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1. Fungizide, insektizide, nematozide und pflanzenwachstums-
regulierende Mittel, gekennzeichnet dadurch, daB sie als
aktiven Bestandteil eine fungizid wirksame Menge einer
verbindung mit der Formel (I)

W
AN c02R1
A

L

X
Y@/ \CH (1)
- ng

worin W eine substituierte Pyridinyl- oder substituierte
Pyrimidinylgruppe ist, die durch ein beliebiges ihrer
Ringkohlenstoffatome an A gebunden ist; A entweder ein
sauerstoffatom oder S(0), ist, worin n O, 1 oder 2 ist;
X, Y und Z, die gleich oder verschieden sind, Wasserstoff-
oder Halogenatome oder Hydroxy-, wahlweise substituierte
Alkyl-, wahlweise substituierte Alkenyl-, wahlweise sub-
stituierte Aryl-, wahlweise substituierte Alkynyl-, wahl-
weise substituierte Alkoxy-, wahlweise substituierte
Alkylthio-, wahlweise substituierte Aryloxy-, wahlweise
substituierte Arylalkoxy-, wahlweise substituierte Acyl-
oxy-, wahlweise substituierte Amino-, wahlweise substi-
tuierte Acylamino-, Nitro-, Cyan-, -002R3, -CONR4R5.
-COR6 oder uS(O)mR7-Gruppen (worin m 0, 1 oder 2 ist)
sind oder beliebige zwei der Gruppen X, Y und Z, wenn

sie sich in Nachbarstellungen am Phenylring befinden,

gich unter Bildung eines kondensierten Rings, entweder
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eines Benzolrings oder eines aliphatischen Rings, der
wahlweise ein ode. mehrere Heternatome enthélt, zusammen- -
schlieBen; R* und R%, die gleich oder verschieden sind,
wahlweise substituierte Alkylgruppen sind, vorausgesetzt,
daB, wenn W S5-Trifluormethylpyridin-2-yl ist A Sauer-
stoff ist, X Wasserstoff ist, und R und R? beide Methyl
sind, Y und Z nicht beide Wasserstoff sind, Y nicht- F,

Cl, Methyl-, Nitro-, 5-CF4. 5~SCH, oder 4-(CH3)2N ist,
wenn Z Wasserstoff ist und Y und Z zusammen nicht 3-Nitro-
5-chlor-, '3, 5-Dinitro—, 4,5-Dimethoxy~ oder 4 5-Methylen-
dioxyrest sind; und R ' R4. R® und rR® und R’ , die gleich
oder versshieden sind, Wasserstoffatome oder wahlweise
substituierte Alkyl-, wahlweise substituierte Cycloelkyl-,
wahlweise substituierte Cycloalkylalkyl-, wahlweise sub-
stituierte Alkenyl-, wahlweise substituierte Alkynyl-,
wahlweise substituierte Aryl- oder wahlweise substituier-
te Aralkylgrupgen sind und Sterioisomere als auch Metall-
komplexe davon neben einem zuléssigen Trégerstoff oder
verdiinnungsmittel enthdlt. |

2. zusammensetzung gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB in den Verbindungen der Formel (I)

W co..R>

c
y oy (1)
x/ (g)Rz

und Stereoisomeren davon, W eine substituierte Pyridinyl-
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oder eine substituierte Pyrimidinylgruppe ist, die durch
ein beliebiges ihrer Kohlenstoffatome an A gebunden ist
und Substituenten gem&B der obigen Definition tragt;

A entweder =in Sauerstoffatom oder S(0), ist, worin n

0, 1 oder 2 ist; X, Y und Z, die gleich oder verschieden
sind, Wasserstoff-, Fluor-, Chlor- oder Bromatome oder
C1_4-Alkyl-. Cz_s-Alkenyl-, Cz_s-Alkynyl-, Phenyl-, C, 4=
Haloalkyl=-, 01_4-Alkoxy-. Phenoxy-, Benzyloxy- oder
Mono- oder Dialkylaminogruppen sind oder beliebiye zwei
der Gruppen X, Y und Z, wenn sie sich in Nachbarstellun-
gen am Phenylring befinden, sich unter Bildung eines
«ondensierten Benzolringes zusammenschlieBen; und daB
die aliphatischen Komponenten einer beliebigen der vorher-
gehenden Verbindungen wahlweise substituiert sind mit
einer oder mehreren Ci_4-Alkoxygruppen. Fluor-, Chlor-
oder Bromatomen, Phenylringen, die selbst wahlweise sub-
stituiert sind, heterozyklischen Ringen, die entweder
aromatisch oder nichtaromatisch und selbst wahlweise
substituiert sind, Nitro-, Amino-, Cyan-, Hydroxyl- oder
Carboxylgruppen, und daB die Phenylkomponenten einer be~
liebigen der vorhergehenden Verbindungen wahlweise sub-
stituiert sind mit einem oder mehraren Fluor-, Chlor-
oder Bromatomen, Phenylringen, 01_4-A1ky1-. C1_4-Alkoxy-,
Nitro-, Amino-, Cyan-, Hydroxyl- oder Carhoxylgruppen;
und R1 und R2. die gleich oder verschieden sind, 01_4—
Alkylrest sind, wobei jedes wahlweise mit einem, zwei
oder drei Halogenatomen substituiert ist, vorausgesetzt,
daB, wenn W 5-Trifluormethylpyridin-2-yl ist, A Sauer-
stoff ist, X Wasserstoff ist, und R1 und R2 beide Mefhyl
sind, Y und = aicht beide Wasserstoff sind, Y nicht F,
Ccl, Methyl-, Nitro-, S-CF3. S-SCH3 oder 4-(CH3)2N ist,
wenn Z Wasserstoff ist und Y und Z zusammen nicht
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3-Nitro-5-chlor-, 3,5?Dinitro-. 4,5-Dimethoxy- oder 4,5-
Methylendioxyrest sind. ' |

Zusammensetzung gemad Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB sie als aktiven Wirkstoff verbindungen mit der For-

mel (Ia)

W\ .
A fOZCHS 1
: | ]
O " (1a) -
- écu | )

und Stereoisomere davon enthélt, worin A §(0), ist, wo-
bei n 0, 1 oder 2 ist, oder vorzugsweise ein Sauerstoff-
atom ist; W eina substitulerte pyridinyl- oder eine sub-
stituierte Pyrimidinylgruppe ist, die durch oin beliebi-
ges ihrer Kohlenstoffatome an A gebunden ist, wobei die
Substituenten an den Pyridyl- oder Pyirimidinylringen,

die gleich oder verschieden sind, ein oder mehrere Halo-
genatome oder Hydvoxy-, wahlweise substitulerte Alkyl-,
wahlweise substituierte Alkenyl-, wahlweise substituier-
te Aryl-, wahlweise substituierte Alkynyl-, wahlweise
substituierte Alkoxy- (einschlieBlich Haloalkoxy-), wahl-
weise substituierte Aryloxy=-, wahlweise substituierte
Heterocyclyloxy-, wahlweise substituierte Aryl-, wahl-
weise substituierte Heterccyclyl-. wahlweise substituier-
te Acyloxy-, wahlweise substititierte Amino-, wahlweise
substituierte Acylamino-, Nitro-, Cyan-, coR>, -CONR'R®,
-cor® oder S(O)mR7~Gruppen (m = 0, 1 oder 2) gsind, vor-
ausgesetzt, dab, wenn W 5-Trifluormethylpyridin-2-yl ist,

e
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A Sauerstoff ist, X Wasserstoff ist, und R* und R? beide
Methyl sind, Y und 2 nicht beide Wasserstoff sind, Y
nicht F, €1, Methyl-, Nitro-, 5-CF;, 5-SCH; oder 4-
(CHz),N ist, wenn Z Wassurstoff ist und Y und Z zusammen
nicht 3-Nitro-S5-chlor-, 3,5-Dinitro-, 4,5-Dimethoxy-

oder 4,5-Methylendioxyrest sind; und R3, R4. RS. R® und

R’ den obigen Definitionen entsprechen.

Zusammensetzung gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB sie als aktiven Wirkstoff Verbindungen mit der For-
mel (Ib)

l (1b)

OCH
CH,0 C’// §§§ - *

392 (l:
H

enthalt, worin Q Methyl-, Trifluormethyl- (aber nicht
5-Trifluormethyl-), Methoxy-, Fluor, Chlor oder Brom
ist,

Verfahren zur P-lzbekampfung, zur Vernichtung oder Be-
kampfung von In:ekten- und Nematodenschédlingen und zur
Regulierung des Pflanzenwachstums, gekennzeichnet da-
durch, da® eine “usammensetzung nach Anspruch 1 auf
Pflanzen oder Saatgut oder auf deren Standort aufgetra-
gen, dem Schadling oder dessen Standort verabreicht obzw.
auf eine Pflanze aufgebracht wird.

371
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6. Verfahren zur Herstellung einer verbindung der Formel (I)
nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch

(i) die Behandlung einer Verbindung der Formel (III)

AN (III)

wenn R8 ein Metallatom ist, mit einer spezies der Formel
R2-L in einem geeigneten Lésungsmittel, oder, wenn R®
Wasserstoff ist, nacheinander mit einer Base und einer
Spezies der Formel R2-L in einem geeigneten Lésungsmittel,

oder
ST

(i1) Eliminieren der Elemente des Alkanol R20H aus einem
Acetal der Formel (XIII)}

BN
1
CO.R
A |2
cu\\\
Y CH(OR?)
X - (XIII)
ya | }.

unter sauren oder basischen Bedingungen, oder

(1ii) das Reagi.eren einer Verbindung der Formel (IX)
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(IX)

Z

mit einer Verbindung der Formel W-L in Gegenwart einer
Base und wahlweise eines Ubergangsmetall- oder Obergangs-
metallsalzkatalysators in einem geeigneten Losungsmittel,

oder
(iv) die Behandlung eines Ketoesters der Formel (XV)

w 1

COR
\\\A

| &

-
mit einem Phosphoran der Formel Ph3PCHOR2

in einem ge-
eigneten Losungsmittel;

wobei W, X, Y, Z, R1 und R die in Anspruch 1 gegebenen
Bedeutungen haben, L ein Halogenatom oder eine andsre

geeignete Restgruppe und Ph Phenyl ist.
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Anwendungsgebiet der Erfindung
Die Erfindung betrifft eine fusgizide Zusammensetzung mit
einem Gehalt an neuen Derivaten von Aorylsiure., Die erfin-
dungsgembifen Zusammensetzungen werden angewandt in der
Lendwirtschaft als Funglzide,aber auch als Pflanzenwachs=
tumsregulatoren, Insektizide und Nematozide, Die Erfindung
betrifft weiterhin Verfahren zur Herstellung diessr Ver-
bindungen und Verfahren fiir ihre Anwendung zur Bekimpfung
von Pilzen, insbesondere Pilzinfeltionen in Pflanzen, zur
Regulierung des Pflanzenwachstume und zur THtung oder Be-
kémpfung von Insekten- oder Nematcdenschidlingen,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es sind keine Angaben dariliber bekannt, welche Verbindungen
milt fungizider, insekbtizider, nemstozider und pflanzen-
wachstumsregulierender Wirkung bisher angewandt wurden,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer Verbindungen,
die landwirtschaftlich niitzlich sind und eingesetzt werden

kOnnen, beispielsweise als Pungizide, Insektizide, Nematozi-
de sowle als Pflanzenwachgstumsregulatoren,

Darlegung des Wesens dex Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Verbindungen
mit den gewiinschten Eigensochaften und Verfahren zu ihrer Hep-
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stellung aufzufinden.

Die Erfindung stellt eine Verbindung nit der Formel (I)

w 00"
N, | ﬁzR
" (n

4 0312

4P

ued Stereolsomere davon zur Verfiigung, worin W elne substi-
tulerte Pyridinyl- oder gubstituierte Pyrimidinylgruppe ist,
die Gurch ein beliebiges larer Ringkohlenstoffatome an A ge~
bunden ist; A entweder eiln Sauerstoffetom odexr S(O)n ist,
worin n 0, 1 oder 2 isy} %X, Y und %, dle gleich oder vexr .
schieden sind, Wasserstoff- oder Halogenatome oder Hydroxy=,
wehlweige substituierte Alkyl- (einschlieBlich Haloalkyl=),
wahlweise substitulerte Alkenyl-, wahlwelge substiiulexrte
Alkynyl-, wahlwelse subgiitulerte Alkoxy- (einsohlieﬂlioh
Halosalkoxy-), wahlweise gubstituierte Alkyithio-, wahlwelse
substituierte Aryloxy-, wahlwelse gubstituierte Arylalkoxy,
wahlweise substituierte Acyloxy-. wehlweise substituierte
Amino-, wehlweige substituierte Aoylamino-, Nitro-, Cyan-,
-COzRB, OONR4R5, -COR6 odexr -S(O)mB7éGruppen (worin
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m 0, 1 oder 2 ist) sind oder beliebige zwei der Gruppen

X, Y und Z, wenn sie sich in Nachbarstellungen am Phenyl-
ring befinden, sich unter Bildung eines kondensierten Rings,
entwsder eines Benzolrings oder eines aliphatischen Rings,
der wahlweise ein oder mehrere Heteroatome enthdlt, zusam-
menschlielien; vaund Rz; die yleich oder verschieden sind,
wahlweige substituierte Alkylgruppen (einschlieflich Fluor-
alkylgruppen) sind, vorausgesetzt, def, wenn W 5-Trif1uor-
methylpyridin-2-yl ist, A Sauerstoff ist, X Wasserstoff
ist,und R| und R beide Methyl sind, ¥ und Z nicht beide
Wasserstoff sind, Y nicht F, Cl, Methyl-, Nitro-, 5-CF3,
5-SOH3 oder 4-(CH )2N ist, wenn Z Wasserstoff ist und ¥
und 2 zusammen nioht 3-Nitro-5-ohlor-, 3,5-Dinitro-,

A 5-Dimethoxy- oder 4,5-Methylendioxyrest sind; und Rj, R4,
R5 R6 und R7, dis gleich oder verschieden sind, Wasser-
stoffatome oder wahlweise substituierte Alkyl-, wahlweise
substituierte Cycloalkyl-, wahlweise substituierte Cyclo-
alkylalkyl-, wahlweise substituierte Alkenyl-, wahlweise
gubstituierte Alkynyl-, wahlweise substituierte Aryl- oder
wahlweis® substituierte Aralkylgruppen sind; als auch Me-
tallkomplexe davon,

Die Verbinaungen der Erfindung enthalten mindestens eine
Kohlenstoff-Doppelbindung und werden manchmal in Form von
Gemischen geometrischer Isomere gewonnen., Diese Gemische
kdnnen jedoch in einzelne Isomere getrennt werden, und die-
se Erfindung umfaBt solche Isomere und Gemische darans in
allen Verhdltnissen einschlieBlich derer, die im wesentli-
chen aus dem (Z)-lsomer bestshen, und derer, die im wesent-
lichen aus dem (E)-Isomer hestehen.
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Die einzelnsn Isomeras, die aus der unsymmetrisch subshitu-
jerten Doppelbindung; der Acrylatgruppe resultieren, werden
durch dis allgemein verwendeten Bezeiohnungen "E" und "Z"

identifiziert. Diese Bezelchnungen sind nach dem Cahn-In-
gold-Frelog-System definiert, das vollsténdig in der Li-

teratur beschrieben ist (siehe, zum Beispiel, J. MarocH,
nAdvanced Organic Chemistry", 3. Ausgabe, Wiley-Inter-
science, Seite 109 ££e)o

Ein Isomer ist gewshnlich fungizid wirksamer als das ande-
re; das wirksamersre Isomer i1st dabei das Isomer, in dem

die Gruppe --OR2 gich auf der gleichen Seite der Doppelbin-
dung hefindet wie der Phenylring, Im Falle .der erfindungs=~
gemiBen Verbindungen ist dies das (E)-Isomers Die (E)=Iso~
mere bilden eine bevorzughe Ausfithrungsform der Exiindung.

Die nachfolgend verwendete Formel
1
e
-\i‘\
7 N m
énz
bezeichnet ein trennbares Gemisch aus beiden geometrischen
TIsomeren um die Acrylatdoppelbindung, d.he
<|;02R1 <|102R1
C C

PN ~ \\\

No-H und cIJ-OR2

OR® | B

Alkylgruppen ktnnen, wo immer sie als eine Gruppe oder Kom=
ponente in beispielswsise "Alkoxy-", nAlkylthio-" uwd “Aral~
kyl-" vorhanden gind, in Form von geraden oder verzweigten
Ketten vorliegen und vorzugweise 1 bis 6, besser 1 bis 4

-6 -
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Kohlenstoffatoms enthalten; Beispisls gind Methyl, Ethyl,
Propyl, (n~- oden Isopropyl) und Butyl (n-, Sek-, Iso~- oder
t-Butyl).

R1 und R2, dis wahlweise: substituierte Alkylgruppen gind,
gind vorzugsweise: wahlweise gubstituierte 01_4w, insbeson-
dere CT_apAlkylgruppen. Ein bevorzugter Substituent ist
Fluor, von dem ein oder mehrers Atome vorhanden sein kdn-
nen, Es wird besonders bsvorzugt, das R1 und R2 beide: Me~
thylgruppen sind, wobei entweder eine oder beide Methyl~
gruppen wahlweise durch ein, zwei oder drel Fluoratome eub-
stitulert werden.

Halogenatome sind, wo immer gie erwdhnt werden, insbesondere
Fluor-, Chlor- oder Bromatome und speziell Fluor- oder Chlor-
atome.

Cycloalkyl isv vorzugswelise 03_6-0ycloalkyl, z+Bo Cyclohexyl,
und Cycloalkylalkyl ist vorzugsweise 03_6-Cycloalky1(CT_K)-
alkyl, Z.Bs Cyclopropylethyl. Alkenyl- und Alkynylgruppen
enthalten vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatome, besser 2
bis 4 Kohlenstoffatome in Form von geraden oder verzweigten
Ketten:, Beispiele sind Ethenyl, Allyl und Propargyl. Aryl
ist vorzugsweise Phenyl und Aralkyl is% vorzugeweise: Benzyl,
Phenylethyl oder Phenyl-n-Propyl. Wahlweise substitulertes
Alkyl schlieft im besonderen ein Haloalkyl, Hydroxyalkyl,
Alkoxyalkyl, wahlweise substitulertes Aralkyl, insbesonders:
wehlweise substituiertes Phenylalkyl, und wahlweise substi-
tuiertes Aryloxyalkyl, insbesondere wahlweise substitulertes
Phenoxyalkyl; wahlweise substituiertves Alkenyl schliefit ein
wahlweise substituiertes Phenylalkenyl, insbesondere wahl-
weiss substituiertes Phenylethenyl; wahlweise substitulertes

-7 -



Aryloxy- schlieft ein wahlweise substitulertes Phenyloxy=3
und wahlweise substituieries Arylalkoxy schlieBt ein wahl-
weise substituiertes Benzyloxy-. Wahlweise Substituenten
fUr "Alkoxy=-" und npAlkylthio-" echlieBen die ein, die oben
Piir "Alkyl"™ bescnrieben sinds

Substituenten, die in Jeder wahlweige substituierten Aryl-
oder Heteroarylkomponente vorhanden sein kdnnen, schlieSen
einen oder mehrsre der folgenden ein: Halogen, Hydroxy-,
Gﬂ_4~A1kyl-(insbosonderc Methyl-und Ethyl), Oy ,-Alkoxy-
(insbesondere Methoxy-), Halo(01_4)a1ky}-(1n3besondoro Tri-
fluormethylk), Ha10(01_4)a1koxy- (insbssondere Trifluorme-
thoxy~-), 01"4¢A1kylthio- (insboaondero:Mothylthio-), (01_4)-
alkoxy(01k4)alkyl-, 03_6~Cycloalkyl-, 03_6¢Cycloalkyl(01h4)-
alkyl, Aryl- (insbesondere Phenyl-), Aryloxy- (insbesondere
Phenyloxy-), Ary1(01_4)alkyl'(ineboaondero Benzyl-, Phenyl-
ethyl- und Phenyl-n-propyl), Aryl-C, ,-alkoxy- (insbesondere:
Benzyloxy=), Aryloxx(c1_4)alky1- (insbesonddra'Phenyloxymothyl),
Acyloxy- (insbesondere Acetyloxy- und. Benzoyloxy~-), Cyan-,
Thiocyanato-, Nitro-, ~NR'R", -NHCOR', ~NHCORR'R", ~CONR'R",
~COOR', =COOR', -0SO,R', -SOgR', -COR', -0COR', =CR'=NR"
oder -N=CR'R", in denen R' und R" unabhéingig Wasserstoff,
C1L4-A1kyl-, 01_4-A1koxy-, 01_4-A1kylthio-, 03_6~Gycloalkyl-,
03_6—Cycloa1ky1(C1;4)alky1~, Phenyl- oder Benzyl- sind, wo-
bei die Phenyl- und Benzylgruppen wahlweise mit Halogen,
01_4-A1ky1- oder 01_4-A1koxyrest.substituiort sindy Wahl-
weise substituierte Amino-, Acylamino- und Acyloxygruppen
schliefen dis Gruppen -NR'R®, -NHCOR' und -0COR' ein, in
denen R' und R" den obigen Definitionen entsprecheny

Die Substituenten an dem gubstituierten Pyridinyl- oder
gubstituierten Pyrimidinylring W, die gleich odar verschieden
sind, sohlieBen einen beliebigen dexr filr X, ¥ und 2 gegebe~
nen Werte eins Sie schlieBer im besondersn ein Halogenatome.

D

-8 -
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oder Hydroxy-, wahlweiss substituierte Alkyl- (einschlieBlich
Haloalkyl-), 1nsboaondoros01_4-A1ky1-, wahlweise: substitu-
jorte Alkenyl-, insbesondere 03-04-A1kenyl-, wahlweiss sub-
gtituierte Aryl-, wahlweise substituierte Alkynyl-, insbe-
sondere Cy=Cy- Alkynyl-, wahlweise substituierte Alkoxy-

(einschlieBlich Halsalkoxy-), insbesondere 01L4-Alkoxy-,
wahlweise substituierte Aryloxy-, waklwelse substituierte
Heterocyclyloxy- (:insbesondere Heteroaryloxy-), wahlweise
gubstituierte Aryl-, wahlweise gsubstituierte Heterocyclyl-,
(insbesondere 5- und 6-gliedrige Kohlenstoff-Stickstoff-
ringe) z.B.

Nitro-, Cyen-, -NR'R", -NHCOR', -CONR'R", -OCOR', -COZR',
-COR', -CH=NOR", -CHZNR'R", -CHQOR', -GH2NHCOR', -CH2000R',
oder S(O)mR' (worin m O, 1 oder 2 ist) -Gruppen, oder belie-
bige zwei der Substituenten an den Pyridinyl- oder Pyrimi-
dinylringen, wenn sie sich in Nachoarstellungen an dem
Ring befinden, kdnnen sich unter Bildung eines wahlweise
gubstituierten kondensierten Rings, entweder eines Benzol-
rings oder eines aliphatischen Rings, der wahlweise ein oder
mehrere Heteroatome enthélt, zusammenschlielen; dabel ent-
sprechen R', R", R3, R4, Rs, R6 und R! den obigen Defipi-
tionen.

Ryridine und Pyrimidine mit Hydroxysubatituenten in entspre-
chenden Stellungen kdnnen auch in den sntsprechenden tauto-

meren oxo-Formen existieren, d.h. als die sntsprechenden
Pyridone bzw. Pyrimidone. Es ist beabsichtigt, dali, wenn

ein Hydroxysubstituent an dem Pyridinyl- oder Pyrimidinyl-
ring W vorhanden ist, die fefindung all solche tautomeren

-9—
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Formen und Gemische davon einschlielen sollte (siehe zum
Beispiel GsR. Newkome und W.W. Paudler, Contemporary Heterow
oyelic Chemistry, Viley = Interscience S. 236=-241)

Bavorzugte Substituentenhaloalkyl- und -haloalkoxygrippen
sind Halo—C1h4-A1ky1- und Ha10(01_4)alkoxygruppon.
Haloalkyl ephlioﬁﬁ’insbesonderé Trihalomethyl und speziell
Prifluormethyl ein (ausgenonuen doft, wo anders angegeben)

Bevorzugte Arylgruppen oder -komponenten (wie in Aryloxy=-)
gsind Phenyl, widhrend Substituenten an einer substitulerten
Aninogruppe oder -komponente vorzugsweise 01_4wA1ky1 sind¢

Be?orzugto heterozyklische Gruppen oder Komponenten (wie in
Heterocyclyl- oder Heterooyclyloxy) sind zum Beispiel 2-,

3= oder 4- wahlweise substituierte Pyridine odex 2-, 4~ oder
5- wahlweise substituierte Pyrimidine.

In einer besonderen Austilhrungsform stellt die Erfindung
Verbindungen mit der Formel (I)

. \/ NoH (1)

und Stereoisomere davon zur Verfiigung, worin W eine substi-
tuierte Pyridinyl- oder eins substitulerse Pyrimidinylgruppe
ist, die dyrch ein beliebiges ihrer Kohlenstoffatome an A '
gebunden ist uhd Substituenten gemidf der obigon Definition
tréigt; A entweder ein Sauerstoffatom oder S(O)n ist, worin

n 0, 1 oder 2 isty X, Y und 7, die gleich oder verachieden

- 70 =
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gind, Wasserstoff-, Fluor-, Chlor- oder Brcwaiome oder Hy-
droxy-,c1_45A1kyl-, 02_5-A1kenyl—, Cz_s-Alkynyl-, Phenyl-,
01;4-Haloa1kyl3 01_4-A1koxy-, Phenoxy-, Benzyloxy=- oder
Mono- oder Dialkylaminogruppen sind oder beliebige zwei

der Gruppen X, Y und Z, wenn sie sich in Nachbarstellungen
am Phenylicing befinden, sich unter Bildung eines kondensier-
ten Benzolrings zusammenschlieBSen; worin die aliphatischen
Komponenten einer beliebigen der vorhergehenden Verbindun-
gen wahlwelise substituiert sind mit einer oder mehreren
01_4-A1koxygruppen, Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, Phenyl-
ringen, die selbst wahlweise substituiert sind, hetero-
zyklischen Ringen, die entweder aromatisch oder nichtaro-
matisch und selbst wahlweise substituiert sind, Nitro-,
Amino-, Cyan-, Hydroxyl- oder Carboxylgruppsn und worin

die Phenylkomponenton einer beliebigen der vorhergenenden
Verbindungen wahlweise substituiert sind mit einem odexr
mehreren Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, Phenylringen,
01_4-A1ky1-, 01_4-A1koxy-, Cyan—% Amino;, Nitril-, Hydro~
xyl- oder Carboxylgruppen; und R’ und R™, die gleich oder
verschieden s _ind, G1_4-A1kyl (insbesondere heide Methyl)
gind, wobei jedes wahlweise mit{ einem, zwei oder drei Ha-
logenatomen (insbesonders Fluoratomen) substituiert ist,
vorausgesetzt, daB, wenn W 5-Trifluormethylpyridin-2-yl
ist, A Sauerstoff ist, X Wasserstoff isv, und R1 und R2
beide Methyl sind, ¥ und Z nicht beide Wasserstoff sind,

Y nicht F, Cl, Methyl-, Nitro-, 5-CF3, 5-SUH3 oder 4-(CH3)2N
ist, wenn Z Wasserstoft ist und ¥ und 2 zusammen nicht 3-
Nitro-5-chlor-, 3,5-Dinitro-, 4,5-Dimethoxy-oder 4,5-Me-
thylendioxyrest sind.

Wenn einer oder mehr von X, Y und Z etwas anderes als Was-
gserstoff ist, wird bevorzugt, daB sie einzelne Atome oder
sterisch kleine Gruppsn wie Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy-,
Methyl-, Methoxy-, Trifluormethyl-, Methylamino- und Dime-

- 11 -
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thylaminogruppen sindy Es wird weiter bevorzugt, daf einer
dieser Substituenten die Stellung 5 des Phenylrings ein-
nimmt (die Acrylatgruppe ist an dis Stellung 1 angelagert),
da: dies Vorteile hinsichtlich der Phytotoxizitdt bieten .
kenm, insbesonders wenn nur ein einzelner Substituent wie
Chlor vorhanden ist,

In einer anderen Ausfilhrungasform stellt die Erfindung Ver-
bindungsn mit der Formel (Ia)
702%3

/// (Ia)

CH

und Stereoisomere davon zur Vgrfﬁgung, worin A S(O)n ist,
wobei n 0, 1 oder 2 ist, oder vorzugsweise ein Sausrstoff-
atom ist; W eine substituierte Pyridinyl- oder eine sub-
gvituierte Pyrimidinylgruppe ist, die durch ein heliebiges
ihrer Kohlenstoffatome an A gebunden ist, wobei die Substi-
tuenten an den Pyridinyl- oder Pyrimidinylringen, die
gleich oder verschieden sind, ein oder mehrere Halogen-
atome oder Hydroxy-, wahlweise substituierte Alkyl- (ein-
gehlieBlich Haloalkyi~), wahlweise substituierie Alkenyl-,
wahlweise substituierte Aryl-, wahlweise substituierte Alkynyl=-,
wahlweise substituierte Alkoxy- (einschlieBlioch Haloalkoxy-),
wahlweise substituierte Aryloxy-, wahlweise substituierte
Heterocyclyloxy-, wahlweise substituisrte Aryl-, wahlweise
gubstituierte Heterocyclyl-, wahlweise substituierte Acyl-
0xy-, wahlweise substituierte Amino-, wahlweise gubstitu-
ferte Acylemino, Nitro-, Cyan-, -CO,R3, -CONRYR®, ~coR®

oder S(O)m37-Gruppen (m = 0, 1, oder 2) sind; vorausgesetzt,
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daB, wenn W 5-Trifluormethylpyridin-2-yl ist, A Sauerstoff
ist, X Wasserstoff ist, und R1'und R2 beide Methyl sind,
Y und Z nicht beide Wasserstoff sind, Y nicht F, Cl, Me-
thyl-, Nitro-, 5-—CF3 5-SCH3 oder 4-(CH )2N ist, wenn %
Wasserstoff und ¥ und 2 zusammen nicht 3-Nitro-5-chlor-
3,5-Dinitro-, 4,5-Dimethoxy- oder 4,5-Methylandioxyrest
sind; und R3 R4, R5, R6 und R7 den obigen Definitionen

entsprechen,

Bevorzugte Substituenten am Pyridinyl~ oder Pyrimidinylring
sind Chlor, Fluor, Brom, Methyl-, Trifluormethyl- (aus-
genommen dort, wo anders angegeben), Trichlormethyl- undg

Methoxyrast,

In einer noch anderen Ausfiihrungsform stellt die Erfindung
Verbiadungen mit der Formel (Ib)

Q\z\l

N OCH, (Ib)
CH ozc/ Ig/

zur Verfilgung, wobei Q Methyl-, Trifluormethyl- (aber nicnt
5-Trifluormethyl-), Methoxy-, Brom, Fluor oder besonders
Chloxr ist.

Q befindet sich vorzugsweise in der 4-, 5~ oder 6-Stellung
des Pyridinrings und noch bescer in der 4-Stellung, wenn es
zum Beispiel Methylrest ist.

Die Erfindung wird durch die Verbindungen veranschaulicht,
die in den nachfolgenden Tabellen I bis III dargestellt sind.

- 13 -
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Tapelle I

0CH,
Ver- Schmelz ole= Ts0=
bin- W X Y 7 punkt fi- mert
dung (°0) nisch®
Nri
1 3'-Fluorpyridin-2'-yl HHH E
2 3'-Chlorpyridin-2'-yl & HHH E
3 3'-Brompyridin-2'-yl ‘ HHH E
4 3'-Methylpyridin-2'-yl HHH E
5 31'-(Trifluormethyl)pyridin-2'~-yl H HH E
6 3'-Methoxypyridin-2'-yl HHH B
7 4'-Fluorpyridin-2'-yl HHH E
8 4'-Chlorpyridin-2'-yl HHH E
9 4'-Brompyridin-2tyl HHH E
¢  4'-Methylpyridin-2'=yl HHHGumi 7,37 E
19 4'=(Trifluormethyl)pyridin-2'-~yl H H H Gummi 7,44 E
12 4'-Methoxypyridin-2'~yl HHH : E
13 5'<Fluorpyridin-2'-yl HHH E
14 5'-Chlorpyridin-2'-yl HHHTI-8 T,41 E
15 5'-Brompyridin-2'-yl HHH 104,6- 7,43 E
, 105, 4
16 5'-Msthylpyridin-2'-yl HHH Gumui 7,42 E
17 5'-ilethoxypyridin~2' -yl HHH E
18 6'-Fluorpyridin-2'yl HHH E
19 6'-Chlorpyridin-2'-yl RHH E
20 6'-Brompyridin-2'-yl HHH E

f
—aadd
s

[ ]
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Fortsetzung von Tabelle ¥

Ver- Schmelz- 0le-~ Iso-
bin- W X Y Z punkt fi- mert
dung . °c) nisch®
Nro

21 6' Methylpyridin-2'-yl H HH Gummi 7,40 E
32 6'=(Trifluormethyl)pyridin-2'-yl H H H Gummi 7,42 E
23 6'-Methoxypyridin-2'-yl HHH E
24 2'=-Fluorpyridin-3'-yl HHH E
25 2'-Chlorpyridin-3i-yl HHH E
26 2'-Brompyridin-3'-yi HHH E
27 2'-Methylpyridin-3'-yl HHH E
28 2'~(Trifluormethyl)pyridin-3'-yl HH H E
29 2'-Methoxypyridin-3'-yl HHH E
30 4'=Fluorpyridin-3'-yl HHH E
31 4'-<Chlorpyridin-3'-yl HHH E
32 4'=-Brompyridin-3'-yl HHH E
33 4'-Methylpyridin-3'-yl HHH E
34 4'-(Trifluormethyl)pyridin-3tyl H H H E
35 4'-=Methoxypyridin-3'-yl HHH E
36 5'-Fluorpyridin-3'-yl HHH E
37 5'-Chlorpyridin-3'-yl HHH E
38 5'=Brompyridin-3'-yL HHH E
3y 5'-Methylpyridin-3'=yl HHH E
40 5'4Trifluormethyl)pyridin-3'-yl HHH E
41 5'-Methoxypyridin-3'-yl HHH E
42 6'-Fluorpyridin-3'-~yl HHH E
43 6'~Chlorpyridin-3'-yl HHH B
44 6'-Brompyridin-3'-yl HHH E
45 6'-Methylpyridin~3'-yl HHHOI 7,51 E
46 6'=(Trifluormethyl)pyridin-3'-yl H'H H E
47 6'-Methoxypyridin-3'=-yl HHH E

]
1
(6]

1
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Fortsetzung von Tqbellc I

LS

(<
&

L

Schmelz~ o0le- Igo=~

Ver-
bin- W XY % punkt  f£i- mer’
dung (%) nisoh®™
Ny, '
48 2'~Fluorpyridin-4'-yl HHH E
49 2'-Chlorpyridin-4'-yl HHHEH B
50 2'=~Brompyridin-4'-yl HHH E
51 2'-Methylpyridin-4'-yl HHH E
52 2'=(Trifluormethyl)pyridin-4yl HHH E
53 2'-Methoxypyridin-~4'-yl HHH E
54 3'-Fluorpyridin-4'-yl HHH E
55 3'«Chlorpyridin-4'-yl HBEH E
56 3'-Brompyridin-4'-yl i HHH E
57 3'-Methylpyridin-4'-yl  \ HHH E
58 3'~(Trifluormethyl)pyridin-4'~yiH H H E
59 3'-Methoxypyridin-4'-yl HHEH E
60 4'~Fluorpyrimidin-2'=-yl HEH E
61 4'-Chlorpyrimidin-2'-yl H HH 120-121,5 7,40 E
62 4'-Brompyrimidin-2'-yl HHH E
63 4'-Methylpyrimidin-2'yl HHH E
64 4'-(Trifluormethyl)pyrimidin-

21yl HHH E
65 4'-Methoxypyrimidin-2°-yl HHH E
66 5'«Fluorpyrimidin-2'-yl HHH B
67 5'-Chlorpyrimidin-2'-yl H H H Gumumi - T,40 B
68 5'-Brompyrimidin-2'-yl HHH E
69 5'-Methylpyrimidin-2'-yl HHH E
70 5'=(Trifiuormethyl)pyrimidin- ' H'H H E

2=yl
71 5'-Methoxypyrimidin-2'yl HHH E

- 16 =

.\d
. .



- 16 =

Fortsetzung von Tabelle I

N
cn
e
o

Ver- Schmelz- ole-~ Ison-
bin- W XY 2 punkt fi~ mer'
dung (%) nisch®
Nr,
72 2'-Fluorpyrimidin-4'-yl HHH E
73 2!'«Chlorpyrimidin=-4'-yl HHH B
74 2'-Brompyrimidin-4'-yl HHH E
75 2'-Methylpyrimidin-4-yl HHH by
76 2'-(Trifluormethyl)pyrimidin- HHH E
4'=yl
77 2'-Methoxypyrimidin-4'=-yl HHH E
78 4'~Fluorpyrimidin-4'-yl HHH E
79 5'=Chlorpyrimidir-4tyl HHH E
80 5'=Brompyrimidin-4'-~yl HHH E
81 5'-Methoxypyrimidin-4'~-yl HHH E
82 5'=(Tritluormethyl)pyrimidin- HHH E
4'-yl
83 5'-Mathoxypyrimidin~4'-yl HHH E
84 6'~Fluorpyrimidin-4°-yl HHH E
85 6'-Chlorpyrimidin-4'-yl HHH E
86 6'-Brompyrimidin-4'-yl HHH E
87 6'-Methylpyrimidin-4'-yl HHH B
88 6'-(Trifluormethyl)pyrimidin- HHH E
41-y1
89 6'-Msthoxypyrimidin-4'-yl HHH E
90 2'-Fluorpyrimidin-5'-yl HHH E
91 2'=~Chlorpyrimidin-5'-yl HHH E
92 2'-Brompyrimidin-5'-~yl HHH E
93 2'=Methylpyrimidin-5'-~yl HHH E
94 2'-(Trifluormethyl)pyrimidin- H HH E

5'-yl

- 17 -
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Fortsetzung von Tabelle I

264 371

Schme.lz-- 0le- Igo~

Ver- '

bin- W XY 7 punkt  fi- er’

dung (%) nisoh® .

Nxy

95 2'.Methoxypyrimidin-5&yl HHH E

96 A'-Fiuorpyrimidin-5'-yl HHH E

97 4'-~Chlorpyrimidin-5'-yl -HHH E

98  4'~Brompyrimidin-5'-yl HHH B

99  4'-Methylpyrimidin-5'-yl HHH E

100 4'-(Trifluormethyl)pyrimidin- H H H E
5'=y1

101 4'-Methoxypyrimidin-5'-yl HHH E

102 5'=(Trifluormethyl)pyridin- 3-F5-F H B

2yl ’ %t

103  3'-Fluor~5'-(trifluormethyl)- H H H E
pyridin-2'-yl

104 5'=(Trifluo.methyl)pyridin- 4-F HH E
3'-y1

105 3',6'-Dichlor-5'-(trifluor- HHH E
methyl)pyridin-2'-yl

106 5'-6'-pichlor-3'=(trifivor- HHH E
methyl)pyridin-2'-yl

107 5'=Chlor-3'-(trifluormethyl)- H H H E
pyridin-2'-yl

108 3'-Chlor-5'-~(trifluormethyl)- H HH E
pyridin~2'-yl

109 6'-Chlor-4'-cyanpyridin-2'-yl HHH E

110 3'-Cyan-9-nitropyridin-2'-yl 'HH H E

111 2'-Chlor-6'-fluorpyridin-4'-yl H H H E

112 6'=Chlor-4'-fluorpyridin-2'-yl H H H E
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Fortsetzung von Tabelle I

264 371

Schmelz~ 0lé~ Igo~-

Ver~

bin- W XY % punkt  fi- mer’

dung ' °¢) nisch®

Nr,

113 4',6'-Difluorpyridin-2'=-yl HHH E

194 3',5'=-Dichlor-6'-fluorpyridin- H H H B
2'-yl

115 6-Mathoxy-3'=-nitropyridin-2'~ylH H H E

116 4'-Cyan=-6'-fluorpyridin-2'-yl HHH E

147 6'~Chlor~5'-cyanpyridin-2'~yl H HH E

118 6'-Chlor-3'-cyanpyridin-2'-yl H HH E

119 4'-Cyan-3'-5',6'=trifluor~ HHBEH B
pyridin-2'-yl

120 4'-~Cyan-2',5',6'-trifluor- HHH E
pyridin-3'-yl

1219 6'~Chlor-5'~-nitropyridin-2'-yl H H H B

122 6'-Chlor-3'-nitropyridin~2'-yl H H H E

123 5'-Cyan-6'-fluorpyridin-2'-yl H H H E

124 3'=Cyan-6'-fluorpyridin-2'-yl H HH BE

125 4',6'-Dicyanpyridin-2'-yl HHH E

126  5'-(Trichlormethyl)pyridin- HHH E
2'=yl

127 5'~Cyanpyridin-2'~yl HHH 108,5- T,45 E

109,5

128 5'-Brom-4'-(trifluormethyl)- H HH E
pyridin-2'-yl

129 3'=Nitro-5'-(trifluormethyl)- H H H 113-114 7,41 E
pyridin-2'-yli

130 5'=Formamidopyridin-2'-yl HHH Guummi unbek. E

131 5'-Anminopyridin-2'-yl HHEH Guumi 7,40 E

- 19 -
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Fortsetzung von Tabelle I

Ver- ‘ Schmelz~ o0lé=- Ieo~

bin' - W XY 7 punkt  f£i- mex’

dung : (°c) nisoh™

Nr! - »

132 2',3',5',6'=-Tetrafluor~ H H H Guamil 7,55 E
pyridin-4'-yl

133 5'=Nitropyridin-2'-yl HHH 107-109 7,45 &

134 4'-Methyl-5'-nitropyridin- HH H E

, 2'-yl

135 5'=(Difluormethyl)pyridin- H H H E
2'~yl

136 5'-~(Fluormethyl)pyridin-2-y)HH H E

137 4',6'-Difluorpyrimidin-2'~y1HH H Gummi 7,44 E

138 2!',6'-Diflucrpyrimidin-4'-yl1HH H 79-80 7,46 E

139 2'=Chlor-6'~(trichlormethyl-
pyrimidin-4'-yl HHH 113-114 7,50 E

140 2'y6'-Dichlorpyrimidin-4'-yl HH H 93-94 T,46 E

141 5'-(Methoxycarbonyl)pyri- HHH 01 7,32 E
din-2'-yl

142 5'-<Chlor-6'-Flucrpyridin- HHH E
2'=yl

143 5'=Chlor-6'-hydroxypyridin- H H H E
2=yl

144 5'~Chlor-6'-methoxypyridin- H H H . B
2'=yl

145 5'-Chlor-6'-cyanpyridin-2'-ylHH H E

146 5',6'-Dichlorpyridin-2'-yl1 H H H E

147 6'-Brom-5'-chlorpyridin- HHH E
2'=-yl

148 5'-Chlbr-6'-acetoxypyridin— HHH E
2t =yl
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-2 -
Fortsetzung von Tabelle I
Ver- Sohmelz~ 0lé~ Iso-
bin- w X Y 2 punkt  fi- mert
dung nisch®
Nr,
149 5'-Brom=-6'w~fluorpyridin-2'~-yl H H H E
150 5'~Brom-6'-chlorpyridin-2'-yl H H H E
151 5'=Brom-6f-cyanpyridin-2'~yl HHH E
152 5'-Brom-6'-hydroxypyridin- HHH E
2'=y1 '
163 5!'-Brom-6'-methoxypyridin- HHH E
2'=yl
154 54,6'-Dibrompyridin-2'=-yl HHH E
155 4'-Cyanpyridin-2'-y1 HHH E
156 6'-Cyanpyridin-2°'-yl HHH E
157 5'=Chlorpyridin-2'-yl 5-F HH E
158 5'~Chlorpyridin-2'-yl 3-F5-FH E
159 5'-~Chlorpyridin-2'-yl 4-F 64 H E
160 5'-Chlorpyridin-2%yl 4=F 5-F 6=~F E
161 5'=Chlorpyridin-2'-yl 5-C1H H E
161 5'=Chlorpyridin-2'-yl 5~ CHH E
162 5'=Chlorpyridin-2'-yl 5-CH0 H H E
163 5'~Fluorpyridin-2'-yl 5-Cl H H E
164 5'-Fluorpyridin-2'-yl 5-C1 3-F H E
165 ‘/ |/ .
A HHH 7443 E
166 4'-Chlor-6'-methylpyrimi- HHH 115-130 7,44 E
din-2'-y1 :
167 2'-~Chlor-6'-fluorpyridin-4'- H H H 7,46 E
vl
168 5'=Brom-4'~(trifluormethyl)- H H H E
pyridin-2'-yl
169 4',5'-Dichlorpyridin-2'-yl HHH E

- 21 -
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Fortsetzung von Tqbello ;

Ver- ' Schmelz~ ole=~ Iso=
bin- I X Y % punkt  fi~ mer®
dung _ (°0) nisch®
Nry
170 4',5'-Dibrompyridin-2'~yl HHH E
171 5',6'-Dichlorpyridin-2'=-yl HHH E
172 4',6'-Dichlorpyridin-2'-yl HHH E
173 4',6'~Dibrompyridin-2'=-yl HHH E
174 5',6'-Dibrompyridin-2'~-yl HHH E
175 4'-Brom-5'~chlorpyridin-2'~yl H H H E
176 6'-Brom=-5'-chlorpyridin-2'-yl H H H E
177 5'-Brom-4'=-chlorpyridin-2'-=yl H H H E
178 5'-Brom=-6'-chlorpyridin-2'-yl H H H E
179 6'-Brom-4'~chlorpyridin-2'-yl H H B E
180 4'-Brom~-6'-chlorpyridin-2'-yl H H H E
181 6'-Chlor~-4'-methoxypyridin- HHH E
2'=-yl
182 6'-Brom-4'-methoxypyridin- HHH E
2'=yl
E

183 Cl__ A\ (\ HHH
§‘T;v)\;;ﬁ\

184 5'-(Benzyloxycarbonyl)pyri- H H H Gummi 7439

=t

din-2'-yl .
185 4'-Formylpyridin-2'-yl HHHDOL 7,40 E
186 5'~Formylpyridin-2'-yl HHH E
187 6'-Formylpyridin-2'-yl HHH E
188 4'-Cyanpyridin-2'-yl HHH E
189 6'=~Cyanpyridin-2'=-yl HHH E
190 5'-Hydroxymethylpyridin-2'-ylL H H H E
191 6'~Chlor-4'-trifluormethyl- HHH E

pyrid-2'-yi

L}
n
. m
]
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Fortsetzung von Tabelle I
Ver- Schmelz~ ole~ Iso-
bin- W XY Z punkt  fi- mer®
dung (°c) nisch®
Nry
192 6'=Chlor-4'-trifluormethyl- HHH E
pyrid-2'-yl
193 6'-Chlor-4'-methylpyridin-2'-yl H'H H E
194 2',5'=Dichlor-6'-cyanpyidin- HHE A B
2wyl
195 2'45'=Dichlor-6'~carboxypyridin-H H H E
2'=yl
196 2',5'-Dichlor-6'-m¢thoxycarbonyl-
pyridin-2'-yl HHH E
197 6'=Trifluorme thylpyridin-2'-yl H H H E
198 6'-Methoxycarbonylpyridin-2'-yl H H H E
199 6'~Carboxypyridin-2'-yl HHH E
200 4'-Phenoxypyridin-2'-yl HHH E
201 5'=Phenoxypyridin-~2'-yl HHH E
202 6'-Phenoxypyridin-2'-yl HHH E
203 6'~Chlorpyridin-3'-yl HHH E

¥ Chemische Verschishung des Singulett vom
Proton an der Beta-Methoxyacrylatgruppe
methylsilan)., Losungsmittel CDClB.

+ Geomterie der Beta-Methoxyacrylatgruppe.

olsfinischan
(ppm von Tetra-
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Tabelle II .
s 00 ,0H
X Y
Y //'6 H
L, |

Ver- Schmelz=~ ole~ Iso-
bin- W X Y 2 punkt  f£i- mer'
dung ' (°c) nisch®
Nry

1 3'-Fluorpyridin-2'-yl HHH E

2 3'~Chlorpyridin-2'-yl HHEH E

3 3'-Brompyridin-2'-yl HHH E

4 3'-Methylpyridin-2'-yl ] HHH E

5 3'~(Trifluormothyl)pyridinln HHH E

2'-yl

6 3'-Methoxypyridin-2'-yl. HHH E
7 4'-Fluorpyridin-2'-yl HHH E
8 4'=Chlorpyridin-2'=-yl HHH E
9 4'-Brompyridin-2'-yl HHH E
10  4'-Methylpyridin-2'-yl HHH E
11 4'4{Irifluormethyl)pyridin-2'-yl H HH E
12 4'-Mothoxypyridin-2'-yl HHH E
13 5'-Fluorpyridin-2'-yl HHH - E
14 5'-Chlorpyridin-2'-~yl HHHO 7,47 E
15 5'-Brompyridin-2Lyl HHHOL 7,47 B
16 5'~Methylpyridin-2'-yl HHH E
17 5'-Methoxypyridin-2'-yl HHH E
18 6'-Fluorpyridin-2'-yl HHH E
19 6'-Chlorpyridin-2'-yl HHEH E
20 6'-Brompyridin-2'-yl HHH E
21 6'-Methylpyridin-2'=-yl HHH E
22 6'=(Trifluormethyl)pyridin-2'-yl H H H E

|
n
g
|
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Fortsetzung von Tabelle II

264 371

—

Ver- Schmelz~ ole~ Iso=-
bine ' XY Z punkt  fi- mer’
dung °c) nisoh®
Nry
23 6'-Methoxypyridin=2'=yl HHH E
24 2'=Fluorpyridin=-3'-yl HHH E
25 2'-Chlorpyrid-3'-yl HHH E
26 2'-Brompyrid-3'~yl HHH E
27 2'-Methylpyridin-3'=-yl HHH E
28 2'-(Trifluormethyl)pyridin-3'-yl H H H E
29 2'-Methoxypyridin-3'-yl HHH B
30 4'-Fluorpyridin-3'-yl HHH E
31 4'-Chlorpyridin-3'-yl HIH g
32 4'~-Brompyridin-3'-yl HHH E
33 4'=Methylpyridin-3'-yl HHH bl
34 4'=(Trifluormethyl)pyridin-3'-yl H H H E
35 4!'-Methoxypyridin-3'-yl HHH E
36 5'-Fluorpyridin=-3'-yl HHH E
37 5'-Chlorpyridin-3'-yl HHH E
38 5'-Brompyridin-3'-yl HHH E
3y 5'-Methylpyridin-3'-yl HHH E
40 5'{Trifluormethyl)pyridin-3'-yl H H H E
41 5t'-Methoxypyridin-3'-yl HHHE E
42 6'-Fluorpyridin-3'-yl HHH E
43 6'~Chlorpyridin-3'-yl HHH E
44 6'-Brompyridin-3'-yl HHH E
45 6'-Methylpyridin-3'-yl HHH E
46 6'_(Trifluormethyl)pyridin-3'-yL H H H E
4 6'-Methoxypyridin-3'-yl HHH E
48 2'-Fluorpyridin-4'-yl HHH E
49 2'-Chlorpyridin-~4'-yl HHH E
50 2'-Brompyridin-4'~yl HHH E
- 25 -
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Ver- Schmelz~ ole-~ Iso~-
bin- W XY % punkt  f£i- mer’
dung: (°c) nisoh®
Nrd
51 2'-Mathylpyridin-4'~yl HEH E
52 2'-(friflvormethyl)pyridin-4'-yl H H H E
53 2!'=Methoxypyridin-4'-yl _HHH E
54 3’»Fluorp§ridin~4'-yl HHH E
55 3'~Chlorpyridin-4'-yl ITHH E
56 3'=Brompyridin-4Lyl HHH E
57 3t uMethylpyridine4' -yl HHYH B
58 3'=(Triflucrmethyl)pyridin-4'~yl H 1 H E
59 3'-Methoxypyridin-4'-yl y HHH E
£0 4'~Fluorpyrimidin-2'-yl \ HBH E
61 4'-Chlorpyrimidin-2'~yl HHH B
62 4'-Brompyrimidip-2'-yl HEHR E
63 4'-Methylpyrimidin-2'-yl HHBH E
64 4'=(Trifluormethyl)pyrimidin- HHH E
2=yl
€5 4'-Methoxypyrimidin-2'=yl HHH E
66 &'=Fluorpyrimidin-2'-yl HHH E
67 5'-Chlorpyrimidin-2*'-yl HHH E
68 5'-Brompyrimidin-2'-yl HHH E
69 5'=Methylpyrimidin-2'-yl HHH E
70 5'=(Trifluormethyl)pyrimidin-2'- H H H E
vyl
71 5'-Methoxypyrimidin-2'~yl HHH E
72 2'=Fluorpyrimidin-4'-yl ‘*'HHH E
73 2'-Chlorpyrimidin-4'-yl HHH E
74 2'-Brompyrimidin-4'-yl HHH E
T5 21 Methylpyrimidin=-4*'-yl HHH E
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Ver- Schmelz~ ole-~ Iso-
bin- w X Y Z punkt fi- mer'
dung (°c) nisch
Nr.
76 2'=(Trifluormethyl)pyrimidin-4'-yl H H H B
77 2'-Methoxypyrimidin-4'-yl HHH E
78 5'~Fluorpyrimidin-4'-yl HHH E
79 5'~Chlorpyrimidin-4'-yl HHH E
80 5'-Brompyrimidin-4'-yl HHH E
81 5'-Methyl pyrimidin-4'-yl HHH E
82 5'=(Trifluormethyl)pyrimidin-4'-yl H H H E
83 5'-Methoxypyrimidin-4'-yl HHH E
84 6'-Fluorpyrimidin-4'-yl HHH E
85 6'~Chlorpyrimidin-4'-yl HHH E
86 6'=-Brompyrimidin-4'-yi HHH E
87 6'-Methylpyrimidin~4'-yl HHH E
88 6'<Trifluormethyl)pyrimidin-4'~yl H H H B
89 6'-Methoxypyrimidin=-4'-yl HHH E
90 2'~Fluorpyrimidin-5'~yl HHH E
91 2'-Chlorpyrimidin-5'-yl HHH E
92 2'-Brompyrimidin-5'-yl HHH E
93 2'-Methylpyrimidin~5'~yl HHH E
94 2'-(Trifluormethyl)pyrimidin-5'-yl H H H E
95 2'-Methoxypyrimidin-5'-yl HHH E
96 4'-Fluorpyrimidin-5'-yl HHH E
97 4'-Chlorpyrimidin-5-y1 HHH E
98 4'~Brompyrimidin-5'-yl HOH E
99 4'-Methylpyrimidin~5'-yl HHH B
100 4'-(Trifluormethyl)pyrimidin-5'-yl H H H E
101 4'-Methoxypyrimidin~-5'-yl HHH E
- 27 =
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Schmelz~ 0le~ Iso-

Ver-

bin- X Y Z punkt fi- mert.

dung (°c) nisch®

Fr,

102 5'-(Trifluormethyl)pyridin- 4-F HH E
2'-yl

103 5'-(Trifluormethyl)pyridin-2'= HHH 01 7,47 E
2 ' '

104 5'-~Chlorpyridin-2'-yl 5-F H H E

105 5'«Chlorpyridin-2'-yl 3-F 5-F H E

106 5'=Chlorpyridin-2'=~yl 4-F 5-F H E

107 5'=Chlorpyridin-2'-yl 5CL HH - E

108 5'=Chlorpyridin-2'-yl S-CHQ HH E

109 5'=Chlorpyridin-2'-yl N S-CH3 HH E

110 5'-Fluorpyridin-2'~yl | 5-01 H H E

111 5'-Fluorpyridin=-2'-yl 5-Cl 3-F H E

% Chemische Verschisbung des Singulett vom olefinischen

Proton an der Beta-Methoxyacrylatgruppe (ppm von Tetra- |
methylsilan). Lésungsmitiel CDCl3 (wenn nicht anders angegeben)

* Geometris der Beta-Methoxyacrylatgruppe.
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Tabelle III

Z ?ozgné,
(0)=— c
ra—
) Nex
-

7 3
Ver- Schmelz~ ole- Iso=-
bin- W n XY Z punkt fi- mert
dung (°0) nisch®
N»,
1  5'-Brompyridin-2'-yl 1 HHH Guumi 7,60 E
2 5'-Brompyridin«2'=yl 2 HHH Gummi 7424 B
3 5'-Chlorpyridin-2'-yl 1 HHH E
4 5'-Chlorpyridin-2'-yl1L 2 HHH A
5 5'=(Trifluormethyl)- 1 5-F HH E

pyridin-2'-yl

® Chemische Verschiebung des Singulett vom olefinischen
Proton an der Beta-Methoxyacrylatgruppe (ppm von Tetra-
methylsilan),
Losungsmittel CDCl3 (wenn nicht anders angegeben).

+ Geometrie der Beta-Methoxyacrylatgrupps.
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Tabelle IV

Pabelle IV: ausgewihlté Protonen-NMR-Datex

Tabelle IV zeigt ausgewihlte Protonen-NMR~Daten fiir bestimm-

te Verbindungen, die in den Tabellen I, II, III beschriebén

und dort als Ole oder Gummis charakterisiert sinds Chemi- \
sohs Verschiebunger sind in ppm von Tetramothylailan'go-
messen, und es wurde Deutorochloroform durchweg als Lisungs-
mittel verwendet., Es werden folgende Abkiirzungen angewendet:

br = breit g = Quartett

8 = Singulett m = Multiplett

d = Dublett ppm = parts per million

t = Triplett

Verbindung N

Nr, \

10 |

(Tabelle I) 2,28 (3H,s); 3,52 (3H,s); 3,69 (3H,s); 6,77-
7,98 (7H,m); 7,37 (1H,s) ppm.

11 3,57 (3H,8)3 3,72 (3H,8)3 T,0-7,4 (m)y 7,44

(Tebelle I) (1H,s); 8,34 (H,d) ppm.

16 2,26 (3H,s); 3,%6 (3H,8); 3,72 (3H,s);

(Tabelle I) 6,65-7,98 (7H,m); 7,42 (1H, s) ppms

21 2,40 (3H,s); 3,51 (3H,s); 3,67 (3H,s);

(Taoelle I) 6,4"7,55 (75,111); 714 (1H99) ppm'

22 3,54 (3H,8)3 3,74 (3H,8) 7,42 (1H,s) ppm.

(Tabelle I) :

SRR TR I
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Fortsetzung von Tabelle IV
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Vsrbindung

Ny

67 3960 (BHgs)i 3,75 (BH;S)i 7920"7’4 (m)3

(Tabslle I) 7,40 (1H,s); 8,40 (2H,s) ppm.

130 3,85 (3H’5); 3,95 (BH’B)3 7T,44=T7,84 (9H’m)

(Tabslle I) ppm.

131 3,56 (3H,s); 3,60 (3H,8)3 3,50 (2H br.s.);

(Tabella I) 7,40 (1H,s)} 7,60 (1H,d) ppm.

132 3’70 (3H33)3 3980 (BH’B)f 7,55 (1H,5) ppm.

(Tabells I)

133 3,60 (3H,8); 3,75 (3H,s); 6,95 (1H,d);

(Tabelle I) 7,45 (1H,s); 8,45 (1H,dd); 9,05 (1H,dd) ppm.

137 3,62 (3H,8s); 3,76 (3H,s); 6,22 (1H,t);

(Tabelle I) 7,20"7950 (4H9m)3 7,44 (1H’B) Pplle

185 3,52 (3H,s); 3,72 (3H,8)s 7,14-T7,38 (6H,m);

(Tabelle I) 7,40 (1H,s); 8,36-8,38 (1H,m); 10,00 (1H,s).

14 3,60 (3H,8)3 3,74 (3H,s); 6,68-6,72 (1H,d)3

(Taballe II) 7,3"'714 (4H’m); 7947 (1H,S); 7’62"7965 (1H,d);
8,34 (iH,s) ppm.

15 3960 (BH,S); 3174 (BHQS); 6,62"'6’65 (1Hsd)3

(Tabelle 1I) 7,3-7,5 (4H,m); 7,47 (1H,s)} 7,62-7,64 (1H,d);

8,42 (1H,s) ppum,

-3 -
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Fortsetzung von Tgbollo Iv

Verbindung
Nry

103 3,60 (3H,8)3 3,73 (3H,8); 6,78-6,82 (1H,d); -
(Tabelle II) 7 35-7,55 (4H,m)s 7,47 (1H,s)3 7,65~7,68
(1H,4)5 8,6 (1H,s) ppm. '

165 _ 3,51 (3H,E)$ 3169 (BHyB)S 7,01 (1H9d)3 7,23 -
(Tabslle I) 7,46 (SH,m)3 7,43 (1H,8)} 7,62 (1H,t); 7,76
(4H,d)3 7,85 (1H,d); 8,11 (1H,d) ppm.

167 3,64 (3H,s); 3,76 (3H,s); 6,31 (1H,d); 6,70
(Tabells I) (1H,s); 7,11 (MH,d)3 7,2-T,5 (4H,n) ein-
schlieBlich 7,47 (1H,s) ppm.

112 3,60 (3H,8s)3 3,73 (3H,8)3 6,78-6,82 (1H,d);
(Tahelle ITI) T7,36-7,56 (4H,m)j 7,47 (1H,8s)3 T7,65~7,68
(MM,d); 8,60 (1H,s) ppm.

i 3,68 (3H,s); 3,87 (3H,s)3 7,16-7,20 (WH,m);
(Tabelle III) 7,42-7,45 (2H,m); 7,60 (1H,8)} 7,76-7,79
(1H,d); 7,86-7,93 (2H,m)s 8,47 (1H,s) ppas

2 3,50 (3H,8)3 3,55 (3H,s)s 7,16=7,18 (1H,d);
(Tab‘ll. III) 7,24' (1H’B)’ 7,54"7’65 (2H9m)‘ 8,00 (2}195);
8,36-8,41 (1H,d); 8,63 (1H,s) ppms

Die erfindungsgemiBen Vorbindungon mit der allgemeinen
Formel (I) ktnnen aus substituierten Phenolen oder Thio~
phenolen der allgemeinen Formel (VII) durch die in Schema I
dargestellten Schritte hergestellt werden, Im gesamten
Schema I entsprechen die Bszeichnungen R1, R2, Ay X, X, Z
und W den obigen Definitionen, L ist ein Halogenatom oder

- 32 -
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eine andere taugliche Restgruppe, die manchmal eine Nitwo-
gruppe sein kann, und R8 ist Wasserstoff oder ein Metall-

atom (wie ein Natriumatom).

Verbindungen der allgemeinen Formel (I), die als geometri-
gsche Isomere existieren, welche durch Chromatographie, frak-

tionierte Kristallisation oder Destillation getrennt werden

konnen, lassen sich somit durch Beshandlung von Phenylaceia-
ten der Formel (IV) mit einer Base (wie Natriumhydrid oder
Natriummethoxid) und einem Ameisensdureester wie Methylfor-
riat in einem geeigneten Losungsmittel wie N,N~Limethyl-
formamid und bei einer geeigneten Temperatur herstellen
(Schritt (b) in Schema I). Wenn eine Spezies der Formal
RQ-L, worin L der obigen Definitioqbntspricht, dann dem
Reaktionsgemisch zugesetzt wird, kdnnen Verbindungen der
Formel (I) gewonnen werden (Schritt (a) in Schems I). Wirl
eine protische SHure dem Reaktionsgemisch zugesetzt, erhélt
man Verbindungen der Formel (III), worin R8 Wassgerstoff
ist,y Die Spezies der Formel (III), worin R8 ein Metallatom
(insbesondere ein Alkalimetsllatom wie ein Natriumatom) ist,
konnen aber auch selbst vom Reaktionsgemisch isoliert wer-
den,

Verbindungen der Formel (III), worin R8 ein Metallatom ist,
kénnen durch Behandlung mit einer Spezies der Formel RZ-L,
worin L der obigen Definition entspricht, in einem geeigneten
Lsungsmittel in Verbindungen der Formel (I) umgewandel?l
werden, Verbindungen der Bormel (III), worin RS Wasserstoft
ist, lassen sich durch aufainanderfolgende Behandlung mit
einer Base (wie Kaliumkarbonat) und einer Spezies der all-
gemeinen Formel R2-L in einem geeigneten LUosungsmittel in
Verbindungen der Formel (I) umwandeln,
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Verbindungen ¢e: ‘allgemeinen Formel (I) kdnnen aber auch
aus Acetalen der allgemeinen Formel (XIII) durch Eliminie-
rung des entsprechenden Alkanols unter sauren oder bacischen
Bedingungen bei einer géoigneten Temperatur und oftmaels in
einem geeigneten Ldsungsmittel hergestellt werden (Schritt
(¢) in Schema 1), Beispiele. fiir Reagenzien oder Reagéns-
gemische, die flir diese Umwandlung eingesetzi werden kidnnen,
sind Lithiumdiisopropylamid, Xaliumhydrogensulfat (siehe
z+B. T, Yamada, H, Hagiwara und H, Uda, J. Chem. Soc.,
Chemioal Communications, 1980, 838 und darin enthaltene
Literaturangaben) und Triethylamin, oft in Gegenwart einer
Lowig-Sdure wie Titantetrachlorid (sishe z.B. K. Nsunda

und L. Heresi, J., Chem., Soc., Chemical Communications,

1985, 1000).

Acetale der allgemeinen Formel (XIII) ktnnen hergestellt
werden, indem Alkylsilylketenacetale der allgemeinen For-
mel (XIV), worin R eine Alkylgruppe ist, mit einem Trial-
kylorthoformat der Formel (sz)BCH in Gegenwart einer Lewis-
Sture wie Titantetrachlorid bei einer geeigneten Tempera-
tur und in einem geeigneten Losungsmittel behandelt wer-
den (siehe z.Bs K. Saigo, M. Osaki und T, Mukaiyama,
Chemistry Letters, 1976y 769).

Alkylsilylketenacetals der allgemeinsen Formel (XIV) kSnnen
aus Estern der alligemeinen Formel (IV) durch Bshandlung mit
einer Base und einem Trialkylsilylhalogenid: der allgemeinen
Formel R38101 oder RBSiBr wlie Trimethylsilylchlorid oder
einer Base und einem Trialkylsilyliriflat der allgemeinen
Formel RBS;-OSQQCF3 in einem gesigneten Lusungsmittel und
bei einer gseigneten Temperatur hergestellt werden (siehe
%.Bs O, Ainaworth, F. Chen und Y, Kuo, J, Organometallic
Chemistry, 1972, 46, 59).
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Es ist nicht immer erforderlich, die Zwischenprodukte (XIII)
und (XIV) zu iso..eren; unter entsprechenden Bedingungen
kdnnen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) aus Estern
der allgemeinen Formel (IV) sozusagen "in einem Topf"™ durch
dis aufeinanderfolgende Zugabe von geeigneten, oben ange-
ftlhrten Reagenzien hergestellt werden,

Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) kdnnen durch Ver-
ssterung von Verbindungen der allgemeinen Formel (V) nach

Standardmethoden, die in der chemischen Literatur beschrie-
ben sind, hergestellt werden (Schritt (d4) von Schema I).

Verbindungen der allgemeinen Formel (V) konnen durch die
Reaktion von Verbindungen der allgemeinen Formel (VII) mit
Verbindungen der Formel (VI) in Gegenwart einer Base (wie
Kaliumkarbonat) und, falls erforderlich, einss lbergangs-
metall- oder Ubergangsmetallsalzkatalysator (wis Kupfer-
bronze) in einem geeigneten Lysungsmittel (wie N,N~Dimethyl-
formemid) hergestellt werden (Schritt (e) in Schens I).

Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) ktunnen aber auch
aus Estern der allgemeinen Formel (VIII) durch Reaktion mit
Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) in Gegenwart einer
Base (wie Kaliumkarbonat) und, falls erforderlich, sines
bergangsmatall- oder Ubergangsmetallsalzkatalysators (wie
Kupferbronze)in einem geeigneten Liosungsmittel (wie M,N-
Dimethylformamid) (Schrist (f) in Schema I) hergestellt
werdsn,

Ester der allgemeinen Formel (VIII) kdnnen durch Veresterung
von Verbindungen der allgemeinen Formel (VII) nach Standard-
methoden, die in der chemischen Literatur beschrieben sind,
hergestellt werden (Schritt (g) in Schema I).
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Verbindungen der allgemeinen Formel (VII) kdnnen nach Stan-
dardmethoden hergestellt werden, die in der chemischen Li-
teratur beschrieben sind, (Siehe beispielsweise A, Clesse;
W. Haefliger, D. Hauser, H, U, Gubler, B. Dewald und M
Baggiolini, J. Med, Chem., 1981, 24, 1465, und P.Ds Clark
und D.M. MoKinnon, Can, J. Chem,, 1982, 60, 243 und darin
enthaltene Literaturangaben.)

Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in der A Schwef:l
ist, k8nnen nach Standardmethoden der Oxydation, die in der
chemischen Literatur beschrieben sind, unter Einsatz von
heispielsweise einer Persdure wie Me tachlorperbenzoesiure
in einem geoigneten Ltsungsmitiel und bei einer gesigneten
Temperatur in Verbindungen der Formel (I) umgewandelt wer-
den, worin A S(0) oder 5(0), ist.

ErfindungsgemiBs Verbindungen mit der allgemeinen Formel
(I) kénnen aber auch aus Phenylacetaten der allger>inen
Formel (XII) pach den in Schema II dargestellten Schritten
hergestellt werden, Im gesambten Schema I1 entsprechen die
Bezeichnungen RT, Rz, RB, A, W, X, ¥, 2 und L, den obigen
Definitionen, und M ist eine Schutzgruppe fiir eine Phenol-
oder Thiphenolgrupp_6.

Dis Verbindungen der allgemeinen Formel (I) ktnnen durch
Reaktion von Verbindungen der allgemeinen Formel (IX) mit
Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) in Gegenwart einer
Base (wie Kaliumkarbonat) und, falls erforderlich, eines
Ubergangsmetall- oder ibergangsme tallsalzkatalysator in
sainem geeigneten Losungsmittel (wie E,E-Dimethylformamid)
(Schritt (H) in Schema II) hergestellt werdens

&
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Verbindungen der allgemeinen Formel. (IX) kdnnen aus ge-
gochiltzten Phenol- oder Thiop_henolderivaten der allgemeinen
Formel (X) nach Standarddeprotektionsme-hoden, die in ésr
chemischen Literatur beschrieben sind, hergsstellt werden
(Schritt (1) in Schema II). So konnen zum Beispiel Pheno-
le der allgemeinen Formel (IX) (A ist 0) aus Benzylethern
der allgemeinen Formel (X) (A ist Oj M ist CHzPh) durch
Hydrogenolyse in Gegenwari sines geeigneten Katalysators
(wie Palladium mit Kohle als Trégersubstanz) hergestellt
werden,'

Verbindungen der allgemeinen Formel (X), in denen die Grup-
pe M eine Stendardphenol- oder Thiophenolschutzgruppe ist
(z.B., Benzyl), kdnnen durch Bahandlung von Phenylaceiaten
der Formel (XII) mit einer Base (wie Natriumhydrid oder
Natriummethoxid) und einsm Ameisensiureester (wis Methyl-
formiat) in einem geeigneten L&sungsmittel wie N,N-Dime-
thylformamid und bei einer geeigneten Temperatur herge~
stellt werden (Schritt (k) in Schema II1), Wird dann eine
Spezies der Formel RZ-L, worin L der obigen Definition ent-
gpricht, dem Reaktionsgemisch zugesetzt, kann man Verbin-
dungen der Formel (X) erhalten (Schritt (J) in Schema II).
Wird eine protische Sdure dem Reaktionsgemisch zugesetzt,
erhdlt man Verbindungen der Formel (XI), woxrin Re Wasser-
stoff isi,

Die Spezies der Formel (XI), worin R® ein Metaliatom ist

(insbesondere ein Alkalimetallatom wie ein Natriumatom),

konnen aber auch selbst aus dem Reaktionsgemisch isoliert
werden,
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Verbindungen der Formel (XI), worin RS ein Metellatom ist,

ktnnen durch Rehandlung mit einer Spezies der Formel R2-L
in einem geeigneten Lusungsmittel in Verbindungen der Formel
(X) umgewandelt worden., Verbindungen der Foirmel (XI), wo-
rin RS Wasserstof? ist, kdnnen durch aufeinanderfolgende
Behandlung mit einer Base (wis Kaliumkarbonat) und einer
Spezies der Formel R%-L in Verbindungsn der Formel (X) vam-
gowandelt werden.

Verbindungen der allgemeinen Formel (XII) kérnen nach
Standardmethoden, die in der chemischen Literatur beachrie-

ben sind, aus Verbindungen der allgemeinen Formel (VIII)
hergestellt werden,
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Schema I
go R
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Erfindungsgemife Verbindungen mit der allgemeinsn Formel

(I) kdnnen auch aus eubsfituiorton Benzenen der allgemei-
nen Formel (XIX) nach den in Schema III dargestellten Schrit-
ten hergestellt werden, Im gesamten Schema III entsprechen
die Bezeichnungen R1, R2, A, i, X, Y und Z den obigen Defi-
nitionen, D ist Wasserstoff oder Halogen, und E ist ein Me~
tallatom (wie ein Lithiumatom) oder sin Metallatom plus

daran gebundenes Halogenatom (wie MgI, MgBr, MgCl).

Verbindungen der allgemeinan Formel (I) kdnnen also durch
die Behandlung von Ketoestern der allgemeinen Formel (XV)
mit Phosphoranen der allgemeinen Formel (XVI) in einem ge~
eigneten Lisungsmittel wie Diethylether hergestellt werden
(siehe Z.B, EP-A-0044448 und EP-A-0178826) (Schritt (c¢) in
Schema III),

Ketoester der allgemeinen Formel (XV) kdnnen durch Behand-
lung von metallierten Spezies (XVII) mit einem Oxalat
(XVIII) in einem geeigneten Losungsmittel wie Diethylether
oder Tetrahydrofuran hergestellt werden. Die bevorzugte Me-
thode schlieBt oft die langsame Zugabe einer Losung der me-~
talliertsan Spezies (XVII) zu einer verrithrten Lisung aines
Oxalatiiberschusses (XVIII) ein (sishe z.B. L.M., Weinstock,
R.B, Currie und A.V, Lovell, Synthetic Communications, 1981,
11, 943, und darin enthaltene Literaturangaben) (Schritt (m)
in Schema III),

Die metallierte Spezies (XVII), in der E MgI, MgBr oder

MgCl (Grignard-Reagenzien) ist, 148t sich nach Standardme-
thoden aus den entsprechenden aromatischen Halogeniden (XIX),
in denen D I, Br bzw, Cl ist, herstellen, Bei bestimmten Sub-
stituenten X, Y und Z kann die metallierte Spezies (XVII),

in der E Li ist, durch direktes Versetzen mit Lithium oder
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Lithiumvorbindungén der Verbindungen (XIX), wobei D H ist,

unter Verwendung einer starken Lithiumbase wie n-Butyl-Li-

thium oder Lithiumdiisopropylamid hergestellt werden (siehe
%,B; H,N. Gschwend und H.R, Rodriguez, Organic Reactions, °
1979, 26, 1) (Schritt (n) in Schema III).

Verbindungen der allgemeinen Formel (XIX) kdnnen nach Stan-
dardmethcden hergestellt werden, die in der chenischen Lite-

ratur beschrieben gind.

Alternativmethoden fiir die Herstellung von Ketoestern der
allgemeinen Formel (XV) sind in der chemischen Literatur
besch_risban (sishe z.B. D.C. Atkinson, K.E. Godfrey, B.
Meek, J.F. Saville und M.R. Stillings, J. Med, Ghem., 1983,
26, 13533 D. Horne, J. Gandino und W,J. Thompson, Te trahe-
dron Letts, 1984, 25, 3529 und G.P. Axiotis, Tetrahedron
Lett., 1981, 22, 1509)+

Methoden fiir die Herstellung von erfindungsgemiSen Verbin-
dungen der allgemeinen Formel (1), die in den Schemata I
upd II beschrieben gind, sind allgemein anwendbar, wo W

15 der allgemeinsn Formel (I) eine substituierte 2-Pyridi-
nyl- oder eine 2- oder 4-Pyrimidinylgruppe und wo W eine
4-Pyridinylgruppe mit gtarken elektronenanziehenden Subgti-
tuenten wie Nitro-, Trifluormethyl- oder Fluorgruppe ist.
Fiir Verbindungen der allgemeinen Formel (I), wo W eine sub-
gtituierte 3~ oder 4-Pyridinylgruppe ist, brauchen die in
Schema II dargestellten Methoden jedoch nicht allgemein an-
wendbar zu seind '
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Obwohl orfindungeg;mﬁﬁo Verbindungen mit der allgemeinen
Formel (I), wo W eine substituierte 3- oder 4-Pyridinyl~
gruppe ist, aus Verbindungen der allgemeinen Formel (IV)
nech den Schritten (a), (%) und (¢) hergestellt werden
kdnnen, wie in Schema I dargestellt ist, ist die Herstel-
lung von Verbindungen der allgemeinen Formel (IV), wo W
eine substituierte 3- oder 4-Pyridinylgruppe ist, nach den
Schritten (e) und (f) in Schema I nicht generell msglich.
Daher kann die Anwendung einer alternativen Methode fir
die Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel
(IV) erforderlich sein, A

Im allgemeinen lassen sich Verbindungen der Formel (IV),

wo W eine substituierte 3- oder 4-Pyridinylgruppe ist, vor-
zuggwoiso pach dem in Schema IV dargerntellten Weg herstel-
len. -

In Schema IV kdnnen also Verbindungen der Formel (IV), wo
W eine substituierte 3- oder 4-Pyridinylgruppe ist, aus
Verbindungen der Formsl (XX), wo W eine substituierts 3-
oder 4-Pyridinylgruppe ist, hergestellt werden,’

Im gesamten Schema IV entsprechen A, X, ¥, Z und L den
oben fiir die Schemata I-III gegebenen Definitionen, und T
ist eine beliebigs Gruppe, die durch Standardme thoden in
der Literatur umgewandelt werden kann, und zvar in eine
Essigsiureesterseitenkette der Struktur CH2900R1 in einem
oder mehreren Schritten, wis in Formel (IV) gezeigt ist.
T kenn zum Beispiel eine Formylgruppe oder eine beliebige
Gruppe sein, die in eine Formylgruppe umgewandelt werden
kann, z.B., ein Formylacetal, das durch wédsurige Siurs zur
Formylgrapps hydrolysiert werden kann, oder ein Nitril, das
durch Metallhydridreduktion zur Foramylgruppe reduziert wer-
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den kann (siehe z.B., A,E.G. Miller, J.W., Bliss und L.H.
Schwartzmann, J, Org, Chem,, 1959, 24, 627) bazw, durch Ra-
ney-Legierung 'in Ameisensdurs zur Formylgruppe reduziert
werden kann (siehe z.,Bs van Es und Staskun, J, Chem. Socy
1965, 5775). Wenn T eine Formylgruppe ist, kann sie dann

in einsn Essigsdureesterriickstand CHZCOOR1 durch Reaktion
mit Methylmethylsulphinylmethylsulphid (CH SOCstCH ) (sie-
he z.,B, K. Ogura und G. Tsuchihashi, Tetrahedron Lott., 1972,
1383-6)qmgewandolt werden, der eine Hydrolyse mit einem Al-
kohol R1OH in Gegenwar! einer SHure wie Chlorwasserstoff
folgt. T kann auch eine Gruppe wie eine Methylgruppe sein,
die halogeniert werden kenn, z,B, mit Brom oder N-Bromsuk-
zinimid, um eine Halogenmethylgruppe zu bekommen, die dann
unter Bildung einer Cyanmethylgruppe mit Cyanidion behandels
werden kanm, welche wiederum nech in der Literatur gut be-
kannten Methoden zu dem Essigsiuressterriickstand CHZCOORm
hydrolysiert werden kann., T kann zum Beisgpiel auch eine
Carbonsture- oder -estergruppe sein, die zu einer Hydroxy-
me thylgruppe reduziert werd n kann, welche wiederum nach in
der Literatur gut bekannten Methoden in eine Cyanmethyl-
gruppe umgewandelt werden kann.

Verbindungen der Formel (XX), wo W eine substituierte 3-
Pyridinylgruppe ist, kdnnen aus Verbindungen der Forme.
(XXI), wo L der Definition fiir Schema I entspricht, durch
Reaktion mit Verbindungsn der Formel (XXII), wo W eine sub-
gtituierte 3-Pyridinylgruppe ist, unter Bodinguﬁgon harsge-
stellt werden, die fiir die gut bekannte Ullmwann-Synthese
allgemein angewendet werden, Die Verbindungen der Formel
(XXI) ktnnen zum Beispiel mit dem Metallsalz (vorzugsweise
~ dem Natrium- oder Kaliumsalz) der Verbindungen der Formel
(XXII) entweder unverdiinnt oder in einem geeigneten Lisungs-
nittel wie N,N-Dimethylformamid oder Dimethylsulphoxid bei
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50-250 °C, vorzugsweise aber bei 100-180 °C, in Gesgenwart
eines Ubergangsmetallkatalysators wie Kupferbronze oder
Kupferhalogenide behandelt werden.

Verbindungen der allgemeinen Formel (XXI) ktnanen nach Stan-
~dardmethoden in der chemischen Literatur hergestellt werden,

Verbindungen der Formel (XX), wo W sine substituierte 4-Py-
ridinylgruppe ist, kbnnen durch Reaktion des Metallsalzes
(vorzugsweise des Natrium- oder Kaliumsalzes) von Verbin-
dungen der Formel (XXIII) mit Verbindungen der Formel (VI),
wo X eine substituierte 4-Pyridinylgruppe ist, in einem
geeigneten Losungsmittel wie Y,N-Dimethylformamid oder
Dimethylsulphoxid bei 20-200 °C, vorzugsweise aber bei
50-150 °C, und wahlweise in Gegenwart eines Ubergangsme-
tallkatalysators wie Kupferbronze oder Kupferhalogenide
hergestellt werden.

Verbindungen der Formel (XX) kdnnen auch aus Verbindungen
der Formel (XXV) hergestellt werden, wo P als ein iiber die
Stellung 4 an A gebundenes Pyridin-N-oxid definiert ist.

P Kann durch Substituenten, die filr W in Verbindungen der
Formel (I) definisrt sind, substituiert sein oder auch nicht.
Wenn P in Verbindungen der Formel (XXV) substituiert ist,

so liefert die Desoxydation des N-Oxid nach Standardmetho-
den, z,B, mit Phosphortrichlorid, Verbindungen der Formel
(XX), wo W substituiertes 4-Pyridinyl ist. Wenn P in Ver-
bindungen der Formel (XXV) substituiert oder nichtsubstitu-
lert ist, so kann die gut bekannte Reaktion von Pyridin-N-
oxiden mit Phosphoryl- oder Thionylhalogeniden zur Bildung
der Verbindungen der Formel (XX) mit einem zusdtzlichen Halo-
genatom in der Stellung 2 oder 6 bei gleichzeitigem Verlust
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der N-0Oxid-Funktion angewendet wexrden (siehe z.Bs '"The che-
mistry of the Heterooyclic Compounds: Pyridin aid - Its De~
rivatives", Hg, E. Klingsberg, Teil 2, S. 121)¢

Verbindungen der Formel ((XV) konnen durch die Reaktion des o
Metallpalzes {(vorzugsweise des Natriumsalzes oder des Kam
1iumsalzes) der Verbindungon der Formel (XXIII) mit den Ver-
bindungen der Formel (XXIV), worin P und L den obigen Defi~
nitionen entsprechen, in einem geeigneten Issungsmittel wis
N,N-Dimethylformamid oder Dimethylsulphoxid bei 20-200 %,
vorzugsweise aber bei 50-150 °C, wahlweise in Gegenwart
eines Uhergangsmetallkatalysators wie Kupferbronze oder
Kupferhalogenids hergestellt werden., Verbindungen der For-
mel (XXIII) kénnen nach Standardmethoden aus dex chemischen
Literatur hergestellt werden

Unter weiteren Gesiohtspunkten stellt die Erfindung hierin !
beachrisbene Verfahren fiir die Herstellung der erfindungs-

gem#Ben Verbindungen und der chemischen Zwischenprodukte

der Formeln (III)-(V), (IX)~(XV), (XVII), (XI1X), (XX) und

(XXV), die darin verwendet werden, zur Verfiigungs

Die Verbindungen sind wirksame Fungizide und kdnnen zur
Bekimpfung eines oder mehrerer der nachfolgenden Pathogene
eingesetzt werden:

Pyricularia oryzae en Reis
Puccinia recondita, Puccinia striiformis und anders Rost-

pilze an Weizen, Puccinia hordei, Puccinia striiformis und
andere Rostpilze an Gerste und Rostpilze an anderen Wirten
wie Kaffes, Birnen, Apfeln, Erdniissen, Gemiise und Zier=
pflanzen.
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Erysiphe graminis ( Echter Mehltau) an Gerste und Weizen
und anderer Echter Mehltaw an verschiedsenen Wirten wie
Sphaerotheca macularig an Hopfen

Sphearothsca fuliginea an Kiirbis {z.Bs Gurke)

Podosphasra leucotricha an Apfeln und Uncinula necator an
Weinen,

Helminthosporium spp., Rhynchosporium spp., Septoria spp.,

Pseudocercosporella herpotrichoides und Gasunrannomyces
graminis an Getreiden,

Cercospora arachidicola und Cercosporidium personata an
Erdniissen und andere Cercospora Spezies an andersn Wirten
wie Zuckerrilbe, Bananen, Sojabohnen und Reis,

Botrytis cinera (Grauschimmel) an Tomaten, Erdbeersn, Gemiise,

Wein und anderen Wirten.

Alternaria Spezies an Gemiize (z.B, Gurke), Olraps, Tomaten,
Apfeln und anderen Wirten,

Venturia inaequalisg (Schorf) an Apfeln.

Plasmopara viticola an Wein.,

Anderer Falscher Meh.tau wie Bremia lactucas an Salat,
Peronospora spp. an Sojabohnen, Tabak, Zwiebsln und anderen
Wirten und Pseudopsronospora humuli an Hopfen und
Pgeudoperonospora cubsnsis an Kiirbissen, Phytophthora
infestand an Kartoffeln und Tomaten und andere Phytophthora
spp. an Gemiise, Erdbeeren, Avocado, Pfeffer, Zierpflanzan,
Tabak, Kakao und anderen Wirten.,

Tanatephorus cucumeris an Reis und andere Rhizoctonia Spezies
an verschiedensn Wirten wie Weizen und Gerste, Gemiise, Baum=

wolle und Rasen,

Einige der Verhbindungen haben auch einen breiten Wirkungs-
bereich gegen Pilze in vitro gezeigt., Sie kinnen gegen ver-
schisdene nach der Ernte aufiretende Krankheiten von Friich-
ten wirksam sein (z.,B. Penicillium digitatum und italicum
und Trichoderma virids an Orangen und Gloesporium musarum
an Bananen).
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Des weiteren ktnnen elnige der Verbindungen als Saatbeiz-
mittel gegen Fusarium spp., Septoria sppey Tilletia spp.,

(Brand, eine vom Saatgut getragene Krankheit bei Weizen),
Ustillago spp., Helminthosporium spp. an Getreiden, Rhizog~
tonia golani an Baumwolle und Pyricularia oryzea an Reils .

wirksam sein,

Die Verbindungen kdnnen sich akropetgalisch im Pflanzenge-
webe bewegen, Sie konnen zudem noch ausreichend fllichtlg
soin, un in der Dampfphase gegen Pilze an der Pflanze
wirkseam werden zu kinnen.

Es wird daher unter einem welteren Gesichtspunkt der Er-
findung eine Methode zur Bekdémpfung von Pilzem zur Verfii-
gung gostellt, die das Aufbringen einer wirksamen Menge:
einer fungizidon,Verbindung der Formel (I) auf eine Pflan-
ze, das Saatgub einer Pflanze oder auf den Standort der
Pflanze oder des Saatgutes einschlieBtd

Die Verbindungen kdnnen ebenfalls als industrielle Fungi-
zide (im Gogensatz zu landwirtachattlichen Fungiziden) zum
Beispiel bei dar Verhinderung von Pilzbefall von Holz, Héu=
ten, Leder und insbesondere von Anstrichfilmen niitzlich sein.

Einige der erfindungsgsmiBfen Verbindungen weisen aine in-
sektizide und nematozide Wirksamkeit auf.

Aug diesem Grunde wird unter einem welteren Gesichtspunkt
der Erfindung eine Methods zum Abtdten oder Bekdmpfen von
Insekten- oder Nematodenschédlingen zur Verfiigung gestellt,
die dis Verabreichung einer wirksemen Menge oiner insekti-
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ziden/nematoziden Verbindung der Formel (I) an den Schéd-
ling oder seinen Standort beinhaltet.

Eine bevorzugte Gruppe von Vert idungen fiir die Verwendung
unter diesem Gesichispunkt der sriindung sind Verbindungen
der Formel (I) mit X als substituiertem Pyridinyl, wobei
die Substituenten vorzugsweise: aus Halogen oder Haloalkyl
ausgewdhlt werden.,

Besonders bhevorzugts Verbindungen fiir die Verwendung fiir
diese Methode sind dis Verbindungen 14 undA15 in Tabelle I:

In dhnlicher Weise zeigen einigs Verbindungen eine das
Pflanzenwachstum regulierende Wirkung und ktnnen fiir die-
gen Zweck in entsprechenden Anwendungsmengen verteilt wer-
den, Somit wird unter einem weiteren Gesichtspunkt der Er-
findung eine Methode zur Regulisrung des Pflanzenwachstums
zur Verfligung gestellt, dis das Aufbringen einer wirksamen
Menge einer das Pflanzsnwachstum reguliersndan Verbindung
der Formel (I) aut eine Pflanze beinhaltet.

Die Verbindungen kdnnen direkt fiir landwirtschattliche
Zwacke eingesetzt werden, werden aber passender zu Zusasmmen-
setzungen unter Anwendung eines Trigerstoffes oder Ver-
“innungsmittels formuliert, Aus diesem Grunde werden unter
vinem weiteren Gesichtspunkt der Erfindung fungizide, in-
gsektizide/nematozide und Pflanzenwachstumsregulatorzusammen~
setzungen zur Verfiigung gestellt, die eine Verbindung der
allgemsinen Formel (I) gemdB der obenstehenden Definition
und einen zuléssigen Trédgerstoff oder Verdiinnungsmittel
dafiir enthalten,
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Als Fungizide konnen die Verbindungen in vielerlei Axrt und
Weise angewendet werden., Sie kdnnen zum Beispiel, formu-
liert oder nichtformuliert, direkt auf die Bldtter einer
Pflanze, auf Saatgut odof auf ein Medium aufgebracht wer- ‘
den, in dem Pflanzen wachsen oder gepflanzt werden sollen,
oder sie kdnnen sufgespritht, aufgestdubt oder als Brei-
oder Pastezubereitung aufgetragen werden, oder sie kinnen
in Form von Dampf oder als Kdrner mit langsamer Freisetzung
angewendet werdens Das Aufbringen kann auf einen beliebigen
Teil der Pflanze einschlieB8lich der Bldtter, Stengsl, Zwei-
ge oder Wurzeln oder auf den die Wurzeln umgebenden Boden
oder auf das Saatgut vor dem Pflanzen oder aber auf den
Boden genersll, das Wasser oder Wasserkultursysteme erfol-
geni Die erfindungsgem:iBen Verbindungen kdnnen auch in
Pflanzen eingespritzi oder mit Hilfe elektrodynamischer
Spriihverfahren -der anderer Spriiverfahren auf die Vege-
tation aufgespriiht werden.

Der Begriff "Pflanze"™ schlieBt in der hier verwendeten Be-
deutung Sémlinge, Biische und Biume ein, Des weiteren
schlieBft die fun_izide Methode der Erfindung die préventive,
protektive, prophylaktische und vernichi{ende Behandlung eins

Die Verbindungen werdsn vorzugsweise fﬁr landwirtschaftli-
che und gértnerische Zwecie in Form einer Zusammensetzung
eingesetzt. Der in einem jeden Fall verwendete Typ von Zu-
sammense tzung hdngt von dem jeweils ins Auge gefaBten Ver-
wandungszweck ab.

Die Zusammensetzungen ktnnen die Form von verstdubbaren Pul-
vsra oder Kdrnern haben, die den aktiven Bestandteil (erfin-
dungsgemtife Verbindung) und ein festes Verdilnnungsmittel



- 52

264

oder Trdgerstoff, z.B, Fiillsinlfe wie Kaolin, Bentonit,
Kieselgur, Dolomit, Kalziumkarbonat, Talk, pulverfsrmige
Mag. enia, Fullererde, Gips, Diatomeenerde und China Clay,
enthalten, Diese Ksrner kinnen vorgeformte K&rner gein,
die fiir die Aufbringung auf den Boden ohne weitere Behand-
lung geeignet sind, Die KSrner kdnnen entweder durch Im_
prdgnieren ven Pellets des Fiillstoffs mit dem sktiven Be-
standteil oder durch Pelletisieren eines Gsmisches aus dem
aktiven Bestandteil und dem pulverfsrmigen Fiillstoff her-
gestellt werden, Zusammensetzungen fiir die Saatgutbeizung
konnen ein Mittel (z,B., ein Mineraisl) zur besseren Haf-
tung der Zusammensetzung auf dem Saatgut enthalten; der
aktive Bestanateil kann aber auch unter Anwendung eines
organischen Losungsmittels (z.B. N-le thylpyrrolidon, Pro-
pylenglykol oder Dimefhylformamid) fiir Zwecke der Saatgut-
beizung formuliert werden, Die Zusammense tzungen kdnnen
auch in Form von benetzbaren Pulvern oder wassgerdispergier-
baren Kornern vorliegen, die Benetzungsmittel oder Disper-
gisrungsmittel zur bessersn Dispersion in Fliissigkeiten
enthalten, Die Pulver und Korner konnen ebenso Fiillstoffe
und Suspendiermittel enthalten.

Emulgierbare Konzentrate oder Emulsionen k8nnen hergestellt
werden, indem der aktive Bestandteil in einem organischen
Losungsmittel aufgelvst wird, das wahlweise ein Benetzungs-
oder Emulgiermittel enthdlt, und anschlisBend das Gemisch
Wasser zugesetzt wird, welches ebenfalls ein Benetzungs-
oder Emulgiermittel enthalten kann, Geeignete organische
Losungsmittel sind aromatische Lsungsmittel wie Alkylben-
zene und Alkylnaphthalene, Ketons wie Isophoron, Cyclohexza-
hon und Methylcyclohexanon, chlorierte Kohlsnwasserstoffe
wie Benzylalkohol, Chlorbenzen und Trichlorethan und Alko-
holes wie Furfurylalkohol, Butanol und Glycolether.

371
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Suspensionskonzentrate von weitgehend unléslichen Fest-
stoffen kdnnsn durch Kugel- oder Perlmiihlenaufbereitung
mit einem Dispsrei.nsmittel und Einlagerung sines Suspen- .
diermittels zum Aufhalten der Feststoffausféllung herge-
stellt werden, .

Als Sprihmittel anzuwendende Zusammensetzungen konnen in
Form von A_srosolen vorliegen, wobel die Formulierung in
sinem Behdlter unter Druck in Gegenwart eines Treibgases,
z.B, Fluortrichlormethan oder Dichlordifluormethan, gehal-
ten wird.

Die erfindungsgemifBen Verbindungen kdnnen im trockenen Zu-
gtand mit einem pyrotechnischen Gemisch unter Bildung ei~-
ner Zusammensetzung gemischt wesrden, die zur Erzeugung
eines die Verbindungen enthaltenden Rauchs in geschlosse-
nen Rdumen geeignet sind,

Die Verbindungen kdnnen auch in einer mikroeingeschlossenen
Form verwendet werden. Sie kdnnen auch in biologisch ab-
baubaren polymeren Formulierungen zubareitet werden, um
eine langsams, kontrollisrte Frsisetzung der aktiven Sub-
gstanz zu erreichen,

Durch Einlagerung gesigneter Zusatzs‘ioffe, z.B. Zusatz=-
gtoffe zur Verbesssrung der Verteilung, des Adhésionsver-
msgens und des Widsrstandes gegeniiber Regen auf behandel-
ten Oberfldchen, ktnnsn die verschiedenen Zusammensetzungen
besser fiir die verschiedenen Anwendungen angepalt werden,
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Die erfindungsgemifSen Verbindungen kdnnen als Gemische

mit Dingemitteln (z.B. stickstofthaltigen, kaliumhaltigen
oder phosphorhaltigen Diingemitteln) eingesetzt werden.
7usammense tzunger, die nur aus Diingemittelkdrnern bestehen,
welche die Verbindung eingebaut haben, z.B, die damit Uber-
zogen sind, werden bavorzugi., Solche Korner onthalten
sweckmidigerweise bis zu. 2% Ma,-% der Verbindung, Die Er-
findung sieht damit auch eine Diingemittelzusammensetzung
vor, dis aus einem Diingemittel und der Verbindung der all-
gemeinen Formel (I) oder eines Salzes oder Metallkomplexes
davon Dbestent,

Benstzbare Pulver, emulgierbare Konzentrate und Suspensions-
konzentrate enthalten normalerweise oberflichenaktive Stoffe,
z.B, 6in Benetzungsmittel, Dispersionsmittel, Emulgiermit-
tel oder Suspendiermittel, Diese Substanzen kénnenkationi-
sche, anionische oder nichtionische Mittel sein,

Geeignete kationische Mittel sind quaterndre Ammoniumverbin-
dungen, z.3., Cetyltrimethylammoniumbromid. Geeignete anio-
nische Mittel sind Seifen, Salze von aliphatischen Mono-
eatern von Schwefelsiure (z,B. Natriumlaurylsulfat) und
Salze von sulfonierten aromatischen Verbindungen (z.B.
Natriumdodecylbenzensulphonat, Natrium-, Kalzium- oder
Ammoniumlignosulphonat, Butylnaphthalensulphonat und ein
Gemisch aus Natriumdiisopropyl- und -triisopropylnaphthalen-
sulfonaten).

Geeigneve nichtionische Mittel sind die Kondensationspro-
dukte von Ethylenoxid mit Fsttalkoholen wie Oleyl- oder
Cetylalkohol oder mit Alkylphenolen wie Octyl- oder Nonyl-
phenol und Octylcresol, Andere nichtionische Mittel sind
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die Teilester, die von langkettigen Fettsiuren und Hexitol-
anhydriden abgeleitet sind, die Kondensationsprodukte die-
ger Teilester mit Ethylenoxid und die Lecithine. Geeigne-
te Suspendiernittsl sind hydrophile Kolloide (z.B, Poly-
vinylpyrrolidon und Netriumcarboxymsthylcellulose) und
Quelltons wie Bentonit oder Attapulgit. ’

Zusammensetzungen zur Verwendung als wissrige Dispersionen
oder Emulsionen werden allgemei: in Form eines Konzentrats
geliefert, das einen hohen Anteil an dem aktiven Bestandteil
enthilt, wobei das Konzentrat vor dem Gebrauch mit Wasser
verdiinnt wird, Diese Konzenirate sollten vorzugsweise
ldngers Lagsrungszelitrdume vertragen und nach einer sol-
chen Lagerung mit Wasser unter Bildung von wissrigen Pré-
paraten verdiinnbar sein, die genligend lang homogen bleiben,
um in herkdmmlichen Sprilhausriistungen eingesetzt werden

zu konnen, Die Konzentrate kinnen den aktiven Bsstandteil
bequem bis zu 95 %, zwsckmiBigerweise zu 10-85 %, z.B.
25-60 % aut Massebasis enthalten, Nach der Verdiinnung zur
Bildung von wdssrigen Prdparaten konnen diese unterschied-
liche Mengen des aktiven Bestandteils in Abhdngigkeit von
dem beabsichtigten Verwendungszweck enthalten, es kann
aber auch ein widssrigss Priiparat mit einem Gehalt an ak-
tivem Bestandteil von 0,0005 Ma,-% oder 0,01 Ma.-% bis

10 Ma.~% verwendet werden, ‘

Dis erfindungsgemdfBen Zusammensetzungen kdnnen andere Ver-
bindungen mit biologischer Wirksamkeit enthalten, z.B. Ver-
bindungen mit &hnlicher oder erginzender funglizider Wirkung

odsr Verbindungsn mit wachstumsrsgulierender, herbizider
oder insektizider Wirkung.
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Eine fungizide Verbindung, die in der erfindungsgemifen
Zusammense tzung vorhanden sein kann, kann eine Verbindung
sein, mit der Ahvenkrankheiten von Getreiden (z.B, Weizen)
wie Ssptoria, Gibberslla und Helminthosporium spp., von
Saatg_ut und Boden getragene Krankheiten und Falscher und
Echter Mehltau an Weintrauben uni Echter Mehltau und Schorf
an Apfel usw, bekémpft werden kdnnen. Durch Linbeziehung
eines weiteren Fungizids kann die Zusammense tzung ein brei-
teres Wirkungsspektrum haben als die Verbindung der allge-
meinen Formel (I) allein, Zudem kann das andere Fungizid
eine synergistische Wirkung auf die fungizide Wirksamkeit
der Verbindung der allgemeinen Formel (I) haben, Beiaspiale
fiur fungizide Verbindungen, die in die erfindungsgemife Zu-
sammense tzung eingebaut werden kdnnen, sind Carbendazim,
Benomyl, Thiophanat-Methyl, Thiabendazol, Fuberidazol, Etri-
dazol, Dichlofluanid, Cymoxanil, Oxadixyl, Ofurace, Meta-
laxyl, Furalaxyl, 4-(Ghlor~§-(1Lcyan-1-thoxymothyl)benzamid,
Benalaxyl, Fosetylaluminium, Fenarimol, Iprodion, Prothio-
carb, Procymidon, Vinclozolin, Penconazol, Myclobutanil,
Propamocarb, RO 151297, Diconazol, Pyrazophos, Ethirimol,
Ditalimfos, Buthiobat, Tridemorph, Triforin, Nuarimol,
Triazbutyl, Guazatin, Triacetatsalz von 1y1'=Iminodi-
(octamethylen)diguanidin, Propiconazol, Prochloraz, Flu-
triafoi, Hexaconazol, (2 RS, 3 RS)-2-(4-Chlorphenyl)-3-
cyclopropyl-1-(1H=1,2,4~triazol-1-yl)butan-2-ol, (RS)=-1-
(4-Chlorphenyl)-4,4-dimethyl-3—(1H-1,2,4-triazol-1—ylmethy1)~
pentan-3-ol, Flusilazol, Triadimefon, Triadimenol, Diclo-
butrazol, Fenpropimorph, Pyrifenox, Fenpropidin, Chlorzoli=-
nat, Imazalil, Fenfurau, Carboxin, Oxycarboxin, Methfuroxam,
Dodemorph, BAS 454, Blasticidin S, Kasugamycin, Edifenphos,
Kitazin P, Cycloheximid, Phthalid, Probenazol, Isoprothiolan,
Tricyclazol, Pyroquilen, Chlorbenziniazon, Neoasozin,
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Polyoxin D, Validamycin A, Mepronil, Flutolanil, Pencycuron,

Diclomezin, Phenazinoxid, Nickeldimethyldithiocarbamat, _
Teochloftalam, Bitertanol, Bupirimat, Etaconazol, Hydroxy-
isoxazol, Streptomycin, Cyprofuram; Biloxazol, Quinomethio-
nat, Dimethirimol, 1-(2-Cyan-2-me thoxyiminoacetyl)-3-sthyl-
harnstoff, Fenapanil, Tolclofosmethyl; Pyroxyfur, Polyram.
Maneb, Mancozeb, Captafol, Chlorthalonil, Anilazin, Thiram,
Captan, Folpet, Zineb, Propineb, Schwefsl, Dinocap, Dichlon,

Chloroneb, Binapacryl, Nitrothal-Isopropyl, Dodin, Dithianon,

Fentinhydroxid, Fentinacstat, Tecnazen, Quintozen, Dicloran,
kupferhaltige Verbindungen wie Kupferoxychlerid, Kupfer-

sulfat und Kupferkalkbrithe sowie quecksilberorganische:
Verbindungen,

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) kinnen mit Er-
de, Torf oder anderen Wurzelmedien zum Schutz der Pflanzen
vor Pilzkrankheiten, die vom Saatgut und Boden getragey.
werden, sowie vor Blattpilzkrankheiten vermischt werden,

Geelgnete Insektizide, die in die erfindungsgentife Zusammen-
sstzung e¢ingebaut werden konnen, sind Pirimicarb, Dime-
thoat, Demeton-s-methyl, Formothion, Carbaryl, Isoprocarb,
XMC, BPMC, Carbofursn, Carbosulfan, Diazinon, Fenthion,
Fenitrothion, Phenthoat, Chlorpyrifos, Isoxathion, Propa-
phog, Monocrotophas, Buprofezin, Ethroproxyfen und Cyclo-
prothrin,

Pflanzenwachstumsregulierende Verbindungen sind Verbindungenr,
die Unkraut oder Keimbildung bekimpfen oder selektiv das
Wachstum weniger erwilnschter Pflanzen (z.B, Gréser) regulie-
ren,
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Beigpiele fiir egeignete pflanzenwaohstumeregulierende Ver-
bindungen zum Verwenden mit den erfindungsgemiBen Verbin-
dungen sind dle Gibberelline (z, B, GAB’ GA4 oder GA7), die
Auxine (z. B. Indolyl-3-essigsdure, Indolylbuttersdure,
Naphthooxyessigsiure oder Nephthylessigsiure), die Oyto-
kinine (z. Bo Kinetin, Diphenylharnstoff, Benzimidezol,
Benzylaldenin oder Benzylaminopurin), Phenoxyessigsiduren

(ze Bs 2,4~D oder MOPA), substituierte Benzoesiure (z. B,
Trijodbenzoestiure), Morphactine (z. B, Ohlorfluorecol),
Maleingiurehydrazid, Glyphosat, Glyphosin, langikettige Fettw
alkohole und -séuren, Dikegulac, Paclobutrazol, Fluoridemid,
Mefluidid, substituierte quaternihrs Ammonium- und Phospho-
niumverbindungen (z. B, Chloromequat, Chlorphonium oder
Mepiquatohlqrid),‘Etephon, Carbetamid, Methyl-3,6~dichlorani~
sat, Daminozid, Asulam, Abszisinsdure, Isopyrimol, 1-(4-
Ohlorphenyl)=4,6~dimethyl=2=0%0=1,2~1ihydropyridin=3=cear=
boxylsdure, Hydroxybenzonitrile (z. B, Bromoxynil), Difen-
zoquat,.Benzoylprop~ethyl-3,6—didhlnrpikolinsﬁure, Fenpente-
zol, Inabenfid, Triapenthenol und Tecnazen.

Augfithrungsbeigpiel

Die folgenden Beigpiele veranschaulichen die Erfindung, In
allen diesen Beispielen bezieht sich der Begriff "Eiher" auf
Diethylether; die Chromatografie wurde unter Verwendung von
Kieselséiuregel als der festen Phase durchygefiihrt; Magnesium-
sulphat wurde zum Trooknen der ISsungen verwendet; Reaktio-
nen mit wasger- oder luftempfindlichen Zwischenprodukten
warde unter Stickstoff und in getrockneten Losungsmitteln
durchgefilhrts Wo angegeben, sinddle Infrarot~ und NMR-Deten
selektiv; es wird nicht der Versuch der Auflistung jeder Ab-
sorption gemscht. Wenn nioht anders angegeben, wurden die
NMR-~Spektren unter Verwendung von Deuterochloroformldsungen
aufgezeiohnet, Folgende Abkiirzungen werden in den Beispielen
angewendet s
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g = Gramm ' delta = chemische Umlagerung
mmol = Mikromol(e) CDCI3 = Deuterochloroform
ml = Milliliter g8 = Singulett
mmHg = mm Quecksilbersdule d = Dublett
t = Triplett
br = breit

DMF = N,N-Dimethylformamid

max, = maximum oder Maxima

HLFC = Hochleistungsfliissigkeitschromatografie
mp = Schmelzpunkt

ppm = parts p_er million (Teils einer Million)
NMR = kernmagnetische Resonanz

Beigpiel 1

Disses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E}-Methyl-
2</2'=(5"=chlorpyridin-2*=-yloxy)phenyl/-3-methoxyacrylat
(Verbindung Nr. 14 in Tabelle I),

Eine Losung aus 2,5-Dichlorpyridin (7,70 &, 52,03 mmol),
Kaliumearbonat (14,01 g, 101,37 mmol) und dem von o-Hydroxy-
phenylessigsiure abgeleiteten Dinatriumsalz (10,20 £,

52,58 mol) in Dimethylsulphoxid (50 ml) wurde iiber Nacht

bei 160 °C unter einer Stickstoffatmosphéire umgeriihrt. Das
dunkle Reaktionsgemisch wurde in Wasser (100 ml) gegossen
und mit Ether (3 x 75 ml) extrahiert, Die wissrige Phase
wurde mit konzentrisrter Chlorwasserstoffsdure auf einen
pH-Wert von 6 azidifiziert und anschlieBSend mit Ethylacetat
(3 x W0 ml) extrahiert. Die verbundenen organischen Schich-
ten wurden mit Sole (2 x 100 ml) gewaschen, getrocknet und
anschlioﬁond'unter reduziertem Druck unter Bildung von
[2-(5'~Chlorpyridin-2! ~yloxy)phenyl/essigstiure (5,30 g) als
siner dunkelbraunen Fliissigkeit (Infrarot max, 3500-2700,
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1700, 1370, 1440, 750 cm™') verdampft, die ohne weiters
Reinigung verwendet wurde. 2-(5'~Chlorpyridin-2'-yloxy)-
phenylessigsture (5,20 g, 19,73 mmol), Kaliumcarhonat

(5,53 g, 40 mmol) und Dimethylsulphat (2,91 g, 23,07 mmol)
wurden zusammen iiber Nacht bei Raumtemperatur in DMPF

(50 ml) umgeriihrt, Das Reaktionsgemisch wurde in Wassar
(100 ml) gegossen und mit Ethylacetat (2 x 75 ml) und

Ether (1 x 100 ml) extrahiert. Die verbundenen organischen
Schichten wurden mit Wasser (3x 75 ml) und Sole (2 x 100 ml)
gevaschen und danach getrocknet und unter rsduziertem Druck
unter Bildung von Methyl-2-(5'~Chlorpyridin-2'-yloxy)phe-
nylacetat (4,18 g) als eine dunkelbraune Fliissigkeit ver~
dampft, die bei 152 °C/0,1 mm Hg destilliort wurde.

Einer verriihrten Suspension Natriumhydrid (0,78 g, 50 %ige
Dispersion in 01) in DMF (40 ml) bei -25 °C wurde tropfen-
weise eine Ldsung aus Methyl-2-(5'-chlorpyridin-2'-yloxy)-
phenylacetat (2,90 g, 10,45 mmol) und Methylformat (14,88 g,
thberschuB) in DMF zugegeben, Das Reaktionsgemisch wurde
zwischen gesidttigter Natriumcarbonatlosung und Ether ge-
teilt., Die widssrige Schicht wurde mit konzenirierier Ciloxe
wagserstoffsdure aut einen pH-Wert von 4-5 azidifiziert
(gelber Niederschlag) und anschlieiiend mit Ethylacetat

(3 x 100 ml) extrahiert, Die organischen Extrakte wurden
verbunden, getrocknet und unter reduziertem Druck unter
Bildung von Methyl-2-/2!'-(5"=8hlorpyridin-2"~yloxyphenyl/~-
3-hydroxyacrylat als einem orangeroten Feststoff (2,36 g)
vercdampft. Der Peststoff (2,30 g, 7,54 mmol) wurde iiber
Nacht in DMF (50 ml) bei Raumtemperatur mit Dimethylsulphat
(1,21 g, 9,59 mmol) und Kaliumcarbonat (2,44 g, 17,6 nmol)
verriihrt, Das Resiktionsgemisch wurde in Wasser (100 ml)
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gogossan und ansochliefend miv Ethylacetat (3 x 100 ml)
extrahierts, Die verbundenen organischen Schichten wurden
mit Wasser (3 x 75 ml) und Sole (2 x 100 ml) gewaschen,
anschlieBend getrocknet und unter reduziertem Druck unter
Bildung einer braunen viskosen Fliissigkeit verdampft, '
HIFC (Eluentether - Psirolsumsther 50 : 50) srgab eine
bladgelbe Fliiissigkeit, die beim Stehen auskristallisisrte
(2,14 g). Die Rekristallisation aus Methanol ergab (E)-
Methyl-2~/2'~(5"~chlorpyridin=-2"-yloxy)phenyl/-3-methoxy-
acrylat, Schmelzpunkt 77-80 °C; Infrarot maxs 1700, 1625,
1260, 1200 om™'; 'H WMR delta (CDCL,) 3,57 (3H, 8), 3,74 -
(34, s), 6,75 (1H, 4), 7,41 (1H, 8), 8,10 (1H, brs), 7,1~
T7y6 (m) ppm¥

Leigpiel 2

Diesss Beispiel veranschaulicht die Herstelluug von (E)=-
Methyl-2-/2',5"~cyanpyridin-2"-yloxy)phenyl/-3-nethoxy-
acrylat (Verbindung Nr, 127 von Tabelle I).

Orthohydroxyphenylessigsiure (3,08 g); 0,02'mol) wurde
siner verrilhrfen Ldsung Kaliumhydrozid (2,26 g, 0,04 mol)
in Methanol (40 ml) zugesetzt., Nach 15 Minuten wurde die
Losung zur Trockne unter reduziertem Druck eingedampft,

und der feste Riickstand wurde in DMF (50 ml) aufgeschlémmb,

6~Chlornicotinonitril (3,08 g3 0,022 mol) und Kupferbronze
(041 g) wurden hinzugegeben, und das Gemisch wurde 1 Stun-
de lang beil 80~90 %0 verriihrt, anschlieSend gekithlt und in
Wasser (200 ml) gegeben, Das Gemisch wurde gefiltert, und
der pH-Wert des Filirats wurde durch Zugabe von Chlorwasser-
stoffsdure auf 2-3 eingestellts Das Gemisch wurde mit Ether

- 62 =



- 62 -

264 371

(3 x) extrahiert, Die verbundenen (kombinierten) Etherex-
trakte wurden mit geséittigter Natriumbicarbonatlésung ex-
trahiert. Die wdssrige Phase wurde unter Bildung eines
tesrartigen Feststoffs mit Chlorwasserstoffsiure azidifi-
miert (pH 2-3). Pulverisisren mit etwas Methanol ergab
einen weiBen Feststoff (1,27 g, 25 % Ausbeuts). Dis Re~
kristallisation aus Wasser ergab 2-/2'-(5"-Cyanpyridin=-
2"..yloxy)phenyl/essigstiure als einen weiBen Feststoff mit
einer Schmelztemperatur von 120 °¢., Infrarot max, 1672 cm'1;
't MR (a® DMSO; €0 MHz) delta 3,45 (2H,s); 7,05-7,45 (5H,m);
8,25-8,35 (m,1H); 8,6 (1H,d); 6,3 (brs,1H) ppm,

Die S#uvre (3,0 g, 0,0118 mol) wurde unter RiickfluB in Metha-
nol (50 wl), das konzentrierts Schwefelsdure (0,1 ml) ent-
hielt, 3 Stunden lang umgsrithrt. Das Gemisch wurde gekiihlt,
%asser (200 ml) wurde zugesetzt, und das Gemisch wurde mit
Ether (3 x 50 ml) extrahiert., Die verbundenen (kombinierten)
Etherextrakte wurden mit gesdttigter Natriumbicarbonatlo-
sung (30 ml), Wasser (3 x 30 ml) und gesidttigter Sole (1 x
30 ml) gewaschen. Nach dem Trocknen und Filtrieren wurde

die Etherl8sung eingedampft, und es entstard Methyl-2/2'~
(5"=-Cyaupyridin-2"-yloxy)phenyl/acetat als ein bsrnstein-
gelbes 01 (2,77 g, 87,5 % Ausbeute); Infrarot max, (diinner
Film) 2200, 1700 cm™ '3 'H NMR (CDC1,) 3,5 (5H,8)5 6,8-7,3
(SH,m); 7,8 (1H,q)y 8,3 (1H,d) ppm.

Trimethylsilyltrifluormethylsulfonat (1,42 g3 0,0064 mol)
wurde tropfenweise einer Losung Triethylamin (0,65 g;

0,0064 mol) in Diethylether (10 ml) bei Raumtempsratur zuge-
geben, Das Gemisch wurde 20 Hinuten lang stehengelassen und
anschlieBend tropfenweise iiber 15 Minuten siner verrithrten
Losung Methyl-2-/2'~(5"~Cyanpyridyloxy)phenyl/acetat (1,15 g;
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0,0043 mol) in Ether (10 ml) bei 0-5 %¢ zugesetzt., Das Ge=
misch-1ie8 man sich auf Raumtemperatur erwirmen, und es
wurde eine Stunde lang verriihrt, so daB sich ein aweiphaw
gsiges Gemisch ergab. Die obere Schicht (Losung A) wurde
zurlickbehal ten,

In der Zwischenzeit wurde Titantetrachlorid (1,22 g, 0,0064
mol) tropfenweise einer verrilhrten Ldsung Trimethylortho-
format (0,71 g} 0,0064 mol) in Dichlormethan (10 ml) bei
-70 °¢ zugegeben, Der dabei entstehende gelbe Niederschlag
wurde 15 Minuten lang umgeriihrt, und Losung A wurde tropfen-
weise Uber 20 Minuten unter Beibehaltung der Temperatur von
-70 ¢ zugesetzt, Das Gemisch wurde bei -70 O¢ eine Stunde
lang verriihrt und anschlieBend auf Zimmertemperatur erwdrmt
und eine Stunde verriihrt, Gesdttigte Natriumcarbonatldsung
(50 ml) wurde hinzugegeben, und das Gemisch wurde gefil-
tert. Das Filtrat wurde mit Ether (3 x 20 ml) extrahiert.
Die verbundenen organischen Extrakte wurden mit Wasser

(3 x 15 ml), gesdttigtsr Sole (15 ml) gewaschenr, und mach
dem Trocknen und Filtrieren wurde die Etherlosung unter
reduziertem Druck zur Trockne eingedampft. Die Chromatogra-
fie des Riickstands (Hexan/Ether) ergab die Titelverbindung
als ein Glas, das bei Pulverisieren mit Methanol weife Kri-
atalle (40 mg, 3 % Ausbeute), Schmelzpunkt 308-5-109,5 0,
"L WMR delta 3,58 (3H,s); 3,75 (3H,s); 6,9 (1H,d); 7,1
(1H,d); 7,28-7,4 (4H,m); 7,45 (1H,s); 7,85 (1H,q); 8,45
(1H,d) ppm, bildete,

Beispiel 3

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-
Methy1-2[2';(5“-nitr0pyr1din-2“-yloxy)phenyl]-B-methoxy-
acrylat (Verbindung Nr. 133 in Tabelle I).
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2-(Hyd~oxyphenyl)essigsturs (50 g) wurden einer Lisung
Chlorwasserstoff in Methanol (hergestellt aus Acetylchlo-
rid (25 ml) und Methanol (250 ml)) heigemischt. Die Lisung
wurde bei Reumtemperatur drei Stunden lang umgerithrt und
dann tiber Nacht stehengelassen (15 Stunden)., Das entstan-
dene Gemisch wurde unter vermindertem Druck singedickt,
und der Rilckstand wurde in Ether (250 ml) aufgenommen und
mit einer wdssrigen Losung Natriumhicarbonat so lange gewa-
schen, bis das Aufschéumen aufhdrte. Die etherische Lisung
wurde getrocknst und dann unter reduziertem Druck einge~
engt, und der entstehende Feststoff wurde unter Bildung
von Methyl-(2-hydroxyphenyl)acetat (50 g3 92 % Ausbeute)
in Form von weiBen pulverfdrmigen Kristallen mit einem
Schmelzpunkt von 70-72 °C3 Infrarot max, (nujol mull):
3420, 1715 em™'; 'H ymr (90 MHz): delta 3,70 (2H,s), 3,75
(34,s), 6,80-6,95 (H,m), 7,05-7,1%0 (1H,m), T,15-7,25
(1H,m), 7,40 (1H,s) ppm aus Ether/Petrol rekristallisiert.

e thyl-(2-hydroxyphenyl)acetav (21,0 g) wurde in DMF (200
ml) aufgeldst, und Kaliumcarbonat (19,35 g) wurde in einer
Portion hinzugegeben. Dieses Gemisch wurde tropfenweise mif
( Benzylbromid (23,94 g) in DMF (50 ml) unter Rithren bei
Raumtempsratur versetzt, Nach 18 Stunden wurde das Gemisch
in Wasser (500 ml) gegossen und mit Ether extrahiert (2 x
400 ml). Die Extrakte wurden mit Wasser (3 x 150 ml) und
Sole (100 ml) gewsschen, getrocknet und durch Kieselsaure-
gel (50 g; Merck 60) gefilteri, danach eingeengt unter re-
duziertem Druck, so daB ein gelbes 01 entstand, Die Destil-
lation bei 160 °C und 0,05 mmHg ergab Methyl-2-benzyloxyphe-
nylacetat als ein klares, farbloses 01 (26,99 3 83 % Aus-
beute), Infrarot max, (Film): 1730 cm"1; "M pmr (90 MHz):
delta 3,60 (3H,s), 3,75 (24,8), 4,10 (2H,s), 6,80-T,40
(9H9m) ppm.
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Ein Gemisch aus Methyl-2-benzyloxyphenylacetat (26,99 g)
und Methylformat (126,62 g) in trockenem DMF (300 ml) wur-
de tropfenweise zu einer verrilhrten Suspension Natriumhy-
drid (50 %ige Dispersion in 01, 10,13 g) in DMF (300 ml)
bei 0 °C gegebsn. Nach zweistiindigem Riihren bei 0 °C wurde
das Gemisch in Wasser (1000 ml) gegossen und mit Ether

(2 x 150 ml) gewaschen, Dis widssrige Schicht wurde mit

M Chlorwasserstoffsdure auf einen pH-Wert von 4 azidifi-
ziert und danach mit Ether (2 x 350 ml) extrahiert. Die
Extrakte wurden getrocknet und unter reduziertem Druck
unter Bildung von Rohmethyl-2-/2'-benzyloxyphenyl/-3-hydro-
xyacrylat als einem gelben 01, Infrarot max. (Film): 1720,
1660 cm™ ! eingeengt,

Das Rohmethyl-2-(2'-benzyloxyphenyl)-3-hydroxyacrylat wurde
in trockenem DMF (100 ml) aufgeltst, und Kaliumcarbonat |
(29,0 g) wurde in einer Portion zugesetzt. Dimethylsulfat
(16,00 g) in trockenem DMF (10 ml) wurde dann unter Rilhren
tropfenweiss zugegeben, Nach 90 Minuten wurde Wassexr (300 ml)
hinzugegeben, und die Losung wurde mit Ether (2 x 300 ml)
extrahiert, Nach dem Waschen mit Wasser (3 x 150'm1) und
30le wurden die Extrakte getrocknst und unter reduziertem
Druck eingedickt, und das entstandens gelbe U1 wurde beim
Pulverisieren mit Ether/Petrol fest, Die Rekristallisation
aus trockenem Methanol ergab (E)-Methyl-2(2'-benzyloxyphenyl)-
3-methoxyacrylat als einen weifen, kristallinen Feststoff
(5,44 g, 17 % Ausbeute aus Msthyl-2-benzyloxyphenylacetat),
Schmelzpunkt 76-77 %¢; Infrarot max. (nujol mull): 1710,

1640 on~'; 'H MMR (9OMHz): delta 3,63 (3H,s); 5,05 (2H,s),
6,80-7,40 (9H,m), 7,50 (1H,s) ppm.
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(E)-Me thyl-2-(2'~benzyloxyphenyl)-3-methoxyacrylat (5,44 g)
wurde in Ethylacetat (50 ml) aufgeltst, und 5 % Palladium
auf Kohle (0,25 g) wurden hinzugegeben. Das verriihrte Ge-
misch wurde bei einem Druck von drei Atmosphéren unter
Rilhren hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wur-
de, und anschliefiend durch Celit und Kieselsiduregel (50 g,
Merck 60) gefiltert. Die Eindickung des Filtrats unter re-
duziertem Druck ergab (E)-Methyi-2-(2'-hydroxyphenyl)-3-

. methoxyacrylat als einen weiBen kristallinen Feststoff
(3,76 g; 99 % Ausbsute), Schmelzpunkt 125-126 °C; Infrarot
max. (nujol mull): 3400, 1670 om™'; 'H NMR (270 MHz): delte
3,80 (3H,s), 3,90 (3H,s), 6,20 (1H,s), 6,80-7,00 (2H,m),
7,10~7,30 (2H,m), 7,60 (1H,s) ppm,

(E)-Me thyl-2-(2'-hydroxyphenyl)~3-methoxyacrylat (0,30 g,
1y44 mmol), 2-Chlor-5-nitropyridin (0,46 g, 2,88 mmol) und
Kaliumcarbonat (0,40 g, 2,88 mmol) wurden zusammen in DMF
(20 ml) bei Raumtemperatur unter einer Stickstoffatmosphire
umgeriihrt, Nach 18 Stunden wurde das Reaktionsgemisch in
Wasser gegossen und danach zweimal mit Ether extrahiert.
Die verbundenexu Etherschichten wurden zweimal mit Wasser
und Sole gewaschen und anaschlieBend getrocknet., Die ent-
standene Losung wurde durch einen Pfropfen Kieselsiuregel
gafiltert und anschlieBend unter Bildung eines rosafarbenen
Feststoffs eingeengt., Die Chromatografie (Eluent~Ether)
ergab (E)-Methyl-2-/2'-(5"-nitropyridin-2"-yloxy)phenyl/-
3-methoxyacrylat (240 mg) als einen gelben Gummi, der beim
Svehen auskristallisierte; Schmelzpunkt 107-109 OC; 1H NMR:
wie Tabslle 1V,
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Beispiel 4

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von E)-Me-
thyl=2/2'~(4"-chlorpyrimidin-2"-yloxy)phenyl/-3-methoxy-
acrylat (Verbindung Nr, 61 in Tabelle I).

(E)-Me thyl-2-(2'-hydroxyphenyl)-3-methoxyacrylat (0,63 g),
2,4-Dichlorpyrimidin (0,75 g) und Kaliumcarbonat (0,69 g)
wurden zusammen in DMF bei Raumtemperatur umgeriihrt., Nach
2 Stunden wurde das Reaktionsgemisch in Wasser (50 ml) ge-
gossin und zweimal mit Ether extrahiert. Die verbundenen
Etherschicbten wurden mit Wasser (3x) und Sole (1x) gewa-
schen und anschlieBond getrocknet, Die Filtration und Bin- .
dampfung des Losungsmittels unter reduziertem Druck ergab
ein klares Ul, Die Chromatografis (Eluent-Ether) ergab
(E)-Methyl-2-/2'~(4"-chlorpyrimidin~2"~yloxy)phenyl/-3-
methoxyacrylat (0,35 g) als ein 01, das bei der Pulveri-
sierung mit Ether auskristallisierte; Schmelzpunkt 120-
121,5 °c; 'H TMR Delta 3,60 (3H,8); 3,80 (3H,s); 6,60 (1H,
d,J=4 Hz); 7,40 (1H,s); 8,40 (1H,d,J=4Hz) ppm.

Beisgpisl 5

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-
Methyl-2-/2'~(5"~chlorpyridin-2"-ylthio)phenyl/-3-me thoxy-
acrylat (Verbindung Nr. 14 in Tabelle II),

Ein Gemisch sus dem Dinatriumsalz von go-Merkaptophenyl-
essigsdure (gebildet durch Behandlung von o-lerkaptophenyl-
essigsiure (1,68 g) mit Natriumhydroxid (0,8 g) in Methanol
(10 m1) mit enschlieBender Eindampfung der Hdlfte der so
entgtandenen Losung zur Trockne und der Wiederaufldsung in
10 ml D¥F) und Kupferbronze wurde mit einer L&sung 2,5-Di-
chlorpyridin in DMF (5 ml) versetzt. Das Reakticnsgemisch
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wurde 90 Minuten lang auf 110-120 °C erhitzt, Wasser zugege-
ben, azidifiziert und anschlieSend mit Ether (3x) extrahiert.
Die verbundenen Etherschichten wurden mit 2N Natriumhydroxid
(1x) extrahiert, und die so entstaniene orangefarbene wiss-
rige Phase wurde mit verdiinnter Chlorwasserstoffsdure azi-
difiziert, Die entstandene Suspension wurde gefiltert, und
der Feststoff wurde griindlich mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet, so dai sich /2'-(5"-Chlorpyridin-2"-ylthio)phenyl/-
essigsiure (0,88 g) als ein rehbrauner Feststoff mit einem

Schmelzpunkt von 141-144 v ergab.

[é'~(5"—Chlorpyridin—Z"—ylthio)phenyl7essigséure (0,65 g)
wurde bis zum Rtick_fluB in Methanol (15 ml), das zwel
Tropfen konzentrisrte Schwefelsdure enthielt, erhitzt., Nach
¢) Minuten wurde die Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt,
in Wasser gegossen und danach mit Ether (2x) sxtrahiert,
Die verbundenen oragnischen Phasen wurden mit 1M Natrium-
hydroxidldosung und Wasser (3x) gewaschen und anschliefend
getrocknet, Das Eindicken unter reduziertem Druck ergab
Methyl-/2'-(5"=chlorpyridin-2"-ylthio)phenyl/acetat (610 mg)
als ein braunes U1, das ohne weitere Reinigung verwendet
wurde.,

Eine verriinrte Suspension von hexangewaschenem Natriumhy-
drid (0,144 g, 50 %ige Dispersion in 01) in DMF, die auf

2 00 gekithlt war (Eis/Salzbad), wurde mit einer Losung aus
Methyl-/2'-(5"~-chlorpyridin-2"-ylthio)phenyl/acetat (0,44 g)
und Mathylformat (1,8 g) in DMF {10 ml) versetzt, Das so
entstandene Reaktionsgemisch lies man sich auf Raumtempe-
ratur erwdrmen. Nach 4 1/2 Stunden wurde das Resktionsge-
misch durch vorsichtige Zugabe von Wasser abgeschreckt,
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mit verdiinnter: Cl'zlorwassoratoffséiuro azidifiziert und danach
mit Ether (3x) extrahiert, Die orangefarbenen organischen
Schichten wurden verbiinden, mit Wasser gswaschen und an=-
schlieBend getrocknet. baa Eindicken unter reduziertem
Druck ergab ein Rohgemisch, das Methyl-2-/2'-(5"-Chlorpyri- ,
din-2"-ylthio)phenyl/~3-hydroxyacrylat (0,40 g) als einen
orangefarbenen Gummi (Infrarot max. 1665 cm'1) enthielt,
der direkt. in der ndchsten Stufe verwendet wurde, Der
orangefarbene Gummi wurde in DMF (10 ml) aufgeltet, und
Kaliumcarbonat wurde hinzugegeben, Die entstandens Suspen-
sion wurde auf 0 °C abgekiihlt, und anachlietiend wurde eine
Lsung Dimethylsulfat in DMF (2 ml) tropfenweise iiber 5 Mi-
nuten hinzugegeben, Nach einstiindigem Riihren bei O % wur-
de das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwépmt, in Was-
ser gegossen und danach mit Ethylacetat extrahiert (4x).
Die verbundenen organischen Phasen wurden mit Wasser ge-
wascehn (2 x) und anezchliefiend getrocknet. Das Eindicken
unter reduzisrtem Druck ergab ein rotes U1 (0,46 g), das
chromatografiert wurde (Eluant-Ether-Hexan 1 : 1), so daB
die Titelverbindung (0,085 g) als ein dicker Gummi, Infra-
rot max. 1700, 1630 cm™', 'H MMR : wie Tabelle IV, ent-
stand.

Beigpiel 6

Dieses Beispiel varanschaul:sht die Herstellung von (E)-
Me thyl-2=/2'~(5"=brompyridin-2®-ylthio)phenyl/-3~me thoxy~
acrylat (Verbindung Nr. 15 in Tabelle II), (E)-Methyl-2-
[2'-(5"~brompyridin-2"-ylsulfinyl)phenyl/-3-methoxyacrylat
(Verbindung Nr, 1 in Tabelle III) und (E)-Methyl-2-/2'-
(5" -brompyridin-2"-ylsulfonyl)phenyl/-3-methoxyacrylat
(Verbindung Nr. 2 in Tabelle III),
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(E)-Me thyl~2-/2'-(5"~brompyridin~2"~ylthio)phenyl/-3-me-
thoxyacrylat (200 mg), das aus 2,5-Dibrompyridin nach dem
in Beispiel 5 umrissenen Verfahren hergestellt worden ist,
wurde mit Metachlorpsrbenzoesiure (113 mg) in trockenem
Dichlormethan (10 ml) bei O °C behandelt. Die orangefarbe-
ne Losung wurde innerhalb von 15 Minuten farblos, Nach
30-miniitigem Rlihren wurde das Reaktlonsgemisch mit widssri-
ger Natriumhydrogencarbonatldsung geteilt., Dis oragnische
Schicht wurde mit einer zweiten Mengs widesriger Natrium-
hydrogencarbonatldsung gewaschen, anschlieiiend mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Das Lisungsmittel wurde unter
reduziertem Druck unter Bildung eines gelben Gummis (0,14 g)
sntfernt, der chromatografiert wurde (Eluent Ether), so daB
(E)-Me thyl-2-/2'=(5"-brompyrid-2"-ylsul finyl) phenyl/-3-
methoxyaccylat als ein Gummi' (30 mg) entstandj H MR wie
Tabelle IV; und (E)-Methyl-2-(2'~(5"~brompyrid-2"-ylsul-
fonyl)phenyl/-3~mathoxyacrylat als ein amorpher Fesistoff
(30 mg) gebildet wurde; "B MR wie Tabelle IV,

Beispiel 7

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-
Methyl-2~/2'-(5"~me thoxycarbonylpyridin-2"-yloxy)phenyl/-3-
methoxyacrylat (Verbindung Nr. 141 in Tabelle I).

Methyl~2—[2'-(5"-cyanpyridin-2"~yloxy)phonyl7essigs§urc
(2,03 g, 0,008 mol; zubereitet nach der Beschreibung in Hei-
gpiel 2) wurde in einer Lgsung Kaliumhydroxid (1,0 g

0,017 mol) in Wasser (30 ml) 16 Stunden lang unter Riickflus
erhitzt. Dis L8sung wurde aut Raumtemperatur gekiihlt, und

der pH-Wert wurde durch Zugabs von Chlorwasserstoffsdure
auf 2-3 eingestellt, Der entstandens Niederschlag wurde ge-
filtert, mit etwas eiskaltem Wagser gewaschen und bei 95 ¢
getrocknet (1,83 g).
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Die Rekristallisation aus wissrigem Methanol orgabf2-[2'-
(5“—Carboxypyridin-Z“-yloxy)pheny17ossigsﬁure (1,83 g) als
weiBe Kristallej Schmelzpunkt 187-188 %03 Infrarot mex. 3400,
2556, 1710, 1686 om~'; TH NMR (d6 DMSO) delta 3,42 (2H,s);.
6,32 (1H, bre); 6,95-7,44 (5H,m); 8,1 (1H,brs)s 8,27 (1H,q);
8,62 (1H,d) ppm,

Ein Gemisch aus 2-/2'(5"-Carboxypyrid-2"-yloxy)phenyl/-
essigsdure (1,46 gj 0,0053 mol), Methyliodid (1,52 g, 0,00107
mol), Kaliumcarbonat (2,95 g3 0,021 mol) und IMF wurde )
‘Stunden lang bei Reumtemperatur gerlihrt., Das Gemisch wurde
in Wasser gegeben (100 ml) und mit Ether extrahiert (2 x 40
ml). Das verbundene oragnische Extrakt wurde mit Wasser

(3 x 20 m1) und gestttigter Sole (20 ml) gewamchen. Nach
dem Trocknen ergab die Filtration, Eindampfung der Ether-
18sung Methyl-Z-[é'-(5"-mothoxycarbonylpyridin-Z"-yloxy)y
phenyl/acetat als ein 01 (0,73 g), "H NMR delte 3,45 (3H,8);
3,47 (2H,8); 3,79 (3H,8); 6,73-7,3 (5H,m); 8,2 (1d,q);

8,7 (1H,d) ppm.

Trimethylsilyltrifluorme thansulfonat (0,81 g 0,0036 mol)
wurde tropfenweise bei Raumtemperatur einer Losung Triethyl-
amin (0,37 g, 0,0036 mol) :ln Ether (10 ml) zugegeban. Nach
20-miniitigem Stehen wurde die sich ergebende Losung tropfen=-
weise einer Losung Methyl-2-/2'-(5-mathoxycarbonyl)pyridin~
on.yloxy)phenyl/essigedure in Ether (10 ml) {iber 20 Minuten
bei 0-5 °C zugesetzt., Das Gemisch konnte sich verriihren und
im Verlaufe von 3 Stunden auf Raumtemperatur erwdrmen, Die
obere klare Schicht von diesem Gemisch wurde zurilckbehaltsn
(Lossung A).
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In der Zwischenzeit wurde in einem gesonderten Kolben eine
Lésung Titaniumtetrachlorid (0,69 g, 0,0036 mol) in Di-
chlormethan (5 ml) einer L¥sungz Trimethylorthoformat (0,4 g
0,0036 mol) in Dichlormethan (10 ml) bei =70 °C zugesetzt,
Dar entstandene gelbe Niederschlag wurde 15 Minuten lang
bei =70 °C verrihrt, Unter Aufrechterhaltung der Tempera-
tur von -70 °C wurde das Gemisch tropfenweise iiber 10 Mi-
nuten mit Losung A versetzts Das Gemisch wurde eine Stunde
lang verriihrt und dann 16 Stunden lang stehengelassen, Ge-
sdttigte Natriumcarbonatldsung (50 ml) wurde hinzugegeben,
und das Gemisch wurde gefiltert. Das Filtrat wurde mit
Ether (3 x 20 ml) extrahiert, und die verbundenen organi-
schen Extrakte wurden mit Wasser (3 x 15 ml) und gesdttig-
ter Sole (15 ml) gewaschen, Nach dem Trocknen und Filtrie-
ren wurde die Etherldsung eingedampft, und es blisb ein
tesrartiger Riicketand zuriick, Die Titelverbindung wurde
durch Chromatografie (Eluent - Hexan) als ein U1 aus dem
Riickstand isoliert (20 mg).

' MR delta 3,47 (3",8s); 3,62 (3H,s); 3,82 (3H,s); 6,75-
7,3 (5H,m) 7,32 (1H,8); 8,15 (1H,q); 8,72 (1H,d) ppm.

Beigpiel 8

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-
Methyl-2-/2'-(5"-benzyloxycarbonylpyridin-2"-yloxy)phenyl/-
3-methoxyacrylat (Verbindung Nr, 184 in Tabelle I),

2-/21-(5"-Carboxypyrid-2"-yloxy)phenyl/esaigsdure (1,5 g
0,005 moly nach der Beschreibung in Beispiel 7 zubsreitet)
wurde mit Methanol (50 ml) und Schwefelsdure (0,1 ml) unter
RilckfluB & Stunden lang orhitzt; Das Gemisch wurds durch
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Eindampfen auf das halbe Volumen reduziert, gekithlt, in
Wasser (100 ml) gegeben und dann mit Ether (2 x 30 ml) ex-
trahisrt, Die verbundenen organischen Extrakie wurden mit
gesittigter Natriumbicarbonatldsung extrahiert, Das alka-
lische Extrakt wurde mit Chlorwasseratoffsdure auf einen
pH-Wert von 2-3 azidifiziert, in Eiswasser gekiihlt, und
der entastandene welfls Niederschlag wurde gefiltert, mit
VWagser gewaschen und bei 95 ¢ unter Bildung von .flethyl-
2-/2'=(5"~carboxypyridin-2"~yloxy)phenyl/acetat (0,63 g),
Schmelzpunkt 118 ¢, 1H NMR delta 3;52 (3H,s)s 3,57 (2H,8)}
6,88-7,4 (5H,m); 8,3 (1H,q); 8,86 (1H,d) ppm,getrocknet,

Ein Gemisch aus Methyl-2-/2'-(5"-carboxypyridin-2*-yloxy)-
phenyl/essigsture (0,63 g3 0,0022 ml), Benzylbromid (0,37 g,
0,0021 mol), Kaliumcarbonat (0,6 gj 0,0043 mol) und DMF
(30 ml) wurde bei Raumtemperatur eins Stunde lang verrihrt.
Das Gemisch wurde in Wasser (100 ml) gegeben und mit Ether
(2 x 30 ml) sxtrahiert, Das verbundene organische Extrakt :-
wurde mit Wasser (3 x 15 ml) und gesdttigter Sole (15 ml)
gowaschen, Nach dem Trocknen und Filtrieren wurde dis
Etherldsung unter Bildung von Methyl-2-/2'=-(5"-benzyloxy-
carbonylpyridin-2"-yloxy)phenyl/acetat als einem farblosen
Gummi eingedampft, der durch Chromatografie (Eluent/Hexan)
gereinigt wurde, so daB ein farbloser Feststoff (0,69 g);
Schmelzpunkt 56 °C; Infrarot max. 1735, 1722 om™ ', 'H NMR
delta 3,44 (3H,s); 3,5 (2H,s); 5,24 (2H,s); 6,76-7,4 (5H,m);
8,2 (1H,q); 8,76 (1H,d) ppm, gebildet wurde.

Eine L&sung Triethylamin (0,277 g3 0,0027 mol) in Ether

(5 ml) wurde bei Raumtemperatur tropfenweise mit Trimethyl-
silyltrifluorme thylsulfonat (0,61 g3 0,0027 mol) versetzt,
Das Gemisch wurde 20 Minuten lang stehengelassen, und die
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entstandene Losung wurde Uiber 15 Minuten einem verrithrten
Gemisch aus Methyl-2-/2'-(5"-benzyloxycarbonylpyridin-2"-
yloxy)phenyl/acetat in Ether (5 ml) bei 0-5 °C zugesetszt.
Das entstandene Gemisch konnte sich verriihren und im Ver-
lauf von 3 Stunden auf Raumtemperatur srwdrmen, wurde da-
nach mit Dichlormethan (5 ml) verdiinnt und zuriickbehalten
(Losung A),

In der Zwischenzeit wurde eins Ldsung Trimethylorthoformat
2,301 g; 0,0~077 mol) bei =70 °C tropfenweise mit siner
Losung Titaniumtetrachlorid (0,52 g, 0,0027 mol) in Di-
chlormethan (2 ml) versetzt, Der entstandsene gelbe Nieder-
achlag wurde bei -70 ¢ 15 Minuten lang verriihrt, und unter
Aufrechterhaltung der Temperatur von =70 ¢ wurde Lésung A
tropfonwoiﬁe {iber 30 Minuten hinzugegeben. Das Gemisch wur-
de verriihrt, es konnte sich im Verlauf von einer Stunde

auf Raumtemperatur erwdrmen und wurde dann 15 Stunden lang
stehengelassen, Es wurde gesdttigte Natriumcarbonatlosung
(30 ml) hinzugegeben, und das Gemisch wurde verrithrt, an-

schlieBend gefiltert, Das Filtrat wurde mit Ether (3 x 15 ml)

extrahiert, Die verbundenen Etherextrakte wurden mit Was-
ser (3 x 10 ml) und mit gesittigter Sole (10 ml) gewaschen.
Nach dem Trocknen und Filtrieren wurde die Etherldsung un-
ter Bildung eines Gummis eingedampft. Die Titelverbindung
wurde mittels Chromatografie (Eluent - Hexan) als ein
Gummi isoliert; 'H NMR delta 3,55 (3H,s); 3,60 (3H,s);
5,35 (2H,s); 6,82 (1H,d); 7,18-7,48 (m, einschlieBlich
eines Singlett mit einem Proton bei 7,39); 8,25 (1H,q);
8,25 (1H,d) ppm.
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Beigpisl 9

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-
Methyl-2-/2'~(6"-me thylpyridin-3"~yloxy)phenyl/-3-methoxy-
acrylat (Verbindung Nr, 45 in Tabslle I),

6-Me thyl-3-hydroxypyridin (9,5 g) wurde in Toluen (30 ml)
suspendiert und mit wissrigem Kaliumhydroxid /4,9 g in
Wasser (8 ml)/ behandelt, Das Gemisch wurde 15 Minuten lang
heftig verrithrt und danach unter reduziertem Druck einge-
dampft, Letzte Wasserspuren wurden durch wiedsrholtes Ein-
dampfen in Gegenwart von Toluen entfernt, Der entstandene
braune Halbfeststoff wurde mit einer Kombination aus 2-(2-
Bromphenyl)-1,3-dioxolan (10,0 g), Kupfer(I)-chlorid (60 mg)
und Tris-/2-(2-methoxyethoxy)ethyl/amin (0,194 g) zur So~-
lubilisierung des Kupfersalzes in trockenem DMF (25 ml)
behandelt, und das Goemisch wurde 30 Stunden lang unter
Rithren unter Stlckstoff auf 155 °C erhitzt. Es wurde wei-
teres Kupfer(I)-chlorid (60 mg) hinzugegeben und des Er-
hitzen 14 Stunden fortgesetat,

Das Gemisch wurde gekilhlt, in Wasser gegossen und mit Ethyl-
acetat extrahiert, Das Extrakt wurde mit 2N whssriger Na-
triumhydroxidlosung und Wasser gewaschen, dem eine Extrak-
tion mit 2N Chlorwasserstoffsdure folgte., Das saure wﬁésrigc
Extrakt wurde bis zu einem pH-Wert von 8 mit festem Kalium-
carbonat bshandelt und anschlieflend mit Ethylacetat extra-
hiert., Dieses organische Extrakt wurde getrocknet und danech
unter reduziertem Druck eingedampfty, so daB 2-(6'-Methyl-
pyridin-3'-yloxy)benzaldehyd (2,2 g) ale ein Ul entstand;
Infrarotmaxima (Film) 1697, 1606, 1480 cm™'; 'H NMR delta
2,58 (3H,s); 6,86 (1H,s); 7,28 (3H,m); 7,55 (1H,%); 7,95
(1H,m); 8,36 (1H,m); 10,53 (1H,s) ppms

- 76 -



- 75 - 264

2-(6'-Me thylpyridin-3'~yloxy)benzaldehyd (2,08 g) und
Methylmothylsulﬂinylmethylsulfid (1,21 g) wurden in trok-
kenem THF (15 ml) aufgeldst, und unter Rilhren bei Raumtem-
peratur wurde langsam Triton B (1,5 ml) tropfenweise hin-
zugegeben. Das Gemisch wurde iiber Nacht stehengelassen,
mit Wasser verdiinnt und mit Ethylacetat extrahiert, Die-
ses Extrakt wurde getrocknet und anschliedend unter Bil-
dung eines orangabraunen Ols (3,2 g) unter reduziertem
Druck eingedampft. Das U1 wurde mit einer Methanollgsung
Chlorwasserstoff (25 ml, 2,6 N) behandelt und iiber Nacht
bei Raumtemperstur stehengelassen, Die Ldsung wurde danach
mit Wasser verdiinnt und durch den Zusatz von Natriumcar-
bonat auf einen pH-Wert von 8 gebracht, Das Gemisch wurde
mit Ethylacetat extrahiert und das Extrakt unter Bildung
einas braunen Uls (2,23 g) getrocknet und eingedampft,
welches mittels HLFC (Eluent 1:1, Ethylacetat : Hexan)
gerainigt wurde, so daBl Methyl-/2-(6'-methylpyridin-3'-
yloxy)phenyl/acetat als ein gelbes 01 (1,53 g) entstand;
Infrarotmaxima (Film) 1747, 1488, 1237 cm'1; 1H FMR delta
2,54 (3H,8); 3,63 (3H,8); 3,74 (2H,s); 6,84 (1H,d); 7,24
(5H,m); 8,3 (1H,d) ppm.

Eine Suspension Natriumhydrid (316 mg einer 50 %igen O1-
dispersion) in DMF (5 ml) wurde unter Riihren bei 5 °C

371

tropfenweise mit einem Gemisch aus Methyl-/2-(6'-methylpyri-
din-3'-yloxy)-phenyl/acetat (1,3 g) und Methylformat (1,52 )

in DMF (5 ml) versetzt., Nach 4-gtiindigem Riihren wurde das
Gemisch mit Wasser verdiinnt, durch den Zusatz von Eisessig

schwach sauer (pH 4-5) gemacht und mit Ethylacetat axtrahiert,

Dieses Extrakt ergab beim Trocknen und Eindampfen unter re-

duziertem Druck Methyl-Q-[?'-(6“-mothylpyridin—B“-yloxy)-
phenyl/-3-hydroxyacrylat als ein gelbes Ul (1,15 g) 'y WM
delta 2,53 (3H,s); 3,63 (3H,8); 6,89 (1H,s); 7,2 (5H,m);
8,21 (1H,d) ppm,
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Das 01 (1,14 g) wurde in DMF (15 ml) gelSet, Kaliumoarbo-
nat (1,1 g) wurde zugegeben, und das Gemisch wurde 15 Minu-
ten lang verrithrt. Dimethylsulfat (0,53 g) wurde in DMF

(5 ml) aufgelyst und diese Losung zu dem Gemisch gegeben,
Das entstandene Gemisch wurde 30 Minuten lang verrithrt,
dann mit¥ Wasser verdiinnt, und die so entstandene Emulsion ...
wurde mit Ethylacetat extrahiert, Dieses Extrakt wurde ge-
trocknet und unter reduziertem Druck unter Bildung eines
gelben Ols (2,06 g) eingedampft, das durch HLFC (Eluent
Ethylacetat) gereinigt wurde, so daB (E)-Methyl-2-/2'-
(6"-meo thylpyridin-3"-yloxy)phenyl/-3-methoxyacrylat als

ein blaBgelbes §1 (0,73 g) entstand; Infrarotmaxima (Film)
1705, 1642, 1468 om™ 'y 'H NMR delta 2,52 (3H,s); 3,63
(3H,8); 3,81 (3H,8); 6,88 (1H,d); 7,04-7,32 (5H,m), 7,51
(1H,8); 8,26 (1H,d) ppm,

Folgende sind Beisp_iele flir Zusammensetzungen, die fiir
landwirtschaftliche Zwecke und Gartenbauzwecke geeignet
8ind und die aus den erfindungsgemiBen Verbiandungen formu-
liert werden kdnnen, Diese Zusammensetzungen bilden einen
weiteren Gesichtspunkt der Erfindung.

Beispisl 10

Ein emulgierbares Konzentrat wird durch Mischen und Ver-
rithren der Bestandteile bis zu deren AuflSsung hergestellt,

Varbindung Nr, 61 in Tabelle I 10 %
Benzylalkohol . 30 %
Calciumdodecylbsnzensulfonat 5%
Nonylphenolethoxylat (13 Mole Ethylenoxid) 10 %
Alkylbenzene | 45 %
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Beispiel 11

Der aktive Bestandteil wird in Methylendichlorid aufgeldst,
und die entstandene Blilssigkeit wird aut die Attapulgitton-

kdrner aufgespriiht. Das Lysungsmittel wird dann unter Bil-
dung einer granularen Zusammensetzung verdampft,

Verbindung Nr., 14 in Tabells I 5 %
Attapulgitksrner 95 %

Beispiel 12

Eine zur Verwenduny als Saatgutbeizmittel gesignete Zusam-
mensetzung wird durch Mah _lsn und Mischsn dsr drei Bestand-
teile hergestellt,

Verbindung Nr, 61 in Tabells I 50 %
Mineralol 2%
China Clay 48 %

Beigpiel 13

Ein verstdubbares Pulver wird durch Mahlen und Mischen des
aktiven Bestandteils mit Talk hergestellt,

Verbindung Nr, 61 in Tabelle I 5 %
Talk 95 %

Beispiel 14

Ein Suspensionskonzentrat wird durch Kugelmiihlenaufbereitung
der Besvandteile unter Bildung einer widssrigen Suspension
des gemahlenen Gemischs mit Wasser hergestellt,
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Verbindung Nr. 61 in Tabelle I 40 %
Natriumlignosulfonat 10 %
Bentonitton 1 %
Wasser | 49 %

Diese Rezepiur kann durch Verdiinnen mit Wasser als ein Spray
angewendet oder direkt auf das Saatgut aufgetragen werden,

Beispiel 15

Ein benstzbares Pulver wird durch Zusammenmischen und Ver-
mahlen der Bestandieile hergestellt, bis diese griindlich

vermischt sind,

Verbindung Nr, 61 in Tabelle I 25 %
Natriumlaurylsulfat : 2 %
Natriumlignosulfonat 5 %
Kieselerde 25 %
China Clay 43 %

Beispiel 16

Die Verbindungen wurden bei einer Vielzahl von Blattpilz-
krankheiten von Pflanzen getestet, Dabei wurde folgende Ver-
fahrensweise angewendet,

Die Pflanzen wurden in John Innes Topfkompost (Nr. 1 oder

2) in Minitopfen von 4 cm Durchmesser geziichtet, Die irest-
verbindungen wurden entwsder durch Perlmahlen mit wdssri-
gem Dispersol T oder als eine Lsung in Aceton oder Aceton/
Ethanol, die unmittelbar vor der Verwendung auf die erforder-
liche Konzentration verdiinnt wurde, hergestellt, Bei dan
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Blattkrankheiten wurden die Formulierungen (100 ppm ak-
tiver Bestandteil) auf die Bldtter gespritht und auf die
Wurzeln der Pflanzen im Boden aufgetragen, Die Sprays

wurden bis zur maximalen Retention aufgetragen, und die

Wurzelgubehandlungen erfolgten bis zu einer Endkonzentra-
tion, die ungeféhr 40 ppm aktiver Bestandteil/Trockenerde

entsprach, Bei Anweudung der Sprays auf Getreide wurde
Tween 20 bis zu einer Endkonzentration von 0,05 % hinzu-
gageben,

Bei den meisten Tests wurde die Verbindung ein oder zwei
Tage, bevor die Pflanze mit der Krankheit beimpft wurde,
auf den Boden (Wurzeln) und auf die Bldtter (durch Sprithen)
aufgetragen, Eine Ausnahme bildete der Test mit Erysiphe
raminis, bei dem die Pflanzen 24 Stunden vor der Behand-
lung geinmpft wurden. Blaltpathogens wurden durch Sprith-
mittel als Sporensuspensionen auf die Bldtter der Versuchs-
pfianzen aufgetragen., Nach der Beimpfung wurden die Pflan-
zen in eine geeignete Umgebung gebracht, in der die Infek-
tion voranachreiten konnte, und anschlieBend bis zum Sta-
dium der Bsurteilung der Krankheit bebriitet. Der Zeitraum
zwischen Beimpfung und Beurteilung lag in Abhdngigkeit von
Krankheit und Umgebung zwischen vier und visrzehn Tagen.

Die Krankheitsiiberwachung,wurde nach der nachfolgenden Ein-
stufung aufgezeichnet:

4 = keine Krankheit

3 = Krankheitsspuren bis zu 5 % auf unbehandelten Pflanzen
2 = Krankheit zu 6-25 % auf unbshandelten Pflanzen

1 = Krankheit zu 26-59 % auf unbehandelten Pflanzen

0 = Krankheit zu 60-100 % auf unbehandslten Pflanzen

Die Ergebnisse sind in Tabelle V dargestellt,
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Tabelle V

Verbindung Tabelle Nr. Puccinia Erysiphe Verturia

Nr, recondita ' graminis  inaequalis
(Weizen) hordei  (Apfel)
(Gersta)
10 I 4 4 4 . ’

1 I 3® 2" It
14 I 4 4 2
15 I 4 4 -
16 I 2 4 4
21 I 3 4 4
22 1 4 4 4
61 I 3 4 4

67 I %% RE o F
129 1 0 4 4
130 I 3 0 0
131 I 3 0 0
133 I 4 4 4
137 I 2 C 4
138 I 4 0 3
139 I 4 0 0
140 I 2 0 0
165 I 2 4 4
166 I 4 4 4
167 I 4 4 4
14 II 4 4 4
15 II 2 k) 0

1 IIT o¥* o¥® 3*
2 III 3 0 3
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Fortsetzung von Tabelle V

Verbindung Tabelle Pyricularia Cercospora  Plasmo-~ Phyto-

Nr, Nre oryzae arachidicola para vi- phthora
(Reis) (Erdnug) ticola infestans
(Wein) (Tomate)

10 I 4 3 4 4

1 I off o¥ 4 4
14 I 4 4 4 -

15 1 3 3 4 -

16 I 4 4 4 4

21 I - 4 4 4 3

22 I 4 4 4 3

61 I 0 4 1 0

67 I o¥# 4 ¥E 4R oR¥
129 I C 0 0 0
130 I 0 4 0 0
131 I 0 o 0 0
133 I 4 - 4 0
137 I G 0 0 0
138 I 0 0 4 0
139 I 2 4 4 0
140 I .0 0 4 0
165 I 2 4 4 3
166 I 1 4 3 3
167 I 3 0 4 -

14 11 3 4 4 0

15 IT 0 1 4 0

1 III o® o* o o

2 III 0 0 0 0

nur 25 ppm Blattspritzmittel

*% nur 40 ppm Blattspritzmittel
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Beispiel 17

Dieses Beispiel veranschaulicht die pflanzenwachstumsregu-
lierenden Eigenschaften der Verbindungen 14-16, 22, 61,
132 und 138-140 von Tabelle I.

Diese Verbindungen wurden an sechs Pflanzenarten auf ihre
pflanzenwachstumsregulierende Wirkung an der ganzen Pflan-
76 getestet, Die bei diesem Versuch verwendeten Pflanzen~
arten sind in Tabelle ' VI mit Angabe des Blattstadiums, in
dem sie bespriiht wurden, dargestellt,

Es wurde eiae Formulierung jeder Chemikalie mit 4000 ppm

(4 kg/ba in einem Feldvolumen von 1000 1/ha) mit Hilfe
eines Feldsprilngerédtes und einer Diise SSB0V4E (Teejet) auf-
getragen, Zusitzliche Tests wurden an Tomatenpflanzen bei
2000 und 500 ppm durchgefithrt,

Nach dem Spritzen wurden die Pflanzen in einem Gewidchshaus
bei Temperaturen von 25 °¢ am Tag und 22 °¢ in der Nacht
geziichtet, Eine Ausnehme bildeten die Getreide der gemdfBig-
ten Temperaturen, Weizen und Ger,ie, die bei Temperaturen
von 13-16 °C am Tag und 11-13 °C in der Nacht angebaut wur-
den, Erforderlichenfalls wurde fir eine zusdtzliche Be~-
leuchtung gesor_gt, um eine durchschnittliche Fotosynthese-
zeit von 16 Stunden (Minimum 14 Stunden) zu erreichen,

In Abhdngigkeit von der Art und Jahreszeit wurden die Pflan-
zen nach 2-6 Wochen im Gewdchshaus visuell auf morphologi-
sche Kenndaten im Vergleich zu einexr mit einer Blindformu-

liserung besprithten Bezugspflanze ausgewertet, Die Ergebnig-
g8 gind in Tabelle VII dargestellt,

- 84 -



- 84 - 264 371

Tabelle VI

Pflanzenmaterial, das fiir den Versuch an dsr ganzen Pflanze
angawendet wurde

Art Code Varietdt Wachstums- Anz, Pflanzen Kompost-
gtadium bei pro 3" Topf  typ
Behandlung

Gerste BR Atem 1-1,5 Blitter 4 JIp®

Weizen WW  Timmo 1-1,5 Bldtter 4 JIP

Mais  MZ Earliking  21/4-21/2 Blatter 1 PEAT

Apfel AP  Roter Kost-  4-5 Bldtter 1 JIP

licher
Reis RC. Ishikari 2-21/2 Blatter 4 JIP
Tomate T0 Ailsa Cralg  2-2'/2 Blatter 1 PEAT

JIP* John Innes Topfkompost

Tabelle VII

Verbindung Tabells BR W& RC AP Mz T0 1% 0F

Nr,
14 I NP NI NT NI NI NT 25W 2 SW
15 T 1 25 NT 15W 18W
16 I NP NT NI NT NT 33 NT NT
22 I NT NT NT 1S NT NT NT
61 I NT NT NT 1 NT NT 1
132 I NT NT NT N1 1
138 I 3 NT NT
139 I NT NT
140 I G NT NT
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Erklédrungens: ,
® 2000 ppm  * 500 ppm

Verzsgsrung 1-3, wobei 1 = 10-30 %
2 = 21-60 %

| 3= 61-100 %
Griinungseffekt:
an der Spitze beschddigt:
Wurzelsprofl oder Seitensprosae

Lesrs Stelle bedeutet weniger als 10 %ige Wirkung.
NT bedeutet, daB die Verbindung mit dieser Art nicht getestet

worden ist,

fon]
n

| uw
]

Beisgpiel. 18

Dieses Beispiel veranschaulicht die insektiziden Eigenschaf-
ten von bestimmten Verbindungen der Formel (I).

Die Wirkeamkeit einer jeden Verbindung wurde anhand siner
Vielzahl von Insekf{enmilben und Nematodenschédlingen be-
stimmt, Die Verbindungen wurden in Form von Flilesigprépara-
ten e¢ingesetzt, die 100 “is 500 ppm an der Verbindung auf
Massebasis enthielten, Die Herstellung der Pfﬁparate er-
folgte durch Aufltsen der Verbindung in Aceton und Verdiin-
nen der Losungen mit Wasser, das 0,1 Ma,-% sines unter der
Handelsbezeichnung "SYNPERONIC" NX vertriebenen Benetzungs-
mittels enthielt, bis die IFliissigpréparate dis erforderli.
che Produktkonzentration hatten, "SYNPERONIC" ist ein ein-
getragenes Warenzeichen,

Das in bezug aul einen jeden Schédling angewendete Priifver-
fahren war im Grunde das gleiche und bestand darin, daB eine
Reihe von Schédlingen in einem Medium gehalten wurde, das
meist elne Wirtspflanze oder ein Lebensmittel war, an dem dis
Schddlinge fraBen, und eines von beiden oder sowohl die
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Schédlinge als auch das Medium mit den Prdparaten behandelt
wurden, Die Sterblichkeit der Schddlinge wurde dann in
Zeitrdumen, die gewdhnlich zwischen einem und sieben Ta-
goen nach der Behandlung lagen, eingeschatzt,

Die Ergebnisse der Tests sind fiir jedes der Produkte in der
in der zweiten Spalte angegebenen Menge in ppm als Einstu-
fung der Sterblichkeit, die mit 9, 5 oder O bezeichnet wird,
in Tabelle IX angefilnrt, wobel 9 eins Sterblichkeit von

N 80-100 % (70 bis 100 %ige Wurzelknotenreduzierung im Ver-
gleich zu unbehandelten Pflanzen bei ileloidogyne incognita),

5 eine Sterblichkeit von 50-79 % (50 bis 69 %ige Wurzel-
knotenreduzierung bei Meloidogyne incognita) und O eine

Sterblichkeit von weniger als 50 % (Wurzelknotenreduzisrung
bei Meloidogyne incognita) anzeigen.

In Tabslle IX ist der verwendete Schddlingsorganismus
durch einen Buchstabenschliissel bezsichnet, und in Tabelle
VIII sind die Schddlingsarten, das Trdgermedium bzw. Le-
bensmittel und Art und Dauer des Tests angegeben,
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Tabslle VIII

Kode- getestete Arten Tridgermedium/ Art des Dauer

buchstaben Lebensmittel Tests

TUs Tetranyohus uritoae griine Bohnen Kontakt 3
(Spinnmilben und Eier) Blatt

CP Chily pavtellus Olsamenraps Riickstand 3
(lLaisatieLbohrwlirmer) Blatt

DB Diabrotica balteata Filterpapier/ Riickstand 3
(Wurzelwurmlarven) Maissamen

MD -~ Musca domestioa Rohbaumwolle/ Kontakt +
(Stubenfliegen - Zucker
Vollkerfe)

MI Meloidogyne incognita semi in vitro Riickstand 7

(Tomatenwurzelknoten-
aalwurm - Larven)

Tabelle IX

Verbindung Einsatzmenge Arten (sishe Tabells VIII)
Nr,

TUe Cp DB MD MI

14 500 0 9 5 9 -
15 500 0 - 9 o -

250 - - - - 9
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