(19)
Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(19 DE 600 04 637 T2 2004.04.15

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift

(97) EP 1 150 944 B1
(21) Deutsches Aktenzeichen: 600 04 637.0
(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/GB00/00345
(96) Europaisches Aktenzeichen: 00 901 791.4
(87) PCT-Verdffentlichungs-Nr.: WO 00/46184
(86) PCT-Anmeldetag: 04.02.2000
(87) Veroffentlichungstag
der PCT-Anmeldung: 10.08.2000
(97) Erstverdffentlichung durch das EPA: 07.11.2001
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 20.08.2003
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 15.04.2004

1) intct: CO7C 233/37
CO7D 333/58, CO7D 285/00, CO7D 273/00,
CO7C 251/04, AOIN 37/52, AO1N 43/82

(30) Unionsprioritat:
9902592 06.02.1999 GB

(73) Patentinhaber:
Aventis CropScience GmbH, 65929 Frankfurt, DE

(74) Vertreter:
Beetz & Partner, 80538 Miinchen

(84) Benannte Vertragsstaaten:
AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT,
LI, LU, MC, NL, PT, SE

(72) Erfinder:
CHARLES, David, Mark, Brighton BN1 1NA, GB;
FRANKE, Wilfried, 7130 Somerset West, ZA;
GREEN, Eric,, David, Essex CB10 1XL, GB;
HOUGH, Lawley,, Thomas, Essex CB10 1XL, GB;
MITCHELL, Robert,, Dale, Essex CB10 1XL, GB;
SIMPSON, James,, Donald, Essex CB10 1XL, GB;
ATHERALL, F.,, John, Essex CB10 1XL, GB

(54) Bezeichnung: N2-PHENYLAMIDINE DERIVATE

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte européaische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebuihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Européisches Patentlibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 600 04 637 T2 2004.04.15

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Verbindungen als Fungizide.
[0002] WO 95/22532 betrifft substituierte Phenyltriazolinone, die als Herbizide beansprucht werden, und be-
schreibt unter anderem eine Verbindung der Formel A, fir die keine charakterisierenden Daten vorliegen.

[0003] Die Zusammenfassung, der Verbindungsanspruch und der Verwendungsanspruch beziehen sich nur
auf die Verwendung solcher Verbindungen als Herbizide, und die Beschreibung stiitzt die Erfindung tatsachlich
nur mit Daten, die die Herbizidwirkung betreffen. Obwohl sich in der Beschreibung ein Satz findet, in dem be-
hauptet wird, daR gewisse Verbindungen eine Fungizidwirkung aufweisen, werden keine Daten, die die Fungi-
zidwirkung betreffen, bereitgestellt. Es findet sich kein Hinweis auf diejenigen Verbindungen, die fungizid sein
sollen, und es wird nicht vorgeschlagen, dal® die Verbindung A fungizid sein kdnnte.

[0004] In US 3,284,289 wird ein Verfahren zum Schutz von Pflanzen gegen Schadpilze durch Verwendung
einer Phenylamidinverbindung beschrieben.

[0005] Es wurde nun gefunden, daR gewisse Amidine fungizide Wirksamkeit aufweisen. Die Erfindung stellt
daher die Verwendung einer Verbindung der allgemeinen Formel | und deren Salze

2 3
R\N/R

R
0

in der

R' Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein kdnnen, oder Wasserstoff
bedeutet,

R? und R?, die gleich oder verschieden sein kdnnen, eine beliebige fiir R' definierte Gruppe, Cyan, Acyl, -OR?
oder -SR?, wobei R? Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein kénnen,
bedeutet, bedeuten; oder R und R?, oder R und R', gemeinsam mit den sie verbindenden Atomen einen Ring,
der substituiert sein kann, bilden kénnen,

R* Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein kdnnen, oder Hydroxy,
Mercapto, Azido, Nitro, Halogen, Cyan, Acyl, gegebenenfalls substituiertes Amino, Cyanato, Thiocyanato,
-SF;, -OR?, -SR? oder -Si(R?), bedeutet,

m O bis 3 ist,

R?, falls vorhanden, gleich oder unterschiedlich zu jedem beliebigen anderen R® sein kann und eine beliebige
fur R* definierte Gruppe bedeutet,

R® gegebenenfalls substituiertes Carbo- oder Heterocyclyl bedeutet, und
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A eine direkte Bindung, -O-, -S(0),-, -NR®-, -CR’=CR’-, -C=C-, -A'-, -A"-A'-, -O-(A"),-O-, -O-(A"),-, -A%-, -A*-,
-A'0-, -A'S(0)-, -A’, -OA%, -NR°%A%, -OA*A'-, -OA’-C(R")=C(R®)-, -S(O)A'-, -A-A*,
-A"-A*-C(R®=N-N=CR?®-, -A-A*-C(R®)=N-X%-X3-, -A-A*-A3- -A-A*N(R%-, -A-A*X-CH,-, -A'-A*-A'-
-A"-A*-CH,X-, -A'-A*-C(R®)=N-X?-X3-X'-, -A'-X-C(R®)=N-, -A'-X-C(R®)=N-N=CR3-, -A'-X-C(R®)=N-N(R°)-,
-A'-X-A%X'-, -A'-0-A3-, -A'-O-C(R")=C(R?)-, -A'-O-N(R%-A%-N(R%-, -A'-O-N(R%-A%, -A'-N(R®%-A%-N(R%-,
-A'-N(R®%)-A%, -A'-N(R°-N=C(R%)-, -A%-A'- -A*A3- -A%ZNR%, -A-A%2-X'-) -A-A’-A2-X'-) -0-A%-N(R®)-A%,
-CR’=CR’-A%-X'-, -C=C-A%-X"-, -N=C(R?-A%-X'-, -C(R®)=N-N=C(R?)-, -C(R?®)=N-N(R%)-, -(CH,),-O-N=C(R?®)-
oder -X-A%-N(R®)- bedeutet,

wobei

n 0, 1 oder 2 ist,

k 1 bis 9 ist,

A' -CHR’- bedeutet,

A? -C(=X)- bedeutet,

A? -C(R®)=N-O- bedeutet,

A* -O-N=C(R?®)- bedeutet,

X O oder S bedeutet,

X' O, S, NR?® oder eine direkte Bindung bedeutet,

X2 O, NR® oder eine direkte Bindung bedeutet,

X® Wasserstoff, -C(=0)-, -SO,- oder eine direkte Bindung bedeutet,

R’, das gleich oder unterschiedlich zu beliebigen anderen R sein kann, Alkyl, Cycloalkyl oder Phenyl, die je-
weils substituiert sein kdnnen, oder Wasserstoff, Halogen, Cyan oder Acyl bedeutet,

R®, das gleich oder unterschiedlich zu beliebigen anderen R® sein kann, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Alkylthio,
Carbo- oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein kénnen, oder Wasserstoff bedeutet,

R®, das gleich oder unterschiedlich zu einem beliebigen anderen R® sein kann, gegebenenfalls substituiertes
Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Carbo- oder Heterocyclyl, Wasserstoff oder Acyl bedeutet, oder zwei
R%-Gruppen an A gemeinsam mit den sie verbindenden Atomen einen 5- bis 7-gliedrigen Ring bilden,

wobei der rechts von der Bindung A dargestellte Rest an R® gebunden ist,

oder -A-R® und R® gemeinsam mit dem Benzolring M ein gegebenenfalls substituiertes anelliertes Ringsystem
bedeuten,

als Fungizide bereit.

[0006] R' bedeutet vorzugsweise Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, die jeweils durch Alkoxy, Halogenalkoxy, Al-
kylthio, Halogen oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl (vorzugsweise Phenyl, das gegebenenfalls durch
Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio, die jeweils 1 bis 5 Kohlenstoffatome enthalten, oder
Halogen substituiert ist) substituiert sein kdnnen, oder Wasserstoff. R' bedeutet ganz besonders C,-C,,-Alkyl
(z. B. Methyl) oder Wasserstoff.

[0007] R?und R?, die gleich oder verschieden sein kénnen, bedeuten Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, die jeweils
durch Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halogen oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl (vorzugsweise
Phenyl, das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio, die jeweils 1 bis
5 Kohlenstoffatome enthalten, oder Halogen substituiert ist) substituiert sein kdnnen, oder Wasserstoff, Alkoxy,
Alkoxyalkoxy, Benzyloxy, Cyan oder Alkylcarbonyl. R? und R?, die gleich oder verschieden sein kénnen, bedeu-
ten ganz besonders C,-C,,-Alkyl (z. B. Methyl oder Ethyl) oder Wasserstoff.

[0008] R* bedeutet vorzugsweise Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, die jeweils durch Alkoxy, Halogenalkoxy, Al-
kylthio, Halogen oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl (vorzugsweise Phenyl, das gegebenenfalls durch
Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio, die jeweils 1 bis 5 Kohlenstoffatome enthalten, oder
Halogen substituiert ist) substituiert sein kénnen, oder Hydroxy, Halogen, Cyan, Acyl (vorzugsweise -C(=0)R°,
-C(=S)R° oder -S(0O),R®, wobei R° Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Amino, Monoalkylami-
no, Dialkylamino oder Phenyl, das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Al-
kylthio substituiert ist, bedeutet), Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio. R* bedeutet ganz besonders C,-C,,-Al-
kyl (z. B. Methyl oder Ethyl) oder Halogen.

[0009] m bedeutet vorzugsweise 0 oder 1, ganz besonders 1.

[0010] Ist R® vorhanden, so bedeutet es vorzugsweise eine fiir R* oben definierte Gruppe. R® bedeutet ganz
besonders C,-C,,-Alkyl oder Halogen.

[0011] Falls vorhanden, ist die R>-Gruppe vorzugsweise in 5-Position des Rings M gebunden.

[0012] A bedeutet vorzugsweise eine direkte Bindung, -O-, -S(0),A’-, -O(A"),-, -S(0),-, -NR°A%-, -A%- -OA?-,
-OA%-A'-, -NR°®- oder -O(A"),O-. Insbesondere bedeutet A eine direkte Bindung, -O-, -S-, -NR%-, -CHR’- oder
-O-CHR’. Ganz besonders bedeutet A eine direkte Bindung oder -O-. Falls vorhanden, bedeutet R® Alkyl, Al-
kenyl oder Alkinyl, die jeweils durch Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halogen oder gegebenenfalls substitu-
iertes Phenyl (vorzugsweise Phenyl, das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy
oder Alkylthio, die jeweils 1 bis 5 Kohlenstoffatome enthalten, oder Halogen substituiert ist) substituiert sein
konnen, oder Wasserstoff (R° bedeutet ganz besonders C,-C,-Alkyl oder Wasserstoff). Falls vorhanden, be-
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deutet R” Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, die jeweils durch Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halogen oder gegebe-
nenfalls substituiertes Phenyl (vorzugsweise Phenyl, das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy,
Halogenalkoxy oder Alkylthio, die jeweils 1 bis 5 Kohlenstoffatome enthalten, oder Halogen substituiert ist) sub-
stituiert sein kdnnen, oder Hydroxy, Halogen, Cyan, Acyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio oder Wasserstoff
(R” bedeutet ganz besonders C,-C,,-Alkyl oder Wasserstoff).

[0013] A ist vorzugsweise in 4-Stellung des Benzolrings M gebunden.

[0014] R®ist vorzugsweise gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes aromati-
sches Heterocyclyl [vorzugsweise Thiazolyl, Isothiazolyl, Thiadiazolyl (insbesondere 1,2,4-Thiadiazolyl), Pyri-
dyl oder Pyrimidinyl].

[0015] Ist R® substituiert, so kann es durch einen oder mehrere Substituenten, die gleich oder verschieden
sein kénnen und aus der bevorzugten Aufzahlung Alkyl, Alkenyl, Alkenyl, Carbo- oder Heterocyclyl, die jeweils
gegebenenfalls substituiert sein kdnnen, Hydroxy, Mercapto, Azido, Nitro, Halogen, Cyan, Acyl, gegebenen-
falls substituiertes Amino, Cyanato, Thiocyanato, -SF., -OR?, -SR® oder -Si(R?),, wobei R® Alkyl, Alkenyl, Alki-
nyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein kénnen, bedeutet, stammen, substituiert sein.
[0016] Eine bevorzugte Aufzahlung von Substituenten an R® lautet: Hydroxy, Halogen, Cyano, Acyl (vorzugs-
weise -C(=0)R®, -C(=S)R° oder -S(0),R®, wobei R® Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Ami-
no, Monoalkylamino, Dialkylamino oder Phenyl, das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halo-
genalkoxy oder Alkylamino substituiert ist, bedeutet), Amino, Alkylamino, Dialkylamino, Alkyl, Halogenalkyl,
R*0O-Alkyl, Acyloxyalkyl, Cyanoxyalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Carbocyclyl (vorzugsweise Cyclohe-
xyl oder Cyclopentyl), das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio sub-
stituiert ist, und Benzyl, das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio
substituiert ist.

[0017] Eine besonders bevorzugte Aufzahlung von Substituenten an R® lautet: Cyclopentyl, Cyclohexyl oder
Benzyl, gegebenenfalls substituiert durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio; oder Ha-
logen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxyalkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxy oder Alkylthio.

[0018] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform stellt die Erfindung die Verwendung einer Verbindung der all-
gemeinen Formel | und deren Salze, in der

R' Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, die jeweils durch Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halogen oder Phenyl, das ge-
gebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio oder Halogen substituiert ist, substi-
tuiert sein kdnnen, oder Wasserstoff bedeutet,

R? und R?, die gleich oder verschieden sein kdnnen, in dieser Ausfihrungsform wie fir R' definiert sind oder
Alkoxy, Alkoxyalkoxy, Benzyloxy, Cyano oder Alkylcarbonyl bedeuten,

R* Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, die jeweils durch Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halogen oder Phenyl, das ge-
gebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio oder Halogen substituiert ist, substi-
tuiert sein konnen, oder Hydroxy, Halogen, Cyan oder Acyl (vorzugsweise -C(=O)R®, -C(=S)R® oder -S(0),R°,
wobei R® Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Amino, Monoalkylamino, Dialkylamino oder
Phenyl, das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio substituiert ist, be-
deutet) bedeutet,

m O oder 1 ist,

R?, falls vorhanden, in dieser Ausfiihrungsform eine fiir R* definierte Gruppe bedeutet,

A eine direkte Bindung, -O-, -S-, -NR®-, -CHR’- oder -O-CHR’- bedeutet,

wobei R®, falls vorhanden, Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, die jeweils durch Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halo-
gen oder Phenyl, das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio oder Halogen
substituiert ist, substituiert sein konnen, oder Wasserstoff bedeutet, und R’ in dieser Ausfiihrungsform eine fiir
R® definierte Gruppe oder Hydroxy, Halogen, Cyan, Acyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio bedeutet,

A in 4-Stellung des Benzolrings M gebunden ist, und

R® Phenyl oder aromatisches Heterocyclyl, die gegebenenfalls durch einen oder mehrere Substituenten, die
gleich oder verschieden sein kdnnen und aus der Aufzahlung Hydroxy, Halogen, Cyan, Acyl (vorzugsweise
-C(=O)R?, -C(=S)R° oder -S(O),R°, wobei R°® Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Amino, Mo-
noalkylamino, Dialkylamino oder Phenyl, das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy
oder Alkylthio substituiert ist, bedeutet), Amino, Alkylamino, Dialkylamino, Alkyl, Halogenalkyl, R*O-Alkyl, Acy-
loxyalkyl, Cyanoxyalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Carbocyclyl (vorzugsweise Cyclohexyl oder Cyclo-
pentyl), das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio substituiert ist,
und Benzyl, das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio substituiert
ist, stammen, substituiert sind, bedeutet,

als Fungizide bereit.

[0019] Die meisten Verbindungen der allgemeinen Formel | sind neu. In einem zweiten Aspekt stellt die Erfin-
dung daher Verbindungen der Formel | bereit, in der

R" Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein kénnen, oder Wasserstoff
bedeutet,
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R? und R?, die gleich oder verschieden sein kénnen, eine beliebige fir R definierte Gruppe bedeuten oder ge-
meinsam mit dem Stickstoff, an den sie gebunden sind, einen Ring, der substituiert sein kann, bilden kénnen,
R* Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein konnen, bedeutet,

m 1 ist,

R® eine beliebige flr R* definierte Gruppe, die in 5-Stellung des Benzolrings M gebunden ist, bedeutet,

R® gegebenenfalls substituiertes Carbo- oder Heterocyclyl bedeutet, und

A eine direkte Bindung, -O-, -S-, -NR%-, wobei R® Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, die jeweils durch Alkoxy, Halo-
genalkoxy, Alkylthio, Halogen oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl substituiert sein kdnnen, bedeutet,
-CHR’- oder -O-CHR’-, wobei R” Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, die durch Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halo-
gen oder Phenyl, das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio substi-
tuiert ist, substituiert sein kdnnen, bedeutet, oder Hydroxy, Halogen, Cyan, Acyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder
Alkylthio bedeutet,

wobei sich -A-R® in 4-Stellung des Benzolrings M befindet und der rechts von der Bindung A dargestellte Rest
an R°® gebunden ist,

oder -A-R® und R® gemeinsam mit dem Benzolring M ein gegebenenfalls substituiertes anelliertes Ringsystem
bilden.

[0020] Jede beliebige Alkylgruppe kann geradkettig oder verzweigt sein und besteht vorzugsweise aus 1 bis
10 Kohlenstoffatomen, ganz besonders 1 bis 7 und insbesondere 1 bis 5 Kohlenstoffatomen.

[0021] Jede beliebige Alkenyl- oder Alkinylgruppe kann geradkettig oder verzweigt sein und besteht vorzugs-
weise aus 2 bis 7 Kohlenstoffatomen und kann bis zu 3 Doppel- oder Dreifachbindungen, die konjugiert sein
koénnen, enthalten, z. B. Vinyl, Allyl, Butadienyl oder Propargyl.

[0022] Jede beliebige Carbocyclylgruppe kann gesattigt, ungesattigt oder aromatisch sein und 3 bis 8 Ringa-
tome enthalten. Bevorzugte gesattigte Carbocyclylgruppen sind Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl. Be-
vorzugte ungesattigte Carbocyclylgruppen enthalten bis zu 3 Doppelbindungen. Eine bevorzugte aromatische
Carbocyclylgruppe ist Phenyl. Der Ausdruck ,carbocyclisch" ist ahnlich zu verstehen. Aulterdem beinhaltet der
Ausdruck Carbocyclyl eine beliebige anellierte Kombination von Carbocyclylgruppen, z. B. Naphthyl, Phen-
anthryl, Indanyl und Indenyl.

[0023] Jede beliebige Heterocyclylgruppe kann gesattigt, ungesattigt oder aromatisch sein und 5 bis 7 Ringa-
tome enthalten, von denen bis zu 4 Heteroatome wie Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel sein kénnen. Hetero-
cyclylgruppen sind z. B. Furyl, Thienyl, Pyrrolyl, Pyrrolinyl, Pyrrolidinyl, Imidazolyl, Dioxolanyl, Oxazolyl, Thia-
zolyl, Imidazolyl, Imidazolinyl, Imidazolidinyl, Pyrazolyl, Pyrazolinyl, Pyrazolidinyl, Isoxazolyl, Isothiazolyl, Oxa-
diazolyl, Triazolyl, Thiadiazolyl, Pyranyl, Pyridyl, Piperidinyl, Dioxanyl, Morpholino, Dithianyl, Thiomorpholino,
Pyridazinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Piperazinyl, Sulfolanyl, Tetrazolyl, Triazinyl, Azepinyl, Oxazepinyl, Thiaze-
pinyl, Diazepinyl und Thiazolinyl. Auf’erdem beinhaltet der Ausdruck ,Heterocyclyl" anellierte Heterocyclyl-
gruppen, z. B. Benzimidazolyl, Benzoxazolyl, Imidazopyridinyl, Benzoxazinyl, Benzothiazinyl, Oxazolopyridi-
nyl, Benzofuranyl, Chinolinyl, Chinazolinyl, Chinoxalinyl, Dihydrochinazolinyl, Benzothiazolyl, Phthalimido,
Benzofuranyl, Benzodiazepinyl, Indolyl und Isoindolyl. Der Ausdruck ,heterocyclisch" ist ahnlich zu verstehen.
[0024] Jede beliebige substituierte Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Carbocyclyl- oder Heterocyclylgruppe kann durch
einen oder mehrere Substituenten, die gleich oder verschieden sein und aus der folgenden Aufzahlung stam-
men kénnen, substituiert sein: Hydroxy, Mercapto, Azido, Nitro, Halogen, Cyan, Acyl, gegebenenfalls substitu-
iertes Amino, gegebenenfalls substituiertes Carbocyclyl, gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl, Cyanato,
Thiocyanato, -SF;, -OR?, -SR® und -Si(R®),, wobei R® Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die
jeweils substituiert sein kbnnen, bedeutet. Bei einer beliebigen Carbocyclyl- oder Heterocyclylgruppe beinhal-
tet die Aufzahlung auflerdem: Alkyl, Alkenyl und Alkinyl, die jeweils substituiert sein kbnnen. Bevorzugte Sub-
stituenten an einer beliebigen Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylgruppe sind Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio, die
jeweils 1 bis 5 Kohlenstoffatome enthalten, Halogen oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl. Bevorzugte
Substituenten an einer beliebigen Carbocyclyl- oder Heterocyclylgruppe sind Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Ha-
logenalkoxy oder Alkylthio, die jeweils 1 bis 5 Kohlenstoffatome enthalten, Halogen oder gegebenenfalls sub-
stituiertes Phenyl.

[0025] Bei einer beliebigen Alkylgruppe oder einem beliebigen ungesattigten Ringkohlenstoff in einer beliebi-
gen Carbocyclyl- oder Heterocyclylgruppe beinhaltet die Aufzahlung eine zweiwertige Gruppe wie Oxo oder
Imino, die durch gegebenenfalls substituiertes Amino, R® oder -OR?® (wobei R® wie oben definiert ist) substituiert
sein kann. Bevorzugte Gruppen sind Oxo, Imino, Alkylimino, Oximino, Alkyloximino oder Hydrazono.

[0026] Jede beliebige Aminogruppe kann gegebenenfalls und wenn sie substituiert ist, durch einen oder zwei
Substituenten, die gleich oder verschieden sein kénnen und aus der folgenden Aufzahlung stammen, substi-
tuiert sein: gegebenenfalls substituierte Alkylgruppen, gegebenenfalls substituierte Aminogruppen, -OR? (wo-
bei R? wie oben definiert ist) sowie Acylgruppen. Es kdnnen jedoch auch zwei Substituenten gemeinsam mit
dem Stickstoff, an den sie gebunden sind, eine Heterocyclylgruppe bilden, vorzugsweise eine 5- bis 7-gliedrige
Heterocyclylgruppe, die substituiert sein kann und andere Heteroatome enthalten kann, z. B. Morpholino, Thi-
omorpholino oder Piperidinyl.
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[0027] Der Ausdruck ,Acyl" beinhaltet die Reste von schwefel- und phosphorhaltigen Sauren sowie Carbon-
séuren. Typischerweise entsprechen die Reste den allgemeinen Formeln -C(=X*)R°, -S(O),R° und
-P(=X?)(OR?)(OR?), wobei X gegebenenfalls O oder S bedeutet, R* wie R? definiert ist, -OR?, -SR?, gegebe-
nenfalls substituiertes Amino oder Acyl bedeutet und p 1 oder 2 bedeutet. Bevorzugte Gruppen sind -C(=0O)R®,
-C(=S)R?und -S(O),R®, wobei R® Alkyl, C,- bis C5-Alkoxy, C,- bis C4-Alkylthio, Phenyl, Heterocyclyl oder Amino,
die jeweils substituiert sein kdnnen, bedeutet.

[0028] Komplexe von erfindungsgemalen Verbindungen werden ublicherweise mit einem Salz der Formel
MAn, gebildet, wobei M ein zweiwertiges Metallkation, z. B. Kupfer, Mangan, Cobalt, Nickel, Eisen oder Zink
bedeutet und An ein Anion, z. B. Chlorid, Nitrat oder Sulfat, bedeutet.

[0029] Wenn die erfindungsgemafien Verbindungen als E- und Z-Isomere vorliegen, so beinhaltet die Erfin-
dung die einzelnen Isomere sowie deren Mischungen.

[0030] Wenn die erfindungsgemaflen Verbindungen als tautomere Isomere vorliegen, so beinhaltet die Erfin-
dung die einzelnen Tautomere sowie deren Mischungen.

[0031] Wenn die erfindungsgemalien Verbindungen als optische Isomere vorliegen, so beinhaltet die Erfin-
dung die einzelnen Isomere sowie deren Mischungen.

[0032] Die erfindungsgemafRen Verbindungen wirken als Fungizide, insbesondere gegen pilzliche Pflanzen-
krankheiten, z. B. Mehltaupilze und insbesondere den Echten Mehltau des Getreides (Erysiphe graminis) so-
wie den Falschen Mehltau der Rebe (Plasmopara viticola), Reisbrennen (Pyricularia oryzae), die Halmbruch-
krankheit (Pseudocercosporella herpotrichoides), Pellicularia sasakii, den Grauschimmel (Botrytis cinerea),
die Wurzeltéterkrankheit (Rhizoctonia solani), den Braunrost des Weizens (Puccinia recondita), die Braunfaule
der Tomate bzw. Kraut- und Knollenfaule der Kartoffel (Phytophthora infestans), den Apfelschorf (Venturia in-
aequalis) sowie die Spelzenbraune (Leptosphaeria nodorum). Zu weiteren Pilzen, gegen die die Verbindungen
wirksam sein kdnnen, zahlen andere Echte Mehltaupilze, andere Rostpilze sowie andere allgemeine Krank-
heitserreger der Deuteromyceten, Ascomyceten, Phycomyceten und Basidomyceten.

[0033] Die Erfindung stellt also auch ein Verfahren zur Bekdmpfung von Pilzen an einem Ort, der mit ihnen
befallen ist bzw. befallen werden kann, bereit, das dadurch gekennzeichnet ist, dal man auf diesen Ort eine
Verbindung der Formel | ausbringt.

[0034] Die Erfindung stellt auch eine landwirtschaftliche Zusammensetzung enthaltend eine Verbindung der
Formel | in Abmischung mit einem landwirtschaftlich unbedenklichen Streckmittel oder Trager bereit.

[0035] Die erfindungsgemalle Zusammensetzung kann naturlich mehr als eine erfindungsgemafe Verbin-
dung enthalten.

[0036] Die Zusammensetzung kann zusatzlich einen oder mehrere weitere Wirkstoffe, z. B. Verbindungen,
von denen bekannt ist, dal} sie pflanzenwachstumsregulatorische, herbizide, fungizide, insektizide, akarizide,
antimikrobielle oder antibakterielle Eigenschaften aufweisen, enthalten. Die erfindungsgemafRe Verbindung
und der weitere Wirkstoff kbnnen jedoch auch der Reihe nach verwendet werden.

[0037] Bei dem Streckmittel oder Trager in der erfindungsgemaflen Zusammensetzung kann es sich um ei-
nen Feststoff oder eine Flussigkeit, gegebenenfalls gemeinsam mit einem Tensid, z. B. einem Dispergiermittel,
Emulgator oder Netzmittel, handeln. Zu geeigneten Tensiden zahlen anionische Verbindungen wie ein Carbo-
xylat, z. B. ein Metallcarboxylat einer langkettigen Fettsdure, ein N-Acylsarcosinat, Mono- oder Diester der
Phosphorsaure mit Fettalkoholethoxylaten oder Alkylphenolethoxylaten, oder Salze solcher Ester, Fettalkohol-
sulfate wie Natriumdodecylsulfat, Natriumoctadecylsulfat oder Natriumcetylsulfat, ethoxylierte Fettalkoholsul-
fate, ethoxylierte Alkylphenolsulfate, Lignosulfonate, Petroleumsulfonate, Alkylarylsulfonate wie Alkylbenzol-
sulfonate oder Niederalkylnaphthalinsulfonate, z. B. Butylnapthalinsulfonat, Salze von sulfonierten Naphtha-
lin-Formaldehyd-Kondensationsprodukten, Salze von sulfonierten Phenol-Formaldehyd-Kondensationspro-
dukten oder komplexere Sulfonate wie die Amidsulfonate, z. B. das sulfonierte Kondensationsprodukt von Ol-
saure und N-Methyltaurin, die Dialkylsulfosuccinate, z. B. das Natriumdioctylsulfosuccinat, saure Derivate der
Alkylglykosid- und Alkylpolyglykosidsubstanzen sowie deren Metallsalze, z. B. Alkylpolyglykosidcitrat- oder tar-
tratsubstanzen, oder Mono-, Di- und Trialkylester der Citronensaure sowie ihre Metallsalze.

[0038] Zu den nichtionischen Mitteln zahlen Kondensationsprodukte der Fettsaureester, Fettalkohole, Fett-
saureamide oder fettalkyl- oder fettalkenylsubstituierte Phenole mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, Fet-
tester mehrwertiger Alkoholether, z. B. Sorbitanfettsaureester, Kondensationsprodukte solcher Ester mit Ethy-
lenoxid, z. B. Polyoxyethylensorbitanfettsaureester, Alkylglykosid- und Alkylpolyglykosidsubstanzen, Ethylen-
oxid-Propylenoxid-Blockcopolymere, Acetylenglykole wie 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol, ethoxylierte
Acetylenglykole, Pfropfcopolymere auf Acrylbasis, alkoxylierte Siloxantenside oder Tenside des Imidazolin-
typs, z. B. 1-Hydroxyethyl-2-alkylimidazolin.

[0039] Zu den kationischen Tensiden zahlen z. B. ein aliphatisches Mono-, Di- oder Polyamin als Acetat,
Naphthenat oder Oleat, ein sauerstoffhaltiges Amin wie ein Aminoxid, Polyoxyethylenalkylamin oder Polyoxy-
propylenalkylamin, ein Amin mit Amidbindung, das durch Kondensation einer Carbonsaure mit einem Di- oder
Polyamin hergestellt wurde, oder ein quartares Ammoniumsalz.

[0040] Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen kdénnen auf jede beliebige fachbekannte Art und Wei-
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se, die sich fir die Formulierung von Agrarchemikalien eignet, formuliert werden, z. B. als Ldsung, Aerosol,
Dispersion, walrige Emulsion, Mikroemulsion, dispergierbares Konzentrat, Staubemittel, Beizmittel, gaser-
zeugendes Produkt, Rauchermittel, dispergierbares Pulver, Emulsionskonzentrat, Granulat oder impragnierter
Streifen. Aulterdem kann es in einer geeigneten Form fiir die Direktanwendung oder als Konzentrat oder Pri-
marzusammensetzung, das bzw. die vor der Ausbringung mit einer geeigneten Menge Wasser oder anderem
Verdunnungsmittel verdinnt werden muf3, vorliegen.

[0041] Ein dispergierbares Konzentrat enthalt eine erfindungsgemafie Verbindung, die in einem oder mehre-
ren teilweise oder ganz mit Wasser mischbaren Lésungsmitteln in Kombination mit einer oder mehreren ober-
flachenaktiven und/oder polymeren Substanzen gel6st ist. Gibt man die Formulierung in Wasser, so hat dies
das Kristallisieren des Wirkstoffs zur Folge, wobei dieser Vorgang durch die Tenside und/oder Polymere kon-
trolliert wird, und man erhalt eine feinteilige Dispersion.

[0042] Ein Staubemittel enthalt eine erfindungsgemale Verbindung, die mit einem festen pulverférmigen
Streckmittel, z. B. Kaolin, innig vermischt und vermahlen wird.

[0043] Ein Emulsionskonzentrat enthalt eine erfindungsgemafle Verbindung, die in einem mit Wasser nicht
mischbaren Lésungsmittel gel6st ist, wodurch man bei Zugabe zu Wasser in Gegenwart eines Emulgators zu
einer Emulsion oder Mikroemulsion gelangt.

[0044] Ein granulatférmiger Feststoff enthalt eine erfindungsgemafle Verbindung zusammen mit ahnlichen
Streckmitteln, wie sie fur Stadubemittel verwendet werden kénnen, die Mischung wird jedoch nach bekannten
Verfahren granuliert. Der granulatformige Feststoff kann jedoch den Wirkstoff auch als Absorbat oder Be-
schichtung auf einem zuvor hergestellten Granulattrager, z. B. Fullererde, Attapulgit, Silica oder grobem Kalk-
steinsand, enthalten.

[0045] Spritzpulver, Granulate oder Kérner enthalten den Wirkstoff im allgemeinen in Abmischung mit geeig-
neten Tensiden und einem inerten Pulverstreckmittel wie Ton oder Diatomeenerde.

[0046] Ein anderes geeignetes Konzentrat ist ein unter der Bezeichnung ,Flowable" bekanntes Suspensions-
konzentrat, das dadurch herausgestellt wird, da® man die Verbindung mit Wasser oder einer anderen Flissig-
keit, Tensiden und einem Suspendiermittel vermahlt.

[0047] Die Konzentration des Wirkstoffs in der erfindungsgemafien Zusammensetzung liegt bei der Rusbrin-
gung auf Pflanzen vorzugsweise im Bereich von 0,0001 bis 1,0 Gewichtsprozent, insbesondere 0,0001 bis
0,01 Gewichtsprozent. In einer Primdrzusammensetzung kann die Wirkstoffmenge in einem weiten Bereich
schwanken und kann z. B. 5 bis 95 Gewichtsprozent der Zusammensetzung ausmachen.

[0048] Zur Verwendung wird eine erfindungsgemafe Verbindung im allgemeinen auf Saatgut, Pflanzen oder
ihre Umgebung ausgebracht. So kann die Verbindung vor, wahrend oder nach der Saat direkt so auf den Bo-
den ausgebracht werden, dall das Vorhandensein des Wirkstoffs im Boden das Wachstum von Pilzen, die
Saatgut befallen kénnen, bekampfen kann. Wird der Boden direkt behandelt, so kann der Wirkstoff auf eine
beliebige Art und Weise ausgebracht werden, die eine innige Vermischung mit dem Boden gewahrleistet, z. B.
durch Spritzen, Streuen einer festen Granulatform oder durch Ausbringen des Wirkstoffs gleichzeitig mit der
Saat, indem man ihn in dieselbe Sdmaschine wie das Saatgut gibt. Eine geeignete Aufwandmenge liegt im
Bereich von 5 bis 1000 g pro Hektar, starker bevorzugt 10 bis 500 g pro Hektar.

[0049] Der Wirkstoff kann jedoch auch direkt auf die Pflanze ausgebracht werden, z. B. durch Spritzen oder
Stauben, und zwar entweder zu dem Zeitpunkt, wenn der Pilz auf der Pflanze beobachtet werden kann, oder
vor dem Erscheinen des Pilzes als Schutzmalinahme. In beiden Fallen ist die Blattspritzung die bevorzugte Art
der Ausbringung. Im allgemeinen ist es wichtig, eine gute Bekampfung der Pilze wahrend der Frihstadien des
Pflanzenwachstums zu erzielen, da zu diesem Zeitpunkt die Pflanze am starksten geschadigt werden kann.
Das Spritzmittel bzw. Staubemittel kann geeigneterweise ein Vor- oder Nachauflaufherbizid enthalten, falls
dies als notwendig erachtet wird. Manchmal ist es praktisch, die Wurzeln, Zwiebeln, Knollen oder andere ve-
getative Fortpflanzungsorgane einer Pflanze vor oder wahrend des Setzens zu behandeln, z. B. indem man
die Wurzeln in eine geeignete flissige oder feste Zusammensetzung taucht. Wird der Wirkstoff direkt auf die
Pflanze ausgebracht, so betragt die Aufwandmenge geeigneterweise 0,025 bis 5 kg pro Hektar, vorzugsweise
0,05 bis 1 kg pro Hektar.

[0050] Aufierdem kénnen die erfindungsgemafen Verbindungen auf geerntete Friichte, Gemise oder Sa-
men ausgebracht werden, um einen Befall wahrend der Lagerung zu verhindern.

[0051] Auferdem kénnen die erfindungsgemalfen Verbindungen auf Pflanzen oder Pflanzenteile, die gene-
tisch modifiziert wurden und so ein Merkmal wie Pilz- und/oder Herbizidresistenz aufweisen, ausgebracht wer-
den.

[0052] Auflerdem kénnen die erfindungsgemaflen Verbindungen zur Behandlung von Pilzbefall bei Holz und
auf dem Gebiet des 6ffentlichen Gesundheitswesens verwendet werden. Die erfindungsgeméafien Verbindun-
gen kénnen auch zur Behandlung von Pilzbefall bei Haus- und Nutztieren verwendet werden.

[0053] Erfindungsgemale Verbindungen lassen sich auf verschiedene bekannte Wege herstellen.

[0054] Verbindungen der allgemeinen Formel | lassen sich aus Verbindungen der allgemeinen Formel Il ge-
maRk Schema 1 herstellen. Zur Umsetzung kénnen die folgenden Reaktionsbedingungen verwendet werden:
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a) Umsetzen mit R?R®*NC(R")(OR),, wobei R eine Gruppe wie Alkyl bedeutet,

b) Umsetzen mit ROC(R")=NCN,

c) bedeutet R' Wasserstoff, durch Umsetzen mit H{C=0)NR?R?® in Gegenwart von POCI, oder SOCI,, oder
d) in zwei Schritten durch Umsetzen mit Phosgen unter Bildung des Isocyanats und anschlieRende Behand-
lung mit R?R®N(C=0)R".

Schema 1

R2 R3
~n

RO NF2 /L
e

\ R R I
A >
A
R, |

R4
(R
an ™

[0055] AuRerdem lassen sich R?- und R3-Gruppen in Verbindungen der allgemeinen Formel | in andere, fiir
R? und R?® definierte Gruppen umwandeln, und zwar durch Behandlung mit einem entsprechenden Amin oder,
wenn R? oder R® Wasserstoff bedeutet, durch Acylierung oder Alkylierung.

[0056] Verbindungen der allgemeinen Formel Il lassen sich durch Reduktion der Nitrogruppe in Verbindungen
der Formel lll gemaR Reaktionsschema 2 herstellen. Zu bevorzugten Reaktionsbedingungen zahlt die Reakti-
on mit Zinn(ll)-Chlorid in konzentrierter Salzsaure.

R

Schema 2
RS NO, R® NH2
\ R4 SnCly/ HE! \A \@/ R
A —
(Rs)m (Rs)m
) an

[0057] Verbindungen der Formel lla, d. h. Verbindungen der allgemeinen Formel Il, in der A eine direkte Bin-
dung bedeutet, lassen sich gemal Reaktionsschema 3, wobei X" eine Abgangsgruppe bedeutet, herstellen.
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Schema 3
o
NH >\\But
2 HN
v 4 4
X R ciceomt X @ AR"_ RO-B(OH),
-
R%m R,
o)
t
LBU
HN NH,
RS % - RS R4
-—-—-————*
. 5/
R (R

()

[0058] Verbindungen der Formel llb, d. h. Verbindungen der allgemeinen Formel Il, in der R* Halogen bedeu-
tet, lassen sich gemal Schema 4 herstellen, wobei X" Halogen bedeutet. Bedeutet R* Brom, so z&hlt zu be-
vorzugten Reaktionsbedingungen das Ruhren mit Brom in einem geeigneten Lésungsmittel.

Schema 4
6 6
R
\ NH, R\ NH,
T
A H Halogenierung A X
(Rs)m (Rs)m

(1b)

[0059] Verbindungen der Formel llc, d.h. Verbindungen der allgemeinen Formel I, in der A NHC(=O)- bedeu-
tet, Verbindungen der Formel lld, d. h. Verbindungen der Formel Il, in der A eine direkte Bindung bedeutet und
R® gegebenenfalls substituiertes Phthalimido bedeutet, wobei der Bogen, der die 3- und 4-Stellung der Phtha-
limidogruppe verbindet, den gegebenenfalls substituierten Carbocyclus darstellt, und Verbindungen der For-
mel lle, d. h. Verbindungen der allgemeinen Formel Il, in der A eine direkte Bindung bedeutet und R® Pyrrolyl,
das gegebenenfalls in 2- und 5-Stellung durch eine oder mehrere Gruppen R, die gleich oder verschieden sein
kdnnen, substituiert ist, lassen sich aus Verbindungen der Formel IV nach der in Reaktionsschema 5 gezeigten
Methodik herstellen. Fiir bestimmte Verbindungen der Formel IV kann zur Verbesserung der Ausbeute das
Schiitzen/Entschiitzen der Aminogruppe in ortho-Stellung zu R* erforderlich sein.

9/73



DE 600 04 637 T2 2004.04.15

Schema 5
: 0
HoN NHo SJI\H NHs
R rRSc(=o)ci
(R%m ° (R%)m
v /
(lic)
o C
JK/YR
R
o)
° 7 NH
2
= R N 4
\ NHo 0 R
N
4
. R
R,
(R

{i
(e) ()

[0060] Verbindungen der Formel llla, d. h. Verbindungen der allgemeinen Formel lll, in der A eine Gruppe A?
bedeutet, lassen sich dadurch herstellen, dal® man Verbindungen der Formel V mit Verbindungen der Formel
VI gemal Reaktionsschema 6 umsetzt. A*ist eine Gruppe, die in der Verbindung V unter basischen Bedingun-
gen ein Anion bildet. A% ist entweder ein basisches primares oder sekundares Stickstoffatom. X ist eine Ab-
gangsgruppe, vorzugsweise Halogen. Bedeutet A* Sauerstoff, so zahlt zu bevorzugten Reaktionsbedingungen
das Behandeln von V mit Natriumhydrid und anschlieBende Zugabe von VI. Bedeutet A* Schwefel, so zahlt zu
bevorzugten Reaktionsbedingungen das Umsetzen von V mit VI in Gegenwart einer tertiaren Aminbase, wie
Ethyldiisopropylamin. Bedeutet A*-CHR’-, so z&hlt zu bevorzugten Reaktionsbedingungen das Behandeln von
V mit Kalium-tert.-butylat in Dimethylformamid bei niedriger Temperatur. Bedeutet A* ein basisches Stickstoff-
atom, so ist keine Base erforderlich.

Schema 6
p{ NO,
1) Base R4
Z
RE-AZH > - A
| %
V) R
Xz R,
(R,
i) (iia)

[0061] Verbindungen der Formel lllb, d. h. Verbindungen der allgemeinen Formel lll, in der A eine Gruppe A"
bedeutet, lassen sich dadurch herstellen, dafl man Verbindungen der Formel VIl mit Verbindungen der Formel
VIII gemal Reaktionsschema 7 umsetzt. A" ist eine Gruppe, die in der Verbindung VIl unter basischen Bedin-
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gungen ein Anion bildet. X" ist eine Abgangsgruppe, vorzugsweise Halogen. Zu bevorzugten basischen Be-
dingungen zahlt das Umsetzen von VII mit Kaliumcarbonat oder Natriumhydrid und anschlieende Zugabe von
VIII.

Schema 7
6 NO
H NO2 1) Base _ R\ 2
\ R4 2) RE-XW (vt w R4
A —— A
R R
(Vi) . {{lIb)

[0062] Verbindungen der Formel llic, d. h. Verbindungen der allgemeinen Formel lll, in der A O bedeutet, las-
sen sich dadurch herstellen, dafl man Verbindungen der Formel IX mit Boronsduren der Formel X gemaf
Schema 8 umsetzt. Zu bevorzugten Reaktionsbedingungen zahlt das Umsetzen mit Kupferacetat und Triethyl-
amin.

Schema 8

NO, NO.,

RS

4 6a
o R RB-B(OH),(XVCu(OAC),/EtsN 0 R4

R, | RS

(1% {Hic)
[0063] Verbindungen der Formel llid, d. h. Verbindungen der Formel Ill, in der A eine direkte Bindung bedeu-
tet, lassen sich gemal Reaktionsschema 9 aus Verbindungen der Formel Xl, in der X* eine Abgangsgruppe,
vorzugsweise Halogen, bedeutet, herstellen.

Schema 9

R4 RE-B(OH),(X)/Pd(ll) R i

R, (R,

{Xn (ihd)

[0064] Verbindungen der Formel Ill, in der A eine direkte Bindung und R® Heterocyclyl bedeutet, lassen sich
nach verschiedenen Verfahren, mit denen der Fachmann auf dem Gebiet der Chemie vertraut ist, herstellen
(siehe z. B. ,Comprehensive Heterocyclic Chemistry" [Umfassende Chemie der Heterocyclen], Bd. 1-7, A. R.
Katritzky und C. W. Rees). Als Beispiel sind Wege, die zu Verbindungen der Formel Il mit einer 1,2,4-Oxadi-
azol-3-ylgruppe (Verbindung llle) und einer 1,3,4-Oxadiazol-2-ylgruppe (Verbindung IlIf) fihren, in Schema 10
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und 11 gezeigt.

Schema 10
HO :
NO, N NO,
o)

NC » | ot R ~y N2
NH,OH.HCI M2 RC(=0)CI <\ "
————— - N

R R¥

' R,
i)
Schema 11
NO NO
R4 R4
NH,OH.HC!  HyNNH RC(=0)Cl
(Rs)m | (Rs)m
R
g NOx )\
/4 NO,
. R4 P205 N
RC(=O}NHN . N — 4
N R
5
(RY)
m (RS,
(1if)

[0065] Unter Verwendung einer ahnlichen Synthese wie oben beschrieben kdnnen Verbindungen der Formel
| jedoch auch dadurch hergestellt werden, dalk man R® nach Bildung des Amidinrests einflhrt.

[0066] Insbesondere wurde gefunden, dal’, wenn man Verbindungen der Formel Xll den Reaktionsbedingun-
gen nach Schema 7 aussetzt, Verbindungen der Formel Ia, d. h. Verbindungen der allgemeinen Formel |, in
der A Sauerstoff bedeutet, in besonders hoher Ausbeute erhalten werden (siehe Schema 12).

[0067] Verbindungen der Formel Xll lassen sich durch Verfahren &hnlich denen in Tetrahedon Letters, 38 (31)
5403-5406, herstellen.
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Schema 12

2 3
RE_ R RZ\ _R3

N N

1) Base

HO R* 2) RE-xW it o R4

Y

(R, (R,

X » (la)

[0068] Gewisse Verbindungen der allgemeinen Formel Xl sind neu; gemaf einem dritten Aspekt stellt die Er-
findung daher Verbindungen der allgemeinen Formel Xlla

2 3
R\ AR
N
R4
R e
OH
(XHa)
bereit, in der

R" Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein kdnnen, oder Wasserstoff
bedeutet,

R? und R?®, die gleich oder verschieden sein kdnnen, eine beliebige fiir R' definierte Gruppe, Cyan, Acyl, -OR?®
oder -SR?, wobei R? Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein kénnen,
bedeuten, oder R? und R?, oder R? und R, gemeinsam mit den sie verbindenen Atomen einen Ring, der sub-
stituiert sein kann, bilden kénnen,

R* Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein kénnen, bedeutet, und
R® eine beliebige fiir R* definierte Gruppe bedeutet, mit der MaRgabe, daf R® nicht tert.-Butyl bedeutet.
[0069] Dem Chemiker, der auf diesem Gebiet Fachmann ist, werden weitere Verfahren sowie Verfahren zur
Herstellung von Ausgangsmaterialien und Zwischenprodukten leicht ersichtlich sein.

[0070] AufBerdem lassen sich erfindungsgemafe Verbindungen nach der Methodik der kombinatorischen
Chemie herstellen.

[0071] Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele erlautert. Die Strukturen isolierter neuer Verbindun-
gen wurden mittels NMR und/oder anderer geeigneter Analysen bestétigt. Die Protonen-NMR-Spektren
("H-NMR) wurden in Deuterochloroform bestimmt, und die chemische Verschiebung (8) wird in ,Parts per Mil-
lion"-Tieffeld vom Tetramethylsilan angegeben.
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Beispiel 1
N,N-Dimethyl-N'-[4-(3-trifluormethylbenzylthio)-2,5-xylyllformamidin
(Verbindung 3)

[0072] Das Produkt aus Schritt b) (1,0 g) und N,N-Dimethylformamiddimethylacetal (1,0 ml) wurden 4 Stun-
den lang auf 100°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mittels Silicagel-Chromatographie mit Diethylether als
Elutionsmittel gereinigt, wodurch man die Titelverbindung erhielt; '"H-NMR & (ppm) 2,15 (s, 3H, ArCH,), 2,20
(s, 3H, ArCHy,), 3,00 (s, 6H, N(CH,),), 3,95 (s, 2H, SCH,).

Herstellung der Ausgangsmaterialien
a) 2-Nitro-5-(3-trifluormethylbenzylthio)-p-xylol

[0073] Eine Mischung aus 3-Trifluormethylbenzylmercaptan (3,42 g), Diisopropylethylamin (2,3 g) und
3-Chlor-6-nitro-p-xylol (3,0 g) in trockenem N-Methylpyrrolidinon (20 ml) wurde 6 Stunden lang auf 130°C er-
hitzt. Nach dem Abkthlen wurde auf Eiswasser gegossen und die erhaltene Mischung wurde filtriert, wodurch
man einen Feststoff erhielt, der mit Eiswasser gewaschen und dann an der Luft getrocknet wurde. Der Feststoff
wurde mittels Silicagel-Chromatographie mit Leichtbenzin (60-80°C)/Essigester (9 : 1) als Elutionsmittel gerei-
nigt, wodurch man die Titelverbindung als Feststoff vom Fp. 85-7°C erhielt.

b) 4-(3-Trifluormethylbenzylthio)-2,5-xylidin

[0074] Eine Mischung aus Zinn(ll)-chlorid (10,8 g) in konzentrierter Salzsaure (24 ml) und Ethanol (50 ml)
wurde unter Rihren mit dem Produkt aus Schritt a) oben (2,46 g) versetzt und es wurde 2 Stunden lang auf
75°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde langsam unter Kihlen mit Kalilauge versetzt. Es wurde mit Diethyle-
ther extrahiert (3 x) und die vereinigten Extrakte wurden mit Kochsalzlésung gewaschen, getrocknet (MgSQO,),
filtriert und zur Trockne eingeengt, wodurch man als Rohprodukt einen Rickstand erhielt, der mittels Silica-
gel-Chromatographie mit Leichtbenzin (Kp. 60— 80°C)/Essigester (3 : 1) als Elutionsmittel gereinigt wurde, wo-
durch man die Titelverbindung vom Fp. 58-60°C erhielt.

Beispiel 2
N,N-Diethyl-N'-[4-(3-trifluormethylphenoxy)-2,5-xylyl[formamidin
(Verbindung 37)

[0075] Eine L8sung von N,N-Diethylformamid (1,43 g) in trockenem Diethylether (3 ml) wurde tropfenweise
unter Ruhren unter Stickstoffatmosphéare mit Phosphoroxychlorid (2,18 g) in trockenem Diethylether (3 ml) ver-
setzt und es wurde noch 20 Minuten lang weiter gertihrt. Dann hérte man mit dem Ruhren auf und liel3 zwei
Schichten bilden. Die obere Etherschicht wurde abdekantiert und die untere Schicht wurde mit Diethylether ge-
waschen (3 x). Dann wurde tropfenweise mit dem Produkt aus Schritt b) (2 g) in trockenem Diethylether (4 ml)
versetzt. Nach der Zugabe wurde kraftig 1 Stunde lang bei Raumtemperatur geriihrt. Die obere Etherschicht
wurde abdekantiert und die untere Schicht wurde mit Ether gewaschen (2 x). Die untere Schicht wurde auf
Wasser gegossen und der pH wurde mit Natriumcarbonatlésung auf 9 eingestellt. Es wurde mit Diethylether
extrahiert (3 x) und die vereinigten Extrakte wurden getrocknet (MgSQ,), filtriert und zur Trockne eingeengt,
wodurch man als Rohprodukt ein Ol erhielt, das mittels Silicagel-Chromatographie mit Diethylether als Eluti-
onsmittel gereinigt wurde, wodurch man die Titelverbindung erhielt; "H-NMR & (ppm) 1,20 (t, 6H, CH,CH,), 2,10
(s, 3H, ArCH,), 2,20 (s, 3H, ArCH,), 3,30-3,50 (br, 4H, CH,CH,).

Herstellung der Ausgangsmaterialien
a) 2-Nitro-5-(3-trifluormethylphenoxy)-p-xylol
[0076] Eine Suspension von Natriumhydrid (0,4 g in Ol, 60%ig) in trockenem N-Methylpyrrolidinon (10 ml)
wurde langsam mit 3-Trifluormethylphenol (1,62 g) versetzt. Nach Beendigung des Aufbrausens wurde mit
3-Chlor-6-nitro-p-xylol (1,85 g) versetzt und 5 Stunden lang bei 120-140°C geruhrt. Nach dem Abkuhlen wurde

auf Wasser gegossen und mit Diethylether extrahiert (3 x). Die vereinigten Etherextrakte wurden getrocknet
(MgSO,), filtriert und eingedampft, wodurch man die Titelverbindung als Feststoff vom Fp. 68-71°C erhielt.
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b) 4-(3-Trifluormethylphenoxy)-2,5-xylidin
[0077] Diese Verbindung wurde ahnlich wie flir das Produkt in Beispiel 1, Schritt b), beschrieben hergestellt.
Beispiel 3
N-Ethyl-N-methyl-N'-[4-(3-trifluormethylphenoxy)-2,5-xylyl[formamidin
(Verbindung 45)

[0078] Eine Mischung des Produkts aus Beispiel 4 (1 g) und Methylethylamin (0,885 g) in Acetonitril (20 ml)
wurde 1,5 Stunden lang bei Raumtemperatur gerihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und es
wurde mit Wasser versetzt. Es wurde mit Diethylether extrahiert (3 %) und die vereinigten Etherextrakte wurden
getrocknet (MgSQ,), filtriert und zur Trockne eingeengt. Der als Rohprodukt erhaltene Riickstand wurde mittels
Silicagel-Chromatographie mit Essigester/Leichtbenzin (Kp. 40-60°C) (4 : 6) als Elutionsmittel gereinigt, wo-
durch man die Titelverbindung erhielt; "H-NMR & (ppm) 1,20 (t, 3H, CH,CH,), 2,10 (s, 3H, ArCH,), 2,20 (s, 3H,
ArCHj,), 3,00 (s, 3H, NCH,), 3,40 (br, 2H, NCH,).

Beispiel 4
N-Cyano-N'-[4-(3-trifluormethylphenoxy)-2,5-xylyl[formamidin
(Verbindung 44)
[0079] Eine Losung des Produkts aus Beispiel 2, Schritt b), (2 g) in Ethanol (5 ml) wurde tropfenweise bei
Raumtemperatur mit Ethylcyanimidat (0,7 g) versetzt und es wurde 2 Stunden lang bei Raumtemperatur wei-
tergeruhrt. Das Ethanol wurde im Vakuum entfernt, wodurch man einen Rickstand als Rohprodukt erhielt, der
durch Verreiben mit Leichtbenzin (Kp. 40-60°C) und anschlieRend mittels Silicagel-Chromatographie mit Es-
sigester/Leichtbenzin (Kp. 40-60°C) (4 : 6) als Elutionsmittel gereinigt wurde, wodurch man die Titelverbindung
vom Fp. 138-40°C erhielt.
Beispiel 5
N,N-Dimethyl-N'-[4-(3-phenyl-1,2,4-thiadiazol-5-yloxy)-2,5-xylyl[formamidin
(Verbindung 48)
[0080] Eine Suspension des Ausgangsmaterials (siehe unten) (0,57 g) in Dimethylformamid (10 ml) wurde mit
Kaliumcarbonat (0,62 g) versetzt und die Lésung wurde 40 Minuten lang bei Raumtemperatur gerthrt. Man
versetzte mit 5-Brom-3-phenyl-1,2,4-thiadiazol (0,72 g) und rihrte 3 Stunden lang bei 60°C. Nach dem Abkiih-
len wurde auf Wasser gegossen (150 ml) und mit Diethylether extrahiert (3 x 70 ml). Die vereinigten Etherex-
trakte wurden mit Wasser (20 ml) gewaschen, getrocknet (MgSO,), filtriert und zur Trockne eingeengt, wodurch
man als Rohprodukt einen Feststoff erhielt, der mittels Silicagel-Chromatographie mit Diethylether als Elutions-
mittel gereinigt wurde, wodurch man die Titelverbindung als Feststoff vom Fp. 100-5°C erhielt.
Herstellung der Ausgangsmaterialien

N,N-Dimethyl-N'-(4-hydroxy-2,5-xylyl)formamidin

[0081] Diese Verbindung wurde aus 4-Amino-2,5-dimethylphenol ahnlich wie in Beispiel 1, 2 oder 3 beschrie-
ben hergestellt; Fp. 212°C.

Beispiel 6
N,N-Dimethyl-N'-[4-(3-trifluormethylphenoxy)-2,6-xylyl[formamidin
(Verbindung 20)

[0082] Diese Verbindung wurde aus dem Produkt von Schritt b) unten und Dimethylformamiddimethylacetal
nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren hergestellt; '"H-NMR & (ppm) 2,15 (s, 6H, ArCH,), 3,00 (s, 6H,

15/73



DE 600 04 637 T2 2004.04.15
N(CH),).
Herstellung der Ausgangsmaterialien
a) 2-Nitro-5-(3-trifluormethylphenoxy)-m-xylol

[0083] Eine Mischung aus 3,5-Dimethyl-4-nitrophenol (1,67 g), 3-Trifluormethylbenzolboronséaure (3,8 g),
Kupfer(ll)-acetat (1,82 g) und Triethylamin (2,02 g) in Dichlormethan (50 ml) wurde 48 Stunden lang bei Raum-
temperatur gerthrt. Die Mischung wurde zur Trockne eingeengt und mittels Silicagel-Chromatographie mit
Leichtbenzin (Kp. 60-80°C)/Essigester (19 : 1) als Elutionsmittel gereinigt, wodurch man die Titelverbindung
als Ol erhielt.

b) 4-(3-Trifluormethylphenoxy)-2,6-xylidin

[0084] Diese Verbindung wurde aus dem Produkt von Schritt a) oben nach dem in Beispiel 1, Schritt b), be-
schriebenen Verfahren hergestellt.

Beispiel 7
N,N-Dimethyl-N'-[6-brom-4-(3-trifluormethylphenoxy)-2,5-xylyllformamidin
(Verbindung 12)

[0085] Die Titelverbindung wurde aus dem Produkt von Schritt ¢) unten und Dimethylformamiddimethylacetal
geman Beispiel 1 hergestellt; '"H-NMR & (ppm) 2,17 (s, 3H, ArCH,), 2,22 (s, 3H, ArCH,), 3,05 (s, 6H, N(CH.,),).

Herstellung der Ausgangsmaterialien
a) 2-Nitro-5-(3-trifluormethylphenoxy)-p-xylol

[0086] Die Titelverbindung wurde gemalf Beispiel 6, Schritt a), aus 2,5-Dimethyl-4-nitrophenol und 3-Trifluor-
methylbenzolboronsaure hergestellt.

b) 4-(3-Trifluormethylphenoxy)-2,5-xylidin
[0087] Die Titelverbindung wurde gemaf Beispiel 1, Schritt b), aus dem Produkt von Schritt a) hergestellt.
¢) 6-Brom-4-(3-trifluormethylphenoxy)-2,5-xylidin
[0088] Eine Losung des Produkts aus Schritt b) oben (1,12 g) in Dichlormethan (20 ml) wurde bei 0°C unter
Ruhren tropfenweise mit Brom (0,64 g) in Dichlormethan (5 ml) versetzt. Es wurde mit Natriumbicarbonatl6-
sung gewaschen, getrocknet (MgSO,), filtriert und eingeengt, wodurch man als Rohprodukt ein Ol erhielt, das
mittels Silicagel-Chromatographie mit Essigester/Leichtbenzin (Kp. 60-80°C) (1 : 4) als Elutionsmittel gereinigt
wurde, wodurch man die Titelverbindung erhielt.
Beispiel 8
N,N-Dimethyl-N'-[4-(3-trifluormethylphenyl)-2,5-xylyllformamidin
(Verbindung 53)

[0089] Die Titelverbindung wurde gemaf Beispiel 1 aus dem Produkt von Schritt ¢) unten und Dimethylforma-
middimethylacetal hergestellt; '"H-NMR & (ppm) 2,00 (s, 3H, ArCH,), 2,20 (s, 3H, ArCH,), 3,00 (s, 6H, N(CH,),).

Herstellung der Ausgangsmaterialien
a) N-(4-Brom-2,5-xylyl)pivalamid

[0090] Eine Ldsung von 4-Brom-2,5-xylidin (8 g) in Pyridin (60 ml) wurde bei Raumtemperatur mit Pivaloyl-
chlorid (4,7 ml) versetzt. Nach 30 Minuten wurde auf verdiinnte Salzsaure/Eis-Losung gegossen. Der Nieder-
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schlag wurde abfiltriert und mit Wasser gewaschen, wodurch man die Titelverbindung erhielt.
b) N-(4-(3-Trifluormethylphenyl)-2,5-xylyl)pivalamid

[0091] Eine Loésung des Produkts aus Schritt a) (9,1 g) in Dimethoxyethan (14 ml) wurde mit Triphenylphos-
phinpalladium(ll)-chlorid (katalytische Menge) versetzt und 10 Minuten lang geruhrt. Man versetzte mit 3-Triflu-
ormethylphenylboronsaure (6,03 g), Natriumbicarbonat (8,1 g) und Wasser (102 ml) und erhitzte 4 Stunden
lang unter Rickflul. Nach dem Abklihlen wurde mit 1 N Natronlauge (94 ml) versetzt und mit Essigester ex-
trahiert. Die organischen Extrakte wurden mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, getrocknet
(MgS0O,) und eingeengt, wodurch man die Titelverbindung erhielt.

¢) 4-(3-Trifluormethylphenyl)-2,5-xylidin

[0092] Das Produkt aus Schritt b) (10,4 g) in Eisessig (36 ml) wurde bei 70°C mit Salzsaure (24,5 ml einer
15%igen LOsung) versetzt. Es wurde 3 Tage lang bei 100°C gerthrt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Wasser
versetzt und mit Essigester extrahiert. Die organische Phase wurde mit Natriumbicarbonatlésung gewaschen,
getrocknet (MgSO,) und eingeengt, wodurch man die Titelverbindung erhielt.

Beispiel 9
N,N-Dimethyl-N'-[4-(3-trifluormethylbenzyl)-2,5-xylyllformamidin
(Verbindung 264)

[0093] Die Titelverbindung wurde ahnlich wie in Beispiel 1 beschrieben aus dem Produkt von Schritt d) unten
hergestellt; Fp. 75-7°C.

Herstellung der Ausgangsmaterialien
a) 2-Nitro-5-(a-cyan-3-trifluormethylbenzyl)-p-xylol

[0094] Die Titelverbindung wurde nach der in J. Med. Chem., 40, 3942 (1997), beschriebenen Methodik aus
2-Chlor-5-nitro-p-xylol und 3-Trifluormethylbenzylcyanid hergestellt.

b) 2-Nitro-5-(3-trifluormethylbenzoyl)-p-xylol

[0095] Eine Lésung des Produkts aus Schritt a) (3,3 g) in trockenem Dimethylformamid (30 ml) wurde bei 0°C
mit Kalium-tert.-butylat (1,12 g) versetzt und 5 Minuten lang bei 0°C geriihrt. Man versetzte tropfenweise mit
Wasserstoffperoxid (3,5 ml, 30%) und es wurde 6 Stunden lang bei ungefahr 3°C weitergertihrt. Es wurde 2
Tage lang bei Raumtemperatur stehen gelassen und dann in verdunnte Salzsaure (500 ml) gegossen und mit
Natriummetabisulfit versetzt. Es wurde mit Diethylether (2 x 200 ml) extrahiert, mit Wasser (2 x 20 ml) gewa-
schen, getrocknet (MgSQO,) und eingeengt, wodurch man ein Rohprodukt erhielt. Durch Verreiben mit Leicht-
benzin (Kp. 40-60°C) erhielt man einen Feststoff, der aus Diisopropylether umkristallisiert wurde, wodurch
man die Titelverbindung erhielt.

¢) 2-Nitro-5-(3-trifluormethylbenzyl)-p-xylol

[0096] Eine Lésung des Produkts von Schritt b) (1 g) in Dichlormethan (20 ml) wurde bei 0°C mit einer Lésung
von Trifluormethansulfonsaure (0,6 ml) in Dichlormethan (10 ml) versetzt. Es wurde mit Triethylsilan (0,8 ml) in
Dichlormethan (10 ml) versetzt und 10 Minuten lang bei 0°C geruhrt. Es wurde mit einer weiteren Portion Triflu-
ormethansulfonsaure (0,6 ml) und dann mit einer weiteren Portion Triethylsilan (0,8 ml) versetzt. Der Ansatz
wurde auf Raumtemperatur kommen gelassen und 1 Stunde lang gerihrt. Es wurde auf gesattigte Natriumbi-
carbonatldsung (100 ml) gegossen und vom anorganischen Feststoff abfiltriert. Die Schichten wurden getrennt
und die walrige Schicht wurde mit Dichlormethan extrahiert (2 x 50 ml). Die vereinigten organischen Schichten
wurden eingedampft und umkristallisiert, wodurch man einen Feststoff vom Fp. 75-7°C erhielt.

d) 4-(3-Trifluormethylbenzyl)-2,5-xylidin

[0097] Die Titelverbindung wurde gemaf Beispiel 1, Schritt b), aus dem Produkt von Schritt ¢) hergestellt.
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Beispiel 10
N,N-Dimethyl-N'-[4-(4-fluorbenzamido)-2,5-xylyl]-formamidin
(Verbindung 98)

[0098] Die Titelverbindung wurde aus dem Ausgangsmaterial ahnlich wie in Beispiel 1 beschrieben herge-
stellt; Fp. 166-8°C.

Herstellung der Ausgangsmaterialien

N-(4-Amino-2,5-xylyl)-4-fluorbenzamid
[0099] Eine Lésung aus p-Xylylendiamin (3,0 g) und Ethyldiisopropylamin (3,8 ml) in Dichlormethan (300 ml)
wurde bei 0°C tropfenweise mit 4-Fluorbenzoylchlorid (3,5 g) versetzt. Es wurde auf Raumtemperatur erwarmt
und noch 4 Stunden weitergeriihrt. Man versetzte mit Wasser (200 ml) und rihrte 30 Minuten lang. Es wurde
filtriert und mit Wasser und Dichlormethan nachgewaschen. Die organische Phase wurde mit Wasser gewa-
schen, getrocknet (MgSO,) und eingedampft, wodurch man einen Feststoff vom Fp. 174-6°C erhielt.

Beispiel 11
N,N-Dimethyl-N'-(4-phthalimido-2,5-xylyl)formamidin
(Verbindung 80)

[0100] Die Titelverbindung wurde aus dem Ausgangsmaterial ahnlich wie in Beispiel 1 beschrieben herge-
stellt; Fp. 170-3°C.

Herstellung der Ausgangsmaterialien
N-(4-Amino-2,5-xylyl)phthalimid
[0101] Eine Lésung aus p-Xylylendiamin (1,0 g) in N-Methylpyrrolidinon wurde mit Phthalsdureanhydrid (1,1
g) in N-Methylpyrrolidinon (10 ml) versetzt. Es wurde 4 Stunden lang auf 150°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen
wurde auf Wasser gegossen und dann filtriert. Der Filterkuchen wurde mit Wasser gewaschen und getrocknet;
Fp. 167-9°C.
Beispiel 12
N,N-Dimethyl-N'-[4-(2,5-dimethyl-1-pyrrolyl)-2,5-xylyllformamidin
(Verbindung 79)

[0102] Die Titelverbindung wurde aus Schritt ¢) unten ahnlich wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt; Fp.
90-1°C.

Herstellung der Ausgangsmaterialien
a) N-(4-Amino-2,5-xylyl)acetamid

[0103] Eine Lésung von p-Xyloldiamin (2,0 g) in Dichlormethan (200 ml) wurde mit N,N-Diisopropylamin (2,52
ml) und anschlieend tropfenweise mit Acetylchlorid (1,15 g) versetzt, wobei die Temperatur unter 10°C gehal-
ten wurde. Es wurde auf Raumtemperatur kommen gelassen und Uber Nacht geriihrt. Es wurde mit Wasser
(120 ml) versetzt und die Suspension wurde filtriert. Der feste Filterriickstand wurde mit Dichlormethan (2 x
100 ml) und Wasser (100 ml) gewaschen. Alle Filtrate wurden vereinigt und die organische Schicht wurde ab-
getrennt. Die organische Schicht wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet (MgSO,) und eingedampft, wo-
durch man die Titelverbindung als Feststoff vom Fp. 133-5°C erhielt.
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b) N-[4-(2,5-Dimethyl-1-pyrrolyl)-2,5-xylyl]acetamid
[0104] Acetonylaceton (0,7 ml) wurde mit dem Produkt aus Schritt a) (1,0 g) versetzt und es wurde 4 Stunden
lang auf 140°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde in Dichlormethan gelést und die Lésung wurde filtriert
(MgSQ,). Durch Einengen erhielt man ein Rohprodukt, das mittels Silicagel-Chromatographie mit Diethylether
als Elutionsmittel gereinigt wurde, wodurch man die Titelverbindung erhielt.
¢) 2,5-Dimethyl-4-(2,5-dimethyl-1-pyrrolyl)anilin
[0105] Eine Mischung aus dem Produkt aus Schritt b) (0,6 g), Natronlauge (10 ml, 10%) und Ethanol (30 ml)
wurde 24 Stunden unter Rickflu® erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde mit Diethylether extrahiert (2 x). Die ver-
einigten Diethyletherextrakte wurden mit Wasser gewaschen, getrocknet (MgSO,) und eingeengt, wodurch
man ein Rohprodukt erhielt. Durch Filtrieren tber Silica erhielt man die Titelverbindung.
Beispiel 13
N,N-Dimethyl-N'-[4-(2-benzo[b]thiophenyl)-2,5-xylyl]formamidin
(Verbindung 187)

[0106] Die Titelverbindung wurde ahnlich wie in Beispiel 1 beschrieben aus Schritt b) unten hergestellt; Fp.
67-8°C.

Herstellung der Ausgangsmaterialien
a) 2-(4-Nitro-2,5-xylyl)benzo[b]thiophen
[0107] Eine Mischung aus 2-Brom-5-nitro-p-xylol (200 g), 2-Benzo[b]thiophenboronséure (200 g), (PH,P),Pd
(0,36 g) in Toluol (60 ml) und Ethanol (22 ml) wurde Gber Nacht unter Rickfluf erhitzt. Man versetzte mit Es-
sigester und Wasser und trennte die organische Phase ab. Die organische Phase wurde mit Wasser gewa-
schen, getrocknet (MgSO,) und Uber ein Silicakissen filtriert, wodurch man die Titelverbindung erhielt.

b) 2,5-Dimethyl-4-(2-benzo[b]thiophenyl)anilin

[0108] Die Titelverbindung wurde gemaf Beispiel 1, Schritt b), aus dem Produkt von Schritt a) oben herge-
stellt.

Beispiel 14
N,N-Dimethyl-N'-{4-[5-(4-chlorphenyl)-1,2,4-oxadiazol-3-yl]-2-tolyl}formamidin
(Verbindung 179)

[0109] Die Titelverbindung wurde gemaf Beispiel 1 aus dem Produkt von Schritt ¢) unten hergestellt; Fp.
136-7°C.

Herstellung der Ausgangsmaterialien
a) 3-Methyl-4-nitrobenzamidoxim
[0110] Eine Lésung von 3-Methyl-4-nitrobenzonitril (5 g) in Ethanol (100 ml) wurde bei Raumtemperatur mit
Hydroxylamin-hydrochlorid (2,25 g) und anschlieRend mit Triethylamin (4,5 ml) versetzt. Es wurde 2,5 Stunden
lang unter Rickfluf3 erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die Mischung auf ein Drittel des Ausgangsvolumens
eingeengt und auf Wasser (200 ml) gegossen. Durch Filtrieren erhielt man die Titelverbindung als Feststoff
vom Fp. 127-9°C.
b) 5-(4-Chlorphenyl)-3-(3-methyl-4-nitrophenyl)-1,2,4-oxadiazol

[0111] Eine Lésung des Produkts aus Schritt a) (1,9 g) und Triethylamin (1,62 ml) in Dichlormethan (50 ml)
wurde bei Raumtemperatur mit 4-Chlorbenzoylchlorid (2,05 g) versetzt. Es wurde 2 Stunden lang bei Raum-
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temperatur geriihrt und dann mit Wasser gewaschen. Man versetzte mit Toluol (100 ml) und erhitzte 5 Stunden
lang unter Dean-Stark-Bedingungen. Nach dem Abkuhlen wurde filtriert und eingeengt. Durch Verreiben mit
Diisopropylamin und Leichtbenzin (Kp. 40-60°C) erhielt man die Titelverbindung vom Fp. 145-7°C.
c) 4-[5-(4-Chlorphenyl)-1,2,4-oxadiazol-3-yl]-2-methylanilin
[0112] Die Titelverbindung wurde gemaf Beispiel 1, Schritt b), aus dem Produkt von Schritt b) hergestellt.
Beispiel 15
N,N-Dimethyl-N'-[4-(5-tert.-butyl-1,3,4-oxadiazol-2-yl)-2-methylphenyl[formamidin
(Verbindung 211)

[0113] Die Titelverbindung wurde gemaf Beispiel 1 aus dem Produkt von Schritt ¢) unten hergestellt; Fp.
79-80°C.

Herstellung der Ausgangsmaterialien
a) N-(3-Methyl-4-nitrobenzoyl)-N'-pivaloylhydrazin
[0114] Eine Ldsung von 3-Methyl-4-nitrobenzoylhydrazin (3,9 g) in Dichlormethan (100 ml) wurde mit Triet-
hylamin (3,06 ml) und anschliel3end mit Pivaloylchlorid (2,6 ml) versetzt. Es wurde 2 Stunden lang bei Raum-
temperatur geriihrt. Es wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet (MgSO,) und eingeengt. Durch Verreiben mit
Leichtbenzin (Kp. 60-80°C) erhielt man die Titelverbindung vom Fp. 125-7°C.
b) 5-tert.-Butyl-2-(3-methyl-4-nitrophenyl)-1,3,4-oxadiazol
[0115] Das in Schritt a) hergestellte Produkt (5,0 g) wurde mit Toluol (200 ml) verrihrt und mit Phosphorpen-
toxid (10 g) behandelt. Es wurde 2 Stunden lang unter Rickflud erhitzt und dann auf Eiswasser gegossen. Der
Ansatz wurde mit Diethylether extrahiert und der Extrakt wurde getrocknet (MgSQO,) und eingeengt. Der Rlck-
stand wurde mittels Silicagel-Chromatographie mit Diethylether/Leichtbenzin (Kp. 60-80°C) als Elutionsmittel
gereinigt, wodurch man die Titelverbindung vom Fp. 123-5°C erhielt.
¢) 2-(4-Amino-3-methyl)-5-tert.-butyl-1,3,4-oxadiazol
[0116] Die Titelverbindung wurde gemaf Beispiel 1, Schritt b), aus dem Produkt von Schritt b) hergestellt.
Beispiel 16
N-Cyano-N-methyl-N'-[4-(4-chlor-3-trifluormethylphenoxy)-2-xylyllformamidin
(Verbindung 373)
[0117] Das Produkt aus Schritt c) (0,4 g) in Tetrahydrofuran (10 ml) wurde mit Natriumhydrid (0,05 g) behan-
delt. Man versetzte mit lodmethan (0,075 ml) und rihrte. Es wurde mit Wasser gequencht und mit Dichlorme-
than extrahiert. Die Extrakte wurden getrocknet (MgSQO,) und eingeengt. Das als Riickstand erhaltene Produkt
wurde mittels Silicagel-Chromatographie gereinigt, wodurch man die Titelverbindung erhielt; 'H-NMR & (ppm)
2,10 (s, 3H, ArCH,), 2,20 (s, 3H, ArCH,) und 3,35 (s, 3H, NCH,).
Beispiel 17
N-Cyano-N'-[4-(4-chlor-3-trifluormethylphenoxy)-2,5-xylyllformamidin
(Verbindung 397)

[0118] Die Titelverbindung wurde gemaf Beispiel 4 aus dem Produkt von Schritt b) oben hergestellt; Fp.
111-4°C.
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Herstellung der Ausgangsmaterialien
a) 2-Nitro-5-(4-chlor-3-trifluormethylphenoxy)-p-xylol
[0119] Die Titelverbindung wurde gemaf Beispiel 2, Schritt a), hergestellt.
b) 4-(4-Chlor-3-trifluormethylphenoxy)-2,5-xylidin

[0120] Die Titelverbindung wurde gemaf Beispiel 1, Schritt b), aus dem Produkt von Schritt a) oben herge-
[SC‘;?I;‘I] Die folgenden Verbindungen der Formel la (siehe Tabelle 1), d. h. Verbindungen der allgemeinen For-
mel |, in der -A-R® in para-Stellung zum Amidinrest steht, lassen sich nach Verfahren analog den in Beispielen

1 bis 17 beschriebenen Verfahren herstellen. Wobei der rechts von der Bindung A dargestellte Rest an R® ge-
bunden ist;

2 3
R\N/R

A

{1a)
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Tabelle 2
ﬁVerb. Daten

2 1,78 (s, 3H, N=CCHi), 2,00 (s, 3H, ArCH;), 2,18
(s, 3H, ArCH;), 3,05 (s, 6H, N(CH;);)

3 2,15 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CHs)z), 3,95 (s, 2H, SCHy)

4 2,00 (s, 3H, ArCH,), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CHj)2)

5 1,70 (s, 3H, N=CCHs), 1,90 (s, 3H, ArCH;), 2,10
(s, 3H, ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CH3)z), 3,90 (s, 2H,
SCH, )

6 1,80 (s, 3H, N=CCH;), 2,00 (s 3H, ArCH;), 2,20 (s,
6H, N(CH3);), 3,00 (s, 6H, N(CHs)2)

7 2,10 (s, 3H, ArCH,), 2,20 (s, 3H, ArCH3), 3,00 (s,
6H, N(CHi)a)

9 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH3), 2,30 (s,
3H, ArCHs;), 3,00 (s, 6H, N(CHs3),)

10 1,75 (s, 3H, N=CCH;), 2,00 (s, 3H, ArCH;3), 2,20
(s, 3H, ArCHs;), 3,00 (s, 6H, N(CHs:),), 5,10 (s, 2H,
ArCH;)

12 2,17 (s, 3H, ArCH3), 2,22 (s, 3H, ArCH;3), 3,05 (s,
6H, N(CH;3);)

13 2,25 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CHj3)s)

14 3,00 (s, 6H, N(CHi)») ‘

17 2,18 (s, 3H, ArCH;), 2,22 (s, 3H, ArCH;), 2,99 (s,
6H, N(CH3),), 5,00 (s, 2H, ArCH,;)

18 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (bs, 6H, N(CHj)>)

19 2,10 (s, 3H, ArCH;, 3,00 (s, 6H, N(CHi),)

20 2,15 (s, 6H, ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CHj);)

21 1,15 (d, 6H, CH(CH;),), 2,20 (s, 3H, ArCHs), 3,00
(m, 7H, CH und N(CH;),)

22 (2,15 (s, 3H, ArCH;), 2,22 (s, 3H, ArCH3), 3,04 (s,
6H, NI(CHj3)3)

23 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,22 (s, 3H, ArCHs;), 3,02 (s,
6H, N(CHi)3>)

24 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCHi), 3,00 (s,
6H, N(CHi),)
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Verb. Daten

25 2,10 (s, 3H, ArCH,;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CHj3)>)

26 2,14 (s, 3H, ArCH;), 2,19 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CHi3),), 3,82 (s, 3H, OCH3), 3,96 (s, 3H,
OCH3)

27 2,14 (s, 3H, ArCHi), 2,18 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CHi3),), 3,93 (s, 3H, OCH;)

28 2,13 (s, 3H, ArCH;), 2,19 (s, 3H, ArCH3), 3,00 (s,
6H, N(CH3):)

29 2,08 (s, 3H, ArCHs;), 2,22 (s, 3H, ArCHs3), 3,00 (s,
6H, N(CHj)2)

31 2,07 (s, 3H, ArCH,), 2,11 (s, 6H, ArCH;), 2,36 (s,
3H, ArCHi), 3,00 (s, 6H, N(CHj;)z)

32 2,08 (s, 3H, ArCH,), 2,20 (s, 3H, ArCHs), 3,01 (s,
6H, N(CHi);)

33 1,38 (t, 3H, CH,CH;3), 2,09 (s, 3H, ArCH;3), 2,20 (s,
3H, ArCH;), 3,03 (s, 6H, N(CHi)z), 4,35 (g, 2H,
CHy)

34 (s, 3H, ArCH;3), 2,19 (s, 3H, ArCHs;), 2,26 (s, 3H,
AYCH3), 3,00 (s, 6H, N(CH;)3)

35 2,05 (s, 3H, ArCHi), 2,20 (s, 3H, ArCHs), 3,45-
3,55 (br, 4H, CH;), 3,75 (4, 4H, CH))

37 1,20 (t, 6H, CHCH3), 2,10 (s, 3H, ArCH3), 2,20 (s,
3H, ArCH;), 3,30-3,50 (br, 4H, CH,CHj)

38 10,95 (t, 6H, CHCH3), 1,70 (br, 4H, CH;CH;), 2,10
(s, 3H, ArCHi;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,10-3,50
(br, 4H, NCH,)

39 1,00 (t, 6H, CHCHi3), 1,35 (g, 4H, CHxCH3), 1,60
(g, 4H, NCHCH;), 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H,
ArCH,y), 3,15-3,45 (br, 4H, NCH;)

40 (1,3 (4, 12H, CCH3), 2,10 (s, 3H, ArCH3), 2,20 (s,
3H, ArCH3), 3,6-4,9 (br, 2H, CH)

42 2,10 (s, 3H, ArCHs), 2,30 (s, 3H, ArCH;), 3,55 (s,
3H, NCH3)

43 |1,55-1,75 (m, 6H, CHy), 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20
(s, 3H, ArCH;), 3,40 (br, 4H, NCH)

45 1,20 (t, 3H, CHyCHi;), 2,10 (s, 3H, ArxCH;), 2,20 (s,

3H, ArCH;), 3,00 (s, 3H, NCH3), 3,40 (br, 2H, NCH))
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Verb. Daten

50 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CH)3)2)

51 2,10 (s, 3H, ArCH3), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CHi)3)

52 2,18 (s, 6H, ArCH;), 2,98 (s, 6H, N(CH;),)

53 2,00 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, (NCH3)»3) .

56 2,09 (s, 3H, ArCH;), 2,19 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CH3)3) und 3,77 (s, 3H, OCHj;)

65 2,1 (s, 3H, ArCH;), 2,2 (s, 3H, ArCH3) und 3,0 (s,
6H, N(CHj3)2)

67 1,15 (4, 6H, CH (CHs3)2), 2,10 (s, 3H, ArCHi), 3,05
(s, 6H, N(CH3),) und 3,43 (m, 1H, CH(CH3)3)

70 2,20 (s, 6H, ArCH;0, 1,85 (s, 3H, CH3), 1,90 (s,
3H, CH;), 3,00 (s, 6H, N(CH3)o), 3,35 (s, 3H, NCHj)

71 2,05 (s, 3H, ArCH:), 2.28 (s, 3H, ArCH;) und 3,00
(s, 6H, N(CHj),)

74 [2,06 (s, 3H, ArCH,), 2,13 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CH3),) und 3,35 (s, 3H, CONCH;j)

81 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;3), 3,00 (s,
3H, N(CH;3)>)

83 2,21 (s, 3H, ArCH;), 2,22 (s, 3H, ArCH;), 3,02 (s,
6H, N(CHi3)3)

85 2,10 (s, 3H, ArCH3), 2,19 (s, 3H, ArCHi), 2,97 (s,
6H, N(CH;3)»)

90 2,16 (s, 3H, ArCH,), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,01 (s,
6H, N (CHj)3)

92 |L,00 (t, 6H, (NCH;CH3)2), 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20
(s, 3H, AxCH;), 3,00 (s, 6H, N(CHs)), 3,35 (m, 4H,
N (CHj) 2)

93 2,20 (s, 6H, ArCH3), 3,00 (s, 6H, N(CH3),)

94 2,20 (s, 6H, ArCH3), 3,00 (s, 6H, N(CHj3),)

95 12,1 (s, 3H, ArCHs;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N{(CHs)>)

99 1,30 (s, 9H, C(CHj)s), 2,30 (m, 6H, ArCH;),
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100 1,20 (t, 3H, NCHyCH;), 1,30 (s, 9H, C(CH3)3), 2,10
(s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCHz), 3,0 (s, 3H,
NCH3), 3,40 (b, 2H, NCH,CH,)

104 (2,12 (s, 3H, ArCH3), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 2,37 (s,
3H, ArCHi), 3,02 (s, 6H, N(CHsi)2)

105 (1,30 (4, 6H, CHCH3), 2,16 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s,
3H, ArCHs), 3,01 (s, 6H, N(CH3)z), 3,43 (m, 1H,

CH (CH3) 3)

108 1,30 (s, 3H, C(CH3)3), 1,95 (s, 3H, CCHi3), 2,15
(s, 3H, ArCH;3), 3,00 (s, 6H, N(CHj)3)

109 1,30 (s, 9H, C(CH3)3), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00
(s, 6H, N(CHj)3)

110 (1,00 (t, 3H, CHyCH3), 1,25 (s, 9H, C(CHz)3), 2,00
(s, 3H, ArCH;3), 2,10 (s, 3H, ArCH3), 2,25 (g, 2H,
CH,CH3;), 3,05 (s, 6H, N(CHj):)

113 1,31 (s, 9H, C(CHs)3), 2,19 (s, 3H, ArCH;3), 2,22
(s, 3H, ArCH3), 3,03 (s, 6H N(CHi)»)

115 1,74 (s, 3H, PyrrCH,), 2,00 (s, 3H, AxCH;), 2,23
(s, 3H, ArCH3), 3,01 (s, 6H, N(CHi3)j)

119 2,1 (s, 3H, ArCH;), 2,2 (s, 3H, ArCH;3), 2,6 (s,
3H, SCH3), 3,0 (s, 6H, N(CHi)2)

121 2,15 (s, 3H, ArCH3), 2,39 (s, 3H, ArCH3), 2,99 (s,
6H, N (CHi),), 3,42 (s, 3H, NCH,)

123 1,4 (s, 9H, C(CH3)3), 2,2 (s, 3H, ArCHs), 2,25 (s,
3H, ArCH3), 3,0 (s, 6H, N{(CHi),)

124 10,88 (t, 3H, CH,CHy), 1,27 (4, 3H, CHCH3), 1,66 (m,
2H, CHCH.CHi3), 2,14 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H,
ArCH;), 3,01 (s, 6H, N(CH3)p), 3,19 (m, 1H, CHCHj)

125 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,18 (s, 3H, ArCHs), 3,00 (s,
6H, N(CH;)32)

126 2,20-2,22 (m, 9H, ArCH;, CH=CCHi;), 3,04 (s, 6H,

N (CH3) 2)

128 [2,26 (s, 3H, ArCH;), 2,30 (s, 3H, ArCH3), 3,00 (s,
6H, N(CH;)2), 4,07 (s, 2H, NCH;)

129 1,10 (t, 6H, NCH;CH3)z), 2,12 (s, 3H, ArCHs), 2,20

(s, 3H, ArCHs;), 2,20 (s, 3H, ArCH3), 3,00 (s, 6H,

N(CH3)2), 3,22 (g, 4H, N(CH;CHji)»)
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130 0,82 (t, 3H, CHCH;), 1,21 (4, 3H, CHCH,;), 1,57 (g,
2H, CH.CH3), 2,10 (s, 3H, ArCH3;), 2,19 (s, 3H,
ArCH;), 2,54 (g, 1H, CHCHi3), 3,01 (s, 6H, N(CHi),)

134 2,20 (s, 3H, ArCH;), 2,23 (s, 3H, ArCH;), 3,02 (s,
6H, N(CHj;),)

135 2,08 (s, 3H, ArCH3), 2,22 (s, 3H, ArCH;), 3,04 (s,
6H, N(CH;),)

136 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH3), 2,90-
3,00 (m, 12H, 2xN(CHj3)2)

137 2,1 (s, 3H, AxCHi), 2,2 (s, 3H, ArCH;3), 3,0 (s,
6H, N(CHi);)

138 2,2 (s, 3H, ArCHs), 2,3 (s, 3H, ArCH;), 3,1 (s,
6H, N(CHj3)»)

139 2,10 (s, 3H, arCH,), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,01 (s,
6H, N(CHj3)3)

140 |1,35 (t, 3H, OCH.CH;), 2,05 (s, 3H, ArCH;), 2,20
(s, 3H, ArCH;), 2,28 (s, 3H, SCH;), 3,00 (s, 6H,
N(CH;)2), 4,35 (g, 2H, OCH,CH;)

141 2,20 (s, 3H, ArCH;), 2,25 (s, 3H, ArCH;), 3,05 (s,
6H, NCH;)

142 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 2,95 (s,
6H, N (CHjs)>)

143 1,85 (s, 3H, N=CCH;, 2,05 (s, 3H, ArCH3), 2,10 (s,
3H, ArCH;), 3,05 (s, 6H, NCH,)

148 2,09 (s, 3H, ArCH;), 2,26 (s, 3H, ArCH;), 3,01 (s,
6H, N(CHj3),)

149 1,20 (d, 6H, CH(CHs),), 2,12 (s, 3H, ArCHz), 2,20
(s, 3H, ArCHs;), 2,85 (m, 1H, CH(CH;)z), 3,00 (s,
6H, N(CHj3)2)

150 2,09 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 2,57 (s,
3H, COCH;), 3,03 (s, 6H, N(CHi)2)

151 0,75 (s, 9H, C(CH3)3), 1,35 (s, 6H, C(CH3)2), 1,70
(s, 2H, CCH,C), 2,10 (s, 3H, ArCHs), 2,20 (s, 3H,
ArCH3), 3,00 (s, 6H, N(CHs))

152 1,21 (d, 6H, CH(CHs):), 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20
(s, 3H, ArCHs), 2,83 (m, 1H, CH(CH3)2), 3,00 (s,

6H, N(CHi)3)
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153 2,15 (s, 3H, ArCH3), 2,3 (s, 3H, 3,0, ArCH;), 3,00
(s, 6H, N(CH;)2)

154 0,9 (m, 9H, CH3(CH;)3), 1,6 (m, 2H, CHy), 2,05 (s,
3H, ArCH;), 2,15 (s, 3H, ArCH;), 2,74 (m, 2H,
ArCH,), 3,0 (s, 6H, N(CHs)z)

155 2,25 (s, 6H, ArCH;), 2,55 (s, 6H, ArCHs), 3,05 (s,
6H, N(CHs)3)

156 2,0 (s, 3H, ArCHi;), 2,2 (s, 3H, ArCHi), 3,0 (s,
6H, N(CH3)2), 3,8 (s, 2H, CHy)

157 1,95 (s, 3H, ArCH3), 2,2 (s, 3H, ArCH3), 3,0 (s,
6H, N(CH3),), 3,85 (s, 2H, CHj)

158 [1,95 (s, 3H, ArCH;), 2,2 (s, 3H, ArCH3), 3,0 (s,
6H, N(CH3)2), 3,85 (m, 5H, OCH;, CH>)

159 2,3 (s, 6H, ArCH;), 3,0 (s, 6H, N(CHj3)»)

160 [2,2 (s, 6H, ArCH;), 3,0 (s, 6H, N(CH3))

161 [1,2-1,9 (m, 10H, CyCH;), 2,1 (s, 3H, ArCH3), 2,2
(s, 3H, ArCH3), 2,6 (m, 1H, CH), 3,0 (s, 6H,

N (CH3) 2)

162 2,2 (s, 3H, ArCH;), 2,3 (s, 3H, ArCHi), 3,05 (s,
6H, N(CH3)j)

163 [2,2 (s, 3H, ArCH;), 2,3 (s, 3H, ArCH3), 3,05 (s,
6H, N(CHj)3)

164 [2,2 (s, 3H, ArCH,), 2,3 (s, 3H, ArCHi), 3,05 (s,
6H, N(CHs;)2)

165 2,15 (s, 3H, ArCHs), 2,25 (s, 3H, ArCHi), 2,5 (s,
3H, CH3), 2,75 (s, 3H, CH;), 3,0 (s, 6H, N(CHi),)

166 [2,1 (s, 3H, ArCH;), 2,25 (s, 3H, ArCHi3), 3,0 (s,
6H, N(CH3)2), 3,7 (s, 3H, CHi)

167 [2,2 (s, 3H, ArCH,), 2,25 (s, 3H, ArCHs), 3,05 (s,
6H, N(CHi)32)

168 [2,15 (s, 3H, ArCHi), 2,25 (s, 3H, ArCHi3), 3,0 (s,
6H, N(CH;);), 4,15 (s, 3H, OCH3)

169 2,2 (s, 3H, ArCH,;), 2,25 (s, 3H, ArCH;), 3,0 (s,
6H, N{(CH3)3)

170 0,70 (t, 3H, CH,CH;), 1,25 (s, 6H, C(CHa)z2), 1,60

(g, 2H, CH,CH3), 2,10 (s, 3H, ArCHi), 2,20 (s, 3H,
ArCHz), 3,00 (s, 6H, NCH;)
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171 1,20 (t, 3H, CH,CH;), 2,15 (s, 3H, ArCHi), 2,20 (s,
3H, ArCH3), 2,60 (g, 2H, CHyCH3), 3,00 (s, 6H,

N (CH3) 2)

172 10,70 (t, 3H, CH,CH;), 1,25 (s, 6H, CHi), 1,60 (g,
2H, CH.CH3), 1,80 (s, 3H, N=CCH3), 2,00 (s, 3H,
ArCHs), 2,10 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CHi),)

173 2,09 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 2,30 (s,
3H, ArCH;), 3,01 (s, 6H, N(CHs):)

174 12,10 (s, 3H, ArCH;), 2,19 (s, 9H, ArCHs), 3,01 (s,
6H, N(CHj);)

176 2,23 (s, 3H, ArCH;), 2,35 (s, 3H, ArCH;), 3,02 (s,
6H, N(CHj3)3)

177 2,22 (s, 3H, ArCH;), 2,34 (s, 3H, ArCH;), 3,01 (s,
6H, N(CH3)2), 6,74 (d, 1H, Thioph-H), 6,84 (4, 1H,
Thioph-H)

180 1[0,45-1,75 (m, 19H, CgHiy), 2,10 (s, 3H, ArCH;),
2,18 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CHj;)3)

181 1,21 (t, 3H, CH,CH3), 2,10 (s, 3H, ArCHi), 2,20 (s,
3H, ArCH3), 2,60 (g, 2H, CH;CH3), 3,01 (s, 6H,

N (CH3) 2)

182 2,15 (s, 3H, ArCHs), 2,22 (s, 3H, ArCH;), 3,04 (s,
6H, N(CH;3)3)

183 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCHi), 3,02 (s,
6H, N(CHj3)2)

184 (2,10 (s, 3H, ArCHi), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,01 (s,
6H, N(CHs3),), 2,40 (s, 3H, SCHj;)

185 2,10 (s, 3H, ArCH3), 2,20 (s, 3H, ArxCHi;), 3,02 (s,
6H, N{(CHj)3)

186 |1,60 (s, 6H, C(CH3)2), 2,00 (s, 3H, ArCHs), 2.10
(s, 3H, ArCH;), 2,95 (s, 6H, N(CHi)»)

190 (2,10 (s, 3H, ArCHs;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CHj))

191 1,00 (t, 6H, N(CHyCH;3);),1,76 (s, 3H, N=CCHi), 1,97
(s, 3H, ArCH;), 2,18 (s, 3H, ArCHz), 3,00 (s, 6H,
N(CH3)2), 3,35 (m, 4H, N(CH;)»)

196 (2,16 (s, 3H, ArCH;), 2,19 (s, 3H, ArCHi), 2,96 (s,

6H, N(CHj;)2)
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197 2,20 (s, 3H, ArCH;), 2,23 (s, 3H, ArCH;), 3,02 (s,
6H, N(CHj3)2)

198 [1,20 (4, 6H, CHCH;),), 2,00 (s, 3H, ArCH;3), 2,05
(s, 3H, ArCH;), 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,95 (s, 6H,
N(CH;)2), 3,30 (g, 1H, CH(CHj):)

199 [1,25 (4, 3H, CHCH;), 1,85 (s, 3H, =CCHi), 2,00 (s,
3H, ArCH3), 2,15 (s, 3H, ArCHi), 2,20 (s, 3H,
ArCH;), 3,05 (s, 6H, N(CH3),), 3,40 (g, 1H, CHCH;)

200 {1,10 (t, 3H, CH,CH3), 2,05 (s, 3H, ArCH;), 2,15 (s,
3H, AxrCHi3), 2,60 (s, g, 2H, CHxCH3), 2,95 (s, 6H,
N (CH3) »)

201 1,15 (t, 3H, CH,CH;), 1,80 (s, 3H, =CCH;), 1,95 (s,
3H, ArCH;), 2,05 (s, 3H, ArCHi), 2,65 (g, 2H,
CH,CH3;), 3,00 (s, 6H, N(CHj3)3)

202 [2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 2,233
(s, 3H, ArCHi), 2,40 (s, 3H, SCHi), 3,01 (s, 6H,
N (CH3) 2)

203 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,22 (s, 3H, AxCH3), 3,02 (s,
6H, N(CHjs)2)

204 1,20 (t, 3H, CHyCH3), 2,08 (s, ArCH;), 2,20 (s,
ArCH;), 2,92 (g, CHpCH3), 3,02 (s, 6H, N(CHi)3z)

207 2,30 (s, 3H, ArCH;), 3,05 (s, 6H, N(CHj)»)

208 1,20 (s, 6H, CH(CHi);), 2,20 (s, 3H, ArCHi), 3,05
(s, 6H, N(CH3)2), 3,30 (g, 1H, CH(CHji)2)

209 (1,85 (s, 3H, NCCH;), 2,10 (s, 3H, ArCH3), 3,10 (s,
6H, N(CHs)»)

210 [1,47 (s, 9H, C(CH3)3), 2,32 (s, 3H, ArCH;), 3,04
(s, 6H, N{(CHj)»)

213 2,13 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCHi), 3,00 (s,
6H, N(CHj),)

214 2,2 (s, 3H, ArCH;), 2,3 (s, 3H, ArCHs3), 3,0 (s,
6H, N(CH;3)2), 5,2 (s, 1H, CHCN)

215 2,16 (s, 3H, ArCHi;), 2,18 (s, 3H, ArCH;), 2,97 (s,
6H, N(CHj):)

216 |2,10-2,25 (m, 9H, ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CHj3)>)

217 2,17 (s, 3H, ArCH;), 2,18 (s, 3H, ArCH;), 2,99 (s,

6H, N(CH3)2), 3,78 (s, 3H, OCHj)
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219 [2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,22 (s, 3H, ArCHs;), 3,02 (s,
6H, N (CHj),)

220 2,20 (s, 6H, ArCH,;), 3,01 (s, 6H, N(CHs;)z), 5,18
(s, 2H, ArCH,0)

221 [2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,19 (s, ArCH;), 3,00 (s, 6H,
N(CH;),), 5,92 (s, 2H, OCH,0)

222 2,10 (s, 3H, ArxCH,;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 2,27 (s,
6H, ArCH;), 3,01 (s, 6H, N(CHj)a)

223 [2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,01 (s,
6H, N(CH;),), 3,73 (s, 6H, OCHj;)

224 [2,10 (s, 3H, ArCH,;), 2,25 (s, 3H, ArCHs;), 3,00 (s,
6H, N(CH,).)

225 1,25 (m, 3H, NCH,CH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 2,25
(s, 3H, ArCH,;), 2,35 (m, 2H, NCH,CH;), 3,00 (s, 3H,
NCH3)

227 2,35 (m, 6H, Ar(CH;),)

230 1,22 (d, 6H, CH(CHs;).), 1,82 (s, 3H, N=CCH;), 2,00
(s, 3H, ArCH,;), 2,10 (s, 3H, ArCH;), 3,03 (s, 6H,
ﬁ(CHﬁz), 3,30 (g, 1H, CH(CH,)»)

231 [2,1 (s, 3H, ArCH,;), 2,15 (s, 3H, ArCH;), 2,9 (s,
6H, N(CH;),), 3,7 (s, 3H, OCH;), 5,1 (s, 1H,
CHCO,CH;)

232 1,30 (t, 3H, NCH,CH;), 2,30 (m, 8H,

Ar (CH;3) ) +NCH,CH3) , 3,45 (br, 1H, NH)

233 (1,47 (s, 9H, C(CH;)3), 1,79 (s, 3H, N=CCH3), 2,15
(s, 3H, ArH), 3,06 (s, 6H, N(CHj3).)

235 2,12 (s, 3H, ArCH,;), 2,20 (s, 3H, ArCHs;), 2,50 (m,
1H, CH,CCH), 3,00 (s, 6H, N(CH3).), 4,60 (d, 2H,
CH,CCH)

236 [2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CH;3)2)

237 [1,90 (s, 3H, NCCH;), 2,30 (s, 3H, ArCH;), 3,10 (s,
6H, N(CH;).)

238 [1,75 (s, 3H, N=CCH;), 1,95 (s, 3H, ArCHz), 2,02
(s, ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CH;),)

239 [1,15 (t, 3H, CH,CH,), 1,75 (s, 3H, N=CCHj;), 1,95

(s, 3H, ArCH;), 2,05 (s, ArCH;), 2,54 (g, 2H,
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CH,CH3), 3,00 (s, 6H, N(CHj)»)

240 1,75 (s, 3H, N=CCH;), 1,95 (s, 3H, ArCH;), 2,05
(S, ArCH3)I 3100 (SI 6Hl N(CH3)2)

241 1,75 (s, 3H, N=CCH,), 1,95 (s, 3H, ArCH;), 2,02
(S, ArCH3)I 3100 (sl GH' N(CH3)2)

242 1,80 (s, 3H, N=CCH;), 1,95 (s, 3H, ArCH;3), 2,02
(s, 3H, ArCH;), 2,40 (s, 3H, SCH3), 3,00 (s, 6H,
N (CH3) 2)

243 1,75 (s, 3H, N=CCH3), 1,95 (s, 3H, ArCH3), 2,00
(s, ArCH3), 3,00 (s, 6H, N(CHi)»)

244 1,75 (s, 3H, N=CCH;), 1,95 (is 3H, ArCHs), 2,00
(SI ArCHB)r 3100 (sl 6HI N(CH3)2)

245 1,15 (t, 3H, CH,CH;3), 1,78 (s, 3H, N=CCHz), 1,93
(s, 3H, ArCH;), 1,99 (s, ArCHi;), 2,88 (s, 2H,
CH,CH3), 3,00 (s, 6H, N(CHi3),)

246 [1,70 {(m, 6H, CH,CH,CH,), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 2,25
(s, 3H, ArCH:), 3,50 (m, 4H, CH,;NCH;)

247 2,3 (s, 3H, ArCH;), 3,04 (s, 6H, N(CHj;)2)

248 10,20 (s, 9H, Si(CHi3)i), 2,05 (s, 3H, ArCHy), 2,15
(s, 3H, ArCHs), 2,95 (s, 6H, N(CHj)2)

249 2,10 (s, 3H, ArCH,;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CH3),), 3,1 (s, 1H, CCH)

251 1,15 (4, 6H, CH(CHs3)z), 2,15 (s, 3H, ArCH;), 2,20
(s, 3H, ArCHs), 2,30 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s, 6H,
N(CHs)2), 3,30 (g, 1H, CH(CHj;)2)

254 1,00 (t, 3H, CH,CH;), 2.10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s,
3H, ArCH3), 2,25 (q, 2H, CH,CH;), 3,05 (s, 6H,
N (CH3) 2)

255 [1,05 (t, 3H, CHCH3;), 2,20 (s, 3H, ArCH3), 2,30 (m,
2H, CH,CH;), 3,00 (s, 6H, N(CHj)2)

256 1,10 (4, 6H, CH(CHi3)2), 2,05 (s, 3H, ArCH;), 2,10
(s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 2,95 (s, 6H,
NCHs), 3,30 (g, 1H, CH(CHi),)

257 10,85 (s, 9H, C(CH3)3), 3,00 (s, 6H, N(CHj3)3)

268 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,21 (s, 3H, ArCH;), 3,01 (s,
6H, N(CHs)2)

260 1,00 (s, 9H, C(CHs)3), 3,05 (S, 6H, N(CHj3)»)
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261 12,15 (s, 3H, ArCH3), 2,20 (s, 3H, ArCHz), 3,00 (s,
6H, N(CH3),), 5,00 (s, 2H, OCH,;Ph)

262 2,15 (s, 3H, ArCH;), 2,25 (s, 3H, ArCHs3), 3,00 (s,
6H, N(CH3),)

263 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,18 (s, 3H, ArCH;), 3,03 (s,

6H, 2N(CHj)»)

265 [2,15 (s, 3H, ArCH;), 2,10 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CHj)3)

266 2,15 (s, 3H, ArCH;), 2,10 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CH3)z), 5,00 (s, 2H, CHjp)

267 10,9-1,3 (m, 5H), 1,6-1,8 (m, 6H), 2,1 (s, 3H),
2,15 (s, 3H), 3,6 (4, 2H), 2,95 (4, 6H)

268 [2,1 (s, 3H, ArCH;), 2,2 (s, 3H, ArCH;), 2,9 (s,
6H, N(CH3)z), 4,2 (m, 4H, O(CH;);0)

269 1,2 (s, 9H, C(CH3)3), 2,1 (s, 3H, ArxrCH;), 2,15 (s,
3H, ArCHi;), 2,9 (s, 6H, N(CH3);), 4,1-4,25 (br, 4H,
0 (CH) 20)

270 [1,85-2,0 (m, 4H, CH,CH;), 2,1 (s, 3H, ArCH3), 2,15
(s, 3H, ArCH3), 2,9 (s, 6H, N(CH3)z), 3,8-4,0 (m,
4AH, OCH,, OCH,)

271 [1,65-1,9 (m, 4H, (CHz)2), 2,1 (s, 3H, ArCHi), 2,2
(s, 3H, ArCHs), 2,9 (s, 6H, N(CH;3),), 3,65-3,9 (m,
4H, OCH,, NCH;)

272 [1,4-1,8 (m, 6H, (CHz)3), 2,1 (s, 3H, ArCH), 2,2
(s, 3H, ArCHi3), 2,9 (s, 6H, N(CH3)2), 3,8 (m, 4H,
OCH,, ArCH,)

273 [1,2 (s, 9H, C(CH3)3), 1,90 (m, 2H, CHz), 2,1 (s,
3H, ArCHi), 2,2 (s, 3H, ArxrCH;), 2,9 (s, 6H,
N(CH3)2), 3,95-4,1 (m, 4H, (CHy)3)

274 {1,1-1,2 (m, 2H, CHy;), 1,3 (s, 9H, C(CH3)3), 1,9-2,0
(m, 2H, CH;), 2,1 (s, 3H, ArCH;), 2,2 (s, 3H,
ArCH;), 2,9 (s, 6H, N(CHi)z), 3,9-4,0, OCHz, OCH;)

275 [1,25 (s, 9H, C(CHi3)3), 1,9 (brs, 4H, (CHz)2), 2,1

(s, 3H, ArCH,), 2,2 (s, 3H, ArCH3), 2,9 (s, 6H,
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276

1,35-1,8 (m, 6H, (CHz)3), 2,1 (d, 6H, Ar(CHj):2),
2,9 (s, 6H, N(CH3)2), 3,45 (m, 1H, CH), 3,6-4,0
(ml 4H ’ OCHZ ’ OCH2 )

277

2,1 (s, 3H, ArCH3), 2,2 (s, 3H, ArCH;), 2,2 (s,
2H1 CHZ)I 219 (SI 6Hr N(CHB)Z)/ 4105 (ml 2H/ CHZ)I
4/1 (m1 2H/ CHZ)

278

1,2-1,8 (m, 20H, (CHy)10). 2,05 (s, 3H, ArCH,;), 2,2
(s, 3H, ArCH;3), 2,9 (s, 6H, N(CH3),), 3,3 (m, 1H,
CH), 3,45 (m, 1H, CH), 3,7 (m, 1H, CH), 3,8-3,9
(m, 3H, CH + CHy), 4,5 (m, 1H, CH)

279

2115 (d/ 6HI (ArCH3)2)I 219 (sl 6H/ N(CHB)Z)/ 3;6
(s, 3H, OCH;), 3,75 (s, 3H, COOCH3), 4.8 (s, 2H,
CH,)

280

2,05 (s, 3H, ArCHi), 2,15 (s, 3H, ArCHi3), 2,9 (s,
6H, N(CH3),), 3,0 (m, 2H, CHp), 4,05 (m, 2H, CH)

281

0,95 (t, 3H, CH,CHj), 1,30 (s, 9H, CCHi), 1,65 (q,
2H, CH,CHs), 2,20 (s, 3H, ArCHy), 2,25 (s, 3H,
ArCH;), 3,05 (s, 3H, NCH3), 3,30 (m, 2H, NCH,)

282

0,90 (t, 3H, CHCH3), 1,20 (s, SH, CCHi), 1,30 (m,
2HCH,CH;), 1,50 (m, 2H, CHyCHz), 2,05 (s, 3H,
ArCHs;), 2,10 (s, 3H, ArCHs;), 2,90 (s, 3H, NCH;),
3,20 (m, 2H, NCH;)

283

1,25 (4, 6H, CH(CHi),), 1,30 (s, 9H, C(CHy)3), 2,15
(s, 3H, ArCHi;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 2,90 (s, 3H,
N(CH3),), 3,70 (m, 1H, CH(CHi)j)

284

1,30 (s, 9H, C(CHi3)3), 2,20 (s, 3H, ArCH3), 2,25
(s, 3H, ArCHs), 3,00 (s, 3H, NCH3), 3,95 (m, 2H,
NCH,), 5,25 (d, 2H, CH=CH;), 5,90 (m, 1H, CH=CH,)

285

1,00 (t, 3H, CH,CHs), 1,25 (t, 3H, CHyCH3), 1,30
(s, 9H, C(CH3)3), 1,40 (g, 2H, CHyCH3), 1,65 (m,
2H, CH,CH,), 2,20 (s, 3H, ArCHs), 2,25 (s, 3H,
ArCH;), 3,40 (m, 4H, NCH,, NCH;)

286

1,15 (t, 6H, (CH,CH;),), 1,20 (s, 9H, C(CH3)3),
2,05 (s, 3H, ArCH;), 2,15 (s, 3H, ArCH;), 3,35 (m,
4H, N(CH,CHi)3)

287

1,50 (s, 9H, C(CHs)3), 2,00 (s, 3H, ArCH;), 2,20

(s, 3H, ArCH;) 2,95 (s, 6H, N(CH;3)3)
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288 1,21 (m, 9H, CH,CH3, C(CH3)3), 2,15 (4, 6H, ArCH;),
3,00 (s, 6H, N(CH3)3), 3,61 (m, 1H, CHyCH3), 3,05
(s, 6H, N(CH3),), 3,92 (m, 1H, CH,CH;)

289 [1,20-1,80 (m, 10H, CsHyo), 2,05 (s, 3H, ArCH;),
2,20 (s, 3H, ArCHs;), 3,00 (s, 6H, N(CH3)2), 3,90
(m, 1H, SCH)

290 (0,80-2,00 (m, 11H, CeHi1), 2,15 (s, 3H, ArCH,),
2,18 (s, 3H, ArCHs), 3,00 (s, 6H, N(CH3)2), 3,70
(d, 2H, OCH,CgHi;1)

291 (1,30 (4, 6H, CH(CHi),), 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20
(s, 3H, ArCHi), 3,00 (s, 6H, N(CHi3)z), 4,45 (m, 1H,
CH(CH3)>)

292 2,22 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CHi)2), 4,20
(t, 2H, OCH;CH,0), 4,35 (t, 2H, OCH,CH,0)

294 3,00 (s, 6H, N(CHi)»)

295 2,00 (m, 6H, (ArCHi),), 2,95 (m, 6H, N(CHj3)z), 3,30
(m, 2H, ArCH,CH;), 4,05 (m, 2H, ArCH,CH;)

296 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CH3),), 5,05 (s, 2H, ArCH0)

297 11,25 (s, 9H, C(CH3)3), 3,00 (s, 6H, N(CHj),)

298 (2,10 (s, 3H, ArCHs), 2,15 (s, 3H, ArCH3), 3,05 (s,
6H, N(CHj3),)

301 [2,10 (s, 3H, ArCHi), 2,20 (s, 3H, ArCHz), 3,00 (s,
6H, N(CHs;),), 5,05 (s, 2H, ArCH,0)

302 (0,90 (d, 6H, CH(CHj3)2), 1,70 (m, 2H, CHCH(CHs3):),
1,78 (m, 1H, CH(CHs)z), 2,15 (s, 6H, Ar(CHs):),
3,00 (s, 6H, N(CH3);), 4,03 (t, 2H, OCHyCH)

303 1,33 (4, 6H, CH(CH3)2), 2,15 (s, 3H, ArCH;), 2,20
(s, 3H, ArCHs), 3,00 (s, 6H, N(CHi3)z), 4,42 (m, 1H,
CH (CH3) 2)

304 11,00 (s, 9H, C(CH3)3), 2,10 (s, 3H, ArCHi), 2,15
(s, 3H, ArCH;), 3,15 (s, 6H, N(CHj)3)

305 [2,20 (s, 6H, Ar(CHi),), 3,00 (s, 6H, N(CH3)2), 5,20
(s, 2H, ArCH,0)

306 [2,22 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CH;)2), 5,15

| (s, 2H, ArCH,0)
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310 1,20 (t, 3H, CH,CH3), 2,10 (s, 3H, ArCH3), 2,25 (s,
3H, ArCH;), 3,00 (s, 3H, NCH;3), 3,40 (m, 2H,
CH,CHa3)

311 [1,25 (m, 9H, CH;CH; + CH(CHs3)2), 2,15 (s, 3H,
ArCHs), 2,25 (s, 3H, ArCH.), 2,90 (g, 1H,
CH(CH,),), 3,05 (s, 3H, NCH;), 3,40 (m, 2H, CH,CH3)

312 1,25 (t, 3H, CH,CH3), 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s,
3H, ArCH;), 3,00 (s, 3H, NCH;), 3,40 (m, 2H,
CH,CH3), 3,75 (s, 3H, OCHj)

313 0,70 (t, 3H, CHxCH;), 1,25 (t, 3H, CH.CHs;), 1,30
(s, 6H, C(CH3;).), 1,65 (q, 2H, CH.CH3), 2,15 (s,
3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCHs), 3,00 (s, 3H,
NCH:), 3,40 (b, 2H, NCH;)

314 0,70-1,70 (m, 24H, CioH,; + CHCH;), 2,02 (s, 3H,
ArCH;), 2,10 (s, 3H, ArCHi), 2,95 (s, 6H, N(CH;)2),
4,20 (m, 1H, OCH(CH3)C)

315 (1,30 (4, 6H, CH(CH3)2), 2,18 (s, 6H, Ar(CH;)2),
3,00 (s, 6H, N(CH3);), 4,55 (m, 1H, CH(CHj)2)

316 (1,10 (4, 12H, CH(CH;)2), 2,00 (s, 3H, ArCH3), 2,10
(s, 3H, ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CHj),)

317 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,19 (s, 3H, ArCH;), 2,26 (s,
3H, ArCH;), 3,01 (s, 6H, N(CHs),), 3,47 (s, 3H,
OCH3)

318 2,10 (s, 3H, ArCHs) 2,19 (s, 3H, ArCH3), 3,00 (s,
6H, N(CHi)3)

319 10,75-1,85 (m, 24H, CijoH;; + CHCH;), 2,18 (s, 6H,
Ar (CH3),), 3,00 (s, 6H, N(CHj3)2), 4,38 (m, 1H,
C10H,1CHCH3)

320 (0,90 (d, 6H, CH(CHs)z), 1,60 (t, 2H, OCHCH,CH),
1,70 (m, 1HCH(CH3):), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CHs3)z), 4,00 (t, 2H, OCH,CH3)

321 1,30 (4, 6H, CH(CH3)2) 2,25 (s, 3H, ArCHs), 3,00
(s, 6H, N(CHs3),), 4,50 (m, 1H, CH(CHj)>)

323 2,20 (m, 6H, ArCH;), 8,60-8,35 (m, 1H, NH)

324 11,30 (s, SH, C(CHi3)3), 2,25 (m, 6H, ArCH;), 8,30-

8,60 (m, 1H, NH)
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325 [1,25 (t, 3H, CH,CH3), 2,15 (s, 3H, ArCHi), 2,25 (s,
3H, ArCH,;), 3,00 (s, 3H, NCH;), 3,40 (m, 2H,
CH,CHj;)

326 (1,30 (s, 9H, C(CH3)3), 1,25 (t, 3H, CHy;CH3), 2,15
(s, 3H, ArCHi), 2,25 (s, 3H, ArCHi), 3,00 (s, 3H,
INCH;), 3,40 (m, 2H, NCH,CH,)

328 2,20 (s, 3H, ArCHs), 2,24 (s, 3H, ArCH;), 3,02 (s,
6H, N(CHs)3)

329 2,00 (s, 3H, ArCH3), 2,15 (s, 3H, ArCH3), 2,95 (s,
3H, NCH;), 3,85 (m, 2H, NCH;), 5,15 (d, 2H, CHCH:),
5,80 (m, 1H, CHCH;)

330 1,20 (4, 3H, CH(CHs)2), 2,00 (s, 3H, ArCHs), 2,15
(s, 3H, ArCHi), 2,85 (s, 3H, NCH;), 3,60 (m, 1H,
CHCH3)

331 0,90 (t, 3H, CHyCHy), 1,30 (m, 2H, CHxCH;), 1,55
(m, 2H, CH,CH,), 2,00 (s, 3H, ArCH,), 2,15 (s, 3H,
ArCH,;), 2,95 (s, 3H, NCH;), 3,20 (m, 2H, NCH;)

334 2,10 (s, 3H, ArCH,;), 2,20 (s, 3H, ArCH3), 3,00 (s,
6H, N(CH3)»)

335 (1,25 (t, 3H, CHCHi), 2,10 (s, 3H, ArxCH;), 2,25 (s,
3H, ArCH;), 3,00 (s, 3H, NCH;), 3,40 (m, 2H,
CH,CH;)

336 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CH;)2)

340 (0,93 (d, 6H, CH(CH3):), 1,60 (t, 2H, OCH;CH,CH),
1,80 (m, 1H, CH(CHs),), 2,10 (s, 3H, ArCHi), 2,20
(s, 3H, ArCHs), 3,00 (s, 6H, N(CH3)z2), 3,90 (t, 2H,
OCH,CH;)

341 |0,70-1,85 (m, 11H, CeHiy), 2,05 (s, 3H, ArCHs),
2,13 (s, 3H, ArxCH,), 2,92 (s, 6H, N(CHi)z)}, 3,60
(d, 2H, OCHAr)

342 2,15 (s, 3H, ArCHs), 2,23 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N{CH3)z), 5,00 (s, 2H, OCH,Ar)

343 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCHz), 2,50 (4,

1H, CH,CCH), 3,00 (s, 6H, N(CHs3):), 4,60 (4, 2H,

OCH,CCH)
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344 2,12 (s, 3H, ArCHi;), 2,22 (s, 3H, ArCH3), 3,00 (s,
6H, N(CH3)2), 4,45 (4, 2H, OCH;CHCH:), 5,22-5,42
(m, 2H, OCH,CHCH;), 6,00 (m, 1H, OCH,CHCH;)

345 2,15 (s, 3H, ArCH3), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N{(CH;3)2), 4,25 (brs, 4H, ArOCH,CH;0)

346 2{15 (s, 3H, ArCHs3), 2,20 (s, 3H, ArCH3), 3,30 (s,
6H, N(CHs)2)

347 1,25 (s, 9H, C(CH3)3), 2,10 (s, 3H, ArCH3), 2,30
(s, 3H, ArCH;), 3,05 (b, 6H, N(CHi)»)

348 10,30 (m, 2H, cyCH;), 0,60 (m, 2H, cyCHz), 1,20 (m,
1H, cyCH), 2,10 (s, 3H, AxrCHi;), 2,20 (s, 3H,
ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CHi)2), 3,72 (4, 2H,
OCH,C;3Hs)

349 2,10 (s, 3H, ArCH;3), 2,20 (s, 3H, ArCHz), 3,00 (s,
6H, N(CH3);), 5,20 (s, 2H, COCH0)

350 2,07 (s, 3H, ArCHi), 2,20 (s, 3H, ArCH3), 3,75 (s,
3H, OCH;), 4,52 (s, 2H, COCH;0)

352 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CH3)2), 4,60 (s, 2H, COCH0), 5,20 (s, 2H,
PhCH,0)

353 2,15 (s, 3H, ArCHs), 2,20 (s, 3H, ArxrCHi), 3,30 (s,
6H, N(CHs)3)

354 [1,60-2,30 (m, 4H, THF), 2,10 (s, 3H, ArCHj;), 2,20
(s, 3H, ArCHs), 3,00 (s, 6H, N(CH3)z), 3,70-4,00
(m, 4H, THF + OCH;), 4,20 (m, 1H, THF)

355 |1,20-1,95 (m, 6H, THP), 2,10 (s, 3H, ArCHi), 2,20
(s, 3H, ArCHs), 3,00 (s, 6H, N(CH3)»), 3,40-4,10
{m, 5H, THP + OCH;)

357 2,10 (s, 3H, ArCHs), 2,20 (s, 3H, ArCHi), 3,00 (s,
6H, N(CHj3)3)

358 [1,10 (t, 3H, OCH,CH;), 1,60 (d, 3H, CHCH3), 2,10
(s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s, 6H,
N (CH3),), 4,20 (g, 2H, OCH,CH3), 4,60 (g, 1H,
CHCH3)

359 2,10 (s, 3H, ArCHs), 2,20 (s, 3H, ArCH3), 3,00 (s,
6H, N(CHs),), 4,25 (g, 2H,OCH,CF3)
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360 2,10 (s, 3H, AxCH3), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 2,40 (m,
4Hr OCHZQI_ZQI_Z)/ 3100 (s/ 6HI N(CH3)2)I 3/40 (t/
2H, CH,CH,CN), 3,90 (t, 2H, OCH,(CH3)3)

361 [2,05 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH3), 3,00 (s,
6H, N{CHj)3)

362 [1,00 (s, 9H, C{(CHi)i3), 2,00 (s, 6H, ArCH,), 3,00
(S/ 6Hr N(CHB)Z)

363 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CHj3)>)

364 [1,2 (t, 3H, NCH,CH3j), 2,05 (s, 3H, ArCH;), 2,2 (s,
34, ArCH;), 3 (s, 3H, NCH3), 3,35 (br, 2H, NCH,CH;)
365 2,1 (s, ArCH;), 2,2 (s, 3H, ArCHs), 3,0 (s, 6H,

N (CHs) 2)

366 2,1 (s, 3H, ArCHi), 2,2 (s, 3H, ArxrCH;), 3,0 (s,
6H, N{CH;):2)

367 [2,00 (s, 3H, CH;CO), 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s,
3H, ArCH;), 2,98 (s, 6H, N(CHi),)

368 [2,00 (s, 6H, ArCHi), 3,00 (s, 6H, N(CHi)j)

369 [2,10 (s, 3H, ArCHs;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 2,40 (s,
6H, Het(CH;3),), 3,00 (s, 6H, N(CHs),)

370 0,90 (d, 6H, CH,CH(CH;)p), 1,80 (m, 1H,
CH,CH(CHs3)2), 2,10 (s, 3H, ArCHi;), 2,20 (s, 3H,
ArCH;), 2,40 (d, 2H, CH,CH(CH3),), 3,00 (s, 6H,

N (CH;3) 2)

371 [1,60 (s, 6H, C(CHiz),), 1,95 (s, 3H, ArCHs;), 2,10
(s, 3H, ArCH;), 2,95 (s, 6H, N(CH3),)

372 1,05 (t, 6H, CH(CH3);), 1,25 (t, 3H, OCHyCH;), 2,10
(s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 2,23 (m, 1H,
CH(CH3),), 3,00 (s, 6H, N(CH3)2), 4,20 (q, 2H,
OCH,CH3)

373 2,1 (s, 3H, ArCH;), 2,2 (s, 3H, ArCH;), 3,35 (s,
3H, NCHs)

374 11,45 (t, 3H, NCH,CHi), 2,15 (s, 3H, ArCHi), 2,2 (s,
3H, ArCHi;), 3,8, (g, 2H, NCH,CH3)

375 2,15 (s, ArCH;), 2,25 (s, ArCH;), 2,6 (s, 3H,
INC (O) CHz)

376 (1,45 (4, 3H, CHCHi), 2,10 (s, 3H, ArCH3), 2,20 (s,
3H, ArCH3;), 2,22 (s, 3H, COCH;), 3,00 (s, 6H,
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N(CH3)2), 4,55 (g, 1H, OCHCH;)

377 10,93 (m, 6H, (CHCHyCH;),), 1,60 (m, 4H,
(CHCH2CH3)2), 2,10 (s, 3H, ArCHi;), 2,20 (s, 3H,
ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CHi3),), 4,00 (m, 1H, OCH)

378 [1,5-2,9 (m, 9H, cyp), 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20
(s, 3H, ArCHs;), 3,30 (s, 6H, N(CHj),)

379 [2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CHj3)3)

380 1,22 (t, 3H, OCH,CH;), 2,10 (s, 3H, ArCHs), 2,20
(s, 3H, ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CHi)), 4,00 (s, 3H,
OCH;), 4,25 (g, 2H, OCH,CH;)

381 [2,05 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CH3)3)

382 [0.85 (t, 3H, CH;CH;), 1,25 {(m, 6H, CHCH;), 1,55
(m, 2H, ArCH,CHp), 2,05 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s,
3H, ArCHs), 2,50 (t, 2H, CH:CH;), 3,00 (s, 6H,
INCH3 )

383 2,00 (s, 6H, ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CHi)2)

384 2,10 (s, 3H, ArCHi3), 2,20 (s, 3H, ArCHy), 3,00 (s,
6H, N(CH3),), 3,45 (s, 6H, (OCH3)2), 3,93 (d, 2H,
OCH,), 4,68 (t, 1H, (CH;0),CHCH;)

385 1,23 (t, 6H, (CH3;CH;0),), 2,10 (s, 3H, ArCHs), 2,20
(s, 3H, ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CH3),), 3,55-3,80
(m, 4H, (CH3sCH;0)2), 3,95 (d, 2H, OCHz), 4,78 (t,
1H, (CH3CH,0),CH)

386 [1,32 (s, 9H, C(CH3)3), 2,13 (s, 3H, ArCH3), 2,20
(s, 3H, ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CH3)z2), 4,30 (m, 4H,
OCH,CH,0)

388 [2,10 (s, 3H, ArCH,), 2,20 (s, 3H, ArCHs), 3,00 (s,
6H, N(CHi)»)

390 11,30 (s, 6H, PhC(CH3)2), 2,05 (s, 3H, ArCH;), 2,20
(s, 3H, ArCH;), 2,80 (s, 2H, PhCCH,), 3,05 (s, 6H,
N (CH3) 2)

391 1,55 (s, 6H, C(CHs3)2), 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20
(s, 3H, ArCHs), 3,05 (s, 6H, N(CHi)j)

392 [1,50 (s, 6H, C(CHi)z), 2,10 (s, 3H, ArCHi), 2,20

(s, 3H, ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CHs)2), 3,05 (s, 3H,|
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Verb. Daten
OCH;)

393 (1,25 (t, 3H, CH)CH;), 2,10 (s, 3H, ArCH3), 2,25 (s,
3H, ArCHi), 3,00 (s, 3H, NCH3), 3,40 (b, 2H,
CH,CH;)

394 2,00 (s, 3H, ArCHi), 2,10 (s, 3H, ArCH;3), 2,20 (s,
3H, ArCH;), 3,00 (s, 6H, N(CHi),;)

395 1,20 (t, 3H, CH,CH;), 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s,
3H, ArCH;), 2,40 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s, 3H,
N(CHi)), 3,40 (br, 2H, NCH;)

396 1,30 (s, 9H, C(CH3)3), 1,90 (m, 4H, CH,CH,), 2,15
(s, 3H, AxrCH3), 2,25 (s, 3H, ArCH3), 3,5 (m, 4H,
CH,NCH; )

397 2,10 (s, 3H, ArCH;), 2,20 (s, 3H, ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CHz)>)

[0122] Die folgenden Verbindungen der Formel Ib (siehe Tabelle 3), d. h. Verbindungen der allgemeinen For-
mel 2, in der R' Wasserstoff bedeutet, R® Methyl bedeutet, R* Methyl bedeutet, R® Methyl, das in 5-Stellung
des Phenylrings substituiert ist, bedeutet, -A-R° in para-Stellung zum Amidinrest steht und 3-Bu'-Phenoxy be-
deutet, lassen sich nach Verfahren analog den in den Beispielen 1 bis 17 beschriebenen Verfahren herstellen,
wobei der rechts von der Bindung A dargestellte Rest an R® gebunden ist.

Rz\ _Me

(15)
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Tabelle 3

Verb. R? Fp./°C
501 1-Me-Piperidin-4-yl Ol
502 2-Dimethylaminoethyl o1~
503 Ethoxycarbonylmethyl 01
504 Propargyl 01l
505 2,2-Dimethoxyethyl 01
506 2-Hydroxyethyl 01
507 Cyclopropyl 01
508 Cyclohexyl 01

[0123] Die Verbindungen in Tabelle 3 ohne genaue Schmelzpunkte weisen die in Tabelle 4 unten dargestell-
ten "H-NMR-Daten auf.
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Beispiel 18
N,N-Dimethyl-N'-[4-(3-trifluormethylphenoxy)-2,5-xylyllformamidin-Sulfatsalz
(Verbindung 602)

[0124] Eine Lésung der Verbindung 1 (siehe Tabelle 1) (0,3 g) in Ethanol (0,3 ml) wurde tropfenweise mit kon-
zentrierter Schwefelsaure (0,098 g) versetzt. Es wurde filtriert und der erhaltene Feststoff wurde mit Diethyle-
ther gewaschen, wodurch man die Titelverbindung als Feststoff vom Fp. 178-80°C erhielt.

[0125] Die folgenden Verbindungen der Formel X (siehe Tabelle 4), d. h. Salze der allgemeinen Formel |, in
der -A-R® in para-Stellung zum Amidinrest steht, R' Wasserstoff bedeutet, R* Methyl bedeutet, An ein Anion
bedeutet und u je nach der Wertigkeit des Anions 1 oder 2 bedeutet, lassen sich nach Verfahren analog Bei-
spiel 18 herstellen.

{An] [ 2 3|
R\N/R
H_*)l
N
Me
RS
R A e
- - u
00
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Tabelle 4
verb. | R* | R | (R¥)q A R’ An Fp./°C
600 Me | Me | 5-Me | -OCH;- | 3-CF;-Phenyl | Sulfat 215-7
601 Me | Me | 5-Me, 0 3-CF;-Phenyl | Sulfat 114-8
6-Br
602 Me | Me | 5-Me 0 3-CF;-Phenyl | Sulfat 178-80
603 Me | Me | 5-Me 3-CF;-Phenyl | Chlerid 152-4
604 Me | Me | 5-Me 3-CF3-Phenyl | p-Toluol - 133-5
sulfonat
605 Me | Me | 5-Me 3-CF;-Phenyl | Saccharinat |01
606 Me | Me | 5-Me 0 3-CF;~-Phenyl | Trifluor- 141-3
acetat
607 Me | Me | 5-Me 0 3-CF;-Phenyl | Methan-~ 151-3
sulfeonat
608 Me | Me | 5-Me 3-CF;-Phenyl | Oxalat 184-6
609 | Me | Me | 5-Me 3-CF;-Phenyl | Campher- 01
sulfonat
610 -{CHy) 4~ | 5-Me 0 3-CF;-Phenyl | Chlorid 159-63
611 Me | Me | 5-Me 0 3-pPh-1,2,4- | Chlorid 80
Thiadiazol-
5-y1

[0126] Die Verbindungen in Tabelle 4 ohne genaue Schmelzpunkte weisen die folgenden charakteristischen
'H-NMR-Daten in CDCl, auf.

Verbindung 605

[0127] 'H-NMR (ppm) 2,15 (s, 3H, ArCH,), 2,25 (s, 3H, ArCH,), 3,20 (s, 3H, N(CH,)), 3,25 (s, 3H, N(CH,)),
10,20-10,80 (br, 1H, NH)

Verbindung 609

[0128] 'H-NMR (ppm) 0,75 (s, 3H, CCH,), 1,05 (s, 3H, CCH,), 1,25 (d, 2H, CH,), 1,75-1,95 (m, 3H), 2,15 (s,
3H, ArCH,), 2,20 (m, 1H, CH), 2,25 (s, 3H, ArCH,), 2,35 (d, 1H, CH), 2,60 (t, 1H, CH), 2,85 (d, 1H, CH), 3,20
(s, 3H, N(CH,)), 3,30 (s, 3H, N(CH,)).

[0129] Die folgenden Verbindungen der Formel Ic (siehe Tabelle 5), d. h. Verbindungen der allgemeinen For-
mel |, in der R" und R® Wasserstoff bedeuten, R?, R® und R* Methyl bedeuten, lassen sich nach Verfahren ana-
log den in Beispielen 1 bis 17 beschriebenen Verfahren herstellen, wobei der rechts der Bindung A dargestellte
Rest an R® gebunden ist.
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Me Me
~, .~
N
B
N
Me
2
5 3
4
A
RG
(o
Tabelle 5
Verb. Pos.” A R6 Daten (Fp./°C
von bzw. IH-NMR)
-A-R®
2,00 (s, 3H,
ArCHB): 3,00 (SI
700 5 -OCH;- |3-CF3;-Phenyl | 6H, N(CHi)2),
5,05 (s, 2H,
ArCH,)
701 5 -OCH,- |4-Bu'-Phenyl |85-7°C
2,10 (s, 3H,
702 3 -0- 3-CF;-Phenyl |ArCH;), 3,00 (s,
6H, N(CHs)»)

Testbeispiele

[0130] Es wurden Verbindungen auf Wirksamkeit gegen eine oder mehrere der folgenden Krankheiten beur-
teilt:

Phytophthora infestans: Braunfaule der Tomate

Plasmopara viticola: Falscher Mehltau der Rebe

Erysiphe graminis f. sp. tritici: Echter Mehltau des Weizens

Pyricularia oryzae: Fleckenkrankheit des Reises

Leptosphaeria nodorum: Spelzenbraune

[0131] Der Stengelgrund der Testpflanzen wurde mit warigen Lésungen oder Dispersionen der Verbindun-
gen in der gewlnschten Konzentration unter Mitverwendung eines Netzmittels je nachdem entweder durch
Spritzen oder Tauchen behandelt. Nach einer bestimmten Zeit wurden die Pflanzen oder Pflanzenteile je nach-
dem vor oder nach der Behandlung mit den Verbindungen mit entsprechenden Test-Krankheitserregern infi-
ziert und unter kontrollierten Umweltbedingungen, die sich fir den Fortschritt des Pflanzenwachstums und die
Entwicklung der Krankheit eignen, gehalten. Nach einer entsprechenden Zeit wird der Infektionsgrad des be-
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fallenen Pflanzenteils visuell geschatzt. Die Verbindungen werden anhand einer Skala von 1 bis 3 beurteilt,
wobei 1 einen geringen oder gar keinen Bekampfungserfolg, 2 mittelmaRigen Bekampfungserfolg und 3 guten
bis vollstandigen Bekdmpfungserfolg bedeuten. Bei einer Konzentration von 500 ppm (w/v) oder darunter er-
hielten die folgenden Verbindungen einen Boniturwert von 2 oder mehr gegen die angegebenen Pilze.

Phytophthora infestans
[0132] 7, 8, 28, 30, 36, 46 und 271.
Plasmopara viticola
[0133] 149, 331, 373 und 364.
Erysiphe graminis f. sp. tritici
[0134] 1-5, 7-9, 11-13, 15-24, 26, 28-41, 43, 45, 46, 48, 51, 52, 55, 56, 58, 59, 61, 62, 65, 68, 76, 84, 86,
90, 100, 101, 104-106, 109, 112, 113, 120, 123, 124, 130, 135, 138, 139, 140, 141, 143, 146, 149, 160, 166,
171, 173-175, 183, 187-190, 193-196, 200, 203-205, 207-209, 213, 215-217, 223, 225, 228, 231, 232, 234,
237, 246, 250, 252, 253, 256, 258, 259, 261, 262, 264, 266-272, 277, 279, 281, 282, 284, 286-288, 290, 291,
295, 298, 299, 301, 303, 310-312, 318, 325, 326, 330, 331, 335, 346, 347, 349, 351, 353, 355-357, 359, 361,
364, 365-368, 370-372, 374, 376-379, 392, 396, 398, 502, 504, 600, 601, 610 und 611.

Pyricularia oryzae

[0135] 7,17, 20, 21, 23, 26-28, 30, 32, 34, 36, 38, 41, 43, 45, 51, 54, 55, 59, 63, 94, 140, 143, 146, 163, 225,
325, 352, 353, 360, 368, 600 und 611.

Leptosphaeria nodorum

[0136] 1,2,5,7,8, 15,27, 29, 35, 37, 41, 43, 45, 48, 56, 59, 61, 72, 100, 130, 160, 170, 181, 194, 208, 214,
235, 246, 283, 284, 290, 303, 310, 311, 312, 325, 326, 351, 364, 369, 378 und 392.

Patentanspriiche

1. Verwendung einer Verbindung der allgemeinen Formel | und deren Salze

2 3
R\N/R

PN

R1

N

)

Ry,

in der

R" Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein kdnnen, oder Wasserstoff
bedeutet,

R? und R?®, die gleich oder verschieden sein kdnnen, eine beliebige fiir R' definierte Gruppe, Cyan, Acyl, -OR?®
oder -SR? wobei R? Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein kénnen,
bedeutet, bedeuten; oder R? und R?, oder R? und R, gemeinsam mit den sie verbindenden Atomen einen Ring,
der substituiert sein kann, bilden kénnen,

R* Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein konnen, oder Hydroxy,
Mercapto, Azido, Nitro, Halogen, Cyan, Acyl, gegebenenfalls substituiertes Amino, Cyanato, Thiocyanato,
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-SF;, -OR?, -SR? oder -Si(R?), bedeutet,

m 0O bis 3 ist,

R?, falls vorhanden, gleich oder unterschiedlich zu jedem beliebigen anderen R® sein kann und eine beliebige
fur R* definierte Gruppe bedeutet,

R® gegebenenfalls substituiertes Carbo- oder Heterocyclyl bedeutet, und

A eine direkte Bindung, -O-, -S(0),-, -NR®-, -CR’=CR’-, -C=C-, -A'-, -A"-A'-, -O-(A"),-O-, -O-(A"),-, -A*-, -A*-,
-A'0-, -A'S(0)-, -A’, -OA%, -NR°%A%, -OA*A'-, -OA’-C(R’)=C(R®)-, -S(O)A'-, -A-A*,
-A"-A*-C(R®=N-N=CR?®-, -A-A*-C(R®)=N-X%-X3-, -A-A*-A3- -A-A*N(R%-, -A-A*X-CH,-, -A'-A*-A'-
-A"-A*-CH,X-, -A'-A*-C(R®)=N-X?-X3-X'-, -A'-X-C(R®)=N-, -A'-X-C(R®)=N-N=CR3-, -A'-X-C(R®)=N-N(R®)-,
-A'-X-A-X'-, -A'-0-A3-, -A'-O-C(R")=C(R?®)-, -A'-O-N(R%-A%-N(R®-, -A'-O-N(R%-A?%-, -A’-N(R%-A%-N(R®)-,
-A'-N(R®%)-A%, -A'-N(R°-N=C(R%)-, -A%-A'- -A*-A3- -A%ZNR%, -A-A%2-X'-) -A-A'-A%2-X'-) -0-A%-N(R®)-A%,
-CR’=CR’-A%-X'-, -C=C-A%-X'-, -N=C(R?-A%-X'-, -C(R®)=N-N=C(R?)-, -C(R?®)=N-N(R%)-, -(CH,),-O-N=C(R?®)-
oder -X-A%-N(R®)- bedeutet,

wobei

n 0, 1 oder 2 ist,

k 1 bis 9 ist,

A' -CHR’- bedeutet,

A? -C(=X)- bedeutet,

A? -C(R®)=N-O- bedeutet,

A* -O-N=C(R?®)- bedeutet,

X O oder S bedeutet,

X' O, S, NR?® oder eine direkte Bindung bedeutet,

X2 O, NR® oder eine direkte Bindung bedeutet,

X® Wasserstoff, -C(=0)-, -SO,- oder eine direkte Bindung bedeutet,

R’, das gleich oder unterschiedlich zu beliebigen anderen R sein kann, Alkyl, Cycloalkyl oder Phenyl, die je-
weils substituiert sein kdnnen, oder Wasserstoff, Halogen, Cyan oder Acyl bedeutet,

R®, das gleich oder unterschiedlich zu beliebigen anderen R® sein kann, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Alkylthio,
Carbo- oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein kdnnen, oder Wasserstoff bedeutet,

R®, das gleich oder unterschiedlich zu einem beliebigen anderen R® sein kann, gegebenenfalls substituiertes
Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Carbo- oder Heterocyclyl, Wasserstoff oder Acyl bedeutet, oder zwei
R%-Gruppen an A gemeinsam mit den sie verbindenden Atomen einen 5- bis 7-gliedrigen Ring bilden,

wobei der rechts von der Bindung A dargestellte Rest an R® gebunden ist,

oder -A-R® und R® gemeinsam mit dem Benzolring M ein gegebenenfalls substituiertes anelliertes Ringsystem
bedeuten,

als Fungizide.

2. Verwendung nach Anspruch 2, wobei R' Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, die jeweils durch Alkoxy, Halo-
genalkoxy, Alkylthio, Halogen oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl substituiert sein kdnnen, oder Was-
serstoff bedeutet.

3. Verwendung nach Anspruch 1, wobei R' C,-C,,-Alkyl oder Wasserstoff bedeutet.

4. Verwendung nach einem vorhergehenden Anspruch, wobei R? und R?, die gleich oder verschieden sein
kdnnen, Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, die jeweils durch Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halogen, gegebenen-
falls substituiertes Phenyl substituiert sein kdnnen, oder Wasserstoff, Alkoxy, Alkoxyalkoxy, Benzyloxy, Cyan
oder Alkylcarbonyl bedeuten.

5. Verwendung nach Anspruch 4, wobei R? und R?, die gleich oder verschieden sein kénnen, C,-C,,-Alky!
oder Wasserstoff bedeuten.

6. Verwendung nach einem vorhergehenden Anspruch, wobei R* Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, die jeweils
durch Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halogen oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl substituiert sein
koénnen, oder Hydroxy, Halogen, Cyan, Acyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio bedeutet.

7. Verwendung nach Anspruch 6, wobei R* C,-C,,-Alkyl oder Halogen bedeutet.

8. Verwendung nach einem vorhergehenden Anspruch, wobei m 0 oder 1 ist.

9. Verwendung nach einem vorhergehenden Anspruch, wobei R®, falls vorhanden, eine fiir R* in Anspruch
6 definierte Gruppe bedeutet.
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10. Verwendung nach einem vorhergehenden Anspruch, wobei die R>-Gruppe, falls vorhanden, in 5-Posi-
tion des Rings M gebunden ist.

11. Verwendung nach einem vorhergehenden Anspruch, wobei A eine direkte Bindung, -O-, -S(O),A'-,
-O(A"),~, -S(O),-, -NR°A%, -A2- -OA?-, -OA%-A'-, -NR- oder -O(A"),O- bedeutet.

12. Verwendung nach Anspruch 11, wobei A eine direkte Bindung, -O-, -S-, -NR®-, -CHR’- oder -O-CHR’-
bedeutet.

13. Verwendung nach einem vorhergehenden Anspruch, wobei R®, falls vorhanden, Alkyl, Alkenyl oder Al-
kinyl, die jeweils durch Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halogen oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl
substituiert sein kdnnen, oder Wasserstoff bedeutet.

14. Verwendung nach einem vorhergehenden Anspruch, wobei R’, falls vorhanden, Alkyl, Alkenyl oder Al-
kinyl, die jeweils durch Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halogen oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl
substituiert sein kdnnen, oder Hydroxy, Halogen, Cyan, Acyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio oder Wasser-
stoff bedeutet.

15. Verwendung nach einem vorhergehenden Anspruch, wobei A in 4-Stellung des Benzolrings M gebun-
den ist.

16. Verwendung nach einem vorhergehenden Anspruch, wobei R® gegebenenfalls substituiertes Phenyl
oder gegebenenfalls substituiertes aromatisches Heterocyclyl bedeutet.

17. Verwendung nach einem vorhergehenden Anspruch, wobei R®, wenn es substituiert ist, durch einen
oder mehrere Substituenten, die gleich oder verschieden sein kénnen und aus der Aufzahlung Alkyl, Alkenyl,
Alkinyl, Carbo- oder Heterocyclyl, die jeweils gegebenenfalls substituiert sein kdnnen, Hydroxy, Mercapto, Azi-
do, Nitro, Halogen, Cyan, Acyl, gegebenenfalls substituiertes Amino, Cyanato, Thiocyanato, -SF,, -OR?, -SR®
oder -Si(R?),, wobei R® Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein kon-
nen, bedeutet, stammen, substituiert sein kann.

18. Verwendung nach Anspruch 17, wobei R®, wenn es substituiert ist, durch einen oder mehrere Substi-
tuenten, die gleich oder verschieden sein kdnnen und aus der Aufzdhlung Hydroxy, Halogen, Cyan, Acyl, Ami-
no, Alkylamino, Dialkylamino, Alkyl, Halogenalkyl, R*O-Alkyl, Acyloxyalkyl, Cyanoxyalkyl, Alkoxy, Halogenalk-
oxy, Alkylthio, Carbocyclyl, das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Al-
kylthio substituiert ist, und Benzyl, das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder
Alkylthio substituiert ist, stammen, substituiert sein kann.

19. Verwendung einer Verbindung der allgemeinen Formel | und deren Salze

2 3
/T\
\ )
R4

R,

in der

R" Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, die jeweils durch Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halogen oder Phenyl, das ge-
gebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio oder Halogen substituiert ist, substi-
tuiert sein kdnnen, oder Wasserstoff bedeutet,

R? und R?, die gleich oder verschieden sein kénnen, wie fiir R" definiert sind oder Alkoxy, Alkoxyalkoxy, Ben-
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zyloxy, Cyano oder Alkylcarbonyl bedeuten,

R* Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, die jeweils durch Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halogen oder Phenyl, das ge-
gebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio oder Halogen substituiert ist, substi-
tuiert sein kdnnen, oder Hydroxy, Halogen, Cyan oder Acyl bedeutet,

m O oder 1 ist,

R?, falls vorhanden, eine fiir R* definierte Gruppe bedeutet,

A eine direkte Bindung, -O-, -S-, -NR°-, -CHR’- oder -O-CHR’- bedeutet,

wobei R®, falls vorhanden, Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, die jeweils durch Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halo-
gen oder Phenyl, das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio oder Halogen
substituiert ist, substituiert sein kénnen, oder Wasserstoff bedeutet, und R’ eine fiir R® definierte Gruppe oder
Hydroxy, Halogen, Cyan, Acyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio bedeutet,

A in 4-Stellung des Benzolrings M gebunden ist, und

R® Phenyl oder aromatisches Heterocyclyl, die gegebenenfalls durch einen oder mehrere Substituenten, die
gleich oder verschieden sein kdnnen und aus der Aufzahlung Hydroxy, Halogen, Cyan, Acyl, Amino, Alkylami-
no, Dialkylamino, Alkyl, Halogenalkyl, R*O-Alkyl, Acyloxyalkyl, Cyanoxyalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio,
Carbocyclyl, das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio substituiert
ist, und Benzyl, das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio substitu-
iert ist, stammen, substituiert sind, bedeutet,

als Fungizide.

20. Verbindung der allgemeinen Formel 2 und deren Salze

RZ R3
T
" N“ TRl
0]
\ .

Ry,

in der

R" Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein kdnnen, oder Wasserstoff
bedeutet,

R?und R?, die gleich oder verschieden sein kénnen, eine beliebige fir R definierte Gruppe bedeuten oder ge-
meinsam mit dem Stickstoff, an den sie gebunden sind, einen Ring, der substituiert sein kann, bilden kénnen,
R* Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein kénnen, bedeutet,

m 1 ist,

RS eine beliebige flir R* definierte Gruppe, die in 5-Stellung des Benzolrings M gebunden ist, bedeutet,

R® gegebenenfalls substituiertes Carbo- oder Heterocyclyl bedeutet, und

A eine direkte Bindung, -O-, -S-, -NR%-, wobei R® Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, die jeweils durch Alkoxy, Halo-
genalkoxy, Alkylthio, Halogen oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl substituiert sein kdnnen, bedeutet,
-CHR’- oder -O-CHR’-, wobei R” Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, die durch Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halo-
gen oder Phenyl, das gegebenenfalls durch Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio substi-
tuiert ist, substituiert sein kdnnen, bedeutet, oder Hydroxy, Halogen, Cyan, Acyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder
Alkylthio bedeutet,

wobei sich -A-R® in 4-Stellung des Benzolrings M befindet und der rechts von der Bindung A dargestellte Rest
an R® gebunden ist,

oder -A-R°® und R® gemeinsam mit dem Benzolring M ein gegebenenfalls substituiertes anelliertes Ringsystem
bilden.

21. Fungizide Zusammensetzung enthaltend mindestens eine Verbindung nach Anspruch 20 in Abmi-
schung mit einem landwirtschaftlich unbedenklichen Verdiinnungsmittel oder Trager.
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22. Verfahren zur Bekdmpfung von Pilzen an einem Ort, der mit ihnen befallen ist bzw. befallen werden
kann, dadurch gekennzeichnet, daf} man auf diesen Ort eine Verbindung nach einem vorhergehenden An-
spruch ausbringt.

23. Verbindung der allgemeinen Formel Xlla
2 3
R\ /R
N

r4

OH

{(X!la)

in der

R" Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein kdnnen, oder Wasserstoff
bedeutet,

R? und R?®, die gleich oder verschieden sein kdnnen, eine beliebige fiir R' definierte Gruppe, Cyan, Acyl, -OR?®
oder -SR?, wobei R? Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein kénnen,
bedeuten, oder R? und R?, oder R? und R', gemeinsam mit den sie verbindenen Atomen einen Ring, der sub-
stituiert sein kann, bilden kénnen,

R* Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Carbocyclyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert sein kénnen, bedeutet, und
RS eine beliebige fiir R* definierte Gruppe bedeutet,

mit der MaRgabe, dal R® nicht tert.-Butyl bedeutet.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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