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Forbindelser med formlen (I):
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og stereocisomerer deraf, hvori W er en substitueret pyridinyl-
eller substitueret pyrimidinylgruppe, der er bundet til A ved
et hvilket som helst af dens ringcarbonatomer, A. er enten et
oxygenatom eller S{Q)n. hvori n er 0, 1 eiler 2, X, Y 09 Z,
som er ens eller forskellige, er hydrogen eller halogen, eller
hydroxy, eventuelt substitueret alkyl, eventuelt substitueret
alkenyl, eventuelt substitueret aryl, eventuelt substitueret
alkynyl, eventuelt substitueret alkoxy, eventuelt substitueret
alkylthio, eventuelt substitueret aryloxy, eventuelt substitu-

eret arylalkoxy, eventuelt substitueret acyloxy, eventuelt

ungicide midler inde-

fortsaettes
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substitueret amino, eventuelt substitueret acylamino, nitro,
cyano, -COzR3, -CONR4RS, -CORS eller -S(0),R7 (hvori m er 0, 1
eller 2), eller hvilke som helst to af grupperne X, Y og Z,
nar de er i tilstodende stillinger pd phenylringen, tilsammen
danner en kondenseret ring, enten aromatisk eller alifatisk,
eventuelt indeholdende en eller flere hetercatomer, Rl og RZ,
som er ens eller forskellige, er eventuelt substituerede al-
kylgrupper, forudsat at nir W er S-trifluormethylpyridin-2-y1,
A er oxygen, X er hydrogen og Rl og R2 begge er methyl, er Y
og Z ikke begge hydrogen, Y er ikke F, Cl, methyl, nitro,
§~-CF3, 5-SCH3 eller 4-(CH3)sN, hvis Z er hydrogen og Y og Z
tilsammen er ikke 3-aitro-S-chlor, 3,5-dinitro, 4,5-dimethoxy,

eller 4,5-methylendioxy, og R3, R4, RS, R6 og R7, som er ens
eller forskellige, er hydrogenatomer elier eventuelt substitu-
eret alkyl, eventuelt substitueret cykloalkyl, eventueit sub-
stitueret cykloalkylalkyl, eventuelt substitueret alkenyl,
eventuelt substitueret alkynyil, eventuelt substitueret aryl
eller eventuelt substituercé aralkyl, og metaikomplekser der-
af. Forbindelserne er hovedsagelig egnede som fungicider, men

ogsé som plantevakstregulatorer og insecticider/nesatocider.
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Den foreliggende opfindelse angar fungicide 2- (2’ -substitueret
phenyl) -acrylsyrederivater og fremgangsmidder til fremstilling
deraf, fungicide midler indeholdende derivaterne samt en frem-
gangsmadde til bekampelse af svampe, iser svampeinfektioner i

planter.

Opfindelsen angar 2-(2' -substitueret phenyl) -acrylsyrederiva-

ter med den almene formel (I)

W co,R1

AN

A 1
\ (1)

N

£
3

oR2

eller en stereoisomer deraf, der er ejendommelige ved, at W er
en substitueret pyridinylgruppe eller substitueret pyrimidi-
nylgruppe eller et N-oxid deraf, der er bundet til A via et
hvilket som helst af dens ringcarbonatomer og barer en eller
flere substituenter valgt blandt halogenatomer, Cl_s—alkyl,
halogen—Cl_G-alkyl, Cl_6—a1koxy, halogen—Cl_G—alkoxyy phenoxy,
phenyl, nitro, cyano, -NR’R’’, -NHCOR’, -CONR’'R’’, -OCOR',
-CO,R", -COR', -CHZNR'R", -CH,OR', -CHZNHCOR’ og -CH20COR’,
hvori R’ og R’’ uafhengigt er hydrogen eller C;_g-alkyl, og
hvori den ovenfor nzvnte eventuelle phenyl- eller phenoxy-
substituent eventuelt er substitueret med en eller flere sub-
stituenter valgt blandt halogen, cyano og nitro eller, i til-
felde af den eventuelle phenoxysubstituent, med 2-
CH30,C.C=C.0CH3, eller W er kondenseret med en benzenring, som
eventuelt er substitueret med halogen; A er enten et oxygen-
atom eller S(0),, hvori n er 0, 1 eller 2; og RT og Rz, som er
ens eller forskellige, er Cl_4—alkyl— eller halogen-cl_4-al—
kylgrupper, forudsat at nar W er 5-trifluormethylpyridin-2-yl,
og A er oxygen, da er RY og R? ikke begge methyl.

Forbindelserne if@lge opfindelsen indeholder mindst en carbon-
carbon-dobbeltbinding og opnéds under tiden i form af blanding-

er af geometriske isomerer. Disse blandinger kan imidlertid
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separeres 1 individuelle isomerer og opfindelsen omfatter sa-
danne isomerer og blandinger deraf i alle forhold inklusive
sadanne, som i det vasentlige bestdr af (Z)-isomeren og sadan-

ne som i det vasentlige bestdr af (E)-isomeren.

De individuelle isomerer, som er et resultat af acrylatgrup-
pens usymmetrisk substituerede dobbeltbinding identificeres
ved hjelp af de almindelig benyttede betegnelser "E" og "Z",

Disse udtryk er defineret i overensstemmelse med Cahn-Ingold-
Prelog-systemet, der er fuldstendigt beskrevet i litteraturen
(se, f.eks. J. March, "Advanced Organic Chemistry" 3. udgave,
Wiley-Interscience, side 109 og felgende) .

Szdvanligvis er en isomer mere fungicidt aktiv end den anden,
idet den mere aktive isomer er den, hvori gruppen -OR? er pa
den samme side af dobbeltbindingen som phenylringen. I til-
fzldet med forbindelserne ifelge den foreliggende opfindelse,
er dette (E)-isomeren. (E)-isomererne danner en foretrukken

udferelsesform for opfindelsen.

Formlen:

CH

3

3
o0R2

20 der anvendes herefter, betyder en separerbar blanding af begge

geometriske isomerer omkring acrylatdobbeltbindingen, d.v.s.
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Tole TOZRl
SN Y
C-H og C-OR
ILRZ l

Alkylgrupper, hvor som helst til stede som en gruppe eller del
i f.eks. "alkoxy", "alkylthio" og varalkyl", kan vare i form
af ligekadede eller forgrenede kzder, og indeholder fortrins-
vis 1 til 6 og mere foretrukket 1 til 4 carbonatomer, idet
eksempler er methyl, ethyl, propyl (n- og iso-propyl) og butyl
(n-, sec-, iso- eller t-butyl) .

Rl og R2 som er eventuelt substituerede alkylgrupper, er for-
trinsvis eventuelt substitueret Cl_4alkyl, fortrinsvis Cq_o-
alkyl. En foretrukken substituent er fluor, hvoraf et eller
flere atomer kan vare til stede. Det er serligt foretrukket,
at RY og R2 begge er methyl, idet enten den ene eller begge
methylgrupper er eventuelt substitueret af 1, 2 eller 3 fluor-

atomer.

Nar som helst der refereres til halogenatomer, er de isar
fluor-, chlor- eller bromatomer o9 iser fluor- eller chlora-

tomer.

Foretrukne substituenter pd pyridinyl- eller pyrimidinylringe-
ne er chlor, fluor, brom, methyl, trifluormethyl (med mindre

andet er anfert), trichlormethyl og methoxy.

Opfindelsen illustreres ved hjzlp af forbindelserne vist i de
felgende tabeller I til III.
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Tabel IV: Udvalgte proton NMR-data

DK 169268 B1

Tabel IV viser udvalget proton NMR-data for visse forbinbelser
beskrevet i tabellerne I, II og III og karakteriseret deri som

olier eller gummier. Kemiske skift males i ppm ud fra tetrame-

thylsilan og deuterochloroform blev anvendt som oplesningsmid-

let overalt. Folgende forkortelser anvendes:

br = bred = triplet ppm = dele pr. million
s = singlet g = kvartet
d = dublet m = multiplet
Forbindelse
nr.
10 2,28 (3H,s); 3,52 (3H,s); 3,69 (3H,s); 6,77~
(Tabel I) 7,98 (7H,m(; 7,37 (1H,s) ppm.
11 3,57 (3H,s); 3,72 (sH,s); 7,0-7,4 {(m); 7,44
(Tabel I) (1H,s); 8,34 (H,d) ppm.
13 3,57 (3H,s); 3,73 (3H,s); 6,81-6,68 (1H,24) ;
(Tabel I) 7,06-7,50 (5H,m); 7,40 (14,s); 7,96-8,0
’ (1H,d) .
16 2,26 (3H,s); 3,56 (3H,s); (3H,s); 6,65~
(Tabel I) 7,98 (7H,m); 7,42 (14, s)
18 3,57 (3H,s); 3,73 (3H,s); 6,51-6,60 (2H,m) ;
(Tabel I) 7,14-7,36 (4H,m); 7,46 (1H,s); 7.,62-7,70
(1H,q) .
19 3,57 (3H,s); 3,74 (3H,s); 6,64-6,68 (1H,4d) ;
(Tabel I) 6,98-7,02 (1H,d); 7,16-7,40 (4H,m) ; 7,44
(1H,s); 7,52-7,6 (1H,t).
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Forbindelse

nr.

20 3,51 (3H,s); 3,68 (3H,s); 6,60-6,64 (1H,d);

(Tabel I) 7,06-7,42 (6H,m); 7,38 (1H,s).

21 2,40 (3H,s); 3,51 (3H,s); 3,67 (3H,s); 6,4-

(Tabel I) 7,55 (7H,m); 7,4 (1H,s) ppm.

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

(Tabel I)

23 3,54 (1H,s); 3,70 (1H,s); 3,80 (1H,s); 6,18-

(Tabel TI) 6,22 (1H,d); 6,32-6,36 (1H,d); 7,10-7,32
(4H,m); 7,38-7,44 (2H,m); (incl. 7,38 1H,s).

45 2,52 (3H,s); 3,64 (3H,s); 3,80 (3H,s); 6,91

(Tabel I) (1H,m); 7,20 (5H,m); 7,53 (1H,s); 8,26
(1H,m) .

67 3,60 (3H,s); 3,75 (3H,s); 7,20-7,4 (m); 7,40

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

89 3,60 (3H,s); 3,74 (3H,s); 3,95 (3H,s); 6,06

(Tabel I) (1H,s); 7,12-7,50 (4H,m); 7,45 (1H,s); 8,44
(1H,s) ppm.

128 3,59 (3H,s); 3,74 (3H,s); 7,10 (1H,s); 7,14-

(Tabel) 7,18 (1H,d); 7,28-7,42 (3H,m); 7,44 (1H,s);
8,40 (1H,s).

130 3,85 (3H,s); 3,95 (3H,s); 7,44-7,84 (9H,m)

(Tabel I) ppm.
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Tabel IV (fortsat)

Forbindelse

nr.

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

(Tabel I) 7,40 (1H,s); 7,60 (1H,d) ppm.

132 3,70 (3H,s); 3,80 (3H,s); 7,55 (1H,s) ppm.

(Tabel 1I)

133 3,60 (3H,s); 3,75 (3H,s8); 6,95 (1H,d); 7.45

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

137 3,62 (3H,s); 3,76 (3H,s); 6,22 (1H,t); 7,20-

(Tabel I) 7,50 (4H,m); 7,44 (1H,s) ppnm.

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

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

192 3,59 (3H,s); 3,74 (3H,s); 6,72-6,76 (1H,4) ;

(Tabel I) 7,16-7,19 (14,d); 7,28-7,40 (3H,m); 7,42
(1H,s); 7,86-7,90 (1H,d) .

200 3,54 (3H,s); 3,72 (3H,s); 7,48-7,52 (1H) ;

(Tabe I) 7,04-7,44 (10H,m) (incl. 7,42, 1H,s); 7,98-
8,02 (1H,s).

202 3,55 (3H,s); 3,70 (3H,s); 6,38-6,45 (2H,m) ;

(Tabel I) 7,08-7,20 (4H,m); 7,24-7,32 (5H,m); 7,42
(1H,s); 7,52-7,58 (1H,m) .

205 1,26-1,36 (3H,t); 3,55 (3H,s); 3,72 (3H, s) ;

(Tabel I) 4,16-4,24 (2H,q); 7,44 (1H, s) .
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Tabel IV (fortsat)

Forbindelse

nr.

206 3,66 (3H,s); 3,80 (3H,s); 6,98 (2H,8); 7,07~

(Tabel I) 7,09 (1H,d); 7,33-7,35 (2H,d); 7,39-7,45
(1H,m); 7,47 (1H,s).

207 3,63 (3H,s); 3,76 (3H,s); 6,74 (2H,s); 7,05-

(Tabel I) 7,09 (1H,d); 7,30-7,40 (3H,m); 7,45 (1H,s) .

208 3,64 (3H,s); 3,78 (3H,s); 6,93 (2H,s); 7,06-

(Tabel 1) 7,09 (iH,d); 7,32-7,33 (2H,d); 7,39-7,45
(1H,m); 7,46 (1Hm,s).

211 1,28 (9H,s); 3,53 (3H,s); 3,72 (3H,s); 6,80

(Tabel I) (1H,s); 6,93-6,95 (1H,d); 7,15-7,22 (2H,m) ;
7,28-7,36 (2H,m); 7,44 (1H,s); 8,06-8,09
(1H,4d) .

212 1,25 (9H,s); 3,57 (3H,s); 3,75 (3H,s); 6,60

(Tabel I) (1H,s); 6,96 (1H,s); 7,12-7,36 (4H,m) ; 7,44
(1H, s) .

213 3,50 (3H,s), 3,66 (3H,s); 6,70-6,74 (1H,4d) ;
(Tabel I) 7,31-7,45 (8H,m) (incl. 7,42, 1H,s)); 7,64-
7,69 (1H,t); 7,91-7,95 (2H,d).

215 3,60 (3H,s); 3,75 (3H,s); 6,23 (1H,s); 7,10-

(Tabel TI) 7,50 (9H,m); 7,46 (1H,s); 8,43 (1H,s) ppm.
217 3,54 (3H,s); 3,70 (BH,S); 7,00 (1H,s); 7,17-
(Tabel I) 7,26 (3H,m); 7,31-7,50 (5H,m); 7,44 (1H,s);

7,58-7,62 (2H,m); 8,21-8,24 (1H,d) ppm.
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Tbel IV (fortsat)

Forbindelse

nr.

219 3,50 (3H,s); 3,61 (3H,s); 6,21 (1H,s); 7,08-

(Tabel I) 7,43 (8H,m); 7,38 (1H,s); 8,30 (1H,s) ppm.

221 3,58 (3H,s); 3,71 (34,s); 7,15 (1H,s); 7,32-

(Tabel I) 7,53 (7H,m); 7,46 (14,s); 8,00-8,05 (2H,m) ;
8,85 (1H,s) ppm.

222 3,63 (3H,s); 3,74 (3H,s); 6,42 (1H,s); 7,19-

Tabel I) 7,47 (6H,m); 7,50 (1H,s); 7,62-7,75 (2H,m),
8,40 (1H,s) ppm.

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

(Tabel II) 7,3-7,4 (4H,m); 7,47 (1H,s); 7,62-7,65 (1HA);
8,34 (1H,s) ppm.

15 3,60 (3H,s); 3,74 (3H,s); 6,62-6,65 (1H,4d) ;

(Tabel II) 7,3-7,5 (4H,m); 7,47 (1H,s); 7,62-7,64
(1H,d); 8,42 (1H,s) ppm.

103 3,60 (3H,s8); 3,73 (3H,8); 6,78-6,82 (1H,d) :

(Tabel II) 7,35-7,55 (4H,m); 7,47 (1H,s); 7,65-7,68
(1H,d); 8,6 (1H,s) ppm.

165 3,51 (3H,s); 3,69 (34,s); 7,01 (1H,d); 7,23-

(Tabel I 7,46 (SH,m); 7,43 (1H,s); 7,62 (1H,t); 7,76
(1H,d); 7,85 (1H,d); 8,11 (1H,d) ppm.

167 3,64 (3H,s); 3,76 (34,s); 6,31 (1H,d); 6,70

(Tabel I) (1H,s); 7,11 (18,d); 7,2-7,5 (4H,m) omfatten-
de 7,46 (1H,s) ppm.
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Tabel IV (fortsat)

Forbindelse

nr.

112 3,60 (3H,s); 3,73 (3H,s); 6,78-6,82 (1H,d);
(Tabel II) 7,36-7,56 (4H,m); 7,47 (1H,s); 7,65-7,68
(1H,d); 8,60 (1H,s) ppm.

1 3,68 (3H,s); 3,87 (3H,s); 7,16-7,20 (1H,m);
(Tabel III) 7,42-7,45 (2H,m); 7,60 (1H,s); 7,76-7,79
(1,d); 7,86-7,93 (2H,m); 8,47 (1H,s) ppm.

2 3,50 (3H,s); 3,55 (3H,s); 7,16-7,18 (1H,4d);
(Tabel III) | 7,24 (1H,s); 7,54-7,65 (2H,m); 8,00 (2H,s);
8,36-8,41 (1H,d); 8,63 (1H,s) ppm.

Fremgangsmdden ifelge opfindelsen er ejendommelig ved det i

krav 5's kendetegnende del anferte.

Forbindelserne ifelge opfindelsen med den almene formel (I)
kan fremstilles ud fra substituerede phenoler eller thiopheno-
ler med den almene formel (VII) ved hjelp af trinene, der er
vist i skema I. Overalt i skema I, er betegnelserne Rl, R2, A
og W som ovenfor defineret, L er et halogenatom eller en anden
egnet leavinggruppe, som under tiden kan vaere en nitrogruppe,
og R® er hydrogen eller et metalatom (sasom et natriumatom) .

Forbindelserne med den almene formel (I), som eksisterer som
geometriske isomerer, der kan separeres ved kromatografi,
fraktionskrystallisation eller distillation, kan saledes frem-
stilles ved behandling af phenylacetater med formlen (IV) med
en base (sdsom natriumhydrid eller natriummethoxid) og en
myresyreester, sasom methylformiat i et hensigtsmessigt oples-
ningsmiddel, sasom N,N-dimethylformamid, og ved en egnet tem-
peratur (trin (b) i skema I). Hvis stof med formlen R2—L,
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hvori L er som defineret ovenfor, derefter sazttes til reak-
tionsblandingen, kan der opnds forbindelser med formlen (I)
(trin (a) i skema I). Hvis en protisk syre sattes til reak-
tionsblandingen opnas forbindelser med formlen (III), hvori rS
er hydrogen. Alternativt kan forbindelserne med formlen (III),
hvor R® er et metalatom, (isar et alkalimetalatom, sasom na-

triumatom) selv isoleres ud fra reaktionsblandingen.

Forbindelserne med formlen (III), hvori RS er et metalatom,
kan omdannes til forbindelser med formlen (I) ved behandling
med en forbindelse med formlen RZ—L, hvori L er som defineret
ovenfor, i et egnet oplesningsmiddel. Forbindelserne med form-
len (III), hvori R® er hydrogen, kan omdannes til forbindelser
med formlen (I) ved efterfelgende behandlinger med en base
(sdsom kaliumcarbonat) og en forbindelse med den almene formel

RZ-L i et egnet oplesningsmiddel.

Alternativt kan forbindelser med den almene formel (I) frem-
stilles ud fra acetaler med den almene formel (XIII) ved fjer-
nelse af den passende alkanol under enten sure eller basiske
betingelser ved en passende temperatur og ofte i et passende
oplesningsmiddel (trin (c¢) i skema I). Eksempler pa reagenser
eller reagensblandinger, som kan anvendes til denne omdannel -
se, er lithium-di-isopropylamid, kaliumhydrogensulfat (se,
f.eks. T. Yamada, H. Hagiwara og H. Uda, J. Chem. Soc., Chemi-
cal Communications, 1980, 838 og referencer deri) og triethyl-
amin, ofte i nerverelse af en Lewis-syre, sasom titantetra-
chlorid (se f.eks. K. Nsunda og L. Heresi, J. Chem. Soc.,

Chemical Communication, 1985, 1000).

Acetaler med den almene formel (XIII) kan fremstilles ved be-
handling af alkylsilylketenacetaler med den almene formel
(XIV), hvor R er en alkylgruppe med et trialkylorthoformiat
med formlen (R20)3CH i nerverelse af en Lewis-syre, sdsom ti-
tantetrachlorid, ved en passende temperatur og i et hensigts-
messigt oplesningsmiddel (se f.eks. K. Saigo, M. Osaki og T.

Mukaiyama, Chemistry Letters, 1976, 769).
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Alkylsilylketenacetaler med den almene formel (XIV) kan frem-
stilles ud fra estre med den almene formel (IV) ved behandling
med en base og et trialkylsilylhalogenid med den almene formel
R3SiCl eller R3SiBr, sasom trimethylsilylchlorid, eller en
base og et trialkylsilyltriflat med den almene formel R5Si-
0SO,CF3, i et egnet oplesningsmiddel og ved en passende tem-
peratur (se f.eks. C. Ainsworth, F. Chen og Y. Kuo, J. Organo-
metallic Chemistry, 1972, 46,59.

Det er ikke altid nedvendigt at isolere mellemprodukterne
(XIII) og (XIV). Under hensigtsmessige betingelser kan forbin-
delserne med den almene formel (I) fremstilles ud fra estre
med den almene formel (IV) i "en beholders-sekvens" ved til-

setning i raekkefelge af egnede reagenser anfert ovenfor.

Forbindelser med den almene formel (IV) kan fremstilles ved
forestring af forbindelser med den almene formel (V) ved hjazlp
af standardmetoder, der er beskrevet i den kemiske litteratur

(trin (d) i skema I).

Forbindelser med den almene formel (V) kan fremstilles ved om-
setning af forbindelser med den almene formel (VII) med for-
bindelser med formlen (VI) i nzrvarelse af en base (sdsom ka-
liumcarbonat) og om nedvendigt et overgangsmetal eller over-
gangsmetalsaltkatalysator (sdsom kobberbronze) i et hensigts-
messigt oplesningsmiddel (sdsom N,N-dimethylformamid) (trin

(e) i skema 1).

Alternativt kan forbindelser med den almene formel (IV) frem-
stilles ud fra estere med den almene formel (VIII) ved omsat-
ning med forbindelser med den almene formel (VI) i narvarelse
af en base (sdsom kaliumcarbonat) og om nedvendigt et over-
gangsmetal eller en overgangsmetalsaltkatalysator (s@&som kob-
berbronze) i et hensigtsmzssigt oplesningsmiddel (sdsom N, N, -

dimethylformamid) (trin (f) i skema I).
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Estere med den almene formel (VIII) kan fremstilles ved for-
estring af forbindelser med den almene formel (VII) ved hjzlp
af standardmetoder beskrevet i den kemiske litteratur (trin

(g) i skema I).

Forbindelser med den almene formel (VII) kan fremstilles ved
hjzlp af standardmetoder beskrevet i den kemiske litteratur.
(Se f.eks. A. Clesse, W. Haefliger, D. Hauser, H.U. Gubler, B.
Dewald og M. Baggiolini, J. Med. Chem., 1981, 24, 1465) og
P.D. Clark og D.M. McKinnon, Can. J. Chem., 1982, 60, 243 og

referencer deri).

Forbindelser med den almene formel (I), hvori A er svovl, kan
omdannes til forbindelser med den almene formel (I), hvori A
er $(0) eller S(0), ved hjzlp af oxidationstandardmetoder, som
beskrevet i den kemiske litteratur under anvendelse af f.eks.
en persyre, sasom meta-chlorperbenzoesyre, i et egnet oples-

ningsmiddel og ved en passende temperatur.

Alternativt kan forbindelserne ifelge opfindelsen med den al-
mene formel (I) fremstilles ud fra phenylacetater med den al-
mene formel (XII) ved trinene vist i skema II. Overalt i skema
II er betegnelserne Rl, R2, R8, A, W og L som ovenfor define-
ret, og M er en beskyttelsesgruppe for en phenol- eller thio-

phenolgruppe.

Forbindelser med den almene formel (I) kan saledes fremstil-
les ved omsztning af forbindelser med den almene formel (IX)
med forbindelser med den almene formel (VI) i nzrvarelse af en
base (sdsom kaliumcarbonat) og, om nedvendigt, et overgangsme-
tal eller en overgangsmetalsaltkatalysator i et egnet oples-

ningsmiddel (sésom N,N.-dimethylformamid) (trin (h) i skema

II).

Forbindelser med den almene formel (IX) kan fremstilles ud fra
beskyttede phenolderivater eller thiophenolderivater med den

almene formel (X) ved hjzlp af standardafbeskyttelsesfrem-
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gangsmader, som beskrevet i den kemiske litteratur (trin (i) i
skema II). F.eks. kan phenoler med den almene formel (IX, A=0)
fremstilles ud fra benzylethere med den almene formel (X, A=0,
M=CH,Ph) ved hydrogenolyse 1 narverelse af en egnet katalysa-
tor (som palladium understettet pa carbon).

Forbindelser med den almene formel (X), hvori gruppen M er en
standardphenol- eller -thiophenolbeskyttelsesgruppe (sasom
benzyl), kan fremstilles ved behandling af phenylacetater med
formlen (XII) med en base (sdsom natriumhydrid eller natrium-
methoxid) og en myresyreester (sasom methylformiat) i et egnet
oplesningsmiddel, sasom N,N-dimethylformamid, og ved en pas-
sende temperatur (trin (k) i skema II). Hvis en forbindelse
med formlen R2—L, hvori L er som defineret ovenfor, derefter
sattes til reaktionsblandingen, kan der opnas forbindelser med
formlen (X) (trin (j) i skeme II). Hvis en protisk syre sattes
til reaktionsblandingen, opnas forbindelser med formlen (XI),
hvori R® er hydrogen. Alternativt kan forbindelserne med form-
len (XI), hvori R® er et metalatom (iszr et alkalimetalatom,

sdsom natriumatom) selv isoleres fra reaktionsblandingen.

Forbindelser med formlen (XI), hvor R® er et metalatom, kan
omdannes til forbindelser med formlen (X) wved behandling med
en forbindelse med formlen R2-L i et egnet oplesningsmiddel.
Forbindelser med formlen (XI), hvori RS er hydrogen, kan om-
dannes til forbindelser med formlen (X) ved pa hinanden felg-
ende behandling med en base (sasom kaliumcarbonat) og en for-

bindelse med formlen R2—L.

Forbindelser med den almene formel (XII) kan fremstilles ud
fra forbindelser med den almene formel (VIII) ved standardme-

toder beskrevet i den kemiske litteratur.
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Alternativt kan forbindelser ifslge opfindelsen med den almene
formel (I) fremstilles ud fra substituerede benzener med den
almene formel (XIX) ved trinnene, der er vist i skema III.
Overalt i skema III er betegnelserne Rl, R2, A, og W som oven-
for defineret, D er hydrogen eller halogen og E er et metala-
tom (sdsom en lithiumatom) eller et metalatom og et dertil

forbundet halogenatom (sdsom MgI, MgBr eller MgCl).

Saledes kan forbindelser med den almene formel (I) fremstilles
ved behandling af ketoestre med den almene formel (XV) med
phosphoraner med den almene formel (XVI) i et egnet oples-
ningsmiddel, s&som diethylether (se f.eks. EP-A-0044448 og EP-
A-0178826 (trin (c) i skema III).

Ketoestre med den almene formel (XV) kan fremstilles ved be-
handling af metallerede stoffer (XVII) med et oxalat (XVIII) i
et egnet oplesningsmiddel, sasom diethylether eller tetrahy-
drofuran. Den foretrukne fremgangsmdde involverer ofte langsom
tilsetning af en oplesning af de metallerede stoffer (XVII)
til en omrert oplesning af et overskud af oxalatet (XVIII) (se
f.eks. L.M. Weinstock, R.B. Currie og A.V. Lovell, Synthetic
Communications, 1981, 11, 943 og referencer deri) (trin (m) 1

skema III).

De metallerede stoffer (XVII), hvori E er MgI, MgBr eller MgCl
(Grignard-reagenser) kan fremstilles ved standardmetoder ud
fra de tilsvarende aromatiske halogenider (XIX), hvori D er
henholdsvis I, Br eller Cl. De metallerede stoffer (XVII),
hvori E er Li, fremstilles ved direkte lithiumering af forbin-
delser (XIX), hvori D er H, under anvendelse af en stark 1i-
thiumbase, sasom n-butyl-lithi- um eller lithium-di-isopropyl-
amid (se f.eks. H.W. Gschwend og H.R. Rodriguez, Organic Reac-

tions, 1979, 26, 1) (trin (n) i skema III).

Forbindelser med den almene formel (XIX) kan fremstilles ved

hjelp af standardmetoder beskrevet i den kemiske litteratur.

DK 169268 B1
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Alternative metoder til fremstilling af ketoestre med den alm-
ene formel (XV) er beskrevet i den kemiske litteratur (se
f.eks. D.C. Atkinson, K.E. Godfrey, B. Meek, J.F. Saville og
M.R. Stillings, J. Med. Chem., 1983, 26, 1353; D. Horne, J.
Gaudino og W.J. Thompson, Tetrahedron Lett., 1984, 25, 3529;
og G.P. Axiotis, Tetrahedron Lett., 1981, 22, 1509).

Fremgangsmdder til fremstilling af forbindelse ifeslge opfind-
elsen med den almene formel (I), som beskrevet i skemaerne I
og II, er almindeligvis anvendelige, nar W i den almene formel
(I) er en substitueret 2-pyridinylgruppe eller en 2- eller
4-pyrimidinylgruppe, og ndr W er en 4-pyridinylgruppe inde-
holdende stazrke elektrontrzkkende substituenter, sasom nitro,
trifluormethyl eller fluor. For forbindelser med den almene
formel (I), hvor W er en substitueret 3- eller 4-pyridinyl-
gruppe, er muligvis metoderne vist i skema II imidlertid mu-

ligvis ikke generelt anvendelige.

Selv om forbindelser ifelge opfindelsen med den almene formel
(I), hvor W er en substitueret 3- eller 4-pyridinylgruppe mu-
ligvis kan fremstilles ud fra forbindelser med den almene for-
mel (IV) ved trinene (a), (b) og (c) som vist i skema I, kan
fremstillingen af forbindelser med den almene formel (IV),
hvor W er en substitueret 3- eller 4-pyridinylgruppe, muligvis
ikke generelt fremstilles ved trinene (e) og (£) 1 skema I.
Derfor kan det muligvis vare nedvendigt at anvende en alterna-

tiv metode til fremstilling af forbindelser med den almene

formel (IV).

Almindeligvis kan forbindelser med formlen (IV), hvor W er en
substitueret 3- eller 4-pyridinylgruppe, fortrinsvis fremstil-

les ved fremgangsmaden, der er vist i skema IV.

I skema IV kan forbindelser med formlen (IV), hvor W er en
substitueret 3- eller 4-pyridinylgruppe, sdledes fremstiles ud

fra forbindelserne med formlen (XX), hvor W er en substitueret

3- eller 4-pyridinylgruppe.
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Overalt i skema IV, er A og L som defineret ovenfor for skema-
erne I-III og T er en hvilken som helst gruppe, som kan omdan-
nes ved hjalp af standardmetoder, der er beskrevet i littera-
turen, i et eller flere trin til en eddikesyreestersidekade
med strukturen CH,COOR1, som vist i formlen (Iv). F.eks. kan T
vaere en formylgruppe eller en hvilken som helst gruppe som er
i stand til at omdannes til en formylgruppe, sasom formylace-
tat, som kan hydrolyseres af vandig syre til formylgruppen
eller sdsom en nitril, som kan reduceres til formylgruppen ved
hjzlp af en metalhydridreduktion (se f.eks. A.E.G. Miller,
J.W. Bliss og L.H. Schwartzmann, J. Org. Chem., 1959, 24, 627)
eller ved hjelp af Raney-legering i myresyre (se f.eks. van Es
og Staskun, J. Chem. Soc., 1965, 5775). Nar T er en formyl-
gruppe, kan den derefter omdannes til eddikesyreesterresten
CH2COOR1 ved omsatning med methylmethylsulfinylmethylsulfid
(CH3SOCH28CH3) (se f.eks. K. Ogura og G. Tsuchihashi,
Tetrahedron Lett., 1972, 1383-6) efterfulgt af hydrolyse med
en alkohol RIOH i nervarelse af en syre, sdsom hydrogenchlo-
rid. F.eks. kan T ogs& vare en gruppe, sasom en methylgruppe
som kan halogeneres f.eks. ved hjzlp af brom eller N-bromsuc-
cinimid til onndelse af en halogenmethylgruppe, som derefter
kan behandles med cyanidion til opndelse af en cyanomethyl-
gruppe, som pa sin side kan hydrolyseres til eddikesyreester-
resten CH2C00R1 ved metoder, der er kendt inden for omradet. T
kan ogsd f.eks. vere en carboxylsyre eller estergruppe, som
kan reduceres til en hydroxymethylgruppe, som pd sin side kan
omdannes til en cyanomethylgruppe ved hjalp af metoder, som er

kendte i litteraturen.

Forbindelser med formlen (XX), hvor W er en substitueret 3-py-
ridinylgruppe, kan fremstilles ud fra forbindelser med formlen
(XXI), hvor L er defineret som for skema I, ved omsztning med
forbindelser med formlen (XXII), hvor W er en substitueret
3-pyridinylgruppe, under betingelser, der almindeligvis anven-
des til den velkendte Ullmann-syntese. F.eks. kan forbindel-
serne med formlen (XXI) behandles med metalsaltet (fortrinsvis

natriumsaltet eller kaliumsaltet) af forbindelserne med form-
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len (XXII) enten ublandet eller i et egnet oplesningsmiddel,
sdsom N,N-dimethylformamid eller dimethylsulfohoxid ved
50-250°C, men fortrinsvis ved 100-180°C i nerverelse af en
overgangsmetalkatalysator, sasom kobberbronze eller kobberha-

logenier.

Forbindelser med den almene formel (XXI) kan fremstilles ved

hjelp af standardmetoder i den kemiske litteratur.

Forbindelser med den almene formel (XX), hvor W er en substi-
tueret 4-pyridinylgruppe, kan fremstilles ved omsaztning af me-
talsaltet (fortrinsvis natriumsaltet eller kaliumsaltet) af
forbindelser med formlen (XXIII) med forbindelser med formlen
(VI), hvor X er en substitueret 4-pyridinylgruppe i et egnet
oplesningsmiddel, sasom N,N-dimethylformamid eller dimethyl-
sulfohoxid ved 20-200°C, - men fortrinsvis ved 50-150°C og even-
tuelt i nerverelse af overgangsmetalkatalysatorer, sasom kob-

berbronze eller kobberhalogenider.

Forbindelser med formlen (XX) kan ogsd fremstilles ud fra for-
bindelser med formlen (XXV), hvor P er defineret som et pyri-
din-N-oxid knyttet til A gennem 4-stillingen. P er eventuelt
substitueret med substitueenter, som defineret for W i for-
bindelser med formlen (I). Hvis P i forbindelserne med formlen
(XXV) er substitueret, wvil deoxygenering af N-oxidet efter
standardmetoder, f.eks. med phosphorholdig trichlorid, give
forbindelser med formlen (XX), hvor W er substitueret 4-pyri-
dinyl. Hvis P i forbindelser med formlen (XXV) er substitueret
eller usubstitueret, kan den velkendte omsaztning af pyridin-
N-oxider med phosphoryl- eller thionylhalogenider derefter an-
vendes til opndelse af forbindelserne med formlen (XX) inde-
holdende et yderligere halogenatom i 2- eller 6-stillingerne,
med samtidigt tab af N-oxidfunktionen (se f.eks. "The Chemi-
stry of the Heterocyclic Compounds, Pyridine and Its Derivati-
ves", Ed. E. Klingsberg, del 2, side 121).
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Forbindelser med formlen (XXV) kan fremstilles ved omsatning
af metalsaltet (fortrinsvis natriumsaltet eller kaliumsaltet)
af forbindelserne med formlen (XXIII) med forbindelserne med
formlen (XXIV), hvori P og L er som defineret ovenfor, i et
egnet oplesningsmiddel, sdsom N,N-dimethylformamid eller dime-
thylsulfoxid ved 20-200°C, men fortrinsvis ved 50-150°C, even-
tuelt i nerverelse af en overgangsmetalkatalysator, sasom kob-
berbronze eller kobberhalogenier. Forbindelser med formlen
(XXIII) kan fremstilles ved standardmetoder beskrevet i den

kemiske litteratur.

Forbindelserne er aktive fungicider og kan anvendes til bekam-

pelse af et eller flere af de felgende patogener:

Pyricularia oryzae pa ris.

Puccinia recondita, Puccinia striiformis og andre rustarter pa
byg, Puccinia hordei, Puccinia striiformis og andre rustarter
p& byg og rustarter pd andre verter, f.eks. kaffe, parer, &b-
ler, jordnedder, grensager og prydplanter.

Erysiphe graminis (pulvermeldug) pad byg og hvede og andre pul-
vermeldug pa& forskellige varter, sasom Sphaerotheca macularis
p& humle, Sphaerotheca fuliginea pa agurkarter (f.eks. agurk)
Podosphaeraleucotricha pd &bler og Uncinula necator pa vin.
Helminthosporium spp., Rhynchosporium spp., Septoria spp.,
Pseudocercosporella herpotrichoides og Gaeumannomyces graminis
pa kornsorter.

Cercospora arachidicola og Cercosporidium personata pa jord-
nedder og andre Cercosporaarter pa andre varter f.eks. suk-
kerroe, bananer, sojabenner og ris.

Botrytis cinerea (gradskimmel eller drueskimmel) pa tomater,
jordber, grensager, vin og andre varter.

Alternariaarter pd grensager (f.eks. agurk), oliefresraps,
#bler, tomater og andre varter.

Venturia inaequalis (skurv) pa zbler.

Plasmopara viticola pa vin.

Andre bladskimmelarter sdsom Bremia lactucae pa salat. Perono-

spora spp. pa sojabenner, tobak, leg og andre varter og Pseu-



10

15

20

25

DK 169268 B1

48

doperonospora humuli pa humle og Pseudoperonospora cubensis pa
agurkarter. Phytophthora infestans pa kartofler og tomater og
andre Phytophthora spp. pd grensager, jordbar, avocado, peber,
prydplanter, tobak, kakao og andre varter.

Thanatephorus cucumeris pd& ris og andre Rhizoctonia arter pa
forskellige varter, sdsom hvede og byg, grensager, bomuld og

grestorv.

Nogle af forbindelserne udviser ogsd et bredt interval af
virkninger overfor svampe in vitro. De kan ogsd have virkning
mod forskellige frugtsygdomme efter hest (f.eks. Penicillium
digitatum og italicum og Trichoderma viride pa appelsiner og

Gloesporium musarum pa bananer) .

Endvidere kan nogle af forbindelserne vare aktive som frobej-
semidler eller frebehandlingsmidler mod Fusarium spp., Septo-
ria spp., Tilletia spp., (hvedens stinkbrand, en frebaret syg-
dom hos hvede), Ustilago spp., Helminthosporium spp. pa korn-
sorter, Rhizoctonia solani p& bomuld og Pyricularia oryzae pa

ris.

Det fungicide middel ifelge opfindelsen er ejendommeligt ved

det i krav 6's kendetegnende del angivne.

Forbindelserne kan bevege sig midtpunktssegende i plantevavet.
Forbindelserne kan endvidere vare flygtige nok til at vare ak-

tive i dampfasen overfor svampe pa planten.

Derfor anvises der i et yderligere aspekt ifeslge opfindelsen
en fremgangsmade til bekzmpelse af svampe, som er ejendommelig
ved, at man tilferer til en plante, til fre af en plante eller
til voksesteder for planter eller fre en effektiv mangde af en

fungicid forbindelse med formlen (I).
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Forbindelserne kan ogsd vare anvendelige som industrielle (i
modsatning til landbrugsmessige) fungicider f.eks. til fore-
byggelse af svampeangreb pd trz, huder, lader og iszr malings-
film.

Nogle af forbindelserne ifelge opfindelsen udviser insekticid

og nematocid virkning.

Som fungicider kan forbindelserne anvendes pa en rzkke mader.
F.eks. kan de tilferes formuleret eller uformuleret direkte
til en plantes lev, til fre eller til andet medium, hvori
planterne gror eller skal sds, eller de kan sprejtes pa, pud-
res pa eller tilferes som en cremeformulering eller pastafor-
muleriﬁg, eller ogsd kan de tilferes som en damp eller som
korn med langsom frigivelse. Tilfersel kan vare til en hvilken
som helst del af planten omfattende lovet, stanglerne, grenene
eller redderne, eller til jorden der omgiver redderne, eller
til fre fer de sas, eller til jorden generelt, til risvand
eller til hydroponikdyrkningssystemer. Forbindelserne ifslge
opfindelsen kan ogsia injiceres i planter eller sprejtes pa
vegetation under anvendelse af elektrodynamisk sprejteteknik

eller andre lavvolumenmetoder.

Udtrykket "plante", som anvendt heri, indbefatter kimplanter,
buske og trzer. Den fungicide fremgangsmdde ifelge opfindelsen
omfatter endvidere praventiv, beskyttende, profylaktisk og ud-

slettende behandling.

Forbindelserne anvendes fortrinsvis til landbrugsmassige o©og
havebrugsmessige formdl i form af et middel. Den i ethvert
tilfelde anvendte type middel vil afhznge af det pagzldende

formal, der er tale om.

Midlerne kan vaere i form af puderpulvere eller korn omfattende
den aktive bestanddel (forbindelsen ifwslge opfindelsen) og et
fast fortyndingsmiddel eller en fast barer, f.eks. fyldstof-

fer, sasom kaolin, bentonit, kieselguhr, dolomit, calciumcar-
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bonat, talc, pulverformigt magnesiumoxid, Fullers jord, gips,
diatoméjord og porcelansjord. Sadanne korn kan i forvejen vare
formet til korn, der er egnet til tilfersel til jorden uden
yderligere behandling. Disse korn kan enten fremstilles ved
impragnering af pellets af fyldstoffet med den aktive be-
standdel eller ved pelletering af en blanding af den aktive
bestanddel og pulverformet fyldstof. Midler til bejsning af
fre kan omfatte et middel (f.eks. en mineralolie) til at med-
virke til adhasion af midlet til freet. Alternativt kan den
aktive bestanddel vare formuleret til frebejdningsformdl under
anvend- else af et organisk oplesningsmiddel (£f.eks. N- me-
thylpyrrolidon, propylenglycol eller dimethylformamid). Mid-
lerne kan ogsd vare i form af befugtelige pulvere eller vand-
dispergerbare korn omfattende befugtningsmidler eller disper-
geringsmidler med henblik pa at lette dispergering i vasker.
Pulverne og kornene kan ogsa indeholde fyldstoffer og suspen-

deringsmidler.

Emulgerbare koncentrater eller emulsioner kan fremstilles ved
at oplese den aktive bestanddel i et organisk oplesningsmid-
del, der eventuelt indeholder et befugtningsmiddel eller emul-
geringsmiddel og derefter tilsaztte blandingen til vand, som
ogsd kan indeholde et befugtningsmiddel eller emulgeringsmid-
del. Egnede organiske oplesningsmidler er aromatiske oples-
ningsmidler, sdsom alkylbenzener og alkylnaphtalener, ketoner,
sdsom isophoron, cyklohexanon og methylcyklohexanon, chlorere-
de hydrocarboner, sdsom benzylalkohol, chlorbenzen og trichlo-
rethan og alkoholer, sasom furfurylalkohol, butanol og glycol-

ethere.

Suspensionskoncentrater af stort set uopleselige faste stoffer
kan fremstilles ved hjzlp af kugle- eller perleformaling med
et dispergeringsmiddel og omfatte et suspenderingsmiddel til

standsning af faststofsbundfzldning.

Midler til anvendelse som sprejtemidler kan vare i form af ae-

rosoler, hvori formuleringen holdes i en beholder under tryk i
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nerverelse af et drivmiddel, f.eks. fluortrichlormethan eller

dichlordifluormethan.

Forbindelserne ifelge opfindelsen kan blandes i ter tilstand
med en pyroteknisk blanding til dannelse af et middel, der er
egnet til frembringelse af reg, der indeholder forbindelserne,
i lukkede rum.Alternativt kan forbindelserne anvendes i en
mikroindkapslet form. De kan ogsd formuleres i biologisk ned-
brydelige polymere formuleringer til opnaelse af en langsomt

reguleret frigivelse af det aktive materiale.

Ved at indbefatte egnede additiver, f.eks. additiver til for-
bedring af fordelingen, adhasionskraften og modstandsevnen mod
regn pd behandlede overflader, kan de forskellige midler bedre

tilpasses til forskellige anvendelser.

Forbindelserne ifelge opfindelsen kan anvendes som blandinger
med gedningsstoffer (f.eks. nitrogen-, kalium- eller phosphor-
holdige gwdningsstoffer). Midler omfattende korn udelukkende
af gedningsstoffer inkorporerende, f.eks. belagt med, forbind-
elsen foretrzkkes. Sddanne korn indeholder hensigtsmassigt op
til 25 vegt% af forbindelsen. Opfindelsen tilvejebringer der-
for ogsd et gedningsmiddel omfattende et gedningsstof og for-

bindelsen med den almene formel (I) eller et salt eller metal-

kompleks deraf.

Befugtelige pulvere, emulgerbare koncentrater og suspensions-
koncentrater vil normalt indeholde overfladeaktive midler
f.eks. befugtningsmiddel, dispergeringsmiddel, emulgeringsmid-
del eller suspenderingsmiddel. Disse midler kan vare katio-

niske, anioniske eller ikke-ioniske midler.

Egnede kationiske midler er kvarternare ammoniumforbindelser
f.eks. cetyltrimethylammoniumbromid. Egnede anioniske midler
er szber, salte af alifatiske monoestere af svovlsyre (f.eks.
natriumlaurylsulfat) og salte af sulfonerede aromatiske for-

bindelser (f.eks. natriumdodecylbenzensulfonat, natrium-, cal-



10

15

20

25

30

DK 169268 B1

52

cium- eller ammonium-lignosulfonat, butylnaphthalensulfonat og
en blanding af natriumdiisopropyl- og triisopropylnaphthalen-

sulfonater) .

Egnede ikke-ioniske midler er kondensationsprodukterne af
ethylenoxid med fedtalkoholer, sasom oleyl- eller cetylalko-
hol, eller med alkylphenoler, sdsom octyl- eller nonyl-phenol
og octylcresol. Andre ikke-ioniske midler er de partielle
estere afledt af langkadede fedtsyrer og hexitolanhydrider,
kondensationsprodukterne af navnte partielle estere med ethyl-
enoxid og lecithinerne. Egnede suspenderingsmidler er hydrofi-
le colloider (f.eks. polyvinylpyrrolidon og natriumcarboxyme-
thylcellulose) og opsvulmende lerarter sdsom bentonit eller

attapulgit.

Midler til anvendelse som vandige dispersioner eller emulsio-
ner leveres generelt i form af et koncentrat indeholdende en
hej andel af den aktive bestanddel, idet koncentratet fortyn-
des med vand fer anvendelse. Disse koncentrater ber fortrins-
vis vere i stand til at modstd lagring i langere perioder og
efter sddan lagring vare i stand til fortynding med vand for
at danne vandige prapater, som forbliver homogene i en til-
strekkelig tid, til at de kan tilferes ved hjzlp af konventio-
nelt sprejteudstyr. Koncentraterne kan hensigtsmessigt inde-
holde op til 95%, enskeligt 10-85%, f.eks. 25-60 vagt% af den
aktive bestanddel. Efter fortynding til dannelse af wvandige
praparater kan sddanne praparater indeholde forskellige mang-
der af den aktive bestanddel afhengig af det tilsigtede for-
mal, men et vandigt praparat, indeholdende 0,0005% eller 0,01%

til 10 vegt% af aktiv bestanddel, kan anvendes.

Midlerne ifelge opfindelsen kan indeholde andre forbindelser
med biologisk virkning, f.eks. forbindelser med lignende eller
komplementzr fungicid virkning eller som besidder plantevakst-

regulerende, herbicid eller insekticid virkning.
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En fungicid forbindelse, som kan vare til stede i midlet ifel-
ge opfindelsen kan vere én, som er i stand til at bekampe aks-
sygdomme hos kornarter (f.eks. hvede), sdsom Septoria, Gibbe-
rella og Helminthosporium spp., fre- og jordbarne sygdomme og
bladskimmel og pulvermeldug pd druer og pulvermeldug og skurv
p& abler o.s.v. Ved at inkorporere et andet fungicid kan mid-
let fa et bredere virkningsspektrum end forbindelsen med den
almene formel (I) alene. Endvidere kan det andet fungicid have
en synergistisk virkning p& den fungicide virkning af forbind-
elsen med den almene formel (I). Eksempler pa fungicide for-
bindelser, som kan indbefattes i midlet ifelge opfindelsen, er
carbendazim, benomyl, thiophanatmethyl, thiabendazol, fuberi-
dazol, etridazol, dichlofluanid, cymoxanil, oxadixyl, ofurace,
metalaxyl, furalaxyl, 4-chlor-N- (1-cyano-l-ethoxymethyl)ben-
zamid, benalaxyl, fosetylaluminium, fenarimol, iprodion, pro-
thiocarb, procymidon, vinclozolin, penconazol, myclobutanil,
propamocarb, R0151297, diconazol, pyrazophos, ethirimol, di-
talimfos, buthiobat, tridemorph, triforin, nuarimol, triazbu-
tyl, guazatin, triacetatsalt af 1,1’ -iminodi- (octamethylen) -
diguanidin, propiconazol, prochloraz, flutriafol, hexaconazol,
(2RS, 3RS)-2- (4-chlorphenyl)-3-cyklopropyl-1-(1H-1,2,4-tria-
zol-1-yl)butan-2-0l, (RS) -1- (4-chlorphenyl) -4, 4-dimethyl-3-
(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)pentan-3-o, flusilazol, triadime-
fon, triademenol, diclobutrazol, fenpropimorph, pyrifenox,
fenpropidin, chlorzolinat, imazalil, fenfuram, carboxin, oxy-
carboxin, methfuroxam, dodemorph, BAS 454, blasticidin S, ka-
sugamycin, edifenphos, Kitazin P, cykloheximid, phthalid, pro-
benazol, isoprothiolan, tricyklazol, pyroquilon, chlorbenz-
thiazon, neoasozin, polyoxin D, validamycin A, mepronil, £flu-
tolanil, pencycuron, diclomezin, phenazinoxid, nikkeldimet-
hyldithiocarbamat, techlofthalam, bitertanol, bupirimat, eta-
conazol, hydroxyisoxazol, streptomycin, cyprofuram, biloxazol,
quinomethionat, dimethirimol, 1- (2-cyano-2-methoxyiminoace-
tyl)3-ethyl-urinstof, fenapanil, tolclofosmethyl, pyroxyfur,
polyram, maneb, mancozeb, captafol, chlorthalonil, anilazin,
thiram, captan, folpet, zineb, propineb, svovl, dinocap, di-
chlon, chlorneb, binapacryl, nitrothalisopropyl, dodin, di-
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thianon, fentinhydroxid, fentinacetat, tecnazen, quintozen,
dicloran, kobberholdige forbindelser, sdsom kobberoxychlorid,
kobbersulfat og bordeauxblanding og organiske kvikselvforbin-

delser.

Forbindelserne med den almene formel (I) kan blandes med jord,
teorv eller andre rodmedier til beskyttelse af planter mod fro-

barne, jordbarne eller levbarne svampesygdomme.

Egnede insekticider som kan inkorporeres i midlet ifelge op-
findelsen omfatter pirimicarb, dimethoat, demeton-s-methyl,
formothion, carbaryl, isoprocarb, XMC, BPMC, carbofuran, car-
bosulfan, diazinon, fenthion, fenitrothion, phenthoat, chlor-
pyrifos, isoxathion, propaphos, monocrotophas, buprofezin,

ethroproxyfen og cykloprothrin.

Plantevakgstregulerende forbindelser er forbindelser, som be-
kamper ukrudt eller frghoveddannelse eller selektivt bekamper

veksten af mindre enskelige planter (f.eks. gresarter).

Eksempler pa& egnede plantevazkstregulerende forbindelser til
anvendelse sammen med forbindelserne ifelge opfindelsen er
gibberelliner (f.eks. GA5, GAy, eller GA4), auxiner (f.eks.
indoleddikesyre, indolsmersyre, naphthoxyeddikesyre eller
naphthyleddikesyre), cytokinerne (f.eks. kinetin, diphenylu-
rinstof, benzimidazol, benzyladenin eller benzylaminopurin),
phenoxyeddikesyrer (f.eks. 2,4-D eller MCPA), substitueret
benzoesyrer (f.eks. trijodbenzoesyre) morphactiner (f.eks.
chlorfluorecol) maleinhydrazid, glyphosat, glyphosphin, lang-
kedede fedtalkoholer og syrer, dikegulac, paclobutrazol, flu-
oridamid, mefluidid, substituerede kvartenar ammonium- og pho-
sphoniumforbindelser (f.eks. chlormequat, chlorphonium eller
mepiquatchlorid), ethephon, carbetamid, methyl-3,6-dichlorani-
sat, daminozid, asulam, abscisinsyre, isopyrimol, 1-(4-chlor-
phenyl) -4, 6-dimethyl-2-oxo-1,2-dihydropyridin-3-carboxylsyre,
hydroxybenzonitriler (f£.eks. bromxynil), difenzoquat, benzoyl-

propethyl-3,6-dichlorpicolinsyre, fenpentezol, inabenfid,
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triapenthenol og tecnazen.

De folgende eksempler illustrerer opfindelsen. Over alt 1
disse eksempler refererer udtrykket "ether" til diethylether.
Kromatografi blev udfert under anvendelse af silicagel som den
faste fase. Magnesiumsulfat blev anvendt til at terre oples-
ninger og reaktioner involverende vand- eller luft-felsomme
mellemprodukter blev udfert under nitrogen og i terre oples-
ningsmidler. Hvor vist er infrarede data og NMR-data selekti-
ve. Der ikke gjort forseg pd at registrere enhver absportion.
Med mindre andet er anfert, blev NMR-spektra optaget under an-
vendelse af deuterochloroformoplesninger. De felgende forkor-

telser anvendes overalt:

g = gram
mmol = millimol
ml = milliliter
mmHg = wmillimeter kvikselvstryk
6 = kemisk skift
CDC1l3 = deuterochloroform
s = singlet
d = dublet
t = triplet
br = bred
DMF = N,N-dimethylformamid
max. = maksimum eller maksima
HPLC = Hejtryksvaskekromatografi
smp. = smeltepunkt
ppm = dele pr. million
NMR = kernemagnetisk resonans

EKSEMPEL 1

Dette eksempel illustrerer fremstillingen af (E)-methyl-2-
[2/ - (5"-chlorpyridin-2"-yloxy)phenyl] -3-methoxyacrylat (for-
bindelse nr. 14 i tabel I).
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En oplesning af 2,5-dichlorpyridin (7,70 g, 52.03 mmol) kali-
umcarbonat (14,01 g, 101,37 mmol) og dinatriumsalt afledt fra
0-hydroxyphenyleddikesyre (10,20 g, 52,58 mol) i dimethylsul-
foxid (50 ml) blev omrert natten over ved 160°C under en at-
mosfaere af nitrogen. Den merke raktionsblanding blev hzldt i
vand (100 ml) og ekstraheret med ether (3 x 75 ml). Den van-
dige fase blev syrnet til en pH-verdi pd 6 med koncentreret
saltsyre og derefter ekstraheret med ethylacetat (3 x 100 ml).
De forenede organiske lag blev vasket med saltoplegsning (2 x
100 ml), terret og derefter inddampet under reduceret tryk til
opnéelse af [2-(5’-chlorpyridin-2’-yloxy)phenyl]eddikesyre
(5,30 g), som en merkebrun vaske (infraredt maks. 3500-2700,
1700, 1370, 1440, 750 cm-1), som blev anvendt uden yderligere
oprensning. 2- (5’ -chlorpyridin-2‘ -yloxy)phenyleddikesyre (5,20
g, 19,73 mmol), kaliumcarbonat (5,53 g, 40 mmol) og dimethyl-
sulfat (2,91 g 23,07 mmol) blev omrert sammen natten over ved
stuetemperatur i DMF (50 ml). Reaktionsblandingen blev hzldt i
vand (100 ml) og ekstraheret med ethylacetat (2 x 75 ml) og
ether (1 x 100 ml). De forenede organiske lag blev vasket med
vand (3 x 75 ml) og saltoplesning (2 x 100 ml) og derefter
terret og inddampet under reduceret tryk til opndelse af me-
thyl2- (5’ -chlorpyridin-2’-yloxy)phenylacetat (4,18 g) som en
merkebrun veske, som blev destilleret ved 152°C/0,1 mmHg.

Til en omrert suspension af natriumhydrid (0,78 g, 50% disper-
sion i olie) i DMF (40 ml) ved -25°C, blev drabevis tilsat en
oplesning af methyl-2-(5’-chlorpyridin-2’-yloxy)phenylacetat
(2,90 g, 10,45 mmol) og methylformiat (14, 88 g, overskud) i
DMF. Reaktionsblandingen blev fordelt mellem mettet natrium-
carbonatoplesning og ether. Det vandige lag blev syrnet med
koncentreret saltsyre til en pH-verdi pa 4-5 (gult precipitat)
og derefter ekstraheret med ethylacetat (3 x 100 ml). De orga-
niske ekstrakter blev forenet, terret og inddampet under re-
duceret tryk til bpnéelse af methyl-2-[2'-(5"-chlorpyridin-2"-
yloxy)phenyl] -3-hydroxyacrylat som et orangeredt £fast stof
(2,36 g). Det faste stof (2,30 g, 7,54 mmol) blev omrert nat-
ten over i1 DMF (50 ml) ved stuetemperatur med dimehtylsulfat
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(1,21 g, 9,59 mmol) og kaliumcarbonat (2,44 g, 17,6 mmol) . Re-
aktionsblandingen blev haldt i vand (100 ml) og derefter ek-
straheret med ethylacetat (3 x 100 ml). De forenede organiske
lag blev vasket med vand (3 x 75 ml) og saltoplesning (2 x 100
ml) og derefter terret og inddampet under reduceret tryk til
opndelse af en brun viskos vaeske. HPLC (elueringsmiddel ether
- petroleumsether 50:50) gav en lysegul vaske som krystallise-
rede ved henstand (2,14 g). Omkrystallisation ud fra methanol
gav (E) -methyl-2-[2’- (5"-chlorpyridin-2"-yloxy)phenyl] -3-me-
thoxyacrylat, smeltepunkt 77-78°C infraredt max. 1700, 1625,
1260, 1200 cm-1, 1H NMR 6 (CDCl3) 3,57 (3H,s), 3,74 (3H,s),
6,75 (14,d), 7,41 (1H,s), 8,10 (1H,brs), 7,1-7,6 (m) ppm.

EKSEMPEL 2

Dette eksempel illustrerer fremstillingen af (E)-methyl-2-
[2',5"-cyanopyridin-2"-yloxy)phenyl] -3-methoxyacrylat (for-
bindelse nr. 127 i tabel I).

Ortho-hydroxyphenyleddikesyre (3,08 g, 0,02 ml) blev sat til
en omrort oplesning af kaliumhydroxid (2,26 g, 0,04 mol) i me-
thanol (40 ml). Efter 15 minutter blev oplesningen inddampet

til terhed under reduceret tryk og den faste rest blev opslem-

met i DMF (50 ml).

6-chlornikotinonitril (3,08 g, 0,022 mol) og kobberbronze (0,1
g) blev tilsat og blandingen omrert ved 80-90°C i 1 time, der-
efter afkelet og nedsznket i vand (200 ml). Blandingen blev
filtreret og filtratets pH-vardi blev indstillet til 2-3 ved
tilsetning af saltsyre. Blandingen blev ekstraheret med ether
(x3) . De forenede etherekstrakter blev ekstraheret med mzttet
natriumbicarbonatoplesning. Den vandige fase blev syrnet med
saltsyre (pH-vardi 2-3) til frembringelse af et tjereagtigt
fast stof. Triturering med en lille mengde methanol gav et
hvidt fast stof (1,27 g, 25% udbytte). Omkrystallisation ud
fra vand gav 2-[2'-(5"-cyanopyridin-2"-yloxy)phenyl]eddikesy-
re, som et hvidt fast stof, smeltepunkt 120°C. Infraredt maks.
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1672 cm-1, 1H NMR (d6 DMSO, 60 MHz) & 3,45 (2H,s), 7,05-7,45
(5H,m) 8,25-8,35 (m,1H), 8,6 (1H,d), 6,3 (brs, 1H) ppm.

Syren (3,0 g, 0,0118 mol) blev omrert under tilbagesvaling i
methanol (50 ml) indeholdende koncentreret svovlsyre (0,1 ml)
i 3 timer. Blandingen blev afkelet, vand (200 ml) blev tilsat
og blandingen blev ekstraheret med ether (3 x 50 ml). De fore-
nede etherekstrakter blev vasket med mettet natriumbicarbonat-
oplesning (30 ml), vand (3 x 30 ml) og mazttet saltoplesning (1
x 30 ml). Efter terring og filtrering blev etheroplesningen
inddampet til opndelse af methyl-2-[2'-(5"-cyanopyridin-2"-
yloxy)phenyllacetat, som en ravgul olie (2, 77 g, 87,5% udbyt-
te), infraredt maks. (tynd £film) 2200, 1700 cm-1, 1H NMR
(cpcl3) 3,5 (sH,s), 6,8-7,3 (5H,m), 7,8 (1H,q), 8,3 (1H,d)
ppm.

Trimethylsilyltrifluormethylsulfonat (1,42 g, 0,0064 mol) blev
drédbevis sat til en oplesning af triethylamin (0,65 g, 0,0064
mol) i diethylether (10 ml) ved stuetemperatur. Blandingen fik
lov til at henstd i 20 minutter, derefter drédbevis i lebet af
15 minutter sat til en omrert oplesning af methyl-2-[2'-(5"-
cyanopyridyloxy)phenyllacetat (1,15 g, 0,0043 mol) i ether (10
ml) ved 0-5°C. Blandingen fik lov til at opvarme til stuetem-
peratur og omrert i en 1 time til opndelse af en 2-faset blan-
ding. Det overste lag (oplesning A) blev tilbageholdt.I mel-
lemtiden blev titantetrachlorid (1,22 g, 0,0064 mol) drabevis
sat til en omrert oplesning af trimethylorthoformiat (0,71 g,
0,0064 mol) i dichlormethan (10 ml) ved -70°C. Det resulteren-
de gule przcipitat blev omrert i 15 minutter og oplesnigen A
blev drédbevis tilsat i lebet af 20 minutter, idet temperaturen
blev holdt ved -70°C. Blanding blev omrert ved -70°C i 1 time
og fik derefter lov til at opvarme til stuetemperatur og om-
rort i 1 time. Mazttet natriumcarbonatoplesning (50 ml) blev
tilsat og blandingen blev filtreret. Filtratet blev ekstrahe-
ret med ether (3 x 20 ml). De forenende organiske ekstrakter
blev vasket med vand (3 x 15 ml), mettet saltoples- ning (15
ml) og efter teorring og filtrering, blev etheroplesningen
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inddampet til terhed under reduceret tryk. Kromatografi af
resten (hexan/ether) gav den i overskriften navnte forbind-
else som et glas, som ved triturering med methanol gav hvide
krystaller (40 mg, 3% udbytte), smeltepunkt 108,5-1093,5°C, 1H
NMR & 3,58 (3H,s), 3,75 (3H,s), 6,9 (1H,d), 7,1 (1¥,d4), 7,28-
7,4 (4H,m), 7,45 (1H,s), 7,85 (1H,q), 8,45 (1H,d) ppm.

EKSEMPEL 3

Dette eksempel illustrerer fremstillingen af (E)-methyl-2-
[2’-(5"-nitropyridin-2"-yloxy)phenyl] -3-methoxyacrylat (for-
bindelse nr. 133 i tabel I).

2- (hydroxyphenyl) eddikesyre (50 g) blev sat til en oplesning
af hydrogenchlorid i methanol [fremstillet ud fra acetylchlo-
rid (25 ml) og methanol (250 ml)]. Oplesningen blev omrert ved
stuetemperatur i 3 timer og fik derefter lov til at hensta
natten over (15 timer). Den resulterende blanding blev inddam-
pet under reduceret tryk og resten blev optaget i ether (250
ml) og vasket med en vandig oplesning af natriumbicarbonat
indtil skumning eller brusning opherte. Den etherale oplesning
blev teorret og derefter koncentreret under reduceret tryk, og
det resulterende fast stof blev omkrystalliseret ud fra ether/
benzin til opndelse af methyl- (2-hydroxyphenyl)acetat (50 g,
92% udbytte) som hvide pulveragtige krystaller, smeltepunkt
70-72°C, infraredt maks. (nujol mull): 3420, 1715 cm-1, 1H NMR
(90 MHz): & 3,70 (2H,s), 3,75 (3H,s), 6,80-6,95 (2H,m), 7,05~
7,10 (1H,m), 7,15-7,25 (1H,m), 7,40 (1H,s) ppm.

Methyl- (2-hydroxyphenyl)acetat (21,0 g) blev oplest i DMF (200
ml), og kaliumcarbonat (19,35 g) blev tilsat i en portion. Be-
nzylbromid (23,94 g) i DMF (50 ml) blev drabevis sat til denne
blanding under omrering ved stuetemperatur. Efter 18 timer
blev blandingen heldt i vand (500 ml) og ekstraheret med ether
(2 x 400 ml). Ekstrakterne blev vasket med vand (3 x 150 ml)
og saltoplesning (100 ml), terret og filtreret gennem silica-

gel (50 g, merck 60) derefter koncentreret under reduceret
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tryk til opndelse af en gul olie. Destillation ved 160°C og
0,05 mmHg gav methyl-2-benzyloxyphenylacetat som en klar, far-
velos olie (26,99 g, 83% udbytte), infraredt maks. (f£ilm):
1730 cm-1, 1H NMR (90 MHz): 6 3,60 (3H,s), 3,75 (2H,s), 4,10
(2H,s), 6,80-7,40 (9H,m) ppm.

En blanding af methyl-2-benzyloxyphenylacetat (26,99 g) og me-
thylformiat (126,62 g) i ter DMF (300 ml) blev drdbevis sat
til en omrert suspension af natriumhydrid (50% dispergeret i
olie, 10,13 g) i DMF (300 ml) ved 0°C. Efter omrering ved 0°C
i 2 timer, blev blandingen heldt i vand (1000 ml) og vasket
med ether (2 x 150 ml). Det vandige lag blev syrnet til pH-
verdi 4 med 6M saltsyre, derefter ekstraheret med ether (2 x
350 ml) . Ekstrakterne blev terret og inddampet under reduceret
tryk til opndelse af ra wmethyl-2-[2’-benzyloxyphenyl]-3-hy-
droxyacrylat som en gul olie, infraredt maks. (f£ilm): 1720,
1660 cm-1.

Det x4 methyl-2-(2'-benzyloxyphenyl) -3-hydroxyacrylat blev op-
lgst i ter DMF (100 ml) og kaliumcarbonat (29,0 g) blev tilsat
i en portion. Dimethylsulfat (16,00 g) i ter DMF (10 ml) blev
derefter drdbevis tilsat under omrering. Efter 90 minutter,
blev vand (300 ml) tilsat og oplesningen ekstraheret med ether
(2 x 300 ml). Efter vask med vand (3 x 150 ml) og saltoples-
ning, blev ekstrakterne terret og inddampet under reduceret
tryk og den resulterende gule olie sterknede ved triturering
med ether/benzin. Omkrystallisation ud fra ter methanol gav
(E) -methyl-2- (2’ -benzyloxyphenyl) -3-methoxyacrylat som et
hvidt krystallinsk fast stof (5,44 g, 17% udbytte fra methyl-
2-benzyloxyphenylacetat), smeltepunkt 76-77°C, infraredt maks.
(nujol mull): 1710, 1640 cm-1, 1H NMR (90 MHz): & 3,63 (3H,s),
3,75 (3H,s), 5,05 (2H,s), 6,80-7,40 (9H,m), 7,50 (1H,s) ppm.

(E) -methyl-2- (2’ -benzyloxyphenyl) -3-methoxyacrylat (5,44 g)
blev oplest i ethylacetat (50 ml) og 5% palladium pa carbon
(0,25 g) blev tilsat. Den omrerte blanding blev hydrogeneret

ved 3 atmosfzres tryk under omrsring indtil der ikke mere blev
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optaget hydrogen, derefter filtreret gennem celit og silicagel
(50 g, merck 60). Inddampning af filtreret under reduceret
tryk gav (E)-methyl-2-(2’-hydroxyphenyl)-3-methoxyacrylat som
et hvidt fast stof (3,76 g, 99% udbytte), smeltepunkt 125-
126°C, infraredt maks. (nujol mull): 3400, 1670 cm-1, 1H NMR
(270 MHz): & 3,80 (3H,s), 3,90 (3H,s), 6,20 (1H,s), 6,80-7,00
(2H,m), 7,10-7,30 (2H,m), 7,60 (1H,s) ppm.

(E) -methyl-2- (2 -hydroxyphenyl) -3-methoxyacrylat (0,30 g, 1,44
mmol) , 2-chlor-5-nitropyridin (0,46 g 2,88 mmol) og kalium-
carbonat (0,40 g, 2,88 mmol) blev omrert sammen i DMF (20 ml)
ved stuetemperatur under en atmosfzre af nitrogen. Efter 18
timer, blev reaktionsblandingen hzldt i vand og derefter ek-
straheret 2 gange med ether. De forenede etherlag blev vasket
to gange med vand og saltoplesning og derefter terret. Den re-
sulterende oplesning blev filtreret gennem en prop af silica-
gel, og derefter koncentreret til opnédelse af et lyseredt fast
stof. Kromatografi (elueringsmiddel-ether) gav (E)-methyl-2-
[27- (5"-nitropyridin-2"-yloxy)phenyl] -3-methoxyacrylat (240
mg) som en gul gummi, som krystilliserede ved henstand, smel-

tepunkt 107-109°C, 1H NMR, som i tabel IV.
EKSEMPEL 4

Dette eksempel illustrerer fremstillingen af (E)-methyl-2-
[2/ - (4"-chlorpyrimidin-2"-yloxy) phenyl] -3-methoxyacrylat (for-
bindelse nr. 61 1 tabel I).

E-methyl-2- (2’ -hydroxyphenyl) -3-methoxyacrylat (0,63 g,
2,4-dichlorpyrimidin (0,75 g) og kaliumcarbonat (0,69 g) blev
omrert sammen i DMF ved stuetemperatur. Efter 2 timer, Dblev
reaktionsblandingen haldt i vand (50 ml) og ekstraheret 2
gange med ether. De forenende etherlag blev vasket med vand (x
3) og saltoplesning (x 1) og derefter terret. Filtrering og
inddampning af oplesningsmidlet under reduceret tryk gav en
klar olie. Kromatografi (elueringsmiddel-ether) gav (E)-me-

thyl—z—[2'—(4"—chlorpyrimidin—2"—yloxy)phenyl]—3-methoxyacylat
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(0,35 g) som en olie, som krystalliserede ved triturering med
ether, smeltepunkt 120-121,5°C; 1H NMR 6 3,60 (3H,s); 3,80
(3H,s) 6,60 (1H,d,J=4Hz); 7,40 (1H,s); 8,40 (1H,d,J=4Hz) ppm.

EKSEMPEL 5

Dette eksempel illustrerer fremstillingen af (E)-methyl-2-
[27 - (5"-chlorpyridin-2"-ylthio)phenyl] -3-methoxyacrylat (for-
bindelse nr. 14 i tabel II).

Til en blanding af dinatriumsaltet af o-mercaptophenyleddike-
syre (dannet ved behandling af o-mercaptophenyleddikesyre
(1,68 g) med natriumhydroxid (0,8 g) i methanol (10 ml) efter-
fulgt af inddampning af halvdelen af den resulterende oples-
ning til terhed og genoplesning i 10 ml DMF) og kobberbronze
blev tilsat en oplesning af 2,5-dichlorpyridin i DMF (5 ml).
Reaktionsblandingen blev opvarmet til 110-120°C i 90 minutter,
sat til vand, syrnet og derefter ekstraheret (x 3) med ether.
De forenede etherlag blev ekstraheret med 2N natriumhydroxid
(x 1) og den resulterende orange, vandige fase blev syrnet med
fortyndet saltsyre. Den resulterende suspension blev filtre-
ret, og det faste stof blev omhyggeligt vasket med vand og
terret til opndelse af [2’-(5"-chlorpyridin-2"-ylthio)phenyl] -
eddikesyre (0,88 g) som et lysebrunt fast stof, smeltepunkt
141-144°C.

[27-(5"-chlorpyridin-2"-ylthio) phenyl]eddikesyre (0,65 g) blev
opvarmet til tilbagesvaling i methanol (15 ml) indeholdende 2
drdber koncentreret svovlsyre. Efter 90 minutter, blev oples-
ningen afkelet til stuetemperatur, haldt i vand og derefter
ekstraheret (x 2) med ether. De forenende organiske faser blev
vasket med 1M natriumhydroxidoplesning og vand (x 3) og der-
efte torret. Koncentration under reduceret tryk gav methyl-
[2’-(5"-chlorpyridin-2"-ylthio)phenyl] -acetat (610 mg) som en

brun olie, som blev anvendt uden yderligere oprensning.
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Til en omrert suspension af hexan-vasket natriumhydrid (0,144
g, 50% dispersion i olie) i DMF afkelet til 2°C (is/saltbad)
blev sat en oplesning indeholdende methyl-[2’-(5"-chlorpyri-
din-2"-ylthio) phenyl]acetat (0,44 g) og methylformiat (1,8 g)
i DMF (10 ml). Den resulterende reaktionsblanding fik lov til
at opvarme til stuetemperatur. Efter 4% time, blev reaktionen
afbrudt ved forsigtig tilsatning af vand, syrnet med fortyndet
saltsyre, og derefter ekstraheret (x 3) med ether. De orange,
organiske lag blev forenet, vasket med vand og derefter ter-
ret. Inddampning under reduceret tryk gav en réd blanding ind-
holdendemethyl—z—[Z’—(5"—chlorpyridin—Z"~ylthio)phenyl]-3—hy—
droxyacrylat (0,40 g) som en orange gummi (infraredt maks.
1665 cm-1) som blev anvendt direkte i det naste trin. Den
orange gummi blev oplest i DMF (10 ml) og kaliumcarbonat blev
tilsat. Den resulterende suspension blev afkelet til 0°C, og
derefter blev en oplesning af dimethylsulfat i DMF (2 ml) dra-
bevis tilsat i lebet af 5 minutter. Efter omrering ved 0°C i 1
time, blev reaktionsblandingen opvarmet til stuetemperatur,
heldt i vand og derefter ekstraheret (x 4) med ethylacetat. De
forenende organiske faser blev vasket med vand (x 2) og deref-
ter terret. Inddampning under reduceret tryk gav en red olie
(0,46 g), som blev kromatograferet (elueringsmiddel-etherhexan
1:1) til opndelse af den i overskriften navnte forbindelse
(0,085 g) som en tyk gummi, infraredt maks. 1700, 1630 cm-1,
1H NMR: som 1 tabel IV.

EKSEMPEL 6

Dette eksempel illustrerer fremstillingen af (E)-methyl-2-
[27 - (5"-brompyridin-2"-ylthio)phenyl] -3-methoxyacrylat (for-
bindelse nr. 15 i tabel II), (E) -methyl-2- (2’ - (5"-brompyridin-
2"-ylsulfinyl)phenyl] -3-methoxyacrylat (forbindelse nr. 1 i
tabel III) og (E)—methyl—z—(Z'—(5"—brompyridin—2“-ylsulfonyl)
phenyl] -3-methoxyacrylat (forbindelse nr. 2 i tabel III).

(E)—methyl—z—[2’—(5"—brompyridin—Z"—ylthio)phenyl]-3—methoxy-
acrylat (200 mg) fremstillet ud fra 2,5-dibrompyridin ved at
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felge fremgangsmaden beskrevet i eksempel 5) blev behandlet
med meta-chlorperbenzoesyre (113 mg) i ter dichlormethan (10
ml) ved 0°C. Den orange oplesning blev farvelgs inden for 15
minutter. Efter omrgring i 30 minutter, blev reaktionsblan-
dingen fordelt med vandig natriumhydrogencarbonatoplesning.
Det organiske lag blev vasket med en anden portion vandig na-
triumhydrogencarbonatoplesning, og derefter med vand og ter-
ret. Oplgsningsmidlet blev fjernet under reduceret tryk til
opnaelse af en gul gummi (0,14 g) som blev kromatograferet
(elueringsmiddel ether) til opnéelse af (E)-methyl-2-[2’'-(5"-
brompyrid-2"-ylsulfinyl)phenyl] -3-methoxyacrylat som en gummi
(30 mg), 1H NMR som i tabel IV og, (E)-methyl-2-(2’-(5"-brom-
pyrid-2"-ylsulfonyl)phenyl] -3-methoxyacrylat som et amorph
fast stof (30 mg), 1H NMR som i tabel IV.

EKSEMPEL 7

Dette eksempel illustrerer fremstillingen af (E)-methyl-2-
[2/-5"-methoxycarbonylpyridin-2"-yloxy) phenyl] -3-methoxyacry-
lat (forbindelse nr. 141 i tabel I).

Methyl-2-[2'-(5"-cyanoyridin-2"-yloxy)phenyllacetat (2,03 g,
0,008 mol, fremstillet som beskrevet i eksempel 2) blev opvar-
met under tilbagesvaling i en oplesning af kaliumhydroxid (1,0
g, 0,017 mol) i vand (30 ml) i 16 timer. Oplesningen blev af-
kolet til stuetemperatur og pH-vardien blev indstillet til 2-3
ved tilsztning af saltsyre. Det resulterende pracipitat blev
filtreret, vasket med en lille mzngde iskoldt vand og terret
ved 95°C (1,83 g).

Omkrystallisation ud fra vandig methanol gav 2-[2'-(5"-car-
boxypyridin-2"-yloxy)phenyl]eddikesyre (1,83 g) som hvide kry-
staller, smeltepunkt 187-188°C, infraredt maks. 3400, 2556,
1710, 1686 cm-1, 1H NMR (dé DMSO) &6 3,42 (2H,s), 6,32
(1H,brs), 6,95-7,44 (5H,m), 8,1 (1H,brs), 8,27 (1H,q), 8,62
(1H,d) ppm.
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En blanding af 2-[2’ (5"-carboxypyrid-2"-yloxy)phenyl]eddikesy-
re (1,46 g, 0,0053 mol), methyliodid (1,52 g, 0,00107 mol),
kaliumcarbonat (2,95 g, 0,021 mol) og DMF blev omrert ved
stuetemperatur i 3 timer. Blandingen blev nedsanket i vand
(100 ml) og ekstraheret med ether (2 x 40 ml). Det forenede
organiske ekstrakt blev vasket med vand (3 x 20 ml) og mettet
saltoplzs— ning (20 ml). Efter terring gav filtreringen og
inddampningen af etheroplesningen methyl-2-[2’ - (5"-methoxycar-
bonylpyridin-2"- yloxy)phenyl]acetat som en olie (0,73 g), 1H
NMR & 3,45 (3H,s), 3,47 (2H,s), 3,79 (34,s), 6,73-7,3 (5H,m),
8,2 (1H,q), 8,7 (1H,d) ppm.

Trimethylsilyltrifluormethansulfonat (0,81 g, 0,0036 molaer)
blev drabevis sat til en oplesning af triethylamin (0,37 g,
0,0036 mol) i ether (10 ml) ved stuetemperatur. Efter henstand
i 20 minutter, blev den resulterende oplesning drabevis sat
til en oplesning af methyl-2-[2’ - (5-methoxycarbonyl)pyridin-
2"-yloxy)phenyl]lacetat i ether (10 ml) ved 0-5°C i lebet af 20
minutter. Blandingen £fik lov til at omrere og opvarme til
stuetemperatur i lebet af 3 timer. Det eovre klare lag fra
denne blanding, blev tilbageholdt (oplesning A).

T mellemtiden blev i en separat koble en oplesning af titante-
trachlorid (0,69 g, 0,0036 mol) i dichlormethan (5 ml) sat til
en oplesning af trimethylorthoformiat (0,4 g, 0,0036 mol) i
dichlormethan (10 ml) ved -70°C. Det resulterende gule przci-
pitat blev omrert ved -70°C i 15 minutter. Oplesning A blev
sat til blandingen drdbevis i lebet af 10 minutter, idet tem-
peraturen blev holdt ved -70°C. Blandingen blev omrert i 1 ti-
me, hvorefter den blev efterladt til henstand i 16 timer. Met-
tet natriumcarbonatoplesning (50 ml) blev tilsat og blandingen
filtreret. Filtreret blev ekstraheret med ether (3 x 20 ml) og
de forenede organiske ekstrakter blev vasket med vand (3 x 15)
og mzttet saltoplesning (15 ml). Efter terring og filtrering
blev etheroplesningen inddampet til efterladelse af en tjzre-
agtig rest. Den i overskriften nzvnte forbindelse blev isole-

ret som en olie fra resten ved kromatografi (elueringsmiddel
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hexan) (20 mg) .

lH NMR & 3,47 (3H,s), 3,62 (3H,s), 3,82 (3H,s), 6,75-7,3
(5H,m), 7,32 (1H,s), 8,15 (1H,q), 8,72 (1H,d) ppm. .
EKSEMPEL 8

Dette eksempel illustrerer fremstillingen af (E)-methyl-2-
[2'-(5"-benzyloxycarbonylpyridin-2"-yloxy)phenyl] -3 -methoxy-
acrylat (forbindelse nr. 184 i tabel I).

2-[2’ - (5"-carboxypyrid-2"-yloxy)phenyl] eddikesyre (1,5 g,
0,005 molar), fremstillet som beskrevet i eksempel 7) blev
opvarmet med methanol (50 ml) og svovlsyre (0,1 ml) under
tilbagesvaling i 8 timer. Blandingen blev reduceret til den
halve masse ved inddampning, afkelet, sat under vand (100 ml)
og derefter ekstraheret med ether (2 x 30 ml). De forenede
organiske ekstrakter blev ekstraheret med mazttet natriumbicar-
bonatoplesning. Det alkaliske ekstrakt blev syrnet med salt-
syre til pH-vardi 2,3, afkelet i isvand og det resulterende
hvide pracipitat blev filtreret, vasket med vand og terret ved
95°C til opndelse af methyl-2-[2’-(5"-carboxypyridin-2"-yl-
oxy)phenyl] -acetat (0,63 g), smeltepunkt 118°C, 1y NMR 6 3,52
(34,s), 3,57 (2H,s), 6,88-7,4 (5H,m), 8,3 (1H,q), 8,88 (1H,d)
ppm.

En blanding af methyl-2-[2’-(5"-carboxypyridin-2"-yloxy)phe-
nollacetat (0,63 g, 0,0022 ml), benzylbromid (0,37 g, 0,0021
mol), kaliumcarbonat (0,6 g, 0,0043 mol) og DMF (30 ml) blev
omrert ved stuetemperatur i 1 time. Blandingen blev sat under
vand (100 ml) og ekstraheret med ether (2 x 30 ml). Det fore-
nede organiske ekstrakt blev vasket med vand (3 x 15 ml) og
mettet saltoplesning (15 ml). Efter terring og filtrering,
blev etheroplesningen inddampet til opnaelse af methyl-2-[2'-
(5"-benzyloxycarbonylpyridin-2%-yloxy)phenyllacetat som en
farveless gummi, som blev oprenset ved kromatografi (eluerings-
middel/hexan) til opnéelse af et farvelest fast stof (0,69 g),
smeltepunkt 56°C, infraredt maks. 1735, 1722 cm-1, H NMR &
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3,44 (3H,s), 3,5 (2H,s), 5,24 (2H,s), 6,76-7,4 (5H,m), 8,2
(1H,q), 8,76 (1H,d) ppm.

Trimethylsilyltrifluormethylsulfonat (0,61 g, 0,0027 mol) blev
ved stuetemperatur drabevis sat til en oplesning af triethyl-
amin (0,277 g, 0,0027 mol) i ether (5 ml). Blandingen fik lov
til at henstd i 20 minutter og den resulterende oplesning blev
sat til en omrert blanding af methyl-2-[2’-(5"-benzyloxycar-
bonylpyridin-2"-yloxy) -phenyl]acetat i ether (5 ml) ved 0-5°C
i lgbet af 15 minutter. Den resulterende blanding omreres og
opvarmes til stuetemperatur i lebet af 3 timer, derefter for-
tyndet den med dichlormethan (5 ml) og tilbageholdes (oples-
ning A).

Imens blev en oplesning af titantetrachlorid (0,52 g, 0,0027
mol) i dichlormethan (2 ml) drdbevis sat til en oplesning af
trimethylorthoformiat (0,301 g, 0,00077 mol) ved -70°C. Det
resulterende gule pracipitat blev omrert ved -70°C i 15 minut-
ter og oplesning A blev drabevis tilsat i lebet af 30 minut-
ter, idet temperaturen blev holdt ved -70°C. Blandingen blev
omrert, fik lov til at opvarme til stuetemperatur i lebet af 1
time, og derefter efterladt til henstand i 15 timer. Mattet
natriumcarbonatoplesning (30 ml) blev tilsat og blandingen
blev omrert, derefter filtreret. Filtratet blev ekstraheret
med ether (3 x 15 ml). De forenede etherekstrakter blev vasket
med vand (3 x 10 ml) og mettet saltoplesning (10 ml). Efter
torring og filtrering blev etheroplesningen inddampet til op-
nielse af en gummi. Den i overskriften nzvnte forbindelse blev
isoleret ved kromatografi (elueringsmiddel-hexan) som en gum-
mi, ly NMR 6 3,55 (3H,s), 3,60 (3H,s), 5,35 (2H,s), 6,82
(1H,d), 7,18-7,48 (m, indbefattende en protonsinglet ved
7,39), 8,25 (1H,q), 8, 25 (1H,d) ppm.

EKSEMPEL 9

Dette eksempel illustrerer fremstillingen af (E)-methyl-2-
[27 - (6"-methylpyridin-3"-yloxy)phenyl] -3-methoxyacrylat (for-
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bindelse nr. 45 i tabel I).

6-methyl-3-hydroxypyridin (9,5 g) blev suspenderet i toluen
(30 ml) og behandlet med vandig kaliumhydroxid [4,9 g in vand
(8 ml)]. Blandingen blev omrert kraftigt i 15 minutter, der-
efter inddampet under reduceret tryk. Sidste spor af vand blev
fjernet ved gentagen inddampning i narverelse af toluen. Det
dannede brune halvfaste stof blev behandlet med en kombina-
tion af 2- (2-bromphenyl)-1,3-dioxolan (10,0 g), kobberchlorid
(60 mg) og tris-[2-(2-methoxyethoxy)ethyllamin (0,194 g) for
at oplesliggere kobbersaltet, i ter DMF (25 ml) og blandingen
blev opvarmet til 155°C under omrgring under nitrogen i 30 ti-
mer. Yderligere kobberchlorid (60 mg) blev tilsat og opvarm-

ningen fortsatte i 14 timer.

Blandingen blev afkelet, heldt i vand og ekstraheret med e-
thylacetat. Ekstrakten blev vasket med 2N vandig natriumhy-
droxidoplesning og vand, efterfulgt af ekstraktion med 2N
saltsyre. Det sure vandige ekstrakt blev behandlet med fast
kaliumcarbonat indtil pH-verdi 8, og derefter ekstraheret med
ethylacetat. Denne organiske ekstrakt blev terret og derefter
inddampet under reduceret tryk til opnadelse af 2-(6'-methyl-
pyridin-3‘-yloxy)benzaldehyd (2,2 g) som en olie, infraredt
maximum (film) 1697, 1606, 1480 cm®l, H NMR & 2,58 (3H,s),
6,86 (iH,s), 7,28 (3H,m), 7,55 (iH,t), 7,95 (1H,m), 8,36
(1H,m), 10,53 (1H,s) ppm.

2- (6’ -methylpyridin-3‘-yloxy)benzaldehyd (2,08 g) og methyl-
methylsulfinylmethylsulfid (1,21 g) blev oplest i ter THF (15
ml) og triton B (1,5 ml) blev langsomt drdbevis tilsat under
omrering ved stuetemperatur. Blandingen henstod natten over,
blev fortyndet med vand og ekstraheret med ethylacetat. Denne
ekstrakt blev terret og derefter inddampet under reduceret
tryk, hvilket gav en orangebrun olie (3,2 g). Olien blev be-
handlet med methanoloplesning af hydrogenchlorid (25 ml, 2,6N)
og henstod natten over ved stuetemperatur. Oplesningen blev

derefter fortyndet med vand og bragt til en pH-vardi pa 8 ved
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tilsetning af natriumcarbonat. Blandingen blev ekstraheret med
ethylacetat og ekstrakten terret og inddampet til opndelse af
en brun olie (2,23 g), som blev oprenset ved HPLC (eluerings-
middel 1:1, ethylacetat: hexan) til opndelse af methyl-[2-(6'-
methylpyridin-3’-yloxy)phenyl] acetat, som en gul olie (1,53 g)
infraredt maximum (£ilm) 1747, 1488, 1237 cm-1, 'H NMR & 2,54
(3H,s), 3,63 (3H,s), 3,74 (24,s), 6,84 (1H,d), 7,24 (5H,m),
8,3 (1H,d) ppm.

En blanding af methyl-[2- (6’ -methylpyridin-3’-yloxy)phenyl]
acetat (1,3 g) og methylformiat (1,52 g) i DMF (5 ml) blev
drébevis sat til en suspension af natriumhydrid (316 mg af 50%
oliedispersion) i DMF (5 ml) under omrering ved 5°C. Efter om-
rering i 4 timer, blev blandingen fortyndet med vand, gjort
svagt sur ved tilsztning af iseddikesyre (pH-verdi 4-5) og ek-
straheret med ethylacetat. Denne ekstrakt gav ved terring og
inddampning under reduceret tryk methyl-2-[2'-(6"-methylpyri-
din-3"-yloxy)phenyl] -3-hydroxyacrylat, som en gul olie (1,15
g) H NMR & 2,53 (3H,s), 3,63 (3H,s), 6,89 (2H,s), 7,2 (SH,m),
8,21 (1H,d) ppm.

Olien (1,14 g) blev oplest i DMF (15 ml) kaliumcarbonat (1,1
g) blev tilsat og blandingen omrert i 15 minutter. Dimethyl-
sulfat (0,53 g) blev oplest i DMF (5 ml) og denne oplesning
sat til blandingen. Den resulterende blanding blev omrort i 30
minutter, derefter fortyndet med vand og den resulterende
emulsion blev ekstraheret med ethylacetat. Denne ekstrakt blev
torret og inddampet under reduceret tryk til opnéelse af en
gul olie (2,06 g), som blev oprenset ved HPLC (elueringsmiddel
ethylacetat) til opndelse af (E) -methyl-2-[2’ - (6" -methylpyri-
din-3"-yloxy)phenyl] -3-methoxyacrylat som en lysegul olie
(0,73 g), infraredt maximum (£ilm) 1705, 1642, 1488 cm—l, 1y
NMR & 2,52 (3H,s), 3,63 (3H,s), 3,81 (3H,s), 6,88 (1H,d),

7,04-7,32 (5H,m), 7,51 (1H,s), 8,26 (1H,d) ppm.

De folgende er eksempler pa midler, der er egnet til land-

brugsmessige og havemzssige formdl, som kan sammensazttes ud
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fra forbindelserne ifelge opfindelsen. Sadanne midler danner
et yderligere aspekt ifslge opfindelsen.

EKSEMPEL 10

Et emulgerbart koncentrat fremstilles ved blanding og omrering

af bestanddelene indtil alle er oplest.

Forbindelse nr. 61 i tabel I 10

o\°

benzylalkohol 3

o
o\°

calciumdodecylbenzensulfonat

[6;]
o\°

nonylphenolethoxylat (13 mol ethylenoxid) 10

o\®

alkylbenzener 45%

EXSEMPEL 11

Den aktive bestanddel opleses i methylendichlorid og den re-
sulterende vaske spreojtes pa korne af attapulgitler. Oples-
ningsmidlet far derefter lov til at afdampe til fremstilling
af et granulart middel.

Forbindelse nr. 14 i tabel I 5%
attapulgitkorn 95%

EXSEMPEL 12

Et middel, der er egnet til anvendelse som et frebejsemiddel,

fremstilles ved at formale og blande de tre ingredienser.

Forbindelsen nr. 61 i table I 50%
mineralolie 2%
porcelansler 48%

EXSEMPEL 13

Et pudringspulver fremstilles ved formaling og blanding af den
aktive bestanddel med talc.
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Forbindelse nr. 61 i tabel I

talc

DK 169268 B1

0
Ul U»
o° o\®

EXKSEMPEL 14

Et suspensionskoncentrat fremstilles ved kugleformaling af in-

gredienserne til dannelse af en vandig suspension af den for-

malede blanding med vand.
Forbindelse nr. 61 i tabel I
natriumlignosulfonat
bentonitlerart

vand

o~ b
O +H O
o® o oP

Denne formulering kan anvendes som et sprejtemiddel ved for-

tynding i vand eller paferes direkte pa fre.

EKSEMPEL 15

Et befugteligt pulverpraparat fremstilles ved at sammenblande

og formale ingredienserne indtil alle er omhyggeligt blandede.

Forbindelse nr. 61 i tabel I
natriumlaurylsulfat
natriumlignosulfonat

silica

porcelansler

N
Ul N U
o® o° oP

25
43%

o\°

16

EKSEMPEL 16

Forbindelserne blev afprevet mod

en razkke levsvampesygdomme

hos planter. Den benyttede metode var som faslger.

Planterne blev dyrket i John Innes pottekompost

(nr. 1 eller

2) i minipotter med en diameter pa 4 cm. Forsegsforbindelserne

blev formuleret enten ved kugleformaling med vandig "Disper-

sol" T eller som en oplesning i1 acetone eller acetone/ethanol,
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som var fortyndet til den enskede koncentration umiddelbart
fer anvendelse. For levsygdommene blev przparaterne (100 ppm
aktiv bestanddel) sprojtet pa levet og tilfert planternes
redder 1 jorden. Sprejtemidlerne blev tilfert til maksimal
retention og rodgennemvadningsmidlerne til opnaelse af en
slutkoncentration akvivalent til ca. 40 ppm aktiv bestand-
del/ter jord. "Tween" 20 blev tilsat til opnéelse af en slut-
koncentration pd 0,05%, ndr sprejtemidlerne blev tilfert korn-

arter.

Ved de fleste af forsegene blev forbindelsen tilfert til jor-
den (redder) og til levet (ved sprejtning) en eller to dage
for planten blev podet med sygdommen. En undtagelse var for-
seget med Erysiphe graminis, ved hvilket planterne blev podet
24 timer for behandling. Levpathogener blev pafert ved pa-
sprejtning som sporesuspensioner pé& forsegsplanternes lev.
Efter podning blev planterne anbragt i et passende milje for
at lade infektionen forlebe, og de blev derpa inkuberet indtil
sygdommen var parat til bedemmelse. Tidsrummet mellem podning
og bedgmmelse varierede fra fire til fjorten dage alt efter

sygdommen og omgivelserne.

Sygdomsbekazmpelsen blev registreret ved hjalp af felgende ska-
la:

= ingen sygdom

= gpor - 5% af sygdom pa ubehandlede planter
6-25% af sygdom pa ubehandlede planter

= 26-59% af sygdom pa ubehandlede planter

o N W s
I

= 60-100% af sygdom pa ubehandlede planter.

Resultaterne er vist i tabel V.
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EKSEMPEL 17

Dette eksempel illustrerer de plantevakstregulerende egenska-
ber hos forbindelser nr. 14-16, 22, 61, 132 og 138-140 i tabel
I.

Disse forbindelser blev ved en plantebedemmelse med hele plan-
ter undersegt for plantevakstregulerende virkning mod 6 plan-
tearter. De til denne bedemmelse benyttede plantearter, er
vist i tabel VI ved det bladtrin, pa hvilket de belv besproj-
tet.

En formulering af hver kemiske forbindelse blev tilfert wved
4000 ppm (4 kg/ha i et volumen p& 1000 1l/ha mark) under an-
vendelse af en traktorsprejte og en SS8004E ("Teejet")-dyse.
Yderligere forseg blev foretaget med tomater ved mengder pa
2000 og 500 ppm.

Efter sprejtning blev planterne dyrket i drivhus ved tempera-
turer pa 25°C om dagen og 22°C om natten. Undtagelsen herfra
var de tempererede kornarter, hvede og byg, som blev dyrket
ved temperaturer pa 13-16°C om dagen og 11-13°C om natten.
Supplerende lys blev tilfert efter behov til opndelse af en
gennemsnitlig lystid pa 16 timer (minimum 14 timer) .Efter 2-6
uger i drivhus, afhangig af arter og tid pa aret, blev plan-
terne visuelt bedemt for morphologiske karakteristika i for-
hold til en kontrolplante, der var sprojtet med et blindprapa-

rat. Resultaterne er vist i tabel VII.
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Tabel VII
Forbind- | 0 BR WA RC AP MZ TO To* TO¥
else nr.
14 I NT NT NT NT NT NT 2AT  2AT
15 I 1 2A  NT 1AT  1AT
16 I NT NT NT NT NT 3A NT NT
22 I NT NT NT 1A NT NT NT
61 I NT NT NT 1 NT NT
132 I NT NT  NT NT 1 1
138 I 3 NT NT
139 I NT NT
140 I G NT NT
Nggle

* 2000 ppm ¥ 500 ppm

10-30%
21-60%
61-100%

Hemning 1-3 hvor 1

Grgnningseffekt =G

Apikal skade=2A

Vanrisskydning eller sideskydning=T
Blank betyder mindre end 10% virkning

NT angiver, at forbindelser ikke blev afprgvet overfor

denne art
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EKSEMPEL 18

Dette eksempel illustrerer de insekticide egenskaber hos visse

forbindelser med formel (I).

Forbindelsernes virkning blev bestemt under anvendelse af en
rekke insektskadedyr, mideskadedyr og nematodeskadedyr. For-
bindelsen blev benyttet i form af flydende praparater indehol-
dende fra 100 til 500 ppm efter vaegt af forbindelsen. Prapa-
rateterne blev fremstillet ved oplesning af forbindelsen i
acetone og fortyndening af oplesningerne med vand indeholdende
0,1 vagt% af et befugtningsmiddel, der szlges under varemarket
"SYNPERONIC" NX indtil de flydende praparater indeholdt den
krevede koncentration af produktet. "SYNPERONIC" er et regi-

streret varemzrke.

Forsegsproceduren, der blev benyttet i forbindelse med hvert
skadedyr, var grundlaggende den samme, og omfattede vedlige-
holdelse af en rakke skadedyr pd et medium, som sadvanligvis
var en vertsplante eller et fodemiddel, hvorpa skadedyrene er-
nezrede sig, og behandling af enten skadedyrene eller mediet
eller skadedyrene og mediet med praparateterne. Skadedyrenes
dedelighed blev derpa fastsldet efter tidsrum, der sedvanlig-

vis varierede fra en til syv dage efter behandlingen.

Resultaterne fra forsegene er anfert i tabel IX for hver af
produkteterne ved den mengde i dele pr. million anfert i den
anden spalte, som en dedelighedsbedemmelse angivet som 9, 5
eller 0, hvor 9 angiver 80-100% dedelighed (70-100% reduktion
af opsvulmning af planter’s redder forarsaget af Meloidogyne
incognita sammenlignet med ubehandlet planter), 5 angiver 50-
79% dedelighed (50-69% reduktion af opsvulmning af planters
redder forarsaget af Meloidogyne incognita) og 0 indikerer
mindre end 50%’'s dedelighed (reduktion af opsvulmning af plan-

ters redder forarsaget af Meloidogyne incognita).
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I tabel IX er den benyttet skadedyrsorganisme angivet ved

hjelp af en bogstavkode og skadedyrsarten, bzrermediet eller

fedemidlet samt forsegets type og varighed er anfert i tabel

VIII.
Tabel VIII
Kode
Bogsta- Forsggsart Berermedium/ Forsgastype | Varidghed
ver f¢de
TUe Tetranychus uritcae Fransk bgnne- Kontakt 3
(edderkoppemide og ova) blad
CP Chilo partellus Olierapsfrg- Residual 3
(majsstammeborerer) blad
DB Diabrotica bhalteata Filterpapir/ Residual 3
(rodgnaver larver) majsfrg
MD Musca domestica Bomuldsvat/ Kontakt 1
(husfluer — voksne) sukker
MI Meloidogyne incognita Semi in-vitro Residual 7

(tomatrodknoldnematode

larver)
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Tabel IX
Forbindelse |Tilfgrings—
grings Art (se tabel VIIT)
nr. mengde
TUe cp LB MD MI
14 500 0 9 5 9 -
15 500 0 - 9 0 -
250 - - - - 9
Patentkrayv.
1. 2~ (2’ -substitueret phenyl)-acrylsyrederivater med den

almene formel (I):

W

N

A

CO,R1

. (1)
N\

CH

3

4
OR2

eller en stereoisomer deraf, k ende tegnet ved, at W

er en substitueret pyridinylgruppe eller substitueret pyrimi-

dinylgruppe eller et N-oxid deraf, der er bundet til A via et

hvilket som

helst af dens ringcarbonatomer og barer en eller

flere substituenter valgt blandt halogenatomer, Cq_g-alkyl,
halogen-C{ _¢-alkyl, 01_6—alkoxyy halogen-C; _g-alkoxy, phenoxy,
phenyl, nitro, cyano, -NR‘R’’, -NHCOR’, -CONR‘R’’, -OCOR’,
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~CO,R’, -COR’, -CHoNR'R'’, —CH20R', —CHZNHCOR’ og -CH,0COR’,
hvori R’ og R’‘’ uafhengigt er hydrogen eller C;_j-alkyl, og
hvori den ovenfor navnte eventuelle phenyl- eller phenoxy-
substituent eventuelt er substitueret med en eller flere sub-
stituenter valgt blandt halogen, cyano og nitro, eller i til-
fzlde af den eventuelle phenoxysubstituent, med 2-
CH302C.C=C.OCH3, eller W er kondenseret med en benzenring, som
eventuelt er substitueret med halogen; A er enten et oxygen-
atom eller S(0),, hvori n er 0, 1 eller 2; og r1 og R2, som er
ens eller forskellige, er C1_4-alkyl- eller halogen-C;_j-al-
kylgrupper, forudsat at nar W er 5-trifluormethylpyridin-2-yl,
og A er oxygen, da er rl og Rz ikke begge methyl.

2. TForbindelse ifeslge krav 1, k endet egnet ved, at
rL og R2 begge er methylgrupper.

3. TForbindelse ifslge krav 1 eller 2, kendetegmnet

ved, at A er et oxygenatom.

4. (E)-isomeren af en forbindelse ifglge ethvert af de fore-

gaende krav.

5. Fremgangsmdde til fremstilling af en forbindelse ifwslge
ethvert af kravene 1 - 4, kendet egnet ved, at man

(1) behandler en forbindelse med formlen (III):
w\ co,R1
A l
II11X
C\\ ( )
\:H
&
£
OR8

hvori R® er et metalatom, med en forbindelse med

formlen R2-L i et egnet oplesningsmiddel, eller,
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nar R® er hydrogen, i rzkkefslge med en base og en
forbindelse med formlen R2-1, i et egnet oplesnings-
middel, eller

fjerner R20H fra en acetal med formlen (XIII):

W co,R1

N

A

(XIII)
CH

\%H(ORZ)Z

under sure eller basiske betingelser, eller

omsztter en forbindelse med formlen (IX):

H coyR1
\a I -
(IX)
_c
Ny
4
4 -
0R2

med en forbindelse med formlen W-L i narverelse af
en base og eventuelt et overgangsmetal eller en o-
vergangsmetalsalt-katalysator i et egnet oplesnings-
middel, eller

behandler en ketoester med formlen (XV):
W CO,R1

(XV)

/
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+_
med en phosphoran med formlen Ph3PCHOR2 i et egnet

oplegsningsmiddel,

idet A, W, r1 og R%2 i de ovennavnte formler har de
betydninger, der er angivet i krav 1, R8 er et hyd-
rogen- eller metalatom, L er et halogenatom, og Ph er

phenyl.

6. Fungicidt middel, k ende t egnet ved, at det om-
fatter en fungicidt effektivt mengde af en forbindelse ifglge
ethvert af kravene 1 - 4 og en fungicidt acceptabel barer
eller et fungicidt acceptabelt fortyndingsmiddel derfor.

7. Fremgangsmade til bekempelse af svampe, k end et e g -
net ved, at man til planter eller fro eller til deres vok-
sested tilferer en forbindelse ifslge ethvert af kravene 1 - 4

eller et middel ifelge krav 6.
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