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Patentanspriiche:

1. Verfahren fiir die Herstellung einer fungiziden Verbindung der Formel {|)

E
A B
~ Y
A
' /C\

und Stereoisomerer davon, bei denen K Sauerstoff oder Schwefel ist; Z wahlweise substituiertes
Aryl oder wahlweise substituiertes Heteroaryl ist; X, O, S(O),, NR*, CR'R?, CHRS, CO, CR'(OR?),
C=CR'R? CHR'CHR?, CR'=CR?, CHR'CR?*=CH, C=C, OCHR', CHR'0, OCHR'0, S{0),CHR’,
S(0),CHR'0, CHR'S(0),, CHR'0S0,, NR*CHR', CHR'NR?, CQ,, 0,C, SO,0, 0S0Q,, CO.CO, COCHR!,
COCHR'0, CHR'CO, CHOH.CHR', CHR'.CHOH,
0
7\

CH
e |
CRl-—\CRz , cr? cr®

CONR?*, OCONR?, NR*CO, CSNR?, OCS.NR*, SCO.NR*, NR*CO,, NR*CS, NRCS0O, NRCOS,
NR*CONR?, S(0),NR*, NR*S(0),, CS,, S,C, C0.5, SCO, N=N, N=CR', CR'=N, CHR'CHR?CO(QH),
CHR'0CO, CHR'SCO, CHR'NR*CO, CHR'NR*COR*, CHR'CHR?CO, 0.N=CR’, CHR'0.N=CR?,
COOCR'R?, CHR'CHR?CHR?, OCHR'CHR?, (CH,)O, CHR'OCHR?, CHR'CHR?0, OCHR'CHR?Q,
S(0),CHR'CHR?, CHR'S(0),CHR?, CHR'CHR?S(0),, CR'=NNR*, NR*N=CR', CHR'CONR?,
CHR'0CO.NR?, CH=CHCH,0, COCHR'CHR?0 oder (R®),p*CHR?Q" ist; A, B und E, die gleich oder
verschieden sein konnen, H, Halegen, Hydroxy, Cy_4-Alkyl, Cy.4-Alkoxy, Ci_s-Halogenalkyi,
C,-4-Halogenalkoxy, C,_4-Alkylcarbonyl, C,_4-Alkoxycarbonyl, Phanoxy, Nitro oder Cyano sind; R,
R? und R?, die glsizh oder verschieden sein kénnen, H, C,_4-Alkyl nder Pheny! sind; R* H, C;_-Alkyl
oder COR'ist; R®\7ahlweise substituiertes Phenyl ist; Q™ ein Halogenidarionist; n0, 1 oder 2 istund
m 3, 4 oder 5 isi, ausgenommen, dal3, wenn Z nichtsubstituiertes Phenyi ist und X und K Sauerstoff
sind, A, B und E nicht alle Wasserstoff sind, dadurch gekennzeichnet, daR® es umfal3t:

a) Behandeln einer Verbindung der Formel (Ii):

A €

ZX o ([}

CH50,C N CH.OR®

mit einer Verbindung der Formel CH,L; oder
b) Entfernen der Elemente von Methanol aus einer Verbindung von Formel (IV):

A B £
7

ZX KA (V)

CH

7N\

CH40,C CH(OCH;),
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unter sauren oder basischen Bedingungen; oder
¢) Behandeln eines Ketoesters der Farmel (VI):

E

: A B
. zZX ﬁ\ K V)
C

/N

CH 30 20 0

mit einem Methoxymethylenier ingsreagens; oder
d) Umsetzen einer Verbindung der Formel {IX):

A B
ﬁ . (iX)
W L |

mit einer Verbindung der Fo;mel (X):

E
(X)
HK |
Y

in Anwesenheit einer Base; oder
e) Umsetzen siner Verbindung der Formel (XI):

A B
st
w KH

mit einer Verbindung der Formel (XII):

E
(X
L
Y

in Anwesenheit einer Base, wobei A, B, E, K, Zund X die oben angegebenen Bedeutungen haben,
R® ain Metallstrom ist, L eine abgehende Gruppe ist, W ZX oder eine Gruppe ist, die anschlieBend
durch Standardverfahrensweisen in ZX umgewandelt wird, und Y die Gruppe
CH30.CH=C—(CO,CH3) oder eine Gruppe ist, die anschlieBend nach Standardverfahrensweisen
in eine solche Gruppe umgewandelt wird; oder
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f) daR es das Umsetzen einer Verbindung der allgemeinen Forrael (Xl a):

(Xlia)

CH3020 CH .OCH3
worin Y’ Halogen ist und E die oben angegebene Bedeutung hat, mit sinem Phenol oder
Thiophenol der allgemeinen Formel (Xla):

A B

(Xia)

z
N TOKE

worin A, B, K, X und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, in Anwesenheit einer Base,
oder mit einem Salz des Phenols oder Thiophenols (XI a), vorzugsweise in Anwesenheit eines
Katalysators, der ein geeignetes Ubergangsmetall, ein Ubergangsmetallsalz oder eine
Verbindung oder ein Gemisch davon enthilt, urnfaft, oder

g) das Umsetzen —in Anwesenheit einer Base — einer Verbindung der Formel (XIll):

M

CH3020 CH OCH3
I) wenn X O ist, mit ainer Verbindung ZL; oder
H) wenn X SO0 ist, mit einer Verbindung 2S0,Q; oder
ll) wenn X CHR'O ist, mit einer Verbmdung ZCHR'L; oder

h) das Umsetzen - in Anweserheit einer Base - einer Verbindung der Formel (XVII):

-

CH3020 CH OCH3

1) wenn X B ist, mit einer Verbmdung ZL; oder
I} wenn X CHR'G ist, mit einer Verbindung ZCHR'L; oder
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i) das Umsetzen ~in Anwesenheit einer Base - einer Verbindung von Formel (XX):

A B E
ﬁj\ | (XX)
LCHR? K < ;

C
CH.0 C/ \\\CH.OCH

372 3

I} wenn X OCHR? ist, mit einer Verbindung ZOH; oder

1) wenn X (R8),P*CHR2Q" ist und L Halogenid ist, mit einem Phosphin der Formei Z(R%),P; oder
j) wenn X CR'=CR?ist, das Umsetzen — in Anwesenheit einer Base — einer Verbindung der Formel

(XXH):

A B E
0
I 2@\ g
(RO) 2PCHR K (XX1)
C
7\

CH 30 2C CH. OCH3

mit einem Aldehyd oder Keton der Formel ZR'C=0; oder
k) wenn X CR'=CR?ist,
1) das Behandeln einer Verbindung der Formel (XXIlI):

A B E
0
N ﬁ\'( /Q (XXl)
| |
I’Q2 Vs \

CH3020 CH.OCH,

mit einem Phosphonatanion der Formel ZR'C~P(O)(OR),M* oder dem entsprechenden

Phosphoran; oder
11} das Umsetzen einer Verbindung der Formel | worin X (R®),P*CHR?Q" ist, nacheinander mit

einer Base und einer Carbonylverbindung der Formel ZCOR!; oder
[) wenn X CHR'CHR? ist, das Reduzieren des Produkts von (¢); oder
"' m) wenn X CONR? ist, das Umsetzen einer Verbindung der Formel (XXVI):

E

A B
R4HN/©\ K <~ : (XXVI)
c
| / \

CH3020 CH .OCH3

I) in Anwesenheit einer Base, mit einem Séurehalogenid der Formel ZCOQ; oder
1) in Anwesenheit eines Dehydratisierungsmittels, mit einer Séure der Formel ZCO.H;

oder
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n) das Umsetzen eines Aldehyds oder Ketons der Formel (XXIIl):
A B E

W
NN K ' (XXII)

CH,0,C CHOCH,

1) wo X ON-CR? CHR'ON-CR? oder NR'N-CR?ist, mit einem Oxyamin der Formal ZONH, oder
ZCHR'ONH, oder mit einem Hydrazin der Formel ZNR'NH,; oder
1) wo X CR*(OH) oder CR'R’CR?(OH) ist, miteinem Grignard-Reagens der Formel ZMgHal oder
ZCR'R*MgHal; oder
I wo X NR'CHR? oder CR'RZINR'CHR?ist, mit einem Amin der Formel ZNHR' oder
ZCR'R2NHR' in Anwesenheit eines Reduktionsmittels; oder
IV} wo X N-CR?oder CR'R2N=CR?ist, miteinem Amin der Formel ZNH, oder ZCR'R2NH, in
Abwesenheit eines Reduktionsmittels; oder

0) wo X 0,C, CHR'0CO, SCQ, CHR'SCO, NR*CO oder CHR'NR*CO ist,

I) dasBehandelneiner CarbonsdurederFor ~M{XXIX):

A g
Hooc /@\ K /©/ (XXIX)
c
/N .

CH3020 CH. OCH3

miteinem entsprechenden Alcohol, Thiol oder Amin in Anwesenheit eines Stanuv.ard-
Kupplungsreagens wie Dicyclohexylcarbodimid oder Carbonyldiimida.u!in einem
geelgneten Losungsmittel; oder

i) das Umsetzen eines Saurechlorids der Formel (XXX):

A B E '
Jﬁ\ S “ XXX
clco” K (XXX)

c
7\
CH3020 CHOCH,

mit einer Verbindung der Formel ZOH, ZCHR'OH, ZSH, ZCHR'SH, ZNR*H oder ZCHR'WR*H
ir ainem geeigneten L.osungsmittel in Anwesenheit einer Base; oder
p) wo X OCHR?ist, das Umsetzen einer Verbindung der Formel (XXVII}):
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7

I
N
2 K (XXVIiI)

HOCHR

CH,0 C/ \CHOCH

. 372 3

mit einer Verbindung der Formel ZL; wobsi A, B, E, K, R', R% R% R®und Z die oben angegebenen

Bedeutungen haben, L eine abgehende Gruppe ist, Q und Hal Halogen sind, R eine Alkylgruppe

und M* ein Metallion ist,

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daf8 Verbindu ngen der Formel (1) hergestelit
werden, bei denen Z wahlweise substitsiertes Heteroaryl ist und X Sauerstoff ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 Verbindungen der Formel (I) hergestelit
werden, bei denen X etwas anderes als Sauerstoff ist,

4. Fungizide Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dafd sie sine fungizid wirksame Menge
einer Verbindung der allgemeinen Formel (1) nach Anspruch 1 und ein fiir Fungizide annehmbares
Tréger- oder Verdiinnungsmittel dafiir enthiit.

5. Methode zur Bekdmpfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, dafd sie das Aufbringen einer
Verbindung der allgemeinen Fornel {l) nach Anspruch 1 oder einer Zusammensetzung nach
Anspruch 4 auf Pflanzen, auf Pflanzensamen oder auf den Ort, wo sich Pflanzen oder Samen
befinden, umfaft.

Anwendungsgebist der Erfindung

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von fungiziden Verbindunyen, die zur Bekdmpfung von Pilzen, insbesondere
Pilzinfektionen an Pflanzen, geeignet sind.

Charakteristik des bekar.nten Standes der Technik

EP-A-0178826 beschreibt fungizide Derivate von Propens#ure und fiihrt die Verbindung (E)-Miethyl-2-/2-(3-phenoxyphenoxy)-
phenyl/-3-methoxypropenoat an.

Ziel der Erfindung

Die erfindungsgemiB hergesteliten Fungizids wirken an bestimmten Kulturpflanzen sicherer als bekannte Varbindungen mit

verwandter Struktur. Die Verbindungen eignen sich auch fiir fungizide Zwecke in der Industrie, z.B. fiir die Verhinderung des
Pilzbefalls von Holz, Fellen, Leder und von Anstrichfilmen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Autgabe zugrunde, ein Herstellungsverfahren fiir neue Verbindungen bereitzustellen, die als Fungizide
geeignet sind.
Durch die Erfindung wird eine Verbindung der Formel {I):

A E
AN 7 ,
%X P Kk
N N (i)
.C

N
Cll50,C CH,OCH;

und Stereoisomere davon zur Verfligung gestellt, worin K Sauerstoff oder Schwefel ist, Z wahlweise substituiertes Aryl oder
wahlweise substitulertas Heteroaryl ist; X O, §(0),, NR*, CR'R?, CHR®, CO, CRY{OR?), C=CR'R?, CHR'CHR?, CR'=CR?,
CHR'CR’=CH, C=C, OCHR', CHR'0, OCHR'0, S(0),CHR', S{0),CHR'0, CHR'S(0),, CHR'0S0;, NR‘CHR', CHR'NR", CO,, 0,C,
$0,0, 0S0,, CO.CO, COCHR', COCHR'0, CHR'CO, CHOH.CHR?, CHR'.CHOH,
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[ o

oRe, el __GRR,

C“,-_. 0l

/

cRY___
CONR*, OCONR*, NR‘CO, CSNR*, OCS.NR', SCO.NR®, NR*CO,, NR'CS, NR'CSO, NR'COS, NR*‘CONR?, S(0),NR*, NR*S(0),, CS,
8,C, CO.S, SCO, N=N, N=CR', CR'=N, CHR'CHR’CH(OH), CHR'OCO, CHR'SCO, CHR'SCO, CHR!NR*CO, CHR'NR*COR',
CHRICHRZCO, O.N=CR!, CHR'0.N=CR?, CO.OCR'3?, CHR'CHR'CHR’, OCHR'CHR?, (CHz).C, CHR'OCHR?, CHR'CHR?0,
OCHR'CHR?0, S10),CHR'CHR?, CHR'S(0),CHRZ, CHR'CHR?S(0),, CR'=NNR", NR‘N=CR', CHR'CONR?, CHR'OCO.NR?,
CH=CHCH,0, COCHR'CHR?C oder (R),P* CHR?Q" ist; A, Bund E, die gleich oder verschieden sein kdnnen, H, Hydroxy, Halogen,
Cy-Alkyl, Cy-Alkoxy, Cys-tHalogenalkyl, C,-Halogenalkoxy, Cy4-Alkylcarbonyl, C,-s-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Nitro oder
Cyanosind; R', RZund R®, die gleich oder verachieden sein kénnen, H, Cy-+-Alkyl oder Phenyl sind; R*H, Cy4-Alkyl oder COR'ist;
R®wahlweise substituiertes Phenyl ist; Q™ ein Halogenidanion ist; n 0, 1 oder 2undm3, 4 oder 5 ist, ausgenommen, daB, wenn Z
nichtsubstituiertes Phenyl ist und X und K Sauerstoff sind, A, B und E nicht alle Wasserstoff sind.

Von besonderem Interesse sind jene Verbindungen, bei denen Xist; O, insbesondere, wenn Z wahlweise substituiertes
Heteroalky! ist, S, SOz, NH, NCHy, NCOCH,, CH{CeHs), CH(OH), CH=CH, GCH,, CH,0, CH(CH;]O, S(O)CHz, S(0);CH, S0,0,
CO.CH,0 oder CO,CH, und ganz besonders O, CH,0, OCH,, SO0 oder CH(OH).

Die erfindungsgem#fen Verbindungen enthalten mindestens eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung und werden
mitunter in Form von Gemischen geometrischer Isomere gewonnen. Diese Gemische kénnen jedoch in einzelne Isomere
getrenntwerden, und dis Erfindung umfaBt solche Isomere und Gemische davonin allen Verhéltnissen ginschliaBlich jener, die
im wosentlichen aus dem (2)-Isomer bestehen, und jener, die im wesentlichen aus dem (E)-lsomer bestshen.

Die Einzelisomere, die aus der unsymmetrisch substituierten Doppelbindung der Propenoatgruppe entstehen, werden durch die
gewohnlich verwendeten Buchstaben JE* und ,Z* gekennzsichnet. Diese Termini werden gemiif3 dem Cahn-Ingold-Prelog-
System: definiert, das in der Literatur vollstindig beschrigben ist {siehe zum Beispiel, J.March, ~Advanced Organic Chemistry”
{Moderne organische Chemie”, 3. Auflage, Wiley-Intersciencs, S. 109ft.).

Gewdhnlich ist ein Isomer fungizid wirksamer als das andere, wobel das wirksamere tsomer in der Regel dasjenige ist, bei dem
sich die Gruppen ~CO,CH, und ~OCH, auf gegeniiberliegenden Seiten der olefinischen Bindung der Propenoatgruppe
{[E]-lsomer) befinden. Diese (E)-Isomere bilden eine bevo.zugte Ausfihrungsform der Erfindung.

Der Substituent Z in Verbindung (1} ist wahlwaise substituiertes Aryl oder wahlweise substituiertes Heteroaryl. Wo es die
Waertigkeit erlaubt, kann jede der wahlweise substituierten Gruppen Aryl oder Heteroaryl bis zu 5 Substituenten tragen. Der
Begriff , Aryl* schlieBtinshesondere Phenylund Naphthyl ein. Der Begriff L Heteroaryl” schlieBt 5-und 6gliedrige heterocyclische
Gruppen, die jeweils einan oder mehrere der Heteroatome 0, Sund N (vorzugsweise S z:der N) enthalten, kondensierts benzoide
und heteroaromatische Ringsysteme und in jedem Fall die entsprechenden N-Oxidie ein. Beispiele fiir Heteroarylgruppen, die Z
darstellen kann, sind Pyridiny), Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyridazinyl, 1,2,3-, 1,2,4-und 1,3,6-Triazinyl, 1,2,4,5-Tetrazinyl, 1,2,3-und
1,2,4-Triazoiy!, Thienyl, Fuiy}, Pyrrolyl, Thiazolyl, Oxadiazolyl, Chincliny), Isuchinolinyl, Chinoxalinyl, Benzothienyl, Benzoxazolyl
und Benzthiazolyl Und, wo es angemessen ist, die enisprechenden N-Oxide. Substituenten, die in den wahlweise substituierten
Aryl-und Heteroarylkomponenten vorhanden seinkénnen, schlieRen einen oder mehrere der folgenden ein: Halogen, Hydroxy,
Mercapto, Cy4-Alkyl (insbes indere Methyl und Ethyl), Co_s-Alkenyl (insbesondere Aliyl), C,-Alkynyl linsbesondere Propargyl),
Cy-+-Alkoxy (inshesondere Methoxy), Cz4-Alkenyloxy (insbesondere Allyloxy), Cz-+-Alkynyloxy {insbesondere Propargyloxy),
Halogen{Cy-s)alkyl {insbesondere Trifluormethyl), Halogen(Cy)alkoxy {insbesondere Trifluormethoxy), Ci—s-Alkyithio
{insbesondere Methylthio), Hydroxy(Cy.s)alkyl, Cy-+-Alkoxy(Cys)alkyl, C3.g-Cycioalkyl, C,.¢-Cycloalkyl{Cy_)alkyl, wahbweise
substituiertes Aryl linsbesondere wahlweise substituiertes Phenyl), wahlweise substituiertes Heteroaryl {(insbesondere
wahlwaise substituiertes Pyridinyl oder Pyrimidinyl), wahiweise substituiertss Aryloxy (insbesondere wahlweise substituiertes
Phenoxy), wahlweise substituiertes Heteroaryloxy {insbesondere wahlweis2 substituiertes Pyridinyloxy oder Pyrimidinyloxy),
wahlwelse substitulertes Aryl(Cy_)alkyl (insbesondere wahlweise substituie rtes Benzyl, wahlweise substituiertes Phenethylund
wahlweise substituiertes Phenyl-n-propyl), worin die Alkylkompaonente wahlweise mit Hydroxy substituiert ist, wahlweise
substituiertes Hetcroaryl(Cy_s)alkyl (irisbesondera wahlweise substituiertes Pyridiny!- oder Pyrimidinyl(C,_)alkyl), wahlweise
substituiertes Aryl(C,_)alkenyl {insbesondere wahlweise substituiertes Phenylethenyl), wahlweise substituiertes HeteroarylC,.-
JJalkenyl {insbesondere wahlweise substituiertes Pyridinylethenyl oder Pyrimidinylethenyl), wahlweise substituiertes Aryl(C,.
JJalkoxy (insbesondere wahlweise substituiertes Benzyloxy), wahlweise substituiertes Heteroaryl{Cy_¢}alkoxy {instesondere
wahlwelss subsiituiertes Pyridinyl- oder Pyrimidinyl(,4)alkoxy), wahlweise substituiertes Aryloxy(Cy.4)alkyl (insbesondere
Phenoxymethyl), wahlweise substituiertes Heteroaryloxy(C,4alkyl (insbesondere wahlweise substituiertes Pyridinyloxy- oder
Pyrimidinyloxy(Cy.a)alkyl), Acyloxy, einschlieBlich C,4-Alkanoyloxy {insbesondere Acetyloxy) und Benzoyloxy, Cyano,
Thiocyanato, Nitro,~NR'R”,~-NHCOR', -NHCONR'R",-CONR'R",~COOR',-0SO,R’,-SO,R’,~-COR’,-CR'=NR" oder-N=CR'R",
worin R’ und R” unabhingig Wasserstoff, Cy_s-Alkyl, C:+-Alkoxy, Cy4-Alkylthio, C3.¢-Cycloalkyl, Cs.¢-Cycloalkyl{Cy_s)alkyl, Pheny!
oder Benzy! darstellen, wobei die Phenyl- und Benzylgruppen wahlweise mit Halogen, Ci+-Alkyl ader Cy4-Alkoxy substituiert
sind.

Substituenten, die in den Aryl- oder Heteroarylringen aller vorhergehenden Substituer’\ufn und im Phenylring von R® vorhandan
sein kdnnen, umfassen einen oder mehrere der folgenden: Halcgen, Hydroxy, Mercapte, Cy.4-Alkyl, Cz-4-Alkenyl, Cy4-Alkynyl,
Cy_4-Alkoxy, Co-4-Alkenyloxy, Ca4-Alkynyloxy, Halogen(C,.4)-al'yl, Halogen(Cy_salkoxy, Cy4-Alkylthio, Hydroxy(Cy_s)alkyl,
Cy-+-Alkoxy(Cy4)alkyl, C3¢-Cycloalivl, Ca-s-Cycloalkyl{Cy-s)-alkyl, Alanoyloxy, Benzyloxy, Cyano, Thiocyanato, Nitro, -NR'R",
—~NHCOR',~NHCONR'R",~CONR'R",~COOR’, -0S0,R’,-SO,R’,~COR', -CR'=NR" oder -N=CR'R", worin R’ und R" die
vorstehend angegebenen Bedeutungen haben,

Wenn einer der Substituenten A, B und E Cy_-Alkyl oder Cy_4-Alkoxy ist, kann die Alkylkompanente in Form von geraden oder
verzweigten Ketten vurliegen, d.h,, die Komponente kann Methy!, Ethyl, n- oder Iso-Propyl oder n-, sec-, Iso- oder t-Butyl sein.
Waeitere Bezugnakmen hierin auf Cy4-Alkyl und C4-Alkoxy haben die gleiche Bedeutung. C;4-Alkenylgruppen kdnnen in Form
von geraden oder verzweigten Ketten vorliegen, und, wo es angemessen ist, kdnnen sia entweder (E)- oder (2)-Konfiguration
aufwelsen. Beisplele fir solchs Gruppen sind Vinyl, Allyl, ~C(CH,):CH, und (E)- und (2)-Crotyl.
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Die Substituenten A und B befinden sich vorzugsweise in der 4- und 5-Stellung des Phenylrings, und der Substituent E ist
vorzugsweise eine kleine Gruppe oder ein einzelnes Atom wie Wasserstoff oder Halagen. Gewdhnlich sind E und eins oder beide
ven A und B Wasserstoff,

Nach einem Aspekt umfaBt die Erfindung eine Verbindung der Formel (i a):

| BN E
. X ~0N\ ‘ '
b N
&3 cuaozc’// CH.OCHy |

inder X 0, S(0),, worinn 0, 1 oder 2 ist, NH, NCH;, NCH,,CH,, NCOCH;, NCH(CH,),, CH,, CHICH;), C(CH,),, CO, C=CH,, C=C(CH;),,
CH,CH,, CH(CH;)CH,, CH,CH(CH,), (E-CH=CH, (2}-CH=CH, (E}-C(CH;)=C{CH,), C=C, OCH,, OCH(CH,), (CH;),,O, worin p eine
ganze Zahlvor: 1 bis 6 ist. CH{CH,)O, SCH;,, SCHI(CH;), S(O)CH,, S{O)CH(CH,), S(0),CH,, S(0),CH(CH,), CH,S, CH(CH,)S, CH,S(0),
CHI(CH,)S(0), CH,S(0),, CH(CH,,S{0);, NHCH,, N(CH;)CH,, N{COCH,)CH,, NHCH(CH;), N(CH3)CH(CH,), N{COCH;)CH{CH;), CH,NH,
CH,N(CK;), CH;N{COCH,;), CH(CH;)NH, CH(CH;3)N(CH;), CH(CH;)N-(COCH;), C0,, 0,C, S0;0, 0S0,, C0.CO, COCH,, COCH(CH;),
CH,CO, CH(CH;)CQ, CH(OH)CH;, CH{OH)CH(CH,), CH,CH(OH), CH{CH;)CH{OH), CONH, CON(CH;,), CON(CH,CH,CHj,), CON(CHO),
CON(COCH;), NHCO, N(CH,)CO, N{CH,CH,)CO, N{CHQ)CO, N(COCH,}CO, CSN(CH,), CSNH, NHCS, N(CH;)CS, SO,;NH,
SO;N(CH,), NHSO,, N(CH,)S0,, N{(CH,CH;}-S0,, CS;, S,C, COS, SCO, (E}-N=N, (E}-N=CH, (E}-N=C(CH,), (E}-CH,=N, (E)}-
C(CH,)=N, CH,CH,( H,, CH(CH;)Ch,CH,, CH,CH(CH,)CH,, CH,CH;CHI(CH,), OCH,CH,, CH,0CH,, SCH,CH,, S({O)CH,CH,,
$({0),CH,;CH;,, CH,St ‘H;, CH,S(0)CH,, CH,S(0),CH;,, CH,CH,S, CH,CH,S(0), CH,CH,S(0},, (E}-CH=NNH, (E)—C(CH;)=NNH,
(E}-CH=NN(CH,), (E)}-NHN=CH, (E}-NHN=C(CH,), (E}-N(CH;)N=CH, CH,CONH, CH(CH3)CON(CH,), CH{CH3)CON(CH;), (E}-
CH=CHCH;0, COCH,CH,0,

N
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CHI(C3Hs), COCH,0, CH(OH), CO,CH;, (C.15),P*CH,BR", CH,0CO, CH,NHCO, CH,SCO, OCH ", OCH,CH,0, S(0)CH,0,
COCH(CH,)O,(E)—CH;ON=CH,(Z)—CH;ON=CH,CHzCHch(OH),(E)—CH;CH=CH,C(CH,)(' .CH,080,, CH,NHCO.NH, OCO.NH,
NHCO.NH oder CH,0CO.NH ist; A H, Hydroxy, Halogen, Cy-Alkyl, Ciy-Alkoxy, Trifluorn  .yl, Nitro, Cyano, Acetyl oder
Phenoxy ist; B und E H oder Halogen sind; D H, Hydroxy, Halogen, Cy_4-Alkyl, C,4-Alkoxy, Nitro, Cyano, Halogen(C,_,)alkyl
{insbesondere Trifluormethyl), Halogen(C;_4)alkoxy (insbesondere Trifluormethoxy), Phenyl, Phenoxy, NHCORS, NHSO,R?,
NRR?, CO,R Ist, worin R®C,_,-Alkyl {inshesondere Mettiyl) oder Phenyl ist und R und R® unabhéngig H oder C,_,-Alkyl oder
CH,0,C.C=CH.OCH, sind und G H, Halogen, Cy4-Alkyl, C,_-Alkoxy ode. :iitro ist; oder D und G, wenn sie benachbart sind,
zusammen einen Benzen- ader Pyridinring bilden; vorausgesetat, daB, wenn A, B,D, Eund G alle H sind, X nicht O ist,
Insbesondere schlieRt die Erfindung eins Verbindung mit der Forme! (1a) ein, in der X O, S(0),, worin n 0, 1 oder 2 ist, CH,,
CH;CHj,, OCH,, (CH,),0, worin p eine ganze Zahi von 1 bis 5 ist, OCH,0, OCH,CH,0, CH(OH), €O, C0,, 0,C, COS, SCO, CO,CH,,
SO;0, (E}-CH=CH, (Z}-CH=CH, (E}-CH=CHCH,0, CH(CH;)0, SCH,, SCH,0, S(0)CH,, S(0ICH,0, S(0),CH,, CONH, NH, NCH,,
CH;NH, N(CH,)CH,, NHCO, CH,0CO.NH, NCOCH,, NHSO,, (E}-N=N, (2)-N= N, (E}-N=CH, (E}-N(CH;)N=CH, (E}-CH,ON=N,
(2}-CH,ON=CH, CHI{CsHs), COCi;0, COCH(CH,)0, CH,0CO, CH,NHCO, CH,SCO oder (CgHg)p* CH,Br~ ist; A H, Hydroxy,
Halogen, Ci-Alkyl, Cy.4-Alkoxy, Acety! oder Phanoxy ist; B und E beide H sind; D H, Hydroxy, Halogen, Ci-Alkyl, C..-Alkoxy,
Nitro, Cyano, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Phenyl, Phenoxy, Amine oder CH30,C.C=CH.OCH, ist; und G H, Halogen,
Cy-Methyl, Nitro ist; oder D und G, wenn sie benachbart sind, zusammen einen Benzen- oder Pyridinring bilden, vorausgeserat,
daR, wenn A, B, D, Eund G alle H sind, X nicht 0 ist.
Nach einem weiteren Aspekt schlieBt die Erfindung eine Verbindung der Formel {Ib) ein:

A

A

X N ’\\o = (Ib)
B C

i e

CH40,C Cil, OCH

G

)

in der D und G unabhiingig Halogen, Cy.4-Alkyl, Cy_-Alkoxy, Trifluormethyl, Nitro, Cyano, Phenyl, Phenoxy, NHCOR®, NHSO,R®
und NR'R? sind, worin R® bis R® die gleichen Bedeutungen haben, wie oben angegeben; und A Halogen, Cy_-Alkyl, Cy_-Afkoxy,
Trifluormethyl, Nitro, Cyano, Acetyl oder Phenoxy ist.

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel {Ib) sind diejenigen, bei denen D Wasserstoff ist, G 2- oder 3-Chloro, 3-Bromo,
2- oder 4-Methoxy, 3- oder 4-Nitro, 2- oder 3-Cyano oder 3- oder 4-Phenoxy Ist und A Wasserstoff ist oder D und G beide
Wasserstoff sind und A 4- oder 6-Bromo oder 4- oder 6-Acetyl ist.
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Nach noch einem weiteren Aspekt umfaBt die Erfindung sine Verbindung der Formel {l¢c);

{ic)

| i CH309C CH.OCHy
In der Z Pyridiny), Pyrimidiny, Triaziny, Pyrazinyl, Pyridazinyl, Chinolinyl, Benzoxazoly!, Benzthiazolyl, Thienyl, Chinoxaliny},
Thiazolyl, Isochinolinyl, Chinazolinyl, Purinyl, Oxazolyl, Thiadiazolyl, Oxadiazolyl, Furyl, Pyrrolyl oder Thienopyrimidinyl, jeweils
wahlwelse substitulert mit Halogen, Cy.-Alkyl, C_s-Alkoxy, Cy—4-Alkyithio, Halogen(Cy_4)alkyl {insbesondere Trifluormethyl),
Cyano, Nitro, COOR’, Phenyl, Phenoxy, C;.-Alkanoyl und CONR'R® ist, worin R” und R® unabhingig H oder Cy-+-Alkyl sind und
N-Oxiden davon; X O, S, NH. N(CH,), SO,0, CH,, CH,CH,, OCH,, CH,0, CH{CH), CONH oder CO ist; A und B unabhangig H,
Halogen, Cy_4-Alkyl. C,_-Alkoxy, Cyano, Nito, Halogen(C,_)alky! (insbesondere Trifluormethyl) oder Halogen(C;_)alkoxy
(insbesondere Trifluorinethoxy) sind; und E H oder Halogen ist.

insbesondere umfaBt die Erfindung eine Verbindung der Formel {Ic), warin X 0, S, OCH,, SO,0, CH,, CH,0, CONH oder COUN(CH;,)
ist; Z Pyridin-2-yl, Pyrimidin-2-yl, Pyrimidin-4-yl, Pyrimidin-5-yl, Pyrazin-2-yl, Pyridazin-3-yl, 1,3,5-Triazin-2-yl, Thien-2-y}, Pyrrol-
2-yl, Chinolin-2-yl, Chinoxalin-2-y}, 1,2,4-Triazol-1-yl, Thiazol-4-yl, Benzthiazol-2-y) oder Benzoxazo!l-2-yl ist, jeweils wahlweise
substituiert mit Halogen, Trifluormethyl, C,_-Alky}, C,_-Alkoxy, Cyano oder Nitro und N-Oxiden davon, und A, 8 und E alle H
sind,

Nach noch einem weiteren Aspekt umfaBt d:e Erfindung eine Verbindung der Formel {Id):

&,‘\ 1y I /\/)/E'
G-

a (d)

I LA

Cli40,C \cu.ocu3

.“ : T Lo

worinX, A, B, D, E und G die filr die Verbindung {la) angegebenen Bedeutungen haben und worin X O ist und A, B, DundE alle 4
sind.

Verbindungen der Formel {Id}von besonderem Interesse sind diejenigen, worin X 0, CH,0 oder SO,0 istund A, B,D,EundGalle
H sind odar D 2- oder 4-Nitro ist.

Nach noch einem weiteren Aspekt umfafit die Erfindung eine Verbindung der Formel (le):

(le)

worinZ, X, A, BundE die fiir die Verbindung (l¢) angegebenen Bedeutungen haben. Verbindungen der Formel (I 9) von
besonderem Interesse sind diejenigen, worin Z Pyrimidin-2-yl oder Pyrimidin-5-yl ist, X O ist und A, B und E alle H sind.

Die Erfindung wird durch diein den nachfolgenden Tabellen |, Il, Il und iV aufgefiihrten Verbindungen niher veranschaulicht. In
den Tabellen |, II, Il und IV hat die Methyl-3-methoxypropenoatgruppe durchgehend die (E)-Konfiguration.
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Tabella |

SN
o
(1}13020
H
Ver- X D G A B E Olefi- Schmelz-
bindung nisch* punkt
Nr. °C)
1 S H H H H H 7.42 Gummi
2 SO H H H H H unklar Gummi
3 SO, H H H H H unklar Wachs
4 NH H H H H H 7.44 Wachs
5 NCH, H H H H H 7.44 Gummi
6 NCH,CH; H H H H H
7 NCOCH; H H H H H 7.39 50-54
] NCH{CH;), H H H H H
9 CH, H H H H H 7.47 Gummi
10 CH(CH,) H H H H H
1" C(CH,), H H H H H
12 co H H H H H 7.47 Gummi
13 C:CH, H H H H H
14 C:C{(CH;), H H H H H
156 CH.CH, H H H H H 7.49 Gummi
16 CH(CH;)CH, H H H H H
17 CH,CHI(CH,) H H H H H
18 {(E}-CH:CH H H H H H 7.4y Gummi
19 (E}-C(CH3):C{CH)) H H H H H
20 c:.C H H H H H
21 OCH, H H H H H 7.46 Gummi
22 OCH(CH;) H H H H H
23 CH,0 H H H H H 7.44 84
24 CH(CH4)O H H H H H 7.39 99-102
25 SCH, H H H H H 747 Gummi
26 SCHI(CH,) H H H H H
27 S(O)CH, H H H H H 7.48 82-86
28 S(O)CH(CH;) H H H H H
29 S(0),CH; H H H H H 7.48 140-144
30 S(0);CH(CH;) H H H H H
3 CH,S H H H H H
32 CH(CH,)S H H H H H
33 CH,S(0) H H H H H
34 CH(CH,)S(0) H H H H H
35 CH,S(0), H H H H H
36 CH(CH3)S(0), H H H H H
37 NHCH, H H H H H
38 N(CH,)CH;, H H H H H 7.44 Gummi
39 N{COCH;)CH, H H H H H
40 NHCH(CH;,) H H H H H
11 N{CH;)CH(CH,) H H H H H
42 N{COCH,)CHICH;) H H H H H
43 CH,;NH H H H H H
44 CH;N(CH,) H H H H H
45 CH;N(COCH,) H H H H H
46 CH(CH,3)NH H H H H H
47 * CH{CH3)N{CH;) H H H H H
48 CH(CH,3)N(COCH;) H H H H H
49 CO, H H H H H 7.46 94-95
50 0,C H H H H H 7.47 o]
51 $0,0 H H H H H 7.40 Gummi
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Tabeile | (Fortsetzung)

Ver- X D G A B E Oleii- Schmelz-

bindung nisch* punkt

Nr, - °C)

52 0S0, H H H H H

53 C0.Co H H H H H

54 CcOoCH, H H H H H

65 COCHI{CH,) H H H H H

56 CH,CC H H H H H

57 * CH(CH,)CO H H H H H

58 CH(OH)CH, 5 H H H H

59 CH(OHJCHI(CH,) H H ] H H

60 CH,CH(OH) H H H H H

1 CH(CH,)CH{OH} H H H H H

62 CONH H H H H H 7.46 Gummi

63 CONI(CH;) H H H H H

64 CON(CH,CH,CHy) H H H H H

65 CON{(CHO) H H H H H

66 CON(COCH;) H H H H H

67 NHCO H H H H H 7.40 Gummi

68 N(CH;)CO H H H H H

69 N{CH,CH;)CO H H H H H

70 N{CHO)CO H H H H H

VA N(COCH,)CO H H H H H

72 CSN(CH,) H H H H H

73 CSNH H H H H H

74 NHCS H H | H H

76 N{(CH,)CS H H H H H

76 SO;NH H H H H H

77 SO;N(CH;) H H H H H )

78 NHSO, H H H H H 7.43 ol

79 N(CH,)S0, H H H H H

80 N(CH,CH,)S0, H H H H H

81 cs, H H H H H

82 S,C H H H H H

83 COoS H H H H H 7.38 87-91

84 SCO H H H H H 7.50 Gummi

85 (E}-N:N H H H H H

86 (E}-N:CH H H H H H 7.49 oder Gummi
7.50

87 (E}-N:C(CH;) H H H H H

88 (E}-CH:N H H H H H

89 (E}-C(CH,):N H H H H H

380 CH,CH,CH, H H H H H

o1 CH(CH,)CH,CH, H H H H H

92 CH,CH(CH;)CH, H H H H H

93 CH,CH,CH(CH;)  H H H H H

94 OCH,CH, H H H H H

95 CH,0CH, H H H H H .

96 CH,CH,0 H H H H H 7.48 Ol

97 SCH,CH, H H H H H

98 S(O)CH,CH, H H H H H

99 $(0),CH,CH, H H H H H

100 CH,SCH, H H H H H

101 CH,S(0)CH, H H H H H

102 CH;S(0),CH, H H H H A

103 CH,CH,S H H H H H

104 CH,CF,S{0) H H H H H

105 CH,CH,S(0), H H H H H

106 (E)-CH:NNH H H H H H

107 (E)-C{CH;):NNH H H H P H

108 (E)-CH:NNiCH;} H H H H H

109 (E)-NHN:CH H H H H H

110 (E)-NHN:C(CH;) H H H H H

111 - (E)-N{CH;IN:CH H H H H H 7.50 121.5~

7]

112 CH,CONH H H H H H 12

113 CH(CH;)CONI(CH;) H H H H H

114 CH(CH,)CONI(CH;) H H H H M

115 (E)-CH:CHCH,0 H H H N H 7.47 Gummi
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Ver- X D G A B E Olefi- Schmelz-
bindung nisch* punkt
Nr. (°C)
116 H H H H H
117 i '

A H H H H H
118 transs CH u H H H H _
119 2-Cl H H H H 7.48 51-54
120 3-Cl H H H H 7.48 Gummi
21 4-Ci H H H H
122 2-F H H H H 7.50 Gummi
123 3-F H H H H 7.51 Gummi
124 4-F H H H H 7.35 Gummi
126 2-CH; H H H H 7.51 Gummi
126 3-CH, H H H H 7.49 Gummi
127 4-CH,; H H H H 7.49 Gummi
128 2-CH;0 H H H H 7.46 Gummi
129 3-CH;0 H H H H 7.48 Gummi
130 4-CH,0 H H H H 7.48 Gummi
131 2-NO, H H H H 7.47 Gummi
132 3-NO, H H H H 7.48 Gummi
133 4-NO, H H H H 7.44 67-1
134 2-CN H H H H 7.51 108-110
135 3-CN H H H H 7.51 Gummi
136 4-CN H H H H
137 2-Br H H H H
138 3-Br H H H H 7.48 Gummi
139 4-Br H H H H
140 2-CF, H H H H
1M 3-CF, H B H H 7.49 o]
142 4-CF, H H H H
143 2-CgHs0 H H H H '7.46 Gummi
144 3-CgHsO H H H H 7.48 Gummi
145 4-C¢H:O H H b H 7.50 Gummi
146 2-CH;CH,0 H H H H
147 3.CH,CH,0 H H H H
148 4-CH,CH, 0 H H H H
149 2-CeHg H ! H H
150 3-CgHs H H H H 7.50 Gummi
151 4-CeHs H H H H
152 2-Cl 3-Cl H H H
163 2.Cl 4-Cl H H H
154 2-Cl 5-Cl H H H
155 2-Cl 6-Ci H H H
156 3-Cl 4-Cl H H H
157 3-Cl 5-Cl H H H 7.53 Gummi
158 2.Cl 3-CH,0 H H H
189 2-Cl 4-CH;0 H H H
160 2-Cl 5-CH,0 H H H
161 2-Cl 6CH,0 H H H
162 3-Cl 4-CH,;0 H H H
163 3-Cl 5-CH,0 H H H
164 2-CH;0 3-Cl H H H
165 2-CH30 4-Cl H H H
166 2-CH;0 5-Cl H H H
167 3-CH;0 4-Cl H H H
168 @ @ H H H
169 () ® H H H
170 H H 2-F H H
m H H 4-F N H 7.51 Gummi
172 H H 5-F H H
173 H H 6-F H H
174 H H 4-Cl H H
175 H H 5-Cl H H 7.41 Gummi
176 H H 4-CH; H H
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Tabelle | (Fortsetzung)
Ver- X D G A B E Olefi- Schmelz-
bindung nisch* punkt
Nr. {°C)
7 0 H H 5-CHj H H 7.47 Gummi
178 (o] H H 4.CH;0 H H
179 O H H 5-CH;0 H H 7.42 Gummi
180* (o] H H 4-Br H H 7.47 Gummi
181 | (o] H H 5-Br H H
182 0 H H 4-CF; H H
183 0 H H 5-CFy H H
184 0 H H 4-NO, H H
185 0 H H 5-NO, H H
186 (o] H H 4-CN H H
187 0 H H 5-CN H H
188 0 H H 4-F 5-F H
189 0 H H 4-Cl 5-Cl H
190 (o] H H 4-F 5-Ci H
191 o H H 4-C 5-F H
192 0 H H 4-CH:0 5-Cl H
193 0 H H 4-CH;0 5-F H
194 (o] H H H H 5-F
195 0 H H H H 6-Cl
196 (E)-N:N H H 4-CH;0 H H
197 {E)-N:N H H 4-CH;CH,0 H H
198 CH;0 2-Cl H H H H
199 CH,0 3-Cl H H H H
200 CH,0 4-Cl H H H H
201 CH,0 2-F H H H H
202 CH,0 3-F H H H H
203 CH,0 4-F H H H H
204 CH,0 2-CH,3 H H H H 7.25 108-110
205 CH,0 3-CH,3 H H H H 7.24 Gummi
206 CH,0 4-CH, H H H H 7.40 88-90
207 CH;0 2-CH,0 H H H H
208 CcH,0 3-CH;0 H H H H 7.39 Gummi
209 CH,0 . CHyO H H H H
210 CH,0 2-NO, H H H H
211 CH;,0 3-NO, H H H H
212 CH,0 4-NO, H H H H 7.42 109
213 CH,0 2-CN H H H H
214 CH,0 3-CN H H H H 741 89-92.5
216 CH,0 4-CN H H H H
218 CH;0 2-Bi H H H H 7.41 78-80
217 CH,0 3-Br H H H H 7.45 Gummi
218 CH;0 4-Br H H H H 7.4 86-88.5
219 CH,0 2-CF, H H H H
220 CH,0 3-CF, H H H H unklar Gummi
221 CH;0 4-CF, H H H H
222 CH,0 2-C¢HsO H H H H
223 CH,0 3-CgHsO H H H H
224 CH,0 4-C¢HsO H H H H
225 CH,0 2-CH,CH,0 H H H H
226 CH,0 3-CH;CH,0 H H H H
227 CH,0 4-CH;CH,0 H H H H
228 CH;0 2-CgHs H H H H
229 CH,0 3-CgHs H H H H
230 CH,0 4-CgHs H H H H unklar Gummi
231 CH,0 2-Cl 3.Cl H H H
232 CH,0 2-Cl 4-Cl H H H
233 CH,0 2-Cl 6-Cl H H H
234 CH.0 2-Ci 8-Cl H H H
23% CH,0 3-Cl 4-Cl H H H
236 CH,0 3.cl 5-Cl H H H
237 CH;0 2-Cl 3-CH,0 H H H
238 CH,0 2-Cl 4-CH,0 H H H
239 CH,0 2-Cl 5-CH;0 H H H
240 CH,0 2-Cl 6-CH;0 H H H
yZ )| CH,0 3.Cl 4-CH;0 H H H
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Tabelle | {Fortsetzung)

Ver- X D G A B E Olefi- Schmelz-
bindung nisch* punkt
Nr. {°C)
242 CH,0 3-Ci 5-CH,0 H H H

243 CH,0 2-CH,0 3-Cl H' H H

244 CH,0 2-CH;0 4-Cl H H H

245 CH,0 2-CH;0 5-Cl H H H

246 - CH,0 3-CH;0 4-Cl H H H

247 CH,0 (] ® H H H 7.42 100-102.5
248 CH,0 @ @ H H H 7.42 102-106
249 CH,0 H H 2-F H H

250 CH,0 H H 4-F H H

251 CH;0 H H 5-F “H H

252 CH;0 H H 6-F H H

253 CH,0 H H 4-Cl H H

254 CH,0 H H 5-Cl H H

255 CH;0 H H 4-CH, H H

256 CH,0 H H 5-CH; H H

257 CH,0 H H 4-CH;0 H H

258 Ci,0 H H 5-CH;0 H H

259 Ctl,0 H # 4-Br H H

260 CH,0 H H 5-Br H H

261 CH,0 H H 4-CF, H H

262 CH;0 H H 5-CF; H H

263 CH,0 H H 4-NO, H H

264 CH,0 H H 5-NO, H H

265 CH,0 H H 4-CN H H

266 CH,0 H H 5-CN H H

267 CH,0 H H 4-F 5-F H

268 CH,0 H H 4-Cl 5-Cl H

269 CH,0 H H 4-F 5-Cl H

270 CH,0 H H 4-Cl 5-F H

2N CH,0 H H 4-CH,0 5-Cl H

272 CH,0 H H 4-CH;0 5-F H

273 CH,0 H H H H 5-F

274 CH,0 H H H H 6-Ci

275 (0] 4-NH.COCH; H H H H

276 0 4-NH.S0,CeHsH H H H

277 o] 4-NH.COCeHs H H H H

278 o] 4-NH.SO,CH; H H H H

279 0 4-N(CHy); H H H H

280 $0,0 4-NH.COCH; H H H H

281 $0,0 3-NO, 4-Cl H H H

282 (E)-N:N 4-Cl H 4-HO H H 7.38 143-144
283 $0,0 2-Cl H H H H 7.37 Gummi
284 S0,0 3-Cl H H H H 7.45 Gummi
285 S0,0 4-Cl H H H H 7.45 53-59
286 $0,0 2-F H H H H

287 $0,0 3-F H H H H

288 $0,0 4-F H H H H 7.45 Gummi
289 S0,0 2-CH,3 H H H H

290 $0,0 3-CH, H H H H 7.34 Gummi
291 50,0 4-CH, H H H H 7.38 70-76
292 $0,0 2-CH;0 H H H H

293 S0,C 3-CH;0 H H H H

294 S0, 4-CH,0 i H H H 7.39 96-97
285 $0,0 2-NO, H H H H 7.40 Gummi
296 $0,0 3-NO, H H H H 7.41 90-93.5
297 $0,0 4-NO, H H H H

238 $S0,0 2-CN H H H H

299 $0,0 3.CN H H H H

300 $0,0 4-CN H H H H

301 $0,0 2-Br H H H H

392 © 80,0 3-Br H H H H

303 $0,0 4-Br H H H H

304 $0,;0 2-CFy H H H H

305 0,0 3-CF, H H H H

306 S0,0 4-CF, H H H H
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Tabelle | (Fortsetzung)

Ver- X D G A B E Olefi- Schmelz-
bindung nisch® punkt
Nr. {°C)
307 S0,0 2-CgHsO H H H H

308 S0,0 3-C¢HsO H H- H H

309 S0,0 4-CeHsO H H H H

310 S0,0 2-CH;CH,0 H H H H

mn S0,0 3-CH,CH,0 H H H H

312 $0,0 4-CH;CH,0 H H H H

313 S0,0 2-CgHs H H H H

314 $0,0 3-CeHs H H H H

315 S0,0 4-CgHs H H H H

316 S0,0 2-Cl 3-Ci H H H

317 S0,0 2-Cl 4-Cl H H H Gummi
318 S0,0 2-Cl 5-Cl H H H ' 7.53

319 S0,0 2-Cl 6-Cl H H H

320 S0,0 3-Cl 4-Cl H H H

321 S0, 3-Cl 5-Cl H H H

322 S0,0 2-Cl 3-CH;0 H H H

323 S0,0 2-Cl 4-CH;0 H H H

324 S0,0 2-Cl 5-CH,0 H H H

325 $0,0 2-Cl 6-CH,;0 H H H

326 $0,0 3-Cl 4-CH;0 H H H

327 S0,0 3-cl 5-CH;0 H H H

328 S0,0 2-CH;0 3-Cl H H H

329 S0,0 2-CH,0 4-Cl H H H

330 S0,0 2-CH;0 5-Cl H H H

331 S0,0 3-CH,0 4-Cl H H H

332 S$0,0 ® @ H H H 7.34 Gummi
333 S0,0 ® (] H H H 7.35 98-100
334 80,0 H H 2-F H H

335 $0,0 H H 4-F H H

336 $0,0 H H 5-F H H

337 $0,0 H H 6-F H H

338 $0,0 H H 4-Cl H H

339 $0,0 H H 5-Cl H H

340 $0,0 H H 4-CH, H H

341 $S0,0 H H 5-CH, H H

342 S0,0 H H 4-CH; H H

343 S0,0 H H 5-CH;3 H H

344 $0,0 H H 4-Br H H

345 S0,0 H H 5-Br H H

346 S0,0 H' H 4-CF, H H

347 $S0,0 H H 5-CF3 H H

348 S0,0 H H 4-NO, H H

349 $0,0 H H 5-NO, H H

350 $0,0 H H 4-CN H H

351 $0,0 H H 5-CN H H

352 $0,0 H H 4-F 5-F H

353 $S0,0 H H 4-Cl 5-Cl H

354 S0,0 H H 4-F 5-Cl H

355 $0,0 H H 4-Cl 5-F H

356 $0,0 H H 4-CH;0 5-Cl H

357 $0,0 H H 3-CH;0 5-F H

358 S0,0 H H H H 5-F

359 S0,0 H H H H 6-Cl

360 CHI{CgHs) H H H H H 7.44 Gummi
361 0 3-Cl H 4-Cl H H

362 (0] 3-CH;0 4-Ci 5-F H H

363 CH;0 4-F H 5-CH;0 H H

364 S0,0 3-CH,3 H 4-F H H

365® (o] H H 4-CH,CO H H 743 90-92
3660 0 H H 6-CH;CO H H 7.48 82-85
367 - 0 H H 6-Br H H 7.45 Gummi
368 0 H H 5.CHsO H H 7.46 Gummi
369 $0,0 3-NH, H H H H 7.43 88-92
370 COCH,0 H H H H H 147 49-52
3N OCH, 4-CH;0 H H H H 7.49 66-69



-16- 287 401

Tabello | {Fortsetzung)

Ver- X D G A B E Olefi- Schmelz-

bindung nisch* punkt

Nr. (°C)

372 OCH, 3-CH;0 H H H H 7.47 Gummi

373 OCH, 3-CN H H" H H 7.48 71-15

374 OCH; 4-CN H H H H 7.48 Gummi

375 OCH, 4-NO, H H H H 7.48 108-110

376 . OCH, 2-Cl H H H H 7.46 83-87

377 OCH, 2-CH,0 H H H H 7.48 Gummi

378 OCH; 2-CN H H H H 7.47 95-10

379 (E)-N:N 4-Cl H 4-CH;0 H H unklar 61

380 CH{OH) H H H H H 7.45 Gummi

381 OCH, 2-MO, H H H H 7.48 Gummi

382 OCH, 3-NO, H H H H 7.48 Gummi

383 OCH, 3-Br H H H H 747 o]

384 OCH, 3-cl H H H H 7.40 (o]

385 OCH, 3-C¢Hs0 H H H H 7.47 o]|

386 OCH, 4-Cl H H H H 7.47 72-76 -

387 S{O)CH, 4-Cl H H H H 7.42 105-11

388 S(0),CH, 4-Cl H H H H 7.47 126-130.5

389 OCH, 2-Br H H H H 7.46 87.5~9
"~ 390 0 2-NO, 4-NO, H H H 7.46 §54-57

391 (0] 2-Me 3-Me H H H 7.50 Gummi

392 (0] 2-Me 4-Me H H H 7.51 Gummi

393 0 2-Me 5-Me H H H 7.50 Gummi

394 0 2-Me 6-Me H H H 7.50 Gummi

395 0 3-Me 4-Me H H H 7.50 Gummi

396 0 3-Me 5-Me H H H 7.51 Wachs

397 OCH, 4-Br H H H H 7.47 (o]

398 CO,CH, H H H H H .47 Gummi

399 SCH, 2-Ci H H "H H 7.47 74-78

400 SCH, 4-NO, H H H H 7.48 Gummi

401 S{O)CH, 2-Cl H H H H 7.30 Gummi

402 S(0),CH;, 2-Cl H H H H 7.59 Gummi

403 (E/Z)-CH=CH? 4-NO, H H H H 7.49 Gummi

404 Ph,*PCH,Br~ H H H H H 7.40 176-177

405 CH,0 4-tert-C;Hg H H H H 7.2% Gummi

406 CH,0CO K H H H H 7.46 Gummi

407 CH;NHCO H H H H H 7.41 Gummi

408 CH,SCO H H H H H 7.45 Gummi

409 Ozc 3-NO, H H H H 7.50 Gummi

410 OCH,0 4-Cl H H H H 747 o]

a1 S(OJCH;0 H H H H H 7.47 Ol

412 COCHI(CH,)0 H H H H H 7.45 o]

413 (E)-CH,ON:CH H H H H H 7.49 Gummi

414 {Z)-CH,ON:CH H H H H H 7.46 Gummi

415 (CH,):0 H H H H H 748 o]

416 (CH;)0 H H H H H 7.47 0l

417 (CH,)s0 H H H H H 7.48 9|

418 (E)-N:N 4-OH H H H H 1.50 Ol

419 (E)-N:N 4-CH,0 H H H H 7.49 Gummi

420 CO.NH 2-Br H H H H 7.49 Schaum

321 CO.NH 3-Br H H H H .47 Schaum

422 CO.NH 3-CH;0 H H H H 7.48 Schaum

423 OCH,CH,0 H H H H H 7.45 Gummi

424 $0,0 (] @ H H H 7.29 Gummi

425 SCH,0 H H H H H 7.47 o]

426 CH,0 2-(CH;0,C- H H H H 7.40 Gummi

C=CH.OCH;3) 7.52

427 S0,0 4-CF,0 H H H H unklar Gummi

428 $0,0 2-CH;0,C H H H H .41 Gummi

429 CH;CH,CH(OH) H H H H H

430 ~ (E)-CH,CH=CH H H H H H

431 C{CH;{OH) H H H H H

432 CH(OH) 2-Cl H H H H

433 CH(OH) 4-Cl H H H H

434 CH(OH} 2-CH,0 H H H H

435 CH(OH) 3-CFy H H H H
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Tabelle | (Fortsetzung)

Ver- X D G A B E Olefi- Schmelz-
bindung nisch* punkt
JK *C)
436 CH(OH) 3-CN H H H H

437 CH(OH) 4-NO, H H. H H

438 CH,080, H H H H H

439 CH,NHCO.NH H H H H H

440 CH;NH H H H H H

41 - OCO.NH H H H H H

442 NHCO.NH H H H H H Gummi
443 CH,0CO.NH H H H H H 7.47

444 SO,NH 4-Br H H H H

445 CH,NH 3-CH, H H H H

Tabelle | - FuRnoten:
Chemische Verschiebung des Singiileits vom olefinischen Proten an der beta-Methoxypropenoatgruppe (Teila pro Million aus
Tetramethylsilen®,
L&sungsmittel: CDCly, sofern nichtanders angegeben
Die Substituenten D und G bilden zusammen einen kondensierten Ring. So sind die Verbindungen Nr. 168, 163, 247, 248, 332 und 333:

+

)

X Verbindung Nr.
o} 168
CH,0 247

332

X Verbindung Nr.
0 169
CH,0 248
$0,0 333

Und Verbindung Nr.424 ist:

! /'\8020’ ~0o”

o’
N

’

J/OCH;

s
CH30,¢” - ‘
H

N
CHy0,C c

mﬂJ _

*,® gebeninjedem Fall an, daB strukturelle Zuordnung vorbehalten sein kann, So kdnnen die derVerbindung Nr. 180 zugeordneten

kennzelchnenden Daten in der Tat die fir Verbindung Nr, 367 sein und umgekehrt. Dasselbe gilt fiir die Verbindungen Nr, 365 und 366.
(E):(Z)-Verhaitnis = 85:15 (siohe Balapiel 20)

*
Ph

istPheayl,
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Tabelie Il
Ver- z X A B E Olefi- Schmelz-
bindung nisch* punkt
Nr. °C)
1 Pyridin-2-yl 0 H H H 7.48 Gummi
2 Pyridin-2-yl S H H H
3 Pyridin-2-yl N(CH,) H H H
4 Pyridin-2-yl S0,0 H H H
5 Pyridin-2-yl CH,CH, H H H
6 Pyridin-2-yl OCH, H H H 7.48 Gummi
7 Pyridin-2-yl CH;0 H H H
8 Pyridin-3-yl 0 H H H 7.48 Gummi
9 Pyridin-3-yl S H H H
10 Pyridin-3-yl N(CH,) H H H
1 Pyridin-3-yl S0,0 H H H
12 Pyridin-3-yl CH,CH, H H H
13 Pyridin-3-yl OCH, ] H H
14 Pyridin-3-y! CH,0 H H H
15 Pyriain-4-yl (o] H H H 7.48 Gummi
16 Pyridin-#-yl S H H H
17 Pyridin-4-yl N(CH,) H H H
18 Pyridin-4-yl S0,0 H H H
19 Pyridin-4-yl CH,CH, H H H
20 Pyridin-4-yl OCH, H H H
21 Pyridin-4-yl CH,0 H H H
22 Pyrimidin-2-yl (0] _H H H 7.38 Gummi
23 Pyrimidin-2-yl S H H H 7.49 Gummi
24 Pyrimidin-4-yl N{(CH;) H H H
25 Pyrimidin-4-yl S0,0 H H H
26 Pyrimidin-5-yl CH,CH, H H H
27 Pyrimidin-5-yl CH,0 H H H
28 1,2,4-Triazin-3-yl OCH, H H H
29 1,3,5-Triazin-2-yl 0 H H H
30 Pyrazin-2-yl (0] H H H 7.49 Gummi
N Pyrazin-2-yl S H H H
32 Pyrazin-2-yl N(CH;) H H H
33 Pyrazin-2-yl S0,0 H H H
34 Pyrazin-2-yl CH,0 H H H
35 Pyridazin-3-y (0] H H H 7.49 Gummi
36 Pyridazin-3-yl S H H H
37 Pyridazin-3-yl S0,0 H H H
38 Quinolin-2-yl (4] H H H 7.43 109-110
39 Quinolin-2-yl CH,0 H H H
40 Quinolin-3-yl 0 H H H
41 Quinolin-3-y! $0,0 H H H
42 Benzoxazol-2-y! 0 H H H
43 Benzoxazol-2-yl S H H H
44 Benzoxazol-2-yl N(CH,) H H H
45 Benzoxazol-2-yl SC,0 H H H
46 Benzthiazol-2-yl CH,CH, H H H
47 * Benzthiazol-2-yl OCH, H H H 7.49 Gummi
48 Benzthiazol-2-yl CH,0 H H H
49 Thien-2-y CH,0 H H H
60 Thien-2-yl CH,CH, H H H



1 -19- 287 401

c

Tabelln I {Fortsetzung)

Ver- z ’ X A

B E Olefi- Schmelz-
bindung nisch* punkt
Nr. . (°C)

51 Thien-3-yl (o] H - H H
52 Thien-2-yl $S0,0 H H H 7.40 Gummi
53 5-CF3-Pyridin-2-yl (0] H' H H 7.49 ol
54 §-CF5-Pyridin-2-yl S H H H
55 5-CF;-Pyridin-2-yl CH,0 H H H
56 3-F-Pyridin-2-yl (o] H H H
57 3-ClPyridin-2-yl 0 H H H
58 4-Br-Pyridin-2-yl 0 H H H
69 5-CH,-Pyridin-2-yl (o) H H H
60 6-CH;0-Pyridin-2-y| (0] H H H
61 2-F-Pyridin-3-yl (o] H H H
62 . 3-CFy-Pyridin-4-yl 0 H H H
63 " 4,6-di-F-Pyridin-2-yl (0] H H H
64 3-NO;-5-CF,-Pyridin-2-yl (o] H H H
65 §-(CH30,C)-Pyridin-2-y| (o] H H H
66 3-CH;-Pyridin-2-y) 0 H H H
67 4-CH;-Pyridin-2-y (0] H H H
68 6-CHj-Pyridin-2-yl (0] H H H
69 5-(CN)-Pyridin-2-y! Q H H H 749 Gummi
70 3-Cl-5-(C4Hs0)-1,3,5- (o] H H H
triazin-2-yl
n Pyridin-2-yl ) 2-F H H
72 Pyridin-2-yl 0 4-Cl H H
73 Pyridin-4-yl 0 5-CH,3 H H
74 Pyridin-4-yl 0 4-CH,0 H H
75 6-CF5-Pyridin-2-yl 0 5-CN H H
76 5-CF3-Pyridin-2-yl (o] 4-F 5-CH;0 H
77 Pyrimidin-2-yl (0] H H 5-Cl
78 Pyrimidin-2-y| 0 H H 6-F
79 Benzoxazol-2-yl 0 4-CF,0 H 5-F
80 Benzoxazol-2-yl 0 5-NO, H H
81 1,2,4-Triazol-1-yl CH, H H H 7.48 Gummi
82 1,2,3-Triazol-1-yl CH, H H H
83 Benzthiazol-2-yl 0 H H H 7.38 Gummi
84 3-Chloroquinoxalin-2-y! 0 H H H 7.50 117-119
85 Pyrimidin-2-yl OCH, H H H 7.49 o]
86 3,5-di-Cl-1,3,5-triazin-2-yl 0 H H H 1.52 Gummi
87 Pyrimidin-5-yl 0 H H H 7.47 o]}
88 3-Cl,5-(CH;0)-1,3,5- 0 H H H 7.50 Gummi
triazin-2-yl
89 6-Cl-Pyrimidin-4-yl o] H H H 7.49 o]
90 5-Br-Pyrimidin-2-yl o H H H 7.48 Gummi
91 5-Cl-Pyrimidin-2-yl (o] H H H 7.48 ol
92 Pyrimidin-4-y} (0] H H H 7.48 o]
93 2,6-Di-CH;0-Pyrimidin-4-yl O H H H 7.48 o]
94 2-CI-6-CHy-Pyrimidin-4-yl (o) H H H 7.50 113-118
85 2,6-Di-CI-Pyrimidin-4-yl (o] H H H 7.50 113-115
96 2,5,6-Tri-Cl-Pyrimidin-4-yl O H H H 7.49 Gummi
97 2-Cl-Pyrimidin-4-yl (o] H H H * Ol
98 2-CH,-Thiazol-4-yl CH,0 H H H 7.48 o]
99 Benzoxazol-2-y! OCH, H H H 7.50 Gummi
100 Pyrazin-2-yl OCH, H H H 7.49 Gummi
101 6-Cl-Pyrazin-2-yl OCH, H H H 7.49 Gummi
102 Quinolin-2-yl OCH, H H H 7.49 Gummi
103 6-Cl-Pyridazin-3-yl 0OCH;, H H H 7.49 Gummi
104 Pyridin-4-yl, N-oxide OCH, H H H 7.49 Schaum
105 5-CF3-Pyridin-2-yl OCH;, H H H 7.48 Gummi
106 3-Cyanopyridin-2-yl (o) H H H 7.48 Gummi
107 5-NO,-Pyridin-2-yl (o] H H H 7.49 Gummi
108 Pyrimidin-2-y! CH,0 H H H
109 Pyrimidin-2-yl $0,0 H H H
110 * Pyrimidin-2-yl NH H H H
m Pyrimidin-2-yl N(CH,) H H H
112 Pyrimidin-2-y| CH, H H H
113 Pyrimidin-2-yl CH(OH) H H H '
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Ver- Z X A B E Olefi- Schmelz-
bindung nisch* punkt
Nr. °C)
114 Pyrimidin-2-yl CH,CH, H H H
115 Pyrimidin-4-yl 0 H H H
116 Pyrimidin-4-yl CH;0 H H H
117 Pyrimidin-4-yl OCH, H H H
118 Pyrimidin-4-yl NH H H H
119 Pyrimidin-4-y S H H H
120 Pyrimidin-4-yl CH, H H H
121 Pyrimidin-4-yl CH(OH) H H H
122 Pyrimidin-4-y! CH,CH, H H H
123 Pyrimidin-5-yl $0,0 H H H
124 Pyrimidin-5-yl OCH, H H H
125 Pyrimidin-5-yl NH H H H
126 Pyrimidin-5-yl N{CH,) H H H
17 Pyrimidin-5-yl S H H H
12b Pyrimidin-5-yl CH, H H H
129 Pyrimidin-5-yl CH(OH) H H H
130 6-Chloropyridazin-3-yl (0] H H H 7.50 Gummi
131 6-Chloropyridazin-3-yl CH,0 H H H
132 6-Chloropyridazin-3-yl NH H H H
133 6-Chloropyridazin-3-yl N(CH,} H H H
134 6-Chloropyridazin-3-yl CH(OH) H H H
135 Pyridazin-4-yl 0 H H H
136 *Pyridazin-4-yl OCH, H H H
137 Pyridazin-4-yl NH H H H
138 Pyridazin-4-yl S0,0 H H H
139 1,3,5-Triazin-2-yl NH H H H
140 1,3,6-Triazin-2-yl N(CH,) H H H
11 1,2,4-Triazin-3-yl o H H H
142 1,2,4-Triazin-3-yl NH H H H
143 1,2,4-Triazin-3-yl N{(CH,) H H H
144 1,2,4-Triazin-5-yl 0 H H H
145 1,2,4-Triazin-5-yl NH H H H
146 1,2,4-Triazin-6-yl (0] H H H
147 1,2,4-Triazin-6-y! N(CH,) H H H
148 Pyrimidin-2-yl, N-Oxid 0 H H H
149 Pyrimidin-4-yl, 1-N-Oxid 0 H H H
150 Pyrimidin-4-yl, 3-N-Oxid (o] H H H
151 Pyridin-2-yl, N-Oxid (o] H H H
162 Pyridin-3-yl, N-Oxid 0 H H H
1563 Pyrazin-2-yl, 1-N-Oxid (0] b H H
154 Pyrazin-2-yl, 4-N-Oxid (0] H H H
155 Pyridazin-3-yl, 1-N-Oxid o H H H
156 Pyridazin-3-yl, 2-N-Oxid 0 H H H
157 Isdchinolin-1-yl o] H H H
158 Isochinolin-1-yl NH H H H
169 Isochinolin-1-yl CH,0 H H H
160 Isochinolin-1-yl OCH, H H H
161 Isochinolin-1-yl CH(OH) H H - H
162 Isochinolin-1-yl S H H H
' 63 Isochinolin-1-yl S0,0 H H R
164 Chinolin-4-yl 0 H H H
165 Chinolin-4-y NH H H H
166 Chinolin-4-yl CH,0 H H H
167 Chinolin4-yl OCH, H H H
168 Chinolin-4-yl CH(OR) H H H
169 Chinolin-4-yl S H H H
170 Chinolin-4-y S0,0 H H H
17 Chinazolin-4-yl 0 H H H
172 Chinazolin-4-yl NH H H H
173 Chinazoi n-4-yl CH,0 H H H
174 * Chinazo'.n-4-yl OCH, H H H
176 Chinazolin-4-yl CH(OH) H H H
176 Chinazolin-4-yl S H H H
177 Chinazolin-4-yl S0,0 H H H
178 7-Chlorchinolin-4-yl 0 H H H
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Ver- Z X A B E Olefi- Schmelz-
bindung nisch* punkt
Nr. °C)
179 7-Chlorchinolin-4-yl S H H H
180 7-Chlorchinolin-4-yl NH H H H
181 Purin-6-yl o) H H H
182 2-Chlorpurin-6-yl S H H H
183 2-Chlorpurin-6-yl NH H H H
184 5-NO,-Thien-2-yl OCH, H H H
185 5-NO,-Thien-2-yl (0] H H H
186 Thiazol-2-yl CH,0 H H H
187 Thiazo!-2-yl 0o H H H
188 Thiazol-2-yl NH H H H
189 Thiazol-4-y! CH,0 H H H
190 Thiazol-4-yl 0 H H H
191 Thiazol-4-yl NH H H H
192 Thiazol-5-yl CH,0 H H H
193 Thiazol-5-yl o] H H H
194 Thiazol-5-yl NH H H H
195 Oxazol-2-yl CH,0 H H H
196 Oxazol-4-yl 0 H H H
197 Oxazol-5-yl NH; H H H
198 6-CF;-1,3,4-Thiadiazol-2-.yl O H H H
199 5-CF;-1,3,4-Thiadiazol-2-yl  0OCH, H H H
200 4-Cl-1,2,5-Thiadiazol-3-yl 0 H H H
201 ( N\{‘ﬁ 0 H H H 7.49 115-116

N \‘/J"'S
202 y N /\ N+ H H H

( b

N s
203 N(CH;) H H H

o
204 4-Cl-Pyrimidin-2-yl 0] H H H
205 4-Br-Pyrimidin-2-yl (0] H H H
206 4-F-Pyrimidin-2-yl (o] H H H
207 4-CHy-Pyrimidin-2-yl (o] H H H
208 A-CH;0-Pyrimidin-2-yl 0 H H H
209 4-CH,CH,0-Pyrimidin-2.yl O H H H
210 4-NO,-Pyrimidin-2-yl (0] H H H
M1 4-Cyano-Pyrimidin-2-yl 0 H H H
12 4-CFy-Pyrimidin-2-yl 0 H H H
3 4-C¢Hg-Pyrimidin-2-yl (0] H H H
2.4 4-CgH5O0-Pyrimidin-2-yl o H H H
215 5-F-Py:imidin-2-yl o} H H H
216 5-CH;-Pyrimidin-2-y! o H H H
217 5-CH;0-Pyrimidin-2-yl (o] H H H
218 6-CH CH,0-Pyrimidin-2-.yl O H H H
219 5-NO,-Pyrimidin-2-yl 0 H H H
220 6-Cyano-Py:imidin-2-yl 0 H H H
N 5-CF3-Pyrimidin-2-yl 0] H H H
222 £-CeHs-Pyrimidin-2-yl (0] H H H
223 5-C¢HsO-Pyrimidin-2-y) o) H H H
224 4,5-Di-Cl-Pyrimidin-2-yl (o] H H H
225 4,6-Di-Cl-Pyrimidin-2-yl (o] H H H
226 4-Cl-6-CH,-Pyrimidin-2-yl (o] H H H
227 - 4-Cl-5-CH;0-Pyrimidin-2-yl O H H H
228 #-¥-Pyrimidin-4-yl ) H H H.
229 2-Br-Pyrimidin-4-y| 0 H H H
230 2-CHy-Pyrimidin-4-yl 0 H H H
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292 2.Cl-Pyridin-5-yl

Ver- 2 X A B E Olefi- Schmelz-
bindung nisch* punkt
Nr. ~ °c)
231 2-CH,0-Pyrimidir.-4-y| (0] H H H
232 2-CH,CH,0-Pyrimidin-4-yl O H - H H
233 2-NO,-Pyrimidin-4-yl (0] H H H
234 2-CH3S-Pyrimidin-4-yl (0] H H H
235 2-Cyano-Pyrimidin-4-yl o] H H H
236 ° 2-CF5-Pyrimidin-4-yl o] H H H
237 2-C¢Hs0-Pyrimidin-4-yl o] H H H
238 2-C4Hs-Pyrimidin-4-yl (o] H H H
239 6-F-Pyrimidin-4-yl 0 H H H
240 6-Br-Pyrimidin-4-yl (0] H H H
241 6-CH.-Pyrimidin-4-yl (o} H H H
242 6-CH;0-Pyrimidin-4-yl o H H H
243 6-CH3CH,0-Pyrimidin-4-yl O H H H
244 6-NO,-Pyrimidin-4-yl (0] H H H
245 6-Cyano-Pyrimidin-4-y| o] H H H
246 6-CF3 Pyrimidin-4-y) 0 H H H
247 6-C¢Hs0-Pyrimidin-4-yl 0 H H H
248 6-CgHs-Pyrimidin-4-yl 0 H H H
249 5-F-Pyrimidin-4-yl (0] H H H
250 5-Cl-Pyrimidin-4-yl o H H H
251 5-Br-Pyrimidin-4-yl o H H H
252 6-CH,-Pyrimidin-4-yl 0 H H H
253 §-CH;0-Pyrimidin-4-yl 0 H H H
254 5-CH3CH,O-Pyrimidin-4-yl O H H H
255 5-NO,-Pyrimidin-4-y! (0] H H H
256 5-Cyano-Pyrimidin-4-yl 0 H H H
257 5-CF;-Pyrimidin-4-yl (o] H H H
258 6-CgHgO-Pyrimidin-4-yl o H H H
269 5-CgHs-Cyrimidin-4-yl 0 H H H
260 2-Cl-Pyrimidin-5-yl n H H H
261 2-CHy-Pyrimidin-5-yl ¢ H H H
262 2-F-Pyrimidin-5-yl (0] H H H
263 2-CH,0-Pyrimidin-5-yl 0 H H H
264 2-Cyano-Pyrimidin-5-yi (o] H H H
265 4-CHy-Pyrimidin-6-yl 0 H H H
266 4-CH;0-Pyrimidin-5-yl 0 H H H
267 4-CFy-Pyrimidin-6-yl (o) H H H
268 2,4-di-CH,-Pyrimidin-5-yl 0 H H H
269 2-CH3S-4-CH;0- 0 H H H
Pyrimidin-5-yl
270 Pyrrol-2-yl CONH H H H 7.48 Schaum
271 6-Cl-3-NO;-Pyridin-2-yland O H H H 7.50 Gummi
8-Cl-5-NO,-Pyridin-2-yl,
1:1 mixture
272 3.6-Di-CH;-Pyrazin-2-yl (0] H H H 7.49 Gummi
273 6-Cl-Pyrazin-2-yl 0 H H H 7.50 Gummi
274 6-CH,0-Pyridazin-3-yl 0 H H H 7.50 Gummi
276 8-Cl-4-CH,-Pyridazin-3-yl 0 H H H
276 6-CI-5-CH,-Pyridazin-3-yl (o] H H H
277 4-CFy-Pyridin-2-yl 0 H H H
278 6-Cyanopyridin-2-yl o} H H H
279 4-Cyanopyridin-2-yl 0 H H H
280 4-Acetylpyridhi-2-yl 0 H H H
281 6-CgHg-Pyridazin-3-yl (o} H H H
282 2-(CH;0,C)-Pyridin-2-yl (4] H H H
283 6-(CH;0,C)-Pyridin-3-yl (0] H H H
284 4-CF,Cl-Pyridin-2-yl (o] H H H
285 3,5-Di-CF,-Pyridin-2-yl (o] H H H
286 6-CF,-Pyridin-2-yl (] H H H
287 §-CFy-Pyridin-3-y! (o] H H H
288 * 2-Cl-Pyridin-3-yl (o] H H H
289 2-CH,;0-Pyridin-3-yl 0 H H H
290 2.Cl-Pyridin-4-yl (4] H H H
291 2-CH;0-Pyridin-4-yl 0 H H H
(o] H H H
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Tabelle |l (Fortsetzung)

Ver- z X A B E Olefi- Schmelz-
bindung nisch* punkt
Nr. (°C)
293 : 2-CH,0-Pyridin-5-yl 0 H | H H

294 3-CH;S-Pyridin-2-yl 0 H H H

295 4-CF;0-Pyridin-2-yl 0 H H H

296 4-CON(CH,)p-Pyridin-2yl O H H H

297 - 3-Cl-1,2,4-Oxadiazol-5-yl (o] H H H

298 3-Cl-1.2,4-Oxadiazol-5-yl S H H H

299 5-CH;S-1,2,4-Oxadiazol-3-yl C H H H

300 Pyridin-2-yl CH(OH) H H H

301 Pyridin-3-yl - CH(OH) H H H

302 Pyridin-4-yl CH(OH) H H H

303 Pyridin-2-yl co H H H

304 Pyridin-3-yl co H H H

305 Pyridin-4-yl co H H H

306 Thien-2-yl CH(OH) H H H

307 Furan-2-yl CH(OH) H H H

308 N-CH;-Pyrrol-2-yl CH(CH) H H H

309 N-CHy-Pyrrol-2-yl co H H H

310 6-Br-Pyridin-2-yl OCH, H H H 7.49 0
3N 4-Cl-Pyrimidin-2-yl OCH, H H H 7.49 0l

und 2-C}-Pyrimidin-4-y!
(3:1-Gemisch, nicht
unbedingtindieser
Reihenfolge)

312 2,6-Di-F-Pyrimidin-4-yl (0] H H H
313 2-CH;S-6-CHs-Pyrimidin4-yl O H H H 7.48 Gummi
314 2-CH;3S-Pyrimidin-4-yl (o} H H H
315 4-CHy-Pyrrol-2-yl CON-(CH;) H H H 7.47 Gummi
316 5-CF;-Pyridin-2-yl NH H H H
317 2-Cl-Pyrimidin-4-yl NH H H H
318 4-Cl-Pyrimidin-2-y! NH H H H
319 5-NO,-6-(CHj);N-Pyridin-2.yl O H H H 748 Gummi
320 6-r'1-4-CH;-Pyridazin-3-yl 0 H H H 7.50 Gummi

L .Jd 6-Cl-h-CH,-Pyridazin-3-yl
(3:2-Gemisch, nicht unkedingtin dieser Reihenfolge)

FuBnoten:

+ chemlsche Verschiebung des Singuletts vom olafinischen Proton an der beta-Methoxypropsnoatgruppe (Teile pro Million aus Tetramethylsilan)
L8sungsmittel: COCly, sofern nicht anders angegeben

¢ Siehe Tabalie V bezdglich Kohlenstoff-13-NMR-Daten.
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* Tabelle Il

Tabelle Il umfalst446 Verbindunigen der obigen aligemeinan Struktur. Die Verbindungen bis einschlieBlich 445 haben alle diein
Tabelle 1 angaflil-rten Werte von X, D, G, A, Bund E.

Das heif3t, dia Verbindungeh 1 bis 445 von Tabelle lll sind die gleichen wie die von Tabelle |, mit dem Unterschied, daB Kin
Tabelle | Sauers'off und in Tebelle ill Schwefel ist. Verbindung Nr.446 hat die obige Struktur, worin X Sauerstoff istund A, B, D,
E und G alle Was: . stoff sind. Eine Beschreibung der Herstellung von Verbindung Nr.446 ist in Beispiel 11 gegeben,

Ver- K D G A B E Olefi- Schmelz-
bindung nisch* punkt
Nr. >C)

23 CH,0 H H H H H 7,49 Gummi
51 S0,0 H H H H H 7,46 Gummi
131 0 2-NO, H H H H 7,46 Gumrni
212 CH,0 4-NO, H H H H 7,49 Gummi
446 0 H H H H H 748 48-51,5

Tabelle IV

¢ OCH
N
CH40,C ('—
H

Tabelle IV umfaBt 320 Verbindungen der obigen allgemeinen Struktur mit all den in Tabelle I aufgefiihrten Wertenvon Z, X, A, B
undE. Das heiBt, die Verbindungen Nr. 1 bis 320 von Tabelle |V sind die gleichen wie die von Tabelle Il, mitdem Unterschied, da
Kin Tabelle |l Sauerstoff und in Tabelle IV Schwetel ist.

Ver- 2 X A B E Olefi- Schmelz:
bindung nisch* punkt
Nr. (°C)

22 Pyrimidin-2-yl o H H H 7,49 Gummi
87 Pyrimidin-5-yl (0] H H H 7,48 Gummi

Tabelle V: Ausgewdhite Protonen-NMR-Daten

Tabelle V zeigt ausgewihlte Protonen-NMR-Daten fiir bestimmte, in den Tabellen |, I, Il und IV beschriebene Verbindungen.
Chemische Verschiebungen werden in Teilen pre Million aus Tetramethylsilan gemessen, und Deuterochloioferm wurde
durchgehend als L6sungsmittel verwendet. Die Spalte mit der Uberschrift , Frequenz” bezieht sich auf die Betriebsfrequenz des
Spektrometers. Die folgenden Abkiirzungen werden verwendet:

br breit
Singulett
Dublety
Triplett
Quartett
Mulitiplett

nmwnaenn

s
d
t
q
m



-25- 287 401

Tabelle Verbindung Frequenz

Nr. Nr. (MHz)

| 2 60 3,36{3H,s),3,48(3H,s),6,6-7,6(14H, m}ppm.

1 7 60 1,98(3H,s),3,48(3H,s),3,59{3H,s),6,6-7,3(13H,m), 7,39 (1 H, s) ppm.

| 15 270 2,88(4H,s),3,60(3H,s),3,77 (3H, s),6,76-3,93 (4H, m), 7,07-7,33(9H, m),
7,49(1H,s)ppm.

| 25 270 3,59(3H,s),3,74(3H,s),4,05(2H, s),6,80-7,32(13H, m), 7,47 (1 H, s) ppm.

| 27 270 3,60(3H,s),3,77(3H,s),3,98(2H, q), 6,60-6,90 {4 H,m), 7,10-7,30 (4 H, m),
7,39-7,50(5 H, m), 7,48 (1 H, s) ppm.

| 29 400 3,59(3H,s),3,77(3H,s),4,26 (2H, s), 6,70-6,90 (4 H,m), 7,10-7,30 (5H, m),
7,45-7,52 (1 H, m), 7,48 (1 H, s}, 7,60-7,70 (3H, m) ppm.

| 38 270 2,99(3H,s),3,56(3H,s),3,69(3H,s),4,46(2H, s), 6,65-6,73 (3 H, 1),6,79
{(1H,d), 6,85-6,95(3H,1),7,10(1 H,1),7,16-7,29 (5 H, m), 7,44 (1 H, s) ppm.

| 62 270 3,61{3H,s),3,78(3H,s),6,7-7,6 (11 H,m), 7,46 (1 H,s), 7,8 (3H, m) ppm.

| 67 270 3,59(3H,s),3,79(3H,s),7,02-7,40(10H, m), 7,40(1 H, s),7,70(2H, d), 8,32
{1H,s) ppm.

| 84 270 3,60{3H,s),3,75(3H,s),6,97{1H,d),7,14-7,53(11H,m), 7,50 {1 H,s), 7,59
{(1H,d),7,70{1 H,d) ppm.

| 86 400 3,60(3H,s),3,74(3H,s),6,99(1H,d), 7,09(1H,d),7,12-7,41 (9H,m), 7,49
(1H,s),7,50(1H,s),7,59(1 H,d),838(1H,s)ppm.

| 90 400 3,07 (2H,1),3,60{3H,s),3,75(3H, s),4,10(2 H,1),6,5~7,4(13H, m), 7,48
{1H,s) ppm.

! 116 270 3,60(3H,s),3,75(3H,s),,63(2H,d),6,3-7,4(15H,m), 7,47
(1H, s) ppm.

| 119 270 3,60(3H,s),3,76(3H,s),6,568-6,72 (3H, m), 6,96-7,32 (8 H, m), 7,41-7,50
(1H,m), 7,48(1H,s) ppm.

| 120 270 3,60{3H,s),3,76{3H,s),6.62-7,36{12H, m), 7,48 (1 H, s} ppm.

| 122 90 3,61(3H,s),3,77(3H,s),6,56-6,8(3H,m),6,9-7,4(9H, m), 7,50 (1 H, s)ppm.

| 123 90 3,64(3H,5),3,79(3H,s),6,6-6,9{2H,m), 6,9-7,5(10H, m), 7,61
(1H,s) ppm.

| 125 90 2,23(3H,s),3,61(3H,s),3,77(3H, s), 6,5-6,8(3H, m), 6,8(3H, m), 6,8-7,5
(9H, m), 7,51 (1 H,s) ppm.

| 126 400 2,33(3H,s),3,61(3H,s),3,76(3H, 3),6,62-7,3{12H, m), 7,49 (1 H, s) ppm.

| 127 90 2,32(3H,s),3,60(3H,s),3,75(3H, s),6,62-7,40(12H, m), 7,42 (1 H, s} ppm.

| 128 270 3,58({3H,s),3,74(3H,s),3,82(3H,s),6,56-6,65(3H, m), 6,84-7,00 (4H, m),
7,06-7,28(5H, m), 7,46 (1 H, s) ppm,

| 130 60 3,6(3H,s),3,75(3H,s),3,8(3H,s),6,57-7,3{12H,m), 7,48 {1 H, s} ppm.

| 131 270 3,61(3H,s),3,76{3H,s), 6,62-6,79(3H, m), 6,97-7,34(7H, m), 7,47 {1H, s),
7,48-1,56 (1H, m), 7.94(1 H, d) ppm.

| 135 90 3,62(3H,s),3,78(3H, s), 6,6-6,9(3H, m),6,9-7,6 (9H, m), 7,51 (1 H, s) ppm.

| 138 270 3,60(3H,s),3,76(3H, s), 6,62-6,76 (3H, m), 6,90-7,02 (2H, m), 7,12-7,38
(7H,m), 7,48 (1H, s) ppm.

| 11 250 3,59(3H,5)3,70(3H, s), 6,6-6,8 (3H, m), 6,9-7,1 (1 H, m), 7,3--7,5(8H, m),
7,49{1H, s) ppm.

| 143 90 3,56(3H, s),3,68(3H,s),6,54-7,36{17H,m), 7,46 (1 H,s) ppm.

| 144 400 3,60(3H,s),3,75(3H, s),6,66-6,76 (6H,m), 6,97 (1 H, d), 7,02 (2H, d),
7,10-7,38(9H, m), 7,48(1H,s).

| 145 90 3,62(3H,s),3,77(3H,s),6,64-7,49(17H,m), 7,50 (1 H, s} ppm.

1 150 90 3,59(3H,s),3,74(3H,s),6,6-6,9(3H,m),6,9-7,7 (14H,m), 7,50
{1H,s) ppm.

| 157 90 3,64(3H,s),3,79(3H,5),6,6-7,5(11H,m), 7,63 (1 H, s) ppm.

| 171 90 3,61(3H,s),3,76(3H, s), 6,6-6,8(2H, m), 6,8~7,5(10H,m), 7,61
(1H,s) ppm.

| 178 90 3,67(3H,s),3,73(3H,s),6,50{1H,1),6,58(2H, d),6,9-7,4(9H,m), 7,41

(14, 8) ppm.



e’

-26- 287 401

Tabelle Verbindung Frequenz

Nr. Nr. (MHz)

I 177 90 2,25(3H,s),3,60(3H,s), 3,76 (3H, 5), 6,4-6,6 (3H, m), 6,9-7,4 (9H, m), 7,47
{(1H,s) ppm.

| 179 90 3,57(3H,s),3,68(3H,5),3,72(3H,s),6,20(3H,m), 6,8-7,4 (9H, m), 7,42
(1H,s) ppm.

! 180 250 3,61(3H,s),3,76(3H,5),6,4-6,6 (2H, m), 6,3-7,0(3H,m), 7,07 (1 H,1),7,16
(1 Hn t)l 7:2-714 (4 Hl m)l 7:46“ H, d), 7,47 “ H, S) ppm.

b 205 60 2,11(3H,5),3,35(3H,5), 3,40 (3H,5),4.71 (2H,5),6,2-7,2(12H,m), 7,24
(1H,s) ppm,

I 206 90 2,32(3H,s),3,56(3H,s),3,7 (3H, 5),4,9(2H, ), 6,45-7,28 (12H, m), 7,40
(YH,s) ppm.

| 208 90 3,54(3H,s),3,7(3H,s),3,77 (3H, 5),6,44-7,3(12H,m), 7,39 (1 H, s) ppm.

| 214 90 3,56(3H,s),3,73(3H,s),5,0(2H,s),6,5-7,65(12H, m), 7,41 (1 H, s} ppm.

' 216 90 3,56{1H, 5), 3,69 (3H, 5, 5,04 (2H, 5), 6,49-7,57 (12H, m), 7,41 (1 H, s) ppm.

! 217 60 3,55(3H.5),3,66(3H,5),4,90(2H, s), 7,46 {1 H,s),6,4-7,5(12H, m) ppm.

I 218 90 3,54(3H,s),3,7(3H,s),4,9(2H, s),6,42-7,48(12H,m), 7,4 (1 H, s) ppm.

I 220 60 3,40(3H,s),3,49(3H,s),4,85(2H, s), 6,2-7,5 (13 H, m) ppm.

| 230 60 3,44(3H, 5),3,52(3H,s),4,87 (2H, 5), 6,3-7,6 (18H, m) ppm.

I 247 90 3,5(3H,s),3,61(3H,s),5,07(2H,s),6,41~7,79 (15H,m), 7,42 (1 H, s) ppm.

! 248 90 3,56(3H,s),3,7(3H,),6,4(2H,s),6,5-8,4(15H,m), 7,42 (1 H,s) ppm.

| 283 60 3,45(3H,s), 3,59(3H,5),6,5-8,0(13H, m) ppm.

I 284 60 3,45(3H,s),3,567 (3H,5),6,3-7,8 (13H, m) ppm.

| 265 250 3,57(3H,s),3,72(3H,5),6,55-7,78(12H,m), 7,45 (1 H,s) ppm.

' 288 60 3,39(3H,5),3,52(3H,5), 6,4-7,4(10H, m), 7,45 (1 H, s), 7,7-8,0 (2, i)
ppm.

| 290 60 2,25(3H, s),3,43(3H, 5), 3,55 (3H, 5), 6,4-7,7 (13 H, m) ppm.

! 291 90 2,43(3H,s),3,54(3H, s),3,71 (3H,s),6,5-7,68(12H,m), 7,38 (1 H, s) ppm.

| 295 60 3,52(3H,5),3,67(3H,s),6,6-8,0(13H, m) ppm.

I 296 90 3,54(3H,5),3,72(3H,5),6,48-8,69(12H,m), 7,41 {1 H,s) ppm.

! 318 60 3,59(3H,5),3,72(3H, 5), 6,7-8,0 (12H, m) ppm.

' 332 90 3,48(3H,s),3,63(3H, s),6,48-8,3(16H, m), 7,34 {1 1, s) ppm.

| 332 90 3,44(3H,s),3,61(3H,s),6,41-8,71(15H, m), 7,35(1 H, s) ppm.

] 360 250 3,55(3H,5),3,71(3H,5),6,15(1H, 5),6,48-7,39 (14H,m), 7,44 (1 H,s) pp.n.

| 367 250 3,56(3H,s),3,70 (3H,5),6,5-6,7 (2H,m), 6,95 (3H,1),7,12(2H, q), 7,2-7,4
(4H,m), 7,45(1H,s),7,48 (1 H, d) ppm.

| 368 90 _3,57(3H,5),3,73(3H,5),6,33(3H,s), 6,9-7,5 (14H,m), 7,46 (1 H, s) ppm.

| 369 60 3,5(3H,5),3,6(3H,5),4,1(2H, brs), 6,6-7,3(12H, ), 7,43 (1 H, s) ppm.

I 370 90 3,6(3H,5),3,76(3H,s),5,24 (2 H, 5}, 6,51~8,04 (13H, m), 7,47 (1 H,s) ppm.

| an 400 3,60(3H,s),3,75(3H,s),3,76(3H, 5),4,95 (2H, 5), 6,80-6,94 (6 H, m), 7,03

- H,s),7,08-7,16(2H, q), 7,24-7,30 (3H, m), 7,49 (1 H, s) ppm.

- 373 270 3,60(3H,s),3,76(3H,),5,02(2H, s), 6,88-6,96 (2 H, d), 6,98-7,40 (10 H, m),
7,48(1H,s)ppm.

I 374 270 3,61(3H,5),3,76(3H,),5,05(2H, s), 6,76-7,60 (m), 7,48 (s) ppm.

] 376 270 3,59(3H,s),3,73(3H, 5),5,08 (2 H, 5), 6,84-6,96 (4H, m), 7,04-7,40 (8 H, m),
7,46 (1 H, s)ppm.

| 377 400 3,59(3H, s),3,75(3H, 5),3,87 (3H, ), 6,10 (2 H, 5), 6,8-6,95 (6 H, m),
7,05-7,15(3H, m), 7,22-7,30(3H, m),
7,48(1H, s)ppm.

| 378 400 3,60(3H, ), 3,76 (3H, 5),5,14(2H, 3), 6,90-7,04 (6 H, m), 7,13-7,18 (2 H, m),
7,24-7,32(3H, m), 7,47 (1 H,s),7,48-7,60{2H, m) ppm.

| a8t 270 3,59(3H,s},3,75(3H,5),5,17 (2H,s),6,76 (1 H, d), 6,88-7,35 (11 H, m), 7,48

(1H,s),7,50(1H, m),7,85(1H,d) ppm.
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Tabelle Verbindung Frequenz

Nr. Nr. (MHz)

| 382 400 3,60{3H,s),3,77(3H,s),5,10(2H, s) 6,94 (2H, d),7,50{1 H,s),7,10-7,18
{2H, m), 7,40-7,35(4H,m), 7,42(1H,1), 7,48 (1 H,s),7,78 (1 H, ), 7,84
{1H,d)ppm.

| 383 270 3,60(3 H,é), 3,72(3H,s),4,97 (2H, s), 6,84-7,36 (12 H, m), 7,47 (1 H, s) ppm.

| 384 400 3,53(3H,s),3,68(3H, s),4,91(2H,s),6,73-7,26 (12H,m), 7,40(1 H,s),

. ppm.

| 385 270 3,50(3H,s),3,73(3H,s),4,95(2H, m), 6,58 (2H, m), 6,66 {1 H, d), 6,86-7,35
(14H, m)ppm.

386 270 3,569(3H,s),3,73(3H, s),4,97 (2H, s), 6,80-6,92 (4H, m), 7,0-7,32
(8H, m), 7,47 (1 H, s) ppm.

| 387 270 3,60(3H,s),3,77 (3H,d),3,96(2H, s),6,60(1 H,s),6,70-6,90(3H,m), 7,18
(2H, q),7,24-7,36 (3H, m), 7,27 (1 H, 5), 7,40~7,48 (3H, m) ppm.

| 388 400 3,60{3H,s),3,78(3H,s),4,25(2H,d),6,68(1H,s),6,75(1 H,d),6,82(1 H,d),
6,90{1H,d),7,13(4H,m), 7,27 (1 H, s}, 7,42-7,48 (3H, m), 7,57 (2 H, d) ppm.

| 389 270 3,58(3H,s),3,72(3H, s),5,08(2H, s), 6,80-6,96 {4 H, m), 7,08-7,32 (7H, m),
7,46(1H,s).7,54 (1 H,d) ppm.

| 391 250 2,22(6H, s),3,66{3H,s),3,75(3H,s),6,60-7,30(11H,m), 7,50 (1 H,s), ppm.

| 392 90 2,17(3H, s), 2,34{3H, s), 3,55 (3 H, s)3,70(3H, s), 6,50-7,24 (11 K, m), 7,51
(1 Hl s) ppm'

1 393 90 2,14(3H,s),2,27(3H,5),3,59(3H, s), 3,76 (3H, s}, 6,53-7,28 {11 H, m), 7,50
{(1H,s)ppm.

} 394 250 2,08(6H,s),3,52(3H,s),3,75(3H, s), 6,40-7,20 (11 H,m), 7,50 (1 H, s) ppm.

| 395 20 2,24(6H,5),3,61(3H,s),3,77(3H,s),6,63-7,30(11 H,m) 7,50 (1 H, s) ppm.

| 396 90 2,28(6H, s),3,60(3H,s),3,77(3H,s),6,63-7,24 (11 H,m), 2,51 (1 H,s), ppm.

| 397 270 3,58(3H,s),3,73(3H, 5),4,96 (2H, 5), 6,80 (2 H, d), 6,86-6,92 (2H, m),
7,0-7,96(3H,m), 7,20-7,38 (5H, m), 7,47 (1 H, s) ppm.

| 399 270 3,60(3H,s),3,76{3H,s),4,08(2H,s),6,80-7,68(12H,m), 7,47 (1 H,s), ppm.

| 400 400 3,59(3H,s),3,75(3H,5),4,18(2H,s),6,85(2H,d), 7,00(1H,5),7,05(1 H, d),
7,10-7,35(5H,m), 7,48 (1 H,s),8,10(2H, d) ppm.

I 401 400 3,72(3H,s),3,88(3H, s),4,2212H,q), 6,83 (1 H, s),5,88-7,0 (3H, m),
7,21~7,42(4H,m), 7,50(3H,d), 7,60(1 H,s),7,66 (1 H,m) ppm.

| 402 400 3,70(3H, s),3,87 (3H,s),4,70(2H, s), 6,80 (1 H, d), 6,95-7,05 (3 H, m),
7,22-7,48(5H, m), 7,59 (1 H,s),7,65(2H,s), 7,92 (1 H, d) ppm.

! 405 60 1,21(9H, 5),3,42(3H, ), 3,46 (3H, 5),4,80 (2 H, 5), 6,3-7,3(12H,m), 7,31
(1H,s) ppm.

| 406 270 3,67(3H,s),3,71(3H,s),5,32(2H, s),6,92(1 H,d), 7,16{2 H,1),7,24-7,43
(8 HI m)r 7146 (1 HI s)l 7'66 (1 H: d): 7:76 (1 H: d) ppm. :

| 407 270 3,51(3H,s),3,73(3H,5),4,59(2H,d),6,70(1H,1),6,96 (1 H, d), 7,08
(1H, dd), 7,19{1H, d), 7,22-7,37 (9H, m), 7,41 (1 H, s), 7,48 (1 H, d) ppm.

| 408 270 3,59(3H,s),3,71{3H,s),4,29(2H,s),6,94(1H,d), 7,13-7,38 {10H, m), 7,45
(1H,s),7,51{1H,1),7,63(1 H,d) ppm.

I 409 270 3,61(3H,s),3,78(3H,s),6,99(1H,d),7,15-7,36 (4H, m), 7,44 (1 H, 1),
7,50{1H,s),7,53-7,656(2H,m),7,78(1H,1),7,89(1 H, d), 8,10-8,19 (2 H, m)
ppm,

I 410 400 3,60(3H,s),3,75(3H,s),5,63(2H,s),6,6-7,3(12H,m), 7,47 (1 H, s) ppm.

| 111 400 3,60(3H,s),3,75(3H,s),4,8{1H,d),4,94(1H,d),6,6-7,7(13H,m), 7,47
{1H,s)ppm.

| 412 270 1,67(3H,d),3,55(3H,s),3,70{3H,s),545(1 H,q), 6,5-8,1 (13H,m), 7,45
(1 HI s) ppm’

| 113 270 3,59(3H,s),3,73(3H,s),5,17 (2H, s), 6,90-6,99 (2H, m), 7,12-7,43 (1 H, m),
7.49(1H,s),8,08 (1H,s)ppm.

| 114 270 3,55(3H,s),3,70(3H,s),5,21 (2 H,s),6,91-7,0(2H, m), 7,10-7,19 (1 H, m),
7,21-7,38{9H, m), 7,46 (1 H, s), 7,53~7,60 {2 H, m) ppm.

| 415 270 2,05(2H, m),2,78(2H,1),3,60(3H,s),3,75(3H,s),3,90(2 H,1),6,5-7,3

{(13H,m), 7,48{1 H,s) ppm.
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Tabelle Verbindung Frequenz

Nr. Nr. {MHz)

| 416 270 1,78{4H, m), 2,65(2H, m),360(3H, s),3,75(3 H,s),3,9(2H, m), 6,5-7,3
(13H,m), 7,47 (1 H, s) ppm.

| 1417 270 1,44-1,85(6H, m), 2,62(2H,1),3,60{3H,s),3,75(3H, s), 3,87 (2 H,1).
6,48-7,31(13H, m), 7,48(1 H, s} ppm.

[ 418 270 3,61(3H,s),3,76(3H,5),5,68(1H,s),6,8-7,6(10H,m),7,50(1H,s), 7,8

) (2H, m) ppm.

I 419 270 3,60(3H,s),3,74(3H,s),3,89(3H, 5),6,2-7,6 (10H,m), 7,49(1 H,s), 7.9
(2 HI m, ppm'

| 420 270 3,62(3H, s),3,78(3H,s), 6,72-7,67{13H,m), 7,49 (1 H, s) ppm.

| 422 270 3,62(3H, s),3,80(3H,5),3,87(3H,s),6,72-7,48{12H,m), 7,48(1 H, s),7,78
{(1H,s) ppm.

| 423 270 3,60(3H, s),3,70(3H,s),4,23 (4 H, m), 6,53-7,3(13H,m), 7,45 (1 H, s) ppm.

| 424 60 3,40(3H,s),3,50(3H, s), 6,40-8,4(15H, m), 8,95 (1 H, s} ppm.

| 425 270 3,60(3H,s),3,75(3H, s),5,40 {2 H, s), 6,55~7,5 (13 H, m), 7,47 (1 H,s}ppm.

| 426 90 3,63(3H,s),3,61(3H,s),3,63(3H,s),3,66(3H,s),4,90{2H,s),6,40-7,6
{14H, m) ppm.

| 427 90 3,43(3H,s),3,61(3H,s),6,4-7,4(10H,m),7,32(1 H,s),7,77 (2H, d) ppm.

I 428 90 3,55(3H,s),3,65(3H,s),3,85(3H, s),6,7-8,0{13H, m) ppm.

| 413 270 3,59(3H, s),3,74(3H,),5,17 (2H, 5),6,6-7,4 (14 H, m), 7,47 (1 H, s) ppm.

il 23 270 3,63(3H, s),3,74(3H, 5),6,97~7,05(3H,m), 7,10{1 H,d), 7,22-7,33 (4 H, m),
7,48(1H,d),7,49(1 H,s), 8,54 (2H, d) ppm.

I 30 270 3,60(3H, 8),3,74(3H, 5),6,73-7,35 (8 H,m), 7,49 (1 H, s), 8,10{1 H,m), 8,26
{1H,m),8,33(1 H, m) ppm.

] 47 270 3,60(3H, s),3,75(3H, 5),5,52(2H, 5),6,96 (2H, d), 7,07-7,40 (8 H, m), 7,49
(1H4,8),7,61-7,71 (2H,q) ppm.

] 52 60 3,51(3H,s),3,64(3H,s),7,40(1H,s),6,5-7,8{11 H,m) pprn.

] 53 270 3,60(3H, s),3,75(3H,5),6,74-7,35(9H, m), 7,49 (1 H,s), 7,88 {1 H, m), 8,43
(1H, m) ppm.

] 69 270 3,60(3H,s),3,75(3H,5),6,73-7,36 (3H, m), 7,49 (1 H,s), 7,89 (1 H, m), 8,45
(1H, m).

i 81 270 3,63(3H,s),3,78(3H, s), 5,82 (2H, 5), 6,84-6,92 (4 H, m), 7,10-7,30{4 H, m),
7,48{1H,s),7,98(1H,s),8,08{1H,s)ppm.

Il 83 90 3,54(3H,s),3,66(3H,s),6,76-7,68(12H, m), 7,38 (1 H, s) ppm.

] 86 90 3,62(3H,s),3,79(3H, s),6,8-7,5(8H,m), 7,52 (1 H, s} ppm,

I 87 270 3,61(3H, s),3,76 (3 H, s), 6,66-6,74 (2H, m), 6,79 (1 H, dd), 7,00 (1K, d), 7,16
{1H,m), 7,24-7,34(3H,m), 7,47 (1H, s), 8,47 (2H, s}, 8,96 (1 H, s) ppm.

] 88 90 3,62(3H,s),3,76(3H,s),4,30(3H, s), 6,80-7,42(8H, m), 7,60 {1 H, s} ppm.

] 90 270 3,61(3H,s),3,76(3H,s),6,77 (1 H,1),6,86 (2H,m), 7,04 (1 H, d), 7,16
{1H, m),7,29(3H, m), 7,48 (1 H, s), 8,55 (2 H, s} ppm.

I 91 270 3,61(3H,s),3,75(3H, s),6,77 (1 H,1),6,83-6,89(2H,m), 7,04{1 H,d), 7,16
{1H,1),7,25-7,35{(3H, m), 7,48 {1 H, s),8,47 (2H, s) ppm.

Il 93 270 3,60(3H,s),3,75(3H, 5),3,90{3H,s),3,94 (3H,s),5,67 (1 H,s),6,76 {1 H,1),
6,84 (2H, m),7,00(1H,d),7,15(1H,m),7,25-7,32(2H,m}, 7,48 (1 H,s)
ppm.

] 98 270 3,61(3H,s),3,75(3H,s),6,75(1 H,1), 6,83 (1 H,dd), 6,95 (1 H, dd), 7,07
(1H,d), 72,18(1H,m), 7,29-7,37 (3H,m), 7,49 (1 H, s) ppm.

I 97 Proton-decoupled Carbon—- 13 n.m.r. at 67,7 MHz: delta 51,25, 61,59,
106,54, 107,41, 110,85, 114,96, 115,45, 119,58, 123,72, 125,06, 128,90,
130,05, 132,41, 152,29, 153,57, 158,81, 160,03,, 160,13, 160,22, 167,49,
169,95 ppm.

I 98 270 2,72(3H, 5),3,60(3H,5),3,77 (3H, 5),5,08(2H, 5),6,5-7,4(9H, m), 7,48
{1H,s) ppm.

I 99 270 3,60(3H,s),3,74(3H,s),5,50 (2 H, s}, 6,92-7,0 (2H, m), 7,09-7,36 (9H, m),

7,47(1H,s),7,50 (1 H,d) ppm.
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Tabelle Verbindung Frequenz

Nr. Nr. (MHz2)

] 100 270 3,60(3H,s),3,75(3H,s),5,33(2H, s), 6,90-6,96 (2H, m), 7,06-7,18 (3 H, m),
7,24-7,34(3H,m), 7,49{1H,s),8,07 (1 H,d),8,14 (1 H, d), 8,28 (1 H,s)zpm.

] 101 270 3,60(3H,s),3,75(3H,s),5,31(2H, s), 6,90~5,99 (2H, m), 7,06 (1 H, s),
7,10-7,18(2H,m), 7,25-7,34(3H, m), 7,49{1H, 5), 8,17 (2H, s) ppm,

] 102 270 3,60(3H,s),3,75(3H, s),5,50(2H, 5), 6,89-6,99 (3H, m), 7,1-7,42(7H, m),
7,49(1H,s),7,62(1H,1),7,71(1H,d),7,83(1 Y4, d),8,0{1H, dyppm.

n - 103 270 3,60(3H,s),3,77(3H,s),5,43(2H, 5), 6,90-6,98 (2 H, m), 7,0 (1 H, d),
7,08-7,20(3H,m), 7,24-7,33 (3H,m), 7,38 (1H,d), 7,49 (1 H, s) ppm.,

it 104 270 3,44(3H,s),3,70(3H, 5),5,09(2H, s), 6,82 {2 H, d), 6,90 (1 H, 5),7,0~7,14
(4H,m), 7,16-7,36 (3H, m), 7,49 (1 H, 5),8,05 (2 H, d) ppm.

Il 105 270 3,60(3H,s),3,75(3H, s),5,38(2H, s), 6,82-6,98 {(3H, m), 7,05-7,20 (3 H, m),
7,20~7,35(3H,m), 7,48(1 H,s),7,78 (1 H,d), 8,43(1 H, s) ppm.

il 106 270 3,60(3H,s),3,76(3H, s),6,74-7,38(9H, m), 7,48 (1 H, 5), 7,98 (1 H, m), 8,30
{(1H, m)ppm.

] 107 270 3,60{3H,s),3,76(3H, ), 6,75-7,37 (9H, m), 7,49{1 H, s), 8,45 (1 H, m), 9,03
(1H, m)ppm.

Il 270 270 3,61(3H,s),3,78(3H,s),6,28{1H,m), 6,70{2H, m), 6,9-7,5 (9H, m), 7,48
(1H,s),9,55(1H, br, s) ppm.

I M 270 3,60(3H,s),3,74(3H, 5),6,74-7,39 (9 H, m), 7,50 {1 H,s), 8,32 (1 H, m) ppm.

I 272 270 2,32(3H,s),2,54(3H,s),3,60(3H,s),3,76 (3H, s}, 6,72-7,35 (8 H, m), 7,49
(1 HI s)l 8100 (1 HI S’ ppm'

I 273 270 3,60(3H,s),3,72(3H,s),6,72-7,36 (8H, m), 7,50 (1 H, 5}, 8,26 (2 H, m) ppm.

i 274 270 3,60(3H,s),3,75(3H,s),4,04(3H,s),6,74-7,36 (10H,m), 7,50 (1 H, s) ppm.

I 310 270 3,60(3H,s),3,75(3H,s),5,30(2 H, 5}, 6,72 (1 H, d), 6,87-7,35 (9 H, m), 7,43
(1H,t),7,49(1 H, s) ppm.

Il 31 270 Dataincommon for both regioisomers: 3,60 (3H, s, 3,77 (3H, s), 5,38 (2 H,
s),6,90-7,18(5H, m), 7,23-7,33(3H, m), 7,49 (1 H, s) ppm. Daten fiir
groBeresIsomer: 6,70 (1 H, d), 8,32 (1 H, d) ppm. Daten fiir kleineies
Isomer: 6,98(1H, d), 8,38 (1H,d) ppm.

] 315 270 3,39(3H,s),3,60(3H,s),3,73(3H,s),3,84(3H,s),5,63{1H,m),5,85

. “ H: m)l 6159 (1 HI m), 6,7"7,3 (8 H, m), 7,47 (1 H, m) ppm.

] 8 2‘70 3,60(3H,s),3,75(3H,s),6,62-7,36 (10H,m), 7,48 (1 H, 5), 8,38 (2K, m)
ppm,

I 15 270 3,60(3H,5),3,74(3H,s), 6,667,37 (10H, m), 7,48 (1 H, ), 8,45 {2H, m)
ppm.

Il 35 270 3,50(3H,s),3,74(3H,s),6,70-7,50 (10H, m), 7,49 (1 H, 5), 8,92 (1 H, m)
ppm.

Il 313 270 2,38(3H,s),2,41(3H,s),3,59(3H,s),3,75(3H, s),6,29 (1 H,s), 6,75 (1 H,1),
6,84{2H,t0fd), 6,98 _(1 H,d),7,15({1H,t),7,25-7,34(3H, m), 7,48 (1 H, s}
ppm,

I 319 270 2,90(6H,s),3,60(3H,s),3,77 (3H, 5),6,18(1 H, d), 6,75-7,87 (8 H, m), 7,48
(1H,s),8,22(1H, d) ppm.

1l 320 270 Daten gemeinsam fiir beide Regloisomere: 3,61 (3H, s), 3,74 (3H, 5),7,50
(1H, s} ppm. Daten fiir gréBeres isomer; 2,35 (3 H, s) ppm. Daten fiir
kleineresIsomer: 2,38 (3H, s) ppm. .

] 23 270 3,65(3H,s),3,75(3H,s),4,97(2H, 5),6,75-6,87 (3Hm), 7,14 (1 H, 1},
7,21-7,40(9H, m), 7,49 (1 H, s) ppm.

il 51 270 3,61(3H,s),3,73(3H, 5),6,75-6,82 (2H, m), 7,02-7,17 (2H, m), 7,22-7,38
(3H,m), 7,46(1 H,s),7,47-7,5"(4H,m), 7,62-7,72 {1 H,m), 7,80 (1 H, d)
ppm.

n 13 270 3,63(3H,5),3,74(3H,s),6,80(1H,d),6,86(1H,s),6,99(2H, d), 7,15-7,37
(6H,m), 7,48(1H,s),7,46 (1 H, d), 7,93 (1 H, d) ppm.

]} 212 270 3,65(3H,s),3,77(3H,s),5,08(2H, s), 6,74-6,80 (2 H, m), 6,85-6,83 (1 H, d),
7,16(1H,1),7,20-7,38(4H, m), 7,49 (1 H,s), 7,54 (2H, d}, 8,21 (2 H, d) ppm.

v 87 270 3,64(3H,s),3,75(3H,s),6,80(1H,d),686(1H,s),7,03(1H,d), 7,21-7,38

(4H,m), 7,47(1H,d), 7,48(1 H, ), 8,44 (2 H, s), 8,95 {1 H, s) ppm.
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Die erfindungsgeméBen Verbindungen der Formel (1) kdnnen nach einer Vielzahl von Methoden hergestelit werdan, wovon
einigein den Schemata 1 bis Vlll veranschaulicht werden. In allen diesen Schemata entsprechen Z, X, A, B, E, K, R', R%, R%, R* und
R® der: vorstehend gegebenen Definitionen, R® ist Wasserstoff oder ein Metall (wie Natrium oder Kalium), R ist eine Alkylgruppe
und L ist eine abgehende Gruppe wie ein Halogenid (Chlorid, Bromid oder lodid), ein CH;SO4-Anion oder ein Sulfonyloxyanion.
Alle in den Schemata | bis VIl beschrisbenen Umwandlungen werden bei einer geeigneten Temperatur und entweder in einem
geeigneten Losungsmittel oder in Abwesenheit eines Losungsmittels durchgefiihrt.

Schema Iveranschaulicht, auf welchen Wegen die Methyl-beta-methoxypropanoatgruppe in den letzten Stufen der Herstellung
der erfindungsgemifen Verbindungen aus Vorstufen mit einem vorgeformten Geriist von 3 aromatischen Ringen aufgebaut
werden kann, Wahlweise kann die Methyl-beta-methoxypropenoatgruppe in einer friiheren Herstellungsstufe aufgebaut
werden. In diesem Fall umfat der letzte Schritt oder Schritte den Aufbau anderer Teile der erfindungsgemiBen Verbindungen
zurBildung des Geriists aus drei aromatischen Ringen, Beispiele fiir Verfahrensweisen dieser Art werdenin den Schemata lll bis
Vil gezeigt.

Egal, in welcher Reihenfolge die Schritte zur Herstellung der erfindungsgemaRBen Verbindungen ausgefiihrt werden, die
Diphenylether- oder Thioetherbindung, die allen Verbindungen der Erfindung gleich ist, kann durch eine der in Schema ll
gezeigten Kupplungsreaktionen hergestelit werden. Beziiglich eines Uberblicks (iber die Ulimann-Ethersynthese sighe A.A,
Morozund M. S. Shrartsberg, Russian Chem. Reviews, 1974, 43, 679, Siehe auch D, Hands, H. Marley, S.J. Skittrall, S.H. B. Wright
und T.R.Verhoeven, J. Heteracyclic Chem., 1986, 23, 1333, Diese Verkniipfungen erfolgen oftin Anwesenheit eines Katalysators,
der aus einem Ubergangsmetall oder einem Salz oder einer Verbindung eines Ubergangsmetalls wie Kupfer oder einem
Kupfersalz oder einer -verbindung oder einem Gemisch davon besteht. In Schema Il stellt W entweder die Gruppe 2-X-, worin Z
und X der vorstehenden Definition entsprechen, oder eine Grupper dar, die nach in der Chemieliteratur beschriebenen
Standardverfahrensweisen in die Gruppe Z-X~ umgewandeit werden kann; zum Beispiel kann W —OH, ~SH ader —NHR* sein.
Y stellt entweder die alpha-verkniipfte Methyl-beta-methoxypropenoatgruppe der erfindungsgeméRen Verbindungen oder eine
Gruppe dar, die nach in der Chemieliteratur beschrisbenen und/oder in Schema | und den folgenden Paragraphen
beschriebenen Standardmethoden in eine solche Gruppe umgewandelt werden kann. Buispielsweise kann Y —CH,COOH,
-CH;COOMe oder ~CHO sein. Im Zusammenhang mit Schema il ist L vorzugsweise ein Halogen. Somit reagieren Verbindungen
der Formel (X1) unter den Bedingungen der bereits beschriebenen Ulimann-Reaktion mit Verbindungen der Formel (XIl), so daR
die Zwischenprodukte vor Formel {VIll) entstehen. Als Beispiel fiir eine der in Schema | dargestellten Kupplungsreaktionen
werden substitulerte 3-Phenoxyphenole als ihre Salze mit 2-Brom- oder 2-Chlorphenylessigsauresalzen gekuppelt, so daBd nach
Anséuerung substituier'e 2-(3-Phenoxyphenoxy)phenylessigséuren entstehen (vergleiche zum Beispiel GB 2078-743, Ihara
Chem.Ind., 27.06.80). /sls Alternative kdnnen Zwischenverbindungen der Formel {VIil) hergestelitwerden, indem Verbindungen
der Formel {IX) mit Verbindungen der Formel (X) unter den Bedingungen der bereits beschriebenen Ullmann-Reaktion
umgesetzt werden.

Nach einem besonderen Aspekt schlieBt die Erfindung ein Verfahren fiir die Herstellung der Verbindung der Formel {I) ein,
welches das Umsetzen einer Verbindung der allgemeinen Forme! {Xil a):

7 E
N
é {Xila) |
Y 1
VRS
CH40,C CH.OCH4
worin Y’ Halogen ist, mit einem Phenol oder Thiophenol der allgemeinen Formel (Xla):
N [
{X1a)

2

NN

in Anwesenheit einer Base, oder mit einem Salz des Phenols oder Thiophenols (Xla), vorzugsweise in Anwesenheit eines
Katalysators, der ein geeignetes Ubergangsmetall, ein Ubergangsmetallsalz oder eine Ubergangsmetallverbindung oder ein
Gemisch davon enthilt, umfaRt.

Die erfindungsgeméBen Verbindungen der Formel (I} kénnen aus den Phenylacetaten von Formel {Ill) oder den Ketoestern von
Formel {VI) durch die in Schema | gezeigten Schritte hergestelit werden.

Verbindungen der Formel (I} kdnnen also durch Behandlung von Phenylacetaten der Formel (ll1) mit einer Base {wie
Natriumhydrid oder Natriummethoxid) und Methylformiat hergestellt werden. Wenn eine Art von Formel CH,L, worin L der
vorstehenden Definition entspricht, dann zu dem Reaktionsgemisch hinzugegeben wird, kénnen Verbindungen von Formel (1)
gewonnen werden. Wenn eine protische Sdure zu dem Reaktionsgemisch hinzugegeben wird, werden Verbmdungen der
Formel (If), worin R® Wasserstoff ist, gewonnen, Wahlweise kénnen die Arten von Formel (I}, worin R® ein Metall (wie zum
Beispiel Natrium) ist, selbst aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden.

Verbindungen der Formel (Hl), worin R® ein Metall ist, kénnen durch Behandlung mit einer Art von Formel CH,L, warin L der
vorstehenden Definition entspricht, in Verbindungen der Formel {l) umgewandelt werden, Verbindungen von Formal (1l), worin
R® Wasserstoff ist, kénnen durch aufeinanderfolgende Behandlungen mit einer Base {wie Kaliumcarbonat) und einer Art der
allgemeinen Formel CH,L in Verbindungen von Formel (I} umgewandelt werden.

Als Alternative kdnnen Verbindungen der Formel (1) aus Acetalen von Formel {IV) durch Beseitigung von Methanol unter sauren
oder basischen Bedingungen hergestellt werden. Beispiele fiir Reagenzien oder Reagensgemische, die fiir diese Umwandlung

‘\ .
~ Kt
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verwendetwerden kbnnen, sind Lithiumdiisopropylamid; Kaliumhydrogensulfat (siehe z.B. T. Yamada, H. Hagiwara und H.Ida,
-J. Chem, Soc., Chemical Communications, 1980, 838 und Literaturangaben darin), und Triethylamin, oft in Anweseaheit einer
Lewis-Siure wie Titaniumtetrachlorid (siehe zum Beispiel K. Nsunda und L.Heresi, J. Chem. Soc., Chernleal Communications,
1985, 1000),

Acetale der Formel (IV) kénnen durch Behandlung von Methylsilylketenacetalen der Formel (V), worin R eine Alkylgruppe ist, mit
Trimethylorthoformiat in Anwesenheit einer Lewis-S#ure wie Titaniumtetrachlorid (sishe zum Eeispiel K. Saigo, M. Osaki 1:nd
T.Mukaiyame, Chemistry Letters, 1975, 769) hergestellt werden. :

Methylsilylketenacetale der Formel (V) kénnen aus Phenylacetaten der Formel (1lI) durch Behandlung mit einer Base unc, sinem
Trialkylsilylhalogenid der Formel R;SICI oder R;SiBr wie Trimethylsilylchlorid oder einer Base (wie Triethylamin) und einem
Trialkylsilyltriflat der Formel RySi—0SO,CF, (slehe zum Beispiel C. Ainsworth, F.Chen und Y.Kuo, J. Organometaliic Chemistry,
1972,°48, 59) hergestellt werden.

Es ist nichtimmer notwendig, die Zwischenverbindungen {IV) und (V) 2u isolieren; unter gesigneten Bedingungen kénnen
Verbindungen der Formel {l) aus Phenylacetaten der Formel (ill) ,in einem Topf* durch aufeinanderfolgende Zugabe geeigneter,
vorstehend aufgefiihrter Reagenzien hergestelit werden.

Alternativ kénnen Verbindungen der Formel (I) durch Behandlung von Ketoestern der Formel (VI) mit einern
Methoxymethylenierungsreagens, zum Beispiel Methoxymethylentriphenylphosphoran (siehe zum Beispiel W. Steglich,
G.Schramm, T.Anke und F.Oberwinkler, EP 0044448, 4.7.1980), hergestelit werden.

Ketoester der Formel (VI) kdnnen nach in der Literatur beschriebenen Methadon hergestslit werden. Besonders brauchbare
Methoden umfassen (I.) die Umsotzung von gesigneten Phenylmagnesiumhalogeniden oder Phenyl-Lithium-Arten mit
Dimethyloxelat unter Anwendung der vi.» L. M. Weinstock, R.B. Currie und A.V. Lovell beschriebenen Methode, Synth.
Commun,, 1981, 11, 943 und Literaturangabe: darin; (1.) die Oxidation von Phenylacetaten der Formel {lll) unter Verwendung
von Seleniumdioxid, im allgemeinen In Abwes.'\nheit eines Losungsmittels und im allgemeinen bei einer Temperatur Gber
100°C; und (lil.) die Oxidation von Mandelstiuree stern unter Verwendung beispielsweise von Manganoxid in einem geeigneten
Lésungsmittel.

Phenylacetate der Formel {Ill) und die entsprechenden Phenylessigséuren der Formel (V1) kénnen auch durch zahlreiche andere,
in der Chemieliteratur beschriebene Methoden hergestellt werden. Zum Beisplel werden mehrere brauchbare Methoden von
D.C. Atkinson, K.E. Godfrey, B.Meek, J.F. Saville und M. R. Stillings, J. Med. Chem., 1983, 26, 1353, und D.C. Atkinson, K.E.
Godfrey, P.L. Meyers, N.C. Phillips, M.R. Stillings und A.P. Welbourn, J. Med. Chem., 1983, 26, 1361, beschrieben. AuBerdem
sind vielo der von J.-P. Rieu, A.Boucherle, H. Cousse und G.Mouzin, Tetrahedron, 1986, 42, 4095, heschriebenen Methoden fiir
die Herstellung von 2-Arylpropionestern und -séuren auch fir die Herstellung von Phenylacetaten der Forme! (lll} und
Phenylessigsiuren dor Formel (VIl) unter Verwendung geeigneter Vorstufen, worin der ortho-substituierte Phenoxysubstituent
und der Substituent E ebenfalls anwesend sind, anwendbar.
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Die Schemata Iil, IV, V, VI und VIl zeigen Beisplele fiir Zwischenverbindungen, die die Methyl-beta-methoxypropenocatgruppe
enthalten, und demonstrieren, wie sie in bestimmte spezifische Arten der erfindungsgeméBan Verbindung {l) umge ~andeit
werden kénnen.

Somit reagieren In Schema Ill Verbindungen der Forme! (X1Il) in Anwesenheit einer Base, und mitunter in Anwesenheit eines
Ubergangsmetalls oder Ubergangsmetallkatalysators wie eines Kupfer- oder Kupfersalzkatalysators mit aromatischen oder
heteroaromatischen Verbindungen der Formel ZL, wor'n Z und L der vorstehenden Definition entsprechen, oder mit
lodonlumsalzen der Formel Z,1*T~, worin Z der vorstehenc'en Definition entsprichtund T~ ein Gegenion wie ein Halogsenidion ist,
oder mit Aryl- oder Heteroarylbismutarten, so daB Verbindungen der Formel (XIV) entstehen. AuBerdem reagieren
Verbindungen der Formel (XIll}) in Anwesenheit einer Base mit Aryl- oder Heteroarylsulfonylhalogeniden der Formel 2S0,0Q,
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worin Z der vorstehenden Definition entspricht und Q ein Halogen ist, so da Verbindungen der Formel {XV) entstehen. Des
weiteren, und ebenfalls in Anwesenheit einer Base, reagieren Verbindungen der Formel (XIll) mit Arylalkyl- oder
Heteroarylalkylarten der Formel ZCHR'L, worin Z, R' und L der vorstehenden Definition entsprechen, so daR Verbindungen der
Formel (XVI) entstehen.

In Schema IV reagieren die Thiole der Formel (XVIl) im allgemeinen in Anwesenheit einer Base mit aromatischen oder
heteroaroimatischen Verbindungen der Formel ZL oder mit lodoniumsalzen der Formel Z,i*T~ oder mit Aryl- oder
Heteroarylbismutarten, so daB Verbindungen der Formel (XVill) entstehen, und zwar auf analogen Wegen zu den Reaktionen der
entsprechenden Phenole von Formel (Xlll) gem&B Darstellung in-Schema lil, Ahnlich, und wieder in Anwesenheit einer Base,
reagieren die Thiole der Formel (XVII) mit Arylalkyl- oder Heteroarylalkylarten dar Formel ZCHR'L, so da8 Verbindungen der
Formel (XIX) entstehen. Die Sulfide der Formeln (XVIII) ur.d (XIX) kénnen nach in der Chemieliteratur beschriebenen
Standardmethoden zu dei1 entsprechenden Sulfoxiden ud Sulfonen oxidiert werden.

In Schema V reagieren Verbindungen von Formel {XX) mit Hydroxyderivaten von aromatischen oder heteroaromatischen
Verbindungen von Formel ZOH, worin Z der vorstehenden Definition entsrricht, oft in Anwesenhait einer Base, so dald
Verbindungen der Formel (XXI) entstehen. Des weiteren reagieren Verbindungen der Formel {XX) mit Triatkylphosphiten der
Formel P(OR); oder mit Arten der Formel M*P~(0)(OR),, worin R in jedem Fall der vorstehenten Jefinition entspricht und M ein
Metall wie Natrium oder Lithium Ist, so daB Phosphonate der Formel (XXIl) entstehen. Phosphonate der Formel {XXiI) reagieren
in Anwesenheit einer Base mit Aldehyden oder Ketonen der Formel ZR'C:0, worin Z und R' der vorstehenden Definition
entsprechen, so daB Olefine der Formel (XXIV) entstehen. AuBerdem ergeben Aldehyde oder Ketone der Forme! {XXIil) bei
Behandlung mit Phosphonatanionen der Formel ZR'C~P{O)(OR),M*, worin Z, R, R' und M der vorstehenden Definition
entsprechen, oder mit entsprechenden Phosphoranen ebenfalls Olefine der Formel (XXIV). Die Qlefine der Formel (XXIV)
kénnen beispielsweise durch Hydrierung tiber einem entsprechenden Katalysator 2u den Verbindungen der Formel (XXV)
reduziert werden.

In Schema Vi reagieren Verbindungen der Formel {(XXVI) in Anwesenheit einer Base mit Siurehalogeniden der Formel ZCOQ,
worin Z und Q der vorstehenden Definition entsprechan, oder in Anwesenheit eines entsprechenden Dehydratisierungsmittels
mit Séuren der Formel ZCO;H, worin Z der vorstehenden Definition entspricht, so daB Verbindungen der Formel (XXVIHI)
entstehen. "

Zwischenverbindungen der Formel (XXV1) kénnen auch nach in der Chemieliteratur beschriebenen Methoden in andera Arten
von erfindungsgeméBen Verbindungen der Forme! (1) umgewandelt werden. Zum Beispiel kdnnen Verbindungen der

Formel (XXVI), worin R* Wasserstoff ist, iiber Diazotierung in die entsprechenden Sulfonylchloride (vergleiche Organic
Syntheses, 1981, 60, 121) und dann durch Behandlung mit Alcoholen oder Phenolen in Anwesenhaeit einer Base in Sulfonester
umgewandelt werden.

ErfindungsgemiBe Verbindungen der Formel (1), worin mindestens eines von A und B Wesserstoff ist, kénnen in
erfindungsgeméBe Verbindungen von Formel (I), worin mindestens eines von A und B bestimmte Substituenten (wie 2.8. ein
Halogen oder eine Nitro- oder Acylgruppe) sind, durch elektrophile Substitutionsprozesse der in der Chemieliteratur
beschriebenen Art umgewandelt werden.

Die Zwischenverbindungen der Formeln (XII1), (XVH), (XX), (XXII1) und (XXV1) kénnen durch in der Chemieliteratur beschriebene
Verfahren und durch Verfahren der in den Schemata | und !l beschriebenen Arten hergestellt werden. Zum Beispiel kdnnen
Verbindungen der Formel {XX), worin L Bromid ist, aus Verbindungen der Formel {XX), worin L H ist, durch Reaktion mit N-
Bromsuccinimid oder N,N-Dibromdimethylhydantoin in Anwesenheit oder Abwesenheitvon Lichtstrahlung hergestellt werden.
Die Zwischenverbindungen der Formeln (IX), (X), (X}, (X11}, 2L, Z,1* T~, ZCHR'L, 2S0,Q, ZOH, ZR'C:0, ZR'C~P(0)(OR);M*, ZCOQ
und ZCO;H kdnnen nach in der Chemieliteratur beschriebenen Methoden hergestellt werden.,
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In Schema VIl kénnen Verbindungen von Formel {XXVIII) oxidiert werden, zum Beispisl unter Verwendung von
Pyridiniumdichromat in einem geeigneten Lésungsmittal (wie Methylenchlorid) oder Oxalylchlorid in Dimethylsulfoxid in
Anwesenheit einer Base (Swern-Oxidation) zur Gewinnung von Aldehyden (worin R? H ist) oder Ketonen (worin R? Alkyl ist} der
Formel {XXIll). Die Aldehyde oder Ketone der Formel {(XXIIl} kdnnen mit Oxyaminen der Formel ZONH, oder ZCHR'ONH; oder
mit Hydrazinen der Formel ZNR'NH,, worin Z und R' der vorstehenden Definition entsprechen, reagieren, so dal
erfindungsgemiBe Verbindungen der Formel (1) entstehen, worin X die Gruppe ON=CR?, CHR'ON=CR? bzw. NR'"N=CR?ist.
Verbindungnn der Formel (XXIIl) kénnen auch mit Grignard-Reagenzien der Formel ZMgHal oder ZCR'R?MgHal, worin Hal Chlor,
Brom oderlod ist und Z, R' und R? der varstehenden Dsfinition entsprechen, reagieren, so daB erfindungsgemifie Verbindungen
der Formel (1) entstehen, worin X CR(OH) bzw. CR'R?CRY(OH) ist. Auch kénnen Verbindungen von Forme! (XXIl) mit Aminen der
Formel ZNHR' oder ZCR'RINHR', worin Z, R' und R? der vorstehenden Definition entsprechen, in Anwesenheit eines
Reduktionsmittels (wie Natriumcyanoborhydrid oder Wasserstoffgas in Anwesenheit eines gesigneten Metallkatalystors)
reagieren, so daB erfindungsgemiBe Verbindungen der Formel (1) entstehen, worin X NR'CHR? oder CR'RINR'CHR? ist. Wenn
das Reduktionsmittel weggelassen wird und wenn R' H ist, dann ergibt die unmittelbar vork ergehende Verfahrensweise
erfindungsgemaBe Verbindungen der Formel (1), worin X N=CR? oder CR'R’N=CR? ist.

Verbindungen der Formel (XXVIIl), worin R? H Ist, kbnnen auch zu Carbonséuren von Formel {XX1X) oxidiert werden, und zwar
beispielsweise unter Verwendung von Jones-Reagens (Chromiumtrioxid in Schwefelsdure). Die Catbonsiuren (XXIX) kénnen
direktin erfindungsgemaBe Verbindungen der Formel (1), worinz.B. X 0,C, CHR'0OCO, SCO, CHR'SCO, NR‘CO oder CHR'NR'CO
ist, unter Verwendung eines der in der Literatur bekannten Standard-Kupplungsreagenzien wie Dicyclohexylcarbodiimid oder
Carbonyldiimidazol, in einem geeigneten Lésungsmittel umgewandelt werden.

Als Alternative kénnen die Carbons&uren der Formel (XXIX) in die S#urechloride der Formel (XXX) durch Behandlung mit z.8.
Thiony!chlorid oder Oxalylchlorid umgewandelt werden. Die Skurechloride der Formel {XXX) kdnnen dann zum Beisplel mit
Verbindungen der Formel ZOH, ZCHR'OH, ZSH, ZCHR'SH, ZNR*H oder ZCHR'NR'H in einem geeigneten Losungsmittel in
Anwaesenheit einer Base reagieren, so daB erfindungsgeméBe Verbindungen der Formel {1) entstehen, worin X 0,C, CHR'0CO,
SCO, CHR'SCO, NR*CO bzw. CHR'NR*CO ist.

Verbindungen der Formel {(XXVIll) kénnen auch, wahlweise in Anwesenheit einer Base, direkt mit Verbindungen der Formel 2L,
worin Z eine reaktionsfahige aromatische Gruppe (zum Beispiel Nitrophenyl) oder heteroaromatische Gruppe (zum Belspiel
2-Pyridy! oder 2-Pyrimidiny!) ist, reagieren, so daB erfindungsgemaRe Verbindungen der Formel (XXI) entstehen. Es kann
erforderlich sein, zuerst das Sauerstoffanion von Verhindungen der Formal {XXVIll} mit einer starken Base wie Natriumhydrid zu
erzeugen,

AuRerdem kdnnen Verbindungen der Formel {XXVIIl} durch Behandlung 2.B. mit einem Halogenierungsmittel wie
Thionylchlorid oder Phosphortribromid, wo L Chlor oder Brom ist, oder durch Behandiung mit einem Sulfonylhalogenid (wie
p-Toluensulfonylchlorid) In Anwesenheit eines Saureakzeptors, wo L eine Sulfonyloxygruppe ist, in Verbindungen der

Formal {XX) umgewandelt werden. Verbindungen der Formel (XX} kénnen dann, wie in Schema V gezsigt, verwendet werden.
wo L Halogen ist, kénnen sie auBerdem durch Reaktion mit einem Phosphin der Formel Z(R®),P, worin R® der vorstehenden
Definition entspricht, in erfindungsgeméBe Verbindungen der Formel (I} umgewandelt werden, wo X die Gruppe (R®),P*CHR’Q"”
darstellt. Diese Verbindungen kénnen dann nacheinander mit einer Base und einer Carbonylverbindung der Formel ZCOR',
worin Z und R der vorstehenden Definition entsprechen, reagieren, so daB Olefine der Formel (XXIV) entstehen.

Schema Vil veranschaulicht Beispiele von Zwischenverbindungen der Formel (VIil), die in Schema [l gezeigt werden, wo W eine
Gruppe ist, die in ZX- umgewandelt werden kann, und Y eine Gruppe ist, die in die Mothyl-beta-methoxypropenoatgruppe
umgewandelt vwerden kann.

Verbindungen der Formel (XXXI) kénnen mit Verbindungen der Formel {XXXII) reagieren, so daB Verbindungen der

Formel (XXXHII) entstehen. Dabel werden die allgemeinen Ulimann-Kupplungsbedingungen angewendet, die im Detail in
Schema Il {iir dis Reaktion von Verbindungen der Formel {XI) und {XIl) beschrieben wurden. Die Sduren von Formel (XXXIll)
konnen durch Umsetzung mit Methanol in Anwesenheit einer Séuro (zum Beispiel Chlorwasserstolfsiure) in Methylester von
Formel {(XXXIV) umgewandelt werden. Verbindungen von Formel (XXXIV) kénnen dann durch die im Detuil in Scheme |
beschriebenen Methoden in Methyl-beta-Methoxypropenoate von Formel (XXVIII) umgewandelt werden.

Wahiweise kdnnen die Zwischenverbincungen von Formel (XXXIV} unter Anwendung der in Schema VIl fir die Umwandlurig
der Propenoate von Formel (XXVHll)in Varbindungen von Formel {XXHI), (XX), (XXIX), (XXX} und{l) beschriebenen Methodenin
Zwischaiverbindungen der Formeln (XXXVIII), (XXXV), (XXXVI), (XXXVII) und (lll) umgewandslt werden. Verbindungen von
Formel {I.!} k&nnen, wie in Schema | gezeigt, in Verbindungen von Formel {l) umgewandelt werden.
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Nach einem weiteren Aspekt werden durch die Erfindung Verfahren gemaB der Beschreibung in dieser Patentschrift fir die
Herstellung der Verbindungen der Formel (1) zur Verfiigung gesteilt. Zur Verfligung gestellt werden auch chemische
Zwischenprodukte der Formeln (I—(VII), {XII)-{XXX) und (XXXII}-(XXXVIl1).

Die Verbindungen sind wirksame Fungizide und k8nnen zur Bekdmpfung eines oder mehrerer der folgenden pathogenen
Ornanismen verwendet werden:

Pyricularia oryzae an Reis.

Puccinia recondita, Puccinia striiformis und andere Rostpiize an Weizen, Puccinlia hordel, Puccinia striiformis und andere
Rostpilze an Gerste und Rostpilze an anderen Wirten, z. B. Kaffee, Birnen, Apfeln, Erdniissen, Gemiisearten und Zierpflanzen.
Erysiphs graminis (Echter Meltau) an Gerste und Weizen und andere echte Meltaupilze an verschiedenen Wirten wie

Sphacrotheca macularls an Hopfen, Sphaerotheca fuliginea an Kirrbis (z.B. Gurke), Podosphaera leucatriche an Apful und
Uncinula necator an Welnstocken.
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Helminthosporium spp., Rhynchosporium spp., Septoria spp., Pseudocercosporella herepotricholdes und Gasumannomyces
graminis an Getreide. Cercospora are chidicola und Cercosporidium personata an Erdniissen und andere Cercospora-Species an
anderen Wirter, zum Belspiel Zuckurriibe, Bananen, Sojabohnen und Reis.

Botrytis cineres (Grauschimmel) an Tomaten, Erdbeeren, Gemilsearten, Weinstécken und anderen Wirten.

Alternarla-Species an Gemise (z.B. Gurke), Rapsélfrucht, Apfeln, Tomaten und anderen Wirten.

Venturla Inaequalls (Schorf) an Apfeln.

Plasmopara viticola an Weinstocken.

Andere falsche Meltauarten wie Bremla lactucae an Salatpflanzen, Paronospora spp. an Sojabohnen, Tabak, Zwiebeln und
underen Wirten und Pseudoperonospora humuli an Hopfen und Pseudoperonospora cubensls an Kiirbis.

Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten und andere Phytophthora spp. an Gemiisearten, Erdbeeren, Avacatobirne,
Pfeffer, Zierpflanzen, Tabak, Kakao und anderen Wirten.

Thanetephorus cucumeris an Reis und andere Rhizoctonia-Species an verschiedenen Wirten wie Weizen und Gerste,
Gemlisearten, Baumwolle und Rasen.

Einige der Verbindungen zeigen In vitro einen breiten Wirksamkeitsbereich gegen Pifze. Sie kdnnen auch gegen verschiedene
nach der Ernte auftretende Krankheiten an Friichten wirksam sein (2. B. Penicillium digitatum und italicum und Trichoderma
viride an Urangen, Gloeosporlum musarum an Bananen und Botrytis cinerea an Weinbeeren).

Yernerkdnnen einige der Verbindungen als Saatgutbeize gegen Fusarium spp., Septaria spp., Tilletia spp. {Steinbrand, eine vom
Samen ausgehende Weizenkrankheit), Ustilago spp., Helminthosporium spp. an Getreide, Rhizoctonia solani an Baumwolle und
Pyricularia oryzae an Reis wirksam sein.

Die Verbindungen werden in den Pflanzen systemisch transportiert. AvBerdem kdnnen die Verbindungen so fliichtig sein, da
sie in der Dampfphase gegen Pilze an der Pflanze wirken.

Viele der Verbindur:gen von Formel (1), einschlieBlich der Verbindungen, bei den X O ist, wirken an bestimmten Kulturpflanzen
(zum Beispiel Weinstcken) sicherer als bekannte Verbindungen mit verwandter Struktur.

Durch die Erfindung wird daher eine Methode zur Pilzbekampfung zur Verfi*gung gestelit, die das Aufbringen einer wirksamen
Menge einer Verbindung gemaB vorstehender Definition oder einer Zusammensetzung, die diese enthiilt, auf die Pflanze, auf
Saman einer Pflanze oder auf den Ort, wo sich die Pflanze oder der Samen befindet, umfaBt.

Die Verbindungen sind auch niitzlich als Fungizide fir Anwendungen in der Industrie {im Gegensatz zu Fungiziden fiir die
Landwirtschaft), z.B. fir die Verhinderung des Pilzbefalls von Holz, Fellen, Leder und insbesondere von Anstrichfilmen.

Die Vorbindungen kdnnen fiir fungizide Zwecke direkt verwendet werden, aber es ist besser, wenn sie unter Verwendung eines
Tréger- oder Verdiinnungsmittels zu Zusammensetzungen formuliert werden, Die Erfindung stellt daher eine fungizide
Zusammensetzung zur Verfligung, die eine Verbindung der allgemeinen Formel {l) gemiB vorstehender Definition und ein fiir
Fungizide annehmbares Tréger- oder Verdiinnungsmitte! enthlt,

Bei Verwendung als Fungizide kdnnen die Verbindungen auf unterschiedliche Weise aufgebracht werden. Beisplelsweise
kénnen siein formulierter oder nichtformulierter Form direkt auf das Blattwerk einer Pflanze, auf Samen oder auf ein Medium, in
dem Pflanzen wachsen oder in das Pflanzen gepflanzt werden sollen, aufgebracht werden, oder sie kénnen aufgespritzt, gestaubt
oder als Creme- oder Pastenformulierung aufgetragen werden, oder sie kénnen als Dampf oder als Granulat mit langsamer
Wirkstofffrelgabe aufgebracht werden. Die Anwendung kann auf jeden Teil der Pflanze einschlieBlich Blatter, Stengel, Zweige
oder Wurzelr, oder auf die die Wurzeln umgebende Erde oder auf den Samen vor dem Pflanzen oder auf die Erde im allgemeinen,
auf Reiswasser oder auf Wasserkultursysteme erfolgen. Die erfindungsgeméen Verbindungen kénnen auch in Pflanzen injizisrt
werden oder kénnen unter Einsatz elektrodynamischer Sprithverfahren oder anderer Vernebelungsmethoden auf Pflanzen
gespritzt werden.

Der Terminus ,Pflanze* schlieBt in dieser Patentschrift Simlinge, Straucher und Biume ein. AuBerdem schlieft die fungizide
Methode der Erfindung préventive, protektive, prophyiaktische und direkte Behandlung ein.

Die Verbindungen werden vorzugsweise in Form einer Zusammensetzung in Landwirtschaft und Gartenbau eingesetzt, wobei
die Art der Zusammensetzung in jedem Falle von dem bestimmten, beabsichtigten Zweck abhingig ist.

Die Zusammensetzungen kénnen in Form von Staubemittein oder Granulaten vorliegen, die den Wirkstoff (erfindungsgemifle
Verbindung) und ein festes Verdiinnungs- oder Tragermittel, zum Belspiel Fiillstoffe wie Kaolin, Bentonit, Kieselgur, Dolomit,
Calciumcarbonat, Talcum, pulverisiertes Magnesiumonxid, Fullererde, Gips, Diatomsenerde und China Clay enthalten. Solche
Granulate kénnen vorgeformte Kérnchen sein, die ohne weitere Behandlung auf die Erde aufgebracht werden kdnnen. Diese
Granulate kdnnen hergestelit werden, indem entweder Fiillstoffpellets mit dem Wirkstoff imprégniert werden oder indem ein
Gemisch aus Wirkstoff und pulverisieitem Filllstoff pelletisiert wird. Zusammensetzungen fiir Saatgutbeizen enthalten ein Mittel
{zum Beispiel ein Mineralél), das die Haftung der Zusammensetzung auf dem Saatgutunterstiitzt; wahlweise kann der Wirkstoff
fir Saatgutbeizen mit einem organischen Lsungsmittel zum Beispiel N-Methylpyrrolidon, Propylenglycol oder
Dimethylformamid) formuliert werden. Die Zusammensetzungen kénnen auch in Form von Spritzpulvern, von in Wasser
dispergierbaren Granulaten, die Notz- oder Disperglermittel zur Etleichterung der Dispersion In Fliissigkeiten enthalten,
vorliegen. Die Pulver und Granulate kénnen auch Fililstoffe und Suspendiermittel enthalten.

Emulgierbare Konzentrate oder Emulsionen kdnnen hergestelit werden, indem der Wirkstoff in einem organischen
Lésungsmittel gelést wird, wobel wahlweise ein Netz- oder Emulglermittel beigesteuert wird, und das Gemisch dann in Wasser
gegeben wird, das auch ein Netz- oder Emulgiermittel enthalten kann. Geeignete organische L8sungsmitt ! sind aromatische
Ldsungsmittel wie Alkylbenzene und Alkylnaphthalene, Ketone wie Isophoron, Cyclohexanon und Methylcyclohexanon,
chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzen und Trichlorethan und Alcohole wie Benzylalcoho!, Furfurylalcohol, Butanol und
Glycolether.

Suspensionskonzentrate von groBtenteils unldslichen Feststoffen kénnen durch Kugel- oder Perimiihlenaufbereitung mit einem
Dispergiermittel und einschlielich eines Suspendiermittels, um das Absetzen des Feststoffs aufzuhalten, hergestellt werden.
Als Spritzmittel einzusetzende Zusammensetzungen kénnen in Form von Aerosolen vorliegen, bei denen die Formulierung in
einem Behalter in Anwesenheit eines Treibmittels, z.B. Fluortrichlormethan oder Dichlordifluormethan, unter Druck gehalten
wird,

Die erfindungsgem#Ben Verbindungen kénnen im trockenen Zustand mit einem pyrotechnischen Gemisch vermischt werden,
um eine Zusammensetzung herzustellen, die dazu geelgnet ist, in abgeschlossenen Réumen einen die Verbindungen
enthaltenden Rauch zu bilden,
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Als Alternative kénnen die Verbindungen in Form von Mikrokapseln verwendet werden. Sie kdnnen auch in biologisch
abbaubaren polymeren Formulierungen formuliert werden, um eine langsame, gesteuerte Fraigabe des Wirkstoffs zu erzielen.
Durch Gehalt an geeigneten Zusatzstoffen, zum Beispiel Zusatzstoffen zur Verbesserung der Verteilung, Haftféhigkeit und
Widerstandsfshigkeit gegeniiber Regen auf behandelten Oberflaciien, kdnnen die verschiedenen Zusammensetzungen besser
an die unterschiedlichen Einsatzzwecke angepafit werden.

Die erfindungsgem&Ren Verbindungen k8nnen als Gemische mit Diingemitteln (z. B stickstoff-, kalium- und phosphorhaltigen
Diingemitteln) verwendet werden. Bevorzugt werden Zusammensetzungen, die nur aus Dingemittelkdrnchen bestehen, die die
Verbindung enthalten, zum Beispiel damit iberzogen sind. Solche K&rnchen enthalten geeigneterweise bis 2u 25Ma.-% der
Verbindung, Durch die Erfindung wird daher eine Diingemittelzusammensetzung zur Verfiigung gestellt, die ein Diingemittel
und die Verbindung der allgemeinen Formel {1} oder ein Salz oder einen Metallkomplex davon enthiilt.

Spritzpulver, emulgierbare Konzentrate und Suspensionskonzentrate enthalten normalerweise oberflichenaktive Mittel, 2.B.
Netzmittel, Dispergiermittel, Emulgiermittel oder Suspendiermittel. Disse Mittel kénnen kationisch, anionisch oder nichtionisch
sein,

Gesignete kationische Mittel sind quaternire Ammoniumverbindungen, zum Beispiel Cetyltrimethylammon‘embromid,
Geeignete anionische Mittel sind Seifen, Salze von atiphatischen Monosstern von Schwefelséure (2.B. Natriumlaurylsulfat} und
Salze von sulfonierten aromatischen Verbindungen {z.B. Natriumdocecylbenzensulfonat, Natrium-, Calcium- ader
Ammoniumlignosulfonat, Butylnaphthalensulfonat und ein Gemisch aus Natriumdiisopropyl- und
-triisopropylnaphthalensulfonaten).

Geeignete nichtionische Mittel sind die Kondensationsprodukte von Ethylenoxid mit Fettalcoholen wie Oleyl- ader Cetylaicohol
oder mit Alkylphenolen wie Octyl- oder Nony sheno. und Octylcresol. Andere nichtionische Mittel sind die von langkettigen
Fetts#uren und Hexitolanhydriden abgeleiteten partiellen Ester, die Kondensationsprodukte der partiellen Ester mit Ethylenoxid
und die Lecithine, Geeignete Suspendiermittel sind hydrophile Colloide (zum Beispiel Polyvinylpysvolidon und
Natriumcarboxymethylcellulose) und quellende Tone wie Bentonit oder Attapulgit.

Zusammensetzungen zur Verwendung als wiBrige Dispersionan oder Emulsionen werden im aligemeinen in Form eines
Konzentrats geliefert, das einen hohen Wirkstoffanteil enthilt, Das Konzentrat wird vor dem Einsatz mit Wasser verdiinnt, Diese
Konzentrate sollten vorzugsweise ausgedehnte Lagerzeitrdume (iberdauern kdnnen und nach einer solchen Lagerdauer mit
Wassey verddnnbar sein, um die wiBrigen Préparate herstellen zu kénnen, die lange genug homogen bleiben, um mit
herkémmlichen Spritzgeréten aufgebracht werden zu kénnen. Die Konzentrate kénnen zweckmaRigerweise bis zu 95Ma.-%,
geeigneterweise 10 bis 85 Ma.-%, zum Beispiel 25 bis 60Ma.-% Wirkstoff enthalten. Nach der Verdiinnung zur Gewinnung der
wigrigen Préparate kdnnen geeignete Priparate je nach dem beabsichtigten Verwendungszweck unterschiedliche
Wirkstoffmengen enthalten; es kann ein wéBriges Prdparat mit einem Gehalt von 0,00055 oder 0,01 bis 10Ma.-% Wirkstolf
verwendet werden.

Die erfindungsgem&Ren Zusammensetzungen kbnnen andere Verbindungen mit biologischer Wirksamkeit enthaiten, zum
Beispiel Verbindungen mit &hnlicher oder komplementdrer fungizider Wirksamkeit oder Verbindungen, die
pflanzenwachstumsregulierende, herbizide oder insektizide Wirksamkeit besitzen.

Eine fungizide Verbindung, die in der erfindungsgem#Ben Zusammensetzung vorhanden sein kann, kann eine Verbindung sein,
die in der Lage ist, die Ahrenkrankheit an Getreidearten {z.B. Weizen) wie Septorla, Gibbarella und Helminthosporlum spp.,
Samenkrankheiten und auf die Erde zuriickzufihrende Krankheiten und falsche und echte Meltauarten an Weintrauben und
echten Meltau und Schorf an Apfeln ustv. zu bek&mpfen. Durch die Einbeziehung elnes anderen Fungizids kann die
Zusammensetaung ein breiteres Wirkungsspektrum als die Verk:ndung der allgemeinen Formel (1) allein aufweisen. Ferner kann
das andere Fungizid eine synergistische Wirkung auf die fungizide Wirksamkeit der Verbindung der allgemeinen Formel (1)
ausiiben. Beispiele fiir fungizide Verbindungen, die in der erfindungsgem#Ren Zusammensetzung enthalten sein knnen, sind:
Carbendazim, Benomyl, Thiophanat-Methyl, Thiabendazol, Fuberidazol, Etridazol, Dichlorfluanid, Cymoxanil, Oxadixyl, Ofurace,
Metalaxyl, Furalaxyl, Benalaxyl, Fosetyl-Atuminium, Fenarimol, Iprodion, Prothiocarb, Procymidon, Vinolozolin, Pencone.ol,
Myclobutanil, Propamocerb, Diniconazo!, Pyrazophos, Ethirimol, Ditalimfos, Tridemorph, Triforin, Nuarimol, Triazbutyl,
Guazatin, Triacetatsalz von 1,1"-Iminodi{octamethylen)diguanidin, Buthiobat, Propiconazol, Prochloraz, Flutriafol, Hexaconazol,
(2RS, 6RS)-5-(2,4-Dichlorphenylitetrahydro-5-{1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-2-furyl-2,2,2-trifluorethylether, Cyproconazol,
Terbuconazol, Pyrrolnitrin, 1-[{2RS, 4RS; 2RS, 4RS)-4-Bromo-2-(2,4-dichlorphenyl)tetrahydrofurfuryl}-1H-1,2,4-triazol, 5-Ethyl-
5,8-dihydro-8-0xo(1,3)dloxolo-(4,5-g)chinolin-7-carbonsaure, (RS)-1-Aminopropylphosphonséure, 3-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(1 H-
1,2,4-triazol-1-yl)chinazolin-4(3H)-on, Fluzilazol, Triadimefon, Triadimenol, Diclobutrazol, Fenpropimerph, Pyrifenox,
Fenpropldin, Chlorozolinat, Imazalil, Fenfuram, Carboxin, Oxycarboxin, Methfuroxam, Dodemorph, BAS 454, Blasticidin S,
Kasugamycin, Edifenphos, Kitazin P, Cycloheximid, Phthalid, Probenazol, Is~ - rothiolan, Tricyclazol, 4-Chloro-N-
{cyano{ethoxy)methyllbenzamid, Pyrochilon, Chlorbenzthiazon, Neoasozin, Polyoxin D, Validamycin A, Mepronil, Flutolanil,
Pencyouron, Diclomezin, Phenazinoxid, Nickeldimethyldithiocarbamat, Techlofthalam, Ditertanol, Bupirimat, Etaconazol,
Hydroxyisoxazol, Streptomycin, Cyprofuram, Biloxazo!, Chinomethionat, Dimethirimol, 1-(2-Cyano-2-methoxyiminoacety)-3-
ethylharnstoff, Fenapanil, Tolclofosmethyl, Pyroxyfur, Polyram, Maneb, Mancozeb, Captafol, Chlorothalonil, Anilazin, Thiram,
Captan, Folpet, Zineb, Propineb, Schwefel, Dinocap, Dichlon, Chloroneb, Binapacryl, Nitrothal-isopropyl, Dodin, Dithianon,
Fentinhydroxid, Fentinacetat, Tecnazen, Chintozen, Dicloran, kupferhaltige Verbindungen wie Kupferoxidchlorid, Kupfersulfat
und Bordeauxbrithe und quecksilberorganische Verbindungen.

Die Verbindungen der aligemeinen Formel {I) kénnen mit Erde, Torf oder anderen Pflanzsubstraten gemischt werden, um die
Pflanzen gegen Samen-, Erd- oder Blattpilzkrankheiten zu schiitzen.

Gaelgnete Insektizids, die in die erfindungsgemaBe Zusammensetzung eingemischt werden kdnnen, umfassen: Pirimicarb,
Dimethoat, Demeton-s-methyl, Formothion, Carbaryl, isoprocarb, XMC, BPMC, Carbofuran, Carbosulfan, Diazinon, Fenthion,
Fenitrothion, Phenthoat, Chlorpyrifos, Isoxathion, Propaphos, Monocrotophas, Suprofezin, Ehtroproxyfen und Cycloprothrin.
Pflanzenwachstumsregulierende Verbindungen sind Verbindungen, dis Unkrauter oder Samenbildung bekémpfen oder das
Wachstum weniger erwiinschter Pflanzen (z.8. Gréser) selektiv bekdmpfen.

Beispiele fiir geeignete pflanzenwachstumsregulierende Verbindungen zum Einsatz mit erfindungsgemaRen Verbindungen
sind die Gibbereline (z.B. GA,, GA, oder GA,), die Auxine (2.B. Indol-3-essigsiure, Indolbuttersiiure, Naphthoxyessigsiure oder
Naphthylessigsaure), die Cytokinine (z.B. Kinetin, Diphenylharnstoff, Benzmidazol, Benzyladenin oder Benzylaminopurin),
Phenoxyessigsduren (z.B. 2,4-D oder MCPA), substitulerte Benzoesiure (z.8. Trilodbenzoeséure), Morphactine (2.B.
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Chlorfluoroecol}, Maleinylhydrazin, Glyphosat, Glyphosin, langkettige Fettalcohole und -sauren, Dikegulac, Paclobutrazol,
Fluoridamid, Mefluidid, substituierte quaternare Ammonium- und Phosphoniumverbindungen (2.B.
Chlormequeatchchlorphonium oder Mepiquatchlorid), Ethephon, Carbetamid, Methyl-3,6-dichloranisat, Daminozid, Asulam,
Abscisinséure, Isopyrimol, 1-(4-Chlorphenyl)-4,6-dimethyl-2-oxo-1,2-dihydropyridin-3-carbons§ufe, Hydroxybenzonitrile (z.B.
Bromoxynil), Difenzoquat, Benzoylprop-ethyl-3,6-dichlorpicclinsiure, Fenpentezol, Inabenfid, Triapenthenol und Tecnazen.

Ausfihrungsbeisplele .

Die nachstehenden Beispiele sollen die Erfindung niher veranschaulichen.

In den Beispielen bezieht sich der Terminus ‘Ether’ auf Diethylether, Magnesiumsulfat wurde zum Trocknen von Losungen
verwendet, und Losungen wurden unter vermindertem Druck eingeengt. Reaktionen, in denen wasserempfindliche
Zwischenverbindungen vorkamen, wurden unter einer Stickstoffatmosphére durchgefiihrt und Lésungsmittel wurden, wenn
angemessen, vor der Verwendung getrocknet. Sofern nichts anderss angegeben ist, wurde Chromatographie auf einer Séule
aus Silicagel als stationéire Phase durchgefiihrt, Wo angegeben, sind Infrarot- und NMR-Daten selektiv. Es wird kein Versuch
unternommen, in allen Féllen jede Absorption aufzufiihren. 'H NMR-Spekirenwurden, sofern nichts anderes angegebenist, mit
CDCl;-Lésungen aufgezeichnet. Durchgehend wurden die folgenden Abkdrzungen verwendet:

DME = Dimethoxyethan

THF = Tetrarydrofuran

DMF = N,N-Dimethylformamid
NMR = magnetischeKernresonanz
IR = [nfrarot

Smp. = Schmelzpunkt

GC = Gaschromatographie

TLC = Dinnschichtchromatographie
HPLC = Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie
s = Singulett

d = Dublett

m = Multiplett

br = breit

ppm = TeileproMillion

Belsplel 1

Dieses Belspiel veranschaulicht die Herstellung von {E)-Methyl-2-/2-(3-benzyloxyphenoxy)phenyl/3-methoxyproperoat
{Verbindung Nr.23 von Tabelle |).
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Ein Gemisch aus 2-Brombenza  3hyd (100g; 0,54 mol), Ethylenglycol (67,03g; 1,08 mol), p-Toluensulfonsaure {0,5¢) und Toluen
wurde auf die RiickfluBtemper: wr erhitzt und 6 Stunden dabei gahalten. Wihrend dieses Zeitraums wurde Wasser/
Ethylenglycol (23ml} durch azeotrope Destillation entfernt, Das Gemischwurde gekiihitund Ether {11} 2ugesetat. Die Etherlésung
wurde mit geséttigter Natriumhydrogencarbonatldsung (200 m!), Wasser (3% 150 ml) und geséttigter Salzlésung (1x 150ml)
gewaschen. Nach Trocknen und Filtration ergab die Eindampfung der Etherlésung {2-(2-Bromphenyl)-1,3-dioxolan (121,989,
98,6% Ausbaute) als ein 01,

'H NMR (60MHz) Delta: 3,4 (4H, m), 6,0 (1H, s) 8,9-7,6 (4H, m) ppm.

Diese Substanz wurde ohne weitere Reinigung fiir den folgenden Schritt verwendet.

Kaliumhydroxidpellets (35,2g; 0,63mol) wurden in Wasser (50ml) geldst, und 3-Methoxyphenol (78g; 0,63mol) wurde
zusammen mit Toluen (250ml) zugesetzt. Das Gemisch wurde auf die Riickflutemperatur erhitzt und dabei gehalten, bis das
Wasser aufgehdrt hatte, iiberzudestillieren (insgesamt 65 ml Wasser wurden gesammelt). Das Gemisch wurde auf80°C gekihlt,
und 2-(2-Brompheny!)-1,3-dioxolan {120g; 0,524 mol), DMF {200ml} und Kupfer(l)-chlorid (0,2g) wurden zugesetzt, Das Gemisch
wurde langsam auf 160°C-155°C erhitzt, und Toluen wurde abdestilliert. Das Gemisch wurde 6 Stunden bei 150°C-155°C
gehalten, dann auf 25°C abgekiihlt, und Wasser {560 ml} wurde zugesetzt. Das Gemischwurde filtriert, und der Riickstand wurde
mit Ether (200ml) gewaschen, Das Filtrat wurde mit Ether (3x 150ml) extrahiert. Die zusammengenommenan Etherextrakie
wurden mit 2n Natriumhydroxidldsung (2% 150ml), Wasser (4x 160ml) und gesattigter Salzlésung (1x 200mi) gewaschen.
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Nach Trocknen und Filtration ergab die Etherldsung bei Eindampfung 2-/2-(3-Methoxyphenoxylpheny!/-1,3-dioxolan (124,1g,
87,1% Ausbeute) als ein Ol.

'HNMR (60MHz) Delta: 3,65 (3H, s), 3,95 (4H, d), 6,12{1H, s), 6,6-7,6 (8H, m) ppm.

Diese Substanz wurde ohne weitere Reinigung fiir den folgenden Schritt verwendet.
2-/2-{3-Methoxyphenoxy)phenyl/-1,3-dioxolan (32,7 g; 0,12 mol) wurde in einem Gemisch aus Wasser (35 ml) und konzentrierter
Chlorwasserstoffsaure (5 ml) 19 Stunden lang bei Umgebungstemperatur geriihrt. Das Gemisch wurde mit Ether {2X 60ml)
extrahiert, und die zusammengenommenen Etherextrakte wurden mit geséttigter wéBriger Natriumhydrogencarbonatldsung
(30ml), Wasser (3x 30 mi) und gesattigter Salzlosung (30 ml) gewaschen. Die entstehende Lasung wurde getrocknet, filtriert und
eingeengt, so da fast reines 2-{3-Methoxyphenoxy)benzaldehyd (A) {26,179, 85,4% Ausbeute) als ein Ol entstand. Diese
Substanzwurde ohne Reinigung fiir den folgenden Schritt verwendet. Jedoch wurde durch Chromatographie unter Verwendung
eines Gemisches aus Ether und Hexan als Elutionsmittel eine Analysenprobe hergestellt, wobei ein bernsteingelbes Ol entstand.

YH NMR (30 MHz) Delta; 3,79 (3H, s), 6,58-7,97 (8H, m), 10,49 {1 H, d) ppm.
IR-Maxima (Film), 1691, 1699cm™".

Ein Gemisch aus 2-(3-Methoxyphenoxy)bhenzaldehyd (25,09, 0,109 mol), Methylmethylthiomethylsulfoxid (13,64 g, 0,11 mol),
Benzyltrimethylammoniumhydroxid (8,0 ml einer 30%igen L&sung in Me*.1anol) und THF (1560 ml) wurde 45 Minuten bei der
RockfluBtemperatur geriihrt. Die entstehende L8sung wurde zur Trockne eingedampft und dann unter Verwendung eines
Gemisches aus Ether und Hexan als Elutionsmittel chromatographiert, wobei das Sulfoxid (B) (27,67 g, 75,3% Ausbeute) als ein
bernsteingelber Gummi entstand.

'H NMR (60 MHz) Delta: 2,2 (3H, s), 2,55 (3H, s), 3,66 (3H, s), 6,35-8,15 (9H, m) ppm.

Acetylchlorid (20ml) wurde (iber einen Zeitraum von 15 Minuten tropfenweise unter Wasserbadkiihlung, um die Temperatur bei
20°C bis 25°C zu halten, zu absolutem Methanol (200 ml) hinzugegeben. Eine L6sung des Sulfoxids (B) (27,67 g; 0,083mol) in
Methanol (40ml) wurde in einer Portion zugesetzt, und die entstehende Lésung wurde 18 Stunden nei Umgebungstamperatur
geriihrt. Die Methanolldsung wurde unter vermindertem Druck zur Trockne singedampft, wobei ein brauner Gummi {22,78g)
zuriickblieb, der in Ether (200ml) gelést wurde. Die Etherlosung wurde mit gesattigter waBriger
Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen, und nach dem Abfiltrieren einer kleinen Menge unléslicher Substanz wurde die
Etherlésung zur Trockne eingedampft, und der Riickstand wurde unter Verwendung eines Gemirches aus Ether und Hexan als
Elutionsmittel chromatographiert, wobei Methyl-2-{3-methoxyphenoxy)phenylacetat {C) (15,62, 69,3% Ausbeute) als ein
visknses Ol entstand.

'H NMR (60 MHz) Delta; 3,5 (3H, s), 3,59 (2H, s), 3,63 (3H, s), 6,35-7,32 (8H, m) ppm.

Bortribromid (12,899, 0,051 mol) wurde in Dichlormethan (50 ml) geldst und auf 0-5°C abgekiihlt. Eine Lésung von Methyl-2-(3-
methoxyphenoxy)phenylacetat (7,0g; 0,026 mol) in Dichlormethan (80 ml) wurde unter Riihren im Verlaufe von einer Stunde
tropfenweise zugesetzt, Nach Riihren (iber einen Zeitraum von 20 Minuten bei 0°C bis 5°C wurde das Gemisch tropfenweise
unter Rihren zu absolutem Methanol (100 ml) hinzugegeben, wobei die Temperatur bei 0 bis 5°C gehalten wurde. Die
entstehende Losung wurde in Wasser (250 ml) mit Natriumhydrogencarbonatgehalt (12 g) gegossen, und das entstehende
Gemisch wurde mit Ether {500 ml) extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser (3% 200m!) und geséttigter Salzlésung
(150ml) gewaschen. Nach Trocknen und Filtration ergab die Eindampfung der E. 2rlésung Methyl-2-(3-
hydroxyphenoxy)phenylacetat (D) (6,12g, 92,3% Ausbeute) als ainen braunen Gummi. Diese Substanz war ohne weitere
Reinigung zur Verwendung in nachfolgenden Schritten geeignet. Jedoch ergab Chromatographie unter Verwendung von
Gemischen aus Ether und Hexan als Elutionsmittel eina Substanz hdherer Reinheit als ein viskoses goldfarbenes Ol, das schnell
dunkler wurde, wenn es der Luft ausgesetzt war,

AuBlerdem wurde Methyl-2-(3-hydroxyphenoxy)phenylacetat (D) folgendermaBen hergestelit:

Ein Gemisch aus 2-Chlorphenylessigséure {(30g, 0,18 mol), Kaliumcarbonat (48,6g, 0,34 mol} und 3-14ethoxyphenol (43,59,
0,35mol) wurde unter Rithren in Anwesenheit einer katalytischen Menge Kupfer({l)-chlorid bei 140°¢; gehalten. Nach 3 Stunden
zeigten GC- und TLC-Analyse das Fehlen der Ausgangsséure. Man lieB das Reaktionsgemisch abkihlen (mit Zusatz von
trockenem DMF (5mt) vei 70°C, um zu verhindern, daB das Gemisch zu viskos wurde); es wurde in Wasser gegossen und mit
xonzentrierter Chlorwasserstoffsédure angesiuert. Das entstehende Gemisch wurde mit Ether extrahiert, und die
zusammengenommenen Etherextrakte wurden mit Wasser gewaschen, bis sie neutral waren. Die Etherextrakte wurden
getrocknetund eingedampft, um ein Gemisch aus 3-Methoxyphenol  49%) uiid 2-(3-Methoxyphenoxy)-phenylessigsiure (41 %)
als ein braunes flieRfahiges Ol zu gewinnen, das in der néchsten Stufe ohne weitere Reinigung verwendet wurde,

Das braune Ol wurde in Methanol (70ml) mit Gehalt an konzentrierter Schwefelsdure (2mlj 2'/2 Stunden lang am Riick(lud
gekocht. Man lieB das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkiihlen, dann wurde es in Wasser gagossen. Das entstshende
Gemisch wurde mit Ether extrahiert (% 2), und die zusammengenommenen Etherextrakte wurden mit verdiinnter wiriger
Natriumhydroxidldsung und dann mit Wasser gewaschen, bis sie neutral waren, und dann getrocknet. Die Eindampfung ergab
rohes Methyl-2-(3-methoxyphenoy)phenylacetat (34,9g) als ein orangebraunes Ol (86% Reinheit durch GC). Das rohe Produkt
wurde mit einer anderen Charge '8,2g) zusammengenommen, die nach der gleichen Methode hergestellt worden war.
Wiederholte Kurzwegdestillation {50°C-120°C bei 4% 10~2mbar) lieferte dann Methyl-2-{3-methoxyphenoxy)phenylacetat als
oin 01(37,19, 95% Reinheit, ca. 60% Ausbeute aus 2-Chlorphenylessigsiure). Weitere Mengen Produkt wurden in nachfolgenden
Herstellungsprozessen gewonnen.

Methyi-2-(3-methoxyphenoxy)phenylacetat (97 g, 0,36 mol) viurde mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure (194ml) in
Essigs#éure (150m]) 8 Stunden bei 110°C gehalten, Nach Standzeit iber Nacht bel Raumtemperatur wurde mehr konzeririerte
Bromwasserstoffsdure (100 ml) zugesetzt, und das Reaktionsgemisch wurde erneut auf 110°C erhitzt. Nach einer weiteren Zeit
von 7 Stunden war die gesamte Ausgangssubstanz verbraucht. Manlie das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkiihlen,
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eswurde in Salzldsung gegossen und dann mit Dichlormethan (x 2) extrahiert. Das Dichlormethan wurde verdampft, wobei ein
Ol entstand, das mit Methanol {400 m1) und konzentrierter Schwefelsaure (2ml)zwei Stunden bei 70°C gehalten wurde. Man lie3
dasReaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkiihlen, es wurde in Salzldsung gegossen un mit Dichlormethan (x 2) extrahiert.
Die zusammengenommenen Extrakte wurden mit Wasser gewaschen (bis sie neutral waren) und dann getrocknet, filtriert und
aingedampft, wobei ein braunes Ol {92,8g) entstand. Kurzwegdestillation {150°C, 1x 10~3mbar) einer Portion (72,8g) lieferte
Methyl-2-(3-hydroxyphenoxy)phenylacetat (D) (41,49, 57 % Ausbeute aus Methyl-2-(3-methoxyphenoxy)phenylacetat) als einen
goldfarbenen Sirup. ,

YH NMR (60 MHz) Delta: 3,57 (3H, 5), 3,63 (2H, s), 5,82 (1H, s) 6,4-7,35 (8H, m) ppm.
IR-Maxima (Film): 3408, 1713cm™",

Zu einer Suspension von Natriumhydrid (0,658, 0,023Mol in DMF (20ml) wurde tropfenweise eine Losung von Methyl-2-(3-
hydroxyphenoxy)phenylacetat (D) (2,0g; 0,0077 mol) in DMF (10ml) und Methylformiat {10g; 0,167 mol) hinzugegeben. Nach
45miniitigem Rihren wurde Wassc. (100ml) zugesetzt, und das Gemisch wurde mit Ether {50 ml) extrahiert, Die wiBrige Schicht
wurds mit Chlorwasserstoffséure auf pH 34 angesiuert, und das Gemis=h wurde mit Ether (2x 40ml) extrahiert. Die
zusammengenommenen Etherextrakte wurden mit Wasser (3x 30ml) uic! geséttigter Salzlsung (1x 30ml) gewaschen und
denngetrocknet. Der Ether wurde verdampft, und der Rilckstand wurde:n DMF (20 ml) gelést, und wasserfreies Kaliumcarbonat
{0,64g; 0,0046 mol) und Dimethylsulfat (0,65g; 0,0044 mol) wurden zugt setzt. Das Gemisch wurde eine Stunde bei
Umgebungstemperatur geriihrt, dann wurde Wasser {(100ml) zugesetzt, und das Gemisch wurde mit Ether (2x 40m|) extrahiert.
Die zusammengenommene.) Etherextrakte wurden mit Wasser (3x 20ml) und geséttigter Salzlésung (20ml) gewaschen,
getrocknet, filtriert, zur Trockne eingedampft, dann unter Verwendung eines Gemisches aus Ether und Hexan als Elutionsmittel
chromatographiert, so daR (E)-Methy!-2-/2-(3-hydroxyph.enoxy)phenyl/-3-methoxypropenoat (E) als ein bernsteingelber
Gummi entstand, der bei Trituration mit einem Gemisch aus Hexan und Dichlormethan einen weiBien Feststoff ergab, 0,79,30%
Ausbeute aus Methyl-2-(3-hydroxy-phenoxy)phenylacetat (D)), Smp. 115-116°C.

AuBerdem wurde (E)-Methyl-2/2-(3-hydroxyphenoxy)phenol/-3-methoxypropenoat (E) wie folgt gewonnen:

Eine Ldsung von Methy!-2-(3-hydroxyphenoxy)phenylacetat (D) (12g, 0,0465 mol) und Methylformiat (65,8 g,0,93mol)in
trockenem DMF (35ml) vourde im Verlaufe von 46 Minuten tropfenwelse zu einer geriihrten Suspension von Natriumhydrid
(6,6969 siner 50%Igen Dispersion in O, 0,1395 mol, vorgewaschen mit Petrolether 40-60) in trockenem DMF (65 ml)
hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei Rauintemperatur 2'/2 Stunden lang geriihrt, in Wasser {200 ml) gegossen, mit
konzentrierter Chlorwasserstoffsidure auf pH 3 anges& sart und dann mit Ether (2X 200m!) extrahiert. Die
zusammengenommenen organischen Extrakte wurden mit Salzlésung (2x 200ml) gewaschen, getrocknet, filtriert und
eingedampft, so daB eln gelbes Ol entstand (12,5g, 0,0433mol),

Dt ° 12,5g,0,0433mol) wurde in trockenem DMF (100 ml) geldst, und Kaliumcarbonat (5,98 g, 0,0433mol) wurde zugesetat,
Ne  uminiitigem Rithren viurde eine Lésung von Dimethylsulfat (5,199, 0,042mol) in DMF {10m) in einer Portion zugesetzt,
D' tstehende Gemisch wurde (ber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, in Wasser (200 ml) gegossen und mit Ether

(2x 7.00ml) extrahiert. Die zusammengenommenen Etherextrakte wurden mit Salzlésung (3x 200 ml) gewaschen, getrocknet,
filtziert und eingedampft, so daB ein klabriger Gummi entstand. Kristallisation aus Dichlormethan-Hexan ergab (E)-Methyl-2-/2-
(3-hydroxyphenoxy)phenyl/-3-methoxyprupenoat (E) (9,54 g, 73%), Smp. 117°C-1 18°C. .
'H NMR (80 MHa' Delta: 3,68 (3H, s), 3,75 (3H, s), 5,38 {1H, ), 6,39~7,33 (8H, m), 7.4 (1H, s) ppm.

IR-Maxima (Nujol): 3295, 1672, 1630cm™",

Ein Gemisch aus (E)-Methy!-2-/2-(3- hydroxyphanoxy)phenyl/-3-methoxypropenoat (1 ,0g; 0,0033mol), Benzylbromid (0,57 g;
0,0033mol), Kaliumcaibonat (0,8g; 0,0053mol) und trockenem DMF (15 ml) wurde 3 Stunden bei Umgebungstemperatur
geriihrt. Wasser (50ml) wurde zugesetzt, und das Gemisch wurde mit Ether {2x 30 ml) extrahiert. Die zusammengenornmenen
organischen Extrakte wurden mit Wasser (2x 20ml} gewaschen, und nach Trocknen und Filtration wurde die Etherldsung zur
Trockne eingedampft, danach unter Verwendung eines Gemisches aus Ether und Hexan als Elutionsmittel chromatographiert,
so daR die Titelverbindung (F) als ein farbloser Gummi entstand (1,11g, 85% Ausbeute),

'H NMR (90MHz) Delta; 3,55 (3H, s), 3,7 (3H, s), 4,97 (2H, s), £,5-7,32 (13H, m), 7,44 (1H, s) ppm
1R-Maxima {Film): 1710, 1638cm™",

Belsplel 2

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-3-methoxy-2-/2-B-phenylsulfonyloxyphenoxylphenyi/
propenoat (Verbindung Nr.61 von Tabelle 1),

Ein Gemisch aus (E)-Methyl-2-/2-(3-hydroxyphenoxy)pheny!/-3-methoxypropenoat (0,5 g; 0,00166 mol, hergestelit gemiB
Beschrelbung in Belspiei 1}, Benzensulfonylchlorid (0,36 g; 0,002mol) und Pyridin (10ml) wurde 3 Stunden bei 60°C-70°C
geriihrt. Das Gemisch wurde auf 25°C abgekiihlt, Wasser (60 ml) wurde zugesetat, und das Gemisch wurde mit Ether (2x 30ml)
extrahiert, Die zusammengenommenen Etherextrakie wurden mit Wasser (20ml), verdiinnter Chlorwasserstoffsiure {20ml),
Wasser (93x 200m!) und gesittigter $al2ldsung (20ml) gewaschen, Die Etherldsung wurde getrocknet, filtriert, eingeengtund
unter Verwendung eines Gemisches aus Chloroform und Hexan als Elutionsmittel chromatographiert, so daB die
Titelverbindung als ein farbloser Gummi entstand (0,21 g; Ausbeute 28,7 %).

"H NMR (90 MHz) Delta: 3,56 (3H, s), 3,75 (3H, s), 6,52-7,96 (13H, m), 7,40 (1H, 5) ppm.

Belsplel 3

Dieses Beisplel veranschauticht die Herstellung von {E)-Methyl-3-methoxy-2-(2-/3{4-nitrophenoxv}phenoxy/phenyl)propenoat
(Verbindung Nr. 133 von Tabelle ).

Ein Gemisch aus (E)-Methyl-2-/2-(3-iyaroxyphenoxy)phenyl/-3-methoxypropenoat {1,2g; 0,004mol, hergestelit gemiR
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Beschreibung in Beispiel 1), 4-Nitrofluorbenzen (0,68g; 0,008 mol), Kaliumcarbonat {1,1g; 0,008 mol) und DMF (15ml) wurde
16 Stunden bei Umgbungstemperatur geriihrt und dann in Wasser {80ml) gegossen und mit Ether (2x 30ml) extrahiert. Die
zusammengenommenen organischen Extrakte wurden mit Wasser (3x 26ml), dani mit gesattigter Salzlésung (25ml)
gewaschen. Dannwurden sie getrocknet, filtriert, eingeengtund unter Verwendung eines Gemisches aus Chloroform und Hexan
als Elutionsmittel chromatograpiert, wobei die Titelverbindung als ein bernsteingelber Gummi entstand (0,939, 65,2%
Ausbeute).

'H NMR (90MHz) Delta: 3,55 (3H, 5), 3,72 (3H, s), 5,67-8,41 (12H, m), 7,44 (1 H, s} ppm.

Belspie! 4

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung ven (E)-Methyl-2-{2-/3-(4-fluorphenoxy)phenoxy/phenyl)-3-methoxypropencat
(Verbindung Nr.124 von Tabelle I).

Ein Gemisch aus (E)-Methy!-2-/2-(3-hydroxyphenoxy)phenyl/-3-methoxypropenoat (1,0g, 0,0033mol, hergestelit gemiB
Beschreibung in Beispiel 1), Bis(3-fluorphenyl)iodoniumbromid (2,63g; 0,0069mol), Triethylamin (0,5ml). Kupferpulver {0,5g)
und absoluter Methanol {(15ml) wurde 6 Stunden lang am RuckfluB gekocht. Weiteres Bis{4-fluorphenylliodoniumb:omid (1g;
0,0068mol) wurde zu Jesetzt, und das Gemisch wurde weitere 3 Stunden lang bei der RiickfluBtemperatur gerithst, Nach Kiihlen
und Filtration wurde Wasser {80ml) zu dem Filtrat hinzugegeben, und das Gemisch wurde mit Ether (2x 30ml) extrahiert. Die
2usammengenommanen Eth~rextrakte wurden mit Wasser (3x 16ml) und geséttigter Salzldsung {15ml) gewaschen. Nach
Trocknung und Filtration wurde die Etherldsung eingeengt, so daB die Titelverbindung als ein bernsteingelber Gummi entstand
(0,169; 12,3% Ausbeute).

'H NMR (60MHz) Delta: 3,42 (3H, s), 3,51 (3H, s), 6,35-7,30 {(12H, m), 7,35 {1H, s} ppm.
IR-Maxima (Film): 1710, 1641cm™".

Belsplel 5

Dieses Belspiel veranschaulicht die Herstellung von (Ej-Methyl-2-/2-(3-benzoyloxyphenoxy)phenyl/-3-methoxypropenoat
(Verbindung Nr.49 vor: Tabelle 1).

Ein Gemisch aus (E)-iethyl-2-/2-(3-hydroxyphenoxy)phenyl/-3-methoxypropenoat (0,59, 0,00168mol, hergestelit gemé&@
Beschreibung in Belspiel 1), Benzoylchlorid (0,26g; 0,00185mol), Kaliumcarbonat (0,23g; 0,00166 mol) und DMF (10ml) wurde
112 Stunden lang bei Ymgebungstemperatur gerihrt. Weiteres Benzoylchlorid (0,26 g; 0,00166mol) und Kaliumcarbonat
(0,23g; 0,00166mol) wurde zugesetz., und das Gemisch wurde 16 Stunden bei Umgebungstemperatur gerihrt, Wasser (80ml)
wurdezugesetzt, und das Gemisch wunde mit Ether {2x 40ml) extrahiert. Dio zusammengenommenen Etheraxtrakte wurden mit
Wasser (3% 20ml) und gesattigter Salzldsung (20ml) gewaschen, dann getrocknet, filtriert, eingc.sngt und unter Verwendung
eines Gemisches aus Ether und Hexan als Elutionsmittel chromatographiert, so daB ein weiBer Feststoff entstand.
Rekristallisation aus wiBrigem Methanol ergab die reins Titelvarbindung {0,329, 47,7% Ausbeute) als einen weiBen Feststolf,
Smp. 94-95°C.

'H NMR (90MHz2) Delta: 3,62 (3H, s); 3,74 (3H, s), 6,76-8,38 {12H, m), 7,46 {1 H, s) ppm.
IR-Maxima (Nujol): 1741, 1698, 1627cm™",

Beispiel 6

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E, E)-Methyl-2-/2-(3-(4-chlorphenylazo/4-hydroxyphenoxy)phenyl/-3-
methoxypropenoa: (Verbindung Nr, 282 von Tabelle 1). .

1M Chlorwasserstoffsiure {2,5m!) wurde zu 3-Chloranilinhydrochlorid (6,64 m1 0,25 M waBrige Ldsung) hinzugegeben, und das
Gemisch wurde unter 10°C gekiihlt. Natituinnitrit {3,32ml 0,6 M wiBrige L&sung) wurde tropfenweise zugesetat, und das
entstehende Gemisch wurde 10 Minuten bel Temperaturen unter 10°C geriihrt. Die entstehende Lésung von
3-Chlorbenzendiazoniumchlorid wurda tropfenweise unter Rithren zu einem Gemisch aus (E)-Methyl-2-/2-(4-
hydroxyphenoxy)phenyl/-3-methoxypropenoat (0,6 g; 0,00166mel, hergestelit auf eine analoge ‘Waise zu derin Beispiel 1 firdie
Herstellung der entsprechenden 3-Hydroxyverbindung beschriebsnen) in Natriumhydroxid (16,6m10,1 M wéRrine Lésung) und
Aceton (30ml) hinzugegeben. Weitere wiBrige Natriumhydroxidissung wurde gleichzeitig zugesetzt, um den pH-Wert awischen
8 und 10 zu halten, und die Temperatur wurde unter 10°C gehalten. Nach 20minitigem Rihren wurde das Gem.isch mit Ether
(2% 40ml) extrahiert. Die zusammengenommenen Etherextrakte wurden mit Wasser (3x 15 ml) und geséttigter Salzlésung
{16ml) gewaschen, dann getrocknet, filtriert, eingeengt und unter Verwendung eines Genisches aus Zther und Hexan als
Elutionsmittel chromatographiert, so daB ein orangefarbenr Feststoff entstand. Rekristallisation aus ainem Gemiich aus Hexan
und Dichlormethan ergab die reine Titelverbindung (99,3 mg, 13,6 % Ausbeute), Smp. 143°C-144°C.

Belsplel 7

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-2-/2-(3-/3-methoxyphenoxy/phenoxylphenyl/
3-methoxypropenoat {Verbindung Nr. 129 von Tabelle I).

Zu einer geriihrten Losung von Natrium (0,61g) in Methanol {10ml} wurde Resoroinal (4,34 g) I siner Portion hinzugegeben.
Nach halbstiindigem Ruhren des i3emisches bei Raumtemperatur wurde das Giberschilssige Methanol unter vermindertem
Druck entfernt. Zu dem entstehenden orangefarbenen Ol wurden Pyridin (6,6 ml), 3-Bremanisol {14,74g) und Kupfer(l)-chlorid
{192 mg) hinzugegeben. Das Gemisch wurde 66 Stunden bei 125°C ger(ihrt. Man lieR das Reaktionsgemisch abkiihlen, dann
wurde es in verdiinnte Chlorwasserstoffséure gegossen und mit Ether extrahiert, Die Etherextrakie wurden mit verdiinntam
wiBiigem Natriumhydroxid erneut extrahiert, und diese wiBrigen Extrakte wurden mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure
angesduert und mit Ether extrahiert, Diese Etherextrakte wurden nacheinander mit ‘Wasser und Salzlésung gewaschen, dann
getrocknet und eingeengt, so daB 3,72 eines roten Ols entstanden. Kolben-Kolben-Destillation dieses Ois (170°C
Ofentemperatur/0,05mmHg) ergab 3-{3-Methoxyphenoxy)phenol (1,71g) als ein dickes blaBgelbes o]}

VNMR Delta: 3,78 (3H, 5), 4,93 (1 H, s) ppm.
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Zu einer gerithrten Lésung von Natrium (0,18g) in Methanol {4ml) wurde in einer Portion 3-(3-Methoxyphenoxy)phenol (1,70g}
hinzugegeben. Nach halbstiindigem Rihren des Gemisches bei Raumtemperatur wurde das {iberschiissige Methanol unter
vermindertem Druck entfernt. Zu dem entstehenden orangefarbenen Ol wurden c-Bromphenylessigsiure (0,85g) und Kupfer(l)-
chlorid (40mg) hinzugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde eine Stunde bei 130°C geriihrt. Weitere o-Bromphenylessigsdure
{0,4g) und Natriumethoxid (0,13 g) wurden zugesetat, und das Gemisch wurde weitere 3 Stunden bei 130°C geriihrt, abkiihlen
gelassen, dann mit verdiinnter Chlorwasserstoffsdure angesiuert und mit Ether extrahiert. Die Etherextrakte wurden
nacheinander mit Wasser und Salz2lésung gewaschen, dann getrocknet und eingeengt, so daB 3,129 aines roten Ols mit einem
Gehaltvon 2-/3-{3-methoxyphenoxy)phenoxy/phenylessigséure ehtstand. Dieser rohen Saure (3,12 g) wurden Methanol (40ml)
und 3 Tropfen konzentrierte Schwefelséure zugesetzt, Cieses Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde bei 90°C geriihrt, dann
abkihlen gelassen, in Wasser gegossen und mit Ether extrahiert. Die Etherextrakte wurden nacheinander mit verdiinntem
wiiBrigem Natriumhydroxid, Wasser und Salzlésung gewaschen, dann getrockneiund eingeengt, so daf 1,33g eines gelben Ols
entstanden. Kolben-Kolben-Destillation dieses Ols (160°C Ofentemperatur/0,07 mmHg) ergab Methy!-2-/3-(3-
methoxyphenoxy)phenoxy/phenylacetat/1,03g, 36% Ausbaute aus 3-(3-Methoxyphenoxy)phenol/.

'H NMR Delta: 3,62 (3H, s), 3,68 {2H, s), 3,78 (3H, s) ppm.

Ein Gemisch aus Methy|-2-/3-(3-methoxyphenoxy)phenoxy/phenylacetat {1,00g) und Methylformiat (3,34 ml) in DMF (1 ml)
wurde im Verlaufe von 10 Minuten tropfenweise zu einer geriihrten Suspension von Natriumhydrid (0,13g) in DMF (10m1)
hinzugegeben, die in Eis auf unter 10°C gekiihit worden war (Aufschaumen). Nach der Zugabe wurde das Reaktionsgernisch

2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, in Wasser gegossen, mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure angesduert und dann mit
Ether extrahiert. Die Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt, so daB ein gelbes 01 (1,09g) entstand.
Kaliumcarbonat (0,76 g) und Dimethylsulfat (0,33 g) wurden nacheinander zu einer geriihrten Lsung dieses gelben Ols in DMF
{20ml) hinzugegeben, und das entstshende Gemisch wurde bei Raumtemperatur 2Y/2 Stunden lang geriihrt, in Wasser gegossen
und dann mit Ether extrahiert. Die Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, getrocknet, eingeengt und unter Verwendung eines
1:1-Gemisches von Ether und Benzin als Elutionsmittel chromatographiert, so daf die Titelverbindung /0,61 g, 55% Ausbeute
aus Methy!-2-/3-(3-mc:hoxyphenoxy)phenoxy/phenylacetat/ als ein farbloses viskoses Ol entstand.

'H NMR Delta: 3,60 (3H, s), 3,75 {3H, 5), 3,78 (3H, s), 6,55-6,72 (5H, m}, 6,97 (1H, d), 7,10-7,30 {6 H, m), 7,48 (1H, s) ppm.
IR-Maxima (Nujol) 1713, 1638cm™", .

Belspiel 8

Dieses Beisplel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-3-methoxy-2-/2-(3-/phenoxymethyl/phenoxy)phenyl/propenoat
{Verbindung Nr.21 von Tabelle ).

(E)-Methyl-3-methoxy-2-/2-{3-methylphenoxy)phenyl/propencat (0,50, hergestellt aus 3-Methylphenol und
2-Brombenzaldehyd nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode) und N-Bromsuccinimid {0,30g) wurden in
Tetrachlorkohlenstoff (25 m1) mit einer Spur Azobisisobutyronitril (AIBN) 4,5 Stunden am Riickfluf gekocht, wobeiin Abstdnden
von 1,5 Stunden weitere AIBN-Spuren zugesetzt wurden, Die Reaktion wurde durch GC itberwacht. Nach Standzeit tiber Nacht
bel Raumtemperatur wurdy sine weitere AIBN-Spur zu dem Reaktionsgemisch hinzugegeben, und das Riickflukochen wurde
fortgesetzt, bis die GC-Analyse fast vollsténdiges Fehlen des Ausgangsstoffes zeigte (1 Stunde). Das Reaktionsgsmisch wurde
durch Infusorienerde filtriert, mit Wasser gewaschen und eingedampft, so da ein blaBgelber Gummi entstand (0.82g). GC-und
NMR-Analyse zeigten, da dieser Gummi aus {E)-Methyl-2-/2-(3-brommethylphenoxy)phenyl/-3-methoxypropenoat {80%), der
aentsprechenden Dibrommethylverbindung (11%) und nichtumgesetztem Ausgangsstoff {8%) bestand.

'H NMR-Daten fir die gréBere Komponente: Delta 3,61 (3H, s), 3,77 (3H, s), 3,77 (3H, s, 4 42 (2H, s), 6,90-7,40 (8H, m), 7,48
{1H, s) ppm.

Diese Substanz wurde ohne weitere Reinigung eingesetzt,

Ein Teil des Rohmaterials (0,42 g, 80% Reinheit) wurde mit Phenol (0,105g) und Kaliumcarbonat (0,077 g) in DMF {20ml) gerihrt
und 1 Stunde auf 60°C erhitzt. Nach Standzeit Gber Nacht bei Raumtemporatur wurde das Gemisch eine weitere Stunde lang auf
60°C erhitzt, gekiihlt, in Wasser gegossen und mit Ethylacetat extrahiest. Die organische Fraktion wurde mit Wasser gewaschen,
getrocknet und eingedamptft, so daB ein blaBgelbes 01(0,42g) entstand. Unternommene Reinigung durch Hochleistungs-
Flissigkeitschromatographie unter Elution mit einem 3: 1-Gemlsch aus Benzin und Ethylacetat ergab die Titelverbindung (0,139}
als einen farblosen Gummmi, der als Beimengung 20% (E)-Methyl-2-/2-{3-dibrommethylphenoxy)phenyl/-3-methoxypropenost
enthielt.

'H NMR Daten fiir die Titelverbindung: Delta 3,68 {3H, 3,70 (3H, s), 4,98 (2H, s), 6,88-7,36 (13H, m), 7,46 {1H, s) ppm.

Belspiel 9

Dieses Beisplel veranschaulicht die Herstellung von (E))-Methyl-2-/2-(2-acetyl-5-phenoxynhenoxy)phenyl/-3-
methoxypropenoat und (E)-Methyl-2-/2-{4-acetyl-3-phenoxyphenoxylphenyi/-3-methoxy-propenoat {Verbindung Nr.366 baw.
365 von Tabelle ),

Methy!-2-(3-phenoxyphenoxy)phenylacetat wurde aus 3-Phenoxyphenol und 2-Brombenzaldehyd durch die in Beisplel 1
beschriebenan Schritte filr die Herstellung von Methyl-2-(3-methoxyphenoxy)phenylacetat hergestellt. Diese wurde unter
Verwendungvon Natriumhydrid und Methylformiat und dann Kaliumearbonat und Dimethylsulfatin (E)-Methy!-3-methoxy-2-/2-
{3-phenoxyphenoxy)-pheny!/propenoat umgewandelt/'H NMR (250MHz) 3,61 (3H, 5), 3,78 (3H, s}, 6,68-7,35 (13H), m), 7,48
(1H, s) ppm/, und 2war nach der in Beispiel * {ur die Herstellung von (E)-Methyl-2-/2-(3-hydroxyphenoxy)phenyl/3-
methnxypropenoat beschrigbenen Verfahrensweise, mit dem Unterschied, daB in diesem Falle genau 2 Aquivalente
Natriumhydrid verwer.det wurden.

Pulverisiertes Aluminiumchlorid (0,512g, 3,84 mmol) wurde zu einer gerlhrtan Lésung von (E)-Mathyl-3-methoxy-2-/2-(3-
phenoxyphenoxylphenyl/-propenoat (0,722g, 1,92mmol}in Dichlormethan (20ml) bei 0 bis 5°C hinzugegeben, Eine Ldsungvon
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Acetylchlorid {0,151 g, 1,92mmol) in trockenem Dichlormethan (3 ml)wurde danntr pfenweise im Verlaufe von 10 Minuten
zugesetzt, und das entstehende Gemisch wurde Giber Nacht gertihrt, wobei es sich au: Umgebungstemperatur erwidrmen konnte.
Das Reaktionsgemisch wurde mit Ether (125 ml) verdiinnt und mit 2n Chlorwasserstoffsiure {x 2), 10%iger wiiBriger
Natriumcarbenatldsung und schlieBlich mit Wasser gewaschen. Der nach Entfernung des Lésungsmittels gawonnene
Riickstand wurde durch Flashchromatographie unter Verwandung einas Gemisches aus Ether und Benzin als Elutionsmittel
gereinigt, wobei ein etwa 3:1-Gemisch der beiden Titelverbindungen (einzelne Identititen nicht zugenrdnet) als ein farbloser
Gummi (0,424 g) entstand. Ei~ Teil dieses Gummis (0,400 g) wurde durch Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie auf
Silicagel unter Verwendung e’1es Gemisches aus Hexan, Dichlormethan und Methyl-t-butylether im Verhiltnis von 70:25:5 als
Elutionsmitte! abgetrennt, wobei entstanden:

(I} Regioisomer A {0,179), zuerst eluiert, gréBere Komponente des Gemisches, als ein weiBer kristalliner Feststoff,
Smp. 90-92°C;

'H NMR (250 MHz): Delta 2,52 (3H, s), 3,56 (3H, s), 3,72 (3H, s), 6,48 (1H, d), 6,64 (1H, q), 6,9-7,4 (9H, m), 7,43 (1H, 5)
7,43(1Hs), 7,84 (1H, d) ppm.

und

() Regioisomer B (0,061, mit einem Gehalt von ca. 5% Regloisomer A), als zweites eluiert, kleinere Komponente des
Gemisches, als ein weier kristalliner Feststoff, Smp. 82-85°C;

'H NMR (250 MHz): Delta '2,51 {3H,s),3,60(3H,s),3,75(3H, 5), 6,45 (1 H, d), 6,59 (1 H, q), 6,9-7,4 (9H, m), 7,48 {1 H, ) 7,82 (1 H,d)
ppm.

Beispiel 10

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-3-melhoxy-2-/2~(3-pyrimidin-2-yloxyphenoxy)phenyl/propenoat
{Verbindung Nr.22 von Tabslle l).

Ein Gemisch aus (E)-Melhyl-2-/2-(3-hydroxyphenoxy)phenyll-a-methoxypropenoat {0,5g, hergestelit wie in Beispiel 1
beschrieben), Kaliumcarbonat (0,46g), 2-Chlorpyrimidin {0,23g) und Kupfer{l)-chlorid (0,01 g) in DMF {15mI) wurde 4 Stunden
unter RiickfluBkiihlung gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde das Gemisch in Wasser gegossen und filtriert. Das Filtrat wurde mit
Ether extrahiert. Die zusammengenommenen Etherextrakte wurden nacheinander mit Wasser und Salz2losung gewaschen,
getrocknet, eingeengt und unter Verwendung eines Gernisches aus Ether und Hexan als Elus‘onsmittal chromatographiert, so
daB die Titelverbindung als ein Gummi entstand {0,26g, Ausbeute 41%).

IR (Film); 1707, 1633¢cm™".

'H NMR (90 MHz): Delta 3,54 (3H, s), 3,68 (3H, s), 6,74-7,34 (9H, m), 7,38 (1H, s), 8,28 (2H, d) ppm.

Belsplel 11
Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung von (E)-Melhyl-S-melhoxy-2-/2-(3-phenoxyphenylthio)phenyl/propenoat

(Verbindung Nr.446 von Tabelle lIl):
S
I )

/C\C 2

H

UC”J

v
Cli40q L

2-Mercaptophenylessigsaure wurde nach einer in der Chemisliteratur beschriebenen Methode hergestellt (s.D.Papa u.a.,
J.0rg.Chem., 1949, 24, 723, R.H.Glauert und F.G.Mann, J.Chem. Soc., 1952, 2127 und Literaturstellen darin).
2-Mercaptophenylessigséure (1,68g) wurde zu einer geriihrten L&sung von Natriumhydroxid (0,8g) in Methano! (10ml), {vgl.
D.C.Atkinson u.a.. J.Med.Chem., 1383, 26, 1361) hinzugegeban.

Die entstehencie orangefarbene Lésung wurde 90 Minuten bei Raumtemperatur geriikrt, dann unter vermindertem Druck
eingeengt, wobei die letzten Reste von Methanol durch Azeotropieren mit Toluen entfernt wurden, so daB ain gelber Feststoff
2uriickblieb, Kupfer(l)-chlorid (0,2g) und eine L&sung von 3-Phenoxybrombenzen (2,49¢, hergestellt aus 3-Phenoxyphenal und
Triphenylphosphindibromid nach der van J.P. Schaefer u.a., Org. Synth. Sammelband 5, 142, beschriebenen Methoda) in DMF
{10ml)wurden nacheinanderzu einer geriithrten L8sung dieses gelben Faststoffs in DMF (20ml) hinzugegsben, Das entstandens
Gemischwurde 13/4 Stunden bei 95°C, 2'Stunden bei 126°C und dann weitere 2 Stunden bei der RiickfluBtemperatur gehalten,
Nach dem Abkiihlan wurde das Reaktionsgemisch inwiBriges Natriumhydroxid gegossen, dann mit Ether (x 3) gewaschen, Die
wiBrige L&sung wurde mit konzentriertar Chlorwasserstoffsture angesduert und mit Ether {x 3) extrahiert . Diese Extrakte
wurden mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt, so daB ein purpurfarbenes O1(2,2g) entstand, das hauptsichlich aus
2-(3-Phenoxyphenyithio)phenylessigsiure bastand. Eine Ldsung dieses Ols in Methanol (20ml) wurde zu sdurehaltigem
Methanol/hargestelit durch sorgfaltige Behandlung von Methanol {30ml) mit Acotylchiorid (3,6 ml)/hinzugegeben, und das
entstehends Gemisch wurde 90 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt. Das Reaktionsgemisch wurde eingeengt, und der
Rickstand wurde auf Ether und wiBrigns Natriumhydrogencarbonat aufgeteilt, Die organische Schicht wurde abgetrennt und
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nacheinander mitwaBrigem Natriumhydroxid (% 2) und Wasser (x 3) gewaschen, dann getrocknet und eingeengt, so daB rohes
Maethyl-2-(3-phenoxyphenylthio)phenylacetat (2,06 g) als purpurfarbenes Ol entstand.

IR-Maximum (Film); 1740cm™", 94% Reinheit durch GC.

Das rohe Methyl-2-{3-phenoxyphenyithio)phenylacetat wurde mit einer Ausbeute von 53%in die Titelverbindung umgewandelt,
und zwar durch die beiden Schritte, die in Beispiel 7 fur die Umwandlung von Methyl-2-/3-(3-methoxyphenoxy)phenoxy/
phenylacetat in (E)-Methyl-2-/2-(3-/3-methoxyphenoxy/phenoxy)phenyl/-3-methoxypropeioat beschrieben wurden, das heift,
durch Formulierung mit Methylformiat und Natriumhydrid, gefolgt von O-Methyllerung mit Dimethylsulfat und Katiumcarbonat.
Das Produkt war ein orangefarbener Gummi, 98% Reinheit durch GC, der beim Stehen auskristallisierte,

Smp. 48-51,5°C.
IR-Maxima (Film); 1710 und 1632cm™".
'H NMR (270 MHz): Delta 3,62 (3H, s), 3,73 (3H, ) 6,78 (1H, dd), 6,80~7,00 (4 H, m), 7,05-7,36 (7H, m), 7,42 (1H, d), 7,48 (1H, s)

ppm..

Beisplel 12

DMases Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-2-/2-{3-pyrimidin-2-yloxyphenylthio)phenyl/-3-
methoxypropenoat (Verbindung Nr.22 von Tabelle IV).

Ein Gemisch aus dem Natriumsalz von 3-Methoxythiophenol {hergestelit durch Behandlung von 3-Methoxythiophenol {2,8g]
mit Natriumhydroxid [0,8 gl in Methanol [20mI} mit anschlieBender Eindampfung zur Trockne), 2-Bromphenylessigsaure {4,3¢)
und Kupfer{l}-chlorid (0,4 g) in trockenem DMF (25 ml) wurde (iber Nachtam RackfluB gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde
gekiihlt, in Wasser gegossen und mitverdiinnter Chlorwasserstoffséure angeséuert. Das wiBrige Gemischwurde mit Ether {x3)
extrahiert, und die zusammengenommenen Etherextrakte wurden wiederum mit verdinnter Natriumhydroxidldsung (x2}
extrahiert. Die zusammengenommenen wiBrigen Hydroxidextrakte wurden mit verdiinnter Chlorwasserstoffsdure angesduert
und erneut mit Ether extrahiert {x3). Diese zusammengenommenen Ethersxtrakte vvurden mit Wasser (x3) gewaschen,
getrocknet und eingedampft, so daB ein orangefarbenes Ol entstand {3,5g, 96,8% cusih GC), Das Ol wurde tiber Nacht bei
Raumtemperatur mit sdurehaltigem Methanol behandelt. Normale Aufarbeitung lieferte Methyl-2-(3-methoxy-
phenylthio)phenylacetat (2,99, 91% durch GC) als eine gelbe Fliissigkeit, die in der nichsten Stufe ohne weitere Reinigung
verwendet wurde,

'H NMR Delta; 3,64 {3H, s), 3,74 (3H, s), 3,36 (2H, s) ppm.
IR-Maxime (Film): 1739¢m™".

Methyl-2-{3-methoxyphenylthio)phenylacetat (0,86g) und Pyridiniumhydrochlorid (2,089, UberschuB) wurden zusammen unter
elner Stickstoffatmosphire bei 200°C gehalten. Nach 3 Stunden wurde das Reaktionsgemisch gekiihlt und dann auf verdiinnte
Chlorwasserstoffséure und Ethylacetat aufgoeteilt. Die saure waBrige Schicht wurde weiter {x 2) mit Ethylacetat extrahiert, und die
z2usammengenoramenen organischen Schichten wurden mit verdiinntem Natriumhydroxid (x3) extrahiert. Die
2usammengenommenen basischen Schichten wurden mit konzentrierter Chlorwasserstoffsdure angesduert und dann mit
Ethylacetat extrahiert (x3). Diese organischen Extrakte wurden zusammengenommen und mit Wasser {x3) gewaschen,
getrocknet und eingedampft, so duf ein weiBlicher Feststoff (0,64 g) entstand. Der weiBliche Feststoff wurde mit
methanolischem Chlorwasserstoff behandelt, so daB8 nach Standard-Aufarbeitungsbedingungen Methyl-2-(3-
hydroxyphenyithio)phenylacetat (0,44 g) als ein rotes Ol (Reinheit 90,5% durch GC) gewonnen wurde, das in der nichsten Stufe
ohns weitere Reinigung verwendet wurde.

IR-Maxima: 3384, 1738cm™",

Eine L8sung von rohem Methyl-2-{3-hydroxyphenylthio)phenylacetat (0,44 g) und Methylformiat (1,92 ml) In trockenem DMF
(2ml)wurde tropfenwelse zu einer gerlihrten Suspension von Natriumhydrid {0,21 g, 65%ige Dispersion in ), vorgewaschen mit
Petrolether) in trockenem DMF (3ml) hei 0-5°C hinzugegeben, Nach insgesamt 15 Minuten lie man die Temperatur auf
Raumtemperatur ansteigen. Nach 2¥/2 Stunden wurde das Rea%nsgemisch in Wasser gegossen, mit konzentrierter
Chlorwasserstoffséure angesauert und dann mit Ether {x3) extrahiert, Die zusammengenommenen Etherextrakte wurden mit
Wasser (x3) gewaschan, getrocknet und eingedampft, so daB ein roter Gummi entstand {0,49g). Der rote Gummi wurde in DMF
{6ml) geldst und auf 0°C abgekiihit. Kaliumcarbonat (0,132 g) wurde zugesetat, anschlieBend tropfenweise eine Lsunn von
Dimethylsulfat (0,111 g) in DMF, Nach 4'/sstiindigem Rilhren wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen und mit Ether
(x3) extrahiert. Die zusammengenommenen Etherextrakte wurden mit Wasser gewaschen (x3), getrocknetund eingedampft, so
daB Methyl-2-/2-(3-hydroxyphenylthio)phenyl/-3-methoxypropenoat (0,45 g} als sin roter Gummi entstand.

IR-Maxime; 3240,1709, 1665¢cm™", M*316
'H NMR Delta: 3,65 (3H, s); 3,76 (3H, s), 7,47 (1H, 8) ppm,

Rohes {E)-Methyl-2-/2-(3-hydroxyphenylthio)phenyl/-3-methoxypropenoat (0,4 g) wurde bei 80-80°C unter Stickstoff mit
2-Chlorpyrimidin (0,45g) und Kaliumcarbonat (0,17 g) in trockenem DMF {10ml) behandelt. Nach 4'/2 Stunden zeigte GC-Analyse
vollstindige Bildung eines einzelnen Produktes an. Das Reaktionsgemisch wurde gekiihlt, in Wasser gegossen und dann mit
Ether (x4) extrahiert. Die zusammengenommenen gelben Etherextrakte wurden mit Wasser (x2) gewaschen, getrocknet und
eingedamplft, so daB ein orangefarbener Gummi (0,39g) entstand. Chromatografie (Elutionsmittel Ether) lieferte die
Titelverbindung als einen orangefarbenen viskosen Gummi (0,34 g);

IR-Maxima 1706, 1632¢cm™";
'H NMR Delta; 3,64 (3R, s); 3,75 (3H, s); 6,97-7,06 (3H, m); 7,08-7,12 (1H, d); 7,25-7,35 (4H, m), 7,46-7,48 (1H, d); 7,49 (1H, s);
8,53-8,56 (2H, d) ppm. '
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Beisplel 13

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-2-/2-(3-phenylthiophenoxy)phenyl/-3-methoxypropenoat
{Verbindung Nr.1 von Tabelle I).

3-Hydroxydiphenylsulfid (2,02g; 0,01 mol), {E}-Methyl-2-{2-bromphenyl)-3-methoxypropenoat (1,359, 0,005 mol, hergestelit aus
Methyl-o-bromphenylacetat, Methylformiat und Natriumhydrid, dann Kaliumcarbonat und Dimethylsulfat in den zwei, in
Beispiel 7 fiir eine &hnliche Umwandlung beschriebenen Schritten), wasserfreies Kaliumcarbonat (0,69g; 0,005 mol; und eine
katalytische Menge Kupfer(l)-chlorid wurden gemischt und unter Rithren auf 175°C erhitzt. Nach 10 Stunden wurde das Gemisch
auf Umgebungstemperatur abgekihit und in DMF {50ml) geldst. Die'so gewonnene Losung wurde in Wasser (100ml) gegossen,
und die entstandene Emulsion wurde mit Ether (2 X 100ml) extrahiert. Die zusammengenommenen Etherextrakte wurden
nacheinander mit Wasser (2 X 100ml), 2M Natriumhydroxidlésung (2 x 100m!) und Wasser (2 x 100m]) gewaschen. Die
entstehgnde Etherlésung wurde getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck zur Trockne eingedampft. Chromatogralie
unter Verwendung von Hexan und Chloroform als Elutionsmittel ergaben die Titelverbindung {0,83g) als ein viskoses Ol

'H NMR (60 MHz) Delta: 3,52(3H, s), 3,64 (3H, s), 6,5-7,3 (13H, m), 7,42 (1H, s) ppm.

Belsplel 14 . ‘

Dieses Belspiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-2-/2-(3-phenyithiophenoxy}phenyl/-3-methoxypropenoat-§,S-
dioxid (Verbindung Nr.3 von Tabelle 1),

3-Hydroxydiphenylsulfon (3,66g; 0,0156 mol), (E)-Methyl-2-(2-bromphenyl)-3-methoxypropenoat (1,59; 0,0055 mol, hergestellt
wiein Beispiel 13 beschrieben) und wasserfreies Kaliumcarbonat{(1,1g; 0,0079mol) wurden mitkatalytischen Mengen Kupfer(l)-
chlorid und Kupferbronze gemischt. Das Gemisch wurde unter Stickstoff 10 Stunden lang auf 170°C erhitzt. Nachdem die
Schmelze auf Umgebungstemperatur abgekiihit war, wurde der Riickstand in DMF (50ml} geldst. Die entstandene Lésung wurde
mit Ether (100ml) verdiinnt, und die Lésung wurde filtriert, um anorganische Salze zu entfernen, Die Ldsung wurde nacheinander
mit Wasser (100mi), 2 M Natriumhydroxidldsung (2 X 100ml), Wasser (100ml) und geséttigter Salzlésung (100ml) gewaschen,
Die Etherlésung wurde getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck zur Trockne eingedampft. Chromatografie des
Riickstandes unter Verwendung von Hexan und Chloroform als Efutionsmittel ergab die Titelverbindung (0,66 ).

'H NMR (60 MHz) Delta: 3,46 (3H, s), 3,57 (3H, s), 6,6-8,0 (14H, m) ppm.

Beisplel 15

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-2-/2-(3-anilinophenoxy)phenyl/-3-methoxypropenoat
{Verbindung Nr.4 von Tabelle 1}.

3-Hydroxydiphenylamin (1,365g; 0,0074 mol), (E)-Mathyl-2-(2-bromphenyl)-3-methoxypropenoat (1g; 0,0037 mol, hergestellt
gem4B Beschreibung in Beispiel 13) und wasserfreies Kaliumcarbonat (0,517 g; 0,0037 mol) wurden mit katalytischen Mengen
Kupfer{l)-chlorid und Kupferbronze zusammengenommen. Das Gemisch wurde neun Stunden auf 170°C erhitzt und dann
abgekihit und in DMF (20ml) geldst. Diese Lésung wurde dann auf Ethe: und Wasser aufgeteilt. Die Etherschicht wurde mit
Wasser (2 x 100ml), dann mit 1 M Natriumhydroxidlésung (2 X 100ml) gewaschen. Dann wurde die Etherldsung getrocknet,
filtriert und unter vermindartem Druck zur Trockne eingedamplft. Der zuriickbleibende Gummi wurde zur Trockne eingedampft.
Der zuriickbleibende Gummi wurde durch Chromatografie unter Verwendung von Hexan und Dichlormethan als Elutionsmittel
gereinigt, so daR die Titelverbindung {0,40g) entstand.

'H NMR (60 MHz) Delta: 3,57 (3H, s), 3,67 (3H, 5) 5,75 (1H, br s), 6,3-7,4 (13H, m), 7,44 (1 H, s) ppm.

Belsplel 16

Dieses Belspiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-2-/2-(3-N-methylanilinophenoxy)phenyl/-3-methoxypropenoat
{Verbindung Nr.5 von Tabelle 1).

Natriumhydrid (300 mg einer 80%igen Dispersion in O1; 0,01 mol) wurde mit Hexan (2 x 60ml) 6lfrei gewaschen. Das Hydrid
wurde dann in trockenem DMF (10 ml) suspendiert. Zu dieser Suspension wurde eine Losung von (E)-Methyl-2-/2-(3-
anilinophenoxy)phenyl/-3-methoxypropenoat {290mg, hergestelit gemiR Beschreibung in Beisplel 15} in trockenem DMF
{(10m!) mit einer solchen Geschwindigkeit hinzugegeben, daB ein besténdiges Aufschdumen aufrechterhalten wurde. Als das
Aufschiumen aufgehdrt hatte, wurde das Gemisch weitere 15 Minuten geriihrt, und dann wurde lodmethan (2ml; groRer
UberschuB) im Verlaufe von 5 Minuten zugesetzt. Es wurde weitere 30 Minuten garilhrt, bevor die Suspension vorsichtig mit
Wasser (50mi) verdiinnt wurde. Die wiRrige Emulsion wurde mit Ether (2 X 50 ml) extrahiert, Diese Etherextrakte wurden mit
Wasser (2 x 50ml) gewaschen, getrockne, filtriest und unter vermindertem Druck zur Trockne eingedampft, so daB die
Titeherbindung als ein viskoses Ol entstand (211 rig).

H NMR (60 MHz) Delta: 3,20 (3H, s), 3,54 (3H, s), 3,65 (3H, 5), 6,3-7,4 (13H, m), 7,44 (1H, 5) ppm.

Belsplel 17

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-3-methoxy-2-(2-/3-(alpha-hydroxybenzyl)phenoxy/
phenyl)propenoat (Verbindung Nr.380 von Tabelle ).

3-Hydroxybenzylalcohol (31,0g) wurde fein gemahlen und mit Kaliumcarbonat (34,6 g), 2-Bromphenylessigsiure (26,9g)und
Kupfer{l)-chlorid {groRer Spatel voll} unter Stickstoff geriihrt. Das Gemisch wurde auf 140°C erwérmt und 32 Stunden lang
kréftig gertihrt. Dann wurde DMF (60 mi) zu der geriihrten Schmelze hinzugegeben, und man lie@ die Lésung abkithlen, sie wurde
inWasser gegos: sn und mitverdiinnter Chlorwasserstolfsdure angesiuert. Die wiBrige Schicht wurde mit Ether extrahiert, und
die Etherextrakte wurden mit Wassar gewaschen, getrocknet und eingedampft, so daB 2-{3-Hydroxymethy!phenoxy)-
phenylessigsiure als ein braunes 01 (42,03g) entstand, das ohne weitere Reinigung versendet wurde.

Die rohe Siure {41,0g) wurde in Methanol (600mi), das konzentrierte Schwefelsure enthielt {2,5ml), 3,6 Stunden lang am
RuckfluB gekocht. Nach Verdampfung des Methanols wurde der Rilckstand in Ethylacetat gel8st, mit verdinntem wiBrigen
Natriumhydroxid und dann mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft, so daB ein braunes Glentstand (26,31g).1,31¢g
wurden durch HPLC (Elutionsmittel Ethylacetat: Hexan im Verhiiltnis 1:1) gereinigt, wobei rvines Methyl-2-(3-
hydroxymethylphenoxy)phenylacetat als ein blaBgslbes Ol entstand.
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'H NMR (400 MHz) Delta: 2,12{1H,s), 3,60 (3H, s), 3,68 (3H, s), 4,62 (2 H, s), 6,95 (1H, s), 6,85-6,90 (2H, 1), 7,04-7,14 (2H, m),
7,21-7,32 (3H, m) ppm.
IR-Maxima (Film): 3450, 1742¢cm™".

Ein Gemisch aus dem rohan Methyl-2-(3-hydroxymethylphenoxy)phenylacetat (26,0g) und Methylformiat (56 ml) in trockenem
DMF (50 ml) wurde tropfenweise im Verlaufe von 30 Minuten bei 5°C zu Natriumhydrid (7,35 g einer 60%igen Dispersion in Ol, mit
Hexan gzwascher:!in trockenem DMF (100 ml) hinzugegenen. Nach Riihren bei 5°C fiir weitere 30 Minuten lie man das Gemisch
im Verlaufe von mehreren Stunden Raumtemperatur annehmen und dann tiber Nacht stehen. Das Reaktionsgemisch wurde
danach in Wasser gegossen und mit Ether extrahiert. Die wa8rige Schicht wurde dann mit verdiinnter Chlorwasserstoffsaure
angesduert und mit Ether extrahiert. Die Etherextrakte wurden getrocknet und eingedampft, so da8 rohes Methyl-3-hydroxy-2-(2-
/3-hydroxymethylphenoicy/phenylpropenoat als ein orangefarbenes O1{32,19 g) entstand. Der rohe Methylester (32,10g) wurde
in DMF (80m) bei & bis 11°C mit Kaliumcarbonat (25,4 g) gerihrt, und eine Lésung von Dimethylsulfat (11,6g) in DMF (20ml)
wurdetropfenweise im Verlaufe von 10 Minuteri zugesetzt. Man lieB das Gemisch im Verlaufe einiger Stunden Raumtemperatur
annehmen und lieB es denn Gber Nacht stehen. Das Reaktionsgernisch wurde in Wasser gegossen, mit verdiinnter
Chlorwasserstoffséure angesauert und mit Ether extrahiert. Die Etherextrakte wurden mit Wasser gewaschen, getrocknet und
eingedampft, so daB ein orange-braunes O1 (14,38g) entstarid. Reinigung durch HPLC lieferte {E)-Methyl-3-methoxy-2-(2-/3-
hydroxymethylphenoxy,'phenyl)propenoat ais ganz leicht pinkfarbenen kristallinen Feststoff (7,8 g).

'H NMR (270 MHz) Delta: 2,55 (1H, s), 3,58 (3H, 5), 3,74 (3H, s), 4,55 (2H, 5), 6,8-7,28 (8H, m), 7,44 (1H, ) ppm.
IR-Maxima (Nujol): 3618, 1705, 1625¢cm™",

Ein Teil dieses Alcohols 0,314 g) wurde in trockenem Methylenchlorid (§mi) geriihrt, und Pyridiniumdichromat (0,564 g) wurde
z2ugesetzt, und das Gemisch wurde 4 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Dann viurde das Gemisch filtriert, und das Prézipitat
wurde mit Ether gewaschen. Die zusammengenommenen Methylenchlorid- und Etherwaschabginge wurden eingedampft,
wobei (E})-Methyl-3-methoxy-2-{2-/3-formylphenoxy/phenyl)propenoat als ein braunes Ol {0,309¢) entstand.

'H NMR (270 MHz) Delta: 3,59(3 H, s), 3,65 (3H, s), 6,98 (1H, d), 7,17-7,36 (4H, m), 7,40-7,47 (3H, m), 7,47 (1H, 5), 7,55 (1H, d)
ppm.
IR-Maxima (Film): 1710, 1610cm™",

(E)-Methyl-3-methoxy-2-(2-/3-formylphenoxy/phenyllpropenoat (0,50 g) wurde bei —20°C unter Stickstoff in trockenem THF
(20ml) gerlihrt, Phenylmagnesiumbromid (0,53 ml einer 3M Lésung in Ether) wurde langsam tropfenweise als eine verdilinnte
Lasung in trockenem THF (5ml) zugesetzt, Nach Beendigung der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch bei —20°C 30 Minuten
gerdihrt, dann langsam im Verlaufe von 1 Stunde auf Raumtemperatur erwarmt und dann tiber Nacht stehen gelassen, Danach
wurde das Gemisch auf 5°C abgekihlt, Wasser wurde zugesetat, und das entstehends Gemisch wurde mit Ethylacetat extrahiert,
Nach Waschen mit Salz:6sung und Trocknen wurde die Ethylacetatlsung eingedampft, so da8 ein gelbes Ol entstand. Dieses
wurde durch HPLC (Elutionsmittel Hexan:Ether im Verhiltnis 2:1) gereinigt, wobel die Titelverbindung als ein farbloses O
entstand {0,340 g).

'H NMR (400 MHz) Delta: 2,30(1H,d),3,67(3H,s),3,72(3H,s),5,78 (1H, d), 6,82 (1H, d), 6,91 (1H, d), 7,02-7,08(2H,m), 7,10-7,16
{1H, m), 7,20-7,30 (8H, m), 7,45 (1 H, s) ppm.
IR-Maxima (Film): 3460, 1715, 1635cm™".

Belsple! 18

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methy!-3-methoxy-2-{2-/3-(2-pyridyloxymethyl)phenoxy/
phenyl)propenoat, (Veibindung Nr.6 von Tabelle 1),

Silbercarbonat (0,289) wurde zu {E)-Methyl-3-methoxy-2-(2-/3-brommethylphenoxy/phenyl)propenoat (0,75 g, 70% Reinheit,
hergestelit nach der in 3eispiel 8 beschriebenen Methode) und 2-Pyridon (0,19g) in Hexan hinzugegeben. Das Gemisch wurde
am RickfluB gekocht und durch Umwickeln mit Folie 3 Stunden vor Licht geschiltzt und dann dber Nacht stehen gelassen. Das
Hexan wurde verdampft, und der Riickstand wurde in Methylenchlorid aufgenommen und durch Infusorienerde filtriert. Das
Filtrat wurde mit wirigem Natriumhydrogencarbonat und dann mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft, so daR
ein orangefarbener Gummi entstand (0,72 g). Dieser wurde durch HPLC (Elutionsmittel Ether-Hexen im Verhaltnis 1:1 }gerelnigt,
so daf die Titelverbindung als ein farbloser Gummi entstand (0,188g).

'H NMR (270 MHz) Delta; 3,60(3H, s}, 3,76(3H,s),5,32(2H, s), 6,78(1H, d}, 6,84~6,96 (3H, m), 7,04-7,16 (3H, m), 7,21-7,31 (3H,
m), 7,48 (1H, s), 7,52-7,60 (1H, m), 8,15 (1 H, d) ppm.
IR-Maxime (Film): 17185, 1670, 1645, 1600cm™",

Belsplel 19

Dieses Beisplel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-3-methoxy-2-(2-/3-pyrimidin-2-yloxymethylphenoxy/
phenyllpropenoat (Verbindung N'r.85 von Tabelle Il).

(E)-Methyl-3-methoxy-2-(2-/3-hydroxymethylphenoxy/paenylipropenoat (0,5 g, hergestelit gem4B Beschreibung in Baisplel 17)
in trockenem DMF {einige ml) wurde bel Raumtemperatur zu in trockenem DMF {10 mi) gerdhrtem Natriumhydrid (0,072g einer
60%igen Dispersion in Ol, mit Hexan gewaschen) hinzugegeben. Nach Beendigung der Zugabe wurde das Gemisch 6 Minuten
gerGhrt, dannwurde 2-Chlorpyrimidin (0,92 g) zugesetzt und das Gemisch danach ber Nacht stehen gelassen, Dannwurde esin
Wasser gegossen, angestiuert und mit Ether extrahlert. Die Etherextrakte wurden getrocknet und eingedampft, so daB ein gelbes
01(0,95g) entstand. Dieses wurde durch HPLC (Elutionsmittel Ethylacetat:Hexan im Verh3ltnis 1;1) gereingt, so daB die
Titelverbindung (0,104 g) als ein Ol entstand,
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H NMR (270 MHz) Delta: 3,60 (3H, s), 3,75 (3H, s), 6,39 (2H, s), 6,86-6,98 (3H, m), 7,03-7,31 (6H, m), 7,49 (1 H, 5), 8,50 (2H, d)

ppm.
IR-Maxima (Film): 1713, 1640cm™.

Beispiel 20

Dieses Beisplel vei anschaulicht die Herstellung von (E,E)- und (E,2)-Methy!-3-methoxy-2-{2-/3-(4-nitrostyryl)phenoxy/phenyl)-
propenoat (Verbindungsgemisch Nr.403 von Tabelle ). ,

Dimethylphosphit (1,39g) in trockenem DMF (5ml) wurde bei 20°C tropfenweise zu einer geriihrten Suspension von
Natriumhydrid (0,61 g einer 50%igen Dispersion in O, mit Hexan gewaschen) in trockenem DMF {10ml) hinzugegeben. Nach
Beendigung der Zugabe und Riihren tiber einen Zeitraum von weiteren 20 Minuten wurde (E)-Methy!-3-methoxy-2-(2-/3-
bromnfethylphenoxy/phenylpropenoat (7,09 70% reine Substanz, hergestellt, wie in Reispiel 8 beschrieben) tropfenweise
z2ugesetzt, Das Reaktionsgemisch stand 60 Stunden und wurde denn 10 Stunden auf 65°C erhitzt und dann in Wasser gegossen
und mit Ethylacetat extrahiert, Der Extrakt wurde getrocknet und eingedampft, so daB ein viskoser gelber Gummi entstand, der
durch Flash-Chromatografie (Elutionsmittel 5% Methanol in Ethylacetat) gereinigt wurde, so daB das Phosphonat (E)-Methyl-3-
methoxy-2-/3-(dimethylphosphonomethyl)phenoxy/phenylpropenoat als ein nahezu farbloses Ol entstand {1,50g).

'H NMR (400 MHz) Delta: 3,13(2H,d), 3,62 (3H, s), 3,66 (3H, s), 3,68 (3H, s), 3,78 (3H, s), 6,85 (1 H, d), 6,92 (2H, d}, 7,00 (1H, d),
7,13(1H, 1), 7,20-7,31 ({4H, m), 7,48 (1 H, s) ppm.
IR-Maxima (Film): 1715, 1645¢cm™",

Dieses Phosphonat (0,61g) in trockenem DME {5ml) wurde tropfenweise zu in trockenem DME (10 mi) gerithrten Natriumhydrid
(0,072g einer 50%igen Dispersion in Ol, gewaschen mit Hexan) bei 5°C unter Stickstoff hinzugegeben. Nach Beendigung der
Zugabe wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwérmt und 15 Minuten geriihrt. 4-Nitrobenzaldehyd {0,227 g} in
trockonem DME (5ml) wurde langsam tropfenweise zu dem Reaktionsgemisch hinzugegeben, das dann iber Nacht bei
Raumtemperatur gerithrt wurde, Dann wurde Wasser z2ugesetzt und das Gemisch mit Ether extrahiert, Die Etherschicht wurde
getrocknet und eingedampft, so daB ein viskoses gelhes Ol entstand, das durch HPLC (Elutionsmittel Hexan:Ethylacetatim
Verhiltnis 3:1) gereinigt wurde, wobei die Titelverbindung als ein 5:1-Gemisch von (2):(E)-Stilbenisomeren (gelber Gummi,
0,20g) gewonnen wurde.

'H NMR (270 MHz) Delta: /Daten fiir {2)-lsomer/3,57 {3H, s}, 3,74 (3H, s), 6,58 (1H, d), 6,72 (1H, d), 6,72-6,98 (3H, m), 7,05-7,36
{7H, m), 7,45{1H, s), 8,06 (2H, d) ppm.

Dieses Gemisch wurde durch RiickfluBkochen mit einer Spur lod in Toluen zu einem 85:15 (E):(2)-Stilbenisomergemisch
isomerisiert,

1H NMR (400 MHz) Delta (Daten fir (E)-lsomer): 3,62 (3H, s), 3,78 (3H, 5), 6,92-7,35 (10H, m), 7,49 (1H, s}, 7.61 (2H, d), 8,22
{2H, d) ppm.

Belsplel 21

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methy!-3-methoxy-2-(2-/3-benzoyloxymethylphenoxy/
phenyllpropenoat (Verbindung Nr.398 von Tabelle 1).
(E)-Methyl-3-methoxy-2-(2-/3-brommethylphenoxy/phenyl)propenoat (0,59 Substanz von 75% Reinheit, hergestelit, wie in
Baispiel 8 beschrieben), Benzoeséure (0,13 g) und Kaliumcarbonat {0,076 g) wurden Giber Nacht bei Raumtemperatur in
trockenem DMF geriihrt. Dann wurde Wasser zugesetzt, und das Gemisch mit verdiinntem wirigen Hydrogencarbonat
exirahiert, getrocknet und eingedampft, so daB ein gelbes viskoses 01 (0,49g) entstand, das durch HPLC gereinigt wurde
{Elutionsmittel Hexan:Ethylacetat im Verhéltnis 5:2), wobel die Titelverbindung gewonnen wurde {0,120g).

H NMR (400 MHz) Delta: 3,60 (3H, s), 3,75 (3H, s), 6,31 (2H, 5), 6,93 (1H, d), 6,96 (1H, d), 7,06 (1H, ), 7,12(1H, d), 7,16 (1H, d),
7,44 (2H,1), 7,25-7,32 (2H, m), 7,47 1H, 5), 7,55 (1H, d), 8,05 (2H, d) ppm.

Beisplel 22

Nieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-3-methoxy-2-(2-/3-{triphenylphosphoniomethyl)phenoxy/
phenyl)-propenoatbromidsalz (Verbindung Nr.404 von Tabelle I},
(E)-Methy!-3-methoxy-2-(2-/3-brommethylphenoxy/phenylipropenoat (4,58 g Substanz von 70% Reinheit, hergestellt, wie in
Belispiel 8 beschrieben) und Triphenylphosphin (2,33g) wurden in trockenem THF (40ml) bei Raumtemperatur 4 Stunden lang
gerlihrt und dann Ober Nacht stehen gelassen. Das Ldsungsmittel wurde verdampft, so daB ein klebriger Riickstand gewonnen
wurde, der mit Ether/Ethylacetat trituriert wurde, so daB die Titelverbindung als gelb-weiBer Feststoff (4,38g) entstand, Smp.
176-177°C.

'H NMR (270 MHz) Delta: 3,56 (3H, s), 3,74 {3H, 5), 6,28 (2H, d), 6,48 (1 H, s, 6,62 (1H, d), 6,77 (1H, d), 6,97 (1H, d), 7,04 (1 H, 1),
7,10-7,28 (3H, m), 7,40 (1H, 8), 7,64-7,80 (15H, m) ppm.

Beisplel 23

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E,E}-Methyl-3-methoxy-2-{2-/3-styrylphenoxy/phenylipropenoat
(Verbindung Nr. 18 von Tabelle 1).
(E)-Methy!-3-methoxy-2-(2-/3-(triphenylphosphoniomethyl)phenoxy/phenylipropenoatbromidsalz (1,0g, hergestellitwicin
Beisplel 22 beschrieben) in trockenem DMF (5ml) wurde tropfenweise zu Natriumhydrid /0,0759 einer 50%igen Dispersionin{l,
mit Hexan gewaschen/ in trockenem DMF {5 ml) hinzugegeben, so daB eine orangefarbene Losung entstand, Nach Beendigung
der Wasserstoffentwicklung (2 Stunden) wurde Benzaldehyd (0,66 g) in trockenem DMF {6 ml) zugesetat, und das
Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur 20 Stunden lang geriihrt und dann im Verlaufe von 2 Stunden auf 60°C erhitat.



-54- 287 401

Dann wurde Wasser zugesetzt, und das Gemisch wurde mit Ethylacetat extrahiert. Der organische Extrakt wurde getrocknetund
eingedampft, so daB ein gelbes Ol (1,3g) entstand, das durch HPLC (Elutionsmittel THF:Hexan im Verhiltnis 1:4) gereinigt
wurde, wobei ein 1:1-Gemisch der Titelverbindung und des entsprechenden (Z)-Styrylisomers (0,362g) entstand.

Dieses (2):{E)-Gemisch wurde zu dem (E)-Isomer isomerisiert, indem es lediglich in Toluen mit einem lodkristall einige Stunden
am RiickfluB gekocht wurde, so daR das (E)-Isomer als ein farbloser Gummi entstand.

'H NMR (270 MHz) Delta; 3,64 (3H,s), 3,77 (3H, 5), 6,88 (1H, d), @,96—7,40 (10H, m), 7,48 (1H, s), 7,48 (2H, m) ppm.
IR-Maxima (Film): 1710, 1640cm™".

Beispiel 24

Dieses Beispiel veranschaulichtdie Herstellung von (E)-Methy!-3-methoxy-2-(2-/3-phenoxycarbonylphenoxy/phenyl}propenoat
(Verbindung Nr.50 von Tabelle 1),

Zu (E)-Methyl-3-methoxy-2-(2-/3-hydroxymethylphenoxy/phenyl)-propencat (2,43g, hergestelit wie in Beispiel 17 beschrieben),
das bel 5-10°C in Aceton (100m)} geriihrt wurde, wurde Chroms#ure /hergestellt durch Ldsen van Chromiumtrioxid {6,5g) in
18,5ml Wasser mit Gehalt an 5,5ml konzentrierter Schwefelsdure/ hinzugegeben, bis eine rétlich-braune Farbe bestehen blieb
und GC anzeigte, daB der gesamte Ausgangsalcohol verschwunden war. Das Gemisch wurde dann in Wasser gegossen und mit
Ether extrahiert. Die Etherextrakte wurden mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft, so daf (E)-Methyl-3-methoxy-2-
(2-/3-carboxyphenoxy/phenyl)propenoat als ein blaBgelbes Ol (2,495g) entstand.

'H NMR (270 MHz) Delta: 3,60 (3H, s), 3,76 (3H, s), 6,95 (1H, d), 7,14-7,40 (5H, m), 7,50 (1H, 5), 7,66 (1H, 5), 7,78 (1H, d), 8,35
{(1H, br s) ppm.
IR-Maxima (Film): 3500-2500, 1725, 1640cm™".

Die in trockenem THF (10mi) geriihrte Carbonsiure aus der vorhergehenden Stufe (0,33g) wurde mit Oxalylchlorid (0,11 ml) und
einem Tropfen trockenem DMF behandelt. Das Reaktionsgemisch wurde 45 Minuten geriihrt, Gber Nacht stehen gelassen und
dann eingedampft, so daB rohes {E)-Methyl-3-methoxy-2-(2-/3-chlorcarbonylphenoxy/phenyl)propencat als ein orange-gelbes
Oi entstand.

IR-Maxima (Film}; 1760, 1715, 1640cm™".

Zu dem Saurechlorid aus der vorhergehenden Stufe in trockenem THF (15ml) wurde ein Gemisch aus Phenol (0,090g) und

Triethylamin {0,096g) in trockenem THF (5ml) hinzugegeben. Das Reaktionsyemisch wurde 1,5 Stunden bei Raumtemperatur

gerithrtund dann in Wasser gegossen und mit Ether extrahiert. Die Ethorextrakte wurden mit verdinntem N atriumhydroxid und

gann mit Wasser gewaschen, danach getrocknet und eingedampft, so da die Titelverbindung (136 mg) als ein orangefarbenes
| entstand.

'H NMR (270 MHz) Delta: 3,60{3H, s), 3,77 (3H, s}, 6,94 (1 H, d), 7,14 (2H, 1), 7,23-7,38 (3H, m), 7,47 (1H, 5), 7,61 (1H,1),72,72{1H,
d) ppm.
IR-Maxima (Film): 1765, 1710, 1640cm™",

Bolsplel 25

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von {E}-Methyl-2-/2-(3-/6-chlorpyrimidin-4-yloxy/phenoxy)phenyl/-3-
methoxypropenoat (Verbindung Nr.89 von Tabelle Il).

Kaliumcarbonat {0,469}, Kupfer(i)-chlorid {6,027 g) und 4,6-Dichlorpyrimidin (0,41 g) wurden nacheinander zu einer gerithrten
Lésung von (E)-Methy!-2/2-(3-hydroxyphenoxy)phenyl/-3-methoxypropenaat (1,0g, hargestellt wie in Beispiel 1 beschrieben)
in DMF (10ml) hinzugegeben, und das entstehende Gemisch wurde 10 Stunden bei Raumtemperatur gerithrt. Das Gemisch
wurde mit Wasser verdiinnt und mit Ether extrahiert. Die Extrakte wurden nacheinander mit wéBrigem
Natrivmhydrogencarbonat und ‘Wasser gewaschen, getrocknet, eingeengt und unter Verwendung von Ether:Hexan (1:1)als
Elutionsmittel chromatographiert, so daB die Titelverbindung (0,399, 28% Ausbeute) als ein farbloses Ol entstand.

'H NMR (270 MHz) Delta; 3,60(3H,s),3,76{3H,s),6,74(1H,1),6,81 (1H, dd), 8,90 (2H, m), 7,03{1H,m), 7,17 (1H,1),7,26-7,36 (3H,
m), 7,49 (1H, s), 8,59 (1H, s) ppm.

Belsplel 26

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-3-methoxy-2-/2-(3-pyrimidin-4-yloxyphenoxy)phenyl/propenoat
(Verbindung Nr.92 von Tabella ll),

Eine Losung von Natriumhypophosphit (0,27 g) in Wasser (Sml) wurde tropfenweise unter Rilhren zu einem Gemisch aus
(E}-Mathy)-2-/2-(3-/6-chlorpyrimidin-4-yloxy/phenoxy)phenyl/-3-methoxypropenoat (0,4 g, hergestelit wie in Belspiel 25
beschrieben), Kaliumcarbonat (0,2 g) und 5% Palladium auf Holzkohle (0,08 g) in THF {4 ml) hinzugegaben. Das entstehende
Gemisch wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, dann durch *Hyflo’ filtriert, ‘vobei mit Ethylacetat und Wasser gespiilt
wurde, 2zusammengenommenes Filtrat und Waschabginge wurden in wiBrige und oryanische Schichten getrennt, Letztere
wurden getrocknet, eingeengt und unter Verwendung eines 1:1-Gemisches aus Ether un Mexan als Elutionsmittel
chromatographiert, so daB die Titelverbindung (0,19g, 52% Ausbeute) als ein farbloses Olenixtand.

'H NMR (270 MHz) Delta: 3,61(3H,s), 3,75(3H, ), 6,75 (1H,1), 7,48 (1H, 5), 8,66 (1H, d), 8,76 (1 H, s} ppm.

Befsplel 27

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-3-methoxy-2-/2-(3-/3-nitrophenoxy/phenoxylphenyl/propenoat
(Verbindung Nr. 132 von Tabelle I).

Ein Gemisch aus 3-(3-Nitrophenoxylphenal {1,7g), (E)-Methyl-2-(2-bromphenyl}-3-methoxypropenoat (2,0g, hergestellt wie in
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Beispiel 13 beschrisben), Kaliumcarbonat (1,0g) und Kupfer(l)-chlorid (1,09} wurde 5 Stunden bei 170-180°C geriihrt, dann lied
man es abkihlen. Das Gemisch wurde mit Wasser verdiinnt und mit Ether extrahiert. Die Extrakte wurden nacheinander mit
wiBrigem Natriumhydroxid und Sal2lésung gewaschen, dann getrocknetund eingeengt, so daB ein braunes O1(3,12g) entstand.
Chromatographie unter Verwendung unterschiedlicher Anteile Ether (bis zu 20%) in Hexan als Elutionsmittel lieferte die
Titelverbindung (1,069, 34% Ausbeute) als gelbes Ol.

'H NMR (270 MHz) Delta: 3,60{3H,s),3,76(3H, 5), 6,66-6,83(3H,m), 7,02(1H, d), 7,18(1H, d), 7,22-7,38(3H, m), 7,45-7,52 {1 H,
m), 7,49 (1H,s), 7,78 (1H, m), 7,92-7,97 (1 H, m} ppm.

Belsplel 28
Diesus Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-3-methoxy-2-(2-/3-(3-methoxyphenoxymethyl)phenoxy/

- phenyl)propenoat {Verbindung Nr.372 von Tabelle I).
(E)-Methy!-3-methoxy-2-{2-/3-methylphenoxy/phenyl)propenoat (0,50g, hergestelit wie in Beispiel 8 beschrieben), 1,3-Dibrom-
5.5-dimethylhydantoin (0,32 g) und Azoisobutyronitril {0,033 g) wurden in Tetrachlorkohlenstoff {40ml) unter RiickfluB erhitat,
wihrenddessen sie mit eirier 400-W-Wolframlampe bestrahlt wurden, Nach einer Stunde wurde das Gemisch gekithit und in
Wasser gegossen. Die organische Schicht wurde abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft, so dal8 ein
gelbes viskoses Ol (0,825 g) entstand, das etwa 65% (E)-Methyl-3-methoxy-2-{2-/3-brommethylphenoxy/phenyl)propenoat
enthielt, da: ohne weitere Reinigung verwendet wurde (siehe Beispiel 8 beziiglich 'H NMR-Daten).
Eine Lésung les rohen Bromids (0,41g) in trockenem DMF {4 ml) wurde zu einer Losung von Natrium-3-methoxyphenoxid
(hergestellt aus 3-Methoxyphenol und Natriumhydrid) in trockenem DMF (6 ml) hinzugegeben, und das Gemisch wurde
4 Stunden geriihrt und dann Giber Nacht stehengelassen. Das Reaktionsgemisch wurde in verdiinnte wirige
Chiorwasserstoffsdure gegossen und mit Ethylacetat extrahiert. Die organischen Fraktionen wurden getrocknet und
eingedampft, so daB ein braunes Ol entstand. Dieses wurde durch HPLC (Elutionsmitte! 40/60 Petrolether:Ethylacetat im
Verhiiltnis 7:3) gereinigt, so daB8 ein farbloser Gumimi entstand.

IR-Maxima (Film): 1715,1640cm™",
'H NMR (400 MHz) Delta; 3,60(3H,s), 3,73 (3H, s}, 3,77 (3H, s), 4,99 (2H, s), 6,50-6,55 (3H, m), 6,88-6,95 (2H, m), 7,05 (1 H, s},
7,09-7,20 {3H, m), 7,24-7,31 (3H, m), 7,47 (1H, s) ppm.

Beisplel 29

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-3-methoxy-2-(2-/3-benzoylphenoxy/phenyl)propenoat
(Verbindung Nr.12 von Tabelle ).

Methyl-2-(3-hydroxymethylphenoxy)phenylacetat (10,09, hergestellt wie in Beispiel 17 beschrieben) und Infusorienerde (10g)
wurden in Methylenchlorid (100 mi) eingemischt, und Pyridiniumehlorochromat (15,85 g) wurde in einer Portion zugesetat. Nach
2,5stiindigem Riihren bei Raumtemperatur wurde das Gemisch filtriert, und das Filtrat wurde eingedampft, so dal Methyl-2-(3-
formylphenoxy)phenylacstat als ein orangefarbenes Ol (8,48 g) entstand, das so rein war, da es ohne 'weitere Reinigung
verwendet werden konnte.

IR-Maxima {Film): 1740, 1700cm™',
'H NMR {270 MHz) Delta; 3,60(3H,s),3,69(2H,s),6,92{1H,d),7,44-7,20({1H, 1), 7,23-7,37 (3H, m), 7,43{1H, m), 7,50 (1H,1), 7,60
(1H, dd), 9,95 (1H, s) ppm.

Phenylmagnesiumbromid (2,84 ml einer 3-M-L8sung in Ether) wurde tropfenweise zu einer gekihiten und geriihrten Losung des
Aldehyds aus einer vorhergehen-en Stufe (2,30¢g) in THF so hinzugegeben, daB di2 Temperatur nicht Giber ~30°C stieg. Nach
AbschluB der Zugabe (35 Minuten; wurde das Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur erwérmt, (iber Nacht geriihrt
und dann in einem Eisbad gekiihlt, wéhrenddessen sorgfaltig Wasser zugesetzt wurde. Dann wurde verdiinnte
Chlorwasserstoffsdure zugesetat, und das Gemisch wurde mit Ethylacetat extrahiert. Die Extrakte wurden getrocknet und
eingedamptft, so daB ein gelbes Ol entstand, das durch Flashchromatografie (Elutionsmittel Hexan:Ethylacetat im Verhiltnis 2:1)
gerelnigt wurde, wobei Methyl-2-/(3-(alphahydroxy)benzyl)phenoxy/phenylacetat als ein blaBgslbes 01 (1,69g) gewonnen
wurde,

'H NMR (270 MHz) Delta; 3,57 {34, 5), 3,68 (2H, s), 5,79 (1H, ), 6,79-6,90 (2H, m), 7,05-7,13 {3H, m), 7,18-7,40 (3H, m) ppm.

Die Hydroxyester aus der vorhergehenden Herstellung (0,91 g) wurde in Methylenchlorid (25 ml) bei Raumtemperatur mit awei
Spatalportionen Infusorienerde geriihrt. Pyridiniumchlorochromat (0,65 g) wurde dann zugesetzt, und das Reaktionsgemisch
wurde 3 Stunden geriihrt, Das Gemisch wurde filtriert, und das Filtrat wurde eingedampft und durch HPLC (Elutionsmittel
Hexan:Ethylacetat im Verh#itnis 3:1) gereinigt, wobei Methyl-2-(3-benzoyl-phenoxy)phenylacetat als ein blaRgelber Gummi
(0,56 g) gewonnen wurde.

'H NMR (270 MHz) Delta: 3,60(3H, s), 3,70 (2H, s), 6,33 {1H, d), 7,10-7,63 (10H, m), 7,81 {2H, d) ppm.
IR-Maxima (Film): 1740,1660cm™",

Diese Substanz wurde unter Verwendung von Natriumhydrid und Methylformiat und dann Kaliumcarbonat und Dimethylsulfat
in den zwei in Belspiel 7 fiir eine &hnliche Umwandlung beschriebenen Schritten in die Titelverbindung umgewandelt.

IR-Maxima {Film): 1710, 1660, 1335cm™".
'H NMR (270 MHz) Delta: 3,60(3H, s),3,75(3H, 3),8,98(1H, d),7,12-7,20(2H, m), 7,26-7,52 (8H,m), 7,47 (1H, 8}, 7,65-7,63 (1 H,
in), 7,80 (2H, dd) ppm.
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Beisplel 30

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Mathyl-3-methoxy-2-(2-/3-benzylphenoxy/phenyllpropenoat
(Verbindung Nr.9 von Tabelle 1),

Trifluoressigsiure (3,28¢) wurde bei 5°C unter Rihren tropfenweise zu Methyl-2-/(3-alpha-hydroxy)benzyl)phenoxy/
phenylacetat (1,689, hergestellt wie in Beispiel 29 beschrieben) hinzugegeben. Nach Beendigung der Zugabe wurde langsam
tropfenwaise Triethylsilan (2,24 g) hinzugegeben, Die entstehende klare Lésung wurde dann iiber Nacht geriihrt, mit Wasser
verdinnt und mit Ether extrahiert. Die Etherfraktion wurde mit wiBrigem Natriumhydrogencarbonat gewaschen, getrocknet,
eingeengt und durch HPLC (Elutionsmittel Hexan:Ether im Verhiitnis 4:1) gereinigt, so daB Methyl-2-(3-
benzylphenoxy)pt.anylacetat (1,03g) als ein farbloses Ol entstand.

IR-Maximum (Film): 1742cm™",

Diese Substanz wurde unter Verwendung von Natriumhydrid und Methylformiat und dann Kaliumcarbonat und Dimethylsulfat
in den zwei in Beisplel 7 fiir eine &hnliche Umwandlung beschriebenen Schritten in die Titelverbindung umgewandelt.

IR-Maxima (Film): 1708, 1635¢cm™",
TH NMR (270 MHz) Delta: 3,56 (3H, s), 3,72 (3H, s}, 3,93 (2H, s), 6,75-6,93 (4H, m), 7,08-7,31 {10H, m), 7,47 (1 H, s) ppm.

Belisplel 31

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-3-methoxy-2-/2-(3-/M-phenylsulfonamido/phenoxy)phenyl/
propenoat (Verbindung Mr.78 von Tabelle I).

Ein Gemisch aus 2-Bromphenylessigséure (21,5g) 3-Nitrophenol (29,2g), Kaliumcarbonat (27,6 g) und Kupfer(l)-chlorid (0,6 g)
wurde 6 Stunden lang unter Riihren bei 130°C gehalten. Nach dem Abkiihlen wurde das Gemisch in Wasser (500ml) gegossen,
mit konzentrierter Chlorwasserstoffsaure angesiuert und mit Ethylacetat {3ml x 200 ml) extrahiert, Die Ex*rakte wurden
getrocknet, filtriert und eingeengt, so daB ein dunkles Ol antstand. Das Ol wurde in Methanol (400mi), das konzentrierte
Schwefelsiure {4ml) enthielt, gelést, und die entstehende Lésung wurde 3 Stunden am RiickfluB gekocht, Das Reaktionsgemisch
wurde eingeengt, und der Riickstand wurde in Ethylacetat {300ml) geldst. Diese Losung wurde nacheinander mit
Natriumhydroxid (2x 100ml 1M wéBrige Lésung) und Salzldsung gewa:chen, dann getrocknet, filtriert und eingeengt, so dal®
ain dunkles 81 entstand. Kolben-Kolben-Destillation dieses Ols (220°C Ofeiemperatur, 0,2mmHg) ergab Methyl-2-(3-
nitrophenoxy)phenylacetat (16,74 g, 58 % Ausbeute aus 2-Bromphenylessigséure) als sin klares helles Ol

'H NMR (270 MHz) Delta: 3,60 (3H, s), 3,70 (2H, s), 6,9-8,0 (8H, m) ppm.
IR-Maximum {Film): 1739cm™",

Ein Gemisch aus Methyl-2-(3-nitrophenoxy)phenylacetat (15g), Methanol (100 ml), Eisessig {100ml) und Eisenpulver (15,0g)
wurde unter Rihren allmahlich bis zum RiickfluB erhitzt. Nach 30 Minuten wurde das Gemisch gekihlt, und das liberschiissige
Eisenpulver wurde ablfiltriert. Dieses Filtrat wurde in Wasser (700 ml) gegossen und mit Ether (2x 200ml) extrahiert, Die
Etherextrakte wurden durch Rihren mit waBrigem Natriumhydrogencarbonat neutralisiert, dann getrocknet, filtriert und
eingeengt, so daB Methyl-2-(3-aminophenoxy)phenylacetat (13,0g, 97% Ausbeute) als ein blaBgelbes Ol entstand.

'H NMR (270 MHz) Delta: 3,63{3H, s), 3,68 {2H, s), 3,9 (1H, br s), 8,2-7,3 (8H, m) ppm.
IR-Maxima (Film): 3400,3373,1733¢cm™",

Ein Gemisch aus Methyl-2-(3-aminophenoxy)phenylacetat {11,549} und Methylformiat (27,7 ml) in DMF (26ml) wurde
tropfenweise zu einer gerlhrten Suspension von Natriumhydrid (3,25g) in DMF (50 m) hinzugegebaen, die in Eis auf unter 10°C
{Aufschdumen) gekiihit wurde. Nach der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 3 Stunden bei Raumtemperatur gerihnt, in
Wasser gegossen, mit konzentrierter Chlorwasserstoffs8ure angeséuert und mit Ethylacetat extrahiert. Disse Extrakte wurden
mit Salzlésung gewaschen, getrocknet und elngeengt, so daB ein viskoses gelbes Ol entstand, Kallumcarbonat (12,4g) und
Dimethylsulfat (4,26 ml) wurden nacheinander zu einer geriihrten Lsung dieses gelben 6ls in DMF (50 ml) hinzugegeben, und
das entstehende Gemisch wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt, in Wasser gegossen und mit Ethylacetat extrahiert.
Die Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, getrocknat und eingeengt, so daB {E)-Methyl-2-/2-(3-formamidophenoxy)phenyl/-
3-methoxypropenoat (13,67 g, 93% Awusbeute) als ein klarer griiner Gummi entstand.

'H NMR (270 MHz2) Delta: 3,60 (3H, s), 3,78 (3H, s), 7,47 (1H, s) ppm.
IR-Maxima (Film}): 3309, 1702, 1606cm™".

Phosphorylchlorid (7,8m}) wurde tropfenweise zu einer geriihrien L8sung von (E)-Methyl-2-/2-(3-formamidophenoxylphenyl/-
3-methoxypropenoat {13,679} in Methanol (100ml) hinzugegeben, wobei die Temperatur wihrend der Zugabe mit Hilfs eines
Kiihibades unter 50°C gehalten wurde. Nach 20minitigem Rilhren wurde das Reaktionsgemisch in Wasser (500 ml) gegossen,
mit Natriumydrogencarbonat neutralisiert und mit Ether extrahiert. Die Extrakte wurden getrocknet und eingeengt, so daB ein
gelbes Ol entstand, das unter Verwendungy von Ether als Elutionsmittel chromatographiert wurde, wobel (E)-Methy!-2-/2-{3-
aminophentxy)phenyl/-3-methoxypropenoat (8,57 g, 68% Ausbeuts) als ein galber Feststoff gewonnen wurde, Smp. 83-85°C.

'H NMR (271 MHz) Delta: 3,6(2H, brs), 3,62 (3H, s), 3,77 {3H, 8), 6,2-6,4 (3H, m), 6,9-7,3 (5H, m), 7,48 (1H, s) ppm,
IR-Mzxima [Film): 3450,3370, 1703, 1632¢cm™".

Eine L8sung von (E)-Methyl-2-/2-(3-aminophenoxy)phenyl/-3-methoxypropenoat {0,4g) in Eisessig (2ml) wurde bei ~10°C mit
5,8 M Chlorwasserstoffsiure {1 ml) behandelt, Die gerithrte L&su~ vurde dann noch bei —10°C mit Natriumnitrit (0,19 in 2ml
Wasser) behandelt. Nach 30 Minuten wurde die entstehende Lisung (die das Diazonlumsalz enthielt) zu einem gerithrten
Gemisch von mit Schwefeldioxid geséttigtem Eisessig (0,6 ml) mit einem Gehalt von 0,1g Kupfer(l)-chlorid {Aufschdumen)
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hinzugeg~ben. Nach 30 Minuten wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen und mit Ether extrahiert. Die Etherextrakte
wurden mit geséttigter wiRriger Lésung von Natriumhydrogencarbonat neutralisiert, getracknet und eingeengt, so daf
(E)-!vethy!-2-/2-(3-chlorsulfonylphenaxy)phenyl/-3-methoxypropenoat (0,14 g) als ein gelbes Ol entstand.

'R-Maxima (Film): 1710, 1636cm™".

Gine Lésung von Methyl-2-/2-(3-ct lorsulfonylphenoxy)phenyl/-3-methoxypropenoat (0,14 g) in Pyridin {0,5 ml) wurde bei
laumtemperatur unter Rithren tropfenweise mit Anilin (0,05 ml) behandelt. Nach 3 Stunden wurde das Reaktionsgemisch in
Wasser gegossen. 2M Chlorwasserstoffsdure wurde zu dem entstehenden Gemisch hinzugegeben, bis es leicht sauer war, und
es wurde mit Ether extrahiart. Die Etherextrakte wurden mit Salzldsung gewaschen, getrocknet, eingeengt und unter
Verwendung von Ether als Elutionsmittel chromatographiert, so daB die Titelverbindung {0,145g) als ein klares Ol entstand.

1R-Maxima (Film): 3240, 1693, 1635, 1600cm™",
'H NMR (270 MHz) Delta: 3,55 (3H, s), 3,69 (3H, s), 6,53 {1H, br s), 6,8 (1H, m), 7,0~7,4 (12H, m), 7,42 (1 H, s) ppm.

Beisplel 32

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-2-/2-(3-/3-brombenzoylamino/phenoxy)phenyl/-3-
methoxypropanoat (Verbindung Nr.421 von Tabelle I).

3-Brombenzoylchlorid (0,37 g) wurde zu einer geriihrten Losung von (E)-Methyl-2-/2-(3-aminophenoxy)phenyl/-3-
methoxypropenoat (0,5 g, hergestellt wie in Beispiel 31 beschrieben) in Dichlormethan (20ml) mit Triethylamingehalt (0,17 g)
hinzugegeben. Nach 3 Stunden wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen und mit Dichlormethan (2x 50mi) exirahiert.
Die Extrakte wurden getrocknet, eingeengt und unter Verwendung von Ether als Elutionsmittel chromatographiert, so daB die
Titelverbindung (0,61g) als ein blaBgslber Schaum entstand.

IR-Maxima (Nujol): 1710, 1680, 1640, 1605¢m™",
'H NMR (270 MHz) Delta: 3,62 (3H, s), 3,78 (3H, s), 6,73-8,0 (13H, m), 7,47 {1H, s) ppin.

Beisplel 33

Dieses Beispisl veranschaulicht die Herstellung von (E)-Methyl-2-/2-(3-pyridin-2-yloxyphenoxy)phenyl/-3-methoxypropenoat
(Verbindung Nr. 1 von Tabelle If).

Kaliumcarbonat (0,92g), Kupfer{l)-chlorid (katalytisch), Kupferbronze (katalytisch) und 2-Fluorpyridin {1,94g) wurden

nacheinander zu einer geriihrten Losung von (E)-Methyl-2-/2-(3-hydroxyphenoxy)phenyl/-3-methoxypropenoat (2,09,

hergestellt wie in Beispiel 1 beschrieben) in DMF (15mi) hinzugegeben. Das entstehende Gemisch wurde 3 Stunden bei 130°C

geriihrt, Nach dem Abkiithlen wurde das Gemisch mit Wasser verdiinnt und mit Ether (X 2) extrahiert, Die

zusammengenommenen Extrakte wurden nacheinander mit waBrigem Natriumhydroxid, Wasser und Salzlésung gewaschen,

dann getrocknet und eingeengt. Chromatographie unter Verwendung von Ether-Hexan-Gemischen als Elutionsmittel ergab die
Titelverbindung (1,68, 674 Ausbeuta) als ein orangegelbes gummiartiges 01, 1

'H NMR (270 MHz) Delta: 3,60 (3H, s), 3,73 (3H, s), 6,72-7,32 (10H, m), 7,48 (1H, s), 7,67 (1 H, m}, 8,19 (1 H, m) ppm.

Beisplel 34 |
Dieses Seispiel veranschaulicht die Hesstellung von (E)-Methyl-2-/2-(3-/6-chlorpyridazin-3-yloxy/phennxylphenyl/-3-methoxy-
propenoat (Verbindung Nr.130 von Tabelle il).

Katiumcarbonat (0,93g), Kupfer{l)-chlorid (katalytisch) und 3,6-Dichlorpyridazin (1,0 g) wurden nacheinander zu einer gerithrten
L¢ .ng von (E)-Methyl-2-/2-(3-hydroxyphenoxy)phenyl/-3-methoxypropenoat (2,01 g, hergustelit wie in Beispiel 1) in DMF
(30ml) hinzugegeben. Das entstehende Gemisch wurde 13/ Stunden bel 95°C geriihrt. Nach dem Abkithlen wurde das Gemisch
mit Wasser verdiinnt und mit Ether {x 2) extrahiert. Die zusammengenommenen Extrakte wurden nacheinander mit warigem
Natriumhydroxid, Wasser und Salzlésung gewaschen, dann getrocknet und eingeengt. Chromatographle unter Verwendung
von Ether-Hexen-Gemischen ergab die Titelverbindung {1,719, 62% Ausbaute) als einen gelben Gummi.

'H NMR {270 MHz) Delta: 3,60 (3H, s), 3,73 {3H, s), 6,73-7,36 (9H, m), 7,46 (1H, m), 7,50 {1H, s) ppm.
Im folgenden werden Beispiele fiir Zusammensetzungen angefihrt, die fir Landwirtschaft und Gartenbau geeignet sind und aus

den erfindungsgemaBen Verbindungen formuliert werden knnen. Diese Zusammensetzungen bilden einen weiteren Aspekt
der Erfindung. Bel den Prozentangaben handelt es sich um Ma.-%.

Belsplel 35

Ein emulgierbares Konzentrat wird durch Mischen und Riihren der Ingredienzien, bis alle geldst sind, hergestelit.

Verbindunyg Nr.212von Tabellel 10%

Benzylalcoho) 30% |
Calclumdodecylbenzensulfonat 6%

Nonyliphenolethoxylat (13mol Ethylenoxid) 10% |
Alkylbenzene 45%

Beispiel 36 I

Der Wirkstoff wird in Methylendichlorid geldst, und die entstehende Flilssigkeit wird auf die Attapulgittonkdrnchen gespriiht. !
Dann |48t man das Lésungsmit iel verdampfen, so daB eine granulierte Zusammensetzung entsteht.

Verbindung Nr.212von Tabelle | 5%
Attapulgitkdrnchen 95%
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Beisplel 37
Eine zur Verwendung als Saatbeize geeignete Zusammensetzung wird durch Mahlen und Mischen der drei Ingredienzien

hergestelit.

Verbindung Nr.212von Tabelle | 50%

Mineral&l 2%

ChinaClay 48%

Beisplel 38

Ein Staubemittel wird durch Mahlen und Mischen des Wirkstoffs mit Talcum hergestelit.
Verbindung Nr.212 von Tabelle | 5%

Talcum 95%

Belspiel 39

Ein Suspensionskonzentrat wird durch Kugelmiihlenaufbereitung der Ingredienzien hergestellt, damit eine wélrige Suspension
des gemahlenen Gemisches mit Wasser entsteht.

Verbindung Nr.212von Tabelle | 40%
Natriumlignosulfonat 10%
Bentonitton 1%
Wasser 49%

Diese Formulierung kann durch Verdiinnen mit Wasser als Spritzmittel verwendet werden oder direkt auf den Samen
aufgebracht werden.

Belsplel 40
Eine Spritzpulverformulierung wird durch Zusammenmischen und Mahlen der Ingredienzier, ois s'e alle griindlich

durchgemischt sind, hergeste!it.

Verbindung Nr.212von Tabelle | 25%

Natriumlaurylsulfat 2%

Natriumlignosulfonat 5%

Silioa 25%

China Clay 43%

Belsplel 41

Die Verbindungen wurden gegen eine Reihe Blattpilzerkrankungen von Pflanzen getestet. Folgende Verfahren wurden
angewendet,

Die Pflanzen wurden in Minitdpfen von 4cm Durchmesser in John Innes Potting Compost (Nr. 1 oder 2) geziichtet. Dio
Testverbindungen wurden entweder durch Perimiihlenaufbereitung mit wéBrigem Dispersol T oder als Losung in Acetur oder
Aceton/Ethano! formuliert, wobei unmittelbar vor der Verwendung eine Verdiinnung auf die erforderliche Konzentration
erfolgte. Gegun die Blattkrankheiten wurden die Formulierungen (100ppm Wirkstoff, ausgenommen dort, wo es anders
angegeben ist) auf das Blattwerk gespritzt und auf die Wurzeln der Pflanzen im Boden aufgebracht, Die Spritzmittel wurden bis
zur maximalen Retention aufgebracht und die Wurzelbeizen bis zu einer Endkonzentration, die etwa 40ppm Wirkstoff/
Trockenerde entspricht. Um eine Endkonzentration von 0,05% zu erreichen, wurde Tween 20zugesetat, wenn die Spritzmittel bei
Getreide eingesetzt wurden,

Bei den meisten Tests wurde die Verbindung einen oder zwei Tage, bevor die Pflanze mit der Krankheit beimpft wurde, uuf die
Erde (Wurzeln) und auf das Blattwerk {durch Spritzen) aufgebracht, Eine Ausnahme bildete der Test an Erysiphe graminls, bei
dem die Pflanzen 24 Stundan vor der Behandiung beimpft wurden, Blattkrankheitserreger wurden durch Spritzen als
Sporensuspensionen auf die Blitter der Testpflanzen aufgebracht. Nach der Inokulation wurden die Pflanzen in eine solche
Umgebung gestellt, die ein Fortschreiten der Infektion ermdglichte, und dann inkubiert, bis die Krankheit so weit fortgeschritten
war, daf sie festgestellt werden konnte. Der Zeitraum zwischen Inokulation und Feststellung der Erkrankung varlierte je nach
Krankheit und Umgebung zwischen vier und vierzehn Tagen.

Der Grad der Krankheitsbekémpfung wurde mit den folgenden Abetufungen aufgezeichnet:

4 = keine Erkrankung

3 = Spuren bis 8% Erkrankung an unbehandelten Pflanzen

2 = 8 bis 25% Erkrankung an unbehandeiten Pflanzen

1 = 26 bis 69% Erkrankung an unbehandelten Pflanzen

0 = 60 bis 100% Erkrankung an unbehandelten Pflanzen

Die Resultate sind in Tabelle VI aufgefihrt.
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Tabelle VI (Fortsetzung)
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Tabella VI {Fortsetzung)

Verbin-  Ta- PUCCINIA  ERYSIPHE VENTURIA  PYRICULARIA CERCOSPORA PLASMOPARA PHYTOPHTHORA
dung belle RECONDITA GRAMINIS INAFQUALIS ORYZAF ARACHIDICOLA VITICOLA INFESTANS

Nr. Nr. (Weizen) (Gerste)  (Apfel) (Reis) (ErdnuB) {Weinstock) (Tomate)
394 | 4 3 4 4 4 4 0
395 | 3a 1a 4b 4a ' 4a 4b 3b
396 | 4 3 4 3 4 4 3
397 | 4 4 q 4 4 4 0
398 | | 3 0 3 2 2 4 2
399 | 4a 3a 4a 4a 4a 4a 2a
400 | 2 0 4 4 2 4 0
1401 1 4a 3a 4a 4a 4a - Oa
402 | 4 2 2 3 4 4 3
403 | 4 4 4 3 3 3 0
404 | 4 3 3 0 4 3 0
405 1 4 4 4 4 4a - 0
406 | 3 0 4 0 0 4 0
407 | 4 4 4 0 - 4 0
408 | 3 0 4 1 4 4 ]
409 | 4 0 3 0 4 4 0
410 I 4 2 4 3 4 4 1
410 1] 4 2 3 3 - 4 1
411 I 4 3 4 4 4 4 3
41 n 4 2 3 0 0 3 0
412 | 4 3 4 4 4 4 2
413 ! 4 2 4 4 4 4 0
414 | 4 1 4 3 4 4 0
423 I 4 4 4 4 4 4 3
424 I 4 3 4 4 4 3 4
a = 25ppm Blattspritzmittel b = 15 ppm Blattspritzmittel

¢ = 10 ppm Blattspritzmittel - = TestmiRlungen/fehlt
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