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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
neuer Formamidoxim-Derivate sowie Salzen oder
Komplexen davon, die als Wirkstoff in insektiziden
und/oder akariziden Mitteln zur Anwendung kommen. Ziel
der Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur
Herstellung neuer Formamidoxim-Derivate sowie deren
Salze oder Komplexe, die eine starke fungizide Wirkung,

insbesondere gegen chemisch resistente Fungi aufweisen.

ErfindungsgemaR wird iiber ein Verfahren zur Herstellung
neuer Verbindungen der Formel | verfiigt, worin die
Substituenten, die in der Beschreibung enthaltene
Bedeutung besitzen. Die neuen Verbindungen der
allgemeinen Formel | werden beispielsweise durch die
Umsetzung von Formel Il mit RONH, hergestellt. Die
Bedeutung der Substituenten ist der Beschrelbung 2u
entnehmen. Formeln | und |l
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Verfahren zur Herstellung neuer Formamidoxim~Derivate sowie
deren Salze oder Komplexe

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die BErfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung
neuer Formemidoxim-Derivate sowie Salzen oder Komplexen
davon,

Die neuen Verbindungen, deren Salze oder Komplexe kinnen

in einem inerten'Trégermaterial oder Losungsmittel als
insektizides und/oder akarizides Mittel in der Landwirtschaft
verwendet werden, /

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Bei der Kultur von Pflanzen in der Landwirtschaft und beim
Ackerbau werden die verschiedensten vorbeugend wirkenden
Chemikalien verwendet, um eine Beschddigung der Pflanzen und
Ernten durch Pilze, Insekten und/oder Milben zu verhindemrn,
manchmal sind jedoch die vorbeugenden Wirkungen dieser
Chemikalien nicht ausreichend, oder die Pflanzen und Ernten
werden durch die Phytotoxizitédt der Chemikalien verdorben,
die einen stark giftigen EinfluB auf Menschen, Tiere oder
Fische heben, so daB eine groBe Anzahl der vorbeugend wir-
kenden Chemikalien nicht die gewiinschte Wirkung hat und es
auBerdem nicht wirtschaftlich ist, diese Chemikalien fiir
Pflanzen anzuwenden,

Es ist daher &uBerst notwendig, vorbeugend wirkende chemische
Stoffe zu finden, die diese Nachteile nicht aufweisen und
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welche sicher ohne Nebenwirkungen eingesetzt werden kinnen,
‘Unter Beriicksichtigung der weiter oben beschriebenen
Nachteile wurden zahlreiche Verbindungen untersucht, und

als Resultat wurden die Verbindungen der Formel I gefunden,
die eine iiberlegene fungizide Wirkung auf die verschiedensten
durch Pilze verursachten Krankheiten bei Pflanzen haben,

Formemidoxim-Derivate, die anstelle des Restes R in der For-
mel I ein Wasserstoffatom eaufweisen, wurden in der US=PS

Nr. 4 237 168 offenbart, jedoch wurde in der Beschreibung
nicht auf die fungizide Aktivitédt dieser Verbindungen hinge=- -
wiesen, und es wurde einzig die insektizide Aktivitit der
Verbindungen genannt, '

Seit etwa 1970 wurden weltweit bekannt, vorbeugend wirkende
Fungizide zur Verwendung im Acker- und Gartembau entwickelt,
nsmlich die sogenennten fungizidwirksamen Benzimidazol-
thiophenate, welche Benomyl/Methyl—-1=(butylcarbamoyl)-
benzimidazol-2-yl-carbamat/, Fuberidazol/2-(2-Furyl)-benz-
imidazol], thiabendazol/2-(4-Thiazolyl)benzimidazol/,
Carbendazim/He thyl-benzimidazol-2=yl-carbamat/, Thiophanat-
methyl[ﬁ,2-Bis(3—methoxycarbonyl-Z—thioureido)-benzol7 und
Thiophanat[ﬂ,2~Bis—(3—ethoxycarbony1~2-thioureido)benzol?
und #hnliche umfassen, Diese Verbindungen weisen eine Uberle-
gene Wirksamkeit bei der Vernmichtung der verschiedensten
Krankheitskeime auf, so konnen z. B, Parasiten bei lendwirt=
schaftlichen Pflanzen und Ernten sowie im Gartenbau ver-
nichtet werden, wodurch die Ernten erhdht werden; die ge-
nannten Verbindungen werden nachfolgend als "benzimidazol-
thiophanete" bezeichnet, ‘

Falls man Pflanzen und Ernten mit den weiter oben genannten
fungizid wirksamen Verbindungen kontinuierlich wdhrend

<
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léngerer Zeit auf dem gleichen Feld bespriiht, so werden die
auf diese Welse behandelten Pilze gegen die Benzimidazol-
thiophanate resistent (derartige resistente Fungi werden
nachfolgend als "chemisch resistente Fungi" bezeichnet; die
Resigtenz wird zunehmen, und die vorbeugende Wirkung

sowie die fungizide Wirksamkeit wird abnehmen, so daB man
die fungizid aktiven Verbindungen praktisch nicht mehr ver-
wenden kann,

In solchem Fall wird der Bauer bzw, der Verwender derartiger .
Fungizide gezwungen werden, andere wirksame Fungizide zu
verwenden, um chemisch resistente Pilze, falls vorhanden,

zu vernichten,

Es ist leider bedauerlich, daB man bisher keine iiberlegenen
fungizid wirksamen Verbindungen, die mit den Benzimidazol-
thiophanaten vergleichbar sind, auf dem Markt erhalten
konnte, um entsprechende vorbeugende Mafnshmen zur Bekﬁmpfung
von Pflanzenkrankheiten durchzufithren, |

Unter Bgriicksichtigung der welter oben beschriebenen Nachteile
wurde eine groBe Anzeshl neuer Verbindungen synthetisiert,

und men bewertete ihre fungizide Aktivitét gegeniiber chemisch
resistenten Fungi, da anzunehmen ist, daB hohe selektive
fungizide Aktivitédten gegeniiber chemisch resistenten Fungl
eine hohe vorbeugende Wirkung bei Pflanzen exrwarten 1l&éSt,

und zwar denn, wenn chemisch resistente Fungl vorherrschend
gind,

Ziel der Epfindung

Ziel der Brfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens
zur Herstellung neuver Formamidoxim-Deriveate sowie deren
Salze und Komplexe, dle eine starke fungizide Wirkung, ins-
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besondere gegén'chemisch resistente Fungi aufweisen,

Darlegung des Wesens der Brfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung neuer Verbindungen aufzufinden, die die
‘gewlinschten Eigenschaften aufweisen und als Wirkstoff

in fungiziden Mitteln geeignet sind, |

ErfindungsgeméB wird ein Verfahren zur Herstellung neuer
Verbindungen der Formel

Im (B-¥),

~NHCH=NOR (1)

zur Verfiigung gestellt, worin X gleiche oder verschiedéne
Substituenten aus der Gruppe Halogen, Nitro, Cyano, Formyl,
Alkylcaerbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Carboxy,
Alkoxycarbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyloxy-
carbonyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyloxycerbonyl
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Carbamoyl, Alkylcarbamoyl mit
2 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen Sauerstoff enthalienden
heterocyclischen Ring sowie gesétiigte oder ungesdttigle

" Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeutet,
die durch Cyeno, Hydroxy, Halogen, Alkoxy mit 1 bis 6 Koh-
lenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, das
durch Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen substituiert

ist, Alkenyloxy mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkenyloxy mit
2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkinyloxycarbonyloxy mit 2 bis

8 Kbhlenstoffatomen,\Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
Alkylsulfinyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfonyl
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mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, mit Alkyl mit 1 bis 6 Kohlen=
stoffatomen substituiertes Amino, Hydroxyimino, Alkoxyimino
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und/oder Alkoxycarbonyl mit

2 bis 8 Kohlenstoffatomen substituiert.sein konnen; und

-B- ist -0-, -=5-, -50-, S0,~ oder

Rl

_N-, wobei R' Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- -

atomen bedeutet; und ¥ die gleichen oder verschiedenen
Substituenten aus der Gruppe gesittigte und ungeséttigte
Kohlenwasserstoffrestemit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeutet,
die durch Halogen, Cyano, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlen=-

stoffatomen, Alkylcarbonyloxy mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen,

Alkoxycerbonyl mit 2 bis 8 Kohlensioffatomen, Hydroxy,
Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis

6 Kohlenstoffatomen, Ureido und/oder einem Sauerstoff ent-
haltenden heterocyclischen Ring substituiert sein konnen;
und ein Teil vonyéB-Y)n einen bi-substituierten modifizierten
Rest £B~Y) bedeutet, welcher Alkylendioxy mit 1 bis 3
Kohlenstoffatomen, das durch Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoff-
atomen substituiert sein kenn, ~0-(CH,)p~O0(CH,) f '~ oder
-0-(CH2)K‘-0-CO— bedeutet, wobei yund p, eine ganze Zahl von
1 bis 3 sind; und m und n jeweils O oder eine ganze Zahl von
1 bis 5 sind, mit der MaBgabe, daB 04 m + n < 5 und der
weiter oben angegebene Substituent "eine" nehmen, auBler dem
bi-substituierten modifizierten ~B-Y-Typ-R,st 4B-Y3, welcher
 "zwei" nimmt, und

R einen gesidttigten oder ungesdttigten Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet, der durch Halogen,
Cyano, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit

1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen substituiert sein kenn, Die Erfindung
unfaBt ebenfalls die Salze der Verbindungen der Formel I

" mit einer orgenischen oder anorganischen S&ure sowle auch die

Komplexe mit einem Metallsalz,

- 2
]
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Die Verbindungen der Formel I, welche mindestens einen
-B-Y-Rest enthalten (solche Verbindungen werden nachfolgend
hier als "B~-Y-Verbindungen" bezeichnet), besitzen eine
sélektive vorbeugende Wirkung gegeniiber Pflanzenkrankheiten,
welche durch chemisch resistente Pilze verursachi wurden,
In anderen Worten kann gesagt wefden, da men Verbindungen
entdeckt hat, die gegeniiber chemisch resistenten Fungl eine
selektive fungizide Aktivitédt aufweisen. |

Im Gegensatz zu der hohen fungiziden Aktivitét gegeniiber
chemisch resistenten Fungi zeigt die B=Y-Verbindung kaum
eine vorbeugende Wirkung gegeniiber nachteiligen Krankheiten,
die durch Pilze, die gegeniiber den Benzimidazol-thiophenaten
gensitiv sind, verursacht werden (solche Pilze werden nach-
folgend als “chemisch sensitive Fungi® bezeichnet), wie in
den nachfolgenden Tests gezeigt wird. Es sollte daher fest-
gestellt werden, de8 die B-Y~Verbindung eine hohe sensitive
Selektivitit in bezug auf die fungizide Aktivitédt gegeniiber
chemisch resistenten Fungi besitzt,. ' :

In bezug auf die Intensitét der selektiven fungiziden
Aktivitdt auf chemisch resistente Fungi der B~Y-Verbindung,
g0 weist diejenige Verbindung, welche einen -B-Y-Rest in 3=
und/oder 4-Stellung der Phenylgruppe eufweist, eine sehr
hohe selekt.ive fungizide Aktivitdt auf, diejenige Verbindung
jedoch, die einen B-Y-Rest nur in 2-Stellung besitzt, scheint
eine éher schwache Aktivitét aufzuweisen, Piir den Fall, daB
-B- Sauerstoff bedeutet, wirde die selektive Aktivit&t im
Vergleich mit der entsprechenden B-Y-Verbindung, die einen
Rest =B~ besitzt, der von Sauerstoff verschieden ist, zu-
nehnmen,

Unter Beriicksichtigung der Beﬂingungen beil der praktischen
Anwendung, wo chemisch resistente Fungi und chemisch sensi-
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tive Fungi gemischt auf Pflanzen verbreitet sind, wurden
zehlreiche Kombinationen von B=Y=Verbindungen mit Benzimi-
dazol-thiophanaten (anschlieBend als "gemischte Chemiksalien"
bezeichnet) untersucht, um die vorbeugende Wirkung gegen— '
liber verschiedenen Krankheiten von Pflanzen, im Vergleich
zu einer einzelnen Verbindung dieser Kombination, unter-
sucht, und die unerwartete, iiberlegene Wirksamkeit einer
solchen Kombination fiir die Verhinderung von Pflanzenkrank-—
_heiten, verursacht durch entweder chemisch resistente Fungi
oder chemisch sensitive Fungi oder eine Mischung davon
(nachfolgend als "gemischte Fungi" bezeichnet), wurde ent-
deckt und bestdtigt, '

Daher kenn jetzt festgestellt werden, daB fast unheilbare
Pflanzenkrenkheiten, die durch eine Infektion mit gemischten
Fungi verursacht wurden, jetzt durch Anwendung gemischter
Fungizide, die eine solche Kombination von zwei spezifischen
Arten aktive Bestandteile enthalten, die weiter oben gezeigt
wurde, némlich die "gemischten Chemikalien" vollsténdig
heilbar sind, ' |

AuBlerdem war es #duBerst liberraschend, daB gemischte Chemikalien
eine unerwartet iberlegene Wirksamkeit fiir die Vernichtung
chemisch resistenter sowohl als auch chemisch sensitiver

Fungi aufweisen. So zum Beispiel haben gemischte Chemikalien
eine 5 bis 10mal hohere Aktivitdt gegeniiber jeder der beiden
Arten von Pilzen, bezogen auf die Aktivitdt von B-Y-Verbin-
~dungen geganiiber chemisch resistenten Fungi und die Aktivitdt
von Benzimidazol-thiophanat gegeniiber chemisch sensitiven
Fungi, '

Die gemischten Chemikalien der vorliegenden Erfindung
zeigen ihre ilberlegene fungizide Aktivitdt unter den ver-—
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schiedensten Bedingungen bei der praktischen Anwendung im
Acker= und Gartenbau. ' -

Zum Beispiel kidnnen Cercospora beticolé bei Riiben, Cercospora
arachidicola und Blattflecken, Cercospora personata bel
Erdniissen, Sphaetotheca fuliginea, Mycosphaerella melonis,
Sclerotinia sclerotiorum, Botrytis cinerea und Cladosporium
cucumerinum bei Gurken, Botrytis cinerea und Cladosporium
fulvum bei Tomaten, Botrytis cinerea, Corynespora melorngenae
und Erysiphe cichoracearum bei Auberginen, Botrytis cinerea
und Sphaerotheca humuli beil Epdbeeren, Botrytis alli und
Botrytis cinerea bei Zwiebeln, Erysiphe cichoracearum beim
Tabak, Sclerotinia sclerotiorum und Botrytis cinerea bel
kleinen Bohen, Podosphaera leucotricha, Venturia ineaqualis
und Sclerotinis meli bei Apfeln, Phyllectinia kakicola,
Gloeosporium keki und Cercospora kaki bei Keki-Pflaumen,
Sclerotinia cinerea bei Pfirsichen und Kirschen, Botrytis cin-
‘era, Uncinula necator oder Glomerella cingulata bei Trauben,
Venturia neshicola bei Birnen, Pestalotia theae und
‘Colletotrichum theaesinensis bei Teepflanzen, Elsinoe fawcetti,
Penicillium italicum und Penicillium digitatum bei Orangen,
Erysiphe graminis f. sp. hordei, Pseudecercosporella hexrpo-
trichoides und Fusarium nivale beil Gerste; Brysiphe graminis
f. spe tritici bei Weizen und ihnliché vernichtet werden.

AuOerdem, wie weiter oben erwéhnt, machte sich der Anwender
(der Bauer oder Gartner) mit den verschiedensten SchWierig—
keiten, die bei der Verhinderung des Auftretens chemisch
resistenter Fungi eintreten, bekannt und er war nicht

imstande den Krankheiten, verursacht durch chemisch resistente
Fungi oder durch éine Mischung éus chemisch resistenten Fungi
und chemisch sensititen Fungi , némlich den gemischten Fungi,
stattgefundenen Verletzungen von Pflanzen und Ernten vorzu-
beugen.
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Seit etwa 1980 waren im Handel Fungizide erhéiltlich, die
cyclische Imid-Verbindungen enthielten, wie z. Bo N=(3',5'-
Dichlorphenyl)-1,é-dimethylcyclopropan~1,2-dicarboxyimid,
3-(3',5'-Dichlorphenyl)-2-isopropyloerbamoylimidezolidin-
2,4-dion oder 3-(3',5'-Dichlorphenyl)-5-methyl-5-vinyloxa—
zolidin-2,4~-dion, ’ ‘

Die cyclischen Imid-Derivate weisen eine hohe fﬁngizide
Aktivitdt gegeniiber chemisch resistenten Pilzen als auch
gegeniiber chemisch gensgitiven Pilzen auf.\Insbesondere be-
sitzen sie eine iiberlegene fungizide Aktivitdt gegeniiber -
Botrytis cinerea bei Trauben oder Gemiisen und Sclerotinie
cinerea bei Pfirsichen oder Kirschen,

Was die Verletzungen durch Krankheit betrifft, so konnte der
Anwender geisse Erfdlge bei der Vorbeugung chemisch resisten-
ter Fungi durch Verwendung von Pungiziden, welche cyclische
Imid-Verbindungen enthielten, erzielen., Es traten jedoch

sauch Pilze auf, die gegeniiber den cyclischen Imid=-Verbindungen
resistent weren, und daher wurde die Wirkung solcher Fungi-
zide in bezug auf Pilzverletzungen bei Pflanzen verschlech-
“tert,

Unter Beriicksichtigung des weiter oben ahgefﬁhrten Sachver-
heltes wurden vier Arten kombinierter Fungi Boirytis cinerea
fiir den Test iibernommen, um die fungizide Aktivitdt der
erfindungsgemiBen Verbindungen gegeniiber kabinierten Fungi
zu bestétigen, Es handelt sich um die folgenden vier
Kombinationen von Pilzen: Pilze, die gegeniiber Benzimidezol-
thiophanaten ‘sensitiv und gegeniiber cyclischen Imid=-Ver-
bindungen ebenfalls sensitiv sind (nachfolgend als "BT/S &
cI/sv bezeichnet), Pilze, die gegeniiber Benzimidazol=-thio-
phanaten sensitiv und gegeniiber cyclischen Imid-Verbindungen
resistent sind (hier als "BT/S & CI/R" bezeichnet), Pilze,
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die gegeniiber Benzimidazol—thiophanaten registent sind .und
sich gegeniiber cyclischen Imid-Verbindungen sensitiv ver-
halten (nachfolgend als "BT/R & CI/S" bezeichnet) und Pilze,
die sowohl gegeniiber Benzimidezol-thiophenaten als

auch gegeniiber cyclischen Imid-Verbindungen resistent sind
(nachfolgend els "BT/R & CI/R" bezeichnet) (hier kollektiv
als "kombinierte Fungi® bezeichnet).

. Als Resultat wurde gefunden, daf die Verbindungen der vor-
liegenden Epfindung eine extrem hohe selektive fungizide
Aktivitdt gegentiber Pilzen, die BT/R-Eigenschaften besitzen

und eine extrem hohe fungizide Aktivitét gegeniiber kombinierten
Pilzen, die BT/R-Eigenschaften aufweisen, besitzen, unab-
héngig davon, ob sich die Pilze gegeniiber cyclischen
TImid-Verbindungen und anderen fungizid wirksamen Verbindungen
resistent oder sensitiv verhalten,

Im Gegensatz zu den weiter oben angefiihrten Tetsachen weisen
die B-Y-Verbindungen ebenfalls in bezug auf Pflanzenkrankhei-
ten, wie z, B, bei dem Reis-Brand, bei flaumigem llehltau von
Gurken und #hnlichen Krankheiten, eine vorbeugende Wirkung '
auf, unabhéngig davon, ob die Pilze, welche die Krankheiten
verursachen, gegeniiber Benzimidazol-thiophanaten resistent
oder sensitiv sind,

Des weiteren besitzen die Verbindungen der Formel I eine
insektizide und/oder ekarizide Aktivitédt, um Insekten, wie
2. B, Armeewiirmer, Aphids species oder Griiner Reis-Laub=-
“hijfer etc. sowie auch Milben, wie z. B, die doppelt gefleckte
Spinnmilbe usw., zu vernichten, oo

J , |

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Verfahren zur\\\
Herstellung der neuen Verbindungen der Formel I, wobei diese
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Verfehren durch die nachfolgenden Zeichnungen schematisch
dargestellt sind,

“A)

Xm (B=Y)n

~N=CHOR+RONH

2 , )[I]. 1),

ay Ay

worin R Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen‘Bedeutet;

Formimidate der Formel II werden mit{ Hydroxyaminen der

Formel III in einem inerten organischen Losungsmitiel
umgesetzt., Als inerte organische Lisungsmittel kenn men

ein polares Losungsmittel verwenden, wie z. B, einen niederen
Alkohol, Ether, Ester, halogenierte Kohlenwasserstoffe usw,

- Die Umsetzung wird im allgemeinen bei einer Temperatur in
einem Bereich von Zimmertemperafur bis zum Siedepunkt des
verwendeten Losungsmittels durchgefiihrt und man arbeitet

etwa 0,1 bis etwa 1,0 Stunden lang, Die Formimidate der

Formel II konnen nach der folgenden Reaktionsgleichung (2)
hergestellt werden, in welcher ein Anilin, welches dem Formimi-
dat entspricht, mit einem ortho-C,-C,-Alkylformiat umgesetzt |
wird, '

*m (B-Y)n .
~NH,,+2HC (OR) 5 > [I17 eevees (2)

av
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(Nachfolgend als "Verfahren zur Herstellung von Zwischenver-
bindungen" bezeichnet) ‘

. 5
Xm (B=Y)n

NHCH=NOH+R-Hag, (R0) ,50,, or ROSO,r! —3 [L/eee (3)

07 0 [y [¥111]

worin Hal Halogen bedeutet und r*' Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen oder Phenyl ist, das durch Methyl substituiert
sein kann, '

Die Ausgangsverbindungen der Formel V ktnnen in Uberein-
stimnung mit mutatis mutendis nach dem Herstellungsverfahren
erhalten werden, worin R Wasserstoff fiir den Fall der Ver-
bindungen der Formel V.

Die Verbindung der Formel V wird mif einer Halogenverbindung
einer Sulfatverbindung oder einer Sulfatverbindung der
Formel VI, VII, VIII umgesetzt,

Im allgemeinen wird de Umsetzung in einem inerten organi-
schen Lésungemittel in Gegenwart eines Bindemittels

fiir Siuren bei einer Temperatur ausgefilhri, die in einem
Bereich von O °C bis zum Siedepunkt des verwendeten Losungs-
mittels liegt und men arbeitet etwa 0,5 bis 3 Stunden lang.

Als inerte organische Losungsmittel kann men polare organi-
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sche Losungsmittel, wie z, B. Aceton, Dimethylformamid,
Tetrahydrofuran, Acetonitril, Chloroform, Toluol usw, ver-—
'~ wenden, '

Als Bindemittel fiir die S#ure kann man z, B, eine organische
oder anorganische Bgse verwenden, wie z. B. Natriumhydrid,
Triethylamin, Pyridin, Netriumhydroxid, Kaliumhydroxid,
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder éhnliche,

Des weiteren kann man bei dem Verfahren zur Herstellung der
Zwischenverbindungen und in den nachfolgenden Her-
stellungsverfahren, falls das Ausgangsmaterial der Formel IV
den Substituenten OH in 2- oder 6-Stellung des Phenylrings
aufweist, die Reaktionen in diesem Verfehren teilweise gemiB
den folgenden Gleichungen ausfiihren:

(Y=B)nt-1 (Y=-B)n'-1

OH 0 |
/> RONH,, |
-NH,+H0(0r) 3 ——> N Y
Xm* Xm! '
(¥-B)nt-1 B
NHCH=NOR

Xm!
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Fiir die Herstellung der organischen oder anorganischen Sdure=-
additionsweise der erfindungsgemiBen Verbindungen oder der
Metallselzkomplexe der erfindungsgemiiBen Verbindungen der
Formel I kenn man die entsprechende Verbindung mit einer
organischen oder anorganischen SHure oder einem Metallselk

in einem inerten organischen Losungsmittel, wie z. B.
Chloroform, Ether, Aceton, Acetonitril, Benzol usw,, umsetzen,
wobei man bei Zimmertemperatur arbeitet und das Salz oder

den Komplex als Niederschlag erh#lt,

Als anorgénische Sdure kenn man Chlorwasserstoffsédure,
Bromwesserstoffsiure, Phosphorsiure, Salpetersdure oder
g#hnliche verwenden und als organische Sduren konnen
Essigsiure, Oxalsdure, Meleinsdure, Bernsteinssiure, Fumar-
'séure, Weinsteinssure, Zitronenséure, Salicylsidure, Sorbin=-
sdure, Milchssure, p-Toluolsulfonsdure, Methensulfonsdure,
1,S-Naphthalin-disulfonsﬁure, Picrinsdure, Phenylphosphon-
sture oder shnliche Sduren eingesetzt werden,

Fiir den Fall der Bildung eines Metallsalzkomplexes kann das
Kation, Aluminium, Silizium, Mengan, Eisen, Kobalt, Nickel,
Kupfer, Zink, Cadmium, Zinn, Quecksilber, Blei oder ein
dhnliches Metall sein und als Gegenanion verwendet man vor-—
zugsweise das Anion von Chior, Brom, Jod, Sulfonsdure, Fhosphor-
' sdure, Salpetersdure, Kohlenstoffsdure, Oxalsdure, Zitronen-
sdure oder einer &hnlichen Séure,

Die chemische Struktur der Verbindungen wird durch die Resul~-
tate der IR-Spektralanalyse, der NMR-Analyse undfoder der
Massen-Anslyse sowie anderen Analysen, falls notwendig, be-
stimmt, |

Das Mol-Verhdltnis der Sdure oder des Metallsalzes zu der
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erfindungsgemifien Verbindung in dem Salz oder in dem Kom-
plex wird durch Elementaranalyse oder durch eine andere Metho-
de bestimmt, bei welcher men das Salz oder den Komplex in
Wasser auflést, die dissoziierte freie Verbindung der Formel I
abfiltriert und das zuriickgebliebene Filtrat einer
Chelat-Titration, einer Neutralisations-Titretion oder

einer Oxydations-Reduktions-Titration unterwirft, um das
genannte Mol-Verhdltnis der Sdure oder des Metallsalzes

zu bestimmen, ' '

Die Verbindungen der Formel I weisen die folgénden tautomeren
Formen auf, wie es durch die Formel I und I-t gezeigt ist,
und jede Verbindung entspricht ihrer tautomeren Struktur

und sollte aus dem "E-Isomer"™ und "Z-Isomer" bestehen;

die vorliegende Erfindung unfaBt also auch alle isomeren
Formen sowie Mischungen davon,

(B=Y)n Xm (B=Y)n

Xm
@ NHCH=NOR — 2 ~N=CH-NHOR

>

a7 (3-v7

=
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Ausfithrungsbeispiel

In den nachfolgenden Beispielen werden bevorzugte Ausfiihrungs-—
formen der vorliegenden Erfindung beschrieben,

Béisgiel 1
¢ 0 - CHs0
02H5-o- NH,,+2HC (00 jHg ) 5 = Cp H 50 @ N=CHOC /il
CH, CH,
cg%o
O HONH,, |
' > CHg WHCH=NOO i, (Verbindung Nr, 250) |
CH

2,6 g 3,4=-Diethoxy-5-methylanilin, 3,9 g Ortho-Ethylformiat
und 30 ml Bthylacetat werden unter Rilhren gemischt, und men
erhitzt dann die erhaltene Losung auf eine Temperatur von

70 bis 80 .°C, Das durch die Umsetzung freigewordene Lthanol
wird als azeotrope Mischung mit Ethylacetet bei atmosphéri-

- schem Druck abdestilliert.

Am Ende der Destillation erhdhte man de Reaktionstemperatur
suf 100 °C und anschlieBend wurde die Destillation bei der
gleichen Temperatur unter Hitzen und unter Rithren etwa

1 Stunde lang fortgesetzt.,
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AnschlieBend wurde die iiberschiissige lenge an Ortho=-
Ethylformiat unter reduziertem Druck bei 15 bis 20 mm/Hg
und einer Badtemperatur von 50 bis 60 %c abdestilliert und
men erhielt 3,2 g der rohen Zwischenverbindung Ethyl-N-(3,4-
diethoxy-5-methylphenyl)-formimidat als Riickstand,

Diese rohe Zwischenverbindung wurde in 20 ml Chloroform auf-
geldst und men gab dann 1,95 g einer wifrigen Losung,

welche 45 % Ethoxyamin enthielt, zu der Losung bei Zimmer-
temperatur unter Rithren hinzu, Nachdem man 1 Stunde

lang gerilhrt hatte, wurde die erhaliene Losung mit Wasser
gewaschen und iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet,
AnschlieBend wurde das Chloroform von dem Filtrat der ge-
trockneten Ldsung ebfiltriert,

Die auf diese Weise erhaltenen Kristalle wurden durch Um-
kristallisation aus einem gemischten Losungsmittel, das
aus n-Hexsn und Ethylacetat (9 : 1 v/v) bestand, gereinigt
und man erhielt 2,8 g der gewiinschien Verbindung, némlich
‘N-(3,4~Diethoxy=5-methylphenyl)~N'~ethoxy-formemidin, des
einen Schmelzpunkt von 89 bis 91 °¢ aufwies,

Beigpiel 2
Cl Cl
02H50 ~N=CHOC2H5+NH20H  — CQHSO NHCH=NOH
CH3 CH3
Cl
CH,=CHCH,Br
> CH:0 THOH=NOCH,CH=CH, (Verbindung
Nr. 106) »
CH

3



239 592

-18=

1,1 g Hydroxyamin-Hydrochlorid wurden in 10 ml erwdrmtem
Methanol aufgeloste. Man stellte eine Natriummethylatlosung
her, indem man 0,36 g metallisches Natrium in 10 ml Methanol
bei Zimmeriemperatur auflvste, Diese LOsung gab men
tropfenweise zu der ersten Losung, um diese zu neutralisieren,

Die,érhaltene Losung wurde auf eine Temperatur von etwa
5 °C abgekiihlt und das Natriumchlorid wurde abfiltriert.

Man vermischte das Filtraet mit 3,1 g der rohen Zwischenver-
bindung, ndmlich mit Ethyl-N- (3-chlor-4-—ethoxy-5-methyl-

- phenyl)~formimidat, die aus 2,4 g 3~Chlor-4-ethoxy=-5-
methylanilin hergestellt wurde, und zwer nach einem #hnlichen
Verfahren, wie es in Beispiel 1 beschrieben ist, und die
erhaltene Mischung wurde bei Zimmertemperatur etwa 2 Stunden
lang geriihrt, '

Dann wurde das Methenol abdestilliert und men erhielt
2,9 g der rohen Zwischenverbindung, nédmlich Ne(3=Chlor=if=
ethoxy—S—methylphenyl)-N'-hydroxy-formamidin.

Diese Zwischenverbindung wurde in 20 ml N,N-Dimethylformamid
aufgeldost und men gab 1,6 g Triethylamin zu dieser LOsung,

Dann wurde die erhaltene Losung bei Zimmertemperstur geriihrt
und man gadb 1,9 g Allylbromid hinzu und ee wurde_anschlieﬁenq
noch 3 Stunden lang kontinuierlich gerihrt,.

Men geb die Reaktionsldsung in 100 ml Eiswasser und es wurde
mit Ethylacetat extrahiert,

Die extrahierte Losung wurde liber wasserfreiem Magnesium-
sulfat getrocknet und enschlieBend destillierte men Ethyl-
acetat ab, Der erhaltene Rest wurde durch Silicggel-
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Kolonnen-Chrometographie gereinigt und man erhielt 2,0 g
der gewiinschten Verbindung, némlich N-(3-Chlor-4=~ethoxy-
5-methylphenyl)=-N'-allyloxy~formemidin, Diese Verbindung
hatte einen Schmelzpunkt von 81 bis 83 °C,

Beisgpiel 3 .

Cl
02H5 @ I‘IH‘CH:NOH+(02H50)2802 —p

1 Cl

02H5 NHCH=N002H5

C1
(Verbindung Nr, 7)

Zu einer Mischung aus 2,0 g Kaliumcarbonat und 3,5 g

N -(3,5=Dichlor-4-ethoxyphenyl)=-N*=hydroxy~formamidin in

25 ml N,N~-Dimethylformamid gab men 2,4 g Diethylsulfat,

Die Mischung wurde bei Zimmertemperatur eine Stunde lang k
geriihrt und enschlieBend 2 Stunden lang bei einer Temperatur
von etwa 90 °C, Dann gab man die Mischung in Eiswasser und

extrahierte mit Ethylacetet, Der Extrakt wurde iiber Magnesium=

sulfat getrocknet und man dampfte unter reduziertem Druck
ein, Der Riickstand wurde durch Silikagel-Kolonnen-Chromato-
graphie gereinigt und man erhielt 2,4 g N-(3,5-Dichlor-4-

ethoxyphenyi)—N'-ethoxy-formamidin. Die Verbindung hatte einen

Schmelzpunkt von 119,5 bis 120,5 °C,
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Beigpiel 4
Cl
@ NHCH:NOCH20H=CH 2+HCl >
Cl
C2H5 NHCH=N00H20H=CH2¢H01
CHB . (Verbindung Nr. 434)

1,0 g N=(3=Chlor~4~ethoxy-5-~methylphenyl)-N'=allyloxy=-
formamidin wurde in 15 ml Chloroform geldst und zu dieser
Losung gab man eine iiberschiissige Menge Chlorwasserstoffsdure
in Gasform bei Zimmertemperatur und Rilhren, Es schieden

sich sofort Kristalle aus,

Diese Kristalle wurden durch Filiration abgetrennt und

dann trocknete man sie im Vakuum, wobei man 1,0 g der
gewiinschten V rbindung erhielt, némlich N =(3-Chlor-4-ethoxy-

| 5-me thylphenyl )-N*-allyloxy-formamidin « Hydrochlorid,

Die Verbindung hatte einen Schmelzpunkt von 122 bis 123,5 °C

unter ZersetzungQ ' ' o

Elementaranalyse: ,
C H N
berechneter Wert 51,16 % 5,94 % 9,18 %

gefundener Wert 51,04 % 6,01 % 9,31 %

Analyse fiir das Molverh&éltnis der Chlorwasserstoffséure:

1
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Etwa 0,2 g N-(3~Chlor-4-ethoxy—S-methylphenyl)-N'-allyioxy—
formamidine. Hydrochlorid wurden genau balanciert und in
30 ml destilliertes Wasser gegeben,

Das destillierte Wasser wurde bei einer Temperatur von 50 °¢
30 Minuten lang geriilhrt und das Chlorwasserstoffsalz disso-
ziierte. lan tremnte das dissoziierte freie Material und es
wurde durch Filtration gesammelt und amschliefend mit 70 ml
 destilliertem Wesser gewaschen, Man sammelte das Filtrat in
einer MeBflasche von 100 ml Inhalt und man gab zusidtzlich
destilliertes Wasser hinzu, damit ein Gesamivolumen von

100 ml erreicht wurde, Durch Schiitteln erhiel? man eine klare

Losung,

' Die WasserlSsung wurde in einer Pipette von 25 ml Inhalt
gesammelt und man neutralisierte, indem man mit einer
wiBrigen Losung, welche 0,01 normales Natriumhydroxid
enthielt, titrierte, Dabei konnte man die Menge der
Chlorwasserstoffsiure analysieren,

Dieses feie Material, welches man durch Filtration erhielt,
wurde getrocknet und anschliefiend identifizierte man es mit
Hilfe eines IR-Spektrums,

Menge der gesammelten Probe = Xg

Chlorwesserstoffmenge in der gesammelten Probe, gemessen
~durch Neutralisationstitration = ¥ Mol

y X-Yx36,5
llolverh#ltnis von HCl (j) = s Y

258,45
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X Y n
0,20984 g 0,0006702 Mol 1,03
0,21272 g 0,0006569 Mol ‘ 1,07
Beispiel 5
CH3

v

CH2=CHCH2 (::) NHCH=N002H5+(CHBCOO)QCu-HEO

CH

CH3 '

(CH2=CHGH2 0 @ NHCH=NOC 2}15) o (CHBCOO) 2Cu‘

(Verbindung
3 Nr, 402)

1,78 N-(4-A11yloxy=3,5-dime thylphenyl)-N'~ethoxyformemidin
'15ste man in 20 ml Aceton und zu dieser Losung gab men 1,4 g
hydratisiertes Kupfer(II)-acetat bei Zimmertemperatur unter
Riihren, Sofort, nachem eine klare LUsung erhalten wurde,
rithrte man kontinukrlich bei Zimmertemperatur und

Kristalle wurden etwa innerhalb der ersten 10 Minuten
ausgefdllt,

Diese Kristalle wurden filtriert und damn im Vakuum getrock-
net, wobei man 2,1 g der gewlinschten Verbindung erhielt,
némlich N-(4=Allyloxy=-3,5-dimethylphenyl)-N'=ethoxyforma-
midineKupfer(II)-acetat., Die Verbindung lag in Form hell-
griiner Kristalle vor und hatte einen Schmelzpunkt von

159 bis 160 °C. | |
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Elementaranelyse:

_ c H N
berechneter Wert 56,67 % 6,84 % 8,24 %

gefundener Wert 56,14 % 6,72 % 8,09 %
 Analyse fiir das Molverhilinis von Kupfer(II)-acefat:

Etwa 0,16 g N =(4-Allyloxy-3,5~dimethylphenyl)-N'-ethoxy-
formamidin.Kupfer(II)=-acetat wurden geneu balanchiert und
in 30 ml destilliertes Wasser gegeben, Man rithrie die
erhaltene widBrige Losung bei einer Temperatur von 50 ¢
etwa 30 Minuten lang, wobel das Salz dissoziierte,

Das dissoziierte freie Material wurde von der Ldsung abge=-
trennt, es wurde durch Filtration gesammelt und geniigend
mit 70 ml destilliertem Wasser gewgschen, Man semmelte das .
Filtrat in einer MeBflasche von 100 ml Inhalt und

man gab zusdtzlich destilliertes Wasser hinzu, so daf das
Gesamtvolumen 100 ml betruge. Durch Schiitteln erhielt men
eine klare Losunge '

Die widBrige Losung wurde in einer Pipette von 25 ml Inhalt
gesammelt und men filhrte unter Verwendung einer 0,01 N

EDTA Stendard-Losung nach bekanntem Verfahren eine chelato-
metrische Titration durch, wobei man die Menge des Kupfers
analysierte. '

Das freie Material, das durch Filiration erhalten wurde,
wurde getrocknet und es wurde mittels eines IR~-Spektrums

identifiziert,

Menge der gésammelten Probe = Xg
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Kupfermenge in der Probe, gemessen durch Chelat-titration
= Y Mol

Molverhiéltnis des Kupfer(II)-acetats (j) = XY x 18122 , Y

248
X Y " n
0,16037 g 0,0002311 Mol 2,07
0,16059 g © 0,0002260 Mol 2,13
Beispiel 6
Br ' | | :
C 2H51\THCH=NOC 2H 5~i-CH 3S 0 3H 'H20 )
Br ' ‘
02H5 -NHCH=N002H5.CH3 -@-803H (Verbindung Nr,.
437)
CF3

Man 1oste 1,6 g N=(3-Bromwj=ethoxy=~S5-trifluormethyl-
phenyl)=N'=ethoxy~-formamidin in 30 ml Ethylether und men
gab zu dieser Ldsung bei Zimmertemperatur unter Rilhren

0,86 g hydratisierte p-Toluolsulfonséure, lMan erhielt sofort
eine klare Losung und man riihrte kontinuierlich bei Zimmer-
temperatur, Nach etwe 3 Minuten schieden sich Kristalle aus,
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Die Kristalle wurden durch Filtration gesammelt und men
trocknete sie im Vakuum, wobei maen 2,3 g der gewiinschten
Verbindung erhielt, némlich N-(3-Brom-4-ethoxy=5=-iri-
fluormethylphenyl)=N'~ethoxy-formamidin.p~Toluolsulfonat,
Die Verbindung lag in Form von weiBen Kristallen vor und
natte einen Schmelzpunkt von 146 bis 147,5 °C,

Elementaranalyse:

C H N
berechneter Wert 56,67 % 6,84 % 8,24.%
gefundener Wert 56,14 % 6 ,72 % 8,09 %

Nach den weiter oben beschriebenen Verfahren kenn jede
erfindungsgemdBe Verbindung, die unter die allgemeine
Formel I f#llt, hergestellt werden, Bevorzugte erfindungs-
gemdBe Verbindungen sind in der nachfolgenden Tebelle 1
zusammengestellt,
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Qabelle 1
Ver- | (B"m physikalische
' dung ‘ ( ) Fpe C
N - I |
NI
¢ B-Y)n Im R
1 4=-0C - C.H n271.5550
- 25 | - Ol p 149990
2  4~O0CH,C=CH - " (61763)
3 4-0CF, - " n37*21,4920
4 4=0CH,CH,F - n n%)'21,5562
5  4=~0CH, 3,501, " (119 ~120)
6  4~0C,H; " CH, (103A-105)
7 v o " G, (119,5 ~120,5)
, | )
g " n 03H7 (92~93 )
9 n n CqHgt (100~102)
n
10‘ " " C4H9i (52 ~A54)
1M " " C4Hg (91~83)
12 n oo csH“n (17~ 718)
13 . n o CH,CH=CH, (102 ~103)
14 v " CH,C=CH (98~ 100)
15 n " CH,CH,C1 (85v86.5)
16 " " CH,CH=CHC1 (79 ~81)
(trens)
17 ™ " OH,,CH=CHC1 (112~113)
| (cis)
18 n " CH20CH 3 (90~84)
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Fortsetzung
19 4-003H,?n 3,5-C1, CHy (88,5/\/91,5)
20 4-003H7i n no (102A4105)
21 4—0(:4119n " " (95~-98)
22 4~Qc4391 n " (84~85,5)
23 4-0CH,CH=CH, " " (101,5~103,5)
o4 " | 03H7n - (105~106,5)
245 4-OCH2QH=CHCH3 w oo CoH (119 ~120,5)
26 4~0CH,CH,CH=CH, * " (86 ~87)
27 4~O0CH,C=CH, " " (123n126) °

CHy ' |

,CHy '
28 4-OCH20H=C\CH " " '( 127,5 ~128)
3

29 4-0CH C=CH " ~ CH, (131~133)
30 " ‘ CoHg (136,5~137,5)
31 " oo G H," (1267128)
32 v L CH,CH=CH,  (129n/132)
33 w LI CH,C=CH (131~7132,5)
34 " CH,CH,F (1254/126)
35 " . CH,OF, (83a-85)
36 n CH,OCHy  (145™149)
37 ", n CH20A(32H5' (947~96)
38 " 'CH,CH,0C Hy (101~ 102)

39 o " CH280H3 (133 '\/135)
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Forisetzung
40 4-OCH,CZCH 3,5-01  CH,C00CH;
41 4-00H2¢=ccn3 A O
42 4-OGH201 n oo
43 4-0CH,F n o
44 4~OCHF, " "
45 4=-0CH,CH,C1 " "
46 4-OCH,CH,F " - CHy
o i
48 " " | C4H,
49 - " L CH,CH=CH,
50 *® oo CH,0=CH
o1 " " CH,CH,F
52 " " CH,0CH,
53 oo CHZCHQQCZHS»
54 4-0CH,CF, ‘n 0 H,
55 4~OCFCF H " "
56 4=OCH,CH,CH,F ™ n
57 4-OCH2('J=CH2 " "
c1
58 4-0CH,CH=CHCL " "
59 4=0CH,CH=CCL, " "
60 4—OCH20H=CHF " "
61 4-0CHFCH=CH n "
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(134 A136)
(123,5 ~24)
(130~ 132)
(132'Vv133)
(152,5 ~153,5)
(93 ~95)
(133~136,5)
(143~4145,5)
(89a-91)
(132,5~133,5)
(135n~136)
(143 ~144)
(99,5 ~101,5)
(80,5482)
(144 ~145)
(61~6T)
(77~178)
(130,5°~136) .

(101 ~103)

A(138.2~138,5)

(94~99)
(121~v123)



(Fortsetzung)

62
63
64
65
66
67
68
69

70

T1

73
T4
75
76
17
78
79
80
81
82

4-0CH,C=CI
4~0CH,CH,0H
4~0CH,,0CH 4
4~O0CH ,CH,0C Hg
4~OCH N
4-0CH,COCH,
4~0CH,C00C Hy
4=0CHCO0C H;

CH3

4-0CH,~]

4-OCH2—<|O

C=CCH,OCH

4-0CH
4-0CH
4-0CH

2 2
CH,O0COCH

2CHQSCH3
4-OCH29H28CéH5
4—OCH20H
4-0CHl;

4-OCH20H201 |

4-0Cfig

"

2

272 3

NHCONH

w2 e

395—C12

L
"
"
"
L

"

"

3-C1, S5-F

3-Br, 5-Cl CH

"n

L]

3’5-Br2

. 3’5‘12

n
n
n
"
L
"

n

n

n
"
"
L
n

"

3

(G

CH20=CH

S s
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(149 A154)
(110~-114)
(90~91,5)

(65,3™N66,1)

(146 ~149)
(87~90)
(80~84)
(51~53)

(7T2~75)

(914-94)

- (101,5~102)

(82~83.5)
(sonr81)
(60~ 61)

(190 ~193)
(T1A/73)
(112,5~114)
(124 125)
(114,5 ~116)
(‘122~125)_
(137,5~138,5)
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83
84

85

86
87
- 88

89
90

o1
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106

- 4=~0CH

4‘OCH20H=CH2
"

4-OCH20§CH
n o
"
"
"
"
n
"
"
n
"

4~OCH ,CHF
4~0CH ,CF
4-O0CH ,CH,C1
4~O0CH CN
,C=CH
400 JH

«=30-
 3-Br, 4-F CH
3-Br, 5-=C1 "
3 ’ S_Br 2 "
3+5-F, CH3
| | B C 2H5
3-Cl, 5-F CH,
" | CH
" CH,CH=CH,
3-Br, 5-F CHq
n G 2}15
" CH20§CH
" CH,CH,C1
3-Br, 5-Cl GH3
[ {] c 2H5
" . CH,CH=CH,,
315-Br, A5
" 11
3-Br, 5-Cl CH,CH=CH,
3_Br, 5-F CHs
n o ) n !
~ 4-F, 5-CH,CH=CH, "
3-C1, 5-CH, CHy
1 c 2H5
" " CH.CH=CH

2 2
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(64e65)
(118119)
(125,5M27,5)
(100~102)
(68A-T1)
(84,5~85,5)
(926493)
(82,5~83)
(80v82)
(99,5~ 101)
(98,5~100)
(66,5768)

(149,5+/151)

(1410-142)
(139~140)
(142~-145)
(161,5~63,5)
(148,5~150)
(784479)

(89 ~91)
(n2°1,5524
(106 ~108)
(97,5~ 98,5)
(81A/83)
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107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130

4-0C H,

n

4~0CH CH:CH2
4~0CH,C=CH
4-0CH CF3
4~0CH 0H201
CN

=CH

2% SN A% SR A TR 20

4~-OCH
4~0CH

N

1

4=0C H;
4~O0CH ,C=CH
114

n

"

4=0C H;
4~0CH ,C=CH
4-0C H;
4~O0CH ,C=CH
400 H
4-0CH ,C=CH

"

4~0C ,H
4—OCHEC§CH
4—OCH20N

3-Br, 5-C

3~C1, 5-CH,
"
.
"
"
"
"
oA
3-Cl, 5-=C 3H7n
3-C1, 5—C3H7i

3~C1, 5-CH,CH=CH

3-Cl, 5-CP,

1t

3-Br, 5-02H5 ‘

0
3-Br, 5—03H7

i
3tq
1"

3-Br, 5-CH,C1
3-Br, 5-CF,

n

CH,C=CH

2
CHZCHQCl

02H5

"
L
"
"
1]
"
"
i

"

CH

it
L

1]
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(1004 101)
(58~59)
(65~ 67)
(75~ 79).
(106™~ 107)
nB71,6615
(84 ~86)
n}?*21,5737

. n_%o’ 51 ’ 5679

(67,5 69,5)
(53 ~55)
(52~ 54)

(112 ~115)
(112,5a113,5)
(82a/84)
(544 56)
(104,5~106,5)
(53,5~ 54,5)
(55~ 59)
(66" 68)

(98 4-99)
(86,5~ 88,5)
(1234124)

- (118,54119,5)
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131
132
133
134

136
137
138
139
140
141

142
143

144
145
146
147
148

149
150
151

152
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Erfindungsangpruch

1+ Verfahren zur Herstelluhg von neuen Formemidoxim-Derivaten

| (B~Y)n

~NHCH=NOR (1),

gekennzeichnet dadurch, daB men nach der Variante A eine
Verbindung der Formel

VARIANTE A)

=N =zCH=0Or

mit einer Verbindung der Formel

RONH (II1)

unsetzt, wobel die Substituenten die folgende Bedeutung
haben:

X bedeutet gleiche oder verschiedene Substituenten ausge-
widhlt aus der Gruppe Halogen, Nitro, Cyano, Formyl,
Alkylcarbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstdffatomen, Cexrboxy,
Alkoxycarbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl-
oxycarbonyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyloxycarbo-
nyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Carbamoyl, Alkyl-
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carbamoyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen sauer-
stoff enthaltenden heterocyclischen Ring sowie gesdttigte
oder ungesidttigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 '
Kohlenstoffetomen, die durch Cyano, Hydroxy, Halogen,
Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis

6 Kohlenstoffatomen, das durch Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlen=-
stoffatomen substituiert sein kann, Alkenyloxy mit 2 bis
6 Kohlenstoffatomen, Alkinyloxy mit 2 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, Alkinyloxycarbonyloxy mit 3 bis 8 Kohlenstoff-
atomen, Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
Alkylsulfinyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfonyl
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, durch Alkyl mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen substituiertes &mino, Hydroxyimino,
Alkoxyimino mit 1 bis 6 Kohlemstoffatomen, oder Alkoxy-
carbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen substituiert sein
ktnnen; und : ‘
=B= i8t =0=, =S5=, =S50=-, -802- oder

R!

-ﬁ-, worin R' Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlen=-
" stoffatomen darstellt; und , :

Y bedeutet entweder Wasserstoff oder gleiche oder ver—
schiedene Substituenten aus der Gruppe gesdttigte oder
ungesiittigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen, die durch Halogen, Cyanb, Cycloalkyl mit

3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylcgrbonyloxy mit 2 bis

8 Kohlenstoffatomen, Alkylcarbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstoff-
atomen, Alkoxycarbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen,
Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylthio
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Ureido oder einen hetero=-
cyclischen Rest, welcher Sauerstoff enthédlt, substituiert
sein konnen; und \

ein Teil von ¢ B-Y)  bedeutet, einen bi-substituierten
modifizierten Rest & B-Y3, welcher Alkylendioxy mit
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1 his 3 Kohlenstoffatomen, das durch Alkoxy mit 1 bis

6 Kohlenstoffatomen subsiituiert sein kann,

..O-(CHz); -»O(CHZ) Ly~ oder -O~(CH22-O—CO-—, wobei ¢ und g'
eine ganze Zahl von 1 bis 3 gind; und m und n jeweils

0 oder eine'ganze Zahl von 1 bis 5 darstellen, mit der
MeBgabe, daB 0 £m +n & 5 und der weiter oben angegebene
Substituent “"eine" nehmen, auBer dem bi-substituierten
modifizierten ~B~Y-Typ-Rest 4 B=-Y), welcher "zwei' nimmt;
und | '

R bedeutet einen gesdttigten oder ungesdttigten Kohlen-
wasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, welche
durch Halogeh, Cyano, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder Alkoxycarbo-
nyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen substituiert sein kenn;
und - '

R bedeutet Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und

nach der Variente B eine Verbindung der Formel

" VARIANTE B) X (B-Y)n mw
NHCH=NOH

mit einer der folgenden Verbindungen R-Halogen (VI),
(RO)2502 (VII) oder ROS0,z! (VIII) umsetzt, worin die
Substituenten die folgenden Bedeutungen Haben:

X, wobei die Substituenten gleich oder verschieden sind,
bedeutet Halogen, Nitro, Cyano, Formyl, Alkylcarbonyl
mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Carboxy, Alkoxycarbonyl
mit 2 bis 8 KohlenStoffatomen, Alkenyloxycaxrbonyl mit

3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyloxycarbonyl mit 3 bis
8 Kohlenstoffatomen, Carbamoyl, Alkylogrbamoyl mit 2 bis
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6 Kohlenstoffatomen, ein heterocyclischer Ring, welcher
Sauerstoff enthdlt oder ein gesdttigter oder ungesdttigter
Kohlenwgsserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
welcher durch Cyano, Hydroxy, Halogen, Alkoxy mit 1 bis
6 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, das durch Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
substituiert ist, Alkenyloxy mit 2 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, Alkinyloxy mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, -
Alkinyloxycarbonyloxy mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen,
Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfinyl mit
-1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfonyl mit 1 bis 6
 Kohlenstoffatomen, Amino, das mit Alkyl mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen substituiert ist, Hydroxyimino, .
Alkoxyimino mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkoxy-
carbonyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen substituiert sein
kenn; und ' ?'
~B= i8t =0=, =S« «=S50~, -802- oder -N-, wobei R!
Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
bedeutet; und Y bedeutet Wasserstoff oder gleicheoder
verschiedene Substituenten, die aus der Gruppe gesdttigter
und ungesittigter Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen'aﬁsgewéhlt sind, welche durch Halogen,
Cyano, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkyle
carbonyloxy mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkylcarbonyl
mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxycarbonyl mit 2 bis 8
Kohlensioffatomen, Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
Ureido und ein heterocyclischer Rest, welcher Sauerstoff
enthelten kann, substituiert sein ktnnen; und '
ein Teil von € B~Y)h bedeutet einen bi-substituierten
modifizierten Rest 4 B-Y}, welcher Alkylendioxy mit 1
bis 3 Kohlenstoffatomen, das durch Alkoxy mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen substituiert sein kann, -O—(CHz)g -
’ o(CH2)‘Ll ~ oder -0-(CH,) g =0-CO-, wobei g und g' eine
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ganze Zahl von 1 bis 3 darstellen; und m und n jeweils

0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeuten, mit der
MaBgebe, daB 0 { m +n £ 5 und der weiter oben angegebene
Substituent "elns“ nehmen, aufler dem bi—substituierten
modifizierten -B-Y—Typ-Rest £ B-Y3 , welcher "zwei"
nimmt; und

R einen gestttigten oder ungeséttigten Kohlenwasserstoff-
rest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet, welcher
durch Halogen, Cyano, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder
Alkoxycarbonyl-mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen substi-
tuiert sein kannj

Hal ist Halogen und

r' ist Alkylrmit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder FPhenyl,
das durch Methyl substituiert sein kann,

!
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