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69 Aminderivate, Verfahren zu jhrer Herstellung und ihre Verwendung.

@ Die Verbindungen der Formel

2 B Y
RZ"CH--N"'?"R6
Rg

worin die Substituenten die in Patentanspruch 1 angegebe-
nen Bedeutungen besitzen, eignen sich als Fungizide und
zur Herstellung von antimykotischen und fungiziden Mit-
teln. Man erhélt sie durch verschiedene Verfahren.




672 875
PATENTANSPRUCHE
1. Verwendung von Verbindungen der Formel

f1 By Ry
—CH-'N-C'-'R6
!

R
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worin
a) R, eine Gruppe der Formeln
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oder

IIf

und R, Wasserstoff oder eine niedere Alkylgruppe be-
deuten oder R; und R, zusammen mit der in Formel I ent-
haltenen Gruppe —CH — eine Gruppe der Formel

I1g

bedeuten, wobei in den Formeln Ifa bis IIg R; und Rg unab-
hingig fiir Wasserstoff, Halogen, Trifluormethyl, niederes
Alkyl oder niederes Alkoxy und Ry fiir Wasserstoff, Halo-
gen, niederes Alkyl oder niederes Alkoxy stehen, Rigund Ry
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40

45

unabhingig Wasserstoff, niederes Alkyl, Halogen, Tri-
fluormethyl niederes Alkoxy oder niederes Alkylthio bedeu-
ten, wobei, wenn Ryo oder Ry fiir Wasserstoff, Halogen oder
eine niedere Alkoxygruppe steht, der andere Substituent
nicht Wasserstoff bedeutet, X fiir Sauerstoff, Schwefel, Imi-
no, niederes Alkylimino oder ein Radikal der Formel
—(CH,)— oder —(0O-CHa)—, p fiir 1, 2 oder 3. s fiir 3.4
oder 5 und v fiir 3, 4, 5 oder 6 stehen und in der Gruppe der
Formel I1d ein oder zwei CH»>-Gruppen durch Sauerstoff
oder Schwefel ersetzt sein konnen, Ry und R; gleich oder
verschieden sind und jeweils fiir Wasserstoff oder eine niede-
re Alkylgruppe stehen, R; fiir Wasserstoff, eine Cycloalkyl-
eine Halogenalkyl- oder eine Alkylgruppe steht und R eine
Gruppe der Formeln

ee—s R
/=1 /\\
N\ Y TRy, \ y (CH.)
._:£(R8 .\jk/ 2w
I1iIa 12
II1b
R R
7 8
\ (CHy) R—Ip Z—
Rp2 sz
IIIc 111d
N.—. _R
oder rq”f}x/ 12
\X_J?
IIIe

bedeutet, wobei R7 und Rg obige Bedeutung besitzen, w fiir
eine ganze Zahl von 2 bis 6, Z fiir Sauerstoff, Schwefel oder
eine NR3-Gruppe, worin R; obige Bedeutung besitzt, und
R, fiir eine Alkyl-, eine Alkenyl-, eine Alkinyl-, eine Cyclo-
alkyl-, eine Cycloalkylalkyl-, eine niedere Alkoxy-, eine nie-
dere Alkoxycarbonyl-, eine niedere Alkylthio-, die Phenyl-,
eine Phenylalkyl-, eine Trialkylsilyl-, eine Dialkylphenylsilyl-
gruppe oder fiir Halogen steht, wobei die Alkyl-, Alkenyl-,
Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Phenyl- und Phenyl-
alkylgruppen durch Phenyl, niederes Alkoxy, niederes Al-
kylthio, Phenylalkoxy, niederes Alkoxyphenyl, niederes Al-
kylphenyl, Halogenphenyl, Halogen oder einen gegebenen-
falls substituierten Heterocyclus substituiert sein und eine

50 Carbonylgruppe enthalten k6énnen, oder

b) R, eine Gruppe der Formeln I1a bis IIf, wie unter a)
definiert, bedeutet, R, und Rj zusammen eine —(CHa),-
Gruppe bilden, wobei u eine ganze Zahl von 1 bis 8 ist, und
R4, Rsund Rg obige Bedeutung besitzen, zur Herstellung

s5 von antimykotischen und fungiziden Mitteln.

2. Fungizide Zusammensetzungen, enthaltend eine Ver-
bindung der Formel I, wie in Anspruch 1 definiert, in freier
Form oder in einer fiir die Landwirtschaft geeigneten Salz-
form und einen inerten fungiziden Tréger oder ein Losungs-

60 mittel.

65

3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der For-
mel

R
gt 133 ?4
Rz" CH - N - (': - R6 I
worin RS
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a) R, eine Gruppe der Formeln .— /a( R7 \
/ —
] —\ L —F 2N
R NS *—° R 12 \ (CH,)
7T 1 | IIa 8 NV asir "
Ry—s—~—r—. 5 IIla
8 ‘NN Rl 2
IIIb
P
® / O c— O
§7 IIb1wo )(\
8 "~LoNKe \ (- o) R7 RB
. \é/ 2'w \_7/
S H
PSS 12 R—_H-
R T 12 g
974 ] ] ] . 11c” IIIc
* \\. ~°'<N-* ITId
! Ny R
. 2 — 12
=: R I1d NN
(CH,) H I oder \ f//
~/ s
IlIe
I 25
/\ '~ /\ bedeutet, wobei R; und Rg obige Bedeutung besitzen, w fiir
R 9 N i~ 41 i} eine ganze Zahl von 2 bis 6, Z fiir Sauerstoff, Schwefel oder
CTy T T (Chz ) v IIe eine NRy-Gruppe, worin R; obige Bedeutung besitzt, und
\\/ ~. \/ R fiir eine Alkyl-, eine Alkenyl-, eine Alkinyl-, eine Cyclo-
20 alkyl-, eine Cycloalkylalkyl-, eine niedere Alkoxy-, eine nie-
dere Alkoxycarbonyl-, eine niedere Alkylthio-, die Phenyl-,
R 10 ] cine Phenylalkyl-, eine Trialkylsilyl-, eine Dialkylphenylsilyl-
. ; ~. gruppe oder fiir Halogen steht, wobei die Alkyl-, Alkenyl-,
oder | | Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Phenyl- und Phenyl-
-3~ 35 alkylgruppen durch Phenyl, niederes Alkoxy, niederes Al-
/ IIf  kylthio, Phenylalkoxy, niederes Alkoxyphenyl, niederes Al-
R 11 kylphenyl, Halogenphenyl, Halogen oder einen gegebenen-
falls substituierten Heterocyclus substituiert sein und eine

und R, Wasserstoff oder eine niedere Alkylgruppe bedeuten
oder R; und R, zusammen mit der in Formel I enthaltenen
Gruppe —CH — eine Gruppe der Formel N

(CH -

)=
|2°P

c/.\.
I/ “ IIg
ST

!

-
! |
N

~

bedeuten, wobei in den Formeln IIa bis IIg R; und Rg unab-
héngig fiir Wasserstoff, Halogen, Trifluormethyl, niederes
Alkyl oder niederes Alkoxy und R fiir Wasserstoff, Halo-
gen, niederes Alkyl oder niederes Alkoxy stehen, Rjound Ry;
unabhingig Wasserstoff, niederes Alkyl, Halogen, Tri-
fluormethyl, niederes Alkoxy oder niederes Alkylthio bedeu-
ten, wobei, wenn Ryp oder Ry, fiir Wasserstoff, Halogen oder
eine niedere Alkoxygruppe steht, der andere Substituent
nicht Wasserstoff bedeutet, X fiir Sauerstoff, Schwefel, Imi-
no, niederes Alkylimino oder ein Radikal der Formel
—(CH»)— oder —(O-CHz)—, p fiir 1, 2 oder 3, s fiir 3,4
oder 5 und v fiir 3, 4, 5 oder 6 stehen und in der Gruppe der
Formel I1d ein oder zwei CH>-Gruppen durch Sauerstoff
oder Schwefel ersetzt sein konnen, Ry und Rs gleich oder
verschieden sind und jeweils fiir Wasserstoff oder eine niede-
re Alkylgruppe stehen, R; fiir Wasserstoff, eine Cycloalkyl-,
cine Halogenalkyl- oder eine Alkylgruppe steht und Rg eine
Gruppe der Formeln
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Carbonylgruppe enthalten konnen, oder

b) R, eine Gruppe der Formeln ITa bis 1If, wie unter a)
definiert, bedeutet, R, und R; zusammen eine — (CH2)w-
Gruppe bilden, wobei u eine ganze Zahl von 1 bis 8 ist, und
Ry, Rsund Rg obige Bedeutung besitzen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man

eine Verbindung der Formel

o .
RZ-CH—NH"R3 v
worin R, bis R; obige Bedeutung besitzen, mit einer Verbin-
dung der Formel

Ry
A - C|: - R6

Rg

worin A eine abspaltbare Gruppe ist und R4 bis Re obige Be-
deutung besitzen, oder eine Verbindung der Formel

Ry

R, - CH - A

2 IVa

worin R;, R> und A obige Bedeutung besitzen, mit einer Ver-
bindung der Formel
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Ry
Ry -~ HN - C - R
|

Rs

6 Va

worin R; bis R¢ obige Bedeutung besitzen, umsetzt.
4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der For-
mel

Ry Ry By
R, -CH-N-C -R
2 ] 6 Ia
Rg

worin Ry, Ry, R4, Rs und R, die in Anspruch 3 angegebene
Bedeutung besitzen und Rs’ fiir eine Cycloalkyl-, Halogenal-
kyl- oder niedere Alkylgruppe steht, dadurch gekennzeich-
net, dass man in eine Verbindung der Formel

R
11 ?4
R, =~ CH - NH - C - R Ib
Rg

worin Ry, Ry, R4, Rs und Rg die in Anspruch 3 angegebene
Bedeutung besitzen, die Gruppe Rj’ einfiihrt.
5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der For-
mel
R
R2 - CH-N-CH

2 R

6 Ic

worin Ry, R, R3 und Re die in Anspruch 3 angegebene Be-
deutung besitzen, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Verbindung der Formel

R Ry

2

worin R; bis R; die in Anspruch 3 angegebene Bedeutung
besitzen und R fiir eine niedere Alkylgruppe steht, mit einer
Verbindung der Formel

OR VI

Rs—Me VII
worin Rg obige Bedeutung besitzt und Me fiir ein Metall-
dquivalent steht, umsetzt.

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der For-
mel

T Ry
R. - - N - C -
1 CHZ N (i: R6 T4
Rs

worin R}, R3. R4, Rsund Rg die in Anspruch 3 angegebene
Bedeutung besitzen, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Verbindung der Formel
R
!
2 N

Rs
_$—R6
Rg

3

RO - CH Via
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worin R die in Anspruch 5 und R; bis Rg die in Anspruch 3
angegebene Bedeutung besitzen, mit einer Verbindung der
Formel
R;—Me Vila
worin R; und Me obige Bedeutung besitzen, umsetzt.
7. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der For-

mel

R

1l 53 ?4
RZ-.CH-N'-(':-——-Ré Ie
worin R, bis R; die in Anspruch 3 angegebene Bedeutung -
haben und R’ fiir eine Gruppe der Formel

IIIf

steht, wobei Ry3, Ryq und R;5 gleich oder verschieden sind
und jeweils fiir Wasserstoft, eine niedere Alkyl-, niedere Alk-
oxy-, Phenyl-, Phenylalkoxy-, niedere Alkoxyphenyl-, niede-
re Alkylphenyl-, Halogenphenylgruppe, Halogen oder einen
gegebenenfalls substituierten Heterocyclus stehen, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel

R
I}l 133 14 —
R,y ~CH-N=-C__/7 M_
2 T TN\ /T C0-Ry5
RS ? —

VIb

worin R, bis Rs die in Anspruch 3 und R;; die in diesem An-
spruch angegebene Bedeutung besitzen, mit einem Wittig-
Reagens der Formel

Ry

~

/ o]
(Phenyl).p = ¢
3 N

Ria

IVb

R
G 15
A

P-CH

\

R

bzw. (l’-:t:O)2

IvVe 14

worin R4 und Rys die in diesem Anspruch angegebene Be-
deutung besitzen, umsetzt.

8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der For-
mel

R
11 54
Ry =~ CH - NH - CH - R, If
P! R4
md Ry = CH - NH - C - R 1g ,
Rg



worin R;, Ry, R4, Rs und R die in Anspruch 3 angegebene
Bedeutung besitzen, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Schiffsche Base der Formel

! Ra
Ry -~ CH=-N=C -~ Rg In
bzw. lfl }34
R.-C=N-C-R
2 . 6 Ii
Rg

worin'Rl, R,, R4, Rsund Rg die in Anspruch 3 angegebene
Bedeutung besitzen, reduziert. -
9. Verbindungen der Formel

I I
R
X}l 133 4

I _CcE-N-=-C - Rg
!

RS 1)

worin

a) R,! eine Gruppe der Formeln

IIa

Iid

IIe

oder

und Ro! Wasserstoff oder eine niedere Alkylgruppe bedeuten

oder R;! und Ry! zusammen mit der in Formel Ij enthaltenen 6o

Gruppe | eine Gruppe der Formel

-CH-

IIg

N
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bedeuten, wobei in den Formeln IIa bis IIg R; und Rs unab-
héngig fiir Wasserstoff, Halogen, Trifluormethyl, niederes
Alkyl oder niederes Alkoxy und Ry fiir Wasserstoff, Halo-
gen, niederes Alkyl oder niederes Alkoxy stehen, Rjo und Ry
unabhingig Wasserstoff, niederes Alkyl, Halogen, Tri-
fluormethyl, niederes Alkoxy oder niederes Alkylthio bedeu-
ten, wobei, wenn R ;g oder Ry; fiir Wasserstoff, Halogen oder
eine niedere Alkoxygruppe steht, der andere Substituent
nicht Wasserstoff bedeutet, X fiir Sauerstoff, Schwefel, Imi-
no, niederes Alkylimino oder ein Radikal der Formel
—(CHy)— oder —(0-CH,)—, p fiir 1, 2 oder 3, s fiir 3, 4
oder 5 und v fiir 3, 4, 5 oder 6 stehen und in der Gruppe der
Formel I1d ein oder zwei CH,-Gruppen durch Sauerstoff
oder Schwefel ersetzt sein konnen, R4 und R; gleich oder
verschieden sind und jeweils fiir Wasserstoff oder eine niede-
re Alkylgruppe stehen, Rj! fiir Wasserstoff, eine Cycloalkyl-,
eine Halogenalkyl- oder eine Alkylgruppe steht und Re' eine

Gruppe der Formeln

eem—s LR:
/=1 \
TN\ M TR \ \ (CH.)
T .\~L,/ 2'w
Ry 2

R
IIIa B
IIIb
R, Ry
\, (CHZ)W R H—
Ri2 12~z
IIIc 111d
Nee—n _Ry-
NV\___/)/ 12
oder \X_J?
IIIe

bedeutet, wobei R; und Rg obige Bedeutung besitzen, w fiir
eine ganze Zahl von 2 bis 6, Z fiir Sauerstoff, Schwefel oder
eine NR3-Gruppe, worin R; obige Bedeutung besitzt, und
Ry, fiir eine Alkyl-, eine Alkenyl-, eine Alkinyl-, eine Cyclo-
alkyl-, eine Cycloalkylalkyl-, eine niedere Alkoxy-, eine nie-
dere Alkoxycarbonyl-, eine niedere Alkylthio-, die Phenyl-,
eine Phenylalkyl-, eine Trialkylsilyl-, eine Dialkylphenylsilyl-
gruppe oder fiir Halogen steht, wobei die Alkyl-, Alkenyl-,
Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Phenyl- und Phenyl-

" alkylgruppen durch Phenyl, niederes Alkoxy, niederes Al-

IIE 55
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kylthio, Phenylalkoxy, niederes Alkoxyphenyl, niederes Al-
kylphenyl, Halogenpheny! oder einen gegebenenfalls substi-
tuierten Heterocyclus substituiert sein und eine Carbonyl-
gruppe enthalten konnen, oder

b) R,! eine Gruppe der Formeln IIa bis IIf, wie unter a)
definiert, bedeutet, R,! und Rj! zusammen eine —(CHj)y-
Gruppe bilden, wobei u eine ganze Zahl von 1 bis 8 ist, und
R4, Rsund Rg! obige Bedeutung besitzen,
mit der Massgabe, dass,

a) wenn Ry fiir den Naphthylrest, Ry', R4 und Rs fiir
Wasserstoff, R,! fiir Wasserstoff und R fiir eine Gruppe der
Formel IIIa, worin Rg Wasserstoff bedeutet, stehen, Ry> und
R nicht gleichzeitig Halogen bedeuten und Ry» nicht fiir
Halogen oder Methyl steht, wenn R; Wasserstoff bedeutet,
und
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b) wenn R,' fiir eine Gruppe der Formeln

-~

~

2N o~
| _—f—+=& Ry ==
.\\-/.\.(’. .\\./'\Xz'
IIa' IIb*
AL /.\
I . . ~ . - \.
Ry’ (CH,) _I] —+—gE
9 .}'/.LN;. \25-\.//- 9
IIc' II4!

worin Ry und Ry Wasserstoff, eine niedere Alkyl-, eine nie-
dere Alkoxygruppe oder Halogen bedeuten und s obige Be-
deutung besitzt, Ry! fiir Wasserstoff oder eine niedere Alkyl-
gruppe, X fiir Sauerstoff, Schwefel oder Imino, R4 und Rs
fiir Wasserstoff stehen, Rq' nicht fiir eine Gruppe der For-
meln

oder I114’

worin Z! Sauerstoff oder Schwefel, R;!! Wasserstoff, Rg!
Wasserstoff, Halogen oder eine niedere Alkylgruppe und
R},! Wasserstoff, eine Alkyl-, eine Cycloalkyl-, eine Halo-
genalkylgruppe oder Halogen bedeuten, steht.

10. Das N-Methyl-N-(1-naphthylmethyl)-4-(2-phenyl-2-
propyl)benzylamin als Verbindung der Formel I nach An-
spruch 9 in freier Form oder in Salzform.

11. Die Verbindung der Formel I nach Anspruch 9, in
der R; 1-Naphthyl, R, R4 und Rs Wasserstoff, R3 Methyl
und R 4-tert-Butylphenyl bedeuten, in freier Form oder in
Salzform.

BESCHREIBUNG
Die Erfindung betrifft die Verwendung von Aminderiva-
ten zur Herstellung von Antimykotiken und Fungiziden.
Insbesondere betrifft die Erfindung die Verwendung von
Verbindungen der Formel

BT

—CH—N-C-R6
l

R

R
1 4

R,

5

worin
a) R; eine Gruppe der Formeln

,/'\_/

~

—-i—/“ﬁ__

T ST~
NN

R
7
ITa

Rg

R, 1=
R7 IIb
8 NLNXT
5
R _;'\./'\\.
T 1T | IIc
-\\,/'\N,°
10
|
<.
(Cay) [ —1T "9 11d
15 \_/'\./' .
R o .;\.
» U9 —teti—t—H—  (CH,). IIe
.\\_,'\/ 2'v
25
1o 1
L.
I~ 11
oder NP
30 / IIf
R11

und R, Wasserstoff oder eine niedere Alkylgruppe be-
deuten oder R; und R; zusammen mit der in Formel I ent-

35 haltenen Gruppe —CH — eine Gruppe der Formel

[y

(CH
|

=
N

) 7~

IN]
\ ‘ol

AV

40 .i

IIg

\—/

~.

\

bedeuten, wobei in den Formeln Ila bis IIg Ry und Rg unab-
hingig fiir Wasserstoff, Halogen, Trifluormethyl, niederes
Alkyl oder niederes Alkoxy und Ry fiir Wasserstoff, Halo-
gen, niederes Alkyl oder niederes Alkoxy stehen, Rjgund Ry;
unabhéngig Wasserstoff, niederes Alkyl, Halogen, Tri-
fluormethyl, niederes Alkoxy oder niederes Alkylthio bedeu-
ten, wobei, wenn Ry oder Ry; fiir Wasserstoff, Halogen oder
eine niedere Alkoxygruppe steht, der andere Substituent
nicht Wasserstoff bedeutet, X fiir Sauerstoff, Schwefel, Imi-
no, niederes Alkylimino oder ein Radikal der Formel
—(CHjz)— oder —(O-CHj)—, p fiir 1, 2 oder 3, s fiir 3,4
oder 5 und v fiir 3, 4, 5 oder 6 stehen und in der Gruppe der
Formel I1d ein oder zwei CH;-Gruppen durch Sauerstoff
oder Schwefel ersetzt sein konnen, R4 und R; gleich oder
verschieden sind und jeweils fiir Wasserstoff oder eine niede-
re Alkylgruppe stehen, R; fiir Wasserstoff, eine Cycloalkyl-,
60 eine Halogenalkyl- oder eine Alkylgruppe steht und R eine
Gruppe der Formeln

4

[y

50

5.

<&

\

TN

R

— R
s 1K oy (cH,)
* AN\ LR, AP a1
® — R R
8 12
IIIa IIIb



N
. R "\ .
\ (CH,),, f;thjj—-
R12 IIId
IIIc

\,-—- _R

NP 12

N\ 7/
oder T

bedeutet, wobei R; und Rg obige Bedeutung besitzen, w fiir
eine ganze Zahl von 2 bis 6, Z fiir Sauerstoff, Schwefel oder
eine NR3-Gruppe, worin R; obige Bedeutung besitzt, und
R)> fiir eine Alkyl-, eine Alkenyl-, eine Alkinyl-, eine Cyclo-
alkyl-, eine Cycloalkylalkyl-, eine niedere Alkoxy-, eine nie-
dere Alkoxycarbonyl-, eine niedere Alkylthio-, die Phenyl-,
eine Phenylalkyl-, eine Trialkylsilyl-, eine Dialkylphenylsilyl-
gruppe oder fiir Halogen steht, wobei die Alkyl-, Alkenyl-,
Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Phenyl- und Phenyl-
alkylgruppen durch Phenyl, niederes Alkoxy, niederes Al-
kylthio, Phenylalkoxy, niederes Alkoxyphenyl, niederes Al-
kylphenyl, Halogenphenyl, Halogen oder einen gegebenen-
falls substituierten Heterocyclus substituiert sein und eine
Carbonylgruppe enthalten konnen, oder

b) R, eine Gruppe der Formeln Ila bis IIf, wie unter a)
definiert, bedeutet, R, und R; zusammen eine — (CHy)y-
Gruppe bilden, wobei u eine ganze Zahl von 1 bis 8 ist, und
Ry, Rs und R obige Bedeutung besitzen, als Antimykotika
und Agrofungizide.

Jeder niedere Alkyl- oder niedere Alkoxyrest besitzt 1 bis
4 Kohlenstoffatome, insbesondere 2 oder 1 Kohlenstoff-
atom. Alkyleinheiten haben 1 bis 12 Kohlenstoffatome, ins-
besondere 2 bis 8 Kohlenstoffatome, insbesondere 2 bis 6
Kohlenstoffatome und vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoff-
atome. Jeder Alkenyl- oder Alkinylrest besitzt 3 bis 6 Koh-
lenstoffatome, insbesondere 3 oder 4 Kohlenstoffatome, bei-
spielsweise Allyl, Propenyl oder Propinyl. Diese Alkyl-, Alk-
oxy-, Alkenyl- und Alkinylgruppen konnen geradkettig oder
verzweigt sein. Ein bevorzugter Cycloalkylidenrest ist Cy-
clohexyliden. Der Ausdruck Cycloalkyl muss so verstanden
werden, dass er Polycyclogruppen einschliesst, wie Bornyl
oder Adamantyl, vorzugsweise ist er aber Cyclohexyl, Cyclo-
pentyl oder Cyclopropyl.

Zweckdienlicherweise sind R7, Rg und Ry Wasserstoff
oder Halogen. X ist zweckdienlicherweise Schwefel, Imino
oder niederes Alkylimino. R ist vorzugsweise ein Rest der
Formeln Ilc oder I1d, oder insbesondere ITa und IIb. Ra ist
vorzugsweise Wasserstoff und R; zweckdienlicherweise nie-
deres Alkyl.

Die Werte fiir p, s, u, v und w werden zweckdienlicher-
weise so gewahlt, dass ein sieben-, vorzugsweise ein fiinf-
oder sechsgliedriger Ring entsteht. Halogen steht fiir Fluor,
Chlor oder Brom.

Die vorliegende Erfindung umfasst auch Verfahren zur
Herstellung von Verbindungen der Formel I, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man

a) eine Verbindung der Formel

Ry
R —CH—NH—R3

2 v
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worin R, bis R; obige Bedeutung besitzen. mit einer Verbin-

dung der Formel

R
14

A - -
1T

Rs

worin A eine abspaltbare Gruppe ist und Ry bis Re obige Be-
deutung besitzen, oder eine Verbindung der Formel

X

R, - CH - A IVa

2

worin Ry, R» und A obige Bedeutung besitzen, mit einer Ver-
bindung der Formel

Ry
- HN - C - R
}

Rg

worin R; bis R obige Bedeutung besitzen, umsetzt oder
b) zur Herstellung von Verbindungen der Formel

3

Ry Ry R4

-CH-N—C-RG
1

R

R

3 6

Va

R

2 Ia

5

worin R;, Ra, R4, Rs und R obige Bedeutung besitzen und
Ry’ fiir eine Cycloalkyl-, Halogenalkyl- oder niedere Alkyl-
gruppe steht, in eine Verbindung der Formel

g1 R4
RZ-CH‘NH"?-Rs
! Ib
5

worin Ry, Ry, Ry, Rs und R obige Bedeutung besitzen, die
Gruppe R;’ einfiihrt oder
¢) zur Herstellung von Verbindungen der Formel

R

R, = CH - N-CH, - R

2 2 6

worin Ry, Rs, R; und Rg obige Bedeutung besitzen, eine Ver-
bindung der Formel

Ic

R R

R -CH—N-CHZ- OR

2 VI
worin R, bis R3 obige Bedeutung besitzen und R fiir eine
niedere Alkylgruppe steht, mit einer Verbindung der Formel

Rs—Me VII
worin Re obige Bedeutung besitzt und Me fiir ein Metall-
#quivalent steht, oder zur Herstellung von Verbindungen der
Formel

i

R
R, - - - -
1 CH2 N C|Z R6
R
5 Id
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worin Ry, Rs. Ry, Rs und Rg obige Bedeutung besitzen, eine
Verbindung der Formel

RO e ’
CHz—N_?"RG VIa
Rg

worin R und R; bis R¢ obige Bedeutung besitzen, mit einer 10

Verbindung der Formel

R;{—Me Vila

w

worin R; und Me obige Bedeutung besitzen, umsetzt oder 1
d) zur Herstellung von Verbindungen der Formel

R
i Ry
RZ‘CH‘N-F{i* RG' Te 20

worin R, bis R; obige Bedeutung haben und Ry’ fiir eine

Gruppe der Formel 25

Byg
o N _.R
=2 \\_~7 14
=/ '\ R IIIf %
13

steht, wobei Ry3, Ry4 und Rys gleich oder verschieden sind

und jeweils fiir Wasserstoff, eine niedere Alkyl-, niedere Alk-
0xy-, Phenyl-, Phenylalkoxy-, niedere Alkoxyphenyl-, niede- 35
re Alkylphenyl-, Halogenphenylgruppe, Halogen oder einen -
gegebenenfalls substituierten Heterocyclus stehen, eine Ver-
bindung der Formel

o 1Ry Re .
-CH-~-N-C / T\
2 C . .
) 112 ._/./ CO.R13
5
VIb 4

worin R, bis Rs und R;; obige Bedeutung besitzen, mit ei-
nem Wittig-Reagens der Formel
R
s 15
c

AN
R4

S50

(Phenyl)BP

IVb

55

bzw. R
0 15
i/

(EtO) 2P-CH

\

Rig

60

IvVce
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worin R4 und Rs obige Bedeutung besitzen, in an sich be-
kannter Weise umsetzt. oder

e) zur Herstellung von Verbindungen der Formel

R Ry
R2—CH—NH-CH—R6 If
! a
und R, ~-CHE~-NH-C-R Ig
2 , 6
RS-.

worin Ry, Rs, R4, Rs und Rg obige Bedeutung besitzen, eine
Schiffsche Base der Formel

R
11 ?4
R2--CH--N=C-R6 Ih
bzw.
! R4
R2-C=N-C‘Z-R6 Ii
Rs

worin Ry, Ra, Ry, Rs und Rg obige Bedeutung besitzen, redu-
ziert.

Verfahren a) kann in fiir die Herstellung tertidrer Amine
konventioneller Weise durch Kondensation von analogen
Ausgangsmaterialien durchgefiihrt werden. Das Verfahren
kann in einem inerten Lsungsmittel wie einem niederen Al-
kanol, beispielsweise Ethanol, gegebenenfalls im Gemisch
mit Wasser, einem aromatischen Kohlenwasserstoff wie
Benzol oder Toluol, einem cyclischen Ether wie Dioxan,
oder einem Carbonséduredialkylamid wie Dimethylform-
amid, durchgefiihrt werden. Die Reaktionstemperatur liegt
zweckdienlicherweise zwischen Raumtemperatur und Siede-
temperatur des Reaktionsgemisches, vorzugsweise bei
Raumtemperatur. Das Verfahren wird zweckmdssigerweise
in Gegenwart eines Sdurebindemittels, beispielsweise Alkali-
metallkarbonat wie Natriumkarbonat, durchgefiihrt, Die
Abgangsgruppe A ist zweckdienlicherweise Jod oder vor-
zugsweise Brom oder Chlor oder ein organischer Suifonyl-
oxyrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Al-
kylsulfonyloxy, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
wie Mesyloxy, oder Alkylphenylsulfonyloxy, vorzugsweise
mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen wie Tosyloxy.

Verfahren b) kann in fiir Alkylierung von sekundéren
Aminen konventioneller Weise ausgefiihrt werden, z. B.
durch direkte Alkylierung mit einem Alkylierungsmittel.
z.B. mit einem Halogenid oder Sulfat, oder durch reduktive
Alkylierung, insbesondere durch Reaktion mit einem geeig-
neten Aldehyd und darauffolgende oder gleichzeitige Re-
duktion. Reduktive Alkylierung kann geeigneterweise ausge-
fiihrt werden durch Reaktion einer Verbindung der Formel
Ib in einem inerten Losungsmittel, z. B. in einem niederen
Alkanol wie Methanol mit dem entsprechenden Aldehyd.
Die Reduktion kann beispielsweise mit einem komplexen
Metallhydrid als Reduktionsmittel wie NaBH, oder
NaCNBH; durchgefiihrt werden. Die Reduktion kann auch
beispielsweise durch wiissrige NaH-PO;-Losung (H. Loibner
et al., Tetrahedron Letters 1984,2535) oder durch Verwen-
dung von Ameisensiure, die gleichzeitig als Reduktionsmit-
tel und Reaktionsmedium dienen kann. durchgefiihrt wer-
den.



Verfahren c) kann in fiir Organometallreaktionen kon-
ventioneller Weise durchgefiihrt werden. Die Reaktion wird
vorzugsweise in einem inerten Losungsmittel, z.B. in einem
Ether, zwischen —20 °C und + 50 °C durchgefiihrt.

Verfahren d) kann in fiir Wittigreaktionen konventionel- s
ler Weise, vorzugsweise in einem aprotischen Losungsmittel
wie einem cyclischen Ether, z.B. Tetrahydrofuran oder ei-
nem aromatischen Kohlenwasserstoff, z. B. Toluol zwischen
20 °C und Siedetemperatur des Reaktionsgemisches durch-
gefiihrt werden.

Die Reduktion nach Verfahren e) kann beispielsweise
mit einem komplexen Hydrid, wie NaBH, ausgefiihrt wer-
den. Vorzugsweise wird in einem unter den Reaktionsbedin-
gungen inerten Losungsmittel, z. B. in einem niederen Alko-
hol wie Methanol und bei Raumtemperatur reagieren gelas- 15
sen.

Aus dem Reaktionsgemisch kénnen die Endverbindun-
gen in an sich bekannter Weise isoliert und gegebenenfalls
gereinigt werden.

Freie Basenformen der Verbindungen der Formel I kon-
nen in Salzformen iiberfiihrt werden und umgekehrt. Geeig-
nete Sdureadditionssalze sind z. B. Hydrochlorid, Hydrogen-
fumarat oder Naphthalin-1,5-disulfonat.

Die Ausgangsverbindungen der Formel VI und VIa kon-
nen durch Umsetzung der entsprechenden Amine der For-
mel IV bzw. Va mit Formaldehyd und einem niederen Alko-
hol der Formel ROH erhalten werden.

Die Verbindungen der Formel Ih kénnen durch Umset-
zung einer Verbindung der Formel

20

25

Ry

R, - CH - NH

2

worin R; und R; obige Bedeutung besitzen, mit einer Ver-
bindung der Formel

2 Ivad

35

R
0=C-R 6 VIII
40
worin Rq und Rg obige Bedeutung besitzen, die Ausgangs-
verbindungen der Formel Ii durch Umsetzung einer Verbin-

dung der Formel

Ry

45

IVe
worin R4 bis Rg obige Bedeutung besitzen, mit einer Verbin-  so
dung der Formel

IX

55

worin R und R» obige Bedeutung besitzen, erhalten werden.
Die iibrigen Ausgangsverbindungen sind bekannt oder
koénnen analog zu bekannten Verfahren bzw., analog wie in
den Beispielen beschrieben, hergestellt werden.
Die Erfindung betrifft auch Verbindungen der Formel

60

N
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R
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672 875

a) R,! eine Gruppe der Formeln
IIa
7 " I1b

IIc

IId

Ile

oder

und R, Wasserstoff oder eine niedere Alkylgruppe bedeuten
oder Ry' und R, zusammen mit der in Formel Ij enthaltenen
Gruppe — CH — eine Gruppe der Formel

i IIg

bedeuten, wobei in den Formeln IIa bis IIg R; und Rg unab-
hiingig fiir Wasserstoff, Halogen, Trifluormethyl, niederes
Alkyl oder niederes Alkoxy und R, fiir Wasserstoff, Halo-
gen, niederes Alkyl oder niederes Alkoxy stehen, Rjound Ry,
unabhéngig Wasserstoff, niederes Alkyl, Halogen, Tri-
fluormethyl, niederes Alkoxy oder niederes Alkylthio bedeu-
ten, wobei, wenn Ry oder Ry, fiir Wasserstoff, Halogen oder
eine niedere Alkoxygruppe steht, der andere Substituent
nicht Wasserstoff bedeutet, X fiir Sauerstoff, Schwefel, Imi-
no, niederes Alkylimino oder ein Radikal der Formel
—(CH,)— oder —(O-CH,;)—, p fiir 1, 2 oder 3, s fiir 3, 4
oder 5 und v fiir 3, 4, 5 oder 6 stehen und in der Gruppe der
Formel I1d ein oder zwei CH,-Gruppen durch Sauerstoff
oder Schwefel ersetzt sein kénnen, R4 und R gleich oder
verschieden sind und jeweils fiir Wasserstoff oder eine niede-
re Alkylgruppe stehen, Rj! fiir Wasserstoff, eine Cycloalkyl-,
eine Halogenalkyl- oder eine Alkylgruppe steht und R4! eine
Gruppe der Formeln.

R AN

/° = 7

N <22‘"'R12 \«\3,5CH2)W
TRy R12
IIla IIIb
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R;  Rg

AN Y

\ (CH,) R—H H—
%/ 2'w 12:0 7.
12 IIId
IIIc
N Rl2
NN A~
W 75/
oder -
IIIe

bedeutet, wobei R; und Rg obige Bedeutung besitzen, w fiir
eine ganze Zahl von 2 bis 6, Z fiir Sauerstoff, Schwefel oder
eine NR;-Gruppe, worin R; obige Bedeutung besitzt, und

Ry, fiir eine Alkyl-, eine Alkenyl-, eine Alkinyl-, eine Cyclo-

alkyl-, eine Cycloalkylalkyl-, eine niedere Alkoxy-, eine nie-

dere Alkoxycarbonyl-, eine niedere Alkylthio-, die Phenyl-,
eine Phenylalkyl-, eine Trialkylsilyl-, eine Dialkylphenylsilyl-
gruppe oder fiir Halogen steht, wobei die Alkyl-, Alkenyl-,
Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Phenyl- und Phenyl-
alkylgruppen durch Phenyl, niederes Alkoxy, niederes Al-
kylthio, Phenylalkoxy, niederes Alkoxyphenyl, niederes Al-
kylphenyl, Halogenphenyl oder einen gegebenenfalls substi-
tuierten Heterocyclus substituiert sein und eine Carbonyl-
gruppe enthalten kénnen, oder

b) R,! eine Gruppe der Formeln IIa bis IIf, wie unter a)
definiert, bedeutet, Ry! und R, zusammen eine — (CHy),-
Gruppe bilden, wobei u eine ganze Zahl von 1 bis 8 ist, und
R4, Rsund R4 obige Bedeutung besitzen,
mit der Massgabe, dass,

a) wenn R;! fiir den Naphthylrest, R,!, R4 und R; fiir
Wasserstoff, R;! fiir Wasserstoff und Ry fiir eine Gruppe der
Formel IIla, worin Rg Wasserstoff bedeutet, stehen, Rj; und
Ry nicht gleichzeitig Halogen bedeuten und R nicht fiir
Halogen oder Methyl steht, wenn R; Wasserstoff bedeutet,
und

b) wenn R, fiir eine Gruppe der Formeln

| AR S
™~

I - s e
S 7 LN

ITb'

10

1

2

2

3

3

4

4

<

3

0

S

0

5

0

w»

R —r_j:r___]_ i/.>\—i-—— I,
9 (CHZ)S.I\ _t Rg

IIc' 114’

worin R7' und Ry! Wasserstoff, eine niedere Alkyl-, eine nie-
dere Alkoxygruppe oder Halogen bedeuten und s obige Be-
deutung besitzt, R, fiir Wasserstoff oder eine niedere Alkyl-
gruppe, X fiir Saverstoff, Schwefel oder Imino, R4 und R;
fiir Wasserstoff stehen, R4 nicht fiir eine Gruppe der For-
meln

IT I
R7 RB
— I '[\,W-Z i
_ /7N __ gl Rg—r &
W_MCrr 12 s
-TI R7 oder
R
8 IIIa’' I1I4"

5

6

[

0

worin Z! Sauerstoff oder Schwefel, R;!! Wasserstoff, Rg!
Wasserstoff, Halogen oder eine niedere Alkylgruppe und
R, Wasserstoff, eine Alkyl-, eine Cycloalkyl-, eine Halo-
genalkylgruppe oder Halogen bedeuten, steht.

Eine bevorzugte Gruppe von Verbindungen zur Verwen-
dung als Antimykotika und Agrofungizide sind die Verbin-
dungen der Formel Ij.

Eine weitere bevorzugte Gruppe von Verbindungen der
Formel I sind solche, worin R, fiir eine Gruppe der Formeln
ITa bis IIf und R, fiir Wasserstoff oder eine niedere Alkyl-
gruppe stehen oder R; und R zusammen eine Gruppe der
Formel IIg bedeuten, wobei in den Formeln Ila bis IIg R,
und Rg unabhingig fiir Wasserstoff, Halogen, Trifluorme-
thyl, niederes Alky! oder niederes Alkoxy und Ry fiir Was-
serstoff, Halogen, niederes Alkyl oder niederes Alkoxy ste-
hen, Ryo und R;; unabhéngig Wasserstoff, niederes Alkyl,
Halogen, Trifluormethyl, niederes Alkoxy oder niederes Al-
kylthio bedeuten, wobei, wenn Ryo oder R; fiir Wasserstoff,
Halogen oder eine niedere Alkoxygruppe steht, der andere
Substituent nicht Wasserstoff bedeutet, X fiir Sauerstoff,
Schwefel, Imino, niederes Alkylimino oder ein Radikal der
Formel —(CH)—, p fiir 1, 2 oder 3, s fiir 3, 4 oder Sund v
fiir 3, 4, 5 oder 6 stehen und in der Gruppe der Formel IId
ein oder zwei CH»-Gruppen durch Sauerstoff oder Schwefel
ersetzt sein konnen, R4 und R; gleich oder verschieden sind
und jeweils fiir Wasserstoff oder eine nigdere Alkylgruppe
stehen, R; fiir Wasserstoff, eine Cycloalkyl-, eine Halogenal-
kyl- oder eine Alkylgruppe steht und Rg eine Gruppe der
Formeln Illa, IIIb, Ilic, ITId oder Ille bedeutet, wobei R,
und Ry obige Bedeutung besitzen, w fiir eine ganze Zahl von
2 bis 6, Z fiir Saverstoff, Schwefel oder eine NR3-Gruppe,
worin R; obige Bedeutung besitzt, und Ry, fiir eine Alkyl-,
eine Alkenyl-, eine Alkinyl-, eine Cycloalkylalkyl-, eine nie-
dere Alkoxy-, eine niedere Alkylthio-, die Phenyl-, eine Phe-
nylalkyl-, eine Trialkylsilyl-, eine Dialkylphenylsilylgruppe
oder fiir Halogen steht, wobei die Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-,
Cycloalkylalkyl-, Phenyl- und Phenylalkylgruppen durch
niederes Alkoxy substituiert sein und eine Carbonylgruppe
enthalten kénnen, oder

b) R, eine Gruppe der Formeln IIa bis IIf, wie unter a)
definiert, bedeutet, R, und R; zusammen eine —(CH,),-
Gruppe bilden, wobei u eine ganze Zahl von 1 bis 8 ist, und
R4, Rsund Rg obige Bedeutung besitzen.

Eine weitere bevorzugte Gruppe von Verbindungen der
Formel I sind solche, worin
a) R, fiir eine Gruppe der Formeln Ila oder ITb
b) R, fiir Wasserstoff oder niederes Alkyl, insbesondere fiir

Wasserstoff
¢) R; fiir Wasserstoff oder Alkyl, insbesondere fiir niederes

Alkyl und
d) Rg fiir eine Gruppe der Formel IIIa stehen,
wobei R7 und Rg fiir Wasserstoff, Halogen oder Alkoxy, ins-
besondere fiir Wasserstoff, X fiir Sauerstoff oder Schwefel,
insbesondere fiir Schwefel, R4 und Rs fiir Wasserstoff oder
niederes Alkyl, insbesondere fiir Wasserstoff, und R, fiir
eine Alkyl-, eine Alkenyl-, eine Alkinyl-, eine Cycloalkylal-
kyl-, eine niedere Alkoxy-, eine niedere Alkoxycarbonyl-,
eine niedere Alkylthio-, die Phenyl-, eine Phenylalkyl-, eine
Trialkylsilyl-, eine Dialkylphenylsilylgruppe oder fiir Halo-
gen stehen, wobei die Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-
alkyl-, Phenyl- und Phenylalkylgruppen durch Phenyl, nie-
deres Alkoxy, niederes Alkylthio, Phenylalkoxy, niederes
Alkoxyphenyl, niederes Alkylphenyl, Halogenphenyl, Halo-
gen oder einen gegebenenfalls substituierten Heterocyclus

65 substituiert sein und eine Carbonylgruppe enthalten kénnen.

Eine weitere bevorzugte Gruppe von Verbindungen der
Formel I sind solche, worin R; fiir eine Gruppe der Formeln
IIa, IIb, Ilc, IId oder Ile und R; fiir Wasserstoff oder eine



niedere Alkylgruppe stehen oder R und R» zusammen eine
Gruppe der Formel IIg bedeuten, wobei R; und Rg unab-
héngig fiir Wasserstoff, Halogen, Trifluormethyl, niederes
Alkyl oder niederes Alkoxy und Ry fiir Wasserstoff, Halo-
gen, niederes Alkyl oder niederes Alkoxy stehen, Ryound Ry
unabhiingig Wasserstoff, niederes Alkyl, Halogen, Tri-
fluormethyl, niederes Alkoxy oder niederes Alkylthio bedeu-
ten, wobet, wenn R oder Ry; fiir Wasserstoff, Halogen oder
eine niedere Alkoxygruppe steht, der andere Substituent
nicht Wasserstoff bedeutet, X fiir Sauerstoff, Schwefel, Imi-
no, niederes Alkylimino oder ein Radikal der Formel
—(CH,)— oder —(0-CH;)—, p fiir 1, 2 oder 3, s fiir 3, 4
oder 5 und v fiir 3, 4, 5 oder 6 stehen und in der Gruppe der
Formel Id ein oder zwei CH,-Gruppen durch Sauerstoff
oder Schwefel ersetzt sein kénnen, Ry und Rs gleich oder
verschieden sind und jeweils fiir Wasserstoff oder eine niede-
re Alkylgruppe stehen, R; fiir Wasserstoff, eine Cycloalkyl-,
eine Halogenalkyl- oder eine Alkylgruppe steht und Re eine
Gruppe der Formeln IIIa, ITIb, Hlc, ITId oder I1le bedeutet,
wobei R7 und Ry obige Bedeutung besitzen, w fiir eine ganze
Zahl von 2 bis 6, Z fiir Sauerstoff, Schwefel oder eine NR;-
Gruppe, worin R; obige Bedeutung besitzt, und Ry, fiir eine
Alkyl-, eine Alkenyl-, eine Alkinyl-, eine Cycloalkyl-, eine
Cycloalkylalkyl-, eine niedere Alkoxy-, eine niedere Alk-
oxycarbonyl-, eine niedere Alkylthio-, die Phenyl-, eine Phe-
nylalkyl-, eine Trialkylsilyl-, eine Dialkylphenylsilylgruppe
oder fiir Halogen steht, wobei die Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-,
Cycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Phenyl- und Phenylalkylgrup-
pen durch Phenyl, niederes Alkoxy, niederes Alkylthio, Phe-
nylalkoxy, niederes Alkoxyphenyl, niederes Alkylphenyl,
Halogenphenyl, Halogen oder einen gegebenenfalls substitu-
ierten Heterocyclus substituiert sein und eine Carbonylgrup-
pe enthalten kénnen, oder R, eine Gruppe der Formeln Ila

bis Ile bedeutet, R und R3 zusammen eine —(CHy)-Grup-

pe bilden, wobei u eine ganze Zahl von 1 bis 8 ist, und R4, Rs
und R¢ obige Bedeutung besitzen.

Die Verbindungen der Formel I besitzen vorteilhafte che-
motherapeutische Eigenschaften, insbesondere zeigen sie bei
lokaler oder oraler Anwendung eine antimykotische Wir-
kung. Diese Wirkung konnte durch Untersuchungen unter
Verwendung verschiedener Gattungen und Arten von Myce-
ten, z.B. von Trichophyton spp, Aspergillus spp, Microspor-
um spp, Sporothrix schenckii und Candida spp, sowohl in
vitro im Rohrchenverdiinnungstest bei Konzentrationen von
0,003 bis 50 pg/ml wie auch in vivo im experimentelien
Hautmykose-Modell am Meerschweinchen und durch intra-
vaginale-intrauterine bzw. disseminierte Infektion nachge-
wiesen werden. Beim Hautmykose-Modell wird die Substanz
in Polyithylenglykol aufgenommen und 7 Tage hindurch
einmal téglich auf der infizierten Hautoberfldche verrieben.
Die antimykotische Wirkung konnte ab einer Konzentration
von 0,1 bis 2% festgestellt werden. Die orale Wirksamkeit
wurde in vivo am Meerschweinchen-Trichophytie-Modell in
einem Dosisbereich ab ca. 2 bis 70 mg/kg Korpergewicht
nachgewiesen.

Fiir die Anwendung hiingt die zu verabreichende Dosis
von der verwendeten Verbindung und der Verabreichungsart
sowie der Behandlungsart ab. Man erhélt bei grésseren Sdu-
getieren zufriedenstellende Ergebnisse bei Verabreichung ei-
ner tiglichen Dosis von ca. 70 bis 2000 mg. Diese Menge
kann gegebenenfalls in entsprechend kleineren Dosen zwei-
bis viermal téglich oder in Retardform gegeben werden. Die
Verbindungen der Formel I kénnen in dhnlicher Weise wie
die fiir diesen Verwendungszweck bekannten Priparate, z.B.
Griseofulvin angewendet werden. Die geeignete Tagesdosis
fiir eine bestimmte Verbindung wird dabei von einigen Fak-
toren abhéngen, z.B. von ihrer relativen Wirksamkeit. Bei-
spielsweise wurde festgestellt, dass die bevorzugte Verbin-
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dung dieser Erfindung, das N-Methyl-N-(1-naphthylme-
thyl)-4-(2-phenyl-2-propyl)benzylamin eine kurative Dosis
(d.i. die Dosis, bei der alle mit Trichophyton mentagrophy-
tes A 158 infizierten Meerschweinchen mykologisch geheilt
sind) von etwa 9 x 6 mg/kg in Miglyol im Verleich zur kura-
tiven Dosis von etwa 9 x 60 mg/kg fiir Griseofulvin in die-
sem Test besitzt. Es ist daher angezeigt, dass diese Verbin-
dungen in &hnlicher oder geringerer Dosierung als die nor-
malerweise fiir Griseofulvin verwendeten eingesetzt werden.

Die Verbindungen der Formel I kénnen in Form der frei-
en Basen oder in Form pharmazeutisch unbedenklicher Sdu-
readditionssalze verwendet werden, wobei die Salze grossen-
ordnungsméssig die gleiche Wirksamkeit besitzen wie die
entsprechenden freien Basen. Geeignete Sdureadditionssalze
sind z.B. die Hydrochloride, Hydrogenfumarate und Naph-
thalin-1,5-disulfonate.

Die Verbindungen der Formel I kénnen oral, topical, in-
travends oder parenteral verabreicht werden. Bei der Her-
stellung entsprechender Verabreichungsformen kénnen die
Verbindungen der Formel I mit entsprechenden Tréger- und
Hilfsstoffen wie Lactose, Maisstirke, Talk, Magnesiumstea-
rat usw. vermischt werden. Die Verbindungen der Formel I
koénnen auch in Form von Salben oder Tinkturen verab-
reicht werden.

Die erfindungsgemdéssen Verbindungen in freier Form
oder in einer fiir die Landwirtschaft geeigneten Salzform
oder in Form von Metallkomplexen sind als Fungizide ge-
eignet zur Bekdmpfung von phytopathogenen Fungi. Die
gute fungizide Wirkung geht u.a. aus in vivo Tests gegen
Uromyces appendiculatus (Bohnenrost) auf Stangenbohnen
wie auch gegen andere Rostpilze (Hemileia, Puccinia) auf
Kaffee, Weizen, Flachs, Pelargonium und Loéwenmaul und
gegen Erysiphe cichoracearum auf der Gurke und gegen an-
dere echte Mehltaupilze (E. graminis f. sp. tritici, E. gram. f.
sp. hordei, Podosphaera leucotricha, Uncinula necator) auf
Weizen, Gerste, Apfel und Rebe bei Testkonzentrationen
von 0,0008 bis 0,05% hervor. Weitere interessante Wirkun-
gen werden u.a. in vitro gegen Ustilago maydis mit Konzen-
trationen von 0,8 bis 200 ppm, in vivo gegen Rhizoctonia so-
lani mit Konzentrationen von 10 bis 160 ppm, berechnet auf
das Volumen des Substrates, erzielt. Da in den Tests auch
eine gute Pflanzenvertréglichkeit und ein gutes systemisches
Verhalten festgestellt wird, eignen sich die erfindungsgemas-
sen Verbindungen demnach zur Behandlung von oberirdi-
schen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, und des Bo-
dens zwecks Bekdmpfung phytopathogener Fungi, beispiels-
weise zur Bekdmpfung von Basidiomycetes, Ascomycetes,
Oomycetes, Deuteromycetes, insbesondere von Basidiomy-
cetes der Ordnung Uredinales (Rostpilze) wie Puccinia spp,
Hemileia spp, Uromyces spp, von Ascomycetes der Ordnung
Erysiphales (echte Mehltaue), wie Erysiphe spp, Podosphae-
ra spp und Uncinula spp, wie auch von Phoma, Rhizoctonia,
Helminthosporium. '

Die Menge der eingesetzten erfindungsgemaéssen Verbin-
dung ist von verschiedenen Faktoren abhéngig, solche Fak-
toren sind beispielsweise die Art der erfindungsgeméssen
Verbindung, das Subjekt der Behandlung (Pflanze, Boden,
Saatgut), die Behandlungsart (Giessen, Spritzen, Spriihen,
Stduben, Streuen, Trockenbeizen, Feuchtbeizen, Nassbeizen,
Schlimmbeizen, Inkrustieren), der Zweck der Behandlung
(prophylaktisch oder therapeutisch), die Art der zu behan-
delnden Fungi und die Anwendungszeit.

Im allgemeinen werden befriedigende Resultate erhalten,
wenn die erfindungsgemésse Verbindung im Falle einer
Pflanzen- oder Bodenbehandlung in einer Menge von unge-
fihr 0,005 bis 2, vorteilhaft von ungeféhr 0,01 bis 1 kg/
Hektar eingesetzt wird. Die Behandlung kann gewiinschten-
falls wiederholt werden, z.B. in einem 8- bis 30-tégigen Inter-
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vall. Wird die Verbindung bei einer Saatgutbehandlung ein-
gesetzt, erhilt man im allgemeinen befriedigende Resultate,
wenn die Verbindung in einer Menge von ungeféhr 0.05 bis
0,5, vorteilhaft von ungeféhr 0,1 bis 0.3 g/kg Samen einge-
setzt wird.

Der Ausdruck «Boden» umfasst jedes Wachsmedium,
d.h. Bodenart, sei es natiirlich oder kiinstlich.

Die erfindungsgeméssen Verbindungen kdnnen in einer
grossen Rethe von Kulturpflanzen Anwendung finden, bei-
spielsweise in Soya, Kaffee, Zierpflanzen (u.a. Pelargonie,
Rose), Gemiise (u.a. Erbse, Gurke, Sellerie, Tomate und
Bohnenpflanze), Zuckerriiben, Zuckerrohr, Baumwolle,
Flachs, Mais, Weinrebe, Kern- und Steinfriichte (Apfel, Bir-
nen, Pflaumen), und sind besonders geeignet zwecks Anwen-
dung in Getreide (z.B. Weizen, Hafer, Gerste), insbesondere
in Weizen.

Die Erfindung umfasst als zusitzlichen Gegenstand fun-
gizide Zusammensetzungen, enthaltend als Fungizid eine er-
findungsgemisse Verbindung in freier Form oder in einer fiir
die Landwirtschaft geeigneten Salzform und einen inerten
fungiziden Tréger oder ein Losungsmittel. Im allgemeinen
enthalten die Zusammensetzungen ungefahr 0,0005 bis 90,
vorteilhaft ungeféihr 0,1 bis 60 Gewichtsprozente, an Aktiv-
substanz.

Die Zusammensetzungen kénnen in konzentrierter
Form, welche man vor der Anwendung verdiinnt, oder in
verdiinnter Form sein, die direkt verwendet werden kann.
Beispiele von bevorzugten Formen sind benetzbare Pulver,
Emulsionskonzentrate, Staubformen, Sprithformen, Granu-
late und Formen, in denen die Aktivsubstanz mit Verzug
freigelassen wird, sowie Formen, in denen die iiblichen Tré-
ger und/oder Verdiinner und/oder andere Hilfsmittel einge-
baut werden, welche in der Landwirtschaft gebrduchlich
bzw. geeignet sind. Anwendungsformen von solchen Zusam-
mensetzungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,0005 und
10 Gewichtsprozente einer erfindungsgemdssen Verbindung
als Aktivsubstanz. Typische Spray-Suspensionen kénnen
zum Beispiel 0,0005 bis 0,05, vorteilhaft 0,001 bis 0,02 Ge-
wichtsprozente, an Aktivbestandteil enthalten. Konzentrier-
te Formen von Zusammensetzungen fiir den fungiziden Ein-
satz enthalten im allgemeinen ungefahr 2 bis 90, vorteilhaft
ungefihr S bis 70 Gewichtsprozente einer erfindungsgemés-
sen Verbindung als Aktivstoff.

Formen von Emulsionskonzentrate enthalten ungeféahr
10 bis 70, vorteithaft ungefdhr 20 bis 60 Gewichtsprozente
an Aktivbestandteil. Bevorzugt sind feste Zusammensetzun-
gen.

Die Zusammensetzungen, welche insbesondere fiir
Sprays zubereitet werden, enthalten vorteilhaft ein oberfld-
chenaktives Hilfsmittel, wie einen fliissigen Polyglykolether,
ein fettartiges Alkylsulfat oder ein Ligninsulfonat. Zuséiz-
lich zu den iiblichen Trigern und oberflichenaktiven Hilfs-
mitteln kdnnen die erfindungsgeméssen Formulierungen
weitere zusdtzliche Hilfsmittel mit speziellen Eigenschaften
fiir spezielle Zwecke enthalten, z. B. Stabilisatoren, Desakti-
vatoren (fiir feste Formulierungen an Trégern mit einer
oberflichenaktiven Verbindung gebunden), Wirkstoffe oder
Hilfsmitte]l mit speziellen Eigenschaften fiir spezielle Zwecke
enthalten, z.B. Stabilisatoren, Desaktivatoren (fiir feste For-
mulierungen an Trigern mit einer oberflichenaktiven Ver-
bindung gebunden), Wirkstoffe oder Hilfsmittel, um das An-
haften an Pflanzen zu verbessern, Korrosionsinhibitoren,
Anti-Schaummittel und Farbstoffe. Ausserdem konnen wei-
tere Fungizide, Bakterizide oder andere, die Wirkung begiin-
stigende Aktivstoffe, z. B. Insektizide, den Formulierungen
belgefuet werden.

Beispiele fiir fungizide Formulierungen werden im fol-
genden beschrieben:
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a) Benetzbare Pulverformulierung

50 Teile einer Verbindung der Formel I werden mit 2 Tei-
len Laurylsulfat, 3 Teilen Natriumligninsulfonat und 45 Tei-
len fein verteiltem Kaolinit so lange gemahlen, bis die mittle-
re Teilchengrosse unter 5 Mikron ist. Die erhaltene Spray-
fliissigkeit kann als Spray fiir das Blatterwerk wie auch zur
Durchtrinkung bei den Wurzeln bzw. als Wurzelspray ein-
gesetzt werden.

b) Granulatformulierung

Auf 94,5 Gewichtsteile Quarzsand in einem Trommelmi-
scher werden 0,5 Gewichtsteile eines Bindemittels (ein nicht-
ionisches Tensid) aufoespruht und das Ganze tiichtig ge-
mischt. 5 Gewichtsteile einer Verbindung der Formel I wer-
den hierauf zugegeben und kriftig gemischt, um eine Granu-
latformulierung mit einem Teilchenbereich von 0,3 bis
0,7 mm zu erhalten. Das Granulat kann dem Boden beige-
mengt werden, in dem die Pflanzen behandelt bzw. aufgezo-
gen werden sollen.

c) Emulsionskonzentration
25 Gewichtsteile einer Verbindung der Formel I werden
mit 30 Gewichtsteilen Iso-octylphenyl-octaglykolether und
45 Gewichtsteilen einer Petroleumfraktion mit einem Siede-
punktbereich von 210 —280 “C (D:0,92) gemischt. Dieses
Konzentrat kann mit Wasser bis zur gewiinschten Konzen-
tration verdiinnt werden.

d) Sameniiberzug bzw. Samenbehandlung

45 Teile einer Verbindung der Formel I werden mit 1,5
Teilen eines Ethylenoxydanlagerungsproduktes von Diamyl-
phenoldecaglykolether, 2 Teilen Spindelél, 51 Teilen fein ge-
mahlenem Talk und 0,5 Teilen Rhodamin B gemischt. Die
Mischung wird in einer Contraplex-Miihle bei 10 000 rpm
gemahlen, bis die durchschnittliche Teilchengrésse kleiner
als 20 Mikron erreicht ist. Das so erhaltene trockene Pulver
besitzt gute Haftbarkeit und kann dem Samen bzw. dem
Saatgut beigefiigt werden, z. B. durch Mischen wihrend 2 bis
5 Minuten in einem sich langsam drehenden Kessel.

In den nachfolgenden Beispielen, die die Erfindung ndher
erldutern, ihren Umfang aber in keiner Weise einschrinken
sollen, sind alle Temperaturangaben in Celsiusgraden.

Beispiel 1:
N-(5.7-Difluor-1-naphthylmethyl)-N-methyl-4-tert.butyl-
benzylamin (Verfahren a)

Zu einem Gemisch von 0,3 g N-Methyl-4-tert.butyl-
benzylamin, 0,25 g Kaliumkarbonat und 5 m! absolutem Di-
methylformamid werden 0,4 g 5.7-Difluor-1-brommethyl-
naphthalin zugetropft und uber Nacht geriihrt. Das L6-
sungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Riickstand
zwischen Ether und Wasser verteilt. Die organische Phase
wird getrocknet und eingedampft. Das reine Produkt wird
nach Chromatographle iiber Kieselgel (Laufmittel: Hexan
Essigester = 95/5) als Ol erhalten.

Beispiel 2:
N-(4-tert.Butyl-1-cyclohexenylmethyl-1-naphthyl-
methylamin (Verfahren e)

2 g 4-tert.Butyl-1-cyclohexencarbaldehyd, 1.9 g 1-Naph-
thylmethylamin und 15 ml Toluol werden mit Molsieb 4
vier Stunden auf 70° erwidrmt. Das Gemisch wird filtriert,
mit Ether nachgewaschen und das Filtrat eingedampft. Der
Riickstand wird in 30 ml absolutem Methanol geldst und in-
nerhalb einer halben Stunde mit 2 Portionen zu je 0.5 g Na-
triumborhydrid versetzt. Das Gemisch wird zwei Stunden
bei Raumtemperatur geriihrt, eingedampft und der Riick-
stand zwischen Wasser und Dichlormethan verteilt. Die or-




ganische Phase wird getrocknet und emgedampft Der Riick-
stand wird in wenig Methanol gel6st, mit einem Uberschuss
an methanolischer Salzsdureldsung versetzt und zur Trockne
eingedampft. Der Riickstand wird aus Isopropanol/Ether
umkristallisiert. Durch Behandlung mit 1 N Natronlauge
und Extraktion mit Ether wird die Titelverbindung als reine
Base als Ol erhalten. Fp(Hydrochlorid): 153 —155°.

Beispiel 3:
N-(4-tert.Butyl-1-cyclohexenylmethyl)-N-(1-naphthyl-
methyl)-methylamin (Verfahren b)

0,8 g N-(4-tert. Butyl-1-cyclohexenylmethyl)- [-naphthyl-
methylamin werden mit 13 ml 1 N NaH,PO;-Losung ver-
setzt und durch Zugabe von 15 ml Dioxan in L6sung ge-
bracht. Nach Zugabe von 1,1 ml 37%iger Formalinldsung
wird das Gemisch eine halbe Stunde auf 60° erhitzt, mit Na-
tronlauge alkalisch gemacht und ausgeethert. Nach dem
Trocknen und Eindampfen der organischen Phase wird das
reine Produkt als Ol erhalten.

Beispiel 4:
N-Methyl-N-(1-naphthylmethyl)-4-(2-phenyl-2-propyl)-
benzylamin (Verfahren c)

Aus3g 2-(4-Bromphenyl)-2-phenylpropan und 265 mg
Magnesium wird in 25 mi Ether die Grignardverbindung
hergestellt. Unter starkem Riihren werden bei Raumtempe-
ratur 2,5 g N-Ethoxymethyl-N-methyl-1 -naphthylmethyl-
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send 4 Stunden zum Riickfluss erhitzt. Nach der Zugabe von
gesittigter Ammonchloridlésung wird !/> Stunde geriihrt
und die wissrige Phase mit Ether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden getrocknet und das Losungsmit-
tel abdestilliert. Durch Siulenchromatographie tiber Kiesel-

gel (Laufmittel: Toluol/Essigester = 95/5) wird das reine
Produkt als Ol erhalten.

Beispiel 5:
N-Methyl-N-(1-naphthylmethyl)-4-[1-(4-methoxyphenyl)-
ethenyl)benzylamin (Verfahren d):

1,37 g Methyltriphenylphosphoniumbromid/Natrium-
amid werden in 5 ml Toluol bei Raumtemperatur 15 Minu-
ten geriihrt. Man fiigt 1 g N-Methyl-N-(1-naphthylmethyl)-
4-(4-methoxybenzoyl)benzylamin hinzu und erhitzt 1,5
Stunden zum Riickfluss. Nach Einengen wird der Riickstand
in Ether aufgenommen, der Niederschlag abfiltriert und das
Filtrat nach Einengen mit Toluol an Kieselgel chromatogra-
phiert. Die Tltelverbmdung wird als Ol erhalten.

Analog wie in den Beispielen 1 bis 5 beschrieben, kénnen
auch folgende Verbindungen der Formel Ik erhalten werden:
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Die benétigten Ausgangsprodukte kdnnen beispielsweise Analog wie unter A) beschrieben, kénnen auch folgende
folgendermassen erhalten werden: Verbindungen erhalten werden:

60
A) 4-(3,3-Dimethyl-1-butinyl)benzylbromid (fiir Beispiel 6): , e
)3.3(5 g 4-(3,3-D3;methyl-lyb)utiny%/)tolu ol, 35 47g N—gromz B) 4-Brommethyl-4'-methylbenzophenon (fiir Beispiel 29):

succinimid und 100 mg Dibenzoylperoxid in 50 ml Tetra- ol

chlorkohlenstoff werden 8 Stunden zum Riickfluss erhitzt.

Das Gemisch wird filtriert und das Losungsmittel im Vaku- 65 C) 2-(4-Br omn;eth}y;lpheni/g)?-(é—ltoluol)propan
um entfernt. Durch chromatographische Reinigung iiber (fiir Beispiel 33):

Kieselgel mit Hexan als Laufmittel wird das reine Produkt .
als Ol erhalten. D) 3-tert.-Butylbenzylbromid (fiir Beispiele 17 und 52): Ol
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E) 2-(3,3-Dimethy1~l-butinyl)_t_)enéylbronﬂd
(fiir Beispiel 23): Ol

F) 4-(2-Methoxy-2-propyl)benzylbromid (fiir Beispiel 25):
Ol

G) 3-Brommethyl-6-tert.butylpyridin (fiir Beispiel 72): 01

H) N-Methyl-4-phenylbenzylamin (fiir Beispiel 7):

. 10 g 4-Biphenylcarbaldehyd und 40 ml 33%ige Methyl-
aminldsung in Ethanol werden mit 4A-Molsieb iiber Nacht
bei Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch wird filtriert und
im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wird in 60 ml Etha-
nol mit 2 g Natriumborhydrid versetzt und 3 Stunden ge-
riihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt, der
Riickstand zwischen Ether und Wasser verteilt und die orga-
nische Phase getrocknet und eingedampft. Die reine Base
wird durch Kieselgelchromatographie mit Dichlormethan/
Ethanol (9/1) als Ol erhalten.

Analog wie unter H) beschrieben, kénnen auch folgende
Verbindungen erhalten werden:

I) N-(2,3-Methylendioxybenzyl)methylamin
(fiir Beispiel 10): Ol

1)) N-(l-Naphthylmethyl)cyck()jpropylamin (fiir Beispiel 18):
1

K) N-Methyl-2,3-dimethylbenzylamin
(fiir Beispiete 60 und 61): Ol

L) N-Ethoxymethyl-N-methyl-1-naphthylmethylamin
(fiir Beispiele 4, 37, 50 und 71):

21 g N-Methyl-1-naphthylmethylamin und 9 g abs. Etha-
nol werden unter Eiskiihlung portionsweise mit 3,6 g Para-
formaldehyd versetzt. Das Gemisch wird 1 Stunde bei
Raumtemperatur gerithrt. Das Reaktionsgemisch wird mit
Dichlormethan versetzt, filtriert und eingedampft. Das reine
Produkt wird nach einer Vakuumdestillation (1,3 mbar/
135—138°) als hellgelbes Ol erhalten.

M) N-(5,7-Difluor-1-naphthylmethyl)methylamin
(fiir Beispiel 59):

a) 4-(2,4-Difluorphenyl)-4-on-buttersdure:

11,4 g 1,3-Difluorbenzol und 28 g Aluminiumchlorid
werden in 75 m! Dichlormethan vorgelegt und bei 38° mit
10 g Bernsteinsdureanhydrid in kleinen Portionen versetzt.
Nach der Zugabe wird 6 Stunden riickflussgekocht. Das Ge-
misch wird auf Eis/Salzsdure gegossen, mit Dichlormethan
versetzt und !/, Stunde geriihrt. Die Phasen werden getrennt,
die wissrige mit Dichlormethan extrahiert und die vereinig-
ten organischen Phasen mit verdiinnter Natronlauge ausge-
schiittelt. Die wissrige alkalische Losung wird mit Ether ge-
waschen und mit Salzsdure angesduert. Der Niederschlag
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. FP:
113-115°.

b) 4-(2,4-Difluorphenyl)buttersiure:

50 g Zink, 5 g Quecksilber(IT)chlorid, 2,5 ml konz. Salz-
sdure und 75 ml Wasser werden 10 Minuten gut durchge-
rihrt. Die Fliissigkeit wird abdekantiert und das amalga-
mierte Zink mit 30 ml Wasser, 75 ml konz. Salzsdure, 3 ml
Essigsdure und 16 g 4-(2,4-Difluorphenyl)-4-on-buttersiure
in 40 ml Toluol versetzt. Das Gemisch wird 8 Stunden zum
Riickfluss erhitzt, wobei nach je 2 Stunden 10 m! konz. Salz-
sdure nachgegeben werden. Die organische Phase wird abge-
trennt, die vom Zink dekantierte L&sung mit Toluol extra-
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hiert und die vereinigten organischen Phasen mit Wasser ge-
waschen, getrockent und eingedampft. Der Riickstand wird
in iiberschiissiger 1 N Natronlauge geldst, mit 200 mg Palla-
dium auf Aktivkohle versetzt und 36 Stunden bei Raumtem-
peratur und Normaldruck hydriert. Das Gemisch wird fil-
triert, angesduert und mit Ether extrahiert. Das kristalline
Rohprodukt kann durch Kugelrohrdestillation bei 0,13
mbar/120° gereinigt werden. Fp: 45—47°.

¢) 5,7-Difluor-1-tetralon:

120 g Polyphosphorsédure und 12 g Phosphorpentoxid
werden bei 60° geriihrt, bis das Gemisch homogen vorliegt.
4,3 g 4-(2,4-Difluorphenyl)buttersdure werden eingetragen 1
und das Gemisch 1,5 Stunden bei 80° geriihrt. Zur Aufarbei- |
tung wird auf Eiswasser gegossen und mit Ether extrahiert. ‘
Die vereinigten organischen Phasen werden mit Natriumkar-
bonatlésung und Natriumchloridlésung gewaschen, getrock-
net, mit etwas Aktivkohle gertihrt und eingedampft. Das
Rohprodukt kann durch Kieselgelchromatographie (Lauf-
mittel: Hexan/Essigester = 4/1) oder durch Vakuumsubli-
mation bei 0,65 mbar/100° gereinigt werden. Fp: 89—91°.

d) 5,7-Difluor-1-methyl-1-tetralol:

2 g 5,7-Difluor-1-tetralon werden in 20 ml Ether geldst
und zu der aus 0,34 g Magnesium und 2 g Methyljodid in
Ether hergestellten Grignardverbindung getropft. Nach 2,5
Stunden Riickfluss wird das Gemisch auf Eis geséttigte Am-
monchloridlésung gegossen und !/, Stunde geriihrt. Die
wissrige Phase wird mit Ether extrahiert und durch Séulen-
chromato graphle iiber Kieselgel (Laufmittel: Toluol/Essig-
ester = 9/1) reines Produkt als farbloses Ol erhalten.

¢) 5,7-Difluor-1-methylnaphthalin:

2,5 g 5,7-Difluor-1-methyl-1-tetralol, 3,6 g Triphenylme-
thanol und 2,6 g Trifluoressigsdureanhydrid werden in 16 ml
Trifluoressigsiure 5 Stunden riickflusserhitzt. Das Gemisch
wird auf Eiswasser gegossen und mit Dichlormethan extra-
hiert. Die organische Phase wird mit Natriumbikarbonatlé-
sung neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. Das
6lige Rohprodukt kann durch Chromatographie iiber Kie-
selgel (Laufmittel: Hexan) gereinigt werden.

f) 5,7-Difluor-1-brommethylnaphthalin:

1,35 g 5,7-Difluor-1-methylnaphthalin werden in 10 ml _
Tetrachlorkohlenstoff 4,5 Stunden mit 1,4 g N-Bromsuccin-
imid und 50 mg Dibenzoylperoxid zum Riickfluss erhitzt.
Das abgekiihlte Gemisch wird filtriert und das Losungsmit-
tel im Vakuum entfernt. Die Reinheit des kristallinen Roh-
produkts geniigt fiir die Weiterverarbeitung. Fp: 74—76,5°.

g) N-(5,7-Difluor-1-naphthylmethyl)methylamin:

2,3 g 5,7-Difluor-1-brommethylnaphthalin werden in
10 ml Ethanol gel6st und langsam unter Kiihlung zu 15 ml
einer 33%igen MethylaminlGsung in Ethanol getropft. Nach
1 Stunde wird die Kiihlung entfernt und das Gemisch tiber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel
wird im Vakuum entfernt, der Riickstand in 2 N Salzsdure
aufgenommen, die wéssrige Phase mit Ether gewaschen und
mit festem Kaliumkarbonat alkalisch gemacht. Durch Ex-
traktion mit Ether wird die Titelverbindung als farbloses Ol
erhalten. Fp.(HCl): 224 —228°.

N) 5,8-Difluor-1-brommethylnaphthalin (fiir Beispiel 19):
a) 5,8-Difluor-4-methyl-1-tetralol:
5 g 5,8-Difluor-4-methyl-1-tetralon werden in 75 ml Me-
thanol gelost und mit 1 g Natriumborhydrid in kleinen Por-
tionen versetzt. Nach 2 Stunden bei Raumtemperatur wird

~das Gemisch eingeengt und der Riickstand zwischgn Wasser



und Ether verteilt. Die wéssrige Phase wird mit Ether extra-
hiert und die vereinigten organischen Phasen getrocknet und

eingedampft. Durch Umkristallisation aus n-Hexan wird das -

reine Produkt als farblose Kristalle erhalten. Fp: 73 —75°.

b) 5,8-Difluor-1-methylnaphthalin:

3 g 5,8-Difluor-4-methyl-1-tetralol werden mit 1 g
Schwefel 5 Stunden zum Riickfluss erhitzt. Das kalte Ge-
misch wird mit Ether verdiinnt, filtriert und das Lésungsmit-
tel bei 0° entfernt. Durch Séulenchromatographie iiber Kie-
selgel (Laufmittel: Hexan) wird das Produkt gereinigt.

c) 5,8-Difluor-1-brommethylnaphthalin:
Man verfdhrt analog wie unter If) beschrieben und erhilt
die reine Verbindung nach Chromatographie iiber Kieselgel
(Laufmittel: Hexan/Essigester = 98/2).

0) (5-Fluor-1-naphthylmethyl)methylamin
fiir Beispiele 53 und 65):
a) 5-Fluor-1-naphthaldehyd:

1,95 g 5-Fluor-1-naphthonitril werden in 40 ml abs, To-
luol gelést und auf —30° gekiihlt. Bei dieser Temperatur
werden 11 mi Diisobutylaluminiumhydrid (20% in Toluol)
zugetropft und dann 2 Stunden ohne Kiihlung weiterge-
riihrt. Das Gemisch wird auf 75 ml eisgekiihlte 3 N Salzsdu-
re gegossen und 4 Stunden stark geriihrt. Die Phasen werden
getrennt, die wissrige mit Toluol extrahiert und die vereinig-
ten organischen Phasen getrocknet und eingedampft. Das

. reine Produkt wird nach Umkristallisation aus Ether/Petrol-
ether als farblose Kristalle erhalten. Fp: 93°.

b) (5-Fluor-1-naphthylmethyl)methylamin:
Die Verbindung wird aus 5-Fluor-1-naphthaldehyd und
Methylamin analog wie im Beispiel 2 beschrieben als farblo-
ses Ol erhalten.

P) 4-(Dimethylphenylsilyl)benzylbromid (fiir Beispiel 24):
a) 4-(Dimethylphenylsilyl)toluol:

5 g Bromtoluol werden in 30 ml Tetrahydrofuran geldst
und bei —65° langsam mit der 4quimolaren Menge an Bu-
tyllithiumI&sung in Hexan versetzt. Nach 30 Minuten bei
—65° werden 5 g Dimethylphenylchlorsilan zugetropft und
anschliessend die Kiihlung entfernt. Nach 2 Stunden bei

- Raumtemperatur wird das Gemisch auf Eiswasser gegossen,
mit Dichlormethan extrahiert und danach kugelrohrdestil-
liert (0,13 mbar/95°).

b) 4-(Dimethylphenylsilyl)benzylbromid:
Man verfihrt analog wie unter A) beschrieben und erhalt
ein Rohprodukt, das sich ohne weitere Reinigung zur Wei-
terreaktion eignet.

Q) 1-Phenyl-1-(4-brommethylphenyl)ethylen (fiir Beispiel
31):

a) 1-Methoxy-1-phenyl-1-tolylethan:
2 g 1-Phenyl-1-tolylethanol werden mit 0,56 g 80% NaH
in 50 ml Tetrahydrofuran iiber Nacht geriihrt, man fiigt
3,7 g Methyljodid hinzu und riihrt 6 Stunden. Man arbeitet
mit wissriger HCl auf, extrahiert mit Dichlormethan und
reinigt das lige Produkt iiber eine Kieselgelsdule mit Cyclo-
hexan als Elutionsmittel.

b) 1-Phenyl-1-(4-brommethylphenyl)ethylen:
Man verfdhrt wie unter A) beschrieben und erhilt, aus-
gehend von 1-Methoxy-1-phenyl-1-tolylethan, die Titelver-
bindung als Ol.

'R) 5-Chlor-2-(4-brommethylbenzoyl)thiophen (fiir Beispiel
32):
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a) 5-Chlor-2-(4-methylbenzoyl)thiophen:
5,17 g AICl; werden in 1,2 Dichlorethan suspendiert. Un-
ter Kiithlung tropft man 3,84 g 2-Chlorthiophen und 5 g p-
Toluylchlorid zu, riihrt 1,5 Stunden bei Raumtemperatur,
arbeitet mit wissriger HCI auf, extrahiert mit Dichlorme-
than und reinigt das 6lige Produkt an Kieselgel mit Toluol
als Elutionsmittel.

b) 5-Chlor-2-(4-brommethylbenzoyl)thiophen:
Man verfihrt analog wie unter A) beschrieben und er-
halt, ausgehend von 5-Chlor-2-(4-methylbenzoyl)thiophen,
die Titelverbindung als 1.

S) 1-(4-chlorphenyl)-1-(4-aminomethylphenyl)cyclopropan
(fiir Beispiel 34):
a) 1-(4-Chlorphenyl)-1-(4-cyanophenyl)ethylen:
Man verfdhrt analog wie in Beispiel 5 beschrieben und
erhdlt, ausgehend von 4-Chlor-4’-cyanobenzophenon, ein
oliges Produkt, das direkt weiter umgesetzt werden kann.

b) 1-(4-Chlorphenyl)-1-(4-cyanophenyl)cyclopropan:

600 mg Kupferpulver werden mit 10 mg J; in 10 ml Tolu-
ol angeétzt. Man fiigt 1,2 g Dijodmethan und 500 mg 1-(4-
Cyanophenyl)-1-(4-chlorphenyl)-ethylen hinzu und kocht
140 Stunden unter Riickfluss. Man filtriert, engt das Filtrat
ein und chromatographiert den 6ligen Riickstand an Kiesel-
gel mit Toluol als Elutionsmittel.

¢) 1-(4-Chlorphenyl)-1-(4-aminomethylphenyl)cyclopropan:
230 mg Lithiumaluminiumhydrid werden in 10 ml Tetra-
hydrofuran suspendiert. Man tropft 234 mg 1-(4-Chlorphe-
nyl)-1-(4-cyanophenyl)cyclopropan in 5 ml Tetrahydrofuran
zu und erwdrmt 18 Stunden zum Riickfluss. Man hydroly-
siert mit 1 N HCI und extrahiert mit Dichlormethan. Die 5li-
ge Titelverbindung wird ohne Reinigung weiter umgesetzt.

T) N-Methyl-3-tert.butyl-2-methoxybenzylamin
(fiir Beispiele 62 und 63):
a) 3-tert. Butyl-2-methoxybenzylbromid:
Man verfihrt analog wie unter A) beschrieben und er-

"hilt, ausgehend von (2-tert.Butyl-6-methylphenyl)methyl-

ether, ein Rohprodukt, das fiir die Weiterverarbeitung geei 8-
net ist.

b) N-Methyl-3-tert.butyl-2-methoxybenzylamin:
Man verféhrt analog wie unter M/g) beschrieben und erhilt
die Verbindung als farbloses Ol

U) 1-Phenyl-[1-(4-aminomethyl)phenyl]cyclopropan
(fiir Beispiel 12):
Man verféhrt analog wie unter S) beschrieben und erhilt,
ausgehend von 1-Phenyl-1-(4-cyanophenyl)ethylen, die Ti-
telverbindung als Ol.

NMR-Spektren

Bsp.: Spektrum
1 79-8.1(m, 1H); 7.6—7.8 (m, 1H); 7.2—7.6 (m, 6H);

6.98 (ddd, J=10.5+38..5+2.5Hz, 1H); 3.83 (s, 2H);

3.57 (s, 2H); 2.19 (s, 3H); 1.31 (s, 9H).

8.0—8.25 (m, 1H); 7.65~8.0 (m, 2H); 7.30—7.65 (m,

4H); 5.55—5.80 (m, 1H); 4.18 (s, 2H); 3.26 (s, 2H);

1.55—2.30 (m, 5H); 1.50 (s, LH); 1.0—1.4 (m, 2H),

0.87 (s, 9H).

3 8.2-8.45(m, 1H); 7.65—7.95 (m, 2H); 7.30—7.65 (m,
4H); 5.55—5.75 (m, 1H); 3.85 (s, 2H); 2.94 (s, 2H);
2.12 (s, 3H); 1.65—2.2 (m, 5H); 1.05—1.50 (m, 2H);
0.86 (s, 9H).
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8.10—8.34 (m. 1H); 7.64—7.95 (m, 2H); 7.03—7.58

(m. 13H): 392 (8. 2H); 3.55 (5. 2H); 2.19 (5, 3 Lifw
(s, 6H).

8.20—8.44 (m, 1H); 7.75—7.85 (m, 2H); 7.37—7.58
(m, 4H); 7.23—7.36 (m, 6H); 6.82—6.87 (m, 2H);
5.34—5.38 (m, 2H); 3.95 (s, 2H); 3.81 (s, 3H); 3.60 (s,
2H); 2.21 (s, 3H).

8.18—8.36 (m, 1H); 7.65—7.95 (m, 2H); 7.18 —7.60
(m, 8H): 3.90 (s, 2H); 3.55 (s, 2H); 2.15 (s, 3H); 1.30 (s,
9H).

8.26—8.33 (m, 1H); 7.75—7.88 (m, 2H); 7.28—7.62
(m, 13H); 3.96 (s, 2H); 3.63 (s, 2H); 2.23 (s, 3H).
7.64—8.05 (m, 3H); 7.27—7.53 (m, 4H); 6.86 (s, 2H);
3.85 (s, 2H); 3.58 (s, 2H); 2.33 (s, 6H); 2.25 (s, 3H);
2.13 (s, 3H). .
8.20—9.00 (br, 1H); 7.10—7.95 (m, 10H); 3.75—3.95
(m, 1H); 3.77 (d, 1H, J=13,5 Hz); 3.00—3.25 (m, 1H);
2.80 (d, 1H,J=13,5 Hz); 1.45—2.10 (m, 7H); 1.27 (s,
9H).

7.32 (s, 4H); 6.70—6.95 (m, 3H); 5.95 (s, 2H); 3.54 (s,
2H); 3.52 (s, 2H); 2.20 (s, 3H); 1.30 (s, 9H).

8.15—8.40 (m, 1H); 7.68—7.95 (m, 2H); 7.25—7.65
(m, 8H); 3.94 (s, 2H); 3.60 (s, 2H); 2.20 (s, 3H); 0.24 (s,
9H).

8.16—8.27 (m, 1H); 7.70—7.88 (m, 2H); 6.84 —7.52
(m, 13H); 3.88 (s, 2H); 3.50 (s, 2H); 2.25 (s, 3H);
1.22—1.28 (m, 4H).

7.2—7.85 (m, 10H); 4.9 (dd, J=7.5+4Hz, 1H); 3.95 (s,
2H); 3.74 (dd, J=18+7.5Hz, 1H); 3.25 (dd,
J=18+4Hz, 1H); 1.7 (s. 1H); 1.30 (s, 9H).

7.2—7.8 (m, 10H); 5.0 (dd, J="7.5+4Hz, 1H);
3.25—3.6 (m, 4H); 2.19 (s, 3H); 1.30 (s, 9H).

8.0—8.25 (m, 1H); 7.7—8.0 (m, 2H); 7.2—7.65 (m,
8H); 3.96 (s, 2H); 3.84 (qua, J=6.5Hz, 1H); 2.15 (s,
3H); 1.54 (d, J=6.5Hz, 3H); 1.33 (s, 9H).

8.15—8.45 (m, 1H); 7.65—8.0 (m, 2H); 7.15—7.65 (m,
13H); 7.1 (s, 2H); 3.95 (s, 2H); 3.6 (s, 2H); 2.2 (s, 3H).
7.15—7.5 (m, 8H); 3.54 (s, 2H); 3.49 (s, 2H); 2.21 (s,
3H); 1.34 (s, 9H); 1.32 (s, 9H).

7,95—8.2 (m, 1H); 7.6 —7.95 (m, 2H); 7.1 7.6 (m,
8H); 4.1 (s, 2H); 3.73 (s, 2H); 1.7—2.05 (m, 1H); 1.32
(s, SH); 0.1—0.4 (m, 4H).

8.0 (d, ] =8Hz, 1H); 7.76 (d, J="7THz, 1H); 7.52 (dd,
J=8+7Hz, 1H); 7.25—7.35 (AA’BB’-System, 4H);
7.0—7.13 (m, 2H); 4.11 (d, J=3Hz, 2H); 3.64 (s, 2H);
2.21 (s, 3H); 1.3 (s, 9H).

8.05—8.27 (m, 1H); 6.75—7.90 (m, 10H); 3.90 (s, 2H);
3.53 (s, 2H); 2.18 (s, 3H); 1.30 (s, 9H).

8.15—8.40 (m, 1H); 7.65—7.95 (m, 2H); 7.15—7.65
(m, 8H); 4.50 (dt, J=48+-5,5Hz, 2H); 4.12 (s, 2H);
3.70 (s, 2H); 2.84 (dt, J=26+5.5Hz, 2H); 1.29 (s, 9H).
8.14—8.42 (m, 4H); 7.03 (s, 1H); 3.48 (s, 2H); 3.45 (s,
2H); 2.75—3.05 (m, 8H); 2.08 (s, 3H); 1.85—2.20 (m,
4H); 1.30 (s, OH).

8.16—8.40 (m, 1H); 7.68—7.95 (m, 2H); 7.04—7.64
(m, 7H); 3.99 (s, 2H); 3.81 (s. 2H); 2.22 (s, 3H); 1.36 (s.
9H).

8.20—8.42 (m, 1H); 7.70—8.00 (m, 2H); 7.24—7.68
(m, 13H): 4.00 (s, 2H); 3.66 (s, 2H); 2.27 (s, 3H); 0.59
(s, 6H).

8.12—8.40 (m., 1H); 7.66—7.95 (m, 2H); 7.20—-7.62
(m. 8H); 3.95 (s, 2H): 3.60 (s. 2H); 3.07 (s, 3H); 2.22 (s,
3H); 1.53 (s. 6H).

8.20—8.42 (m, 1H); 7.72—8.12 (m. 4H); 7.30—7.68
(m. 6H): 3.95 (s, 2H): 3.90 (s. 3H): 3.62 (s. 2H): 2.20 (s.
3H).

8.20—8.42 (m. 1H): 7.26 —7.98 (m. 10H): 3.97 (s, 2H);
3.61 (s. 2H): 2.21 (s. 3H): 1.34 (s. 9H).
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8.20—8.38 (m, 1H); 7.36—7.84 (m, 12H); 6.86 —6.98

gﬂl}i)ﬁﬁl 3:38 (5, 2H); 3:86 (5 31 4161 (5, afD)i mal (5
8.27—8.39 (m, 1H); 7.24—17.94 (m, 14H); 4.00 (s, 2H);
3.66 (s, 2H); 2.44 (s, 3H); 2.24 (s, 3H).

8.24—8.34 (m, 1H); 7.74—7.92 (m, 2H); 7.08 —7.60
(m, 12H); 5.40 (s, 2H); 3.95 (s, 2H); 3.60 (s, 2H); 2.34
(s, 3H); 2.20 (s, 3H).

8.24—8.35 (m, 1H); 7.74—-17.92 (m, 2H); 7.12—7.60
(m, 13H); 5.42—5.47 (m, 2H); 3.95 (s, 2H); 3.60 (s,
2H); 2.20 (s, 3H).

8.30—8.41 (m, 1H); 7.74—7.96 (m, 4H); 7.36—7.64
(m, 7H); 6.98—7.03 (d, J=4Hz, 1H); 4.02 (s, 2H); 3.68
(s. 2H); 2.26 (s, 3H).

8.24—8.28 (m, 1H); 7.72—7.85 (m, 3H); 7.34—7.52
(m, 7H); 6.74 (d, J=4Hz, 1H); 6.64 (d, J=4Hz, 1H);
5.44 (s, 1H); 5.18 (s, LH); 3.95 (s, 2H); 3.60 (s, 2H);
2.24 (s, 3H).

8.18 —8.24 (m, 1H); 7.76 —7.84 (m, 2H); 7.08 —7.48
(m, 12H); 3.92 (s, 2H); 3.54 (s, 2H); 2.17 (s, 3H);
1.20—1.29 (m, 4H).

8.16—8.28 (m, 1H); 7.74—7.90 (m, 2H); 7.10-7.57
(m, 12H); 3.96 (s, 2H); 3.60 (s, 2H); 2.25 (s, 3H); 2.21
(s, 3H); 1.64 (s, 6H).

8.13—8.35 (m, 1H); 7.64—7.92 (m, 2H); 7.24—7.60
(m, 8H); 3.92 (s, 2H); 3.57 (s, 2H); 2.20 (s, 3H); 1.30 (s,
9H).

8.05—8.4 (m, 1H); 7.6—8.0 (m, 2H); 7.1—-7.6 (m, 8H);
3.92 (s, 2H); 3.58 (s, 2H); 2.2 (s, 3H); 1.66 (qua,
J=7Hz, 6H); 0.64 (t, J=7Hz, 9H).

8.20—8.35 (m, 1H); 7.70—7.92 (m, 2H); 7.36 —7.60
(m, 4H); 7.05—7.35 (m, 4H); 3.90 (s, 2H); 3.56 (s, 2H);
2.32 (s, 3H); 2.18 (s, 3H).

8.20—8.36 (m, 1H); 7.70—7.95 (m, 2H); 7.15—7.62
(m, 8H); 3.93 (s, 2H); 3.52 (s, 2H); 2.18 (s, 3H).
8.18—8.36 (m, 1H); 7.30—7.96 (m, 8H); 7.00—7.18
(m, 2H); 3.92 (s, 2H); 3.50 (s, 2H); 2.17 (s, 3H).
7.70—7.90 (m, 1H); 7.20—7.55 (m, 7H); 3.82 (s, 2H);
3.59 (s, 2H); 2.16 (s, 3H); 1.32 (s, 9H).

8.18 —8.40 (m, 1H); 7.16—7.90 (m, 10H); 3.99 (s, 2H);
3.58 (s, 2H); 2.56 (qua, 2H, J=6.75Hz); 1.28 (s, 9H);
1.10 (t, 3H, J=6,75Hz).

8.20—8.42 (m, 1H); 7.30—8.00 (m, 10H); 3.97 (s, 2H);
3.61 (s, 2H); 2.20 (s, 3H).

8.10—8.40 (m, 2H); 7.15—7.65 (m, 7H); 6.75 (d,
J=8Hz, 1H); 3.99 (s, 3H); 3.84 (s, 2H); 3.55 (s, 2H);
2.08 (s, 3H): 1.30 (s, 9H). '

7.75—8.05 (m, 2H); 7.20—7.55 (m, 7H); 3.76 (s, 2H);
3.56 (s, 2H); 2.12 (s, 3H); 1.31 (s, 9H).

7.65—7.90 (m, 1H); 7.20—7.55 (m, 8H); 3.82 (s, 2H);
3.60 (s, 2H); 2.18 (s, 3H); 1.31 (s, 9H).

7.76 (dd, J=7+3Hz, 1H), 7.2—7.55 (m, 7H); 3.81 (s,
2H); 3.58 (s, 2H); 2.15 (s, 3H); 1.3 (s, 9H).

7.95—8.2 (m, 1H); 7.65—7.95 (m, 2H); 7.10—7.6 (m,
8H): 4.23 (s, 2H); 3.88 (s, 2H); 2.9 (sept. J=THz, 1H);
1.73 (s, 1H); 1.23 (d, J=7Hz, 6H).

8.1—8.4 (m, 1H); 7.65—8.0 (m. 2H); 7.10—7.6 (m,
8H): 3.92 (s, 2H): 3.58 (s, 2H): 2.90 (sept. J=7Hz. 1H);
2.2 (s, 3H): 1.24 (d. J=T7Hz, 6H).

8.1—8.35 (m, 1H): 7.7—7.95 (m, 2H); 7.25—7.65 (m,
8H); 3.95 (s, 2H); 3.6 (s, 2H): 2.2 (s, 3H); 1.64 (qua,
J=7.5Hz, 2H); 1.26 (s, 6H); 0.66 (t, J=7.5Hz, 3H).
7.63—7.7 (m, 1H): 7.15—7.45 (m, 7H); 3.59 (s. 2H):
3.55 (s, 2H); 2.22 (s. 3H); 1.32 (s, 9H).

8.2—8.45 (m, 1H); 7.65—8.0 (m, 2H): 7.10—7.6 (m,
8H): 3.92 (s, 2H); 3.61 (s. 2H): 2.22 (s, 3H): 1.33 (s.
9H).



53
54

55

56

57

58

59

60
61
62

63
64
65
66
67

68

69

70

71

Qmmg QW

7.9—8.15 (m, 2H); 7.0—7.6 (m, 8H); 3.9 (s, 2H); 3.56  H
(s, 2H); 2.19 (s, 3H); 1.3 (s, 9H).

6.73—7.48 (m, 8H); 5.75— 5.85 (m, 1H); 4.70—4.85 I
(m, 2H); 3.52 (s, 2H); 3.28 (d, J=1,5Hz, 2H); 2.20 (s,
3H); 1.31 (s, 9H). 57

7.96—8.18 (m, 1H); 7.62—7.94 (m, 2H); 7.05—7.62
(m, 8H); 4.23 (s, 2H); 3.87 (s, 2H); 2.60 (tr, ] =7,5 Hz,
2H); 2.00 (s, 1H); 1.10— 1.80 (m, 4H); 0,91 (tr, J=7Hz,
3H). o
8.15—8.36 (m, 1H); 7.65—7.95 (m, 2H); 7.04—7.62

(m, 8H); 3.92 (s, 2H); 3.58 (s, 2H); 2.60 (tr, J =7,5Hz, M

2H); 2.20 (s, 3H); 1.10— 1.80 (m, 4H); 0.91 (tr, J = THz,
3H).

8.02—8.24 (m, 1H); 7.66—8.0 (m, 2H); 7.22—7.64 (m,
8H); 4.26 (s, 2H); 3.90 (s, 2H); 1.69 (s, 1H); 1.3 (s,

9H).

8.16—8.40 (m, 1H); 7.60—7.82 (m, 1H); 7.12—7.58

(m, 8H); 3.90 (s, 2H); 3.56 (s, 2H); 2.20 (s, 3H); 1.32 (s,
9H).

7.96—8.03 (m, 1H); 7.62—7.70 (m, 1H); 7.48~7.55
(m, TH); 7.36—7.45 (m, 1H); 7.12—7.32 (m, 9H); 6.97
(ddd, J=10,5, 8,5 und 2,5Hz, 1H); 3.82 (s, 2H); 3.54 (s,
2H); 2.19 (s, 3H); 1.67 (s, 6H).

7.00—7.45 (m, 7H); 3.52 (s, 2H); 3.50 (s, 2H); 2.27 (s,
6H); 2.13 (s, 3H); 1.31 (s, 9H).

7.00—7.45 (m, 12H); 3.52 (s, 2H); 3.50 (s, 2H); 2.30 (s,
3H); 2.27 (s, 3H); 2.15 (s, 3H); 1.70 (s, 6H).
6.92—7.60 (m, 7H); 3.78 (s, 3H); 3.61 (s, 2H); 3.52 (s,
2H); 2.19 (s, 3H); 1.40 (s, 9H); 1.31 (s, 9H).

6.90—7.60 (m, 12H); 3.78 (s, 3H); 3.61 (s, 2H); 3.51 (s,

2H); 2.19 (s, 3H); 1.68 (s, 6H); 1.40 (s, 9H).

7.74~8.02 (m, 1H); 7.12—7.45 (m, 12H); 3.79 (s, 2H);

3.56 (s, 2H); 2.15 (s, 3H); 1.66 (s, 6H).

7.90—38.15 (m, 2H); 7.02—7.60 (m, 13H); 3.90 (s, 2H); 35
3.55 (s, 2H); 2.19 (s, 3H); 1.66 (s, 6H).

7.65—7.86 (m, 1H); 7.15—7.55 (m, 13H); 3.82 (s, 2H); 0o
3.59 (s, 2H); 2.18 (s, 3H); 1.68 (s, 6H).

7.10—7.60 (m, 12H); 3.67 (s, 2H); 3.58 (s, 2H); 2.22 (s,

3H); 1.68 (s, 6H). 40
7.46—7.56 (m, 1H); 7.25—7.40 (m, 5H); 7.14—7.24
(m, 1H); 3.66 (s, 2H); 3.58 (s, 2H); 2.22 (s, 3H); 1.31 (5,
9H).

8.86 (d, J =5Hz, 1H); 6.08 —6.20 (m, 2H); 7.65—7.73
(m, 1H); 7.46—7.56 (m, 2H); 7.25—7.40 (m, 4H); 3.93
(s, 2H); 3.62 (s, 2H); 2.25 (s, 3H); 1.32 (s, 9H).

8.25 (brs, 1H); 7.70—17.77 (m, 1H); 7.05—7.40 (m, Q
8H); 3.73 (s, 2H); 3.53 (s, 2H); 2.22 (s, 3H); 1.32 (s,

9H).

8.20—8.25 (m, 1H); 7.74—7.84 (m, 2H); 7.07 —7.47
(m, 12H); 3.93 (s, 2H); 3.92 (s, 2H); 3.55 (s, 2H); 2.29
(s, 3H); 2.18 (s, 3H).

8.44—8.60 (m, 1H); 8.16 —8.42 (m, 1H); 7.70—7.96
(m, 2H); 7.20—7.68 (m, 6H); 3.98 (s, 2H); 3.56 (s, 2H); S
2.22 (s, 3H); 1.35 (s, 9H). 55
7.22—17.48 (m, 4H); 4.46 (s, 2H); 1.30 (s, 9H).

7.10—7.80 (m, 8H); 4.48 (s, 2H); 2.26 (s, 3H).

7.20 (s, 4H); 7.10 (s, 4H); 4.45 (s, 2H); 2.27 (s, 3H); T
1.62 (s, 6H).

7.1-17.5 (m, 4H); 4.48 (s, 2H); 1.34 (s, 9H). 60
7.15~17.50 (m, 4H); 4.67 (s, 2H); 1.37 (s, 9H).

30 N
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7.40 (s, 4H); 4.52 (s, 2H); 3.09 (s, 3H); 1.63 (s, 6H). U

8.50—8.66 (m, 1H); 7.20 —7.80 (m, 2H); 4.50 (s, 2H);
1.35 (s, 9H).
65

672 875

7.20—7.70 (m, 9H); 3.75 (s, 2H); 2.42 (s, 3H); 1.80 (s,
1H).

6.68 (s, 3H); 5.93 (s, 2H); 3.73 (s, 2H); 2.43 (s, 3H);
1.36 (s, 1H).

7.85—8.25 (m, 1H); 7.2—7.8 (m, 6H); 4.2 (s, 2H); 2.1
(qui, J=5Hz, 1H); 1.7 (s, 1H); 0.35 (d, J = 5Hz, 4H).
6.95—7.25 (m, 3H); 3.70 (s, 2H); 2.50 (s, 3H); 2.28 (s,
3H); 2.25 (s, 3H); 1.10 5, 1H).

8.05—8.35 (m, 1H); 7.15—8.0 (m, 6H); 4.15 (s, 4H);
3.48 (qua, J="THz, 2H); 2.45 (s, 3H); 1.2 (t, J=THz,
3H).

2) 7.98 (dt, J =9+ 6,5Hz, 1H); 6.8—7.1 (m, 2H);
5.8—6.8 (br, 1H); 3.2—3.4 (m, 2H); 2.8 (t, ] =6,5Hz,
2H).

b) 7.15 (dt, J=8+7Hz, 1H); 6.7—6.9 (m, 2H); 2.68 (t,
J=7Hz, 2H); 2.38 (t, J="THz, 2H); 1.75—2.1 (m, 2H).
¢) 7.57 (ddd, J=9, 2.5+1,5Hz, 1H); 7.02 (ddd,
J=9,8+2,5Hz, 1H); 2.93 (t, ] =6,5Hz, 2H); 2.7 (t,
J=6,5Hz, 2H); 2.0—2.3 (m, 2H).

d) 7.12 (dd, T=9+2,5Hz, 1H); 6.86 (ddd,
J=9,8+2,5Hz, 1H); 2.63—2.71 (m, 2H); 1.96 (s, 1H),
1.7—2.0 (m, 4H); 1.51 (s, 3H).

¢) 7.8—8.0 (m, 1H); 7.3—7.5 (m, 3H); 6.98 (ddd,
7=10,5,9+2,5Hz, LH); 2.6 (s, 3H).

£)7.85—8.15 (m, 1H); 7.30—7.65 (m, 3H); 6.98 (ddd,
7=10,5,9+2,5Hz, 1H); 4.80 (s, 2H).

g) 7.80—8.15 (m, 1H); 7.15—7.65 (m, 3H); 6.90 (ddd,
1=10,5,9+2,5Hz, 1H); 4.02 (s, 2H); 2.48 (s, 3H); 1.38
(s, LH).

2) 6.8—6.95 (m, 2H); 5.03—5.1 (m, 1H); 3.09 (sext,
J=7Hz, 1H); 2.57 (dd, J =7+ 3Hz, 1H); 1.7—2.02 (m,
4H); 1.34 (dd, J="7+1,5Hz, 3H).

b) 7.8—8.1 (m, 1H); 6.8—7.6 (m, 4H); 2.8 (d,
J=7,5Hz, 3H).

¢) 7.8—8.2 (m, 1H); 6.85— 7.6 (m, 4H); 5.05 (d,
J=2,5Hz, 2H).

a) 10.4 (d, J = 1Hz, 1H); 9.03 (dt, J=8,8 +0,7Hz, 1H);
8.41 (dqui, J=7,5+0,7Hz, 1H); 8.05 (dd,
J=7+1,3Hz, 1H); 7.71 (dd, J=7,5+7Hz, 1H); 7.63
(ddd, T=8,8,7,8+5,9Hz, 1H); 7.27 (ddd, J= 10,4,
7,8+ 1,0Hz, 1H).

b) 8.0—8.16 (m, 1H); 7.85—8.0 (m, 1H); 7.35—7.6 (m,
3H), 7.17 (ddd, J=10,5, 8+ 1Hz, 1H); 4.20 (s, 2H);
2.56 (s, 3H); 1.5 (s, 1H).

a) 7.05—7.60 (m, 9H); 2.35 (s, 3H); 0.52 (s, 6H).

b) 7.10—7.60 (m, 9H); 4.38 (s, 2H); 0.52 (s, 6H).

2) 7.10—7.40 (m, 9H); 3.10 (s, 3H); 2.28 (s, 3H); 1.82
(s, 3H).

b) 7.23 (s, 9H); 5.43 (s, 2H); 4.5 (s, 2H).

a) 7.71 (d, J=9Hz, 2H); 7.39 (d, J =4Hz, 1H); 7.25 (d,
J=9Hz, 2H); 6.95 (d, J=4Hz, 1H); 2.40 (s, 3H).

b) 7.30—7.90 (m, 5H); 6.97 (d, J =4Hz, 1H); 4.50 (s,
2H).

a) 7.10—7.80 (m, 8H); 5.55 (s, 2H).

b) 7.15—7.70 (m, SH); 1.30 (s, 4H).

¢) 7.15—7.30 (m, 8H); 3.80 (s, 2H); 1.80 (br s, 2H);
1.25 (s, 4H).

2) 6.90—7.50 (m, 3H); 4.60 (s, 2H); 3.93 (s, 3H); 1.40
@, 9H).

b) 6.85—7.40 (m, 3H); 3.80 (s, SH); 2.46 (s, 3H); 1.50
(br's, 1H); 1.39 (s, 9H).

b) 7.00—7.50 (m, 9H); 1.32 (s, 4H).

¢) 7.15—7.25 (m, 9H); 3.80 (s, 2H); 1.60 (br s, 2H);
1.25 (s, 4H).
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