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Schddlingsbekidmpfungamittel

Anwendungsgeliet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Schéddlingsbekimpfungsmittel, dle neue
substituierte Benzamlide enthalten und mehrere Verfahren zn
ihre. Herstellung.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist bereits bekannt, daf bestimmte substituierte Amide,
wie beispielsweise das 2-(4~Chlorbenzamido)-2- ethoxy-
acetonitril, fungizide und herbizide Eigenschaften be-
sitzen (vgl. 2., Be EP 59 536),

Die finglzide Wirksamkeit der vorbekannten Verbindungen
ist jedoch insbesondere bei niedrigen Aufwandmengen und
Konzentrationen nicht in allen Anwendungsbereichen vile
lig zufriedenstellend, Hinzu kommt, daB dle herbizide
Wirkungskomponente der vorbekaanten Verbindungen oft
nicht genligend selektiv ist und es zu unerwlinschten
Schiden an den behandelten Kulturpflanzen kommt,

Ziel der Erfindung

Mit der Erfindung werden 5chddlingsbekdmpfungemittel, die
neue substituierte Benzamide enthalten, zur Verflgung ge-
gtellt, Sie besitzen bei vergleichbarer guter oder besserer
fungizider Wirkung eine erheblich verbesserte Kulturpflanzen-
vertrdglichkeit,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Brfindung bestsht darin, Schédl ingsbekdmpfungs-
mittel aufzufinden, die sine verbesserte Pflanzenvertraglich~

keit aufwelsen, p

Erfindungsgemdf wird die Aufgabe dadurch geldst, daf neue
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subgtituierte Benzamide der allgemeinen Formel (I),



264 605

) (1)

in welcher

R1 fur Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy oder fiir einen
Heterocyclylrest steht,

fur Cyano, flr einen Carbamocyl- oder filr einen
Thiocarbamoylrest steht,

X fir einen Alkanoyl- oder flir einen Alkoximino-
alkylrest steht und

n flr eine Zahl 1, 2 oder 3 steht,

gefunden wurden,

Weiterhin wurde gefunden, daf man die neuen substituier=-
ten Benzamide der allgemcinen Formel (I)

0 1
— | .
=, __11 - IH - Cﬂ{z (1)
n

in wvielchner

R1 flir Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy oder fir einen
Heterocyoclylrest steht,

-
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R fiir Cyano, fiir einen Carbamoyl- oder flir einen

Thiocarbamoylrest steht,

X fiir einen Alkanoyl- oder fir einen Alkoximino-
alkylrest steht und

n fiir eine Zahl 1, 2 oder 3 steht,

nach einem der im folgenden beschriebenen Verfahren
erhélt:

(a) Man erhdlt substituierte Benzamide der Formel (la),

R}
C}—c NH- cu( G LY

in welcher

Rl, X und n die oben angegebene Bedeutung haben
und

R2-1  fiir Cyano oder fir einen Carbamoylrest steht,

wenn man bromsubstituierte Benzamide der Formel

(11),
0
" Br
Q—c-nn-cn( (11)
pe-1

Le A 24 933 . Ausland
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in welcher

Rz'l. X und n die oben angegebene Bedeutung
haben,

mit Alkoholen oder Heterocyclen der Formel (I111)
Rl-h (n

in welcher

R! die oben angegebene Bedeutung hat,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels

und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sdurebindemit -

tels umsetzt;

man erhélt substituierte Benzamide der Formel (1b)

0
= | R}
<::;;>-C-NH-CH< (Ib)
CN

Xn
in welcher

RI, X und n die oben angegebene Bedeutung
haben,

alternativ auch; wenn man die nach Varfahren {(a)
erhiltlichen substituierten Bei.zami le der Formel
(Ial)

Le A_24 933 - Ausland
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-5
0
I Rl
< ;)—C-NH-CH( (Ial)
C-NH,
Xn I

in welcher
RI. X und n die oben angegebone Bedeutung haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdinnungsmittels
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemit-
tels mit einem wascerabspaltenden Reagenz dehydrati-

giert;

(c) man erhiilt substituierte Benzamide der Formel (Ic)

0
Il R!
~NH-CH{ (Ic)
C-NH,
Xn |
in welcher
Rl. X und n die oben angegebene Bedeutung
haben,

wenn man die nach Verfahren (a), (b), (d) oder (e)
erhiltlichen substituierten Benzamide der Formel
(ib)

0

[ R!
G}—cauﬂ-cu( (Ib)
& CN

xn
Le A 24 933 . Ausland
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in walcher
R!, X und n die oben angegebene Bedeutung
haben,

mit Schwetfelwas~ rstoff, gegebenenfalls in Gegenwart
eines Verdinnungumittels und gegebenenfalls in Ge-
genwnr! eines basischen Katsiysantors umsetzt;

man erhdlt subetituierte Benzamide der Formel (Id)
0
=\ | R}
-NH-CH( (1d)
1 CH
X'n

in welcher
R! und n die oben angegebene Bedeutung haben und
x1 fir einen Alkoximinoalkylrest steht,
alternativ auch, wenn man die nach Verfahran (a),

(b) oder (e) erhaltlichen substituierten Benzamide
cder Formel (If)

0
[ R!

@—c-nu-cu( (1f)
CN

2
X%n

in welcher

Le A 24 933 . fusli.d
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R! und n die oben angegebene Bedeutung haben und
X2 fir einen Alkanoylrest steht,
mit Hydroxylamin-Derivaten der Formel (1IV).
R30-NH, (IV)
in walcher
R3  fir Alkyl steht,
oder mit deren Sdureadditionssalzen,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdinnungsmitteles
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sdurebindemit-

tels umsetzt;

man erhalt substituierte Benzamide der Formel (le)

in welcher
X2 und n die oben angaegebene Bedeutung haben,

alternativ auch, wenn maen substituierte Benzoyl-
chloride der Formel (V),

Le A 24 933 - Ausiand
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2
X%n
in welcher
X2 und n die oben amngegebene Bedeutung haben,

mit Furanylaminoacetonitril der Formel (VI)

H,N-CH-CN
z (V1)

oder dessen Sdureadditionssalzen gegebenenfalls in
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenen-

falls in Gegenwart eines Sdurebindemittels umsetzt,

SchlieBlich wurde gefunden, dap die neuen substituierten

Benzamide der allgemeinen Formel (1) eine Wirkung gegen

Schadlinge besitzen.

Uberraschenderweise zeigen die neuen substituierten

Benzamide der‘allgemeinon Formel (1) bei vergleichbar
guter oder besserer fungizider Wirkung eine erheblich
verbesserte Kulturpflanzenvertréglichkeit als die aus
dem Stand der Technik bekannten substituierten Amide,
wie beispielsweise das Z-(4-Chlorbenzamido)-2-ethoxy-~
acetonitril, welches chemisch und wirkungsméfig nahe-

liegende Verbindungen sind,

La A 24 933 - Ausland
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Die erfindungsgemifen substituierten Benzamide sind
cdurch die Formel (1) allgemein definiert. Bevorzugt sind
Verbindungen der Formel (I), bei welchen

Rl

fir geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy mit 1 bis
8 Kohlenstoffatomen, flir jeweils geradkettiges oder
verzwoigtes Alkenyloxy oder Alkinyloxy mit jeweils
3 bis 8 Kohlenstoffatomen oder fiir einen 5- oder
6-gliedrigen Heterocyclylrest mit 1 bis 4 Hetero-
atomen, insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und/
oder Schwefel steht,

fur Cyano, flr einen Carbamoyl- oder fiir einen

Thiocarbamoylrest steht,

ftir einen geradkettigen oder verzweigten Alkanoyl-
rest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fir einen
geradkettigen oder verzweigten Alkoximinoalkylrest
mit jeweils i bis 6 Kohlenstoffatomen in den ein-

zelnen Alkylteilen steht und

fiir eine 2Zahl 1, 2 oder 3 steht,

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (1),

bei welchen

Rl

fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy mit 1 bis
6 Kohlenstoffatomen, fiir jeweils gersdkettiges oder
verzweigtes Alkenyloxy oder Alkinyloxy mit jeweils

Le A 24 933 . Ausland



10

1%

20

25

a0

35

(Ganz
(n,

264 605

-10-

3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder flir sinen 1-Pyrazol-
yi-, 1-Imidazolyl~-, 1-(1,2,4-Triszolyl)-, 1-Tet~-
razolyl-~ oder 2-Furylrert steht,

fiir Cyano, fiir einen Carbamoyl- oder fiir einen

Thiocarbamoylrest steht,

ftir einen geradkettigen wnder verzweigten Alkanoyl-
rect mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder fir einen
geradkettigen oder verzweigten Alkoximinoalkylrest
mit jeweils 1 bis 4 Xohlenstoffatomen in den ein-

zelnen Alkylteilen steht und
fur eine Zahl 1 oder 2 steht,

besonders bevorzugt sind Verkindungen der Formel

bei welchen
ftr Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Fropoxy, n-, i-, &-
oder t-Butoxy, fiir Allyloxy, n- oder i-Butenyloxy,

Propargyloxy, n- oder i-Butinyloxy, fiir einen 2-

Furyliest oder fiir einen 1-Pyrazolylrast steht,
fiir Cyano steht,

fiir Formyl, Acetyl oder Methoximinomethyl steht

und

fiir 1 steht,

Le ) 24 933 . Ausland
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Im einzelnen sei auf die als Herstellungbeispiele ga-

nannten Verbindungen verwiesen.

Verwendet man beispielsweis® N-(Brom-cyano-methyl)-4-
methoximinomethyl-benzamid und Ethanol als Ausgangs-
stoffe, so laBt sich der Reaktionsablauf des erfindungs-
gemBfen Verfahrens (a) durch das folgende Formalschema

darstollen:

.
cuao-m=cu—<<jj;>—c-Nn-cn—cn +  C,HgOH
0
-HBr I
—_—) CH30-N=CH—<<::;>-C~NH-?H-CN

Base
0C2H5

Verwendet man beispielsweise 2-(4-Methoximinomethyl-

benzamido)-2-methoxy-acetamid als Ausgangsverbindung und
p-Toluolsulfonylchlorid sls Dehydratisierungsmittal, so
18t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemidfen Ver-

fahrens (b) durch das folgende Fermeloschema darstellen:

CHj

0
CH 4 ﬁ_;>~§ N cn(o
0-N=C} ~NH-
3 —\'—" ﬁ'NHz

0

. OCH
), CH,0-N=CH -NH-CH( 3
3
-H,0 CN

Le A 24 933- Ausland
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[N 4

Verwendet man beispielsweise N-(Allyloxy-cyano-mnthyl)-
4-mel.hoximinomethyl-benzamid als Ausgangsverbindung und
Schwefelwasserstoff als FReagenz, so 1&ft sich der Reak-
tionsablauf des erfindungsgenipen Verfnhrens (c) durch
das folgende Formelschema darstellen:

D
l 0-CHy-CH=CH,
0H30~N=cn-<(ii;>~c-mn-ca( + Hy$
CN
0
f OCH,-CH=CH,,
— ) cnao-uecnn<<jj>>—c-nn-cn(
C~NH,
I
5

Verwsndat man beispielsweise 4-Formy1-N-(cyano-z-furyl-
methyl)-benzamid und O0-Methylhydroxylamin Hydrochlorid
als Ausgangsstoffe, so 18t sich der Reaktionsablauf des
erfindungsgemiBen Verfahrens (d) durch das folgende
Formelschema darstellen:

e I
H-ﬁ-{<::;>~c-nn-cn\\ + CH30-NH, x HC1
CN

0
0 1
Base ) " )
A —— CH O-NBCH—<<jj:>-C-NH-CH
-Ho0/-HC1 3 \\CN

Le_J\ 24 933« Ausland
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Verwendet man beispielsweise 4-Formylbenzonylchlorid und
2-Amino-2-furyl-acetonitril Hydrochlorid als Ausgangs-
stoffr, so 18Bt sich der Reaktionsablauf des erfin-
dungsgemiéfen Verfahrens (e) durch das folgende Formel-
schema darstellen:!

-

i -

o

A

~Cl ¢+ HyN-CH-CN x HCl

0 h ]]

Base N C‘D‘(" P
— H- ‘-NH-CH
- 2xHC1 Il ; e

0

Dio zur Durchfiihrung des erfindungsgemdBen Verfahrens
(n) als Ausgangsstoffe bendtigten bromsubstituierten
Benzamide sind durch die Formel (II) allgemein defi-
niert. In dieser Formel (II) stehen X und n vorzugsweise
fiir diejenigen Resl® und Indices, die bereits im Zusam-
menhang mit der Bauchreibung dor erfindungsgemdfen Stof-
fe cder Formel (1) fiir diesen Substituenten b2zw, Index
genannt wurden,

RZ"! gteht vorzugsveise flir Cyano oder fiur einen
Cerbamoylrest.

Die bromsubstituierten Benzamide der Formel ¢(I11) sind
noch nicht bekannt,

ke k_24 933. Ausland
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Man erhdlt rie, wenn man substituierte Benzoylchlorid-
Verbindungen der Formel (V),

0
I

X2,
in welcher
x2 fiir einen Alkanoylrest steht und
n die obten angegebene Bedeutung hat,

zunéchst in einer 1, Stufe mit «-Aminoacetonitril Hydro-
chlorid der Formel (VII)

HpN-CHa-CN  x  HC1  (VII)

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels wie
beispielsweise Dimethylformamid, und gegebenenfalls in
Gegenwart eines SH#urebindemittels, wie beispielsweise
Triethylamin, bei Temperaturen zwischen -20°C und +50°C
umsetzt und die so erhéltlichen Benzoylaminoacetonitrile
der Formel (VIIlIa),

0

I
<::;>>~C-NH-CH2-CN (VIIIa)

2
X%q

in welcher

Le A 24 933-Ausland
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X2 und n die oben angegebene Bedeutung haben,

a) entweder direkt mit elementarem Brom, gegebenen-
falls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, wie
beispielsweise Kssigsiureethylester, Tetrahydro-
furan oder Essigsdure und gegebenenfalls in Gegen-
wart eines Katalysators, wie beispielsweise Brom-
wasserstoffsdure, bei Temperaturen zwischen -20°C

und +50°C umsetzt oder

bh) die Verbindungen der Formel (VIIIa) mjt O-Alkyl-
hydroxylaminen der Formel (1V),

R30-NH,  (1V)
in welcher
R3  fiir Alkyl steht,

oder mit deren S#ureadditionssalzen in Analogie zur
Durchfiihrung des erfindungsgemidfen Verfahrens (d) gege-
benenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, wie
beispielsweise Dimethylformamid, und gegebenenfalls in
Gegenwart eines Siurebindemittels, wie beispielsweise
Triethylamin, bei Temperaturen zwischen -20°C und +50°C
umsetzt und die so erhdltlichen Benzoylaminoacetonitrile
der Formel (VIIIb),

0
== ||

p -NH-CH,-CN (VIIIb)

Le A 24 933-Ausland
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in welcher
x1 fiir einen Alkoximinoalkylrest steht und
n die oben angegebene Bedeutung hat,

in einer weiteren Reaktionsstufe mit elementarem Brom,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels wie
beispielsweise Essigséureethylester, Tetrahydrofuran
oder Essigséure und gegebenenfalls in Gegenwart eines
Katalysators wie beispielsweise Bromwasserstoffsdure bei

Temperaturen zwischen - 20°C und +50°C umsetzt.,

Die substituierten Benzoylchlorid-Verbindungen der For-
mel (V) sind bekannt (vgl., z.B, Chem., Ber, 71, 335 - 341
[1938); Bull, Soc, Chem, Fr, 1970, 4452 - 4459; DE-0S

29 13 770; EP 153 826) oder lassen sich in Analogie zu
bekannten Verfahren auf einfache Art und Weise erhal-

ten,

Das x-Aminoacetonitril Hydrochlorid fer Formel (VII) und
die Hydroxylamin-Derivate der Formel (IV) bzw, deren
Shureadditionssalze sind allgemein bekannte Verbindungen

der organische: Chemiw.

Die zur Durchftihrung des erfindungsgemifen Verfahrens
(a) weiterhin als Ausgangsstoffe bendtigten Alkohole
oder Heterocyclen sind durch die Formel {(III) allgemein
definiert. In dieser Formel (I1I) stekt R! vorzugsweise
tir diejenigen Reste, die bereits i Zusammenhang mit
der Beschreibung der erfindungegemidfen Stoffe der Foirmel

(1) fir diesen Substituenten genannt wurden.

Le A 24 933 . Ausland
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Die Alkohole oder Heterocyclen der Formel (Il1l) sind
allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie.

Die »~ Durchfithrung des erfindungsgemBfen Verfahrens
(b) als Ausgangsstoffe benbtigten substituierten Benz-
smide sind durch die Formel (Isl) allgemein definiert,
In dieser Formel (Ial) stehen Rl, X und n vorzugsweise
fiir diejonigen Reste und Indices, die bereits im Zusam-
monhang mit der Beschreibung der erfindungsgemiéfen
Stoffe der Formel (1) fiir diese Substituenten und

Indices genannt wurden,

Die substituierten Benzamide der Formel (Ial) gind
erfindungsgeméipe Verbindungen und erhéltlich mit Hilfe
des erfindungsgemépen Verfahrens (a),

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemiafen Verfahrens
(c) als Ausgangsstoffe bendtigten substituierten Benz-
amide sind durch die Formel (Ib) allgemein definiert.

In dieser Formel (Ib) stehen R!, X und n vorzugsweise
fur diejenigen Reste und Indices, die bereits im Zusam-
menhang mit der Beschreibung der erfindungsgeméfen Stof-
fe der Formel (1) fiir diese Substituenten und Indices

genannt wurden,

Die substituierten Benzamide der Formel (ib) sind er-
findungsgemipe Verbindungen und erhiltlich mil Hilfe der
srfindungsgemifen Verfahren (e), (b), (d) oder (e).

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens

(d) als Ausgangsstoffe benBtigten substitujerten Benz-

smide sind durch die Formel (If) allgemein definiert,

Le A 24 933 - Ausland
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In dieser Formel (If) stehen R! und n vorzugsweise fiir
diejenigen Reste und Indices, die bereits im Zusammen-
hang mit der Beschreibung der erfindungsgemafen Stoffe
der Formel (I) fiir diose Substituenten bzw, Indices
genannt. wurden.

x2 steht vorzugsweise fiir geradkettiges oder ver-
zveigtes Alkanoyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
insbesondere flir geradkettiges oder verzweigtes
Alkanoyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, besonders
bevorzugt fir Formyl oder Acetyl,

Die substituierten Benzamide der Formel (If) sind
erfindungsgemiéBe Verbindungen und erhéltlich mit Hilfe
der erfindungsgemifen Verfahren (a), (b) oder (e).

Die zur Durchfilhrung des erfindungsgemiafen Verfahrens
(d) weiterhin als Ausgangsstoffe bendtigten Hydroxyl-
amin-Derivate sind durch die Formel (IV) allgemein defi-
niert, In dieser Formel (IV) steht R3 vorzugsweise fiir
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6, ins-
besondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt
flir Methyl,

Als Séureadditionssalze kommen insbesondere Hydrohaloge-
nide wie 2,B, Hydrochloride oder Hydrobromide infrage,

Die Hydroxylamin-Derivate der Formel (V) und dersn
Skureadditionssalze sind allgemein bekannte Verbindungen

der organischen Chemie,

Die zur Durchfilhrung des erfindungsgemifen Verfahrens
(e) als Ausgangsstoffe bendtigten substituierten

Le A 24 933 - Ausland
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Benzoylchloride sind durch die Formel (V) allgemein
definiert, In dieser Formel (V) stehen X2 und n vor-
zugsweise fiir diejenigen Reste und Indices, die bereits
im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge-
méfen Stoffe und Vorprodukte der Formel (If) fur diese

Substituenten bzw., indices genannt wurden,

Die substituierten Benzoylchloride der Formel (V) sind

bekannt (vgl, Literaturangaben auf 3, 16),

Das zur Durchfiihrung des erfindungsgemiifen Verfahrens
(e) weiterhin als Ausgangsstoff bendtigte Furanylamino-

acetonitril ist durch die Formel (VI) definiert,

Das Furanylaminoacetonitril ist bekannt (vgl, BE 833 233
vom 09,08,1976 oder Can, PA,10 63 102 vom 25,09,1979),

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung des erfindunsge-
mdfen Verfahrens (a) kommen inerte organische LOsungsmit-

tel infrage.

Hierzu gehéren insbesondere aliphatische, alicyclische
oder aromatische, gegeberenfalls halogenierte Kohlen-
wasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol,
Xyloi, Chlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Di-
chlormethan, Chlorcform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether,
wie Diethylether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylen-
glykoldimethyl- oder -diethylether, Ketone, wie Aceton
oder Butanon, Nitrile, wie Acetonitril oder Propio-

nitril, Amide wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid,

Le A 24 933-Ausland
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N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethy)-
Phosphorséuretriamid, Ester, wie Essigsiureethylester oder
Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid,

Dee erfindungsgemépe Verfahren (a) wird vorzugsweise in
Gegenwart einec geeigneten Bdurebindemittels durchgefiihrt.
Hierzu gehdren vorzugsweise tertiiire Amine, wie Triethyl-
amin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, N,N-Dimethylsminopyri-
din, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazsbicyclononen (DBN)
oder Diazabicycloundecen (DBU),

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfiihrung des
erfindungsgeméfen Verfahrens (a) in einem gréferen Be-
reich variisrt werden. Im allgemeinen arbeitet man bei
Temperaturan zwischen -50°C und +100°C, vorzugeweise bei
Temperaturen zwischen -30°C und +50°C,

Zur Durchftihrung des erfindungsgeméifen Verfahrens (a)
setzt man pro Mol an bromsubstituiertem Benzamid der
Formel (1I) im allgemeinen 1.0 bis 3,0 Mol, insbesondere
1.0 bis 1,2 Mol an Alkohol! oder Heterocyclus der Formel
(IT1) und 1.0 bis 3.0 Mol, insbesondere 1,0 bis 2,0 Mol
an Sdurebindemittel ein,

In einer bevorzugten Durchftihrungsform stellt man die als
Ausgangsstoffe verwendeten bromsubstituierten Benzamids
der Formel (II) in einer vorgelagerten Reaktion direkt im
Reaktionsgef&B her, indem man die entsprechenden Cyanme-
thylamide der Formel (viin,
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Il
Q—cmn-cnz-cn (VIID)

Xn
in welcher
X und n die oben angegebane Bedeutung haben,

mit einem geeigneten Bromierungsmittel, wie beispielsweise
mit elementarem Brom, in einem geeigneten Verdiinnungsmittel,
wie beispiolsweise Essigsiure oder Essigester, und gegebe-
nenfalls Gegenwart eines geeigneten sauren Katalysators,

wie beispiekpweise Bromwasserstoffsdure, bei Temperaturen
zwischen -20°C und + 20°C bromiert und direkt anschliefend
im 'Eintopfverfahren' gemif dem erfindungsgemafen Verfah-
ren (a) weiter umsetzt,

Je nach Wahl des Verdiinnungsmittels und ip Abh&ngigkeit
von der Saurekonzentration erhélt man bei dieser vorge-
lagerten Bromierungsreaktion entweder eine gleichzeitige

Hydratisierung der Nitrilgruppe zu den 'ntsprechenden Ami-
den der Formel (Ila),

0
Il Br
Q—C—NH-CH( (I1a)
C'NHZ

in welcher

X und n die oben angegebene Bedeutung haben,
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oder Amide der Eormel (1Ib),

0

i Br
Q—c-m{-cn( (11b)
CN

Xn

in welcher
X und n die oben angegebene Bedeutung haben,

bei denen die Nitrilgruppe els solche erhalten bleibt
(vergl, EP 59 536, EP 135 304 sowie die Herstellungsbei-
spiele).,

Die Durchfiihrung des erfindungsgemiéfen Verfahrens (a) so-
wie die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte
der Formel (Ia) urfolgt danach in Analogie zu bekannten
Verfahren (vergl, EP 59 536},

Als Dehydratisierungsmittel zur Durchfithrung des erfin-
dungsgemdfen Verfahrens (b) kommen alle tiblichen wasser-
abspaltenden Mittel infrage, Mit besonderem Vorteil ver-
wendet man S8urechloride oder Séureanhydride, wie bei-
spielgweise Trifluoracetanhydrid, p-Toluolsulfonylchlorid,
Trichloracetylchlorid, Methansulfonylchlorid, Titantetra-
chlorid oder Phosphoroxychlorid,

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung des erfindungsge-

mdfen Verfahrens (b) kommen ebenfalls inerte organische
Losungsmittel) infrage,
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Hierzu gehdren insbesondere aliphatische oder aromatische,
gegebenenfalls halegenierte Kohlenwasserstoffe, wie bei-
spielsweise Benzin, Benzol, Toiuol, Xylol, Chlorbenzol,
Pyridin, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Richlormethan,
Chloroform, Totrachlorkohlenstoff, Ether, wie Diethyl-
ether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Gthylenglykoldimethyl-
oder -diethylether, Nitrile, wie Acetonitril oder Propio-
nitril oder Amide, wie Dimethylformamid.

Das erfindungsgeméBe Verfahren (b) wird gegebenenfalls in
Gegenwart eines geeigneten SAurebindemittels durchgefiihrt,
Als solche eignen sich insbesondere tertibre Amine, wie
N-Methylmorpholin, Triethylamin, N,N-Dimethylanilin, Pyri-
din, N,N-Dimethyleminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO),
Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DEU).

Die Reaktionstempernturen kbnnen bei dsr Durchfiihrung des
erfindungsgemiafen Verfahrens (b) in einem gréBeren Bereich
variiert werden, Im allgemeinen arbejtet man bei Tempera-
turen zwischen -20°C und +80°C, vorzugsweise bei Tempera-
turen zwischen 0°C und +40°C,

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemiéBen Verfahrens (b)
setzt man pro Mol substituiertem Benzamid dor Formel (lal)
im allgemeinen 1,0 bis 5,0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis

3.0 Mol san Dehydratisierungsmittel ein., Die Reaktionsg-
durchflihrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktions-
produkte der Formel (Ib) erfolgt in Analogie zu bekannten
Verfahren (vergl, EP 59 536),

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfihrung des erfindungsgema-
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Ben Verfahrens (c) kommen ebenfalls inerte organische
Losungsmittel infrage., Hierzu gehdren insbesondere die hei
Verfahren (a' genannten organischen Lisungsmittel., Mit
besonderern Vorteil verwendet man Toluol oder Pyridin sls .
Verdlinnungsmittel,

Das erfindungsgemiife Verfahren (c) wird vorzugcweise in
Gegenwart eines basischen Katnlycators durchgefiihrt, Ale
solche eignen sich insbesondere die bei Verfahren (a) auf-
gezahlten tertifiren Amine., Mit besonderoﬁ\Varzug verwendet
man Triethylamin,

Die Reaktionstemperaturer kdnnen bei der Durchftihrung des
erfindungsgemipen Verfakrens (c¢) in einem gré6feren Be-
reich varijert werden., Im allgemeinen arbeitet man bhei
Temperaturen zwischen -20°C und +30°C, vorzugsweise bei
Temperaturen zwischen 0°C und +20°C,

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemdfen Verfahrens (c)
sot;t man pro Mol substituiertem Benzamid der Formel (Ib)
im allgemeinen 1,0 bis 5,0 Mol, insbesondere 1.0 bis

2.0 Mol zn baesiszhen Katalysator ein und leitet gasférmi-
gen Schwefelwarserstoff durch die Reaktionsldsung, Die
Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte dcr
Formel (Ic) erfolgt durch Abfiltrieren von ausgefallienem
festom Produk: oder durch Entfernen der fllichtigen Be-
standteile dur Reaktionsmischung durch Eindampfen (vgl,
auch EP 59 §36),

Als Verdinnungsmittel zur Durchftihrung des erfindungsge-
madBen Ver/mhrens (d) kommen vorzugsweise polare organische
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Lésungsmittel oder deren Gemische mit Wasser infrage,
Insbesondere verwendet man dipolare, aprotische Ldsungs-
mittel wie beispielsweise Nitrile, wie Acetonitril oder
Propionitril oder Amide, wie Dimethylformamid, Dimethyl-
acetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder
Hexamethylphosphorsiuretriamid, gegebenenfalls auch in
Mischung mit mit Wezser mischbaren Ethern, wie Dioxan
oder TetLrahydrofuran, oder Alkohole, wie Methanol,

Ethanol oder Propanol, sowie deren Gemische mit Wasser.

Das erfindungsgemife Verfahren (d) wird gegebenenfalls
in Gegenwart eines geeigneten Sdurebindemittels durch-

gefuhrt,

Als solche kommen alle tiblichen anorganischen oder orga-
nischen Basen in Frage., Hierzu gehbéren beispielsweise
Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid oder Kalijum-
hydroxid, Alkalimetallcarbonate ocer -acetate, wie Na-
triumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat
oder Natriumacetat, sowie tertidre Amine, wie Triethyl-
amin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, N,N-Dimethylamino-
pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclono-
nen(DBN) oder Diazabicycloundecen(DBU),

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfiihrung
des erfindungsgemipen Verfahrens (d) in einem grdferen
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei
Temperaturen zwischen -20°C und 100°C, vorzugsweise

bei Temperaturen zwischen 0°C und 80°C,
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Zur Durchfiihrung des erfindungsgeméfen Verfahrens (d)
setzt man pro Mol an substituiertem Benzamid der Formel
(If) im allgemeinen 1,0 bis 1,5 Mol, vorzugsweise 1,0
bis 1,3 Mol an Hydroxylamin-Derivat der Formel (1V) und
gegebenenfalls 1,0 biy 3,0 Mol, vorzugsweisa 1,0 bis

2,0 Mol an Saurebindemittel ein, In einer bevorzugten
Ausfihrungsform stellt man die uls Ausgangsstoffe erfor-
derlichen substituierten Benzamide der Formel (If)
direkt im Reaktionsgef8pf in einer vorgelagerten Reaktion
gemap dem erfindungsgemiifen Verfahren (e) her und getzt
sie direkt aus der Reaktionsmischung heraue ohne Igolie-
rung mit dem Hydroxylamin-Derjvat der Formel (1Y) weiter
um. Die Reaktionsdurchfilhrung, Aufarbeitung und Isolie-
rung der Reaktionsprodukte der Formel (Id) erfolgt in
Analogie zu mllgemein tiblichen Verfahren (vgl, auch die
Herstellungsbeispiele).

Als Verdiunnungsmitiel zur Durchfithrung des erfindungs-
gemidBen Verfahrens (e) kommen inerte organische Lésungs-
mittel infrage,

Hierzu gehéren insbesondere aliphatische oder aroma-
tische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe,
wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlor-
benzanl, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan,
Chloroform, Tetrnchlorkohlonstoff, Ether, wie Diethyl-
ether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldi-
methyl oder ~diethylether, Ketone wie Aceton oder Bu-
tanon, Nitrile, wie Acetonitri} oder Propionitril, Amide
wie Dimethylformamid, Dimethylscetamid, N-Methylformani-
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lid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorséuretri-
amid, Ester, wie Essigsiureethylester oder Sulfoxide,
wie Dimethylsulfoxid,

Das erfindungsgemiéfe Verfahren (e) wird gegebenenfalls
in Gegenwart eines geeigneten Siuvrebindemittels durchge-
fihrt,

Als solche kommen alle Ublichen anorganischen oder orga-
nischen Basen in Frage. Nierzu gehdren beispielsweise
Alkalimetmallhydroxide, wia Natriumhydroxid oder Kalium-
hydroxid, Alkalimetallcarbonate, wie Naetriumcarbonat,
Kaliumcarbonat oder Notriumhydrogencarbonat, sowie ter-
tidre Amine, wie Triethylamin, N,N-Dimethylanilin,
Pyridin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan
(DABCO), Diuzabicyclononen(DBN} oder Diazabicyclounde-
cen (DBU),

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfiihrung
des erfindungsgeméfen Verfahrens (e) in einem gréBeren
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei
Temperaturen zwischen -20°C und +100°C, vorzugsweise

bei Temperaturen zwischen 0°C und 50°C.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemifen Verfahrens (e)
setzt man pro Mol an substituiertem Benzoylchlorid der
Formel (V) im allgemeinen 1,0 bis 1,5 Mol vorzugsweise
iquimolare Mengen an Furanylaminoacetenitril und gege-
benenfalls 1,0 bis 2,0 Mol an Sdurebindemittel ein. Die

le A 24 933 . Ausland



10

16

20

25

30

35

264 605

- 28 -

Reakt.ionsdurchfiihrung, Aufarbeitung ura Isulierung der
Reaktionsprodukte der Formel (le) erfulgt in Analogie
zu allgemein bekannten Verfahren.

Die erfindungsgeméfen Wirkstoffe weisen eine Wirkung
gegen Schédlinge auf und kénnen zur Bekémpfung von
unerwiinechten Schadorganismen praktisch eingesetzt
werden., Die Wirkstoffe sind ftr den Gebrauch, z.B, als
Pflanzenschutzmittel z.B. als Fungizide geeignet.

Fungizide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt zur
Beka@mpfung von Plasmodiophoromycetes, Oomyvcetes, Chytri-
diomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes,
Deuteromycetes.,

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger
von pilzlichun Erkrankungen, c¢ie unter die oben aufge-
zéhlten Oberbeyriffe fallen, genannt:

Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum;
Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthors infe-
stans;

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperono-
spora humuli oder Pseudoperonospora cubensis;
Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola;
Peronospora-Arten, wie bheispielsweise Peronospors pisi oder
P, brassicae;

Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis;
Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuljigi-

nea;
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Podosphaera-Arten, wic beispielsweise Podosphaera leuco-
tricha;

Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia insequalis;
Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres
oder P, graminea

(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium);
Cochlioholus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus
(Konidienform! Drechslera, Syn: Helminthosporium);}
Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus;
Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita;
Tilletim-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries;
Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder
Ustilago avenae;

Pellicularia~Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii}
Pyriculariez-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae;
Fusarjum-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum;
Botirytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cineres;
Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum;
Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria no-
dorum;

Cercospora-Arter, wie beispielsweise Cercospora canescens;
Alternaria-Arten, wis beispielsweise Alternaria brassicae;
Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocerco-

sporella herpotrichoides,

Die gute Pflanzenvertriaglichkeit der Wirkstoffe in den
zur Bekampfung von Pflanzankrankheiten notwendigen Kon-
zentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen
Pflanzenteilen, von Pflanz- und Ssatgut, und des Bodens,
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Dabei lassen sich die erfindungsgeméfen Wirkstoffe mit
besondere gutem Erfolg zur Bekdmpfung von Pflanzenkrank-
heiten im Gemiseanbau, wie beispielsweise gegen den
Erreger der Tomatenbraunfiule (Phytophthora infestans)
einsetzen, Besonders hervorzuheben ist, daf die
erfindungsgeméiBen Wirkstoffe nicht nur protektiv wirksam
sind, sondern dartiberhinaus much kurative Eigenschaften

besitzen,

Die Wirkstoffe kbénnen in Abhiingigkeit von ihren jeweiligen
physiknlischen und/oder chemischen Eigenschaften in lbli-
che Formulierungen libergefiihrt warden, wie LOsungen, Emul-
sionen, Suspensionen, Pulver, Schidume, Pasten, Granulate,
Aerosole, Wirkstoff-imprignierte Natur- und synthetische
Stoffe, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in
Hillmassen fiir Saatgut, ferner in Formulierungen mit
Brennsdtzen, wie Riucherpatronen, -dosen, -spiralen u.d.,
sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen,

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise herge-
stellt, »2.,B, durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streck-
mitteln, also flissigen Lésungsmitteln, unter Druck ste-
henden verfliissigten Gasen und/oder festen Trigerstoffen,
gegebenenfalls unter Verwendung von oberflichenaktiven
Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispurgiermit-
teln und/oder schaumerzeugenden Mitteln, Im Falle der
Benutzung von Wasser alc Streckmittel kénnen z.B, auch
organische L&sungsmittel als HilfslBsungsmittel verwen-
det werden., Als fliissige L&sungsmittel kommen im wesent-
iichen in Frage! Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Al-
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Kylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte ali-
phatische Konlenwasserstoffe, wie Chlurbenznle, Chlor-
ethylene oder Methylenchlorid, sliphatische Kohlenwas-
serstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, 2.B. Erdbl-
fraktionen, Alkonole, wie Butanol oder Glycol sowie de-
ren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylke-
ton, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark pola-
re LSsungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulf-
oxid, sowie Wasser; mit verfliissigten gasfOrmigen Streck-
mitteln oder Triégerstoffen sind solche Fliissigkeiten ge-
meint, welche beigﬁormalor Temperatur und unter Normal-
druck gnsférmig sind, z,B, Aerosol-Treibgase, wie Halo-
genkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff
und Kohlendioxid; als feste Tridgerstoffe kommen in Fra-
ge: z.B, natlirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Toner-
den, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillenit
oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie
hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate;
als feste Triégerstoffe fiir Granulate kommen in Frage!
z.B, gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine
wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie
synthetische Granulste mus anorganischen und organi-
schen Mehlen sowie Granulute umus organischem Material
wie Ségemehl, Kokosnufschnlen, Maiskolben und Tabaksten-
gel; als Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kom-
men in Frage:!: 2z.B, nichtionogene und anionische Emulga-
toren, wie Pclyoxyethylen-Fettsaure~Ester, Polyoxyethy-
len-Fel.talkohol-Ether, z.B, Alkylarylpolyglykol-Ether,
Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Ei-
weifhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage:
z.B, Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose.
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Es kénnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy-
methylcellulose, natlirliche und synthetische pulverige,
kérnige oder latexférmige Pclymere verwendet werden, wie
Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylecetat, sowie
natlirliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine,
urnd synthetische Phospholipide., Weitere Additive kdnnen
mineralische und vegetabile Ule sein.

Es kénnon Farbstoffe wie anorganische Pigmente, 2.1,

Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organicche ‘arb-
stoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyani,. arb-
stoffe und Spurennéhrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan,
Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden,

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1
und 95 Gewichtsprozent Wirkstotf, vorzugsweise zwischen
0,5 und 90 %,

Die erfindungsgemidfen Wirkstoffe kdnnen in den Formulie-
rungen in Mischung mit anderen bekanntan Wirkstoffen
vorliegen wie Fungizide, Insektizide, Akarizide und Her-
bizide sowie in Mischungen mit Diingemitteln und Wachs-
tumsregulatoren,

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Formu-
lierungen oder den daraus bereiteten Anwendungsfaormen
wie gebrauchsfertige L8sungen, fuspensionen, Spritzpul-
ver, Pasten, 16sliche Pulver, StBubemitte} und GranulalLe
angewendat werden, Die Anwendung geschieht in Ublicher
Weiso, z,B. durch GieBen, Verspritzen, Verspriihen, Ver-
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Volume-Verfehren auszubringen oder die Wirkstoffzuberei-
tung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizie-
ren, Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt

werden,

Bei der Behandlung von Pflanzenteilen kdnnen die Wirk-
stoffkonzentrationen in den Anwendungsformen in einem
gréferen Bereich variiert werden. Sie liegen im allge-
meinen zwischen 1 und 0,0001 Gew,-%, vorzugsweise zwi-
schen 0,5 und 0,001 %,

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen ¥Wirk-
stoffmengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm Saalgut,
vorzugsweise 0,01 bis 10 g bendtigt,

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen

von 0,00001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,0001 bis

0,02 % em Wirkungsort erforderlich.
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Ausflihrungsbeispiele

Herstellungsbeiapiele

002}{5

0
o010t dmn(
. : ' CN

(Verfahren a)

7u 10 g (0,046 liol) 2-(4-Methoximinomethylbenzoyl)-
amino-acétonitril in 140 ml Essigsdureethylester

und 140 ml Tetrahydrofuran gibt man 7,35 g (0,046 Mol)
Brom sowle einige Tropfen einer 33~prozentigen Brome
wagserstofflonung in Bisessig und wirmt vorsichtig ane
Bei ca. 30 °C setzt die Bromierungsreaktion ein, Nach
beendeter Reaktion kithlt man auf -40 ¢ ab und gibt
eine Mischung aus 9 g (0,195 Mol) Ethanol, 9, g
(0,092 Mol) Triethylamin und 9 g Essigsdureethylester
zu, erwirmt auf 0 °C, filtriert ausgefallenen Triethyl-
aminhydrobromid ab und engt im Vakuum ein, Das Produkt
kristallisiert aus Cyclohexan,

Man erh#lt 9,1 g (76 % der Theorie) an 2-Ethoxy-2-| (4=
methoximinomethylbenzoyl)-amino~acetonitril vom Schmelz-
punkt 143 °¢ - 145 0.
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Beispiel 2:

P A
N -
\\CN

{Verfahren e)

Zu 4,75 g (0,03 Mol) 2-Amino-2-furyl-scetonitril
Hydrochlorid (vgl., BE 833 233) in 40 m! Dimethylformamid
gibt man unter Eiskiihlung zundéchst. 8,4 ml (0,06 Mol)
Triethylamin und danach tropfenweise eine L&sung von
$,05 g (0,03 Mol) 4-Formylbenzoylchlorid in 15 ml
Tetrahydrofuran, Nach beendeter Zugabe riihrt man 16
Stunden bei Raumtemperatur, gieBt dann die Reaktions-
mischung in Eisvasser und extrahiert mit Essigs@ure-
ethylester, Die vereinigten organischen Phasen werden
mit geséittigier widssriger Kochsalzl&sung gewaschen, liber
NatriumrulZat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das
zurlickbleibende U1 wird chromatographisch gereinigt
(Kieselgel/ Dichlormetnan),

Man erhfilt 3,4 g (45 % der Theorie) an 2-[(4-Formyl-

benzoyl)-amino)-2-furylacetonitril als 81,

1H-NMR (CDCl,/Tetramethylsilan): & = 6,35 (d) ppm.

Le A 24 933 . Ausiand
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Beispiel 3:

0
— A
CH30-N=CH— _;}—c NH- CH\\

(Verfahren d/Verfahren e "Eintopfreaktion")

Zu 4,7 g (0,0257 Mol) 2-Amino-2-furyl-ascetonitril
Hydrochlorid in 50 ml Dimethylformamid gibt man unter
Eiskiihlung zunfichst 6,0 g (0,0593 Mol) Triethylamin und
anschliefend tropfenweise eine Lésung von 5,0 g

(0,0297 Moi) 4-Formylbenzoylchlorid in 15 ml Tetrahydro-
furan, Nach beendeter Zugabe riithrt man 1§ Miniten bei
Raumtemperatur und gibt dann nacheinander 2,5 g

(0,0299 Mol) 0-Methylhydroxylamin und 3,0 g (0,0297 Mol)
Triethylamin zu und riihrt weitere 16 Stunden bei Raum-
temperatur, Zur Aufarbeitung gieBt man die Reaktions-
mischung in Wasser und extrahiert mehrfach mit Essigsdu-
reethylester, Die vereinigten organischen Phasen werden
mit Wasser g.waschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und
im Vakuum vom Lésungemittel befreit, Der Riickstand wird

aus Toluol umkristallisiert,
Man erhdlt 4,19 g (49 % der Theorie) an ¢-Furyl-2-[(4-

methoximinomethylbenznyl)-amino]-acetonitril vom
Schmelzpunkt 143°C,

Le A 24 933-Ausland
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In entsprechender Weise und geméf den allgemeinen Anga-
ben zur Herstellung erhilt man die folgenden substi-

tuierten Benzamid« der allgemeinen Formel (I):

o
ll R}
(mf>»c-m+cu( (1)
!_' Rz
Xn
Bsp. Rr! R? -C:} Schmelz-
Nr. punkt /[°C)
Xn
4 CH30 CN —<ij;>—cnxn-ocua 117-120
5 CHy~(CH,),-0- CN -4(::;>—CH=N-OCH3 115-117
6 CH3~(CHy)4-0- CN '—<(jj;>—cneu-ocua 104-105
7 CH,=CH-CH,-0- CN H=N-OCH5 111-114
8 HCEC-CH,-0- CN H=N-OCH; 101-104

[iiNs
9 N— CN

10 HCEC-(CHp)p-0- CN

He=N-OCHz 165-167

SRR

H=N-OCH; 102-105

Le A 24 933 . tusiand
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Bsp. R} R? “<_=+> Schmelz-
Nr. punkt /(°C)
Xn
11 CHg-CEC-CHp-0-  CN -<<::>>—CH=N-OCH3 76-80
12 CH2=CH-?H-O- CN -«(::;}—CH=N—OCH3 83-85
CHyg
13 HCEC-CH-0- CN —«(::}}—CH=N-OCH3
CHy

14 CHg-CHp-CH,-0-  CN -{(::;>-CH=N-O(CH2)RCH3
96-97

15  HCEC-CH,-0- CN --<:>—CH-N-0(CHZ)SCHq
54-56

16 H,C=CH-CH,-0-  CN —<<::>>—CH=N-0(CH2)SCH3
78-79

-___—ﬂ\
17 N CN —<<::>>-CH=N—0(CH2)SCH3

Le A 24 933 . /usiand
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e ellun er Ausgangsverbindungen

0
[
cuao-N=CH»C>-c-NH-r:HZ-CN (VIII-1)

Zu 5,6 g (0,06 Mol) 2-Aminoacetonitril Hydrochlorid in
50 ml Dimethylformamid gibt man bei 0°C 12,2 g

(0,12 Mol) Triethylamin und danach bei 25°C tropfenwei-
se unter Riihren ?0,1 g (0,06 Mol) 4-Formylbenzoylchlorid
in 10 ml Tetrahydrofuren. Nach beendeter Zugabe ruhrt
man 15 Minuten bei Raumtemperatur und setzt dann zu-
niachst eine L&sung von 5 g (0,06 Moi) O-Methylhydroxyl-
amin Hydro'hlorid in 30 ml Dimethylformamid und danach
6,1 g (0,06 Mol) Triethylamin zu. Darauf rihrt man
weitere 12 Stunden bei Raumtemperatur, gioBt dann das
Reaktionsgemisch in 800 ml Eiswaser, filtriert das
Produkt ab, wascht mit Wasser und trocknet,

Man erhdalt 11,5 g (88,2 % der Theorie) an 2-(4-Methox-

iminobenzoyl)~amino-acetonitril vom Schmelzpunkt 191° -
193¢cC,

0 0
ll [
H-c—@—c-nu-cnz-cn (VI11-2)

Zu 5,6 g (0,06 Mol) 2-Aminoacetonitril Hydrochlorid in
50 ml Dimethylformamid gibt man bei 0°C zunBchst 12,2 g
(0,12 Mol) Triethylamin und danach tropfenweise unter

Le A_24 933 - Ausland
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Riihren eine Ldsung von 10,1 g (0,06 Mol) 4-Formyl-
benzoylchlorid in 10 m)} Tetrahydrofuran, so dap die In-
nentemperatur 10°C nicht tibersteigt, Nach beendeter Zu-
gebe riihrt man weitere 15 Minuten bei Raumtemperatur,
gieBt den Ansatz in 400 ml Eiswasser filtriert und
trocknet das so erhiltliche Produkt., Extraktion des Fil-
trates mit 5 mal 100 m) Essicsfiureethylester, Waschen
der vereinigten organischen Phasen, Trocknen tiber
Natriumsulfat und Einengen im Vakuum liefert eine
weitere Fraktion., Insgesamt erh@alt man 8,9 g (79 % der
Theorie) an 2-(4-Formylbenzoyl)-amino-acetonitril vom
Schmelzpunkt 122° -125°C,

Le A 24 933 . Ausland
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Anwendungsbeispiele

In dem foigenden Anwendungebeispiel wurde die nachstehend
aufgefilhrte Verbindung sls Vergleichssubstanz eingesetzt:

0
l ~0CoHg
CIO—C-NH-CE (A)
CN

2-/4-Chlorbenzoylamino)-2-ethoxy-acetonitril
(bekannt aus EP 59 536),

Le A 24 933 . Ausland
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E » . ] !
Phytophthora-Test (Tomate)/kKurativ

Losungemittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylaryl-Polyglykol-
ether

Zur Herutellung einer zweckmi@Bigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebe-
nen Mengen L&sungsmittel und Emulgator und verdiinnt das
Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration,

Zur Priifung auf kurative Wirksamkeit werden junge Pflan-
zen mit einer whBrigen Sporensuspension von Phytophthora
infestans inokuliert, Die Pflanzen verdbleiben 7 Stunden
bei 20°C und 100 % relativer Luftfeuchtigkeit in einer
Inkubationskabine, Nach einer kurzen Abtrocknungszeit
werden die Pflanzen mit der Wirkstoffzuberejitung tropf-
naB gespritzt,

Die Pflanzen werden in einer Inkubationskabine mit 1060%
relativer Luftfeuchtigkeit und ca., 20°C aufgestellt,

3 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung,
Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit gegen-
tiber dem Stand der Tochnik zeigen in diesem Test z.B,

die Verbindungen gemif den Herstellungsbeispielen:
1' 4' 5' 70

Le 7 24 933 - Ausland
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eispiel B
Pflanzenvertriéglichkeitstest

Testpflanze! Tomate

Versuchsdauer: 6 Tage

Lésungumittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton

Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkyl-aryl-polyglykol-
ether

Zur Herstellung einer zweckm&pigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebe-
nen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das

Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte Konzentration.

Mit dieser Wirkstoffzubereitung bespritzt man junge
Pllanzen bis zur Tropfnisse und stellt sie in einem Ge-

wichshaus bei ca. 20°C auf,

Die Pflanzen werden auf Schiéden wie Wuchsbeeintriachti-
gungen, Verfiirbungen und Nekrosen ausgewertet. Argegeben
wird der Schiédigungsgrad der Pflanzen in %. Dabei
bedeutet

0 %: kweine Schiden
100 %: Pllanze vollkommen geschiadigt,

Eine deutliche Uberlegenheit in der Pflanzenvertrig-
lichkeit gegenilber dem Stand der Technik zeigt bei
diesem Test z.,B., die Verbindung gemiép dem Herstellungs-

beispiel: 7

Le A 24 933. Ausland
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Patentansgpriiche

1o

2,

Schéddlingsbekdmpfungsmittel, gekennzeichnet dadwrch,
daB sie als Wirkstoffe neue substitulerte Benzamide

der Formel (I),
g-NH-C I
(e

in welcher

R1 flir Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy oder flr
einen Heterocyolylrest steht,

fir Cyano, flr einen Carbamoyl- oder flUr einen
Thiocarbamoylrest steht,

X fUr einen Alkanoyl~ oder fir einen Alkoximino-
alkylrest steht und

n  fUr eine Zahl 1, 2 oder 3 steht,

neben Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven Mitteln
enthalten,

Schéddlingsbekdmpfungsmittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet
dadurch, daB in der Formel (I)

g1

flr geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy mit
1 bie 8 Kohlenstoffatomen, flir jeweils gerad-
kettiges oder verzweigtes Alkenyloxy oder
Alkinyloxy mit jeweils 3 bis 8 Kohlenstoff-
atomen oder flir einen 5- oder 6-gliedrigen

Heterooyclylrest mit 1 bis 4 Heteroatomen steht,

3



R2

1

3, Mittel nach Anspruch 1, geiennzeichnet dadurch, daf in

264 605

-l

flir Cyano, flir einen Carbamoyl- oder flir einen
Thiocarbamoylrest steht,

fir einen geradkettigen oder verzweigten
Alkanoylrest mit 1 ois 6 Kohlenstoffatomen
oder flir einen geradkettigen ocder verzweigten
Alkoximinoalkylrest mit jewells 1 bis 6
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen
steht und

fiilr eine Zahl 1, 2 oder 3 steht,

Formel (I)

R1

fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy mit

1 big 6 Kohlenstoffatomen, fur jeweils gerad-
kettiges oder verzweigtes Alkenyloxy oder
Alkingloxy mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffato-
men oder fir einen 1-Pyrazolyl-, 1-Imidazolyl-,
1-(1,2,4-1riazolyl)-, 1-Tetrazolyl- oder 2=
Furylrest steht,

fir Cyano, flir einen Carbamoyl- oder flir einen
Thiocarbamoylrest steht,

filr einen geradkettigen oder verzweigten Alka-
noylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatimen oder
fiir einen geradkettigen oder verzweligten Alk=
oximinoalkylrest mit jeweils 1 bis 4 Konien-

der
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stoffatomen in den einzelnen Alkylteilen steht
und

n fur eine Zahl 1 oder 2 steht,

4, Mittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB in der
Formel (1)

1

R* fUr Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n=-,
1-, 8~ oder t-Butoxy, fir Allyloxy, n- oder
i~Butenyloxy, Propargyloxy, n- oder i-
Butinyloxy, fir einen 2-Furylrest oder fir
einen 1-Pyrazolylrest steht,

R2 fir Cyano steht,

X flir Formyl, Acetyl oder Methoximinomethyl
gteht und

n fur 1 steht,
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5. Verfahren zur Herstellung von schiddlingsbekdmp-

Te

fungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, das man Ver-
bindungen der allgemeinen Formel (I) geméBR den
Angprlichen 1 und 5 mit Streckmiitteln und/oden
obarflichenaktiven Mitteln vermischi,

Verfahren zur Belidmpfung von Schédlingen, dadurch go-
kennzeichnet, defl man die Schddlingsbekémpfungsmittel
gemidB den Aungprichen 1 und 5 auf Schiddlinge und/oder
ihren Lebenegraum einwirken lagt.

Verwendung von Schddlingsbeltiimpfungsmittel gemif den
Angpriichen 1 und 5, gexennzeichnet dacurch, daB man
gle zur Bekdmpfung von Schddlingen einsetzt,
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