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2 The*wventlon concerns new agents for the control of phytopat hogenic
fungi, new active substances forEploeee 38gBnts and processes for the
preparation of these active substances. EP-A-1721 di scloses certain
conpounds of the formula: [err] where X neans a chlorine or brom ne atom or
a net hy| Begeyglpuahd R means a nethyl, et hyI or met hoxyrret hyl group. The use

of such co ounds in controllin m I dew, eC| aI bean m | dew [err;
al so di sgf Becrliefo toy H%’T@”i g fry ! Pl Wi g oo
deri vat| 5 "ﬁ% ‘% I|c aci ds are useful for
contrdllin 2}?7 %j geyissg Ve ‘31"9°"é§'§i°&f9%{¥'?'y Piricularia on rice plants.
Hence according to the invention the use qf conmpounds is provided, which
correspond to t 8af ormul a | [err in whic yl: means a phenyl residue
unsubstituted or - “

10 X 0 —CH—C I CN (a)

CH C,H R

3 25

15
wo X ein Chlor- oder Bromatom oder eine Methylgruppe und R eine Methyl-, Ethyl- oder Methoxymethyl-
gruppe bedeutet. Die Anwendung solcher Verbindungen in der Bekdmpfung von Mehitau, insbesondere
Bohnenmehltau (Erysiphe polygoni), wird ebenfalls offenbart.

Es ist aber nun entdeckt worden, dass gewisse andere Derivate von Aryloxy- und Aryithiocarbonséure

20 flr die Bekfimpfung phytopathogener Pilze niitzlich sind, insbesondere Piricularia an Reispflanzen.

Erfindungsgeméss wird deshalb die Verwendung von Verbindungen vorgesehen, die der Formel L.

R, R

] \2

28 Aryl-X-Q-CON-?-R3 (I)
R,

; entsprechen, in der

\— 30 Aryl: einen unsubstituierten oder ein- bis dreifach durch Ci-Cs-Alkyl, C;-Cs-Alkoxy, Ci-Cs-
Alkyl-SO, (n = 0, 1 oder 2), Halogen, NO2, CFa, CN, CHzOCH., (CH3)2NCH2, COOAIlkyl,
CONH: oder Phenyl substituierten Phenylrest, einen 1- oder 2-Naphthyl-, einen gegebe-
nenfalls chlorsubstituierten 2-, 3- oder 4-Pyridyl-, einen Pyrimidyl oder Chinolylrest,

Q:
35
Re
= C - (CHy),-
R
40 5
{m = 0,1 oder 2)
Rs: H, Cy-Cs-Alkyl, Allyl,
Rz und Rs:  H, Ci1-Ce-Alkyl (das auch ein 0- oder S-Atom in der Kette enthalten kann), Ca-C7-
45 Cycloalkyl, CH2-COO-(C1-Cs-Alkyl), Phenyl,
Rz und Rs gemeinsam auch -(CHz)s-,<(CHz)5-,
50
CH,
Ry: CN, CONH;,
Rs H, CHs, C2Hs
55 Rs H, CHs und
X O oder S bedeutet,

gegebenenfalls in Form von Racematen bzw. Gemischen der optischen Isomeren bzw. in Form der reinen
Enantiomeren bzw. Diastereomeren, zur Bek&impfung von Piricularia an Reis
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to t_rr‘r@e-fol d substituted by [err] [err] al koxy, [err]-alkyl-[err] (n =0,
1 or '2), halogen, [err] CN, [errBPoO2sX393BKkyl, [err] or phenyl, a 1- or
2-napht hyl, an 3 optiinally chlorine- substituted 2-, 3- or 4 pyridyl,
pyri m dyl or quinolyl residue, neans err
[err] - al Byweit diy $uptituenten Ry bis ﬁeé?h'qua ermf“tfﬂ °t:éfﬁ" PQ'BS°CQ9WF%P??’ 2“6‘ r
atom i n uppunigriRapger QFEP pder (‘,‘?fﬁqhﬁgﬂ" BT’ s'“ 'R °"d ZLL
and R3 té‘g‘é‘i’?ﬁér Al | Aliey ofrég H sz"gt a°9° X d]
neans H Cﬁb orzugt Chlor und Flu ie rtue en im A Irest k&nnen gel SCh Sgn ein Eﬁs,
NO2, (CH3)2NCH2, Phenyl und Ci -Cs-AIkyI-SO.. sind im allgemeinen nur emmal vorhanden. Bedsutet
Aryl eine Chinolinylgruppe, so handelt es sich bevorzugt um 8-Chinolinyl.
Die meisten Verblndungen der Formel | sind neu. Deshalb werden in der Erfindung Verbindungen der
Formel,

10

i
Aryl - X - @ - CONH - C = CH(CH,) , (IA)

15 '
Aryl:  einen unsubstituierten oder ein- bis dreifach durch C;-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, C1-Cs-Alkyl-SO, -
(h = 0, 1 oder 2), Halogen, NO2, CF3, CN, CH3OCHz, (CH3)2NCHz, COOAIkyl, CONH2 oder
Phenyl substituierten Phenylrest, einen 1- oder 2-Naphthyl-, einen g gegebenenfalls chlorsubstitu-
L jerten 2-, 3- oder 4-Pyridyl-, einen Pyrimidyl oder Chinolylrest,
20 Q: :

25

{m = 0,1 oder 2)
Rs: H, CHs, CzHs,
\_’ s Rg: HCHs
X: O oder S
gegebenenfalls in Form von Racematen bzw. Gemischen der optischen Isomeren bzw. in Form der reinen
Enantiomeren bzw. Diastereomeren, vorgesehen.
Aryl stellt vorzugsweise 4-Chlorphenyl, 4-Chlor-2-methylphenyl, 2, 4-, 3,4- oder 3,5-Dichlorphenyl dar. Es
35 wird darUberhinaus vorgezogen, dass X O bedeutet und Q CH(CHs) bedeutet. Eine besonders bevorzugte
Verbindung ist 2-(4~ChIor-2-methyIphenoxy)-proplonshure-N-[Z-cyano-S-methylbutyl(2)]-am|d Diese Verbin-
dungen werden in an sich bekannter Weise hergestelit.

1. Umsetzung von Verbindungen der Formel

40

Ayl -X-Q-COY (il)

worin Aryl, X und Q die obige Bedeutung haben und Y eine Fluchtgruppe {"leaving group") ist, z.B. Halogen

(bevorzugt Chlor), OAlkyl, OH, Acyl, mit einer Verbindung der Formel
45

CHy
liNz--—t;.!----CH(CI-I3)2 _ (III)

50 CN

unter Abspaltung von HY.
Die Umsetzung wird vorzugswelse in einem inerten L8sungsmittel, beispielsweise Methylenchlorid,
Toluol, Acetonitril, einem Ether, oder in einem L¥sungsmittelgemisch bei Temperaturen zwischen Raum-
55 tomperatur und der Siedetemperatur des Reaktiongemischs durchgeflhrt, wobei ein HY-bindendes Mittel
die Reaktion férdert, beispielsweise eine Base, wenn HY eine S#ure wie HCI darstellt, Dicyclohexylcarbodii-
mid oder Carbonyldiimidazol, wenn HY Wasser bedeutet.
Die Ausgangsstoffe sind bekannt oder sonst nach Ublichen Verfahren leicht herstellbar. So k&nnen



[érr] % means H, [err] and X means Oor S, optionally in the
formof racemates or m xtures ofERGR623E3IBRI i soners or in the formof the
pure enantioners or di astereoners, for the control of Piricularia on rice.

If the substituents [err] er contai n hydrocarbon chai ns, these nay be
st r ai ghﬁ’efB'PdLBB%?rﬂ?hEﬂma'erm'f Ne- H 3. gyrehypmsetzug %’F?PWC'PP@F Bpenglg bzy-J hvemsr‘?l% with

4 L SPrpPtistylgel pConmpt s cHlossends, theaghse s
' the B i rgr edep %;F ‘,’ﬁg&t i m@mﬁ%ﬁm fatﬁzgk? Bﬁaﬁ%ﬁfﬂé
Dle -Ammo (II nen

prefera 8:;”% d PIP&” e"‘ﬁ?e hl.?é?lﬁ %er gne ar vl @ kq lue ey
be the 5 d%ac% ﬁheén ,E; e, A L%" i 1)
in gene eVlll | %@r dl e durc dﬁiﬁl %rs@tzt%r&ﬂ |ét oHLrOHR dof NI S

pr ef er ag typrécﬁe rgl'd'i{niéﬂ dhr@ly artielle Hydrolyse

10 2. Umsetzung einer Verbindung der Formel
Aryl - XM (IV)

worin Aryl und X die obige Bedeutung haben und M Wasserstoff oder ein Alkalikation bedeutet, mit einer
15 Verbindung der Formel

i,

U Z - Q- CONH - C - CH(CH.) V)
20 CISN 3’2 _

in der Q die obige Bedeutung hat und z Halogen oder sine Arylsulfonyloxygruppe darstslit.

Die Umsetzung erfolgt in einem inerten polaren L8sungsmittel. Wenn M = H ist, wird eine Base
25 zugeseizt. Bevorzugt sind Bedingungen, unter denen eine Verbindung IV mit H = K oder Na gebildet wird.
Bevorzugte Bedeutung von Z ist Brom und CHs-CsHs-S0s-, als bevorzugtes Ldsungsmittel dient
Acetonitril. Die Reaktion erfolgt in der Wérme, z.B. bei RlUckflusstemperatur. Als Basen k8nnen beispiels-
weise Alkalicarbonate, Alkalihydroxide, gegebenenfalis auch hinreichend basische Amine, etwa Triethylamin,
_ verwendet werden.

\— s Je nach der Bedeutung der R2 bis Rg kdnnen Verbindungen der Formel | mit einem oder Zwei
Asymmetriezontren vorliegen. Die Isomeren kénnen gewlinschtenfalls nach Ublichen Methoden getrennt

oder durch Verwendung optisch aktiver Ausgangsprodukte unmittelbar synthetisiert werden.

&80
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Mest of the conpounds of the fornmula I are novel. Consequently conpounds of
the forrmula, [err] Aryl: a phemgkez 893 Bie unsubstituted or one- to
three-fold substituted by [err] al koxy, [err] (n =0, 1 or 2), halogen,
[err] CN, [err] COO alkyl, CONH2 or phenyl, a 1- or 2-naphthyl, an
optionally chl-orine-substituted 2-,c- or 4- pyridyl, a pyrimdyl or

qui nolyl residue, Q R [err] [err(l I3 H Jerr] [err] H [err] X
Oor S, optionally in the form HOTRHNEPRALEY i xt ures of the optical
isomers or in the formof the pure enpntionmers or diastereoners, are
providéd in the invention. Aryl preferably represents 4-chlorophenyl,

4- chl or o- 2- net hyl nyl, 2,4-, 3/4- or 3, 5-
CH _SOZC/ PBR3
10
H CH

o
Pa3 |*3
CH, $0,-0-C H-COOAlkyl Br-C H-COOAlkyl
15 (-) (+)
Ar-OH ' Ar-OH l
\_/
20
CH CH
é*a. |*3
Ar-o-C H-COOAlkyl Ar-0-C H-COOAlkyl
(+) (=)
25
NaOH; HC1 NaOH; HC1
N~ CH CH
|*3 f*3
Ar-0-C H-COOH Ar-0-C H-COOH
) (+) (=)
95 SOCl, oder ' SOCl, oder
C1-C0-CO-C1 C1-C0-CO-C1
© . cI:H3 /.0 ci:H3 /o
Ar-o-c'H-c< ' Ar-o-c*n-c\/
(-) Cl (+) C1
45
(I1), (-)-Form (II), (+)-Form

s0 "Alkyl" bedeutet vorzugsweise Methyl oder Ethyl Ahnliche Schritte flihren zu optisch aktiven Ausgangsstof-
fen der Formel V; auch in diesem Fall kdnnen andere optisch aktive Verbindungen der Formel V
entsprechend erhalten werden.
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di thl orophenyl. Moreover it is preferable for X to represent Oand Q [err]

. An especially preferred conpolERIOR62 883 Bt cyano- 3- .

met hyl butyl (2)]-2-(4-chl oro-2- et hyl phenoxy) - propi onam de. These conpounds
are prepared in known ways. 5 1. Reaction of conpounds of the formula
Aryl - X - Q- COY (I1) where aryl and Q have the above nmeaning and Y is
a | eaving group, e.g. hal ogen (prelcééably chlorine), Calkyl, OH acyl, with
a conpound of the formula [err] RO-~Ch HeldoOAlKy lon of HY. The reaction is

pr ef egably performed in an inert sql \Sent for exanpl e nethyl ene chloride,

tol uene, acetonitrile, an ether, or i'n a m xtyre\of solvents at
t enper at ures bet ween room t enper at ule andll'ta @I 'SQ;QCI

10

_@_so o- c H-COOAlkyl
s NaOH; HC1
W,
20
_O,so o- c H COOH
28 soc12 |
. 0
— 30 /
SO o- H o
\
{+) Cl
35 ?2
HNR,-C-R,
R4
40
— CH R
. \ *3 |2
CH, Ou..sozo- H-CO-NRI-(':-Rs
(-) R
45 4

(V), (-)-Form

s0 Die Verbindungen der Formel 1 wirken fungitoxisch gegen phytopathogene Pilze. Sie kdnnen insbesondere
gegen Pilzkrankheiten an Reis angewandt werden. Obwohl sich die nsuen Verbindungen z.T. von Herbizi-
den ableiten (Dichlorprop 2,4-DB), sind sie Uberraschenderweise gut pflanzenvertréglich.
Fiir die Anwendung werden die Verbindungen der Formel | mit Ublichen Hilfs- und/oder Trégerstoffen
zu gebrduchlichen Zubereitungen verarbeitet, die flir die Anwendung in Form einer Spritzbrlihe mit
55 geeigneton Mengen Wasser verdiinnt werden. Solche Zubersitungen sind beispielsweise Emulsions und
L&sungskonzenirate, Suspensionspulver, Stiubemittel, Granulate, die bis zu 80 Gewichtsprozent an Wirk-
stoff enthalten kdnnen.
Beispiele fur die Formulierung:



tenperature of the reaction mxture, the reaction being pronoted by an

HY- bi ndi ng agent,

HC1, or dicycl ohexyl carbodiim de or carbonyl diim dazol e, when HY neans
water. The starting materials are known or else readily preparable by
nor mal prbEsyisipaskonzelials conpounds of the fornula Il with Y = OH can for
exanpl e be obtai ned by reaction of appropriate phenols or thiophenols

aryl-XH with ethyl 2-bronppropionate ester in the presence of a base and

subsequent hydr ol|y50 Geve{Teilehe| Wirkstdti.gerhliss decErirdengondi ng car boxylifc aci d
chlori des of the |f&4 Gew.Teilel |pemxifionastPtiarkerdm t he carboxylic acids so
e.g. by t3@aw-eilew bihestKombingtionsembigaterslaus The a-am noacl d nitril es
(1'1'1) can be prefdared by the| Bitalserkipolyglykoifithersind CdiciuomAlintisylstfenat sipondi ng
ket one or aldehgh%ﬁmw@kwﬂ Rinefhyforantich wat er ( Houben-Weyl, Vol . VIII,
274 ff,{1952)). 8,2 Gew. Teile | Xylol

obt ai ned,

15

20

25

35

50
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Die Komponenten werden vermischt und flir die Anwendung mit Wasser auf eine Wirkstoffkonzentration
von 0,01 bis 0,1 Gewichisprozent verdiinnt.

Suspensionspuiver

10 Gew.-Teile | Wirkstoff gem&8 der Erfindung

3 Gow.-Teile | Natrium Fettalkoholsulfonat

5 Gew.-Teilo | Salze von Naphthalin-sulfons&ure-Formaldehydkondensat
82 Gew.-Teile | Kaolin

Die Wirkung der erfindungsgem#Ben Verbindungen, z.B. gegen Piricularia wurde unter tropischen
Bedingungen an Saatreis untersucht. 2 Saatreisreihen (I und 1l) zwischen ZHlteren, mit Piricularia natlirlich
infizierten Reihen wurden am 41., 45. und 48. Tag nach der Saat mit Spritzbrithen behandelt, die bestimmte
Msengen Wirkstoff enthielten. Als Vergleich diente die nur mit Wasser behandelte Kontrolle. Die Bonitierung
erfolgte 6, 8, 10 und 13 Tage nach der letzten Spritzung (% befallene Pflanzen).

Die erfindungsgem&Ben Verbindungen erwiesen sich als gut wirksam gegen Piricularia und als gut

_pflanzenvertréglich.

Weitere Teste sind nachstehend beschrieben.

Wirkung gegen Piricularia an Reis

A. Blattbehandiung

Reispflanzen werden in Pikierschalen vorgezogen. Sie werden mit Emulsionen bzw. Suspensionen, die
1000, 500 oder 250 ppm des jewsiligen Wirkstoifs enthalie n, iropfnaB bespriiht. Zwei Tage nach der
Behandlung werden die Pikierkdsten flir 5-6 Tage zwischen infizierton Reispflanzen im Freiland aufgestelit,
um sine Infektion herbeizuflthren. Auswertung 5-8 Tage danach.

B. Bodenbehandiung

Reispflanzen werden in BlumentSpfen vorgezogen. Emulsionen bzw. Suspensionen mit 500 ppm der
angegebenen Wirkstoffo werden an die Wurzeln gegossen. Zwei Tage nach der Behandlung werden die
Topfe flir 4-6 Tage zwischen Reispflanzen im Freiland aufgestellt, die mit Piricularia befallen sind, um eine
infektion herbeizufiihren. Die Auswertung erfolgt 5-7 Tage nach der Infektion.

Die Bonitur erfolgt mit den Noten 1 bis 3:

1: kein Befall
2: geringer Befall
3: Befall wie bei der unbehandelten Kontrolle.

Die in der Tabselle angegebenen Zahlen sind Miitelwerte aus 3 Versuchen und mehreren zeitlich

abgestuften Bonituren.

C. Anwendung unter Wasser (Submerged-Anwendung).

Reispflanzen werden in mit Erde geflilte Eimer gepflanzt. Die Erde wird flach mit Wasser liberschichtet.
Man gibt soviel Wirkstoff als Suspension oder Emuision hinzu, wie einer Aufwandmenge von 8 oder 4 oder

for exanple a bER® 262308 BHY represents an acid such as

pp



Conmpoupnds of the forml a [11, in which the cyano group has been repl aced by
CONH2, are fornmed fromthe corrEBmsﬂi3agBrlitriles by partial hydrolysis. 2.
Reaction of a conpound of the fornula Aryl -

(I'V) where aryl and X have the above neanln ans ﬂ | n
al kal i 3nke/a aéagntspricht @ (TAde; N3ch Lﬁ?aans g Tegt ktzw' ¢ e n
e T L @z it
react i oMsy

added. %9 & it jge %%? BQYV\/ elA e |s£bgor med are

pr ef e"rr'ﬂﬁe'w‘ﬂ?é”ﬁ "B F‘f’ﬂ'ﬂ" H‘E‘a{mhreée"for i s brom ne and [err] and the

- preferred solvent is acetonitrile. The reaction takes place hot, e.g. at
reflux tenperature. Exanpl es of Temtexaebinikseny be used are al kali netal
carbonates, alkali netal hydroxides, and also if necessary adequate- |y
basi g, am nes, such as triet hgl am ne.

Wirkstoff wirkstoff Befallszahl Test C
nach konzentration Test A Test B kg/ha Befalls-
Beispiel [ppm]
Tab. II 1000 1,0
15 Nr. 62 500 1,0 1,8 8 2,0
250° 1,0
Beispiel 1000 1,0 4 1,8
N~ 2 Nr. 9 500 1,0 2,0 2 2,2
250 1,5
Tab. 11 1000 -
25 Nr. 1 500 1,0 2,5 8 1,8
250 1,0
Tab. V 1000 1,0
U Nr. 2 500 1,5 1,0 4 1,5
80 250 2,5
Beispiel 1000 1,0 8 1,8
Nr. 4 500 1.8 2,1
35 250 2,1
Tab. II 1000 1,1
Nr. 2 500 1,0 - 4 2,0
40 . 250 2,0
Tab. II 1000 1,0
Nr. 33 500 1,0 -
o 250 2,0
Beispiel 1000 1,5
Nr. ée 500 2,0 2,0
250 2,0
50
Tab. IV 1000 -
Nr. 6 500 1,0 1,9
250 1,0
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6 -Dependi ng on the meaning of [err] to [err] conpounds of the formula | may
occur with one or two asymmetri c ERO262393 Bhe i soners nmay if desired be
separated by normal methods or be synthesised directly by the use of
optically active starting materials. 7 CH[err] "Alkyl" preferably
means netBaigpieldr et hyl . 8 Simlar steps lead to optically active

starting materials of the fornmula V: in this se
g 2-(2.4w‘DichIorphenoxy)-propionséiure-I}l-(1-ethyi-1-cyanopropyl)-art(\:lgl al'so, other

(o3 |
CH c
3 i
(o} ] o-én-conn-c-cn
0 &

2,2 g 3-Amino-3-cyanopentan und 2,4 g Triethylamin werden in 100 ml Methylenchlorid geldst. Hierzu gibt

man 5,1 g 2-(2,4-Dichlorphenoxy)-propions&urechlorid und I8t den Ansatz Uber Nacht bei Raumtemperatur
15 rUhren. Die L8sung wird mit Wasser und Natriumhydrogencarbonatiésung ausgeschilttelt, getrocknet und

eingeengt. Als Riickstand erhdlt man 6,3 g (96 % d.Th.) eines bréunlichen, viskosen Ols, das beim

Verriihren mit Diisopropylether kristallisiort.

Ausbeute: 4,9 g weiBer Feststoff (74 % d.Th.)

Schmelzpunkt: 100 -~ 102° C.

/
20
Die Struktur wird durch die spektroskopische Untersuchung bestétigt.
Analyse: CisHigClaN202 M = 329,23
25 C% H% Cl % N %
gef.: 54,58 5,54 21.06 8,35
ber.: 54,72 5,51 21,54 8,51
W 30
Beispiel 2

2-(4-Methylthiophenyloxy)-propions#ure-N-(1-cyano-1,2-dimethylpropyl)-amid

35

GHy ins SH3
cH_S 0 - CH - cowm - ¢ - cf
CN  cH,

40

2,5 g 2-Brompropionsiure-N-(1-cyano-1,2-dimethylpropyl)-amid (hergestelit analog Beispiel 5a) und 1,4 g 4-

Methyimercaptophenol werden in 50 ml Methylisobutylketon gelést. Nach Zugabe von 1,5 g Pottasche wird

der Ansatz 3 Stunden bei 80°C gerlihrt. Die L&sung wird abgesaugt und eingeengt. Man erhélt 2,8 g
45 br3unliches 01 (91,5 %), das beim Verrlihren mit Diisopropylether kristallisiert.

Fp. 83-86 °C

Analyse: Ci5H22N2028 M = 306,43

50

cC3 H*% N % S %
gef.: 62,48 7,24 9,23 10,34
ber.: 62,71 7,24 9,14 10,46

85

Die Struktur wurde spektroskopisch bestétigt.



opticakly active conpounds of the fornmula V can be obtai ned anal ogously. CH
HO- C H COOAl kyl [err] CH 9 TEP 0262398 B1s of the fornmula | have a

fungi toxic action against phytopathogenic fungi. In particular they can be
used agai nst fungal diseases on rice. Al though the new conpounds are to
some exBes®el Ferived from herbicides (dichlorprop 2,4-DB), they are

I d b
o kel g 0 O s
cormonl y 'ﬁedzﬂm LR b |"Y8b Shadlg 4l ‘Tl il 0RRP P ebrBPin YRS O
OF & SprE

wat er_ f Qhoil prepar ations are

emul s 5'(4-8&1 r-2-methylphenoxy) proplonséiurechlorld (0,039 mol) werden unter Rlihren zugetropft. Der Ansatz
erwdrmt sich. Er wird 3 Stunden ohne Heizung nachgeriihit, nacheinander mit Wasser und Bicarbonati&-
sung ausgeschilttelt, getrocknet und eingeengt. Als Riickstand bleibt ein braunes Ol (10,8 g), das nach
10 VerrUhren mit Isopropyldther kristallisiert. Das Produkt wird abgesaugt und getrocknet.
Ausbeute: 10,6 g (88 % d.Th.) weiBer Feststoff
Fp.: 125 - 126°C.
Elementaranalyse und NMR-Spekirum bestétigen die angegebene Formel.

15 Beispiel 4

2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsiure-N-[2-cyano-3-methylbutyl(2)-]-amid

Analog Beispiel 3 wird die Titelverbindung aus &quimolaren Mengen 2-Amino-2,3-dimethylbutyronitril

— 20 erhalten.
Ausbeute: 76 % d.Th.; Fp.: 87 - 99°C.
Das Produkt f4llt zunsichst als braunes Ol an. Es besteht aus 4 Isomeren. Das Gemisch kann durch
stufenweises Ausfillen mit kaltem Ather in 3 Frakttonen zerlegt werden.
Aus 11,1 g O erhélt man:
25 Fraktion I 1,8 g weiBer Foststoff,
Fp.: 117-118°C
Fraktion II: 1,8 g briunlicher Feststoff,
Fp.: 94-96° C;
__ Fraktion lil: 5,6 g rétliches Ol (chromatographisch gereinigt)
\_ 20 Die NMR-Spekiroskopie zeigt eine Enantiomerenpaaranreicherung in den Fraktionen | und II:
Fraktion | Enantiomerenpaar | zu Enantiomerenpaar Il
89 : 11 (Diastereomerenverhilitnis)
Fraktion 1l Enantiomerenpaar |1 zu Enantiomerenpaar |l
26:74
35 Durch Umkristallisieren der Fraktionsn k&nnen die Enentiomerenpaare weiter angereichert werden.

Ensprechend den vorstehenden Beispielen werden auch die folgenden Verbindungen der folgenden
Formel erhalten:

40 -3

50

56
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suspengi on concentrates, suspendabl e powders, dusting powders and granul es,

~ which can contain up to 80 wei ghtEp@R82893 Bf active substance.

the formul ation: 1. Enul sion Concentrate 5.0 wt.

according to the invention 3.4 w.

pts.

W. pts.

Suspentlab & Powaer

10

15

20

25

35

40

45

50
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conpo

of a conbination enmulsifier co
et hers and cal ci um al kyl aryl sul phon
Xyl.ene The

pts.

atty al cohol polyglycol

to O.

pts.
epoxi di sed veget abl e oi

‘i‘ﬁbé;%@g of f
. . pts.

ts are ni&gp ancgfor u

S,
to an active substance concdentrati on friomO. ﬁ

active substance

13.4 wt.

Exanpl es of

di met hyl f or mam de 38. 2
are di lppedrugyh water
wei ght percent.

Zu 88,4 g 2-Bromopropionsiureanhydrid (0,325 mol), in 280 ml Methylenchlorid geldst, werden unter
Klhlen im Eisbad 36,5 g 2-Amino-2-cyano-n-pentan in 100 ml Methylenchlorid wihrend 40 Minuten
unter Rithren zugetropft. Nach Rilhren Uber Nacht wird die L&sung mit Wasser und Natriumbicarbonatld-
sung ausgeschUttelt, getrocknet und eingeengt. Das zurlickbleibende &1 wird mit wenig Ether verrieben,
wobsi das Produkt auskristallisiert.

11

10

10 W, pts. acllive substance according to the i1 nvent i on

1 CH2 CZHS C2H5 H CN 86-88

2 CH(CH3) i-C3H7 _ CH3 H CONH2 108-111

3 CH2 i—C3H7 CH3 H CONH2 105-107

4 CH2 i-C3H7 CH, H CN 102-103

5 CH(CH3) n--C3H7 CH3 H CN 71-75

6 CH(CH3) C2H5 CH3 H CN 86-87

7 CH(CH3) n-C3H7 CH3 H CONH2 100-102

8 CH(CH3) n—CSH11 CH3 H CN

9 CH(CHa) -(CHZ)S- H CN 134-136
10 CH2 -(CHZ)5 H CN 118-120
11 CH, i-C3H7 CH3 CH3 CN
12 CH(CH3) i-C3H7 CH3 CH3 CN 031

13 CH(CH3 -(CH2)4— H CN 143-146
14 CH(CHa) —(I'.'H-—(CHZ)4 CN 121-127

CH3

Beispie! 5
2-(4-Chlorphenylthio)-propions&ure-N-(1-ethyl-1-cyanopropyl)-amid

a) 2-Brompropionsiure-N-(1-ethyl-1-cyanopropyl)-amid

C_H CN
‘ 5\/c 4 CH,
CZHS \\NH% Cq\
o] Br



3:wm. pts. sodiumfatty al cohol sul phonate 5 wt. pts. salts of

napht hal enesul phoni ¢ aci d for nreER362898 B1densate. 82 wt. pts. kaolin The
action of the conpounds according to the invention, e.g. against
Piricularia was tested under tropical conditions on sown rice. 2 rows of
sown i cé:pgic’;‘ao{nﬁ I I()7 bet ween ol der rows naturally infected with Piricularia
wer e treﬁ‘ g Pl i ﬁiﬁ‘f' M5t h and 49th days after sowing with sprays which
cont ai ned”’defi ned anounts of the active substance. The controls treated
only with water were used for conparison. The assessnent was made 6, 8, 10
and f3_ days after the last spraying (&{gl ants 'n?lect ed). The conpounds
according to the i nventii?? foundjt @ show ETZ 8ctive activity against

Piricularia and to be we Ben §CPN§ pl gnt‘s.czﬁgrther tests are
descri bed bel ow. CN

10

5,8 g 4-Chlorthiophenol (0,04 mol) werden in 150 ml Methylisobutylketon mit 12,2 g Kaliumcarbonat 10

Minuten bei 90°C verrllhrt. Zu der entstandenen Suspension gibt man unter Rihren 99 g 2-

BrompropionsAure-N-(1-ethyl-1-cyanopropyl)-amid und 18t den Ansatz ca. 5 Stunden bei ca. 80°C
15 rUhren. Die L&sung wird filtriert, nacheinander mit Wasser, 2N Natronlauge und Wasser ausgeschiittelt,

mit Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Man erhalt ein braunes 01, das beim Verrlihren mit

wenig Ether zu einer briunlichen Kristallmasse erstarrt.

Fp. 108-110°C

Ausbeute: 7,2 g (68,1 % d.Th.)

~ 20
Elementaranalyse:
c H B Cl S
25 ber.: 57,96 % 6,16 % 9,01 % 11,4 % 10,32 %
gef.: 57,77 % 6,35 % 8.86 % 11.32 % 10,28 %
_ Entsprechend den vorstehendem Beispiel erhilt man auch folgende Verbindung
N
s
Cl s - (‘!HCONH - (.". - CH(CH:;)2
35 CH CN

3
Fp. 106-109° C.
40 Beispiel 6

(+)-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsiure-N-(1-ethyl-1-cyanopropyl)-amid

a) (-)-0-(4-methylphenylsulfonyl)-milchs&uremethylester
45 Zu einer L3sung von 25,2 g S-(-)-Milchs3uremethylester und 46,1 g p-Toluolsulfons&urechlorid in 160 ml
Toluol werden 28,9 g Triethylamin zugetropft. Man [&8t Uber Nacht nachrlihren und saugt vom
Niederschlag ab. Die Toluolldsung wird mit verdlinnter Salzsfiure und Wasser ausgeschiitelt, mit
Natriumsulfat getrocknet und eingsengt. Man erhilt 55,9 g farbloses 0l, das durch Vakuumdestillation
gereinigt wird.
50 Kpp2: 148-152° C [aJ3* : -50,1° (Ethanol)
Ausbeute: 43,5 g (70 % d.Th.)
b) (+)-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsduremethyl- ester
41,9 g S-(-)-O-(4-Methylsulfonyl)-milchsduremethyl-ester und 23,1 g 4-Chlor-2-methylphenol werden in
100 mi Acetonitril gelst, mit 50 g Pottasche versetzt und 10 Stunden unter RUckfluB gerlhrt. Die
85 L8sung wird abgesaugt und eingeengt. Der Rlckstand wird in Toluol aufgenommen, mit 1N Natronlauge
ausgeschtittelt, getrocknet und eingeengt. Man erhilt 32,3 g rétliche Flussigkeit (87 % d.Th.)
¢) (+)-4-Chlor-2-methylphenoxypropionsiure
Das nach b) hergestellte Rohprodukt (32,2 g) wird in 100 ml Aceton geldst. Unter Riihren und Eiskilhiung

12



Action.,against Piricularia on Rice A Leaf Treatnent Rice plants are raised
I n transplanting di shes. They ar cERQ282028 Bt ppi ng wet with enul si ons or
suspensi ons which contain 1000, 500 or 250 ppm of the particul ar active
substance. Two da%s after the treatnent the trans boxes a%e set out

th ?’f'“l' iPRYL B B89} %P'P\Q{ 12 NahW|
|pr ngeaggﬁg‘ a3SPr YRl f‘?n““ldst) %rﬁ"ﬂ’ %ssg’ ﬁﬁ' Die W? B[S %"EZR ce

Pro ] enchlond ausgesch
pl ant s are, | agT%ges
ppm of the rérlggsun% w4rd al %et nn etc|;e L eJuP ﬁﬁﬁeguﬁi;t N @.&\Agét%g
after uftﬂﬁa Lrg gl € set out for 4- 6 days |n the open Iand
betvveenrl n6i arelnfected with Piricularia, in order to bring

about an i ﬁ s@,g,;té %;3,5 e, Qupjuation is made 5-7 days after the infection.
The assessgpQls-chior-BREMybhdGprbpihsHirdthieda 1 to 31 1 No attack 2: Sli ght
att acky 27,2 g (+)-4-Chlor-2-methylphenoxypropionssure und 30,2 g Thionylichlorid werden mit 100 ml Toluol 3
Stunden bei 100° C gerlihrt. Die L&sung wird im Vakuum emgeengt Man erhilt 29,6 g braunes O, das
ohne Reinigung umgessetzt wird.
6) (+)-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsiure-N-(1-ethyl-1-cyanopropyl)-amid
8,4 g des Rohprodukts aus d) werden zu 4 g 3-Amino-3-cyano-n-pentan und 4,4 g Triethylamin, gelSst in
15 100 mi Toluol, bei -20° bis -30°C unter Rilhren zugetropft. AnschlieBend wird der Ansatz bei RT 3
Stunden nachgerlihrt, mit Wasser ausgeschlittelt und die L&sung eingeengt. Der &lige Rlckstand (8,8 g)
wird Produkt ausfiliit, das abgetrennt wird.
Ausbeute 2,8 g (25 % d.Th.)
: Fp: 98 - 100°C
N~ 2 [«:+ 81 ° (Ethanol)

Beispiel 7

{-)-2-(4-Chlor-2-methylyphenoxy)-propions&ure-N-(1-ethyl-1-cyanopropyl)-amid

25
a) (+)-2-Brompropionsédureethylester
47,2 g S-(-)-Milschsiuresthylester werden in 300 ml Methylenchlorid gelst. 108 g Phosphortribromid
werden zugetropft. Die Reaktion ist exotherm. Nach Rihren Uiber nacht bei RT wird der Ansatz auf Eis
_ gegossen und mit Wasser ausgerlUhrt. Die Methylenchlorididsung wird mit BicarbonatiSsung ausgeschUt-
/' 3 telt, getrocknet und eingeengt. Der RUckstand wird destilliert.
Ausbeute: 33,8 g; farbloses Ol (47 % d.Th.)
Kp2s mpar 55-56° €.
b) (-)-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propions&ureethyl- ester
Das unter a) beschriebene Produkt (33,8 g) wird zusammen mit 26,7 g 4-Chlor-2-methylphenol in 300 ml
35 Toluol geldst und nach Zugabe von 52 g K2COs 10 Stunden unter Rickflug geriihrt. Die Lésung wird
abgesaugt, 2 x mit 1N Natronlauge ausgeschilitielt, getrocknet und eingeengt. Man erhélt 34,3 g klare
Fllssigkeit (76 % d.Th.)
[«]2? : -14,46° (Ethanol)
¢) (-)-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsiure {-)-CMPP)
40 Die Hydrolyse des nach b) erhaltenen Esters erfolgt analog Beispiel 6c).
Aus 24,2 g
(-)-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionséureethylester erhdlt man 19,7 g (-)-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-
propionséure (92 % d.Th.).
Fp.: 69-75°C
45 [«} : -9,679° (Ethanol)
d) (+)-(4-Chior-2-methylphenoxy)-propions#urechlorid {( + )}-CMPP-chlorid)
Die unter 7c) beschriebene Siure wird analog Beispiel 6d) in das S&urechlorid Ubergeflihrt, welches
ohne Reinigung weiterverarbeitet wird.
Aus 8,6 g (--CMPP erhiit man 8,4 g (+)-CMPP-chlorid als briunliches Ol (90 % d.Th.)
§0 [«]3%: + 4,486° (CCh
o) {-)-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propions&ure-N-(1-sthyl-1-cyanopropyl)-amid
Das {+)-CMPP-chiorid wird wie in Beispiel 6e) beschrieben mit 3-Amino-3-cyano-n-pentan umgesetat.
Man erhdlt aus 8 g (+)-CMPP-chlorid 3 g (-)-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsdure-N-(1-ethyl-1-
cyanopropyl)-mid (28 % d.Th.)
&5 Fp. 98-100°C
[«)22 : - 8,584° (Ethanol)
Eine Variante zur Herstellung der rechtsdrehenden Phenoxypropionsiureamide wird nachstehend am
Beispiel des (+)-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionséiure-N-(1-ethyyl-1-cyanopropyl)-amids darge-
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3 Attack as in the untreated controls The figures given in the table are
mean val ues from 3 experinents &Pd 26239881 assessnents nade at intervals.
12 C. Use under Water (Subnerged Use) Rice plants are planted in buckets
filled wwth earth. The earth is covered with a shallow | ayer of water. A
quantity ¥ active ingredient corresponding to an application |evel of 8 or
4 or 2 ka/ha a.i. is added as suspension or enulsion. 2 days after the
t r eat neHES test plants are set out in open | and between infected rice
pl ants b emai N sed to the infectign during the experinent. The
assess 'CL( b ettt ) °P'§?ﬁsg‘éf ."l:(ﬁ?téyc'&%ar?°%r3%g?@£ai n the untreated
cont rol Saﬁ?p)é S X g’g§ foﬁV)§nifcﬂs§E§chfoﬁ experinents with each substance).
Scoring agg ey -?ﬂldet Iph ulijohﬂ%ii%ﬁsahﬂa (RO CniD! AtaBsA 2458 @8B2) Bh&'§5 of Tl N ee
exper i Mendpfyrid Wekderey Q{Uﬁﬁen FePSBHE hettihrt. Das Produkt wird im Vakuum eingeengt und entgast.
10 Man erhilt 19,2 g braunes OI (100 % d.Th.).

b) (-)-O-(4-Methylsulfonyl)-milchs&ure-N-(1-ethyl-1-cyanopropyl)-amid

18,8 g des Rohprodukts aus 8a) werden bei -20 bis -30° C zu einer L&sung von 8 g 3-Amino-3-cyano-n-

pentan und 8,8 g Triethylamin in 200 mi Toluol getropft. Der Ansatz wird bei -20° C 3 Stunden geriihrt

und anschlieBend tiber Nacht bei RT. Die L&sung wird mit Wasser ausgeschlittelt und eingeengt. Man
15 erhilt 23,4 g braunes, klares Ol (96 % d.Th.), das durch Verrlihren mit Diisopropylether kristallisiert wird.

Fp. 57-60° C [«)3? - 40,4° (Ethanol)

Ausbeute: 84 g (35 % d.Th.)

¢) ( +)-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsiure-N-(1-sthyl-1-cyanopropyl)-amid

4,7 g (-}~O-(4-Methylsulfonyl)-milchsdure-N-(1-ethyl-1-cyanopropyl)-amid und 2 g 4-Chior-2-methyliphenol
20 werden in 100 ml Toluol geldst. Man gibt 4,6 g gepulverte Pottasche hinzu und erhitzt den Ansatz 12

Stunden zum Rickflu8 unter Riihren. Die L&sung wird abgesaugt, mit 1N Natronlauge ausgeschiitteit

und eingeengt. Man erhilt 3,1 g gelbes 8! (72 % d.Th.), das beim Verrllhren mit Diisopropylether

kristallisiert. Man erhilt 2,2 g weiBen kristallinen Feststoff (51 % d.Th.)..

Fp. 97-99°C [a]3?: + 11,94° (Ethanol)
25 Entsprechend den Beispielen 6 bis 8 werden auch rechts-und linksdrehende Enantiomeren der

folgenden Verbindung hergesteilt:

_, CH,
\_/ 30 ?H3 ?H3
C O O - CHCONH - cI: - CH{(CH,),
CN
35
. 22
Beispiel 9: [a]D = + 9,1°
(Ethanol) Ole, Diastereo-
merengemische
40 22
Beispiel 10: [a]D = - 7,65°
(Ethanocl)
45

50

55

14



13 Test- Results Act. Subst.

Concn. Test A
Count Tab. I 1000
1.0 1.8 8
1000 1.0
1.0 2.0 2
1000 - No. 1
8 5 1.8 250
500 1.5
Exanpl e 1000
10
15
N\ 20
25
uﬂ
v_ 30 H‘:U—ﬂ'
m - I
[ | [ - 4
wadl ]
w 8
&= 1
35 : meu—mc
7 o
Q -
40 -~
g
2
2
pu 2

50

55

HFp (°C)

Aryl

Act. Subst. Infection Count
Test BP 0268/3B3BINfecti on exanpl e
1.0 No. 62 500
2.0 250 1.0 Exanpl e
4 1«88 No. 9
2.2 2504 < 1.5%ab. &l
2500 & 5 19 s =
Tab. V 1000
4 1.5 250
1.0 8

g ¥ & & § ¥§

= = = = = =

8 8 8 g 2] 8

—-N a-N -l ;E“

=n =n =-| 2

= -1 ¢ g

L] ON 3 = E
EN

é«.
-] = 5“ = = =
|
o)
_L = ] e H =
[+

Nr.

.0

15

Test C from

[ PPN

500



6

2.1 250 2.
500 1.0
|1 1000
2.0 Exanpl e
2.Q
= 500

1
o
~N

2, 4=d |chEbroph§hoxy)° Pr opt onami de

No. 4, 500 1.8
Il 1000 1.1 NGEP 0262 393 B1
- 4 2.0 250 2.0 Tab.
1.0 No. 33 500 1.0 250
1000 ~1.b No. 6e 500
2.0 Tab. 1V & 100@» o =
1.9 250 & |10 8 Exagpl e 5
N-(1- et hyl cyandpropyr)
° g g & &
10
ﬁln 3 = - - =
15
v 5 g8 B8 8
\— 5
‘N .N
5 g -~
® g = 5
(3] o~ -
" g 8 g
\_ 30 -
~
(X
T
35 ,
~ = =
[~ ] (%] [ %] =
40
H'-‘ = = = =
S
45
E . 4 E a
-« [£]
50 é: L « (-] s

55
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[ERR] 2.2 g 3-am no-3-cyanopentane and 2.4 g triethylamne are dissolved in
100 M nethylene chloride. To thiEBPR26239RBt 5.1 ¢

2- (2, 4-di chl or ophenoxy) - propi onyl chloride and the m xture is stirred

overni ght at roomtenperature. The solution is shaken with water and sodi um
hydrogen carbonate sol ution, dried and evaporated down. The residue

obt ai ned consi St$ gf 6.3 g (96 % of theoretical) of a brownish, viscous
oi |, which crystealllseg on irringg wth diisoprop et hey . Yleld 4.9 g
whitesolld(74.%cf t Reor et cal)avbltld,g poigt: 1 -1 OCTU,e structure
is confirned by spect r8scopit exafinati &n. AnBlysis® [ERR S MW =
329.23 C % H{% ad % N % Found: 54. 58 5.54
21. 06 8. 35 Calfc: - 54.72 5.51 21. 54 8.51 15
10 o© - - = o w = =
= Q [+ (5] [ ¥ LX)
16 .
(-] = = = = = = = =
U ~| 8 8 8 8 8 & 8B 8
20
25 “:.
'] ~N N =
- - — -y (&}
= = = = =
(3] >N (] [*] o o' Qo
| 8 > & & & I &
\— a0
'lh
-~
Q
35 v
[~ ] [*] (%] [+ [+ (&) (X (&)
40
2]
Hﬂ = = = = t=3 = = =
45
)
; @ t ] t 2 E] H
< o
50
& - - © ~ o o ) -
- ~-t ) r~4 - ~ = o~ ]

)
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Example 2 N-(I-cyano-1, 2-di net hyl propyl ) - 2- (4- et hyl t hi ophenyl -
oxy)-propionamde [err] 2.5 g EPO0262393B1

N- (1- cyano- 1, 2-di met hyl - propyl ) - 2- br onopr opi on- am de (nade anal ogously to
exanple 5a) and 1.4 g 4-net hyl nercapt ophenol are dissolved in 50 ml nethyl
i sobutyl kegone. After @ddition of 1.5 g potash, the mixture ig stirred 3
hours at [efLr]} 2:;8 g ot brownlg'u oil (H.5 9% are obtained, W& ch
crystalliseg oh SH rri n§ W th d|=| sopropm\l ethgy. MPt. c[err] Aml ysi s:

[err] M W 06.43 C% H% N% S % Found:
62. 48 7.4 9.23 10. 34 Cal c: 62. 71 7.24
9.14 10. 46| The structure was confirned spectroscopically. Exanple 3

N-[ 3- cyanopent (vl (3),- 1- 2-{ 4- chl or @- 2- met hy| phen@xy) - "prqpionam ge 4.4 g
2- ami no- 2- e&Py] buByroni@rile (08039 nol &) and 8 o

10

-3 = = = = = -} =
15
= - = =
Hq 3 5 5 [ %] (=3 [ %7 Q
o/ 20
N (4] o~ ©~N ™ o™
- - — -y —:’0 Aﬂ - P
o o e i
= -] =
% S 5 5 "n S S S
= = = Q = = =
N‘n E 3 (=] = [ % (%] o
\_ 30
35
[.a) [al [ (2] o [ ] [al
-] = = o= ==
HN 5 5 (&) [ ] (21 [ %] (&)
40

o

cl

(CH, ) N-CH,
cHy

Aryl
c6u5
c1
cl

&
23 rac_@— i
cl
Ecn
CH40CH,

Nr.
22
24
25
26
27
28

50

55

18



16 4.6.g triethylamne (0.046 noles) are dissolved in nethylene chloride,
and 9.0 g 2-(4-chl oro-2-nethyl - pER026239PBbpi onyl chloride are added
dropwise with stirring. The m xture becones warm It is stirred for a
further 3 hours w thout heating, shaken successively with water and

bi carbonate solutign,} dried and evaporated down. The residue obtained
consists of a browk of | §10.8 g), which crystallises after gtirring with

di i sopropyl ether. &The p&oduct i filtesed ofif underg suctio® and dri ed.
Yield: ;10.6 g (88 % of theoretical) white solid MPt.: 125-126 C El ementary

anal ysi's and NMR spectrumconfirmthe stated fornula. Exanple 4
N-r2-cyano- 3-net hyl but yl (2)-]-2-(4-chl oro-2-net hyl - phenoxy) - propi onam de
| & g g & g g
10
(g}
ns'ﬂ 5 = = = = =
15 g ' g
E 3 =
o B 8 8 8 8 8
~
.N ‘N - Aﬂ\ —:ﬂ —.ﬂ
[ ] [ =y [ [ 2l o
3 5 " <] 5 8
| B g T 8 ] 8
25
N2
o | g g & g g
35
HH = = = = = =
40 igﬁ @_sn
l; l L ]  J L]
< S (7] ] ]
C R R 7o 2 =

45

50

55
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Anral ogously to examﬂl e 3, the title conpound is obtained from equi nol ar
anounts of 2-am no-2, 3-di net hyl [ER@Re2393Brile. Yield: 76 % of theoretical;

MPt.: 97-99 C The product is initially obtained as a brown oil. It
consists of 4 isonmers. The m xture can be separated into 3 fractions by
stepwi se precipitation with cold ether. 17 From 11.1 g oil are obtained:
Fraction I: 518 g white solid, MPt.: [err]; Fraction II: 1.8 ¢
brownish solid, MPt.: 94-96 C. Fractioen [11: 5.6 g rgddishﬂoil (purified
chr onpt ogr aphigalll y) Thg NWR spectrumregeal sgan enantgoner fair enrichnment
in fractions | and I1:
-] =ﬁ =m 3” =n ='“ =l=‘w
10 ) 137 (X o o (] (3]
5 Glh = = = = = =
(3]
£
. o B 3 8 B 3 B
N 2
25 o~ o~ o
: Aﬂ Aﬂ : Aﬂ [ ]
:.n 8 8 :..-. g :n
o & g S s S e
30
35
o Lal [ ] [ o] [l [ al
o & ] 8 8 & )
40
HH = = = - = =
45 =
(32
” C 8 2 & 8 2 2
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Fraction | Enant i omer pair | to enantiomer pair Il 89 : 11

(di astereoner ratio) Fraction || EPORB2883Bher pair | to enantioner pair |1
26 : 74 The enantionmer pairs can be further enriched by recrystallisation
of the fractions. 18 Anal ogously to the above exanples, the foll ow ng
conmpounds of thes:[—fol lowing fornula can also be obt a:fH\ed:cCI-l [eBr] Table |
No Q eryr] o MPt. [err] 14 [err]
[err] [ afr] HE TN 8 g8- 88 2 Slerrg [RBrr]
[err] s H CONH 108-111 [err] 3 2 3
[err] [err] [err] H [err] 105- 107
e &€ & § & g & &
10
H.n = = = = = = =
15
EN
e 8 ] 8 & S 8 8
N
-‘N —N _‘N _.N
[ 2] o
2 . g g ~ & B
o o 8 8 > § B
\/ 30
(']
35 @ ;N o
o™ & T 8§ 7 -~ 8§ F
40 . =
HH = = E = = =
= %]
] "© e 7 ©
- ] ] s Aﬂ
o X ¢ Q
o - o~ o~ - n o ~
= - « - - - - -

50

56
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4 [err] ) terr] [err] H [err] 102-103 s

[err] [err] “lerr] EPH) 262 393EN 71-75 6 [err] CH
[err] H CN 86-87 7 [err] [err] [err] H
CONH2 100-102 8 [err] [err] [err] H CN 9
[err] Beri] o H CN 134-136 10 kerr]
[err] ~H S ON3g 118- 0 11 glerr]g Lerr]
[err] [edr] G 12 = [err] gerr] & |_*err] @ [err]
(1:2' 5[err]OI 1?e r][err] [elr_lr] CN 121- 127 ﬁ;lrr] 1;43-146
Exanple 5 N-(I-ethyl-1-cyanopropyl)-2-(4-chl orophenylthio)- propionanide a)
N (1 -ethyl-1-cygnoprqpyl) - 2=bronppropi gnam de [@rr] _e =
-] o . [ =] (% Q (&) LX) [+
10
ﬂn = = = = = = =
15
" 8 8 8 8 g 2] 8
N
‘-N ‘N ‘N ‘.N _.N _.N
25 = =" " = = ="
(] [ 2] o) E o (&) (X
S| 8 8 & B g 8 ]
\_/ 30
35
~ =ﬂ =ﬂ =ﬂ L2l (2l oy [ a]
[~ [+ (] UN g E g 5
40
ﬂ'-. = = = = = = =
- @ @ o~ ©
2 > = O
< = 3] S m e
= 2 g g 2 8 R X

50

55



36.5 g.2-am no-2-cyano-n-pentane in 100 m nethyl ene chloride are added
dropwi se over 40 mnutes with stiEPD26238IBtooling in the ice-bath to 88.4
g 2-bronopropi oni ¢ anhydride (0.325 noles) dissolved in 280 nl nethyl ene
chloride. After stirring overnight, the solution is shaken with water and
sodi um bi carbonate sol ution, dried and evaporated down. The oil which
remains is tritur@tgd with a little ethe® wheBeupon the proguct
crystallises out = M|Pt Slerr] Yield: 61.2 (7—.bl 5 %of theor®tical) b)
[err] 5.8 g 4- chlﬁircthl%phenol (0.94 nol es) ar® stirred in 180 m et hyl
|sobutyl ketone for [10 mnutes at [err] with 12.2 g potassi um carbonate.
9.9 g NN(I-ethyl-1-dyano- propyl)-2-bronopropi onam de are added to the
resulting suspensiorf with stirring, and the m xture is stirred for ca. 5
hours at ca. [err], |{Thegsol utjeon igmfil tgred =g'inakegl;-ﬁsuccess,;;'vely W t h

wat er, ,,2N sodi um%ydr oxPde arfl ©
| 2
15 (-] = = = = = = =
ait 5 8 8 8 8 S 8
—
‘-N
~N o~ ~N N N ={ﬁ o~
25 .ﬂ ‘ﬂ ‘:"\ ‘ﬂ .M 3 —:ﬂ
= = = = = = =
A S = S S P A
=
o S 3 3 3 8 ] S
'
35 o~
[
=
o
o~ = = = = = = =
=) (¥} [ 3] (%] [ %] » o o

40

Nr
55
56
57
58
59
60

Q0
O~
)
©O)-
61 Cl —@m— H

50

55
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20 water, dried ove} magnesi um sul phate and evaporated down. A brown oil
is obtained, which solidifies t&Pa282888iBih crystalline mass on stirring
with alittle ether. MPt. 108-110 C Yield: 7.2 g (58.1 %of theoretical)

El ementary analysis: C H Br d S Found:
57.96 % 6.16 % 9.01 % 11.4 % 10.32 % Cal c: 57.77 % 6.35 %
8.86 % 11.32 ¥ [10. 28 % Apal og@sl y to the alBbve exanple, the follow ng
conpound is al sojobtained CGti[err]le MPt. [err] EExarrpI e 6
(+)- N (1- et hyl - ®cylanopr opy| &- 2- (4 chl or o- 2- met I&/| - phenoxy) - pr opi onani de
a) (-) Methyl O0-(4-|methyl phenyl sul phonyl)-I actate
oY
” ol g & g & &
16 ol = = = = =
as” 8 3 ] 8 8
2
o =
o "3
\= = 8 '~ = " S
o S %% § §-5B g
\_ 30
35
- g & g & g
40
tl” = = = = =
45 T G@
g S ] =3
50 & g g g 3 8

56
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26.9 g:triethylam ne are added dropwi se to a solution of 25.2 g S-(-)

nmet hyl lactate and 46.1 g p-tol ueEROR6RI3B3IBlyl chloride in 160 nm tol uene.
The m xture is stirred overnight and the precipitate is renoved by suction
filtration. The toluene solution is shaken with dilute hydrochloric acid
and water, dried with sodiun1su|ph%t and_evaporated down. 55.9 g of a
colourless oil are obtained, mh¥€¥—+§lb€f§++egl%y vacuum di still ation

21 B.Pt. [err]: [J[err] (ethanol) Yield: 43.5 g (70 % of theoretical) b)

(+) Methyl (4-chlverbimiurgendephorary) - propi onate 41.9 g S-(-) nethyl

O (4-net hyl sul phonyl)-lactate and 23.1 g 4-chl oro-2-net hyl phenol are

di ssolved in 100 nl acetonigrile, treated with 50 g potash and stirred for

10 hours under reflux. The [solution is suction filtered and evaporat ed
down. The residue isﬁj@‘én t ol uene, (;suhake‘ﬁ'lm th 1 N sodi um hydroxi de

sol uti en, - - - C R,
CN
Nr. R, R R' Fp.(°C)
15
1 CH(CH,), cl CH, 61
N 2 n-C.H,, Cl CH, 61
3 CH(CH,), CH, cl
25 4 n-C.H, , CH, c1

35

50

55
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dri ed and evaporated down. 32.2 g of reddish liquid are obtained (87 % of
theoretical). c) (+)-4-chl oro- EP0262\398Bdnoxypr opi oni ¢ acid The crude
product (32.2 g) prepared according to b) is dissolved in 100 nl acetone. A
solution of 6.8 g NaOH in 30 mMl water is added dropwi se with stirring and
ice- cooling. After stirring overni gi#RelddVnj xture is diluted with water
.and shaken with nethylene chloride. The aqueous solution is acidified with
conc. hydro- chl @etsinaahgennadr taem@r oduct that separates is extracted with
neth%lene chl oride. The nethylene chloride solution is separated, dried and
evaporated down. An oily,residue is obtained, which imediately solidifies.
MPt. [err] (pressed dryjen cla [err] + [err] (ethanol) Yield: 27.7 g (91
% of theoretical) d) - 4- Chlj0oBo- 2- net hyl henoxypr opi onyl chloride 27.2 g
(+) - 4- Chl or o- 2- mét Ppr W orfC -8 ¢ §nd B30.2 g thionyl chloride are
stirged with 100 m gne for 3 hours at Eerr]. The solution is

v,

evaporated down in vacuo. 29.6 g of brown oil is obtained, which is
o
Nr. R, R, Fp.[°C]
15
1 CH, n-C;H, 71-75
2 CH, C,H, 86-87
3 C.H C H 125-126
, 28 2
' 4 cH, CH,CH(CH,), 101-102
8
5 CH, CH_OCH, 1
6 H CH(CH,), 86-88
7 CH, CH,CH,CH(CH,), 22-94
8-7
25 8 CH, CH,CH(CH,), 0
9 CH, CH(CH,)C_H_ 103-109
10 CH(CH,), CH(CH,), 106-109
11 CH, VAN 87-88
\_ 30 12 CH, -CH-CH, 127-129
SCH,
13 CH, CH, 128-130
14 CH, C(CH,), 110-115
35 15 H CH, 64-66
16 H CH,CH,CH, 66-70
17 CH, C H, 148-152
18 CH CH_SC_H_ 78-82
40
45

50

55
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reacted w thout purification. 22 e)
(+)-N-(1-ethyl-1-cyanopropyl)-2-(EP®I2621383 Binet hyl - - phenoxy) - propi onam de
8.4 g of the crude product fromd) are added dropwise with stirring at
[err] to [err] to 4 g 3-am no-3-cyano- n-pentane and 4.4 g triethyl am ne,
dissolved in 100 M toluene. Next th&abkslle¥e is stirred 3 hours at RT,
shaken with water and the solution evaporated down. The oily residue (8.8
g) is stirred with diisopropyl ether, whereupon a crystalline product cones
out, which is seg)@[;@gn%qn \gggfi rorfled (25 % of theoretical) MPt. 98 - [err]
[err] + [err] (ethanol) %x

(-)-N(1-ethyl-1- cyanopropé/l) 2- (4 chl o}rlo 2- et hyl - phenoxy) - pr opi onam de

Aryl-o-CH-CO—NH-c-R
10

Nr. Aryl R Fp.[°C]

15

1 cnas‘@. CH(CH,), 83-86
—
2 @ CH(CH,), 74-76
25
CN
U 3 @. CH(CH,), 71-75
F
35
4 CH ooc‘@ CH(CH,), 110-115
40
5 a0 cH, 134-137
45 C1l

50

55
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a) (+). Methyl 2-bronopropionate 47.2 g S-(-) ethyl lactate are dissolved in
300 mM nmethyl ene chloride. 108 EPPI2623B3Bds tri brom de are added dropw se.
The reaction is exothermc. After stirring overnight at RT the m xture is
poured onto ice and stirred with water. The nethyl ene chloride solution is
shaken w th bi cef.bonaigr1sol ution, drieg,and evaporat eg.gesn. The residue is
distilled. Yield: 33.8 g; colourless oi P (47 % of theoretical) B.Pt. [err]
b) (-) Ethyl (4-Throro-2Z-met hyl phenoxy) - pr opr onat € € product described in
a) (33.8 g) is dissolved in 300 Ml toluene together with 26.7 g

4- chi’or 0- 2- net hyl phenol 3 and stirred for 10 hours under reflux after
addition of 52 ¢ [er¢113.l ution i SHECRPi,on filteAdedz shaken twice with
1 N sodi um hydr oxi de sol pn, dried and evaporated down. 34.3 g clear
l'iquid are obtained.

10
7 @. CH(CHy), 74-76

15 CH

" 8 C]_-/E) >_- CH(CH,), 134-136

Cl
25 N .
9 O\_ CH(CH,), 101-105
\_/ 30 N
10 <C—>\_ CH(CH,), 94-99
c1

35

11 c1_./ \._ C(CH3) 126-130
\Q{ 3’3

50

55
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(76 %of theoretical). [err] - [err] (ethanol) c)
(-)-(4-chl oro-2-net hyl phenoxy) - prEp0262393B1d ((-)- CVWPP) The hydrol ysis of
the ester obtained according to b) is effected anal ogously to exanple 6¢c).
From 24.2 g (-) ethyl (4-chloro-2-nethylphenoxy)- propionate, 19.7 g
(-)-(4-chl oro-2-get hyl phenoxy) - propionic acid are obtai ned (92 % of
theoretical). g? F ‘relr] [err] (etﬁ‘anol) d) Fp.[°C
(+)-(4-chloro- Z-WWMWMOH de) The
acid described in 7c) is converted to the acid chloride anal ogously to
exanple 6d), and this is further processed w thout purification. From8.6 g
(-)-CwPP, 8.4 g {z)- CMPP-ch| de are ol&%&le)d as a bréq_.’vlnabsh oil (90 % of
theoretical). [err] : + [ e) 372
(-)-N-(1-ethyl-1-cyanopropyl i 2- (4-chl oro- 2- nmet hyl - phenoxy) - pr opi onam de
10 3

N
13 @)— cntcu3)2 170-174

'a
.

15

O 20 14 Cl.@— CGHS 129-145

25

1s o_N CH(CH3)2 139-142

c1
cl
16 O.N -
2 @ CH(CH,), 124-126

_ =0
35 CH,
CH
3
-
17
o <9Y>_ | CH(CH,), 102-104
No,
45

50

55
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The (+)-CMVP-chloride is reacted with 3-am no-3-cyano-n- pentane as
described in exanple 6e). From &ERORE33IW\BP- chloride, 3 g
(-)-N-(1-ethyl-1-cyanopropyl)-2-(4-chloro- 2-nethyl phenoxy)-propi onam de
(28 % of theoretical) are obtained. MPt. [err] [err] (ethanol) 24 An
alternative forNthe pheqlaration of theRjextrorotatoryFmptieadxypropi onam des
is presented below taking (+)-N (1-

et hyl - 1- cyanopr opyl ) - 2- (4- chl or o- 2- met hyl phenoxy) - prop- ionam de as the
exanple: Exanple 8 (+)-N-(1-ethyl-1-cyanopropyl )-2-(4-chloro-2-nethyl-
phenoxy) - pr opi onami (+)- O (4-net hyl phenyl sul phonyl ) -l actyl chloride
17.9 g (-)-0-(4lﬁw@eﬂw‘§gﬁﬂhonyl ) GHEEH ) acid (HEA-$9 Chim Acta

65/ 1240 (1982)) and g thionyl

19 cH, ‘@ CH(CH,), 87-92

75 NO

\_ 20 OZN_@.- CH(CH3)2 110-112
20
25
21 Cl—@— CHZSCZH5 81

10

Cl
\_ 30 _
22 CI@_ @ ab 112
CH
85 3
23 C1@ ab 112
@ c1
45 Nr. Aryl R3 Fp.{°C]
ik
50
24 -
@— CH(CH3)2 69-71
Ccl

55
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chloride are stirred for 3 hours at [err]. The product is evaporated down
and degassed in vacuo. 19.2 g of BP®®62388 B1100 % of theoretical) are
obt ai ned. b) (-)-N(1-ethyl-1-cyanopropyl)-0O (4-nethyl sul ph-
onyl)-lactam de 18.8 g of the crude product from8a) are added dropw se at
-20 to [err] to a solution of 8 g 3-wRkPAs FrCyano-n- pentane and 8.8 g
triethylamne in 200 n1 tol uene. The mxture is stirred 3 hours at [err]
and then over ni ght %f The solution is shaken with water and evaporat ed
down. 23.4 g (9685 ndppgen def &QI‘Telof brown, clear oil are obtained, which
are crystallised by stirring$®th dii soprQyﬂyl ether. MPt. [Jerr]2: [Jerr]
(ethanol) Yield: 8.y ¢3-0FBf- t:heorl‘@ti»(mI -) 48
(+)-N-(1-ethyl-1-cyanopropyl)-2-(4-chl oerZ metshyl phenoxy) - pr opi onami de
7 g (-)-N-(1-ethyl-1-cyanopropyl)-0O (4-nethyl sul ph-

10

Nre. Aryl Fp[°C]
c1
15
1 c1.@. 100-102
—
2 \O 51
- N
25
3 cua‘@,. _ 93-94
\_/ 30
a Q 64-66
CH,
35
5 <O\_ 92-93
© CH,

/T_l

N

6 \ 88-90
: ©

55
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25 onyl)-lactam de and 2 g 4-chl oro-2- net hyl phenol are dissolved in 100 m
toluene. 4.5 g powdered pot assiEl 26239t e are added, and the mxture is
heated 12 hours under reflux with stirring. The solution is suction
filtered, shaken with 1 N sodi um hydroxi de sol ution and evaporated down.
3.1 g of yellowroi| are obtakyed (72 % of theoreticalpyecithi ch crystallises
on stirring with diisopropyl ether. 2.2 g of white crystalline solid are
obtai ned (51 % of fheoretlcaﬁ). MPt. [err]J+ [err] (ermmanot)y—Anal ogously to

the exanples 6 to 8, dextro-, and laevo- rotatory enantionmers of the
"@zr

fol | owi ng conpdund are al so tned: [err] Exanple 8%-8Jerr] + [err]

(et hanol) O ls, diaster m xtures Exanple 10: [err] (ethanol)
c1
10 N
8 c1 ‘.@\_ 129-131
15
9 ozu_/(_)\_ 117-120
cl
\_ 2
10 OZN._@_— 117-118
H
25 3
No,
11 / 132-133
\_/ 30 O
CH

3

35
12 cn3@L -120-122

13 ozu.@. 108-110
4% 14 n-C.H.,O 71-75
377°<C

50

55
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26 [err] 27‘[err]' 28 [err] 29 [err]
EP 0 262 393 B1

Tabelle VII

Verbindungen der Formel

83 s
Aryl-O—CH-CO—NH-I-Ra
ONH,,
10
Nr. Aryl R3 Fp.[°C]
15
1 c1 @ n-C,H, 100-102
' CH,
2 c1 n-C,H, 108-111
25
Hy

\_ 30 3 5\._ n-C,H, 111-113

C
/

N
c1
35 N
P @ n-C,H, 115-117
c1
40
45

50

55
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30 [err]

10

15

25

\_ %0

35

50

55

31.[err]' 32 [err] 33 [err]

EP 0 262 393 B1

Tabelle VIII

Verbindungen der Formal

34

R R
[ 12
Aryl-O-—CHz-CO-N-(".'-R3
CN
-]
Nr. Aryl Rl Rz 33 Fp.[°C]
CH,
1 Ccl H CH, CH(CH,), 100-103
CH,
2 cl H CH, C,H, 86-88
cn3
3 c1.../O CH, C,H, CH(CH,), 51
4 cl \_Q)‘ H c,H, c,H, 50-52
5 c1 O H CH, n-C.H, | 81
CH,



34:[erﬂ

[err]
[err]
[err]

5

10

5

~

25

U w0

35

40

45

50
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35 [errf 36 TABLE 111 Conpounds of the formula [err] 1
d

[err] EP 0 282|393 B1 [err] d
Gl 3 [err] [err] Cl 4 [err]
C1 :
Tabelle IX
Weitere erfindungsgemdfen Verbindungen
M3
1 Cl O-CHZ-CO—NH-Cl!-CH( CH3 ) 2 .
CONH2 Fp.105-107°C
CH3
T CHy §H4
2 Cl O-CH - CO -N -~ (': -C!*I(CH:’)2 61
CN
CH3
('ZHB H
3 Cl O-CH-CO-NH-(I','—CZHS Fp.61-63°C
CN
Cl
CH H
\ i 3
q CI-JO O-éH-CO-NH-i;n—CsH_' Fp.70~74°C
Cl
Patentanspriiche

Patentanspriiche fiir folgende Vertragsstaaten : BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, LI, LU, NL, SE

1. Verwendung von Verbindungen der Formel

in der

Aryl:

R

R

|
Aryl-x--Q-CON--(’:-R3 (I)

R

einen unsubstituierten oder ein- bis dreifach durch Ci-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, C1-Cs-
Alkyl-SO, (n = 0, 1 oder 2), Halogen, NOz, CFs, CN, CHsOCH2, (CHz)2NCH2,
COOAIkyl, CONHz oder Pheny! substituierten Phenylrest, einen 1- oder 2-Naphthyi-,
einen gegebenentfalls chlorsubstituierten 2-, 3- oder 4-Pyridyl-, einen Pyrimidyl oder
Chinolylrest,

35



37 Tablé | V Conpounds of" the formula [err] 38 Tabl e V Conpounds of the

WA e ey Y | l||||| T T

, EP 0262 393 B1

Tabelle IX
5 Weitere erfindungsgemifen Verbindungen
M3
10 1 Cl O-CHZ-CO-NH-?—CH(Cl-Ia)2 .
CONH2 Fp.105-107°C
CH3
15
?33 ?H3 ?H3 81
. 2 Cl C) O-CH - CO =N -~ ? -CH(CHs)2
‘} . CN
: 20 - .
CH3
CH3 7
2 3 C1 o-cu-co-NH-cl:-czﬂs Fp.61-63°C
CN
Cl

. CH3 H
4 C1-“/(:9L-°‘éﬁ‘°°‘“u‘i‘“‘C3“7 Fp.70~74°C
& .

35 c1

, Patentanspriiche
Patentanspriiche fiir folgende Vertragsstaaten : BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, LI, LU, NL, SE

1. Verwendung von Verbindungen der Formel

45
R R
Aryl-X-Q-.CON-(!:-Ra (I)
R,
50
in der SR
Aryl: einen unsubstituierten oder ein- bis dreifach durch Ci-Cs-Alkyl, C;-Cs-Alkoxy, Cy-Cs-
Alkyl-SO, (n = 0, 1 oder 2), Halogen, NO2, CFs, CN, CH;OCH,, (CH3)2NCHa,
COOAIkyl, CONH2 oder Phenyl substituierten Phenylrest, einen 1- oder 2-Naphthyi-,
55 einen gegsbenenfalls chlorsubstutuuerten 2-, 3- oder 4-Pyridyl-, einen Pyrimidyl oder
Chinolylrest,
Q

35



40 No. Ayl | [err] MPt—fer+} 22

[err] 85-88 CH3 N 13 EP 0262393 B1 '
T R o LT

MPt. [err] [err] Aryl
16
- ? - (CHZ)m-
R
5 5
(m = 0,1 oder 2)
Ri: H, C1-Cs-Alkyl, Allyl,
Rz und Rs: H, C1-Cg-Alkyl (das auch ein 0- oder S-Atom in der Kette enthalten kann), C3-C;-
10 Cycloalkyl, CH2-COO-(C1 -Cs-Alkyl), Phenyl,

Rz und Rs gemeinsam auch -(CHz)4-,-(CHz)s~,

. —(;.:H-(CHZ) 4~
CH3
Rs: CN, CONHz,
\—/ 20 Rs: H, CHz, C2Hs,
Rs H, CHs,
X Ooder S

gegebenenfalls in Form von Racematen bzw. Gemischen der optischen Isomeren bzw. in Form der
reinen Enantiomeren bzw. Diastereomeren, zur Bek&mpfung von Piricularia an Reis.

26
2. Verbindungen der Formel
CH
\_ %0 |3
Aryl - X - Q - CONH - C[! - CH(Cl-I?')2 (IA)
CN
35 in der
Aryl:  einen unsubstituierten oder ein- bis dreifach durch C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Alkoxy, C1-Cs-Alkyl-
S0, (n = 0, 1 oder 2), Halogen, NOz, CF3, CN, CHsOCH>, (CH3)2NCH2, COOAIkyl, CONH,
oder Phenyl substituierten Phenylrest, sinen 1- oder 2-Naphthyl-, sinen gegebenenfalls
chlorsubstituierten 2-, 3- oder 4-Pyridyl-, einen Pyrimidyl oder Chinolylrest,
40 Q:
Re
- ? - (CHZ)m-
45
Ry
(m = 0,1 oder 2)
Rs: H, CHs, C2Hs,
50 Rs: H, CHs,

X O oder S
gegebenentialls in Form von Racematen bzw. Gemischen der optischen Isomeren bzw. in Form der
reinen Enantiomeren bzw. Diastereomeren.

65 3. Verbindungen nach Anspruch 2, worin Aryl 4-Chlorphenyl, 4-Chlor-2-methylphenyl, 2,4-, 3,4- oder 3,5-
Dichlorphenyl ist.

4. Verbindungen nach Anspruch 2 oder 3, worin X 0 bedsutet.

36



43 Tabl e VI Cbhpounds of the fornula [err] 6 ;

88-90
[err]
132-133

10

15

25

35

50

44 K0 oS NIITIII I ERRE R

45 Tabl e VI nﬁounds of the fornula
Verbindungen nach Anspruch 2, 3 oder 4, worin Q GH(CHs) bedeutet

6. 2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsiure-N-[2-cyano-3-methylbutyl(2)]-amid.

7. Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer Verbindung der Formel IA nach Anspruch

2 bis 6 gegebenenfalls in Form von Racematen bzw. Gemischen der optischen Isomeren bzw. in Form
der reinen Enantiomeren bzw. Diastereomeren, neben Ublichen Hilfs und/oder Trégerstoffen.

8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach Anspruch 2 bis 8 nach an sich bekannten Methoden,

dadurch gekennzeichnet, dass man
a) eine Verbindung der Formel

Aryl-X-Z-COY (),

worin Aryl, X und Q die obige Bedeutung haben und Y eine "leaving group” ist, mit einer
Verbindung der Formel

(.?H3

}
H,N - C - CH(CHy), (III),
CN

umsetzt oder dass man
b) eine Verbindung der Formel

Aryl-X-M  (IV),

worin Aryl und X die obige Bedeutung haben und M Wasserstoff oder ein Alkalikation bedeutet, mit
einer Verbindung der Formel

3

2 - Q - CONH - - CH(CHy), (V),

g—°-2

in der Q die obige Bedeutung hat und Z Halogen oder sine Arylsulfonyloxygruppe bedsutet, umsetzt
und dass man gewlinschtenfalls vorliegende Gemische von Enantiomeren nach Ublichen Verfahren
in die einzelnen Enantiomeren bzw. in Diastereomerenpaare auftrennt.

Patentanspriiche fiir folgende Vertragsstaaten : AT, ES

1. Verwendung von Verbindungen der Formel

. 1 R
Aryl-X—Q-CON-?-Rs (I)
Ry
in der
Aryl: einen unsubstituierten oder ein- bis dreifach durch C;-Cs-Alkyl, C;-Cs-Alkoxy, Cy-Cs-

Alkyl-SO, (n = 0, 1 oder 2), Halogen, NO2, CFs, CN, CH3OCHz, (CHa)2NCHz,
COOAIkyl, CONHz oder Phenyl substituierten Phenylrest, einen 1- oder 2-Naphthyl-,
einen gegebenenfalls chlorsubstituierten 2-, 3- oder 4-Pyridyl-, einen Pyrimidyl oder

37



_§__\

[err] No. Ayl ez No oyl ? i
ool e I o of e mmomasman) o AN
I nvention [err] Chinolylrest,
Q
R
s - c::s- (CH,) -
Rg
10 {m = 0,1 oder 2)
Ri: H, G -Cs-Alkyl, Allyl,

Rz und Rs: H, Ci-Cs-Alkyl (das auch ein 0- oder S-Atom in der Kette enthalten kann), Cs-C7-
Cycloalkyl, CH2-COO-(C1-Cs-Alkyl), Phenyl,
Rz und Rs gemeinsam auch -(CHz)}-,-(CHz)s-,
15

-?H— (CHZ) 4~
| CH,
Re: CN, CONHaz,
RS: H. CHa. C2H5:
Re H, CHs,
X O oder S
25 gegebenenfalls in Form von Racematen bzw. Gemischen der optischen Isomeren bzw. in Form der
reinen Enantiomeren bzw. Diastereomeren, zur Bekampfung von Piricularia an Reis.
2. Verfahren zur Bekdmpfung von Piricularia an Reis, welches die Behandlung der Reispflanze mit einer
Verbindung der Formel
v’ 30
R R
Aryl-X-Q-CON-C':-R3 (1)
35 R4
in der
Aryl: einen unsubstituierten oder ein- bis dreifach durch C;-Cs-Alky|, C1-Cs-Alkoxy, Ci-Cs-
40 Alkyl-SO, (n = 0, 1 oder 2), Halogen, NO2, CF3, CN, CH3OCH,, (CH3).NCHz,
COOAIlkyl, CONH2 oder Phenyl substituierten Phenylrest, einen 1- oder 2-Naphthyl-,
einen gegebenentfalls chlorsubstituierten 2-, 3- oder 4-Pyridyl-, einen Pyrimidyl oder
Chinolylrest,
Q:
45
1.‘5
R
50 5
(m = 0,1 oder 2)
R: H, C1-Cs-Alkyl, Allyl,
Rz und Rg: H, Ci-Cs-Alkyl (das auch ein 0- oder S-Atom in der Kette enthalten kann), Cs-Cy-
55 Cycloalkyl, CH2-COO-{C1-Cs-Alkyl), Phenyl,

Rz und Rz gemeinsam auch -(CHz)s-,-(CHz2)s-,

38



a phenyl
(n =0, 1 or 2), halogen, [err] CN, [err], [er

[err]

.\__
-

resi due unsubstituted or EBO2621383Blree-fold s

48 Patent Claims 1. Use of conmpounds of the forrrula [ﬁ in which Aryl:

i *Hlllllﬂl il

or phenyl, a 1- or 2-naphthyl, an optlonally chlorlne- substltuted -
or 4-pyridyl, a pyrimdyl or quinolyl residy egﬁl [err] allyl, [err]
gan O or

and [err] H [err] (which can al so cwnt

chai n),
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Satmnlnthe
C3- C7-cycl oal kyl ,

CN, CONHz,

H, CHs, CzHs,

H, CHs,

O oder S

gegebenenfalls in Form von Racematen bzw. Gemischen der optischen Isomeren bzw. in Form der
reinen Enantiomeren bzw. Diastereomeren, umfast.

X F

3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel

CH3

i
Aryl - X - Q - CONH - ? - CH(CH,), (IA)
CN

in der
Aryl:  einen unsubstituisrien oder ein- bis dreifach durch C;-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Ci-Cs-Alkyl-
S0, (n = 0, 1 oder 2), Halogen, NOz, CF3, CN, CH3OCH2, (CHa)2NCH, COOAIlkyl, CONH;
oder Phenyl substituierten Phenylrest, sinen 1- oder 2-Naphthyl-, einen gegebenenfalls
chiorsubstituierten 2-, 3- oder 4-Pyridyl-, einen Pyrimidyl oder Chinolyirest,

(CH2 ) n

!
-0~

{(m = 0,1 oder 2)

Rs: H, CHs, C2Hs,

Rs: H, CHg,

X: O oder S
gegebenentalls in Form von Racematen bzw. Gemischen der optischen Isomeren bzw. in Form der
reinen Enantiomeren bzw. Diastereomeren, nach an sich bekannten Methoden, dadurch gekennzeich-
net, dass man

a) eine Verbindung der Formel

Aryl-X-Z-COY (),

worin Aryl, X und Q die obige Bedeutung haben und Y eine "leaving group™ ist, mit einer
Verbindung der Formel

CH3

|
H,N - € - CH(CHy), (III),
CN

umsetzt oder dass man
b} sine Verbindung der Formel

Ayl-X-M (V)
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[err]

phenyl, [err] and [err] together also mean [err], - [err] 29 [err]

(C):Bl'r [ E)ﬁ;H y i[ﬁr'[]he form gf £g£:re]rraﬂzqozr39r?13x1t ur gs E)?r[]hexcummmmlmmmm“

in the formof the pure enantiomers or di astereoners, for* tle &ontrod

Piricularia on rice. n‘geou nds of thﬁforrrula err in which Ar_é.
Ea phianyl( re§"1° ﬂﬁgﬂ%@ﬁ ?ﬂnﬁfé Ui Bahen und M Wasearstaff gy e Aaiation kedeylsh iy r |
err n =°§¢
5 C|H3
Z - Q- CONH - <!: - CH(CH,), V),
CN
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in der Q die obige Bedeutung hat und Z Halogen oder eine Aryisulfonyloxygruppe bedeutet, umsetzt

und dass man gewlnschienfalls vorliegende Gemische von Enantiomeren nach Uiblichen Verfahren
in die einzelnen Enantiomeren bzw in Diastereomerenpaare auftrennt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, worin Aryl 4-Chlorphenyl, 4-Chlor-2-methylphenyl, 2,4-, 3,4- oder 3,5-
Dichlorphenyl ist.

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, worin X 0 bedeutet.
6. Verfahren nach Anspruch 3, 4 oder 5, worin Q CH(CH3) bedeutet.

7. Verfahren nach Anspruch 3, 4, 5§ oder 6, worin die Verbindung der Formel IA ist 2-(4-Chlor-2-
methylphenoxy)-propionsiure-N-[2-cyano-3-methylbutyl(2)}-amid.

8. Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mitteln, gekennzeichnet durch sine Verbindung der Forme! IA,
wie in einem der nach Ansprliiche 3 bis 7 defininiert, gegebenenfalls in Form von Racematen bzw.
Gemischen der optischen Isomeren bzw. in Form der reinen Enantiomeren bzw. Diastereomeren, in
Verbindung gebracht mit den Ublichen Hilfs und/oder Trégerstoffen.

Claims
Claims for the following Contracting States : BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, LI, LU, NL, SE

1. Use of compounds of the formula

B B
Aryl--x-Q-CON--(':-R3 (I}
R 4 .
in which
Aryl: a phenyl residue unsubstituted or one- to three-fold substituted by Cy-Cs-alkyl, C-
Cs-alkoxy, C1-Cs-alkyl-SO, (n = 0, 1 or 2), halogen, NO2, CF3, CN, CHz OCH.,(CHs)-
2NCHz, COO-alkyl, CONHz or phenyl, a 1- or 2-naphthyl, an optionally chlorine-
substituted 2-, 3- or 4-pyridyl, a pyrimidyl or quinolyl residue,
Q:
Re
- C - (CH,)
|
Rg
(m=20,10r2)
Ri: H, C1-Cs-alkyl, allyl,



A [yeI:H e 2, Lo ‘iillﬂlﬁ’llylllﬂlllﬂm

pyrim dyl or quinolyl residue 50 Q [err] [err] erf] fert]
H [err] X optionally in the formof racemates or

m xtures of t'?fear'eﬁfl cdb 9 Y's("”B'Fh oA taﬁ% PYHMBO0 1K S plamein i staBnEr e or
di astereoners. 3. Cﬁrﬂ %%Wd’lcﬁ "‘ )gf@‘%h 2, wherein aryl is

4- chl or ophenyl , 4 chl #rem g] or 3,5-di chl orophenyl .
4. Conpounds accor di ng to CI a| m 2 or 3, wherein X

—(':H-(CHZ) 4"
CH3

10

Rs: CN, CONHz,

Rs: H, CHs, CzHs

Rs: H, CHs

X OorS,
15 optionally in the form of racemates or mixtures of the optical isomers or in the form of the pure

enantiomers or diastereomers, for the control of Piricularia on rice.
2. Compounds of the formula,
~ CH,
Aryl - X - Q - CONH - (:: - CH(CH:%):a (IA)
CN

25
in which

Aryl:  a phenyl residue unsubstituted or one- to three-fold substituted by Ci-Cs-alkyl, Ci-Cs-

alkoxy, Ci1-Cs-alkyl-SO, (n = 0, 1 or 2), halogen, NOz, CF3, CN, CH3zOCH>, (CH3)2NCH>,

COO-alkyl, CONHz or phenyl, a 1- or 2-naphthyl, an optionally chlorine-substituted 2-, 3- or

o % 4-pyridyl, a pyrimidyl or quinolyl residus,
Q:
Re
35 - ? = (CHy)p™
Rg
{m =0,10r2)
40 Rs: H, CHs, CaHs
Rs: H, CH;
X Oors,

optionally in the form of racemates or mixtures of the optical isomers or in the form of the pure
enantiomers or diastereomers.

3. Compounds according to Claim 2, wherein aryl is 4-chlorophenyl, 4-chloro-2-methylphenyl, 2,4-, 3,4- or
3,5-dichlorophenyl.

4. Compounds according to Claim 2 or 3, wherein X means O.
” 5. Compounds according to Claim 2, 3 or 4, wherein Q means CH(CHa).
6. N-[2-cyano-3-methylbutyl(2)]-2-(4-chloro-2-methylphenoxy)-propionamide.
s5 7. Fungicidal agents, characterised by a content of a compound of the formula IA according to Claim 2 to

6, optionally in the form of racemates or mixtures of the optical isomers or in the form of the pure
enantiomers or diastereomers, with normal additives and/or carrier substances.
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means 0. 5. Corrpo(mds according to Claim2, 3 or 4

[err]. 6. N-[ 2- cyano- 3- et hy| ER @ 262393-B1 ( 4- chl or o- 2’ ﬁgﬂl 'mm
phenoxy) - propi onam' de. 7. Fungi ci dal agents, char acte*r| ged tbywa so

of a co forrruaIAacordi_n to Claim2 to 6, optionally |n
the for %pg'%“re Y fgr ?%’gpa&"m}‘r’i’f)?f"ﬂ?% dcsc?meq‘RQ % FEims 21t ¢ By knore matho nchﬁﬁ‘”éerfs&i‘ m of
“the pure en ﬁ%g 3 ereoners, with normal additives and/or carrier
subst ances. %P : @%of’{h?)% 0CEss for the preparation of compounds according
to Aains 2y \i 0 nmet hods, characterised in that a) a conpound of
t he f%rrrula%pﬁ-ax@ quefo (I1), where aryl, X and Q have

the above nja&b BEH, RHd Q have the above meaning and Y is a leaving group, is reacted with a compound
of the formula

10
CH3

' -
{
CN

H,

15
or that
b) a compound of the formula

Ayl-X-M (),

\./‘ 20
where aryl and X have the above meaning, and M means hydrogen or an alkali metal cation, is
reacted with a compound of the formula
25
T
Z -Q~-CONH -~ C‘! - CH(CH3)2 V),
CN
o %

in which Q has the above meaning and Z means halogen or an arylsulphon.'yloxy group

and that if desired mixtures of enantiomers present are separated by normal methods into the
individual enantiomers or into diastereomer pairs.

35 Clalms for the following Contracting States : AT, ES

1. Use of compounds of the formula |

“ BB
Al:'yl--]l{-Q—CON-(‘:--R3 * (I)
R4
45
in which .
Aryl: a phenyl residue unsubstituted or one- to three-fold substituted by Ci-Cs-alkyl, Ci-

Cs-alkoxy, Ci-Cs-alkyl-SO, (n = 0, 1 or 2), halogen, NO2, CF3;, CN, CH3OCHz,
{CH3)2NCHz, COO-alkyl, CONH: or phenyl, a 1- or 2-naphthyl, an optionally chiorine-
50 substituted 2-, 3- or 4-pyridyl, a pyrimidyl or quinolyl residue,

6
- (CHy) g™

~0—%

55

wx

5
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g e e, s st i Somows o 10 Y L]
|

where aryl

and X have the above neaning, and M neans hydrogén ér #an a

nmetal cation, is reacted th a corrpound of the formula [err] in which Q

has t he above neanlng halogen or an arylsulphonyloxy gr oup
52 and t hat 11%2 dg | re enan agrg % g$ Bat)’mg 87y
rak I w h [o; in, t ain -
normal nethods TNt o tr}:ecltl:aﬂ( i ¥H2_ (ce@|§ i1 en M2t %8% & ¥
parrs. g Rz and Rs together also mean -(CHz)s-, -(CHz)s-.
. CH3
10
Rs: CN, CONHz,
Rs: H, CHa, C2Hs
Rs: H, CHs,
15 X OorS,
optionally in the form of racemates or mixtures of the optical isomers or in the form of the pure
enantiomers or diastereomers, for the control of Piricularia on rice.
. 2. Process for the control of Piricularia on rice, which involves the treatment of the rice planis with a
\— 2 compound of the formula
R
1}1 (|: 2 R (1)
25 - - - CON - - !
Aryl - X - Q 1'1 3 '
4
\ % in which _
Aryl: a phenyl residue unsubstituted or one- to three-fold substituted by Ci-Cs-alkyl, Ci-
Cs-alkoxy, Ci-Cs-alkyl-SO, (n = 0, 1 or 2), halogen, NO2, CFz, CN, CH:OCH.,
{CHs3)2NCHz, COO-alkyl, CONHz or phenyl, a 1- or 2-naphthyl, an optionally chlorine-
substituted 2-, 3- or 4-pyridyl, a pyrimidyl or quinolyl residus,
35 Q:
Re
40
Rg
{(m=20,1o0r2)
Ri: H, C1-Cs-alkyl, allyl,
45 Rz and Rs:  H, Ci-Cs-alkyl (which can also contain an O or $ atom in the chain), C3-C;-

50

55

cycloalkyl, CH2-COO-(C, -Cs -alkyl), phenyl,
Rz and Rs together also mean -(CHz)s-,~(CHz2)s-

-?H- (CHZ) 4_
CH,
Ra: CN, CONH2,
Rs: H, CHs, CzHs
Rs: H, CHs,
X OorS,

optionally in the form of racemates or mixtures of the optical isomers or in the form of the pure
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48 Patient C ains for Followi ng Convention States: AT - ES 1. Use of .
conpounds of the fornmula | [errEPiOR62/883B1Ar y| : p”ﬂ uum Illﬁll
unsubstituted or one- to three-fol d substituted by [e|r m i MHHI 1
or 2), haloa% err%F [err], [err] COC alkyl, [err]” orf phenyl Sa*l- or
2- napht hyl"n 595“35%)‘!”’8 YPPE'Shi ori ne- substituted 2-, 3- or 4-pyridyl, a
pyrlmd‘,xl H, [err], allyl, R2 and

[err] pioo %lfc[ré}f %epf%m(?ﬂwgigﬁl["g? %’]d“°[f8‘m“%| nan Oor S atomin the chain),
C3- C{- cycl oal kyl,

CH 3

' [
Aryl - X - Q - CONH - (‘: - CH(CH,), (IA)

CN
10

in which
Aryl:  a phenyl residue unsubstituted or one- to three-fold substituted by Ci-Cs-alkyl, Cy-Cs-
alkoxy, C1-Cs-alkyl-SO, (n = 0, 1 or 2), halogen, NO2, CFs, CN, CH3OCHz, (CH3)2NCHz,
15 COO-alkyl, CONH2 or phenyl, a 1- or 2-naphthyl, an optionally chlorine-substituted 2-, 3- or
4-pyridyl, a pyrimidyl or quinolyl residus,

Q:

o/ 20 156
Rg
25
(m=0,10r2)

Rs: H, CHs, CzHs

Rs: H, CHs
_ X OorsS,
\_/ %0 optionally in the form of racemates or mixtures of the optical isomers or in the form of the pure

enantiomers or diastereomers by known methods, characterised in that
a) a compound of the formula

Aryl-X-Q-COY (I,

85
where aryl, X and Q have the above meaning and Y is a leaving group, is reacted with a compound
of the formula

CH
“ 3 (III)
HZN - ? - CH(CH3)2 )
CN
45 or that
b) a compound of the formula
Aryl-X-M  (IV),
50 where aryl and X have the above meaning, and M means hydrogen or an alkali metal cation, is
reacted with a compound of the formula
CHs
55 2 - Q- CONH - ('i' - CH(CH3),2 M,
CN '



[err],
H [err]

ey R N R e e Toamar 1 o AR AT - -

racemates or m xtures of the optlcal i somers or in thecf orm of

e pure

enanti oners or d| astereonmers, for the control of Piricularia on rice. 2.
Process for tH&N tl}“?%ihe 6‘?°"T—’1“P? Of'ﬂla“a"rﬁ" meas halpgen or R AYYIPNRYIGMBEWPt he

treat nent of T"H

Aryl:
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‘ nagt B’G??B‘ BP spppLateds PRl Rethods jinto #Ri ¢ h
a pﬂ@ﬂ%a ay 'atré °Uﬂtgﬂ "IN B one- to

4. Process according to Claim 3, wherein aryl is 4-chlorophenyl, 4-chloro-2-methylphenyl, 2,4, 3,4- or 3,5-
dichlorophenyl.

6. Process according to Claim 3 or 4, wherein X means O.
6. Process according to Claim 3, 4 or 5, wherein Q means CH(CHs).

7. Process according to Claim 3, 4, 5 or 6, wherein the compound of the formula 1A is N-[2-cyano-3-
methylbutyl(2)]-2-(4-chloro-2-methyliphenoxy)-propionamide.

8. Process for the preparation of fungicidal agents, characterised by a compound of the formula 1A, as
defined in one of the Claims 3 to 7, optionally in the form of racemates or mixtures of the optical
isomers or in the form of the pure enantiomers or diastereomers, combined with the normal additives
and/or carrier substances.

Revendications
Revendications pour les Etats contractants suivants : BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, LI, LU, NL, SE

1. Utilisation des composés de formule

T 1,‘2
Aryl-X-Q-CON-C'!-R3 (1)
Ry
dans laquelle
aryle représente un reste phényle non substitué ou substitué une 3 trois fois par un alkyle en
C1-Gs, par un alcoxy en C1-Cs, par un alkyle en Gi-Cs SO, (n = 0, 1 ou 2), par un
halogéne, par NO2, CFs, CN, CHsOCH,, (CH3)2NCHz2, COOQalkyle, CONH2 ou par le
phényle, ou un reste 1-naphtyle ou 2-naphtyle, un reste 2-pyridyle, 3-pyridyle ou 4-
pyridyle éventuellement substitué par le chlore, un reste pyrimidyle ou un reste
quinolyle,
Q
Te
-?- (CHZ) m
Rg
(m =0,10u2)
Ry H, un alkyle en C1-Cs, un allyle,

Rz ot Rs H, un alkyle en Ci-Cs (pouvant également contenir un atome d'O ou de S dans la
chafne), un cycloalkyle en C3-C7, CH2-COO-(alkyle en C;-Cs), un phényle,
R et Rs représentent ensemble également -(CHz)s~, -(CHz)s-,

-qH-(CH2)4-
CH,



three-fold substituted by [err], [err], (n =0, 1 or

CN, [err], [err], COOal kyl, [eEP020239881y|l, a 1- Jmﬁﬂ !mj !ME
optionally chlorine- 50 substituted 2-, 3- or 4-p L or
qui nol yl residue, gb Lerr] H [err], allyl, [err] and [err]

H [err] ( ch ca ontain an Oor S atomin the chain), [err],
[err], phenyl, [err %rr] together also nean [err], - [err] [err]

ON, [err] OousS

] éventusllement sous forme de racémates ou de mélanges des isoméres optiques ou sous forme
d'énantioméres ou de diastéréoisoméres purs pour lutter contre le Piricularia sur o riz.

2. Composés de formule

10

] 3
Aryl - X - Q - CONH -C =~ CI*I(CH3)2 (1Ia)
15 . EEN
dans laquelle
aryle représentant un reste phényle non substitué ou substitué une ou plusieurs fois par un
N 20 alkyle en C1-Cs, par un alcoxy en C;1-Cs, par un alkyle en Ci-Cs SO, {n = 0, 1 ou 2), par

un halogéne, par NO2, CF3, CN, CH;OCHz, (CHs):NCHz, COOQalkyle, CONH> ou un
phényle, un reste 1-naphtyle ou 2-naphtyle, un reste 2-pyridyle, 3-pyridyle ou 4-pyridyle,
éventuellement substitué par le chlore, un reste pyrimidyle ou un reste quinolyle

25

6

- (an)m -

I
W— —

2 5
(m=0,10u2)
Rs H, CHs, GzHs,
Rs H, CHs
85 X Oous$

éventuellement sous forme de racémates ou de mélanges d'isoméres optiques ou sous forme
d'énantioméres ou de diastéréoisoméres purs.

3. Composés selon la revendication 2 ol I'aryle est le 4-chlorophényle, le 4-chloro-2-méthylphényle, le
40 2,4-, 3,4- ou 3,5-dichlorophényle.

4. Composés selon la revendication 2 ou 3 oll X représente O.
5. Composés selon les revendications 2, 3 ou 4 ol Q représente CH(CHs).
6. N-[2-cyano-3-méthylbutyl(2)]-amide de I'acide 2-(4-chloro-2-méthylphénoxy)-propionique.
7. Agents fongicides, caractérisés en ce qu'ils contiennent un composé de formule IA selon les revendica-
tions 2 & 6, éventuellement sous forme de racémates ou de mélanges d'isoméres optiques ou sous
50 forme d'énantioméres ou de diastéréoisom@res purs, & cdté d'adjuvants et/ou de supports usuels.
8. Procédé pour la préparation des composés selon les revendications 2 4 6 selon des méthodes connues
en soi, caractérisé
a) en ce que I'on fait réagir un composé de formule
65

Aryl-X-Z-COY (Il

oll aryle, X et Q ont les significations données ci-dessus et Y est un "leaving group" avec un

45



'Eﬁ(rar; Sr m of rHécEaﬁ;'[ Ls[ g;r]m_: xt ur eﬁPgi 2Q[2?ﬁr9g]cﬂ,jt ixé:al i some?sotr) I“I“fmllmllﬂllmu“r

the pure enantionmers or diastereoners. 3. Process for the*prEpa{at"‘l ol of
conmpounds of the I 51 [err] in which Aryl: a phenyl residue
unsubstitute&'?)‘f"s%ﬁgu%three-fold substituted by [err], [err] (n =0, 1

or 2), halogen, [err] CN, [err], [err], COO alkyl, [err] or phenyl, a 1-
or 2-naphthyl, an optionally chlongne- substituted 2-, 3- or 4-pyridyl, a
{

5

HN - C - CH(CH3)2 (IIT)
i :
CN

2

10 ou
b) en ce que I'on fait réagir un composé de formule

aryl-X-M (V)

15 ol aryle et X ont les significations données ci-dessus et M représente I'hydrogéne ou un cation
alcalin avec un composé de formule

CH

3
CN
25 dans laquelle Q a la signification donnée ci-dessus et Z représents un halogéne ou un groupe

arylsulfonyloxy, et en ce que I'on sépare, si désiré, les mélanges d'énantioméres se présentant
selon des procédés usuels en énantioméres isolés ou en couples de diastéréoisoméres.

Revendications pour les Etats contractants suivants : AT, ES
o

1. Utilisation des composés de formule

,1 ZZ
% Aryl - X - Q - CON - - Ry (1)
4
40 dans laquelle
aryle représente un reste phényle non substitué ou substitué une 2 trois fois par un alkyle en
C1-Cs, par un alcoxy en Ci1-Cs, par un alkyle en C;-Cs SO, (n = 0, 1 ou 2), par un
halogéne, par NOz, CF3, CN, CH3OCH2, (CHs)2NCHz, COOalkyle, CONHz ou par le
phényle, ou un reste 1-naphtyle ou 2-naphtyle, un reste 2-pyridyle, 3-pyridyle ou 4-
45 pyridyle éventuellement substitué par le chlore, un reste pyrimidyle ou un reste
quinolyle,
Q
' R
* ‘ ° CH
_(‘:... ( 2 ) m
Rg
55 (m =0,10u2)
Ry H, un alkyle en C;1-Cs, un allyls,

R: et Ry H, un alkyle en Ci-Cs (pouvant également contenir un atome d'O ou de S dans la
chaine), un cycloalkyle en C3-C7, CH2-COO-(alkyle en C1-Cs), un phényle,
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optical isomers or in the formof the pure enantiomersforhdif | c
known met hods, characterised in that a a_conmpound of the fornula
[err] where aryl, ‘a‘ﬂg’ &P 3???"‘[??@”3’!?0%?@“%#8%"5@6‘2)?'i s a | eaving group,

Is reacted wth a conmpound of the formula [err] or that b) a conpound of

pyrimdyl or qt;JinoI;}I residue, [err] [err] : H [err] rr] '
[err] Oor S, optionally in theEBPJ}262393Bicenates or m xture &llﬂ!l' IIgJ““l
M *

2

the formul a -CH-(CH,) ,-
I
§ CH3
R: CN, CONH,
Rs N, CHs, CzHs,
10 Re H, CHs,
X Oous

éventuellement sous forme de racémates ou de mélanges des isomdres optiques ou sous forme
d'énantioméres ou de diastéréoisoméres purs pour lutter contre le Piricularia sur le riz.

15 2. Procédé pour lutter contre le Piricularia sur le riz comprenant le traitement des plants de riz avec un
composé de formule

R R
o 20 ! 1 |2
Aryl - X - Q - CON -_(l:-R3 (1)
Ry
25 dans laquelle '
aryle représente un reste phényle non substitué ou substitué une 2 trois fois par un alkyle en
C1-Cs, par un alcoxy en C1-Cs, par un alkyle en Ci-Cs SO, (n = 0, 1 ou 2), par un
halogéne, par NO2, CFs, CN, CH30CH;, (CHs)2NCHz, COQalkyle, CONH. ou par le
phényle, cu un reste 1-naphtyle ou 2-naphtyle, un reste 2-pyridyle, 3-pyridyle ou 4-
U % pyridyle éventusllement substitué par le chlore, un reste pyrimidyle ou un reste
quinolyle,
Q
R
35 ) 6
-C - (CHZ) n
5
40 (m=0,10u2)
R4 H, un alkyle en Ci-Cs, un allyle,
Rz et R H, un alkyle en Gi-Cs (pouvant également contenir un atome d'O ou de S dans la
chafne), un cycloalkyle en Cs-C7, CH2-COO-(alkyle en C1-Cs), un phényle,
Ry et Rs représentent ensemble également -(CHz)s-, -(CHz2)s-,
© .
-CH- (CHZ) '
Hy
50
Rs CN, CONHz,
Rs H, CHs, C2Hs,
Re H, CHs,
X Oous
55 éventuellement sous forme de racémates ou de mélanges des isoméres optiques ou sous forme

d'énantioméres ou de diastéréoisoméres purs.

3. Procédé pour la préparation des composés de formule
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Aryl?-~X - M (1V), where aryl and X
meani ng, and M neans hydrogen or EmM026%393 Bhet al cat|4 ]IiH qmt “ﬂ\mlh a
compound of the fornula [err] in which Q has the above #reani ng ands Z «teans
hal ogen or an aryl sul phonyl oxy group and that if desired m xtures of
enantioners present are separated by norpggl nethods into the individual
enantioners or into diastereo- ner pairsyg a. Pr oceﬁsI aﬁcorfl ngzg Zo Clsa|4m
3, wherein aryl is 4.cll ar gpbe, 4-ghl gr yl phen ,4-, 3, 4-
or 3, 55dichl o?lophezr}ﬁq' 5.ﬁ Prgcesgaggcor i ng teg%cc‘:ﬁg?ﬂq 3 or X,A erein X
means 0. 6. Process according to Claimgy 4 or 5, wherein Q nmeans [err].

dans laquelle
10 aryle  représente un reste phényle non substitué ou substitué une ou plusieurs fois par un alkyle
en C1-Cs, par un alcoxy en Ci-Cs, par un alkyle en C1-Cs SO, (n = 0, 1 ou 2), par un
halogéne, par NOz, CFa, CN, CHsOCH;, (CHs)2NCH2, COOalkyls, CONHz ou un phényle,
un reste 1-naphtyle ou 2-naphtyle, un reste 2-pyridyle, 3-pyridyle ou 4-pyridyle, éventuelie-
ment substitué par le chlore, un reste pyrimidyle ou un reste quinolyle,

15 Q
Te
-C - (CHZ.) -
m
K/ 20 I‘{S
(m=20,10u2)
Rs H, CHs, C2Hs,
25 Rs H, CHs,
X Oous$

éventuellement sous forme de racémates ou de mélanges d'isoméres optiques ou sous forme
d'énantiomeres ou de diastéréoisoméres purs, selon des méthodes connues en soi, caractérisé
) en ce que I'on fait réagir un composé de formule

— ¥
aryl-X-Z-COY (ll)
ol aryle, X et Q ont les significations données ci-dessus et Y est un "leaving group" avec un
composé de formule
35
CH3
H2N - ? - CH(CH3)2 (I11),
40 CN
ou
b) en ce qus I'on fait réagir un composé de formule
45

ayl-X-M (V)

ol aryle et X ont les significations données ci-dessus et M représente I'hydrogéne ou un cation
alcalin avec un composé de formule
60
cs
Z - Q - CONH - (': - CH(CH3)2.- (v),

56 CN

dans laquelle Q a la signification donnée ci-dessus et Z représente un halogéne ou un groupe
arylsulfonyloxy, et en ce que I'on sépare, si désiré, les mélanges d'énantioméres se présentant

49



7¥ ¢ Precess accor di hg to Claim3, 4, 5 or 6, wherein thzﬂnm lﬂ“ﬁlll [!’l
formula A is N[2-cyano-3- net BRI 028289381 - 2- (4- chl or o-

propi onamide. 8. Process for the preparation of fungicidal ntsf ]
characterise do the formula I A as deflnedln one of the
Claims 3 to g %’BPP&%E? fﬂ“% @'°F‘8’Pfﬁs%?s 9“6?8§ﬂ‘#§’!°§§° gips9pOOnPeS of t he
optical ,i e fo th 0 reoners,
combi nea» gLl %fgﬁ:;ﬂ 508 e eroEiA e o e Smeustinys. & AE.

5. Procédé selon la revendication 3 ou 4 o0 X représente O.

6. Procédé selon les revendications 3, 4 ou 5 ol Q représente CH(CHs).

10 7. Procédé selon les revendications 3, 4, 5 ou 6 oll le composé de formule IA est le N-[2-cyano-3-méthyl-
butyl-(2)}-amide de I'acide 2-(4-chIor_o-2-méthylphénoxy)-propionique.

8. Procédé pour la préparation d'agents fongicides, caractérisé en ce que I'on associe un composé de

formule IA tel que défini dans I'une des revendications 3 & 7, éventuellement sous forme de racémates

15 ou de mélanges d'isoméres optiques ou sous forme d'énantiomres ou de diastéréoisoméres purs 3
des adjuvants et/ou supports usuels.
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