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Verfahren und Zw:.schenprodukte zur Herstellung von. a—Methoxy-
iminocarbonsauremechylamiden

Beschreibung

Die vorl:.egende Erfindung betrlfft ein Verfahren zur Herstellung
von a.-Methoxymnocarbonsauremethylamden der Fomel I,

C===NOCH3; (1)

. O==C—NHCH;

in der

X Nitro, Tr:.fluormethyl, Halogen, C;-C4-Alkyl oder c1-c4-Alkoxy

n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet, wobei die Reste
X verschieden sein kénnen, wenn n > 1 ist, und wobei

Y  fOr einen C-organischen Rest steht,
durch Pinner-Umsetzung eines Acylcyanids der Formel II
%n
II)
=0 (

mit einem Alkohol und anschlieRfende Umsetzung des bei der Pinner-

Reaktion gebildeten Esters der Formel IV -
Xn

Cc==0 (IV)

O== C-_ OR
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a) mit Hydroxylamin zum Oxim der Formel V,

%n
Y
V .
C==NOH. V)
0==C—0R
Methylierung von V zum Oximether der Formel VI
Xn
Y
| : (VI)
.- === NOCH;
==C-—0R
oderxr

b) mit O-Methylhydroxylamin zum Oximether der Formel VI
und anschliefende Umsetzung von VI mit Methylamin.

Aus der Literatur sind Qerséhiedene Verfahren zur Herstellung von

_a~-Methoxyiminocarbonséuremethylamiden bekannt. Diese Verfahren

sind aber entweder - infolge vieler bendtigter Schritte - um-
standlich und/oder liefern keine befiedigenden Ausbeuten oder sie
erfordern den Einsatz teurer oder in groftechnischen Verfahren
schwer handhabbare Reagentien (vgl. EP-A 398 692, EP-A 463 488,
EP-A 477 631, EP-A 579 124, EP-A 582 925, EP-A 585 751,

EP-A 617 011, Ep-A 617 014, WO-A 92/13,830, WO-A 93/07,116,

WO-A 93/08,180, WO-A 94/08,948, WO-A 94/11,334, WO-A 94/14,322,
WO-A 94/14,761, WO-A 94/19,331, WO-A 94/22,812, JP-A 04/182,461,
JP-A 05/201,946, JP-A 05/255,012, DE Anm. Nr. 44 10 424.3 und

DE Anm. Nr. 44 21 182.1).

2uBerdem ist in der Literatur die Pinner-Reaktion von Cyanoketo-
nen der Formel II mit Methanol und die anschliefende Umsetzung zu
den entsprechenden a-Methoxyiminocarbonséuremethyletstern I’ be-
kannt (EP-A 493 711). Dieses Verfahren hat jedoch den Nachteil,

daff zum einen neben den gewlinschten Ketoestern zu einem nicht un-

erheblichen Teil auch Benzoesaureester, Ketal-Ester und Amide ge-
bildet werden.

Auferdem hat das bekannte Verfahren folgenden Nachteil:
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Werden die besonders bevorzugten Verbindungen IIA’ (y bedeutet
Chlormethyl) '
5 . ' Xn
' ClCH:
. ’
=0 (IIA’)
CN

10 : o
z.B. nach den in DE-A 42 23 382 und DE-A 43 11 722 angegebenen
Methoden hergestellt und anschliefend mit Methanol zu den Keto-

estern X
15
Xn
CI1CH» )
' C==0. (X)
20 : | O==C—0CH;

umgesetzt, S0 bereitet die Reindarstellung von X grofe Schwierig-
keiten. Der Grund hierfir ist, daR die physikalischen Eigenschaf-
ten der Ketoester X und der aus den ersten beiden Reaktionen
25 (nach DE-A 42 23 382 und DE-A 43 11 722) mitgeschleppten Neben-
produkte (insbesondere subst. Phthalid und subst. 2-Chlormethyl-
benzoylchlorid). sehr ahnlich sind, so daf eine Reinigung, z.B.
durch Destillation, - wenn dberhaupt - nur schwer und mit grofiem
- Aufwand mdglich ist.
30 . .
Demgemafs fahrt die Verwendung der nach dem bekannten Verfahren
erhdltlichen Ketoestern zu verunreinigten Folgeprodukten, die
sich nur schwer aufreinigen lassen.

35 Der vorliegenden Erfindung lag daher als Aufgabe ein einfaches
und grofitechnisch anwendbares Verfahren zur Herstellung von a-Me-
thoxyiminocarbonsdureamiden zugrunde, welches insbesondere ohne
teure oder bedenkliche Reagentien auskommen sollte und auRerdem

‘eine Reindarstellung der gewlinschten Zwischen- und Endprodukte
40 erlauben sollte. :

45
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Demgemifs wurde ein Verfahren zur Herstellung von a—Methoxylmlno-
carbonsauremethylamlden der Formel I,

Xn
Y .
C== NOCH; Al
0== C——NHCHj;
in der -
X Nitro, Trifiluormethyl, Halogen, C1-Cs-Alkyl oder C)—C4~Alkoxy

bedeutet,

n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 4.bedeutet, wobei die Reste
X verschieden sein kénnen, wenn n > 1 ist, und wobei

Y fur einen C-organischen Rest steht,

durch Pinner-Umsetzung eines Acylcyanids der Formel II

(1)
oN

mit einem Alkohol und anschlxeﬁende Umsetzung des bei der Plnner—
Reaktion gebildeten Esters der Formel v

Xn
Y _
'f===° (IV)
O==Cc—0R
a) mit Hydroxylamin zum Oxim der Formel V,
_ “Xn .
Y ' .
C===NOH W)
O==C—0R



‘WO 95/34526 o PCT/EP95/02013

10

15

20

25

30

3s

40

45

| 5
Methylierung von V zum Oximether der Formel VI

Xp
¥
f= NOCH; (VI)
0==C—OR

oder
b) mit O-Methylhydroxylamin zum Oximether der Formel VI

und anschlieffende Umsetzung von VI mit Methylamin gefunden, wel-
ches dadurch gekennzeichnet ist, daf man bei der Pinner-Reaktion
einen Alkohol der Formel III =

: R-OH ~(I1I)

verwendet, dessen Siedepunkt oberhalb von 75°C liegt.
Das Verfahren beruht im Prinzip darauf, daR durch die Verwendung

hohersiedender Alkohole bei der Pinner-Reaktion a-Ketoester ge-
bildet werden, die ebenfalls schwerer fliuchtig sind. Dadurch

‘steigt das Siedepunktsintervall_zwischen dem gewlinschten Produkt

und den unerwinschten Nebenprodukten und eine destillative Tren-
nung wird méglich. Bei der Verwendung von hohersiedenden Alkoho-
len tritt auerdem die Bildung der Nébenprodukte zurtck, so dai
das gewnschte Produkt selektiver und in besseren Ausbeuten er-
halten werden kann.

Bei dem erfindungsgemdffien Verfahren geht man im allgemeinen so
vor, daf® man eine Mischung aus Alkohol, S&ure und ggf. inertem
Lésungsmittel bei Temperaturen von -10°C bis 150°C, vorzugsweise
20°C bis 130°C, insbesondere 50°C bis 110°C, mit dem Acylcyanid II
versetzt. '

Fir das erfindungsgemifie Verfahren éignen sich grundsatzlich alle
Alkohole, deren Siedepunkt bei Normaldruck oberhalb von 75°C, vor-
zugsweise oberhalb von 90°C, insbesondere oberhalb von 120°C,

'liegt. Beispiele fur derartige Alkohole sind Ethanol, n-Propanol,

iso-Propancl, n-Butanol, sec.-Butancl, iso-Butanol, tert.-Buta-
nol, n-Pentanol und seine Isomere, i.-Hdexanol und seine Isomere,
Heptanol, Oktanol, Nonanol oder Dekanol und die jeweiligen Isome-
ren Halogenalkohole wie 2-Chlorethanol, 3-Chlorpropanol, 4-Chlor-
butanol, S5-Chlorpentanol, 6-Chlorhexanol, 7-Chlorheptancl,
8-Chloroktanol oder 9-Chlornonanol und die jeweiligen Isomere so-
wie Alkoxyalkanole wie 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 3-Meth-
oxypropanol, 3-Ethoxypropanol, 4-Methoxybutanol, 4-Ethoxybutanol,
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6 .
S-Methoxypentanol, 5-Ethoxypentanol, 6-Methoxyhexanol, 6-Ethoxy-
hexanol, 7-Methoxyheptanol, 7-Ethoxyheptanol, 8-Methoxyoktanol,
8~-Ethoxyoktanol,’ 9-Methoxynonanol oder 9-Ethoxynonanol und die
jeweiligen Isomeren.

Bescnders bevorzugt sind Ethanol, l-Propancl, 2-Propanol,
1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methyl-l-propanocl, l-Pentanol,
2-Pentanol, 3-Pentanol, 3-Methyl-l-butanol, 2,2-Dimethyl-
1-propanol, 1-Methyl-2-butanol, 2-Methyl-l-butanol, 3-Methyl-
2-butanol, l-Hexanol, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol,
3-Octanol, 1l-Heptanol, 1-Octanol und 2-Chlorethanol. Ganz be-
sonders bevorzugt ist n-Pentanol.

Die Menge an eingesetztem Alkohol ist fur das erfindungsgemife
Verfahren nicht kritisch. Im allgemelnen verwendet man 1 bis

10 mol III, vorzugswe1se 1 bis 5 mol III, insbesondere 1 bis

3 mol III, pro mol ezngesetztes Acylcyanld II. Der Alkohol kann
auch als Loésungsmittel dienen. In diesem Fall verwendet_man min-
destens einen Uberschuf von 20 mol, vorzugsweise mindestens

10 mol, insbesondere mindestens 5 mol, pro mol Acylcyanid II.

Als Saure konnen alle gemaff der Literatur fir die Pinner Reaktion
verwendbaren anorganischen oder organlschen Siuren verwendet wer-
den. Bevorzugt finden Mineralsauren (z.B. Schwefelsidure und
Phosphorsaure, insbesondere Halogenwasserstoffsauren wie Chlor-
wasserstoff und Bromwasserstoff) Verwendung.

Die Sauren werden im allgemeinen in_einem Uberschuf von 1 mol bis
5 mol, vorzugsweise 2 mol bis 5 mol, insbesondere 2,5 mol bis
3,5 mol, pro mol Acylcanid II eingesetzt.

Als inerte LOsungsmittel eingnen sich aprotische polare oder
unpolare organische Ldsungsmittel, beispielsweise Kohlenwasser-
stoffe (z.B. Pentan, Hexan, Cyclohexan, Petrolether), aromatische
Losungsmittel (z.B. Benzol, Toluol, o-, m~- oder p-Xylol, Chlor-
benzol, Nitrocbenzol und Anisol), halogenierte Kohlenwasserstoffe
(z.B. Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan und
2,2'-Dichlorethan) und Ether (z.B. Diethylether, Diisopropyl-
ether, tert. -Butyl-methylether. Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran,
Dioxan oder Anisol), oder Gemische der genannten Losungsmittel.
Bevorzugt fihrt man die Pinner-Reaktion in Gegenwart von Wasser
durch, wobei 0blicherweise Mengen von 0,5 bis 1,5 mol Wasser pro
mol Acylcyanid Verwendung finden.
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Die Menge an inertem Losungsmittel ist fur das erfindungsgemife
Verfahren nicht kritisch. In der Regel kdénnen 2 Gew.-% bis 40

Gew.-% an Losungsmittel bezogen auf das Acylcyanid II eingesetzt
werden.

In der Regel wird die Umsetzung bei Atmospharendruck oder bei dem
Eigendruck des jeweiligen Reaktionsgemisches durchgefihrt. Hdhe-
rer oder niederiger Druck ist auch mdéglich bietet aber im allge-
meinen keinen zusdtzlichen Vorteil.

Die Reaktionsgemische werden in Ublicher Weise aufgearbeitet,

z.B. durch Mischen mit Wasser, Trennung der Phasen und gegebenen-
falls chromatographische Reinigung der Rohprodukte. Die Zwischen-
und Endprodukte fallen z.T. in Form farbloser oder schwach braun-
licher, zaher Ole an, die unter vermindertem Druck und bei miaRig

erhdéhter Temperatur von fiﬁchtigen Anteilen befreit oder gerei-
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nigt werden (ggf. im Wege einer Vordestillation). Sofern die Zwi-
schen- und Endprodukte als Feststoffe erhalten werden, kann die
Reinigung auch durch Umktistallisieren oder Digerieren erfolgen.

Die far die Umseﬁzung benstigten Acylcyanide II sind beispiels-
weise nach den in DE-A 42 23 382, EP-A 493 711, EP-A 564 984 und
in DE-A 43 11 722 beschriebenen Methoden aus den entsprechenden
Phathaliden erhaltlich. Die Offenbarung dieser Schriften ist
hiermit einbezogen.

Bei dem erfindungsgemaﬁen Verfahren konnte die Bildung von Ketal-
Estern der Formel IV”*

/OR (Ive ")

bislang nicht beobachtet werden.

Falls diese Ketale IV’’ doch einmal als Nebenprodukte auftreten

‘sollten, so wiren diese Nebenprodukte jedoch fur die weitere Ver-

wendung der Ketoester IV zur Synthese der Verbindumgen I nicht
stdrend, da sie unter den Reaktionsbedingungen der anschlieffenden
Reaktion gespalten und mit umgesetzt werden wirden. Gewinschten-
falls konnten die Ketocarbonsaureesterdialkylketale IV'‘ aber
auch unter sauren Bedingungen, beispielsweise durch Einleiten von
Chlorwasserstoff in Gegenwart eines inerten Losungsmittels, in
die Ketoester IV Uberfihrt werden.



WO 95/34526 . A PCT/EPY5/02013

10

15

20

as

30

35

40

45

8
Desweiteren konnen bei der Pinnerreaktion die entsprechenden
a-Ketocarbonsdureamide IV’ gebildet werden. Sind die a-Ketocar-
bonsiureamide IV’ unerwlinscht, so unterwirft man zweckmifiger-
weise das Rohproduktgemisch erneut der Pinnerreaktion und zwar
gegebenenfalls mehrmals, wodurch die a-Ketocarbonsaureamide IV’
in die Ketoester IV uberfihrt werden. Die Nebenprodukte der For-
mel IV’ werden nach dem erfindungsgemifien Verfahren in erheblich
gerinderem Ausmaf® gebildet als dies in bekannten Verfahren der
Fall ist.

Die Alkoholyse der a-Ketocarbonsdureamide IV’ kann aber auch in
einem getrennten Verfahrensschritt erfolgen, beispielsweise durch
Behandlung mit Saure und dem Alkohol R-OH, gewinschtenfalls in
Gegenwart eines Verdinnungsmittels z. B. eines Kohlenwasserstoffs
wie Toluol, eines Halogenkohlenwasserstoffs wie Dichlormethan,
Trichlormethan oder Tetrachlorkohlenstoff oder eines Ethers wie
Diethylether, Diethylenglycol, Tetrahydrofuran oder Dioxan. Als

' S&uren kommen beispielsweise Mineralsduren wie Salzsdure, Schwe-

felsdure oder Phosphorsdure, Carbonsduren wie Essigsdure oder
Trifluoressigsdure oder Sulfonsauren wie p-Toluolsulfonsaure in
Betracht. Bevorzugte Sauren sind Schwefelsaure, insbesondere als
konzentrierte wérige Ldsung und Salzsaure, die besonders bevor-
zugt gasférmlg eingeleitet w1rd.

Die Bildung der Oximether VI kann ausgehend von den Ketoestern IV
oder den a-Ketocarbonsaureamiden IV’ durch Umsetzen mit O-Methyl-
hydroxylamin oder eines seiner S&ureadditionsprodukte erfolgen.
Dariberhinaus eignen sich auch Gemische dieser Verbindungen als
Ausgangsstoffe, wobel auch das durch die Pinnerreaktion erhaltene

Rohprodukt-Gemisch ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt werden
kann.

Das O-Methylhydroxylamin wird entweder in Form eines Saureadditi-
onssalzes oder als freie Base eingesetzt, wobei die unprotonierte
Verbindung durch Zugabe einer starken Base aus dem Salz frei-
gesetzt werden kann. Als Salze der O-Methylhydroxylamine kommen
die Salze mit ein- bis dreiwertigen Sauren wie insbesondere Salz-
saure und Schwefelsdure in Betracht. Die Verwendung von Saure-
additionssalzen ist bevorzugt.

Im allgemeinen nimmt man die Reaktion in Gegenwart eines Losungs-
oder Verdinnungsmittels vor. Geeignete tbsungsmittél sind vor-
zugsweise aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol und
0-, m-, p-Xylol, chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Methylen-
chlorld, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, n-Pentanol,
n-Butanol 3—Methy1—l—butanol, n-Hexanol und Ether wie Dioxan,
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Tetrahydrofuran und Diethylether. Besonders bevorzugt sind Metha-
nol, Ethanol oder n-Pentanol.

Die Mengenverhadltnisse der Edukte sind nicht kritisch; zweckmidfi-
gerweise setzt man stochiometrische Mengen an Ausgangs-
verbindungen ein, sofern sich nicht ein Uberschuf der einen oder
andeten Komponente, z. B. 10 mol-%, empfiehlt.

Normalerweise liegt die Reaktionstemperatur zwischen 0 und 100°C,
vorzugsweise zwischen 20 und 80°C,

Werden u.a. die Amide IV’ als Edukte mit eingesetzt, so sollte
die Reaktion in Gegenwart des Alkohols R-0OH erfolgen.

Ein vVerfahrensvariante besteht darin, das aus der Pinnerreaktiocn
erhaltene Rohgemisch chne Isolierung aus der Reaktionsmischung
mit O—Methylhydroxylamin oder einem seiner Saureadditionssalze

- umzusetzen.
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Alternativ dazu ist es auch mdglich, die Ketoester IV oder die -
a-Ketocarbonsaureamide IV’ oder ein Gemisch der Verbindungen IV
und IV’ mit Hydroxylamin oder einem seiner Sdureadditionsprodukte
zum Oxim V umzusetzen und dieses anschliefend ggf. in Gegenwart
einer Base und eines geeigneten Lésemittels mit einem Methylie-
rungsmittel 2zu versetzen.

Xn
v
C=0Q -1
O0==C—OR
’ xn xn
(IV) ¥
© - |HoNOH . Methylie-
+ e C=No§ ————> C== NQOCH;
: : rung
. 0=C~—0R = C—0CR
. Xn
b 4 V) (VI)
Q=0 —
O==C—NH;

(IV’)

Das Hydroxylamin wird dabei entweder in Form eines Saureadditi-
onssalzes oder als freie Base eingesetzt, wobei die unprotonierte

45 Verbindung durch Zugabe einer starken Base aus dem Salz frei-

gesetzt werden kann. Als Salze des Hydroxylamins kommen die Salze
mit ein- bis dreiwertigen Sauren, wie insbesondere Salzsédure und
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10 _
Schwefelsiure, in Betracht. Die Verwendung von S&aureadditions-
salzen ist bevorzugt.

Beispielsweise nimmt man die Oximbildung in Gegenwart eines
Losungs- oder Verdunnungsmittels vor. Geeignete Lésungsmittel
sind vorzugsweise aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol,
Toluol und o-, m-, p—-Xylol, chlorierte Kohle_nwasserstoffe wie
Methylenchlorid, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol,
n-Petnanol, n-Butanol, 3-Methyl-l-butanol und n-Hexanol. Beson-
ders bevorzugt ist Methanol, Ethanol oder n-Pentanol.

Die Mengenverhiltnisse der Ausgangsprodukte sind nicht kritisch;
zweckmdBigerweise setzt man stdchiometrische Mengen an Ausgangs-
verbindungen ein, sofern sich nicht ein I'Jberschus der einen oder
anderen Komponente, z. B. 10 mol-% empfiehlt.

Normalerweise liegt die Reaktionstemperatur zwischen 0 und 100°C,
vorzugsweise zwischen 20 und 80°C. Werden die Amide IV’ als Edukte
mit eingesetzt, so mufl die Reaktion in Gegenwart des Alkohols

R~0OH erfolgen. Eine Verfahrensvar:.ante besteht darin, das aus der
Pinnerreaktion erhaltene Rohgemisch ohne Isol:.erung aus der Reak- _
tionsmischung mit Hydroxylamin oder ‘einem seiner Saureadditions-
produkte umzusetzen.

Die Methylierung erfolgt beispielsweise so, daf man die Oxime V
in Gegenwart eines Verdinnungsmittels mit einer Base in das ent-
sprechende Salz tberfuhrt und dieses mit einem Methylierungsmit-
tel umsetzt. Dabei kann das Oximat vor der Reaktion mit dem Me-
thylierungsmittel isoliert werden oder aber auch direkt weiter
umgesetzt werden. '

Bevorzugte Basen sind Ka.limnhyd'r:oxid,' Nacirunmidroxid', Kalium-
carbonat, Natnumcarbonat, Natr:.ummethylat, Natr:.mnethylat.
Natrium-n-pentylat und Kalium-tert. ~butylat.

Als Methylierungsmittel ei'gnen 'sich Mettxx_rlhalogenide, ins-
besondere Methylchlorid oder aber Dimethylsulfat.

Als organische Verdinnungsmittel sowohl fur die Oximatbildung als
auch fir die Methylierung sind Losungsmittel brauchbar, wie zum
Beispiel Aceton, Dioxan, Tetrahydrofuran, Alkohole wie Methanol,
Ethanol, n-Propanol, n-Pentanol; Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid,
Diathylsulfoxid, Dimethylsulfon, Diathylsulfon, Methylathylsul-
fon, Tetramethylensulfon; Nitrile wie Acetonitril, Benzonitril,
Butyronitril, Isobutyronitril, m-Chlorbenzonitril; N,N-disubsti- _
tuierte Carbonamide wie Dimethylformamid, Tetramethylharnstoff,

N,N-Dimethylbenzamid, N,N-Dimethylacetamid, N,N-Dimethylphenyla-
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cetamid, N,N-Dimethylcyclohexancarbonsaureamid, N,N-Dimethylpro-
pionsiureamid und homologes Carbonsaurepiperidid, Carbonsduremor-
pholid, Carbonsédurepyrrolidid; entsprechende N,N-Diathyl-, N,N-
Dipropyl-, N,N-Diisopropyl-, N,N-Diisobutyl-, N,N-Dibenzyl-, N,N-
Diphenyl-, N-Methyl-N-phenyl-, N-Cyclohexyl-N-methyl-, N-Athyl-N-
tert.-butyl-verbindungen, N-Methyl-formanilid, N-Athylpyrrolidon,
N-Butylpyrrolidon, N-Athyl-piperidon-(6), N-Methylpyrrolidon;
Hexamethylphosphorsé&uretriamid; und entsprechende Gemische. Be-~
vorzugt sind Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Dimethylform-
amid, Dimethylsulfoxid und Tetramethylensulfon. Besonders bevor-
zugt N-Methylpyrrolidon und Dimethylformamid.

Die Uberfuhrung der Oxime V in ihre Anionen und die anschlieBende
Methylierung wird im allgemeinen bei einer Temperatur von -20 bis
100°C, vorzugsweise von 0 bis 80°C, insbesondere bei 20 bis 80°C
durchgefdhrt.

Das Oxim V, die Base und das Alkylierungsmittel werden in sto&-
chiometrischer Mgnge eingesetzt oder es wird ein Uberschuf der
Base und des Alkylierungsmittels, bevarzugt 1,05 bis 1,5 Mol
Alkvlierungsmittel und 1 bis 1,5 Mol Base je Mol Oxim V
verwendet .

Eine Verfah:ensvariante besteht-darin, da® das Oximsalz ohne Ab-
trennung des Verdinnungsmittels weiter umgesetzt wird.

Die Oximether VI werden in der Regel als Isomerengemische erhal-
ten, wobeli die Oximbindung (C=NOCH3;) teilweise in der E- und teil-
weise in der Z-Konfiguration vorliegt. Eine Umlagerung der Oxim-
ether in die E-Konfiguration ist gewinschtenfalls méglich durch
Behandlung des Isomerengemisches von VI in einem organischen Ver-
dGnnungsmittel mit einem Katalysator, bevorzugt einer Saure.

Geeignete LOsungsmittel sind vorzugsweise Aceton, aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol und o-, m-, p~Xylol, chlo-
rierte Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Alkohole wie Me-
thanol, Ethanol, n-Propanol, n-Butanol, n-Pentanol, 3-Methyl-
1-butancl und n-Hexanol, Ether wie Diethylether, Dioxan, Tetra-
hydrofuran, tert.-Butylmethylether und Diisopropylether,
Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid, Didthylsulfoxid, Dimethylsulfon,
Diathylsulfon, Methylathylsulfon, Tetramethylensulfon; Nitrile
wie Acetonitril, Benzonitril, Butyronitril, Isobutyronitril,
m-Chlorbenzonitril; N,N-disubstituierte Carbonamide wie Dimethyl-
formamid, Tetramethylharnstoff, N,N-Dimethylbenzamid, N,N-Dime-
thylacetamid, N,N-Dimethylphenylacetamid, N,N-Dimethylcyclohexan-
carbonsdureamid, N,N-Dimethylpropionséureamid und homologes Car-
bonsaurepiperidid, Carbonsduremorpholid, Carbonsaurepyrrolidid;
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entsprechende N,N-Didthyl-, N,N-Dipropyl-, N,N-Diisopropyl-, N,N-
Diisobutyl-, N,N-Dibenzyl-, N,N-Diphenyl-, N-Methyl-N-phenyl-, N-
Cyclohexyl-N-methyl-, N-Athyl-N-tert.-butyl-verbindungen,
N-Methyl-formanilid, N-Athylpyrrolidon, N-Butylpyrrolidon,
N-Athyl-piperidon-(6), N-Methylpyrrolidon; Hexamethylphosphor-
séduretriamid; und entsprechende Gemische sowie Mischungen mit
Wasser.

‘Besonders bevoriugt sind Methanol, Ethanol, n-Pentanol, Toluol

und Diethylether.

Als S4uren eignen sich insbesondere Mineralsduren, beispielsweise
Perchlorsaure, Schwefelsaure, Phosphorsdure und Halogenwasser-
stoffsauren wie Chlorwasserstoff, aliphatische Sulfonsduren wie
Trifluormethansulfonséure, aromatische Sulfonsauren wie p-Toluol-
sulfonsdure sowie halogenierte Alkancarbons&uren wie Trifluor-
essigsdure. Besonders bevorzugt ist Chlorwasserstoff-Gas.

Ublicherweise verwendet man die 0,01fache bis 10fache, ins-
besondere die 0,01- bis 5fache, molare Menge an Saure, bezogen
auf die Menge des Iscmerengemzsches VI.

Die Reaktionstemperatur fur die Isome:isierung 1iegt im allgemei-
nen zwischen (-20) und 100°C, insbesondere zwischen 0 und 80°C.

Die Umlagerung der Oximether bendtigt eine gewisse Zeit und zwar
abhidngig von der Temperatur und insbesande;e der Sauremenge etwa
1 bis 90 Stunden, vorzugsweise 2 bis 10 Stunden.

Die Rohlésung nach der Bildung der Oximether VI kann vor dem még-
lichen Isomerisierungsschritt zunachst eingeengt oder weiterver-
dinnt werden. Eine bevorzugte Variante besteht darin, daf man die
nach der Oximetherbildung erhaltene Rohldsung jedoch ochne weitere
Aufkonzentration oder Verdinnung direkt mit der Saure behandelt.

Die so erhaltenen Oximether VI kénnen anschliefend ﬁit Methylamin
in die entsprechenden a-Methoxyiminocarbonsduremethylamide I
dberfihrt werden.



"WO 95/34526 PCT/EP9S5/02013

10

15

20

30

35

40

45

13
Xn xn
Y Y
C==NOCH;  + H;NCH; ———p= C== NOCH;
O0==C—0R ' &= C-—NHCH;
(VI) (1)

Die Umsetzung erfolgt in an sich bekannter Weise in einem inerten
organischen LOsungsmittel bei Temperaturen von 0°C bis 100°C, vor-
zugsweise 10°C bis 70°C.

Als Lésungémittel finden insbesondere Acetonitril, Tetrahydro-
furan, Dioxan, Methanol, Ethanol, n-Pentanol, N-Methylpyrrolidon,

Dimethylformamid, Dimethylacetamid und Dimethylsulfoxid Verwen-
dung.

Methylamin wird dblicherweise in einem Uberschuf verwendet, wobei
das Methylamin entweder als Gas in dic Reaktionsmischung einge-
leitet wird oder die Reaktionsmischung mit einer wafrigen oder
alkoholischen Methylaminldsung versetzt wird.

Fir den Fall, daf® die Amide I bei der Herstellung in Form von
Isomerengemischen beziliglich der Doppelbindung der Gruppe C=NOCH;
gebildet werden, k¢nnen diese gewinschtenfalls gemaR dem in Bezug
auf die Oximether VI beschriebenen Verfahren durch Behandlung mit
Sauren in die entsprechenden E-Isomere tberffuhrt werden.

Das erfindungsgemafe Verfahren eignet sich aufierdem zur Herstel-
lung von a-Methoxyiminocarbonsauremethylestern der Formel I’,

Xn
I r
== NOCH3; ()

O==C-——0CH3

wenn man die Oximether der Formel VI in an sich bekannter Weise

umestert (Houben-Weyl, Bd. E5, S. 702-707; Tetrahedron 42, 6719
(1986)).

Die Umesterung wird im allgemeinen wie folgt durchgefihrt:
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Das Rohprodukt wird in einem UberschuB an Methanol aufgenommen
und in bekannter Weise entweder durch Zusatz von Mineralsduren
oder durch Zusatz von Basen (z.B. Natriummethanélat) einer
Umesterung unterworfen. '

Das erfindungsgemife Verfahren eighét sich des weiteren ins-
besondere fiir die Herstellung von a-Methoxyiminocarbonsduremethy-
lamiden der Formel IA '

Rl—CHy

: IA
C== NOCH3 (IR)
O== C— NHCH3

in der die Substituenten und der Index die folgende Bedeutung ha-
ben: ' :

X Nitro, Trifluormethyl, Halogen, C1-C4-Alkyl oder C;-Cy—-Alkoxy,

n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 4, wobei die Reste X ver—
schieden sein kénnen, wenn n > 1 ist,

R! Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Cyano, Nitro, Halogen, ggf.
subst. Alkylsulfonyl, ggf. subst. Alkylsulfonyloxy, ggf.
subst. Cycloalkyl, ggf. subst. Aryloxy, ggf. subst. Aryl-
sulfonyl, ggf. subst. Arylsulfonyloxy, ggf. subst. Hetero-
cyclyl oder ggf. subst. Hetaryloxy,

0
: : . R
Rag N —— b\ N () —
—0 oder c=N—20
. RQ/’ _

0

R2 Cyano, Nitro, Halogen, C1-C4-Alkyl, cl-Cg—Halogenalkyl,
C31-Cq-Alkoxy oder C;-Cjs-Halogenalkoxy,

m. 0 oder eine ganzé Zahl von-1 bis 4, wobei die Reste R® ver-
schieden sein kdnnen, wenn m > 1 ist,

R® Wasserstoff,
ggf. subst. Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Cycloalkenyl,

" Alkinyl, Heterocyclyl, Alkylcarbonyl, Cycloalkylcarbonyl,
Alkenylcarbonyl, Alkinylca;bonyl,'Heterocyclylcarbonyl,

BERICHTIGTES BLATT (REGEL 01)
ISA/EP
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Alkoxycarbonyl, Aryl, Hetaryl, Arylcarbonyl, Hetarylcarbonyl,
Arylsulfonyl, Hetarylsulfonyl oder eine Gruppe C{(R’)=NOR’;

R’ Wasserstoff, Hydroxy, Cyano, Nitro, Amino, Halogen,

ggf. subst. Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino,
Dialkylamino, Alkenyl, Alkenyloxy, Alkenylthio, Alkenyla-
mino, Alkinyl, Alkinyloxy, Alkinylthio, Alkinylamino,
Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Cycloalylthio, Cycloalkylamino,
Cycloalkenyl, Cycloalkenyloxy, Cycloalkenylthio, Cycloal-
kenylamino, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, Heterocyclyir-
hio, Heterocyclylamino, Aryl, Aryloxy, Arylthio, Aryl-
amino, Heteroaryl, Heteroaryloxy, Heteroarylthio oder . :-
teroarylamino;

R*. Wasserstoff, '

ggf. subst. Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Hetero-
cyclyl, Aryl oder Heteroaryl,

RS¢ die unter RP 'genannten Gruppen oder
Hydroxy, Cyano, Nitro, Amino, Halogen,

ggf. subst. Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino,
Aryloxy, Arylthio, Arylamino, Hetaryloxy, Hetarylthio oder
Hetarylamino;

oder RP und R° gemeinsam mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind,
ein carbocyclischer oder heterocyclischer Ring.

Derartige Verbindungen sind aus der eingangs zitierten Literatur
als wirkstoffe zur Bekampfung wvon Schadpilzen bekannt.

Das erfindungsgeméfe Verfahren eignet sich auRerdem zur Herstel-
lung von o-Methoxyiminocarbonsiduremethylestern der Formel I‘A

Xn
Rl~— CH; )
. I'a
== NOCH; (
0==C—0CH;

in der die Substituenten und der Index die vorstehend bei den
Verbindungen IA gegebene Bedeutung haben. Derartige Verbindungen
sind beispielsweise aus EP-A 253 213, EP-A 254 426, EP-A 363 818,
EP-A 378 308, EP-A 385 224, EP-A 386 561, EP-A 400 417,
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EP-A 407 873, EP-A 460, 575, EP-A 463 488, EP-A 472 300,
WO-A 94/00,436 und DE Anm. Nr. 44 21 180.5 zur Bekadmpfung von
Schadpilzen bekannt. '

Demgemdf? werden besonders Verbindungen der Formel IIA
Xn

Ri=— CH3 .
{IIA)

l(')
I
o

8

als Ausgangsstoffe bevorzugt:'T

Fir die Herstellung der aus der Literatur bekannten Wirkstoffe
ist es unerheblich, ob als-Verbindimge_n IIA diejenigen Substanzen
eingesetzt werden, in denen R! Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto,
Cyano, Nitro, ggf. subst. Alkylsulfonyloxy, ggf. subst. Arylsul-
fonyloxy oder Halogen bedeutet, oder diejenigen, -in denen R! fir
ggf. subst. Alkylsulfonyl, ggf. subst. Cycloalkyl, ggf. subst.
Aryloxy, ggf. subst. Arylsulfonyl, ggf. subst. Heterocyclyl oder
ggf. subst. Hetaryloxy, B

einen Hydroxy-Phthalimidorest

(o]
Ram N— o—_
o .
oder einen Oxyiminorest
R
C== N Q=
e _ _

steht. Die in der ersten Gruppe genannten Reste R! koénnen bevor-
zugt auf den Stufen IV und V sowie insbesondere auf den Stufen VI
und I gemsB den in der genannten Literatur beschriebenen Verfah-
ren in die Substituenten der zweiten Gruppe tberfihrt werden. Die
diesbezliglichen Angaben der zitierten Schriften sind hiermit ein-
bezogen.
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Bei den in den vorstehenden Formeln angegebenen Definitionen der
Symbole wurden Sammelbegriffe verwendet, die allgemein représen-
tativ fur die folgenden Substituenten stehen:

Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod:;

Alkyl: gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser-
stoffreste mit 1 bis 4, 6 oder 10 Kohlenstoffatomen, z.B.
C;-Cg¢-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, l-Methylethyl, Butyl, 1-Me-
thyl-propyl, 2-Methylpropyl, 1,l1-Dimethylethyl, Pentyl, 1l-Methyl-
butyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Di-methylpropyl,
1-Ethylpropyl, Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl,
1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl,
1, 1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1l,3-Dimethylbutyl,
2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethyl-
butyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethyl-
propyl, l-Ethyl-l-methylpropyl und l-Ethyl-2-methylpropyl;

Alkylcarbonyl: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1
bis 10 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), welche uber
eine Carbonylgruppe (~CO-) an das Gerist gebunden sind;

Alkylsulfonyloxy: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1
bis 10 RKohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), welche tber
eine Sulfonyloxygruppe (-S02-0-) an das Geriust gebunden sind;

Halogenalkyl: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), wobei in diesen
Gruppen teilweise oder vollsténdig die Wasserstoffatome durch
Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt sein kénnen, z.B.
C;-Cy~Halogenalkyl wie Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl,
Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlorfluormethyl,
Dichlorfluormethyl., Chlordifliuormethyl, 1-Fluorethyl, 2-Fluor-
ethyl, 2,2-Difluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2-fluor-
ethyl, 2-Chlor-2,2-difluorethyl, 2,2-Dichlor-2-fluorethyl,
2,2,2~Trichlorethyl und Pentafluorethyl;

Alkoxy: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 4
oder 10 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), welche Uber
ein Sauerstoffatom (-0O-) an das Gerust gebunden sind;

Alkoxycarbonyl: geradkettige oder verzweigte Alkoxygruppen mit 1
bis 10 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), welche Uber
eine Carbonylgruppe (-CO-) an das Geriust gebunden sind;
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18 :
Halogenalkoxy: geradkettige _oder verzweigte Halogenalkylgruppen
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), welche
Uber ein Sauerstoffatom (-O~) an das Gerlst gebunden sind; -

Alkylthio: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 10
Kohlenstoffatomen (wie vorstehend ge_nan.nt) . welche iber ein
Schwefelatom (-S-} an das Gerust gebunden sing;

Alkylamino: eine ge,radk_ettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), welche dber -
eine Aminogruppe (-NH-) an das Gerist gebunden ist;

Dialkylamino: zwei voneinander unabhangige geradkettige oder ver-
zweigte Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (wie vorste-
hend genannt), welche Uber ein Stickstoffatom (-N:) an das Gertist
gebunden sind;

Alkenyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser-
stoffreste mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und einer Doppelbindung
in einer beliebigen Position, z.B. C3-Cg-Alkenyl wie Ethenyl,
l-Propenyl, 2-Propenyl, l-Methylethenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl',
3-Butenyl, 1-Methyl-l-propenyl, 2-Methyl-l-propenyl,
1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2~-propenyl, l-Pentenyl, 2-Pentenyl,
3-Pentenyl, 4-Pentenyl, l-Methyl-l-butenyl, 2-Methyl-l-butenyl,
3-Methyl-l-butenyl, 1l-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl,
3-Methyl-2-butenyl, l-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl,
3-Methyl-3-butenyl, 1,1l1-Dimethyl-2-propenyl,
1,2-Dimethyl-l-propenyl, 1,2-Dimethyl-2-propenyl,
1-Ethyl-l-propenyl, 1l-Ethyl-2-propenyl, l-Hexenyl, 2-Hexenyl,
3-Hexenyl, 4-Hexenyl, S-Hexenyl, l-Methyl-l-pentenyl,
2-Methyl-l-pentenyl, 3-Methyl-l-pentenyl, 4-Methyl-l-pentenyl,
1-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl,
4-Methyl-2-pentenyl, l-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3-pentenyl,
3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pentenyl, l-Methyl-4-pentenyl,
2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 4-Methyl-é-pentenyl,
1,1-Dimethyl-2-butenyl, 1,1-Di-methyl-3-butenyl,
1,2-Dimethyl-l-butenyl, 1,2-Dimethyl-2-butenyl,
1,2-Dimethyl-3-butenyl, 1,3-Dimethyl-l-butenyl,
1,3-Dimethyl-2-butenyl, 1,3-Dimethyl-3-butenyl,
2,2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3-Dimethyl-1-butenyl,
2,3-Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl,
3,3-Dimethyl-1-butenyl, 3,3-Dimethyl-2-butenyl,
1-Ethyl-l-butenyl, 1-Ethyl-2-butenyl, l1-Ethyl-3-butenyl,
2-Ethyl-l-butenyl, 2-Ethyl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl,
1,1,2~Trimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-l-methyl-2-propenyl,
1-Ethyl-2-methyl-l-propenyl und 1~Ethy1-2-methy1-2-propenyl;
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Alkenyloxy: eine ungesdttigte, geradkettige oder verzweigte Koh-
lenwasserstoffgruppe mit 2 oder 3 bis 6 oder 10 Kohlenstoffatomen
und einer Doppelbindung in einer beliebigen Position (wie vorste-
hend genannt), welche Uber ein Sauerstoffatom (-O-) an das Gerust
gebunden ist;

Alkenylthio: eine ungesdttigte, geradkettige oder verzweigte Koh-
lenwasserstoffgruppe mit 2 oder 3 bis 6 oder 10 Kohlenstoffatomen
und einer Doppelbindung in einer beliebigen Position (wie vorste-
hend genannt), welche tiber ein Schwefelatom (-S-) an das Gerist
gebunden ist;

Alkenylamino: eine ungesédttigte, geradkettige oder verzweigte
Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 oder 3 bis 6 oder 10 Kohlenstoff-
atomen und einer Doppelbindung in einer beliebigen Position (wie
vorstehend genannt), welche Gber eine Aminogruppe (-NH-) an das
Gerust gebunden ist:;

Alkenylcarbonyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Koh-
lenwasserstoffgruppen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und einer
Doppelbindung in einer beliebigen Position (wie vorstehend ge-
nannt), welche tber eine Carbonylgruppe (-CO-) an das Gerust ge-
bunden sind;

Alkinyl: geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffgruppen
mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und einer Dreifachbindung in einer
beliebigen Position, z.B. C2-Ce-Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl,
2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Methyl-2-propinyl,
l-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl,
1-Methyl-2-butinyl, l-Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl,
3-Methyl-l-butinyl, 1,l1-Dimethyl-2-propinyl, 1l-Ethyl-2-propinyl,
1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl,
1-Methyl-2-pentinyl, l-Methyl-3-pentinyl, l-Methyl-4-pentinyl,
2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyl, 3-Methyl- l-pentinyl.
3~-Methyl-4-pentinyl., 4-Methyl-l-pentinyl, 4-Methyl-2-pentinyl,
1,1-Dimethyl-2-butinyl, 1,1-Di-methyl-3-butinyl,
1,2-Dimethyl-3-butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl,
3,3-Dimethyl-1~butinyl, l-Ethyl-2-butinyl, 1-Ethyl-3-butinyl,
2-Ethyl-3-but: iyl und 1-Ethyl-l-methyl-2-propinyl;

Alkinyloxy: eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoff-
gruppe mit 2 oder 3 bis 6 oder 10 Kohlenstoffatomen und einer
Dreifachbindung in einer beliebigen Position (wie vorstehend ge-
nannt), welche Ober ein Sauerstoffatom (-0-) an das Gerust gebun-
den ist;
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Alkinylthio: eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoff-
gruppe mit 2 oder 3 bis 6 oder 10 Kohlenstoffatomen und einer
Dreifachbindung in einer beliebigen Position (wie vorstehend ge-

nannt)}, welche tber ein Schwefelatom (~-S-) an das Geridst gebunden
ist; .

Alkinylamino: eine geradkettige oder verzweigte Kohlénwasser-
stoffgruppe mit 2 oder 3 bis 6 oder 10 Kohlenstoffatomen und
einer Dreifachbindung in einer beliebigen Position (wie vorste-
hend genannt), welche Uber eine Aminogruppe (-NH-) an das Geriist
gebunden ist;

Alkinylcarbonyl: geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoff-
gruppen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und einer Dreifachbindung
in einer beliebigen Position (wie vorstehend genannt), welche
iber eine Carbonylgruppe (-CO-) an das Gerust gébunden sind;

Cycloalkyl: monocyclische Alkylgruppen mit 3 bis 12 Kohlenstoff-
ringgligdern, z.B. C3-Cg-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl,
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl;

Cycloalkoxy: eine monocyclische Alkylgruppe mit 3 bis 6, 8 oder
12 Kohlenstoffringgliedern (wie vorstehend genannt), welche tber
ein Sauerstoffatom (-0O-) an das Gerist gebunden ist;

Cycloalkylthio: eine mbnocyclische Alkylgruppe mit 3 bis 6, 8
oder 12 Kohlenstoffringgliedern (wie vorstehend genannt), welche
Uber ein Schwefelatom (~S-) an das Gerist gebunden ist;

Cycloalkylamiho: eine monocyclische Alkylgruppe mit 3 bis 6, 8
oder 12 Kohlenstoffringgliedern (wie vorstehend genamnt), welche
Uber eine Aminogruppe (-NH-) an das Gerist gebunden ist:

Cycloalkylcarbonyl: eine monocyclische Alkylgruppe mit 3 bis 6, 8
oder 12 Kohlenstoffringgliedern (wie vorstehend genannt), welche
uber eine Carbonylaruppe (-CO~) an das Gerfist gebunden ist;

Cycloalkenyl: monocyclische Kohlenwasserstoffe mit 5 bis
12 Kohlenstoffringgliedern und einer oder zwei Doppelbindungen im
Ring, z.B. C3-Cg-Cycloalkenyl wie Cyclopropenyl, Cyclobutenyl,

Cyclopentyl, Cyclohexenyl, Cycloheptenyl, Cyclooctenyl und Cyclo-
hexadienyl;
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Cycloalkenyloxy: eine monocyclische Alkenylgruppe mit 5 bis 8
oder 12 Kohlenstoffringgliedern und einer oder zwei Doppelbindun-
gen (wie vorstehend genannt), welche uber ein Sauerstoffatom
{-0-) an das Gerust gebunden ist;

Cycloalkenylthio: eine monocyclische Alkenylgruppe mit 5 bis 8
oder 12 Kohlenstoffringgliedern und einer oder zwei Doppelbindun-
gen (wie vorstehend genannt), welche Uber ein Schwefelatom (-S-)
an das Gerust gebunden ist; '

Cycloalkenylamino: eine monocyclische Alkenylgruppe mit 3 bis 8
oder 12 Kohlenstoffringgliedern und einer oder zwei Doppelbindun-
gen (wie vorstehend genannt), welche iber eine Aminogruppe (-NH-)
an das Ger(st gebunden ist;

Heterocyclyl: ein gesdttigter oder partiell ungesittigter cycli-
scher Rest, welcher neben Kohlenstoffatomen als Ringglieder
Hetercatome aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel cder Stickstoff
enthilt: z.B. 5- oder 6-gliedrige Heterocyclen (Heterocyclyl)
enthaltend neben Kohlenstoffringgliedern ein bis drei Stick-
stoffatome und/odér ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder ein
oder zwei Sauerstoff- und/oder Schwefelatome, zwei Sauerstoff-
und/oder Schwefelatome, z.B. 2-Tetrahydrofuranyl, 3-Tetrahydro-
furanyl, 2-Tetrahydrothienyl, 3-Tetrahydrothienyl,
2-Pyrrolidinyl, 3-Pyrrolidinyl, 3-Isoxazolidinyl, 4-Isoxazolidi-
nyl, S5-Isoxazolidinyl, 3-Isothiazolidinyl, 4-Isothiazolidinyl,
5-Isothiazolidinyl, 3-Pyrazolidinyl, 4-Pvrazolidinyl, 5-Pyrazoli-
dinyl, 2-Oxazolidinyl, 4-Oxazolidinyl, 5-Oxazolidinyl, 2-Thiazo-
lidinyl, 4-Thiazolidinyl, 5-Thiazolidinyl, 2-Imidazolidinyl,
4-Imidazolidinyl, 1,2,4-Oxadiazgolidin-3~yl, 1,2,4-0Oxadiazoli-
din-5-y1l, 1,2,4-Thiadiazolidin-3-v1l, 1,2,4-Thiadiazoli-
din-5-v1,1,2,4-Triazolidin-3-yl, 1,3, 4-Oxadiazolidin-2-yl,
1,3,4-Thiadiazolidin-2~yl, 1,3,4-Triazolidin-2-y1l, 2,3-Dihydro-
fur-2-y¥1, 2,3-pDihydrofur-3-yl, 2,4-Dihydrofur-2-yl, 2,4-Dihydro-
fur-3-yl, 2,3-Dihydrothien-2-yl, 2,3-Dihydrothien-3-yl, 2,4-Dihy-
drothien-2-vl, 2,4-Dihydrothien-3-yl, 2,3~Pyrrolin-2-y1l, 2,3-Pyr-
rolin-3~yl, 2,4~-Pyrrolin-2-yl, 2,4-Pyrrolin-3-yl, 2,3-Isoxazo-
lin-3-y1l, 3,4-Isoxazolin-3-yl, 4,5-Isoxazolin-3-yl, 2,3-Isoxazo-
lin-4-yl, 3,4-Isoxazolin-4-yl, 4,5-Isoxazolin-4-yl, 2,3-Isoxazo-
lin-5-yl, 3,4-Isoxazolin-5-yl, 4,5-Isoxazolin-5-yl1, 2.3-Isothia-
zolin-3-yl, 3,4-Isothiazolin-3-~

vl, 4,5-Isothiazolin-3-yl, 2,3-Isothiazolin-4-yl, 3,4~Iscthia-
zolin-4-yl, 4,5-1sothiazolin-4-yl, 2,3-Isothiazolin-5-v1,
3,4-Isothiazolin-5-yl, 4,5-Isothiazolin-5-yl, 2,3-Dihydropyra-
zol-1-yl, 2,3-Dihydropyrazol-2-yl, 2,3-Dihydropyrazol-3-yl,

2, 3-Dihydropyrazol—-4-yl, 2,3-Dihydropyrazol-5-yl, 3,4-Dihydro-
pyrazol-1l-yl, 3,4-Dihydropyrazol-3-yl, 3,4-Dihydropyrazol-4-yl,
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3,4-Dihydropyrazol-5-yl, 4,5-Dihydropyrazol-1l-yl, 4,5-Dihydro-
pyrazol-3-yl, 4,5-Dihydropyrazol-4-yl, 4,5-Dihydropyrazol-5-v1,
2,3-Dihydrooxazol-2-yl, 2,3-Dihydrooxazol-3-yl, 2,3-Dihydro-
oxazol-4-yl, 2,3-Dihydrooxazol-5-yl, 3,4-Dihydrooxazol-2-y1,
3,4-Dihydrooxazol-3-yl, 3,4-Dihydrooxazol-4-yl, 3,4-Dihydrooxa-
zol-5~yl, 3,4-Dihydrooxazol-2-yl, 3,4-Dihydrooxazol-3-yl, 3,4-Di-
hydrooxazol-4-yl, 2-Piperidinyl, 3-Piperidinyl, 4-Piperidinyl,
1,3-Pioxan-5-yl, 2-Tetrahydropyranyl, 4-Tetrahydropyranyl,
2-Tetrahydrothienyl, 3-Tetrahydropyridazinyl, 4-Tetrahydro-
pyridazinyl, 2-Tetrahydropyrimidinyl, 4-Tetrahydropyrimidinyl,
5-Tetrahydropyrimidinyl, 2-Tetrahydropyrazinyl, 1,3,5-Tetrahydro-
triazin-2-yl und 1,2,4-Tetrahydrotriazin-3-yl, besonders bevor-
zugt 1-Pyrrolidinyl, 1-Pyrazolidinyl, 1-Imidazolidinyl, 2-Isoxa-
zolidinyl, 3-Oxazolidinyl, 2-Isothiazolidinyl, 3-Thiazolidinyl,
2,3-Dihydropyrrol-1-yl, 2,5-Dihydropyrrol-l-yl, 2,3-Dihydropyra--
zol-1-yl, 4,5-Dihydropyrazol-1-yl, 2,3-Dihydroimidazol-1-y1,
4,5-Dihydroimidazol~1-y1, 2,3-Dihydroisoxazol-2-yl, 2,3-Dihydro-
oxazol-3-yl, 2,3-Dihydroisothiazol-2-yl, 2,3-Dihydrothiazol-3-yl,
Piperidin-1-yl, Morpholin-l-yl und Pyrazin-1-yl;

Heterocyclyloxy: ein gesattigter oder partiell ungesattigter’
cyclischer Rest, welcher neben Kohlenstoffatomen als Ringglieder
Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff
enthilt (wie vorstehend genannt), welcher uber ein Sauerstoffatom
(-O~-) an das Gerist gebunden ist;

Heterocyclylthio: ein gesattigter oder partiell ungesattigter
cyclischer Rest, welcher neben Kohlenstoffatomen als Ringglieder
Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff
enthalt (wie vorstehend genannt), welcher iber ein Schwefelatom
(-S-) an das Gerust gebunden ist; '

Heterocyclylamino: ein gesattigter oder partiell ungesattigter
cyclischer Rest, welcher neben Kohlenstoffatomen als Ringglieder
Hetercatome aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff
enthalt (wie vorstehend genannt), welcher dber eine Aminogruppe
(-NH-) an das Gerist gebunden ist;

Aryl bzw. Aryloxy, Arylthio, Arylamino, Arylcarbonyl, Aryl-
sulfonyl und Arylsulfonyloxy: aromatische mono- oder poly-
cyclische Kohlenwasserstoffreste welche direkt bzw. (Aryloxy)
Uber ein Sauerstoffatom (-0-) oder (Arylthio) ein Schwefelatom
(-$-), (Arylamino) eine Aminogruppe (-NH), (Arylcarbonyl) Gber
eine Carbonylgruppe (-CO-), (Arylsulfonyl) dber eine Sulfonyl-
gruppe (-SO;-) oder (Arylsulfonyloxy) tiber eine Sulfonyloxygruppe
(-S02-0-) an das Gerust gebunden sind, z. B. Phenyl, Naphthyl und
Phenanthrenyl bzw. Phenyloxy, Naphthyloxy und Phenanthrenyloxy
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und die entsprechenden Thlof. Carbonyl-, Sulfonyl und Sulfonyl—
oxyreste; - '

Hetaryl bzw. Hetaryloxy, Hetarylthio, Hetarylamino, Hetaryl-
carbonyl und Hetarylsulfonyl: aromatische mono- oder poly-
cyclische Reste welche neben Kohlenstoffringgliedern zusatzlich
ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei Stickstoffatome
und ein Sauerstoff- oder ein SChwefelatom ‘oder ein Sauerstoff-
oder ein Schwefelatom enthalten konnen und welche direkt bzw.
(Hetaryloxy) Uber ein Sauerstoffatom (-O-) oder (Hetarylthio) ein
Schwefelatom (-S-), (Hetarylamino) eine Aminogruppe (-NH-),
(Hetarylcarbonyl) tber eine Carbonylgruppe (-CO-) oder (Hetaryl-

sulfonyl) tber eine Sulfonylgruppe (-soz ) an das GerQist gebunden
sind, z.B.

-  S5-gliedriges Heterocaryl, enthaltend ein bis drei Stickstoff-
atome: 5-Ring Heteroarylgruppen, welche neben Rohlenstoff-
atomen ein bis drei Stickstoffatome als Rzngglleder enthalten
kénnen, z. B. 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Pyrazolyl,
4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl,
1,2,4-Triazol~3-yl und 1,3,4-Triazol-2-yl;

-  5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis vier Stickstoff-
atome oder ein bis drei Stickstoffatome und ein Schwefel-oder
Sauerstof:itom oder ein Sauerstoff oder ein Schwefelatom:
5-Ring Het=zroarylgruppen, welche neben Kohlenstoffatomen ein
bis vier Stickstotfatcme oder ein bis drei Stlckstoffatome
und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom oder ein Sauerstoff-
oder Schwefelatom als Ringglieder enthalten kénnen, z. B.

2-Furyl, 3-Fury1.-2-Thiauy1. 3-Thienyl 2-Pyrrolyl,
3-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl, 4-Isoxazolyl, 5-Isoxazoly1. 3~Iso-
thiazolyl, 4-Isothiazolyl, 5-Isothiazolyl, 3-Pyrazolyl,
4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl,
2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-Imidazolyl,
4-Imidazolyl, 1,2,4-Oxadiazol-3-yl, 1,2,4-Oxadiazol-5-y1,
1,2,4-Thiadiazol-3-yl, 1,2,4-Thiadiazol-5-y1, 1,2,4-Tri-
azol-3-yl, 1,3,4-0xadiazol-2-v1, 1,3, 4-Thiadiazol-2-y1

1,3, 4-Triazol—2-y1,

- kondensiertes 5-gliedriges-HetérdarY1, enthaltend ein- bis

vier Stickstoffatame oder ein bis drei Stickstoffatome und/
oder ein Sauerstoff- oder Schwefelatom: 5-Ring Heteroaryl-
gruppen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stick-
stoffatome oder ein bis drei Stickstoffatome und ein Schwe-
fel- oder Sauerstoffatom oder ein Sauerstoff- oder ein
Schwefelatom als Ringglieder enthalten kénnen, und in welchen
zwei benachbarte Kohlenstoffringglieder oder ein Stickstoff-
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und ein benachbartes Kohlenstoffrxngglled Zu einem aromati-
schen 6&&% heterocaromatischen Bii 8der Polycyclus verbrickt
sein kénnen, z.B. Benzofuranyl, Iscbenzofuranyl, Benzo-
thienyl, Isobenzothienyl, Indolyl, Isoindolyl, Benz-

"isoxazolyl, Benzoxazolyl, Benzoisothiazolyl, Benzothiazolyl,

Indazolyl, Benzimidazolyl, Pyrrolopyridinyl, Pyrrolopyridazi-
nyl, Pyrrolopyrimidinyl, Pyrrolopyrazinyl, Pyrrolotriazinyl,
Furopyridinyl, Furopyridazinyl, Furopyrimidyl, Furopyrazinyl,
Furotriazinyl, Thienopyridinyl, Thienopyridazinyl, Thienopy-

rimidyl, Thienopyrazinyl, Thienotriazinyl, Imidazopyridinyl,

Imidazopyridazinyl, Imidazopyrimidyl, Imidazopyrazinyl, Imi-
dazotriazinyl, Pyrazolopyridinyl, Pyrazolopyridazinyl, Pyra-
zolopyrimidyl, Pyrazolopyrazinyl, Pyrazolotriazinyl, Isoxazo-
lopyridinyl, Isoxazolopyridazinyl, Isoxazbiopyrimidyl. Isoxa-
zolopyrazinyl, Isoxazolotriazinyl, Oxazolopyridinyl, Oxazolo-
pyridazinyl, Oxazolopyrimidyl, Oxazolopyrazinyl, Oxazolotria-
zinyl, Isothiazolopyridinyl, Isothiazolopyridazinyl, Isothia-
zolopyrimidyl, Isothiazolopyrazinyl, Isothiazolotriazinyl,

Thiazolopyridinyl, Thiazolopyridazinyl, Thiazolopyrimidyl,

_Thiazolopyrazinyl, Thiazolotriazinyl, Triazolopyridinyl,

Triazolopyridazinyl Triazolopyrimzdyl. Trlazolopyrazxnyl und
Trxazolotr;azinyl, . _

ﬁber Stickstoff gebundenes 5-gliedriges Heteroaryl, enthal-
tend ein bis vier Stickstoffatome, oder udber Stickstoff ge-

- bundenes benzokondensiertes 5-gliedriges Heteroaryl, enthal-

tend ein bis drei stickstoffatome: 5-Ring Heteroarylgruppen,
welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome
bzw. ein bis drei Stickstoffatome als Ringglieder enthalten
kénnen, und in welchen zwei benachbarte Kohlenstoffringglie-
der oder ein Stickstoff- und ein benachbartes Kohlenstoff-
ringglied durch eine Buta-1,3-dien-1,4-diylgruppe verbrickt
sein konnen, wobei diese Ringe tber eines der Stickstoffring-
glieder an das Gerdst gebunden sind, z.B. 1-Pyrrolyl,
1-Imidazolyl, 1-Pyrazolyl und 1,2,4-Triazol-1-yl;

6-gliedriges Hetéroaryl. enthaltend ein bis drei biw. ein bis

vier Stickstoffatome:
6-Ring Heterocarylgruppen, welche neben Kohlenstoffatcmen ein

‘bis drei bzw. ein bis vier Stickstoffatome als Ringglieder

enthalten kénnen, z. B. 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl,
4-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl,
4-Pyrimidinyl, S5-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 1,3,5-Tri-
azin-2-y1, 1,2,4-Triazin-3-yl und 1,2,4,5-Tetrazin-3-yl;
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-  kondensiertes 6-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein_bis
. vier Stickstoffatome: 6-Ring Heteroarylgruppen in welchen
zwei benachbarte Kohlenstoffringglieder zu einem aromatischen
oder heteroaromatischen Bi- oder Polycyclus verbrickt sein
kénnen, z.B. Chinolin, Isochinolin, Chinazelin und Chin-
oxalin,

bzw. die entsprechenden Oxy-, Thio-, Amino-, .Carbonyl- oder

" Sulfonylgruppen.

Der Zusatz "ggf. subst.” in Bezug auf Alkyl-, Alkylcarbonyi-,
Alkylsulfonyl-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Alkyvlthio-, Alkyl-
amino-, Dialkylamino-, Alkenyl-, Alkenyloxy-, Alkenylthio-, Alke-
nylamino-, Alkenylcarbonyl-, Alkinyl-, Alkinyloxy-, Alkinylthio-,
Alkinylamino- und Alkinylcarbonylgruppen soll zum Ausdruck brin-
gen, daf diese Gruppen 'partiell oder vollstandig halogeniert sein
koénnen und/oder einen bis drei, vorzugsweise einen, der folgenden
Reste tragen koénnen: Cyano, Nitro, Hydroxy, Merkapto, Amino,
Carboxyl, Aminocarbonyl, Aminothiocarbonyl, Halogen, C3-Cg-Alkoxy,
C1~Cg-Halogenalkoxy, Ci~Cg-Alkoxycarbonyl, C;3-Cg-Cycloalkyl,

C1-Cg~Alkylamino (eine NH-Gruppe, welche eine Alkylgruppe wie vor-

stehend genannt tragt), Di-C;-C¢-alkylamino (eine Aminogruppe,
welche zwei voneinander unabhiangige Alkylgruppen wie vorstehend
genannt trégt), Aryl, Arvloxy, Hetaryl oder Hetaryloxy, Arylthio
oder Hetarylthio, wobei die letztgenannten aromatischen bzw.
hetercaromatischen Gruppen ihrerseits partiell oder vollsténdig
halogeniert sein kénnen und/oder eine bis drei der folgenden
Gruppen tragen konnen: Cyano. Nitro, Hydroxy, Amino, Carboxyl,
Aminocarbonyl, Aminothiocarbonyl, C;-C4~Alkyl, C;-Cs-halogenalkyl,
C1-Cg4-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy, Ci-Cyg~Alkylthio, C;-C4-Alkyl-
amino, Di-Ci-Cs-alkylamine und C;-Cg~Alkoxycarbonyl.

Der Zusatz “ggf. subst.” zu den gemannten Cycloalkyl-, Cyclo-

~alkenyl-, Heterocyclyl-, Aryl- und Hetarylgruppen (bzw. die ent-
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sprechenden Oxy-, Thio-, Carbonyl-, Sulfonyl- und Sulfonyloxy-
gruppen) soll zum Ausdruck bringen, daf diese Gruppen partiell
oder vollstandig halogeniert sein konnen und/oder einen bis
vier, vorzugsweise einen oder zwei, der folgenden Reste tragen
f£onnen: Cyano, Nitro, Hydroxy, Merkapto, Aming, Carboxyl, Amino- -
carbonyl, Aminothiocarbonyl, Halogen, C;-Cg~Alkyl, C1-Cg—Halogen-
alkyl, C;-Cg-Alkylcarbonyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci~Cs-Halogenalkoxy,
Ci1~Ce-Alkoxycarbonyl, C;-Ce-Alkylthio, Ci-Ceg~Cycloalkyl,
C1-C¢~alkylamino (eine NH-Gruppe, welche eine Alkylgruppe wie vor-
stehend genannt tragt), Di-Ci—Ce-alkylamino (eine Aminogruppe,
welche zwei voneinander unabhingige Alkylgruppen wie vorstehend
genannt tragt), C;-Cg-Alkylsulfonyl, Cz-Cg-Alkenyl, Cy-Cg-Alke-

nyoxy, Aryl, Aryl-C;-Cs-alkyl, Aryloxycarbonyl, Aryloxy, Hetaryl,
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Hetaryloxy;dder 1-(C1-Ce-Alkoxyimino) -C1-Cg~alkyl, wobei die aro-
matischen bzw. heteroaromatischen Gruppen partiell oder vollst&n-
dig halogeniert sein kénnen und/oder ein bis drei der folgenden
Gruppen t ragen kénnen: Cyano, Nitro, Hydroxy,'Amino, Carboxyl,
aminocarbonyl, Aminothiocarbonyl, C;-C4-Alkyl, C;~Cs-Halogenalkyl,
C1-C4-Alkylcarbonyl, C;-C4-Alkoxy, C;-C4-Halogenalkoxy,
C;-C4-Alkoxycarbonyl, CI-C4-A1kylthio, C3-Cq4=-Alkylamino und
Di-Co=Cy-alkylamino.

Die Angabe “partiell oder vollstandig halogeniert” soll zum Aus-

. _druck bringen, daf in den derart charakterisierten Gruppen die an

15
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C-Atome gebundenen Wasserstoffatome zum Teil oder vollstandig
durch gleiche oder verschiedene Halogenatome wie vorstehend ge-
nannt, insbesondere Fluor, Chlor und/oder Brom, ersetzt sein kén-
nen. ' :

Von besonderer Bedeutung sind Zwischenprodukte der Formeln IVA,
IV'A, VA und VIA, in denen R! fur Wasserstoff steht.

Des weiteren sind Zwischenprodukte der Formeln IVA, IV'A, va und
VIA bevorzugt, in demen R! far Hydroxy steht.

Insbesondere sind ZWischenprodnkte'der Formeln IVA; IV’A, VA und
VIA bevorzugt, in demen R! fur Halogen (Chlor und Brom) steht.

Diese Verbindungen ermdglichen einen leichten Zugang zu den ver-
schiedensten in der Vorliteratur beschriebenen Wirkstoffen.

Stellvertreter der besonders bervorzugten Zwischenprodukte sind
_in den anschliefenden Tabellen zusammengestellt.

Tabelle 1

Verbindungen der Formel IVA, VA und VIA, in denen X, fir wWasser-
stoff steht, R CH;CH;CH3 bedeutet und Rl fir eine Verbindung je-
weils einer der in Tabelle A zusammengestellten Gruppen ent-

spr;cht

.Tabelle 2

Verbindungen der Formel IVA, VA und VIA, in denen X, fur Wasser-
stoff steht, R (CH;)3iCH; bedeutet und R! fir eine Verbindung je-
weils einer der in Tabelle A zusammengestellten Gruppen ent-
spricht
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Tabelle 3
Verbindungen der Formel IVA, VA und VIA, in denen X, f(r Wasser-
stoff steht, R CH;CH(CH3)}; bedeutet und Ri fir eine Verb:mdung je-
weils einer der in Tabelle A zusammengestellten Gruppen ent-
spricht

Tabelle 4. - -
Verbindungen der Formel IVA, VA und VIA, in denen X, fiir Wasser-
stoff steht, R CH(CH3)CH,CH; bedeutet und R! fir eine Verbindung
jeweils einer der in Tabelle A zusamengestellten Gruppen ent-
spricht

Tabelle 5

Verbindungen der Formel IVA, VA und VIA, in denen X, far Wasser-
stoff steht, R (CH;)4CH; bedeutet und R! fur eine Verbindung je-
weils einer der in Tabelle A zusammengestellten Gruppen ent-
spr:.cht :

Tabelle 6 - :
Verbindungen der Formel IVA, VA und VIA, in denen x,, fir Wasser-
stoff steht, R CH;CH;CH(CH3)2 bedeutet und R! fir eine Verbindung
jeweils einer der in Tabelle A zusammengestellten Gruppen ent-
spricht

Tabelle 7 .

Verbindungen der Formel IVA. VA und VIA, in denen X, fir Wasser-
stoff steht, R CH>C(CH3); bedeutet und Rl fur eine Verbindung je-
weils einer der in Tabelle A zusammengestellten Gruppen ent-
spricht '

Tabelle 8

Verbindungen der Formel IVA, VA und VIA, in denen xn fir wasser-
stoff steht, R C(CH3),CH;CH; bedeutet und R! fir eine Verbindung
jeweils einer der in Tabelle A zusammengestellten Gruppen ent-
spricht '

| Tabelle 9

40

45

Verbindungen der Formel IVA, VA und VIA, in denen X, fOr Wasser-
stoff steht, R Pent~-2-yl bedeutet und Rl far eine Verbindung je-
weils einer der in Tabelle A zusammengestellten Gruppsn ent-
spricht '
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Tabelle 10 - . ok
Verblndungen ‘der Formel IVA, VA und VIA, in denen X, fir Wasser-
stoff steht, R Pent-3-yl bedeutet und R! fir eine Verbindung je-
weils einer der in Tabelle A zusammengestellten Gruppen ent-
sprlcht

Tabelle 11l :
Verbindungen der Formel IVA, VA und VIA, in denen X, fur Wasser-
stoff steht, R 2-Methylbut-1-yl bedeutet und R! fir eine Ver-
blndung jeweils einer der in Tabelle A zusammengestellten Gruppen

' entspricht

- 15

Tabelle 12 :
Verbindungen der Formel IVA, VA und VIA, in denen X, fir Wasser-
stoff steht, R 3-Methylbut-2-yl bedeutet und R! fiir eine Ver-

bindung jeweils einer der in Tabel}e A zusammengestellten Gruppen
entspricht |
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‘Tabelle 17

29

Verbindungen der Formel IVA, VA und VIA, in denen X, fur Wasser-
stoff steht, R 2-Methoxyeth-1-yl bedeutet und R! fur eine Ver-
bindung jeweils einer der in Tabelle A zusammengestellten Gruppen
entspricht :

Tabelle 18
Verbindungen der Formel IVA, VA und VIa, in denen Xn far Wasser-
stoff steht, R 2-Ethoxyeth-l-y1 bedeutet und R! fur eine Ver-

bindung jeweils einer der in Tabelle A zusammengestellten Gruppen
entspricht

Tabelle 19

Verbindungen der Formel IVA, VA und VIA, in denen X, fir Wasser-
stoff steht, R 2-Chloreth-1-yl bedeutet und R! fur eine Verbindung
jeweils einer der in Tabelle A zusammengestellten Gruppen ent-
spricht

Tabelle 20 —
Verbindungen der Formel IVA, VA und VIA, in denen X, fur Wasser-
stoff steht, R Ethyl bedeutet und R! fiir eine Verbindung jeweils
einer der in Tabelle A zusammengestellten Gruppen entspricht

Tabelle 21

Verbindungen der Formel IVA, VA und VIA, in denen X, fir Wasser-
stoff steht, R l-Methylethyl bedeutet und R! fir eine Verbindung
jeweils einer der in Tabelle A zusammengestellten Gruppen ent-
spricht '

Tabelle 22

Verbindungen der Formel IV’A, in denen X, fiur Wasserstoff steht
und Rl fir eine Verbindung jeweils einer der in Tabelle A zusam-
mengestellten Gruppen entspricht
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Tabelle A:
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Tabelle A (Fortsetzung):

2,4-Cl;

.2,5—C12
2,6-Cl;
3,4-Cl2
3,5-Cl;

2,3,4-Cl;

2,3,5-Cl3 -
2,4,4-Cl;
3,4,5-Cl;

| |
. ] 1
J— — “
I _
. 2-c1 |
' - 3-C1
4-Cl1.
. : 2,3—C12 :
i |
|

2-Br

3-Br

4-Br
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2, 45Br:

2 ’ S‘Br‘_'l_

3, 4-Br-

3,5-Brz
2-F, 3-C1
2-F, 4-Cl
2-F, 5-Cl
3-F, 4-Cl
3-F, 5-C1
3~F, 6-Cl
4-F, 5-Cl
3-C1, 4-Br
3-C1l, 5-Br
4-~Cl, 5-Br

2-NO>

3-NO3
4-NO2
2-CHj;
3-CH3
4-CH;3

r . 2:3-(CH3)3
1 2,4~(CH3) 2
2,5-{CH3);
. ~ 2,6-(CHj);
3,4~(CHy) 2
~ 3,5-(CH3);

. 2-C3Hsg

R 3~-C3Hs

l -

4-C;Hs
I 2-(cmaacm
| 3- (CHy) 2CHa

4~ (CHz) 2CH3

2-CH{CH3) 2
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3-CH (CH;)

4-CH (CH3) 2
2-C(CH3)3
3-C{CH3)3
4-C(CHj) 3
3-CgHsg
4-C¢Hs
.3-CH3, 4-CH(CH3);
3,5-[C(CH3)3];, 4-CHj
2-0H
3-0H
" 4-OH
2-0CH;
3-0CH3
4-0CH;

2-0C3Hs
3-0CaHs
4-0CaHs
2-0(CH3) 2CH;,
3~0(CH3) 2CH;
- 4-0(CHz) 2CH;
. 2-0CH(CH3) >
3-OCH(CH3) 2
 4-OCH(CH;3) 3
 2-0C{CH3)3
© 3-0C({CH3)3
4-0C(CH3) 3
2—0C6H5
3-0C¢Hs
4-~-0CgHs
2-CF;
" 3~CFy
4-CF3
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. 2-CH,CH,F h

3-CH,CH,F

| 4-CHaCH,F
2-CH,CF4
3-CH,CF;
4-CH,CF3.

2-CyF5

3-C3Fs

4~CoFs
2-CF,CHF,
3-CFCHF;

- 4-CF,CHF,
2-0CF;
3-0CF;
4-0CF;
2-COCH3

: 3-COCH3
4-COCH3.

- 2-CO2CH;3

3-CO,CH;

4-CO,CH;
© 2-C0,CaHs
_3-COzCHs

4-CO,C5Hs
2-CN
3-CN
4-CN
2-NH,

3-NH3
4-NH;

2-N{(CH3)»
3-N(CH3)2
4-N(CH3) 2




WO 95/34526 o PCT/EP95/02013

2-SCH;
3—SCH;

- 4~SCHjy:
2—SOzCH3
I ' 3-SOzCH3
n 4-SO,CH;3

3-Cl, 4-C{CHj);

3-F, 4—CH3

3-F, 5-CH;
4-F, 3-CH;

. 4-Cl, 3-NO;
3-Cl, 4-OCH;
4-C1, 3-OCH;3
3-Cl, 4-CFy
4-Cl, 3-CFy -

3-CH3, 4-OCHj

. 4=-CH3,
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Tabelle A (Fortsetzung):

: !
1
4-C1 |
2,3-Cl; :
2,4-C1,
2,5-Cl, . -
2,6-Cl;
3,5-Cly
2—-CH; :
3—-CHj
© 4-CH;

2,4-(CH;);

2,5-(CH3)z
. 2,6-(CH3)2
- 3,4~-(CH3)2
3,5-(CH3)2 _
~ 2-NO;
3-NO;
4~NO2 '
l
|

2-CN

3-CN

4-CN
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2-CF;3

3—CF3_

4-CFq

2-F

3-F

4-F
2: 3-F2
2'4-.F2

2 '] S-Fz

B

2,6-F;

3,4-F7
3,5-F2
3,4-Cl1;
2,3,4-Cl,
2,3,5-Cl;
. 2,3,6-Cl3
2,4,5-Cl1;
- 2,4,6-Cl3
3.4,5-C13
2-Br-

_ 3-Br

4-Br
2,3-Br;
2,4-Bra
2,5-Brz
2,6-Br;

,uL=J-;=-===--L---i=-?==gL=====

3,4-Br;
3,5~Br;
2-I
31
4-1

2 ’ 4-12
. 2~F, 3-Cl
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4-Br, 3-Cl




WO 95/34526 ' _ PCT/EP95/02013




WO 95/34526

PCT/EP95/02013

. Z-CN'

4-CHj3

Z-CN;

5-CHj;

2-CN,

6-CH;

- 3-CN,

2-CH;

3_CN‘

4-CHj

3-CN'

5-CH;

3"'CN'

6—-CH;

4 _CN .

2-CHj

4-CN'

3-CHj

3-CF;

2-Cl,;

4-CF3

2~Cl,

5-CF;

2-C1 s

6-CF;

3-Cl,

2-CF3

3-Cl,

4-CF3

3-C1 ]

5-CF3

6-CF3

4-C1,

2~-CFy

4-c1'

3-CF3

2_F,

3-CF;

2-F,

4-CF,

Z-F,

5-CF3

2-F,

6-CF3

3-F,

2-CFy .




' WO 95/34526

PCT/EP95/02013

6-0CH3

2-0CH;

4~-QCHy .

. 3-CN'

5~-0CH;

3-CN‘

6-0CH;

2-0CH; .

] 4-CN'

3-0CH;,

'2-CH3, 3-0CHj3

2-CH3, 4-O0CHj3

2~CH3, S5-0CHi
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" 6-OCH3

2-0CH;

4-0CH;

5-0CH3
3-CH;, 6-OCH;
4-CH3, 2-OCHj3

i
|
 4-CH3, 3-OCH;
2-CF3, 3-OCHj3 -
2-CF3, 4-OCH;

2-CF3, 5-OCH;
2-CF3, 6-OCH;
3fCﬁ3, 2-0CH3
3-CF3, 4-OCH;
3-CF3, 5-OCHj;

3~-CF3;, 6-0CH3
4-CF3, 2-OCHj;
- 4~CF3, 3-OCH3
2-Cl, 3-0CF3
2-Cl, 4-OCF;
2-C1, 5-OCF;
2-C1, 6-OCF;
3-Cl, 2-OCF;
3-C1, 4-OCF;
3-Cl, 5-OCF3
3-Cl, 6-OCF;
a-c1, 2-0CF3
4-Cl, 3-0OCF;
2-F, 3-0CF3
2-F, 4-0CF;
2-F, 5-OCF;3
6-OCF3
2-0CF3
4-0CF,




WO 95/34526 PCT/EP95/02013




- PCT/EP95/02013

" WO 95/34526

4-CF3, 3-0OCF3

- 2-Cl, 3-OCHF,

2-Cl, 6-OCHF;
3-Cl, 2-OCHF,

3-Cl, 4-OCHF;

3-Cl, 5-OCHF;

3-C1, 6-OCHF;

4-C1 ’ Z-OCHFz

4-C1l, 3-OCHF,

2-F, 3-OCHF;
2-F, 4-OCHF;

2"F ’ S_OCHF2

2-F, 6-OCHF,
 3-F, 2-OCHF,
3-F, 4-OCHF3

3 -F ’ 5‘0CHF2
3-F, 6-OCHF;
‘4-F, 2-OCHF;

4‘_‘F ’ 3‘&!‘!?2

2-CN ’ 3"OCHF2 .

2-CN, 4-OCHF;
2-CN, 5-OCHF;
2-CN, 6-OCHF;
3-CN, 2-OCHF,;

_3"@! [ 4"'°CHF2
3-CN, 5-OCHF,

ENEEEENEEEEENEEN

3-CN, 6-OCHF;
4-CN, 2-OCHF;
4-CN, 3-OCHF,
2-CHi, 3-OCHF;
4-0OCHF,
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2-CH3, 5-OCHF,

2-CH;, 6-OCHF; H

3-CH3, 2-OCHF,

3-CHy, 4-OCHF;
3-CH;, S5-OCHF;

3-CH3, 6-OCHF,
4-CH;, 2-OCHF;

4-CH;, 3-OCHF;

~ 2~CFy, 3-OCHF;

2-CF3, 4-OCHF;

. 2-CF3, 5-OCHF,

2-CF3, 6-OCHF;
3-CF3, 2-OCHF;

3-CF3, 4-0CHF2

3-CF3, 5-0CHF:

3-CFy, 6—-0OCHF,
- 4=-CF3, 2-0CHF3
"4~CF;, 3-OCHF,
~ 2-CSNH
‘ 3—CSNH2
4-CSNH,
2,4,6-(CH3)3 |
3,4,5-(CH3)3
2-CH2CH3
3-CH2CH3
N 4-CH2CH;
2-CH5CH,CH;
_ 3-CH2CH2CH§
- 4-CH,CH2CH3
2-CH(CH3) 3

. 3—Cﬁ {CH3)3
- 4-CH(CH3)3
3-C{CH3)3




WO 95/34526

4-C(CHsy);

PCT/EP95/02013

3-CgHs

4-CgHsg

2,3-(0CH3) 2

2,4-(OCH3) 2

- 2,5-(0CH3)2

3,4-{0CH3) 3

3,5-(0CH3) 3

3,4,5-(0OCH3) 3

2-QCH3

3-=0CH;,

4-0CH;

2-0CH,CH;

3-~-0CH>CH;

4-0OCH3CH;3

2-0CH3CH2CH3

-3—0CHCH;CH;

4-0CH2CH;CH4

2-0CH(CH3) 3

~ 3-OCH(CHi)3

'4-OCH (CHa) 3

3-OC(CH3)l3

4-0C (CH3) 3

2-0CF;

3-0CF,

4-0CF3

2-0CHF>

3—-0CHF2

' 4~OCHF;

2-0CF2CHF2

3-0OCF2CHF;



"WO 95/34526 - PCT/EP95/02013

4-0CF,CHF,

2~OH
3-0H -
4-OH
2-NH;

3-NH;

4-NH,
2-NH (CH;)
3-NH (CH3)

4~NH (CH;)
2-N(CH3) 2
3-N(CH3)2
4-N(CH3)2
2-SCH;
3-SCH;
4-SCH;,
2-802CHj
3-580>CH;
4-S0,CH;3

2-COCH;
3-COCH,
4-COCH3
2-COgH
3-COzH
4-COH
2-CONH3
3-CONH;

. 4-CONH;
2-COOCH;
3-COOCH;
4-COOCH;

-2-COOCH2CH3
3-COOCH2CH3

i
]
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4-COOCH,CH;

2-COOCH,CH2CH3

3-COOCH,CH,CH3

4-COOCH,CH;CH;
2-COOCH (CH3) 3
3-COOCH (CH3) 3
4-COOCH (CH3} 3

3-COOC({CH3) 3
. 4-COOC (CH3) 3
2,3-[0CH;01}
3,4-[0CH;0]
2,3-[0C(CH3)201
1

'3,4-[0C (CH3)20)
2, 3-[OCH2CH;0]
3,4-[0CH2CRH20]

2,3-[CCF,0]
3,4~ [OCF20]
2,3-[CH2]4
~3,4-[CH2]4

2,3-[CH=CH~CH=CH]
3, 4- [CH=CH~-CH=CH]
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Tabelle A (Fortsetzung):

2-Cl

3-Cl
4-Cl

. 2,3-Cl, I
2,4-Cl; o
-2, S-Clz :
2,6-Cly
3,5-Cl;

2=-CH;

3-CH;y
4-CH,
"2,3-(CH3)2
2,4-(CHi) 2
2,5~ (CH3) 2
2,6-(CHa) 2
3,4-(CHy)2
3,5-(CH3)2
2-NO2
3-NO3
4—N92
2-CN
3~

4-CN
2-0CH;
3 -QCHg




WO 95/34526

PCT/EP95/02013

4-F

2 ’ 4_F2

2 ’ 5-F2

2 ’ 6"F2

31 4"'?2

3:5‘F2

2,3,4-Cls

'2,3,5-Cl;

’ 2:3.6-Cl3

2,4,5-Cl3

2: 41 6"C13

' 3,4,5-Cl;

2-Br

3-Br

4-Br

2 ? 3-BI'2

2 I 4-Br2

2, 5—Br2

3 ) 4-3:2

2-I

3-I

4-1

21 4-12




WO 95/34526 o ' PCT/EPI5/02013

3-F, 4-Br

- 3-F: S‘Br .

|
|

s

. i _ .
‘
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WO 95/34526




‘WO 95/34526 PCT/EP95/02013
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4-F ’

3 -CF3

PCI/EP95/02013

2-C1,

3~0CH;

2-c1'

4-0CH;

2-C1 [

5-0CH3

2_c1 ’

6-0CH;

3-C1,

2-0CH;

4-0CH;

3-C1,

5-0CH;

3-Cl,

6-0CH;

4-C1,

2-0CH;

4-c1 ’

3-0CH3

. Z-F'

3-0OCH;

2-F,

4-0CH3

2—F'

5~0CH3

Z-F'

6~0OCH3

3-F'

2-0CH3

3_F'

4-0CH3

3-F,

5~-0CH3

6—-0CH;

2-0CH3

3~0CH;

3~0CH,

4-0CH;,

5-0CH3

6-0CH3

2-0CH;

4-0CH;

5-~0CH3

6-0CH3

2-0OCH;

3-0CH,

2-CH3, 3-OCHj

2-CH;, 4-0CH;



‘WO 95/34526 ' PCT/EP95/02013
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3-F,

4-OCF;

PCT/EPI5/02013

.3_3'

5-0CF3

3-F,

6-0CF3y

4-F,

2-0CF;

- 4-F,

3-0CF;

Z-CN'

3-0CF3

2-CN|

4-0CF;

2-cx,

5-O0CF;

g-CNI

6-0CF;

’ 3"ch

2-0CF;

3-CN,

4-OCF;

3-CN,

5~0CF;

3-CN'

6-0CF;

4-CN,

2-0CF;

4-'CN',

3-0CF;

2-CH3,

3-0CF;

Z-CH30

4~-0CF3

2-CH3 N

5-0CF3

2-CH3 ’

6-0CF3

2-0CF3

4-0CF3

5-0CF3

6-~0CF,

2-0CF;

3-0CF;

3-0CP,

4-0CF;

5-0CF;

6-0CFy

2-0CF3

4-0CF;

5-0CF;

6-0CF3
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4-CF3, 2-OCF;
4-CF3, 3-0CF3;
2-Cl, 3-OCHF;

2-Cl, 4-OCHF;
Z—Cl, 5-OCHF,
2-Cl, 6-OCHF;
3-Cl, 2-OCHF2
3-Cl, 4-OCHF2

3-Cl, 5-OCHF;

3-Cl, 6-OCHF,
4-Cl, 2-OCHF;
4-Cl, 3-OCHF;
2-F, 3-OCHF;
2-F, 4-OCHF;
2-F, 5-OCHF;
2-F, 6-0CHF;
2-0CHF2
4-0CHF2
5-QCHF;
6—-OCHF;
_4~F, 2~0CHF;
4-F, 3-OCHF,
2-CN, 3-~OCHF;-
2-CN, 4-003?2
2-CN, 5-OCHF,
 2~CN, 6-OCHF
~ 3-CN, 2-OCHF,
. 3-CN, 4-0CHF;
3-CN, 5-OCHF;
“3-CN, 6~OCHF;
2-0OCHF3
3-OCHF;
2-CHiz, 3-OCHF;

elelel vl
alm| ]
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4-OCHF;
2-CH3, S5-OCHF;
2-CH;, 6-OCHF;
3~CH3;, 2-0OCHF;
3-CHj, 4-ocﬁ_1-*2
3-CH3, 5-OCHF;

3-CH;, 6-OCHF2
4-CH3, 2-OCHF;
4-CH;, 3-OCHF;
2-CF3, 3-OCHF;
2-CF;, 4-OCHF;
2-CFy, 5-OCHF;
2-CF3, 6-OCHF;
3-CF3;, 2-OCHF;
3-CF3;, 4-OCHPF;

'3-CF3, 5-OCHF:

3-CF3, 6-OCHF;

4-CF3, 2-0OCHF3

4-CFy, 3-0CHF;
2-CSNH2

3-CSNH;

4-CSNH3
2,4,6-(CH3)3
3,4,5-(CH;3)3
. 2=CHCHj
"~ 3-CHyCH;3
4-CH,CH;
2-CH,CH,CH;
" 3-CH2CH3CH3
4~-CH,CH3CH;
2-CH(CH3) 3
 3-CH(CH3)3 .
4-CH(CHa)3
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3—C (CH3) 3
4-C(CH3)3
3-CeHs
4-CgHs

3,5-(CF3)2
2,3-(0OCH3) 2
2,4~ (OCH3) 2

2, S;IOCH:;):;

2,6-{0CH3) 2
3.4-(0CH;3)2
3,5-{0CH3) 2

3,4,5-{OCH3)3
- 2-0CHj;

3-0CHy

4-0CH3

2-0CH2CH3
~ 3-OCH2CH3
. 4-OCH2CH3
- 2-OCH,CH2CH;3

3-0CH;CH2CH;3
4-OCH;CH;CH;
2-0CH(CH3)3 |
3-OCH(CH3) 3
4~0CH(CHa) 3
3-0C(CH3) 3
4-0C(CH3)3
2-0CF;
3-0CF,
. 4-0CFy

2-0CHF2
" 3-OCHF;
4-OCHF;
~QOCF,CHF;

2




‘WO 95/34526 | " PCT/EP95/02013

3-0OCF;CHF;

4-OCF,CHF>

2-0OH

3-OH

4fOH
"2-NH3

3-NH;

4-NH;
2-NH (CHj)
3-NH (CH3) |
4-NH (CH3)
2-N(CH3);
3-N(CH3)2
4-N(CH3)3

2-SCH3

3-SCH3

4-SCH3
_ 2-S03CH,
3-8S0,CH;
4-S0O;CH;3
2-COCH;
3-~COCH;
4-COCH;

2-COzH I
3-COzH '
4-COzH .
2-CONH,

1

3-CONH;
4-CONH;
2-COOCH;
3-COQCH;
4-COOCH;
2-COOCH,CH3
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3-COOCHCH;3
" 4-COOCH,CH3

2-COOCH;CH3CH;
3-COOCH;CH,CH;
4-COOCH,CH;CH;
2-COOCH (CH3) 3
3-COCCH (CH3) 3
4-COOCH (CHj ) 3
3-COOC (CH3) 3
4-COOC (CH3) 3
2,3-[0CH;0]
3,4-[OCHz0)
2._3-[ocmu§)go]
3,4~[0C (CH;) 201
2, 3- [OCH3CH30]
3, 4~ [OCH,CH20])
2,3-[0CF20]
~ 3,4-[0CF20)
2,3-([CHz]4
3,4-[CHz]4
" 2,3-[CH=CH~CH=CH]
3,4- [CH=CH-CH=CH]

IR A O A
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Tabelle A (Fortsetzung):

2-Cl
3-Cl1
4~-Cl
~2,3-C1,
2,4-Cl;
- 2,5-Cl
2,6-Cl;
3,5-Cl;
2-CHj3

3-CHj3
4~CHj,

.2,3~-(CH3) 2
- 2,4-(CH3) 2 .
2,5~ (CH3) 2 |
2,6~ (CH3) 3 | -
3,4-(CH3) 2 |
3,5-(CH3) 2
2-N02
3-N02
4-NO;
2-CN
“3-cn
4-CN
2-0CH;
3-0CHj




‘WO 95/34526

PCT/EP95/02013

2-F

3-F

4-F

2:3“F2

2 ’ 4"?2

2.5"?2

: 2' 6"?2

3,4-F2

3 H 5"?2

2,3,4-Cl3

2,3,5-Cl3

2,3,6-Cls

2.445—C13

2,4,6-Cl3

3I 4 ’ 5_C13

2=-Br

3-Br

4-Br

2,3-Br;

2,4-Br;

2,6-Brp

3,4-Br;

'3,5-Br;

2-1

3-1

4-I
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WO 95/34526

PCT/EPIS/02013

3-F'

3-F,

 3-F,

- 3-F,

. 4-F'

" 4-F,

2-Cl,

3-CH3

4~CHj

5-CHy

2-C1,

6~CHj3

2-CH;

3-Cl,

4-CHj3

5~CH;3

'3-C1,

6~CHj

4-Cl,

2-CH3

3~-CH;

Z-F ]

3 -éH3

..J===..J.....A...--====-==-=---L-$==i===-=4-=-=r; ==i=-=;=-==
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3-CF;
2-C1, 3-0CH;

2-Cl, 4-0OCH;
2-Cl, 5-0CHj;

2-Cl, 6-0OCH;
3-Cl, 2-0OCHj

3-Cl, 4-0OCH;

3-C1, 5-0CH;
3-Cl, 6-OCH;
4-C1, 2-OCH;
4-Cl, 3-OCH3
.2'F’ 3-0CH3
2-F, 4-OCH;
2-F, 5-OCH3
2-F, 6-0CH3

3-F, 2-0CH;

3-F, 5-CCHj3
3-F, 6-OCH3
¢-F, 2-0CH;
4-F, 3-0OCH3 |
2=CN, 3~0CH;3
Z-CN, 4-0CH;
~ 2-CN, 5-0CH3
2-CN, - 6—-0CH3
3-CN, 2-0CH3
3-CN, 4-OCH;
- 3-CN, 5-0CH;
3-CN, 6-OCHj
4-CN, 2-0CHj
4-CN, 3.—QCH3
2-CH3, 3-OCH3
2-CH3, 4-OCHj




WO 95/34526 . PCT/EP95/02013

“ 2-CF;, 4-OCH;




" ‘WO 95/34526

SEEEEEEEEENEEEEEE

PCT/EP95/02013

'2-0CF;

4-0CF3

5-0CF3

6-0CF3

2-0CF3

3-0CF3

3-0CFs

4-0CF4

5-0CF;

6~0CF3

2-0CF;

4-0CF,

5-0CFy

6-0CF,

TR U IS SSUN W SRR NS Wi T S e SSAS AE EESS SRS SRS P
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4-CF3, 2-OCF;

4-CF;, 3-0CF;

2-Cl, 3-OCHF;

2~-Cl, 4-OCHF3 o
2-Cl, S-OCHF;

2-Cl, 6-OCHF;

3-Cl, 2-OCHF, -
3-Cl, 4-OCHF>

3-Cl, 5-0OCHF;

|

4-C1 ’ 2"0CHF2

4-Cl, 3-OCHF,
. 2"F ’ 4_OCI'IF2

2-F, 5-0CHF;

2-F, 6-0CHF;
3-F, 2-0CHF
3~F, 4-0CHF;
3-F, 5-0CHF3;
6—-0CHF;
2-0CHF;
3-0OCHF2.
'3-0CHF2
4-0CHF;
5-0CHF;
6~0CHF;
2-0CHF;
4-0CHF3
5-OCHF,
3-CN, 6-OCHF;
Z-OCHFé
3-0CHF;
3-0OCHF2
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2_-_CH3 ’

4~0CHF,
2-CH;, 5-OCHF;
"2-CHj, 6-OCHF;
3-CH3, 2-OCHF;
3<CH3, 4-OCHF,
3-CH3, S5-OCHF,
- 3-CHs, 6~OCHF;
4-CH3, 2-OCHF;
4-CH;, 3-OCHF,
2-CF;, 3-OCHF;
 2-CF3, 4-OCHF;
2-CFi, 5-OCHF;
2-CF3;, 6-OCHF;
3-CF3, 2-OCHF;
3-CF3, 4-OCHF>
3-CF3, 5-OCHF;
3-CF3, 6-OCHF?
_4-.-CF3, 2-0CHF2
4-CF;, 3-0CH_F2
2-CS5NH;
3-CSNH,

. 4-CSNH3
 2,4,6-(CHy);
3,4,5-(CH3);
3-CH,CH;
3-CHCH;
4-CH2CH3
Z?CHzCHzCH:;
3-CH2CH,CH;
_4-CH2CH,CH3
2-CH(CH3)3
3-CH(CH3)3
4-CH(CH3} 3




‘WO 95/34526

72

3-C(CH3)3

PCT/EP95/02013

4-C(CH3)3

3-CgHs .

4-CgHis

3,5-(CF3)3

-2,3-(0CH3) 2

2,4-(0OCH3) 2

2,5-(0CH3) 3

© 2,6-(0CH3)2

3,4-(0CH3l >

3,5- (OCH3) 2

3:415—(OCH3)3

2~0CH;

-3-0CH;

4-OCH;

© 2-OCH;CH;3

|
|

3-0CH2CH3

- 4~0CH2CH3

" 2~0OCH,CH2CH;,

'3-OCHCH,CH;3

4-OCH,CH,CH3

2-0CH(CH3)3 -

~3-0OCH(CH3) 3

4-0CH(CH3) 3

" 3=-0C(CHj3) 3

4~-0C(CH3) 3

2-0CFy

3~-0CF;

4-0CF;

2-0CHF,

3-0CHF2

4-0CHF2

~ 2-OCF,CHF;

-—
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. 3-OCF,CHF3

4-0CF,CHF 3
~ 2-OH
3-OH

~ 4-OH
2-NH;
3-NH;
4-NH>

. 2=NH (CH3)

3~NH (CH3)
4-NH (CH;)
2-N(CH3)2
3-N(CHj3)2
4-N(CH3)2
2~8CH3
3-5CH;
4-SCH;3

2-S05CHj
3-S02CH;
4-50,CH;3
~ 2-COCH;
3~-COCH;3
4-COCH3
2-COH
3~-COzH

4-CO,H

2-CONH;
3~CONH;

|
|
4~-CONH, l

2-CO0OCH;

3 -COOCH;

~ 4=COOCH;

n 2-COOCH;CH3 l
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3-COOCH5CH3

4-COOCH,CH3

2-COOCH;CH,CH;

3-COOCH,CHCH;

4-COOCH,CH3CH;3
2-COOCH (CH3) 3

3-COOCH (CH3) 3
4-COOCH (CH3) 3
3-COOC (CH3) 3
4-COOC (CH3) 3
2, 3-[OCH,0]
3,4~ [OCH20)

2,3-[0C(CH3) 20]
3,4-[0C(CH;) 20]

2,3~ [OCH,CH;0)

3,4~ [OCH,CHZ0]

' 213"[0CF2°] .

3 ’ 4~ [OConl
2: 3- [CH2]4
3,4-[CHl,

2,3~ [CH=CH-CH=CH]

3,4-[CH=CH-CH=CH]
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Tabelle A (Fortsetzung):

2-Cl
3-Cl1
4-Cl
. 2,3-Cly
2,4-Cl;
. 2,5-C1;
'2,6—Ciz
3,5-Cl;

2-CHj3

3-CH3
4-CHj
2,3-(CH3)2
2,4-(CH3) 3
2,5-(CH3)2
2,6-{CH3) 3
3,4-(CH3)2
3,5~ (CH3) 2
2-N03
3-NO2
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agt

2-F

3-F

4-F

2,3-F;
2,4-F
' 2,5-F;
2,6-F;
3.4-F>
3,5-F;
3,4-Cl;
'_2.3;4-c13
2,3,5-Cl;
2,3,6-Cl;
'2,4,5-Cl3
2,4,6-Clj
'3,4,5-C13
2-Br

3-Br

4-Br

2,3-Br;
2,4-Br;
2,5-Br;
2,6-Br;

3,5-Br;
2-I
3-1
- 4-1
2,4-1I2

If
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2—F, 3"C1

IZ_F’ 4—Cl
Z-Ff S-Cl
2-F, 6-Cl . '

3-F, 2-Cl1
3-F, 4-Cl

.3-F, 5-Cl1




- WO 958/34526 PCT/EP95/02013
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3-0CH,
4-OCH3
5-0CH3
6-0CH3 -
2~-0CHj3
4-0CHy
5-0CH3
6-0CH3
2-0CH;

3-0CH3-

2"CH3' 3"OCH3
2-CH3, 4-OCH;
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2-CF3, 4-OCH;
2-CF3, 5-OCH;
2-CF3, 6-OCH;
3-CF3;, 2-OCH;
3-CF3, 4-OCH;
- 3-CF3, 5-OCHj
3-CF3, 6-OCHj3
4-CF3, 2-0CH; -
4-CFy, 3~0OCHj3
2-Cl, 3-OCF;
2-C1, 4-0CF3
2-Cl, 5-OCF3
2-Cl, 6-0CF)
3-C1, 2-0CF;
3-Cl, 4-0CP;
3-C1, 5-0CF;
3-Cl, 6-OCF;
4-Cl, 2-0CF;
4-Cl, 3-OCF;

J:
l
|
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4-CF3, 2-OCF;

PCT/EP95/02013

4-CF3 s 3 -OCF3

2-C1,

3-0CHF;

2-c1 '

4-OCHF,

2-C1 ’

S5-OCHF,

2-C1 ’

6-0OCHF,

3-C1 I3

2-0CHF,

3-C1 ’

4-OCHF,

3-C1;

5-0CHF3

3-C1 1 ]

6-0CHF;

4-C1,

2-0CHF3

4’cl r

-3-OCHF2

2-F'

3-0CHF;

2-F'

4-OCHF;

2-F'

5-OCHF2

6-OCHF;

2-0CHF3

4-0CHF3

5-0CHF3

6~0CHF2

2~0CHF;

3~0CHF,

3-OCHF;

4-0CHF 3

5-~-0CHF;

6—-0CHF;

2-0CHF;

4-OCHF»

5-OCHF;

6~0CHF3

2-0CHF3

3-0CHF2

2-CHy, 3-OCHF,
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4-0OCHF;

' 2-CH3, S-OCHF,
2-CH3, 6-OCHF,

3~-CH3, 2-0CHF; -

4~OCHF;

w-
o)
&

3;CH3 « 6—OCHF3
4-CHj3, 2-OCHF;

2-CF3;, 3-OCHF
2-CF3;, 4-0OCHF;
2-CFy, 5-0OCHF;
2-CF3, 6-OCHF,
3;CF3, 2-QCHF,
3-CF3, 4-OCHF,
3-CF;, 5—-OCHF;
3-CF3, 6-OCHF;

4-CF3, 2-OCHF;
{ 4-CF;, 3-OCHF,
~ 2-CSNH;
3-CSNH;
4-CSNH,
2,4,6-(CH3)a
3,4,5~-(CH3)3 .
2-CH,CHj
3-CHzCH3
4-CH,CH;
© 2-CHyCH3CH;
3-CHCH;CH3
4-CH,CHoCH3
2-CH{CH3) 3
~ 3-CH{CH3),
4-CH(CH3) 3
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3-C(CH3)4

4-C(CHa)»

3-CgHs

4-CgHsg

. 3,5-(CF3) 2

2,3-(0CH3)2

2,5-(0CH3) >

2,6~ (0CH3) 2

3,4~ {0CH3) 2

3,5-(0CH3)2

3,4,5-(0CH3) 3

2~0CH;

3-0OCH3

4-0OCH3

2-0CHCH3

3-0CH2CH3

4-0CH2CH3

- 2-OCH,CH3CH;3

3-0CH2CH2CH3

4-0CH,CH,CH3

2-OCH(CH3)3 .

3-0CH(CH3)3

4-0CH(CH3)3

t
|
|

3-0C(CHa)a

4-~0C{CH3)3

2-0CF3

3 -CCF3

4-0CF;

~ 2-OCHF;

3-0CHF2

4-0CHF3

2-0CF,CHF,
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3-OCF,CHF;

4-OCF;CHF3
2~OH

3-0H

- ' r - 4-OH
S a S 2N |
. 3-NH;

. ' . : 4-NH;
_ . . 2<-NH (CH3)
| - T 3-NH(CHy)
| ' 4-NH (CH3)
B R R "2-N(CHy)2
N o : D R 3-N{(CH3)2
| b awicEn,

- | o ' 2-SCH3

: 3-SCHj

4-SCHj3
2~-S02CH3
3-sogc_:ﬁs
4-S02CH;3
~2-COCH3
3-COCH;3
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3-COOCH3CH3

4-COOCHaCH3
2-COOCHCH,CH3
3-COOCH;CH;CH3
4~COOCHZCHCH; -
2~COOCH (CH3 ) 3
3-COOCH (CH3) 3
4-COOCH (CHa) 3
3-COOC (CH;3) 3

4~-COOC (CH3) 3
2,3-{OCH30]

I
3,4-[0CH;0] |
2,3-[0C(CH3)20]
3,4-[0C(CH;)20] .
2,3~ [OCHCH20] .

3, 4- [OCH;CH;0)
2,3-[OCF;0]
3,4-[0CF20]

2,3-[CHz]4

- 3,4-[CHy],
2, 3~ [CH=CH-CH=CH]
3, 4— [CH=CH-CH=CH]




"WO 95/34526

Tabelle A (Fortsetzung):

R! = H;C-CR“:NO-

- l=-naphthyl

PCI/EP95/02013

2-naphthyl

2-pyridyl

3-pyridyl

4-py_ridy1

4-Cl-pyridin-2-y1

' 5=-Cl-pyridin-2-y1

- 6-Cl-pyridin-2-y1

pyrimidin-5-y1

6-CH3-pyridin-3-yl

‘thien-2-y1

pyridazin-4-yl

3-CH3-pyrimidin-4-y1

1, 2_ 4-triazin-5-yl

5-CHs-pyrazin-2-yl

6~CF3-pyrimidin~4-y1l

 5=Cl-thien-2-y1

5-CHiy-thiazol-2-y1

COCH3

COC¢Hs

- 6-CFi-pyrazin-2-yl




‘WO 95/34526

Tabelle A (Fortse

PCI/EP95/02013

CH;3

CH3 CoHs

CHjy CHCH2CH;
CHa CH(CH3)3 —I
. CHa cyclopropyl j
CHj (CH) 3CH3

' CH; CH(CH3) CHaCH3
CH3 CH2CH (CH3) 2
CH; C(CH3)3

CH3 ~ (CHz) «CH3

CH; CHzCH2CH (CH3 ) 2
CH; . - CHC(CH3)3
CH3 cyclopentyl
CH3 (CH3}sCH3
CH; cyclohexyl
CH3 - {CHz) 7CH3
CH; CH;CH,;0CH;
CH3 CHzCH:OCHzCH;;
CHa CH2CH (CH3 ) OCH;3
CH, {CH2) 30CH;3
CH; - CHCN

CHj CH2CH2CN

CH; CH,CH,CH,CN

CH2CH=CH;

CH,CH=CHCH,

CHaCH=CHC1

CH,C=CH
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CHC=CCH;
: CH,CO5H |

CHj CH>CO,CH,

CHs CH,CONH i

CH; CH,CONHCH3 |

CH; . CH2CON(CH3) 2

CH3 CH2CH,COzH

CH; CH2CH2C02CH;3

CHy CH2CH2CONH;

CH; CH,CH,CONHCH3

CH3 CH2CH2CON(CH3) 2

CH3 .CH2CHNH;

CH3 CH2CH>CHoNH,

CH3 CH,CHCHoCHNH, I
" CH3 CH2CHoNHCH; :

CHa CH2CH 2CHNHCH;

CH3 CHCH2CHCH;NHCH;

CHj CH2CHoN (CH3) 2

CH3 CH,CH2CHoN (CH3 ) 2

CH; - CHCHCHpCHaN{(CH3) 2

CH; CH,CSNH, |
'CHj CH4CH,CSNH; -

CH; CHaCH,CH,CSNH, - § -

CH3 CHZCOCH;

CHj CH2CH,COCH3 -

CH3 CHzCHzOCE‘:,

CH; CH;CH2CH,0CF3

CH; CH2CH,CH2CHL,0CHF,

CHj CH3NO;

CH4 CH2CH2NO,

CHj3 CH2CH2CH2NO2

CH3 C (CH3) =NOCH;

C (CH3 ) sNOCHCH;
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* C{CH,CH;) =NOCH;

CHj C(CH2CH3) =NOCH,CH;
~ cH3 CH2CH,SCH;3 ||
- CH; CH3CH3S0;CH3 ﬂ
 Cels H
CgHs CH;
: CgHs CaHs
CeHs CH,CH,CH; ﬂ
" CeHs CH(CH3) 2
CeHs cyclopropyl 1
. CeHs (CH;) 3CH3 ﬂ
CgHs CH (CH3 ) CHCH;
' CeHs CH2CH(CH3) 2
CsHs ClCH3)3 |
‘ CeHs (CHp) ¢CH3 !
CgHs .- CH2CH2CH(CH3) 2
CgHs CH2C (CH3) 3
CeHs: cyclopentyl
) CgHs {CH3) sCH;3
CeHs ‘cyclohexyl
CgHs (CH3) 7CH;
CeHs CH,CH20CH;
CeHs . 'CHzCH;0CH,CH;
. CgHs CH2CH (CH3 ) OCH3
CgHs (CHz) ;0CH3
I CeHs CH,CN
L- CeHs  CHCHiCN
" CgHs CH2CH,CH2CN
} . CgHs - 'CHaCH=CH; -
' CeHs CH,CH=CHCH;
l  CgHs CH2CH=CHC1

CHC=CH

CHC=CCH;
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. CgHs |- - CHaCOiCH;3 II
CeHs CH,CONH; H
CeHs CH,CONHCH;
CgHs CH2CON(CH3) 2

" CeHs CH,CH,COzH
CgHg CH,;CH2CO2CH;,
CeHsg . CH2CH2CONH;

CgHs CH2CH2CONHCH;
CgHs CH2CH,CON(CH3 ) 5
CgHs CH2CHZNH;
CeHs CH2CH2CHoNH;
CgHs CH,CH,CH,CH,NH,
CgHs CH2CH,oNHCH;
CgHs CH2CH3CHoNHCH3
CeHs CHaCH,CHaCH;NHCH, ﬂ
CgHs CH2CH2N (CH3) 2 ﬂ
CeHs CHCHCHN(CH3)2 |
CeHls ' CHCHCH,CH,N (CH3 ) 5 u
.CgHs CH,CSNH;
CgHs CHyCH,CSNH>
CeHs CH2CH,CHCSNH,
C5H5-. CH,COCH;
CgHs CHaCH,COCH; -
-CgHs CHCH20CF3
CgHs CH2CH,CH20CF;
i : CgHs CH2CH2CH2CHoOCHEF, n
: CgHs CH2NO> ﬂ
CsHs CHzCHZ;NO,
CgHs CH2CH2CHNO;
- CgHg C (CH3) =NOCH;

- C{CH3) =NOCH2CH3

C{CH,CH;3 ) =NOCH3
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“ CeHis - CH2CH»SCHj3
~ CgHs CH2CH2S0,CH3
4-C1=CgHy H
4-Cl-CgHy CHj3
4-Cl-CgHy CzHﬁ
4-C1~CgHy CH3CHCH;
4-Cl-CgHy CH(CH3)2
4-Cl-CgH, cyclopropyl
4-Cl1-CgH, (CH) 3CH3
4-C1-CgHy CH (CH3) CH;CH3 I
4-C1-CgHy CHCH(CH3 ) 3 ]
4-C1-CeH, C{CH3)3
4-C1;C5H4_ (CH3) 4CH3
4-C1-CgHy CH2CH2CH(CH3) 2
4-C1-CgHy CH;C(CH3)3
4-C1-CgHy cyclopentyl
4-Cl-CgHy (CH2) sCH3
4-Cl-CeH4 cyclohexyl
4-C1-CgH, (CHz2)7CH3
4-C1-CeHy CH,CHz0CH3
4-C1~CeHy CH2CH;0CH;CHa |
4-Cl-CgHy CH2CH (CH3 ) OCH3
4-C1-CgHy (CH3z) 30CH3
4-C1-CgHy CH,CN
4-C1-CeH, CH2CHON '
 4-C1-CeH, CH,CH2CH2CN
4-C1-CgHy cn'zcﬁ=cr{2
4-C1l-CgHy CH;CH=CHCH;3
4-C1-CeHy CH3CH=CHC1
4-C1-CeHy CH,C®CH
4-C;l-quH4 CH.C=CCH3

4-Cl-CgHy

CH2CO2H
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4-Cl-CgHy

CHgCOzH:,

PCT/EP95/02013

4-Cl-CgH, - CH,CONH; I
4-Cl-CgHy . CH,CONHCH;
4-Cl~CgHgy CH2CON (CH3) 5
4-C1-CgHy CH3CH,COzH
4-C1-CgHq CH2CH2CO,CH3
4-C1-CeHq CH,CH2CONH,
4-C1-CgHy CH3CH,CONHCH;
2-Cl-CgHg CH2CH2CON (CH3 ) 2
4-C1-CgH, CH3CH,NH;
4-C1-CgHy CH2CH;CH,NH, |
4-Cl-CgHy CH;CH;CH2CHoNH,
4-C1-CgH, CH7CH;NHCH3
4-C1-CgHy CH2CH,CHoNHCH;
4-C1-CeHy CH2CHoCH2CH;NHCH;3
4-Cl-CgHy _ CH,CHoN(CH3) 5
4-Cl-Cg¢Hy - CH2CH2CH2N (CH3) 2
4-C1-CgHy CHoCH2CHZCHoN (CH3) 2

© 4-C1-CgHy CHyCSNH, |
4-C1-CgHy CHCH,CSNH;
4-C1-Cghy CH;CH,CH;CSNH, ||
4-C1l-CgHy _ CH2COCH;3 ‘
4-C1-CgHy CHaCH3COCH;
4-C1-CgHy CH2CH20CF;
4-C1-CgH, CH2CH,CH,0CF;
4-C1-CgHy CHZCH2CH2CH,0CHF; |
4-C1-CgHy CH,NO _
4-C1-CgHy - . CHaCH3NO; :
4-C1-CgHy 'CHzCHZCHRNO,
4-C1-CgHy C (CH3 ) =NOCH;
4—C1-CeHy C(CH3 ) =NOCH;CH3

- 4-C1-CgHy C (CH2CH3 ) =NOCH3

4~C1l-CgH4

C (CHaCH3 ) =NOCH,CH;3
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‘ 95
| - 4-C1-CeH,4

; 4-C1-CgHy

i
|

CH,CH2S8CH;,
CH,CH3S0;CH;
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‘Tabelle A (Fortsetzung): '

2 * 3-F2

2 ¢ S_Fz
3 ’ 4-F2

3,5-22
2-F, 5-CH;
- 5~F, 2-CHy
2-Cl
3-Cl
4-C1
2,3-Cl;
2,4-Cl;
.2,5-Cl3
2,6-Cl;.
3,4-Cl;
3,5-C1;
2~CHj
3-CH;
4-CH3
2,3-(CH3);
2,4~ (CH3)2
2,5-(CH3) 2
2,6-(CHy)
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-3,4-(CHa) 2

3,5-(CH3) 2
2-NO;
3-NO;

' 4_.-&02
2-CN
3-CN°

4-CN

2~0CH;

3~-0CH3

. 4-0CH3
2-CF3
3~CF;
4-CF;

2-Cl, 4-CHj3
2-Cl, S5-CHj3
4-Cl, 2-CHj3
5-Cl, 2-CH3

2-COCH;
3-COCH;
4-COCH3
2-COCaHsg
3-COC2Hs
4—COC235
2-CO{CHz) 2CHa
3-CO{CH;) 2CHa
4-CO (CHz ) 2CH3
. zr-cbqn (CH3) 2
3-COCH(CH3) 2
4-COCH (CH3) 2
2-CHj3, 4-COCHj;
2-CH3, 4-COCzHs
2-CH3, 4-CO(CH2)2CH;

T T T T LI T T T T T T T TT Tl TTIT

-
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m
2-CH3, 4-COCH(CH3); .

2,5~(CH3)2, 4-COCH;3

2,5-(CHy)2, 4-COCHs
2,5-(CH3)z, 4-CO(CHz)3CH;
2,5-(CH3)3, -4—COCH(¢H3)2

2-CH3, 4-C(CHj3)=NOH

2-CHj, 4-C(CH3) =NOCH;

2-CHj, 4-C(CH3)}=NOC3Hs
2-CH, 4-C(CH3)=NO(CHz);CH;
'2-CH3, 4-C(CH;3)=NOCH(CH3)2
2-CH;, 4-C{CH3)=NO(CH;);CH;

. 2-=CH3, 4-C(CH3)=NO(CH2)4CH;
2-CHi, 4-C(CH3)=NO(CHz)5CH;
f2,5—(C;H3)'2, 4-C(CH3) =NOH
2,5-(CH3) 2, 4-C(CH3)=NOCH;3
2,5-(CH3) 3, 4-C(CH3)=NOCsHj5
2,5-{CH3}2, 4-C(CH3)=NO(CHz)2CH;
2,5-(CHi)2, 4-C(CH3)=NOCH (CH3)2
2,5-(CH3)2, 4-C(CH3)=NO(CH3)3CH3

2,5~(CH3)2, 4-C(CHj)=NO(CHz)4CHa
2,5-(CH3)3, 4-C(CH3)=NO(CH3)sCH;
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Tabelle A (Fortsetzung):

2-pyridinyl

. - 3-pyridinyl

4-pyridinyl
5-Cl-2-pyridinyl

'6-Cl~2-pyridinyl

3,5-Cl;-2-pyridinyl
3-Cl, 5-CF3;-2-pyridinyl
- 5~CF3~2-pyridinyl

' §-CF3-2-pyridinyl

5—CH3-2_-pyridiw1

6-CH3~2-pyridinyl
' 5-0CH3~-2-pyridinyl
' 6-OCH3-2-pyridinyl

_SQC_l-B-pyridinyl

6-Cl-3-pyridinyl

3,5-Cly~3-pyridinyl
3-Cl, 5-CF3;-3-pyridinyl

5—CF3—3-pyridinyl
6~CF3;~3-pyridinyl
5-CH;-3-pyridinyl
6—CH3-3-pyrid.inyl
5-0CH3-3-pvridinyl
6-0CH3-3-pyridinyl

2-pyrimidinyl

4-pyrimidinyl
S-pyrimidinyl
5-Cl-2-pyrimidinyl
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6-Cl-2-pyrimidinyl

4,6-Cly-2-pyrimidinyl

| 4-c1, 6-cP;-2-pyrimidinyl

4-CF3-2-pyrimidinyl

G-CF3-2-pyrimidinyl

4-CH3-2-pyrimidinyl

' 6-CH3~2-pyrimidinyl

4-OCH3-2-pyrimidinyl

6-0CH3-2-pyrimidinyl

3-pyridazinyl

2-Cl-3-pyridazinyl

6~-Cl-3-pyridazinyl
 2,6-Clz-3-pyridazinyl
| 2-c1, 6-cr3-3-pyridazinyl

2-CF3-3-pyridazinyl

~ 6~CF3-3-pyridazinyl

2-_cr-!3—3-pyridaziny1
6-CH3-3-pyridazinyl

2-0CH3-3-pyridazinyl

6-OCH;-3-pyridazinyl

 2-pyrazinyl

2-0xaéc_>1y1

2-Cl-4-oxazolyl

| 5-cyclopropyl-3-isoxazolyl
2-CN-4~-thiazolyl
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2-pyridinyl

3-pyridinyl

4-pyridinyl

5=Cl-2-pyridinyl

6-Cl-2-pyridinyl

3,5-Clz-2-pyridinyl

3-Cl, 5-CF3;-2-pyridinyl

5-CF3-2 -pyr idinyl

6-CF3-2-pyridinyl

5~CH3-2-pyridinyl

6-CH3-2-pyridinyl

5-0CH3;-2-pyridinyl

6-0CH3-2-pyridinyl

PCT/EP95/02013

5-Cl-3-pyridinyl

6-Cl-3-pyridinyl

3,5~Clz~-3-pyridinyl

3-C1_. 5-CF3-3-pyridinyl

5~CF3-3-pyridinyl

6-CFa-3-pyridinyl

5-CH;-3-pyridinyl

6-CH3-3-pyridinyl

5~-OCH3~3-pyridinyl

6~0CH3-3-pyridinyl

2-pyrimidinyl

4-pyrimidinyl

5-pyrimidinyl

' 5-Cl-2-pyrimidinyl
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6-Cl-2 —pyrimidinyl _

4,6-Cly;—2-pyrimidinyl

4-Cl, 6-CF3-2-pyrimidinyl

4-CF3~2-pyrimidinyl

6-CF3-2-pyrimidinyl
4-CH3-2-pyrimidinyl

6-CH3-2~pyrimidinyl
4-OCH3-2-pyrimidinyl

6~-0CH;~2~pyrimidinyl

3-pyridazinyl

2=Cl-3-pyridazinyl

6—C1—3épyridazipy1
2,6-Cly=-3-pyridazinyl -
2-Cl, 6-CF3-3-pyridazinyl
. 2-CF3-3-pyridazinyl :
6-CF3-3~-pyridazinyl

2-CH3~3-pyridazinyl
6~CH3-3-pyridazinyl

2-0CH3-3-pyridazinyl

6~-OCH3-3~-pyridazinyl

2-pyrazinyl

2-oxazolyl

2=-Cl-4~oxazolyl

5-cyclopropyl-3-isoxazolyl |
'2-CN- ‘

4-thiazolyl
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Tébél_le A (Fo'rtSQtzung) :

3-pyridinyl

4-pyridinyl _

5-Cl-2-pyridinyl

6-Cl-2-pyridinyl
3,5-Cl;-2-pyridinyl
3-Cl, 5-CF3-2 -pyridinyi :

. 5-CF3;-2-pyridinyl

. 6-CF3-2~-pyvridinyl _

S-CH3-2-pyridinyl
6-CH;-2-§yridiny1
5-OCH3~2-pyridinyl
6-O¢H3-2-pyridinyl
5-Cl-3-pyridinyl I
6-Cl-3-pyridinyl
3,5~Clz-3~pyridinyl
3-Cl, 5-CF3-3-pyridinyl
5-CF3-3-pyridinyl

6-CF3-3-pyridinyl
5-CH3-3-pyridinyl
6-CH;-3-pyridinyl
5-OCH;-3-pyridinyl
6-0CH3~3-pyridinyl

2-pyrimidinyl
4-pyrimidinyl
S-pyrimidinyl
5-Cl-2-pyrimidinyl
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6-Cl-2-pyrimidinyl

|
4,6~Cly~-2~pyrimidinyl |
a—c1, 5-cp3-2-'p§rimidiny1
4-CF3-2-pyrimidinyl
| 6-cr,-2-pyrimidinyl
4-5CH3—2—pyrimidiny1

- 6-CH3~2-pyrimidinyl

4-0OCH3~2~pyrimidinyl

6-0CH3~2~pyrimidinyl

" 3-pyridazinyl

2-Cl-3-pyridazinyl

6~Cl-3-pyridazinyl |
2,6~-Cly-3-pyridazinyl -

| 2-c1, 6-CF3-3-pyridaziny1]
f  2-Cr3-3-pyridazinyl
6~CF3~3-pyridazinyl
2¥CH3~3-pyridaziny1

6~CH3~3~pyridazinyl

2-0CH3-3 -pyridazinyl
6—-0CH3~3-pyridazinyl
2-pyrazinyl

2~-0xazolyl

2-Cl~4-oxazolyl

| 5-cyclopropyl-3-isoxazolyl |
“ 2-CN-4-thiazolyl
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Tabelle A (Fortsetzung):

2-pyridinyl

3~-pyridinyl

4-pyridinyl

- 5-Cl-2-pyridinyl

|
6~-Cl-2-pyridinyl %
| 3,5~Cly~2-pyridinyl -
3-Cl, 5-CF3-2-pyridinyl _
§-CF3—2—pyridinyl_
| 6-CF3-2-pyridinyl
5-CH3~2-pyridinyl

" 6~CH3-2~pyridinyl

5-0CH3~2-pyridinyl

6~0CH3~-2-pyridinyl

5~Cl~3-pyridinyl

6-Cl-3-pyridinyl
‘ 3,5~Clz2-3-pyridinyl
. 3-Cl, 5-CF;-3-pyridinyl
} 5~CF3~3-pyridinyl
6~CF3-3-pyridinyl
5—c1-13-3-pyrid:_i.ny1
6-CH3~3-pyridinyl
5-0CH;-3-pyridinyl
S-OCHg-B—pyridinyl

2-pyrimidinyl

4-pyrimidinyl
5-pyrimidinyl
5~Cl-2-pyrimidinyl
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6

-Ccl-2 -pyrimidiyl

4,6~Cly-2-pyrimidinyl
| 4-c1, 6-CF3-2-pyrimidinyl

4-CF3-2-pyrimidinyl

6-CF3—-2-pyrimidinyl

 4-CH3-2-pyrimidinyl

6-CH3-2-pyrimidinyl

4-0CH3~2-pyrimidinyl

5—oc1-1'3-2-py:_:im_i.diny1

3-pyridazinyl

2-Cl-3-pyridazinyl

6-Cl-3-pyridazinyl
. 2,6-Cly-3-pyridazinyl -

2-Cl, 6-CF3;-3-pyridazinyl |

2-CF3-3-pyridazinyl
- 6-CF3-3-pyridazinyl

2-CH3~3-pyridazinyl
6-CH3;-3-pyridazinyl

2-0CH3-3-pyridazinyl
6-0CH3~-3-pyridazinyl

2-pyrazinyl

2-oxazolyl

2-Cl-4-oxazolyl

1 5-cyclopropyl-3-isoxazolyl |
2-CN-4-thiazolyl
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CH3 CH3 - 3-F-CeHy
CH3 CH3 4-F-CgHy
CH3 CH3 2,3-Fp-CeHs
CH, CH3 . 2,4-F2-CgHi
CHj3 CHj 2,5-F3-CgH;
CHj CHj 2,6-F2-CgHa
CH3 jCH; '13.,4-F3-CgH3

| CH; CH;3 3,5-F~CgHs
CH; . CH; 2-C1-CgH,q
CH3 CH3 3-C1-CgHy
CH3 CH3 4-C1l-CgH,
CHa, CH; 2,3-C12-CgH3
CH; CH; 2,4-Cly~CgH3
CH;, CH3 2,5-C13-CgH3
CHj3 CH; 3,6-Cly-CgH3
CH3 CH3 3,4-C1,~CgHs3
CHa CH3 3,5-Cly-CgH3
CH, CH; 2,3,4-Cl3-CgHy
CHy' CHj, 2,3,5-CL3-CgHy
CH3 CHj 2,3,6~Cl3-CgHa
CH3 CH3 2,4,5-Cl3-CgHa
CH3 CH3 2,4,6-Cl3-CgHz
CH3 CH; 3,4,5-Cl3~CgH3
CH3 CHy 2-Br-CgHy
CH3 CHj 3-Br-CeHy
CHj CH3 4-Br-CgHy
CHj CH; 2,3-Bry-CgHj
CHj; CH3 2,4-Bra-CgHy
CH;3 CH3 2,5-Bra~CgHs
CH3 CH3 2,6~Br;~CgHa
CHj CHj3 3,4-Bry-CgHs




wo 95/34526 Pcrmpgsm;ols

‘Rl = R"ON=CR’-C(R’’’)=NO-

CH3 CH; 3,5-Bry-CgHy
CHy CH; _ _ 2-F, 3-Cl-CgH;
CH; CH3 2-F, 4-C1-CgH;
CH3 . CH3 2-F, 5-Cl-CgHy
CH; CH; 2-F, 3-Br-CgHj
CH, CH; _ 2-F, 4-Br-CgHj
CHy CH; . 2-F, 5-Br-Cghs
CH,y . CH; . {2-Cl, 3-Br-CgHj
CH; - 1CHj3 . 2-Cl, 4-Br-CgHj
CH; CH; 5 2-Cl, 5-Br-CgHj
CHy . - |oms o 3-F, 4-Cl-CgH;
CH3 CH3 3-F, 5-Cl-CgHj
CH3 CH3 . |3-F, 6-Cl-CgH;
CH; {CH3 . - 13-F, 4-Br-CgHs
CH3 ey 3-F, 5-Br-CgHs
CHj CH3 _ 3-F, 6-Br-CgHj3
CH:; CH3 _ 3-Cl, 4-Br-CeH
JeHs CH; 3-Cl, 5-Br-CgHy
CHj ~ JcHy 3-Cl, 6-Br-CeHj
CH; |cHs 4-F, 5-Cl-CgHs
CH; CH3 ' - |4-F, 6-Cl-CgHs
CH; CH3 4-F, 5-Br-CgH;
CHa CH, _ - |4-P., 6-Br-CeHs ;
CH3 CH;3 4-Cl, 5-Br-CgH;
CHj3 -JCH3 5-F, 6-Cl-CgHj
CH; CH; 5-F, 6-Br-CgHj
CH3 CH3 A 5-Cl, 6-Br-CgHs _
CH; - - |cH; , _ 3-Br, 4-Cl, 5-Br-CgHy
CH3 CH; - ) 2-CN-CgHy'
CHy CH; : 3-CN-CgH4 _.
CH, CH; _ 4-CN-CgH; -
CH; CH; 2-NO2-CgHy
CH; |cHs - B 3-NOz-CgHy
CH;, CH; 4-NO2-CgHy
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CH;3 CH; L 2-CH3_-C'5H4
CH;3 . {CH3. . 3~CH3-CgH,
CH; - CHy -  |4-cHy-ceHy
|cns |CH3 : 2,3- (CH;) 2-CeH3
CHy - |cHs: 2,4-(CH3) 2-CgH3 _
CH; - leHs 2,5~ (CH3) 2-CgH3
cHy - |cH; i 2, 6- (CH3) 2-CeH3
CH; CH3 . 3,4-(CH3) 2-CgH3
CH3 CH3; 3, 5= (CH3) 2-CgH3
CH3 o feHs: o L 2-C3Hs-CeHy
CH; o CH3 : 3~-Ca3Hs-CgHy
Cﬁ3 . - JCHy - . 4-CaHs-CgHy
I CH3 - 2-1-C3Hy-CgHy
CH; JcHs . ' 3-i-C3H7-CgHy
CH3 - CH3 - 4-i-C3H7-CeHy .
CH3 R 3-tert .-CeHg—CeHy
CH; |cH | 4-tert.-CgHy-CgHy
. CH, ' 'CH:; : _ 2-Vinyl-CgHy
CHiy . |CH; 3-Vinyl-CeHq
< 4-Vinyl-Cel,
cHy  {cHy 2-A11y1-CgHy
CHy  |cHy 3-Allyl-CgH,
CH;  |CHs |4-Ally1l~CeHy
cHy  |oHy " |2-CgHs-CgHy
CH3 CH; 3-CgHs-CeHy
CHa {cH, |4-CgHs-CeHy
CHj3 o lems - |3-CH3, 5-t-C4Hg-CeH3
CH;y  |cHs ; 2-OH-CgHy
e eHms o 3-OH-CeHy
' CH, - CH3 S . 4-0H-CgHy
ews ey 2-0CH3-CHy
CH3 Jews - ]3-ocHi-Cey
CH3 om0 4-0CH;3-CeH4
ci: |ews 2, 3- (OCH3) 2-CgH3
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R7cc - jr- R
Tews 2,4- (OCH3)2-CeH3 . |
CH3 CHj 2,5- (OCH3) 2-CgH3
CH3 JeHs 3,4~ (OCH3) 2-CeH3
CH; . CH3 ' 3,5-(OCH3) 2-CgH3
CHy CHs - 3,4,5- (OCH3) 3-CgHz -
CH, ' CH; o 2-0C2Hg-CgHy
CH3 CHy 3-0CzHs~CgHs
CH3 CHy - . 14-0CoHs-CeHy
CH;3 CHy 2-0- (n-C3Hy) -CgHy
CHy CH; ~ |3-0-(n-C3Hy) -CgHy
CH3 "~ JCHs , 4-0- {n-C3H7) -CgH,q
CH3 - - |CH3 ' ' 2-0- {i-C3H7) -CgHy
CH3 - fewy - 3-0-(1-C3Hy) -CgHy
CH3 oo jews . 4-0- (i-C3Hy) -CgHy .
CH3 CH3  |4-0- (n-C;Hg) -CeHy
CH3 _ 'CHj . ]3=0Q=({t~CsqHg) -CgHy
CHj CH; ~ |4-0- (t-C4Hg) -CgHy
CHy CHj3 ' 2-0-Allyl-CgHy
CHy | |cH; . |3-0-Allyl-CeHy
CH3 CHy 4-0-Allyl-CgHy
CH; CHy _ 2-CF3-CgHy
CH; CH;3. : 3-CF3-CgHy
CH3 cBs - |e-cri-ces
CH; ' CH;3 o 2-Acetyl-CgHy
CH; CH3 3-Acetyl-CgHy
i[9 - |CHs ' 4-Acetyl-CgHy
CHj CH; . 2-Methoxycarbony1-CeHy
CH3 CHy = 3-Methoxycarbony1-CeHy
CH3  |ons - | 4-Methoxycarbony1-CeHy
CHj CH; ' 2-aminocarbonyl-CeHy
CHj CHy 3-Aminocarbonyl-CgHy
CH3 CHy |4-aminocarbonyl-CeH,
CH3 CH; ~ 2-Dimethylaminocarbonyl-CgHy
CH3 CH3 3-Dimethylaminocarbonyl-CeHy
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R = RON=CR’-C(R’’')=NO- _
R N
|cH3 e | 4-Dimethylaminocarbonyl-CeH;
_ 1CH; _{CH3 o 2- (N-Methylaminocarbonyl) -CgHj
) CH; ° CH;3 |3- (N-Methylaminocarbonyl) -CgH,
| CHy - CHy : , 4- (N-Methylaminocarbonyl) -CeH,
) CH3 , CHy. - 2-HoN-CgHy '
CH3 . {CH3  |3-HaN-CgHy
CH3 |CH3 4~H;N-CeHy -
CH3 " |CH3 2-Aninothiocarbonyl-CgHy
CHy  |cHs 3-Aminothiocarbonyl-CeHg
CH3 CHj3 - 4-aminothiocarbonyl-CgHy
cHy = femy | _| 2-Methoxyiminomethyl-CeH,
CH;-  |cHy |3-Methoxyiminomethyl-CeHy
CHj ~ |cH; o , 4-Methoxyiminomethyl-CgH,
CH3 - fems 2-Formyl-CeHy =
CHy |cH B 3-Formyl-CeHy
CH3 CHy - Ja-Pormyl-CeHy |
CHy "|CH3y 2-(1’-Methoxyiminoeth-1'-y1)-CgHy"
CH3 - jeHs . |3-{1’'-Methoxyiminoeth-1‘-y1l)-CgHy
CH; CH; 4- (1’ -Methoxyiminoeth-1’-y1)-CgHy
CHj e - 2-SCH;~CgHy
CHj JCH3y 3-SCH3-Cg¢Hy
CHy | | 4-5CH3-CeHa
cHs  femy |2-80;CH3~CeHa _
CH3 BES - 3-50;CH;-CeHy
CH; - JCH; ' 4-80;CH3-CelH4
CHy ~|cHs - |3-OCF3-CeHs_
fems o Jems _ |3-0cr;-CeHy
' jcHs CHy - |4-OCP3-CeHy
CH; leny 2-OCHF;~CgHy
Joms  joms - 3-OCHF2-CeHy
CH; - |cHs _ 4-0CHF2_'-_C_"sH4'
|cHs . |CHy 3-CF3, 4-0CF3-CgHy
|CH3 CHjy | 2-NHCH3-CeHy
CH3 CH; - 3-NHCH3-CgHy
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CH3 CH; . / 4-NHCH3 -CgHy

CH3 - CH3 ' |2-N(CH3) 3-CeHy
ens CH; 3-N(CH3) -CeHq

CHy . CH;3 4-N(CH;) 3-CeHy

CH3 CH;. | ' 2-Ethoxycarbonyl-CgH,

CH; CH; ' 3-Ethbxycarbony1fceﬂ4

CH; CH; ' 4-Ethoxycarbonyl-CeHs

CHj CHj3 2-CH2CHF-CgHy -

CH; CHy 3-CH,CHoF-CgHy

CH; {CH3 4-CHyCHoF-CgHy

CH3 - lews . ]2-CHaCF3-CeHy

CH3 CH3 _ 3~CHCF3-CgHg

CHy  |ews | 4-CH2CF3-CgHy

CH3 CH; . ' 2-CF,CHF;-CgHy

CH; |cHs . | 3-cracHF;-CeHy

CHy - CH3 4-CF,CHF2-CgHy

CH; CH;3 2-CHF3-CgHgy

CH; [ ' 3-CHF3-CgHy

CH; CHj }4-CHF2-CgHy

CH; : CHy 2-(1’~-0xo-n-prop-1-yl) -CeH,

CHy - |cHy ' 3~ (1’-Oxo-n-prop-1-yl) -CeHy

CH; CH; ' 4- (1’ -Oxo-n-prop-1-yl) -CgHy
1CH3 CH.J- o 2-(1'-0Oxo-iso~-prop-1-yl) -CgHy

CH3 CH;. ' 3~ (1’-Oxo-iso-prop-1-yl) -CeHy

CHj CHy - |4-(17-0Oxo-iso-prop-1-y1) -CeH,

CH; CHi Jeyclopropyl '

CH3 CHj ' Cyclopentyl

CHy = - |cHy . Cyclohexyl

CHj -~ |cH3 1-Naphthyl

CHj CH, 2-Naphthyl

CHj CH3 2-Pyridyl

CH3 JCH3 : 3-Pyridyl

CH; . CH; 4-Pyridyl

CHy -  |CHa o . 5-CH3-Pyridin-2-yl
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fRec B
CHy  |cHs  ]5-Cl-Pyridin-2-yl
CH3 fcH: |6-Cl-Pyridin-2-y1
CHy . . - |cH3 3,5-Cl3-Pyridin-2-yl
CH3 CH3 . - |6-OCH;-Pyridin-2-yl
JCHs  JCHy - K 6-CHy-Pyridin-2-y1
CHj ' CH; ' 6-Cl-Pyridin-3-yl
CH3 CHy , 6-CH3-Pyridin-3-yl
CH3 | |6-0cH;-Pyridin-3-y1
I Jems —  |2-yrimidinyl
CH3 CH3 o 4-OCH3-Pyrimidin-2-yl
CHy e . |4-0C;Hg-Byrimidin-2-yl
CH3 CH; 4-Cl-Pyrimidin-2-yl
CH3 Cjems - 4-CH3-Pyrimidin-2-yl
CH;3 I [« R - |5-cH;-Pyrimidin-2-yl
CH3 CH3 . 5-Cl-Pyrimidin-2-yl
CHj CHy 5-OCH3;-Pyrimidin-2-yl
CH3 ~ |CHa E 5-0CzHs-Pyrimidin-2-yl
CH; ~ {CH; ) 4-Pyrimidinyl _
CHy  Jems 2-C1-Pyrimidin-4-yl -
CH3 CHy . |2-0CH;-Pyrimidin-d4-y1
CH, - |CHy _ - |2-CH3-Pyrimidin-4-yl
CHy' R =3 | - . |6-Cl-Pyrimidin-4-yl1
{cHs - |ens - 6-CH3-Pyrimidin-4-yl:
CH; - |cH; . | 6-0CH3-Pyrimidin-4-y1
CH; CH3 ~ |5-Pyrimidinyl ,
CH: CHy = | 2-cH;y-Pyrimidin-5-y1
CHa CHy - {2-C1-Pyrimidin-5-yl -
: 1 CHy 2-0CH;-Pyrimidin-5-y1
CHs CHy ~ |2-OCsHs-Pyrimidin-5-yl
CH3 CHy - 2-Furyl °
CHa CH; . |4-CaH5~Fur-2-yl .
CH, CH3 : 4-CHy-Fur-2-yl
CH3 - lens | 4-Cl-Fur-2-yl
Jens CH3 - 4-CN-Fur-2-y1
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CH; CHj 5-CH3-Fur-2-yl
CH3 CHj 5-Cl-Fur-2-yl
CH3 CH; '|5-CN-Fur-2-yl
CH3 CH3 3-Furyl
CHs CHy |5-CH3-Fur-3-yl
CH3 CH3 5-Cl-Fur-3-yl
CH3 CHj3 5-CN-Fur-3-yl

“|CH3 CHj . 2-Thienyl
CH3 CH; 4-CHy-Thien2-yl
CH3 CH3 4-Cl-Thien-2-yl
CH3 CH3 4-CN-Thien-2-yl
CHj CH3 5~-CH3-Thien-2-yl
CH3 CH3 5-Cl-Thien-2-yl
CH; CH3 5-CN-Thien-2-yl
CH3 |cH; 3-Thienyl
CH3 CH3 5-CH3-Thien-3-yl
CH3 CH; 5-Cl-Thien-3~yl
CH3 CH; 5-CN-Thien-3-yl
CH; CH3 1-Methylpropyl-2-yl
CH3 CHj 1-Methylpropyl-3-yl

| CHs CH; 2-Oxazolyl '
CH;3 CH3 4-CH3-Oxazol-2-yl
CHi 1CH3 4-Cl-Oxazol-2-yl
CH3 CH; 4-CN-Oxazol-2-yl
CH;3 CH; $5-CH3~-0Oxazol-2-yl
CH3 CH; 5-C1l-Oxazol-2-yl
CH3 CH; 5-CN-Oxazol-2-yl
CH3 |CH; 4-Oxazolyl.

CH; CH3 2-CH3-Oxazol-4-yl
CH; CH3 2-Cl-Oxazol-4-yl
CH3 CH3 2-CN-Oxazol-4-yl
CH3 CH3 5-Oxazolyl .

CHj3 CH3 2-CH3-Oxazo0l-5-y1
CH3 CH3 2-C1-Oxazol-5-yl
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2-CN-Oxazol-5-y1
CH3 . |cH; o ~ }3-1soxazolyl
CHy -  |ew; 5-CH3-Isoxazol-3-yl
CHy CHy -~ |5-c1-1soxazol-3-y1
CHj lews ' - |5-cN-Isoxazol-3-yl
CH; 1  |5-1soxxazolyl
CHy - CH; - |3-cHi-Is0oxazol-5-y1
CH;3 CHy 3-Cl-Isoxazol-5-yl
CH;  |CH3 . |3-c-1soxazol-5-y1.
CH3 CHy . |2-Thiazolyl
ems - Jems ~ |4-cH;-Thiazol-2-y1
CHy- = |CH3 _ : }4-C1l-Thiazol-2-y1
CH; CH3 4-CN-Thiazol-2-y1
CH3 CH; . 5-CH3-Thiazol-2-y1
CHy CHy 5-C1-Thiazol-2-yl
CH3 [ o 5-CN-Thiazol-2-y1
CH; CHy 4-Thiazolyl
CHj CH;y 2-CH;-Thiazol-4-yl
CH3 CHy 2-Cl-Thiazol-4-yl -
CH3 _ CH.3' - 2-CN-Thiazol-4-yl
CHaj - |CH3 ~j2-SCH;-Thiazol-4-yl1 .
CH; 1 5-Thiazolyl
CH3 ~ JcHs ~ |2-CH3;-Thiazol-5-y1
CH; - +|cHs- 2-Cl-Thiazol-5-yl
N 2-CN-Thiazol-5-yl
CH; CHy 3-Isothiazolyl
CH3 - fems ~ |5-cu3-1sothiazol-3-y1
fCHy CH; : : _|5-C1-Isott:.azol-3-yl
CH3 |cHy - Sf-_t.:‘NfIs,ot_:_Ei;:.j'.':-_azol-3-yl
CH; : CH3 o o 5-Igotm§£'51y1
CH, CHy ~ |3-cH3-1Isothiazol-5-yl
CH; lewy - - {3-Cl-Isothiazol-5-yl
CH3 O lcHs . |3-cN-1Isothiazol-5-y1
CH3 CH3 2-Imidazolyl
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feus . eHy . ~ [4-cH;-TImidazol-2-y1

CHj CH3 . |4-cl-Imidazol-2-y1
CH; CH3 . | 4-CN-Imidazol-2-yl
CHy . CHj - : 1-CH3-Imidazol-2-y1
CH; CH; _ 1-CH3, 4-Cl-Imidazol-2-yl
CHj3 CHy : 11,4~ (CH3) 2-Imidazol-2-yl
CH;3 CH; ' 1-CH;, 5-Cl-Imidazol-2-yl
CH3 CHy ~ |1.5-(CH3) 2-Imidazol-2-yl
CH3 CH3 : 4-Inmidazolyl
CH3 CH3. _ 2-CH3-Imidazol-4-yl
CH3 o jews . 2-Cl-Imidazol-4-yl
CH3 CHy 1-CH3-Imidazol-~4-yl
CH3 CH3 1,2- (CH3) 3-Imidazol-4-yl
CH; CHj - - |1-CH;, 2-Cl-Imidazol-4-yl
fcH3 CHj - 1-CH3-Imidazol-5-yl
CH3 CHy _ 1-CH;,  3-Cl-Imidazol-5-yl
CH:y CHy 1,2~ (CH3) 2-Imidazol-5-y1
CH;y CH3 . 3-Pyrazolyl
CH; CH3 - 5-CH3-Pyrazol-3-yl
CHj CH; - : 5-Cl-Pyrazol-3-yl
CH3 CH3 : 5-CN-Pyrazol-3-yl
CHj CH;3 _ 1-CHi~Pyrazol-3-yl
'_ CH, CH3 - 1-CH3, 4-Cl-Pyrazol-3-yl
CH3 CH; ' 1-CH;, 5-Cl-Pyrazol-3-yl.
CHs3 CH3 . 1,5- (CH;)'nyrazol.-3-yl
CH; {cH; : 1-CH3-Pyrazol-5-yl
CH3 CHj 1-CH;, 3-Cl-Pyrazol-5-yl
CH; CH3 o |1,3-(CH;) -Pyrazol-5-y1
CH; - |CH3 ) " |4-Pyrazolyl
CHj CH3 - 3-Cl-Pyrazol-4-yl
CH; CH; _ - 3-CH3~Pyrazol-4-yl
CH; CH; 1-CH3-Fyrazol-4-yl
CH3 CHy 1-CH3, 3-Cl-Pyrazol-4-yl
CH; CH; " 11,3-(CHj) 2-Pyrazol-4-yl
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CH; TcHs 1.3, 4-Oxadiazol-5-y1l

CH3 CH; T 2—_(:1-!3-1,3.4-0xa_d:l.'azol-5'-y1
CH3 ~ |cn, | 2-Cl-1,3,4-Oxadiazol-5-y1
|cu, CH3 - - 2-CF3-1, 3, 4-Oxadiazol-5-y1
cHy . |eHy - 2-i-C3H7-1,3,4-Oxadiazol-5-y1
CH3 ~ |cHs. 12-0CH3-1, 3,4-Oxadiazol-5-y1
JcHs CH3. 11,2, 4-0xadiazol-3-y1
|cH; - {cH, - ~ |5-CH3-1,2,4-0xadiazol-3-y1l
CH3 ems 5-1-C3Hy-1,2,4-Oxadiazol-3-y1
CH3 e, o 5-C1-1,2,4-Oxadiazol-3-y1
cy - femy - 5-CF3-1,2, 4-Oxadiazol-3-yl
lews- CH; - : 1,2,4-Triazol-3-y1

CH;  |eHs ' |1-CH341,2,4-Triazol-3-y1

CH3 . lews - 1-Pyrrolyl _

CH; CH3 : - |3-cH3-Pyrrol-i-yl

CH3 - |cHy | ~ |1-Pyrazoly:

CH; . |cHy : - 13-CH3~Pyrazol-1-yl

CH; o : (RN 3-CF3-Pyrazol-1-yl

CH3 .. ey - 4-CH3-Pyrazol-1-yl

CHjy. - |cH, o 4-Cl-Pyrazol-1-yl

CH3 cu, 4-Ethoxycarbonyl-Pyrazol-1-yl
CHj CHy - : " {3-CHj;, 4-Br-Pyrzol-1-yl

CH; . |cus © |i~Imidazolyl

CH3 Jcns _ - |4-CH;-Imidazol-1-y1

CH; CHy - 4,5-Cly-Imidazol-1-yl

CH3 CHj - ' 2,4- (CH3) 3-Imidazol-1-yl

CHy |cmy L 1,2,4-Triazol-1-yl

CHj . JCH;y . 1,3,4-Triazol-1-yl

CH; CH;y B 3,5- (CH3)2-1,2,4-Triazol-1-yl
CH3 .. |cHy o 1-Piperidinyl

CH3 Cjems 1-Pyrrolidinyl

CH3 CH; ' 1-Morpholinyl

H = |cHs ey

F CHj - CH3
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C2Hs - CH3 ' ' CH3

CN CH3 B CH3

NO; CHy . " .JCHa

OCH3 CH3 CHj

SCH; {cH CH3

NH, ~ {CH; ' ' CH3

NH (CH3) CH3 ' CHj

N(CH3) > CH3 ' CH3

OH ~ |CH3 o CHy-

CF3 CH3 . CH3

OCF3 CHj3 . CH3

H ' CH; B C¢Hs

F |cH; o CeHs

cl CH3 ' ) CeHs

Br ~ |CH3 o CgHs

CzHs ey ' CgHs

CN CH; CeHs

NO; CH; CeHs

OCH3 CH3 j CgHs

SCH; CH;y- B CeHs _
NH3 ' CH;3 G CeHs -
NH (CHa) CH; 0 JeeHs '
NH(CH3); ~ |CH; . CgHs

OH "~ {CH;3 . {CgHs

CF3 CH3 ' CeHs

OCF;3 CH;3 o CeHs

CH3  |CH3 . H

CHy " JCHj3 CaHs

CHy CHj o n-C3Hy
CH; CH3 o iso-C3H7
CHj3 ' CHy - - tert.-CqHo
CH:y CHy . : CN
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R’ R” . |r -
CH; CHy - |NO3
CH; CH3 OCH;3 .
CHj3 CH3 OC3Hs.
CH3 CHj 0-n-C3Hy
CH; CH3 0-iso-C3H7 .
e CH; O-Benzyl
| CH3 CH3 SCHy
|CHa CH3 SC2Hs
CHj CHy S-n-C3Hy .
CHj CH; S-iso-C3Hy
CH; CH3 NH3 .
CHj - CH; NH(CH3)
CH; CHy N{CH3)2
CHj CH; OH
CH3 CH3 CF3
CHj CHj OCF3
OCH; CH3 OCH3
CF; CH3 CF3
SCH3 CH; N
oH CH; |ou
OCH;3 C2Hs |cHs
OCH3 n-C3Hy - CHj3
OCH3 iso-Caiy ' |CHa
OCH3 CzHsg ' CgHs
OCH3 n-CaHy CeHs
OCH; iso-C3Hy 1CeHs
CH; CHj3 F
CH, CHj3 Cl
|cu; CH3 Br
CH3 CH3 S(CeHs).
CHj CaHs CaHs
CH3 CaHs |n-CsHy
CH3 CHs iso-C3Hy -
CH; CaHs ‘tert.-CsHy
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OCHj; CH; 2-F-CeHy -
OCHj; CH; 3-F-CgHy
OCH3 CH3 4-F-CgHy
OCH3 CH; 2,3-Fy-CgH3
OCH3 CH; 12,4-F2-CgH3
OCH3 CH; . 2,5-Fy-CgH3
JOCH; CH; 2,6-F2-CgHj .
OCH; CH; 3,4-F2-CgHj
OCH3 CH;3 3,5-F3-CgH3
OCH; CH; 2-Cl-CgHy
OCH; CH3 3-C1-CgHy
OCH3 CH3 4-Cl-CgHg
OCH3 CH3 2,3-C13-CgHa
OCH; CHa 2,4-Cly3-CgHa
OCH; CH;3 2,5-Cly-CsH3
OCHj3 JCH3 2,6-Cla-CgH3
OCH; CH3 _ 3,4-Clz-CgH3
- | OCH3 CH; 3,5-C13~CgHj
OCH; CH; 2,3,4-Cl3-CgH>
OCH; CH; 2,3,5-Cl3-CgHy
OCH3 CHj; 2,3,6-Cl3-CgHz
OCH; CH; 2,4,5-Cl3~CgHz
OCH;3 CH3 2,4,6-C13-CgHp
OCH; CH; 3,4,5-Cl3~CgHy
.JOCH; CH3 2-Br-CgHy
OCH3 CH3 3-Br-_C5H4
OCH3 - §CH3 4-Br-CgHy
JOCH3 CH;3 2,3-Br;-CeH3
OCH3 CH3 2,4-Bry-CgH,
OCH; CH; 2,5-Bry-CgHa
OCHj, CH; 12,6-Br2-CgHa
OCH; CH; 3,4-Bry-CeHy
OCH; CH; . }3,5-Bra-CeH3
OCH3 CH3’ 2-F, 3-Cl-CeH3
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JocH; CH; “|2-F, 4-cl-CeHy
OCH;, CH3 2-F, 5-Cl-CgH3
OCH; CH3 - 2-F, 3-Br-CgHy

|ocs, CHy - |2-F, 4-Br-CgH;

OCH; oo, L 2-F, 5-Br-CeHs
OCHj CH; . |2-C1, -3-Br-C¢Hs
OCH3 lewy 2-Cl, 4-Br-CeHy
OCH;3 CHy - 2-Cl, 5-Br-CgHa
OCH; cls |3-F, 4-c1-ceHs3
OCH; CHa - 3-F, 5-Cl-CgHs
ocH;  |cHs . |3-P, 6-Cl-CgH3
OCH; CH3 3-F, 4-Br-CgHz
OCHj, . CHj _ o 3-F, 5-Br-CgH3
OCH; CHy - 3-F, 6-Br-CgHs
OCHj - {CH3 o '$3~C1, 4-Br-CgHj
OCH; - ‘fews 3-Cl, S5-Br-CeHs
OCH;3 CH; 3-Cl, 6-Br-CgHs
OCHj CH3 o 4-F, 5-C1-CgHj
OCH; CH3 _ 4-F, 6-Cl-CgHj
OCH3 CHy = 4-F, 5-Br-CeHs
OCHj3 - |CH; . 4-F, 6-Br-CgHj
OCHj3 CHj 4-Cl, 5-Br-CgHj
OCH, CH3 5-F, 6-Cl-CgHj
OCH3 - |eHs - 5-F, 6-Br-CeHs
OCH3 CHy = 5-Cl, 6-Br-CgHj
OCH; CHy 3-Br, 4-Cl, 5-Br-CgH;
OCH; CHs : : 2-CN-CgHy *

OCH; CH3 | 3-CN-CeHy °
OCH3 CH3 4-CN-CgHy
OCH3 o ems 2-NO2-CeHy
OCH; CH3 - 13-NO2-CgHy
OCH; CH; 4-NOz-CeHy
OCH3 CHy - |2-CH3-CeHy
OCH3 CHy - - 3-CH3-CgHa
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=NO- -
14-CH3-CqH,
| 12,3-(CH3) 2-CgH3
— = 12,4- (CH3) 2-CgH3
— i " |2,5~(CH3) 2-CgH3
— = o 2,6~ (CH3) 3-CgH3
= T — 3,4~ (CH3) 2-CgH3
- e ' ~ |3,5-(CH3) 2-CgH3
= - . . 2'C2H5_"C5H4 .
= = 3-CyH5-CgHy
T | 4-CoHs-CgHy -
= = | 2-1-C3yHy-CeHy
= — ' .3-i-C3H7-C5H4
o = | ~ }4-i-C3H7-CeHy
— = ' 3-tert.-CgHy-CgH,
= — - .'4 ~tert.-CgHs-CeHy
" | OCH3 ~ |CH;3 P
'OCH3 CH3 _ = _CGH‘
= - ' ~ |4-Vinyl-CgH,
o = ) 2-Ally1-CgHq
= o 3-Allyl-CgHy
o . - 4-Allyl-CeHy
o = | 2-CeHs-CeHy
= = : ' 3-C¢Hs5-CgHy
= = ' - 4-¢5H5-C5H4
= = — 3-CH;, 5-t-C4Ho-CgHj
= — ' — 2-OH-CgHy
— - ) 3-0H-CgHy
OCH3 CH3 2 o
= = ' 2-0OCH3-CgHy
= = : | 3~0CH3~CgHy
o = | 4-OCH;~CgHy
= . - . 2,3-{0CH;3) 2-CgHj
= = — 2,4~ (OCH3) 2-CgH3
— 1o 2,5- (OCH3) 2-CgH3
oo CHj ._ _ |
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OCH;  |CHj ~ ~  |3,4-(OCH3)3-CgHy

OocHy - |es 3,5~ (OCH3) 2-CgHj

OCH; " CHy | 13,4,5- (OCH3) 3-CgH3

OCH3 CHy = _ 2-0CgH5~CeHy

OCH;j; . CH; 3 -0C2H5-":C_ ¢Hs

OCH3 Jom | 4-0C;Hs-CeHy

OCHj3 CHy 2-0- (n-C3Hy) ~CgHy

OCHj3 _|CH3 o ~ |3-0-(n-CaH7) ~CgH,

OCH; |jCH; 4-0- (n-C3H7) -CgHy

locus  jcH; o 2-0- (1-C3Hy) ~CgHy

OCH; - |CHy _ 3-0-(i-C3H7) -CgHy

OCH; CHy ~ |4-0-(i-CaHq) -CeHe.

OCHy ~ lems = - {4-0-(n-C4Hs) -CeHs

OCH, fems  [3-0-(t-CqHg) ~CgH,

OCH: CH; S 4-0- (n-CgH13) -CeHy

OCH3 _ CHj h 2-0-2Allyl-CgHj

OCH;3 CHj o _ 3-0-Allyl-CgHy .

OCH3 _ C_Hj o ~ |4-0-Allyl-CgHy

OCH3 o jeHs  ]2-CF3-CgHy

OCH;  |JcHy = 3-CF3-CgHs

OCHy  |cHy -. 4-CF3-CeHy

OCH3 CHy - ~ |2-Acetyl-CgHy

OCHj CHy - 3-Acetyl-CgHy -

OCH; o L |4-Acetyl-CeH,

OCH3 - CHy 2-Methoxycarbonyl-CgHy
|ocH; CH; 3-Methoxycarbony1-CHq

OCH3 1cH - _ 4~Methq§;ycarbow1-(fgﬂ4

OCH3 CHy- __|2-aminocarbonyl-CeHy

OCH; CHa " 3-Aminocarbonyl-CgHy

OCH3* CH3 _ ] 4-aAminocarbonyl-CgHj

OCH3 |cHs ' 2-Dimethylaminocarbony1-CgH,

OCH;  |CHy 3-Dimethylaminocarbonyl-CgHy

OCH; CHy 4-Dimethylaminocarbonyl-CeHy

OCHj3 CH3 3- (N-Methylaminocarbonyl) -CgH,
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OCH; . |CHj 3- (N-Methylaminocarbonyl) -CgHs
OCH; - |CH3 4- {N-Methylaminocarbonyl)-CgHy
OCHj3 CH3 2-H3N-CgHy
(OCH3 {cH; 3-HN-CgHy
OCHj3 |cH; 4-H;N-CgHy
OCH3 CHj 2-Aminothiocarbonyl-CeHy
OCH3 CHa 3-Aminothiocarbory1-CgHg
OCHj CH3 4-Aminothiocarbonyl-CgH,y
OCH;3 CH; 2-Methoxyiminomethyl-CgH,
{OCH3 CH; 3-Methoxyiminomethyl-CgH,y
OCH; CH;3 4-Methoxyiminomethyl-CgHy
OCH; CHj3 2-Formyl-CgHy
OCHj; CH3 3-Formyl-CgHj
OCH3 CHj3 4-Formyl-CgHy
OCH3 . CH3 2-(1'-Methoxyiminoeth-1'’-yl)-CgHy
{ocH, CH3 |3- (1" -Methoxyiminoeth-1‘-y1) -CsHg
OCH; CH3 4-(1’-Methoxyiminoeth-1’-y1)-CgH,
OCH;3 CH; 2-SCH3-CgHy
OCH;3 CH; |3-scH;-CgHy
OCH3 CH; 4-SCH3-CgHy
| OCH; CH; 2-5S0,CH3-CgHy
OCH; CH3 3-S0,CH3-CeHy
OCHj CH;3 4-S0,CH3~-CgH,
. JOCHj3 CHy 2-0CF3-CgHy
OCH3 CH3 3-0CF3-CeHy
OCH3; CH3 4-0CF3~-CgHy
OCH; CH; 2-OCHF;-CgHy
|ocH; CH; 3-OCHF;-CgHg
NCHj3 CH; 4-0OCHF2-CgHy
OCH3 CH; 3-CF3, 4-OCF;-CgHj
OCHj CH; ‘| 2-MHCH; -CgH,
OCH; CHj 3-NHCH;-CgH,
OCH3 CH3 4-NHCH;-CgHy
OCHj CHj 2-N(CH3) 2-CgHy
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OC3 T CHy . ) W 3-N(CH3')2*C5H4
OCH3 CH;y . 4-N(CHj3) 2-CgH;
OCH; ° . lewy . ~|2-Ethoxycarbonyl-CeHy
OCH3 cfews - |3-Bthoxycarbonyl-CgHs
OCHj  {eon; - - |4-Bthoxycarbonyl-CeHy
OCH3 - JcH; . -_ © |2-cHpCHpF-CeHy -
OCH3 . {cHy L 3-CH,CHaF-CgHy
|ocHy CH; . - | 4-CHaCHF~CgHy
'{OCHa CHy. - " |2-CHaCF3-CsHy
locH; |chs " |3-CHaCF3-CgHy
|OCH; I = 4-CH;CF3-CgHy
OCH; s - |2-CF,CHF;-CeHq
OCH3 Cfems - 3-CF2CHP3-CeHy
oc;  fews . la-crcHFs-CeH,
OCH3 CH3. 2-CHF2-CeHy
OcH; |cHs _ 3-CHF2-CeHy
OCH;3 lews ' 4-CHF,-CgHy )
ocH;  Jewy . . ]2-(1'-Oxo-n-prop-1-yl)-CeH,
OCH; . [CH3 o 3- (1'-Oxo-n-prop-1-y1) -CeHy
OCHj3 |cns - 4- (17 -0x0-n-prop-1-y1) -CeHy
OCH; CH; . 2- (1’ -0xo-iso-prop-1-yl) -CeHy
OCH; lons , 3-(1’-0Oxo-iso-prop-1-y1) -CeHy
OCH;. . |CHi " - |4- (17 -Oxo-iso-prop-1-y1) -CeHy
OCH;3 _ CH’ h | ' : cyclopropyl . .
OCH; CHy - Cyclopentyl
OCH3 CHy Cyclohexyl’
OocCH;  |cHy - |1-Naphthyl
OCH; CH; - 2-Naphthyl
ocH;  |cms T |2-myriayl
ocH;  |cws . |3-Pyrigvd
OCH; cHs | |a-pyrisy1
OCH3 lews 5-CH3-Pyridin-2-yl
OCH; - |cH3 5-Cl-Pyridin-2-yl -
OCH3; ~ |CH3 6-Cl-Pyridin-2-yl
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~ le’s . |3,5-Cly-Byridin-2-yl
H3 o - }|6-OCH;3;-Pyridin-2-yl |
e - ~ 6-CH3-Pyridin-2-yl
— T— 6-Cl-Pyridin-3-yl
T 6-CH;-Pyridin-3-yl
e — 6-OCH3-Pyridin-3-y1
— — . - |2-Pyrimidinyl
o - — 4-OCH3-Pyrimidin-2-y1
e = R 4-0CzHs-Pyrimidin-2-y1l
= -y - 4-Cl-Pyrimidin-2-y1
— — 4-cng-pyrimidin-2'-y;
— — ¢H3 ' - §-CH3-Pyrimidin-2-yl
= = “|5-C1-Pyrimidin-2-y1
o - | . 5-0CH3-Pyrimidin-2-yl’
= —— | 5-0C2Hs-Fyrimidin-2-y1
OCH;3 CH; - I —yr— |
= CH3 l 2-Cl-Pyrimidin-4-yl
=, = . 2-0CH3-Pyrimidin-4-yl
OCH; CH; ' — 2-CH3-Pyrimidin-4-yl
o —_— 6-Cl-Pyrimidin-4-y1
= = - ' 6-CH3~-Pyrimidin-4-y1
o — 6-OCH;-Pyrimidin-4-yl
OCHs . - - |S=Pyrimidinyl
= — 2-CH3~-Pyrimidin-5-yl
= = | 2-Cl-Pyrimidin-5-yl
OCH; CHj - 2-°¢33_pyrimidin_5_yl
— — - : - 2-‘0C’3I-!5-Pyrimidin—5-y}
OCH; CH3 _ S oo
— = ' 4-;C2H5—Fl.'lr-2-y1
= - 4-CH3-Fur-2-yl
= - " |4-Cl-Fur-2-yl
OCH; CHy : . o
— = ' 5-CH3-Fur-2-yl
OCH3 CHy | ety -
OCH3 'fCH3 L . :
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OCH3 “|CH; 5-CN-Fur-2-yl
OCH3 CH3 3-Furyl
OCHj CH; 5-CH3~Fur-3-yl
OCH; |cHs 5-Cl-Fur-3-yl
OCH;3 CH; 5-CN-Fur-3-yl
OCH; CH3 2-Thienyl
OCH3 CH;3 - 4-CH;-Thien-2-y1
OCH; CH3 }4-C1-Thien-2-y1
OCHj3 CHy 4-CN-Thien-2-yl
OCH3 CH; 5-CHj-Thien-2-y1
OCH3 . |cH, 5-Cl-Thien-2-yl
OCH; CHj . 5-CN-Thien-2-y1
OCH3 CH3 3-Thienyl
OCH3 CH3 5-CH3~Thien=-3-yl
OCH3 CHy 5-Cl-Thien-3-yl
OCH3 CH3 5-CN-Thien-3-yl
OCH; CH; 1-Methylpropyl-2~yl.
OCH; CH3 1-Mechylpropyl-3-yl
OCHa CH; 2-Oxazolyl
OCHj CHy 4-CH3-Oxazol-2-y1
OCH3 CH3. 4-C1-Oxazol-2-yl
OCHa . CHy 4-CN-Oxazol-2-yl -
_|ocwH, CH; 5-CH3-Oxazol-2-yl
OCH3 CH3 5-Cl-Oxazol-2-yl
OCHs CH; 5-CN-Oxazol-2-yl -
OCH3 CH; 4-Oxazolyl
OCH; CH;3 2-C_l!3-0:¢azol-4-yl _
OCH; CHs 2-Cl-Oxazol-4-yl
|ocH; CH3 |2-cn-0xazol-4-y1
OCH; CH3 5-Oxazolyl
OCH3 CH3 2-CH3-Oxazol-5-yl
OCH; CH; . 2-Cl-Oxazol-5-y1
OCH3 |cHs 2-CN-Oxazol-5-y1
OCH;3 -CHj 3-Isoxazolyl




OCHj CH3 5—CH3-Isoxazo-3-y-1

. |OCH;3 CH; 5-Cl-Isoxazol-3-yl
OCH; CHj 5-CN-~Isoxazol-3-yl
OCH3 CH; 5-Isoxxazolyl
OCH3 CH3 3-CH;3-Isoxazol-5-yl1
OCH; CH; 3-Cl-Isoxazol-5-yl
OCH3 |CHa 3-CN-Isoxazol-5-yl
OCH3 CH3 2-Thiazolyl
OCHj |cH; 4-CH3-Thiazol-2-yl
OCH3 CH;3 4-Cl-Thiazol-2-yl
OCH;3 CH3 4-CN-Thiazol-2-yl
OCH3 JCH3 5-CH3-Thiazol-2-yl
{ocHs ens 5-C1-Thiazol-2-y1

- | OCH; CH3 5-CN-Thiazol-2-yl
OCH3 CH3 4-Thiazolyl

| ocHs CH3 ]2~CH3-Thiazol-4-y1
OCH3 CH3 2-Cl-Thiazol-4-yl
OCH; fcHa 2-CN-Thiazol-4-yl
OCH3 CH3 2-SCH3-Thiazol-4-yl
OCHj CH; 5-Thiazolyl
OCH; CHa 2-CHy-Thiazol-5-yl .
OCH; CH3 2-Cl-Thiazol-5-yl1
OCH3 CHj 2-CN-Thiazol-5-yl
OCH3 CHj ‘I3-Isothiazolyl
OCH; CH; |5-CH3~1sothiazol-3-y1 -
-OCH3 CH; 5-~Cl-Isothiazol-3-yl
OCH3 CH, S5-CN-Isothiazol-3-yl
OCHj3 |CH;3 5-Isothiazolyl _
OCH; |CH3 '}3-CH3-Isothiazol-5-yl
OCH; CHj 3-Cl-Isothiazol-5-y1

| OCH3 CH;y 3-CN-Isothiazol-5-yl
JOCH;3 CH, 2-Imidazolyl

JOCH; CHa 4-CH3-Imidazol-2-yl
OCH3 CH3 4-Cl-Imidazol-2-yl

PCT/EP95/02013
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"R = RYON=CR'-C(R’’’)=NO~ |

OCH;3 CH; 4-CN-Imidazol-2-yl.
OCHj3 CHy; 1-CH;-Imidazol-2-y1 _
OCH; °~ . |CH; 1-CH;, 4-Cl-Imidazol-2-y1
ocH;  fems 1,4-(CH3) z-Imidazol-2-yl
OCHy . . |CHs . 1-CHj3, s;gl-mida;ol_-z-yl
OCHj; Jews . . |1,5-(CH3) ;-Imidazol-2-y1
OCH3 CH; .~ - : 4--Imidazc_>_1y1 .
OCH; . |CHa B 2-CH3;-Imidazol-4-yl
OCH; . . |CH3 . - 2-c1-1midagol-4-y1-_
ocHy  |eHs @ . 1-c33-:m;dazol-4-¥1
OCH; - |CH; . 1.2-.(CH3)2-1midazo;f4-y1
6CH3' CH; = : 1-CH3, 2{c1-mida;pl—4-y1
OCH3 CH3 . " |1-CH3-Imidazol-5-yl
locH; CH;y . 1-CHa, 3-Cl-Imidazol-5-yl
OCHj . | [«: 'R 1,2-(CHj3) 2-Imidazol-5-yl
OCH3. CH3. .. |3-Pyrazolyl
OCH; . Jews .- | 5-CH3-Pyrazol-3-yl
OCH; - CHy = - 5-Cl-Pyrazol-3-yl
OCH; . |CH; L 5-CN~-Pyrazol-3-yl
ocH; - ‘fews. ¢ 1-CH-Pyrazol-3-yl
_ | OCH; ews 1-CH;, 4?C}-Pyrazol-3-yl
OCH;  |cHy | 1-CH;, 5;c1fpyrazo;-3-y1
OCH3 R o 1,5~ (CH3) 2-Pyrazol-3-y1
OCH;  |cHy , ' 1-CH3~Pyrazol-5-yl
OCH3 ~ Jcu, . .. |1-cH3, 3-Cl-Pyrazol-5-yl
OCH;  |cHs = 1,3- (CH3) 3-Pyrazol-5-y1
OCH;3 o |eHy : : 4-Pyrazply1 _
OCHj . CH3 o 3-Cl-Pyrazol-4-yl
OCH; o CHy = . : 3-CH3-Py#agol-4~y1
OCHy = |ews . 1-CH3-Pyra_zol-4-y1j
OCH; CH; B 11-CH3z, 3-C}ijrazo}f4fyl
OCH; - |CH; o 1.3-(-cn;')gfpyrazol-4-gl
0Cﬁ3 CHy --|11,3,4-0Oxadiazol-5-yl
OCH3 CHa 2-CH3-1, 3, 4-Oxadiazol-5-y1
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2-Cl1-1,3, 4-Oxadiazol5-yl
— = 2-CF3-1,3,4-Oxadiazol-5-yl
— = 2-i-C3H7-1,3,4-0Oxadiazol-5-yl
— — 2-0CH3-1,3,4-Oxadiazol-5-yl
— — 1,2,4-0Oxadiazol-3-yl
— = 5-CH3-1,2,4-Oxadiazol-3-yl
— = 5-i-C3H7-1,2,4-Oxadiazol-3-yl
= — ' 5-C1-1,2,4-Oxadiazol-3-yl
= - 5-CF3-1,2,4-Oxadiazol-3-yl
— — 1,2,4-Triazol-3-yl
= — 1-CH3-1,2,4-Triazol-3-y1
OCH3 CH,
1-Pyrrolyl.
o = 3-CH3-Pyrrol-1-yl
= = 1.- Pvrazolyl
= — 3-CH3~-Pyrazol-1-yl
— c33 3-CF3—éyrazol-1-yl
— - 4-CH;3;-Pyrazol-1-yl
— = 4-Cl-Pyrazol-1-yl
= = 4-Ethoxycarbonyl-Pyrazol-1-yl
= = 3-CH3, 4-Br-Pyrzol-1l-yl
= = ' i-Imidazolyl
oo — 4-CHy-Imidazol-1-y1
= - 4,5-Clz-Imidazol~1-yl
— = 2,4-(CH3) 2-Imidazol-1-yl
|OCH; . CI-lg. 11,2,4-Triazol-1-y1
— - 1,3,4-Triazol-1-yl
— = 3,5- (CH3)2-1,2,4-’I‘riazol-1—y_1
= = 1-Piperidinyl
— — 1-Pyrrolidinyl
= = 1-Morpholinyl
OCH;3 CH3 -
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Beispiel 1
2~{Chl ormethyl ) phenylglyoxylsaure-n-pentylester

C1CH,
C==0

O==C~——0(CHz) 4CH3

18 g Pentanol-l (0,2 mol) werden mit 1,8 g Wasser in 80 g Toluol
aufgencmmen. Man gast nun 14,6 g (0,4 mol) Chlorwasserstoff ein
(~0°C) . Anschliefend tropft man 16,2 g (0,09 mol) 2-(Chlor-
methyl)benzoylcyam.d zu. Man laRt bei Raumtemperatur 2 h nach-
rihren und erwarmt 8 h bei 60°C.

Das Reaktionsgemisch 1;31: man abkihlen, extrahiert einmal mit 50

ml 15 $iger Salzsdure und 3mal mit 50 ml Wasser und engt zur
Trockene ein.

Auébeute- 23 g (95 % enthalt 4,9 & 2- (C’hlormethyl)benzoesaure-
pentylesr.er)

Kleinere Mengen we_rden chromatographi'sch' gereinigt, z. B. Cyclo-
hexan : Toluol = 2 : 1 Uber Kieselgel 60 (Flash).

Grifere Mengen werden_-destillativ gereinigt.

1H-NMR (CDCl3): & = 0,92 (t, 3H); 1,28-1,48 (m, 4H); 1,67-1,84
(m, 2H); 4,39 (t, 2KB); 5,03 (s, 2H); 7.45-7,78 (m, 4H) ppm.

Beispiel 2
3- (Chlormethyl)pnenylglyoxylsaure- {2-ethyl) -hexylester

ClCEH2

==0
- Calis
0= C-—0QCH;—CH :
™~ (CHz) 3CH4

30 g 2-Ethyl-hexanol (0,23 mol) werden mit 2,0 g Wasser in 80 g
Toluol geldst. Man gast bei 0-5°C 14,6 g (0,4 mol) Chlorwasser-
stoff ein und tropft anschliefend 18 g 2-(Chlormethyl)benzoylcya-
nid geldst in 25 g Toluol bei 0°C hinzu.
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Das Reaktionsgemisch wird innerhalb von 2'h unter Rihren auf 60°C
erwarmt. Nach 8 h bei dieser Temperatur l&4Rt man auf Raumtempera-
tur abkithlen und wiascht 1x mit 50 ml 15 %iger Salzséure und 3x

- mit 50 ml Wasser.

10

15

a0

Rohprodukt: 33 g (ca. 88 %ig)

Flash-Chromatographie mit Cyclohexan (3) : Toluol (1) auf Kiesel-

Ausbeute: 23 g (75 %, Reinheit > 99 &)

Beispiel 3 : :
-Methoxy:.m:.no-z [(2 -chlormethyl)phenyl] essigsaure-n—pentyles ter

-Zur Losung von 27 g (0,1 mol) 2-(Chlormethyl)phenylglyoxylséure-

n-pentylester in 50 ml Methanol gab man 33 g (0,4 mol) O-Methyl-
hydroxylamin Hydrochlorid sowie 10g trockene Molekularsiebperlen
{3 A) und lieR 16 Stunden bei Raumtemperatur stehen. Nach ab-
filtrieren des Molekularsiebes wurde die Losung eingeengt, der
Rickstand zwischen Methyl-tert.-butylether und Wasser verteilt,
die organische Phase mit Wasser gewaschen, tiber Natriumsulfat ge-

' trocknet und eingeengt. Man erhielt 30 g (100 %) der Titel-
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verbindung als hellgelbes 0l, das als Isomerengemisch E:Z = 1l:1
vorliegt. Die Trennung der Isomeren ist durch Sadulenchromato-
graphie an Kieselgel (Methyl-tert. -butylether/n—l-lexan) méglich.
E-Isomer: (farbloses 01)

IH-NMR (CDCl3): & = 0,87 (t, 3H); 1,20-1,37 (m, 4H); 1, 62-1,74 (m,
20); 4,05 (s, 3H); 4,27 (t, 2H); 4,44 (s, 2H); 7, 16 (ad, 1H);

Z-Isomer: (farbloses 0Ol)

IH-NMR (CDCl;): & = 0,89 (t, 3H); 1,24-1,41 (m, 4H); 1,66-1,77 (m,
2H); 4,04 (s, 3H); 4,30 (t, 2H); 4, 88 (s, 2H); 7,32-7,47 (m, 3H);
7,58 (4. 1H) ppm. '

Beispiel 4
{B) —2-Methoxy1mino-2 [(2° —chlormethyl) -pheny1l] ess:.gsaure-n-pen-
tylester

Eine L&sung von 30 g (0,1 mol) 2-Methoxyimino-2-[(2‘~chlor-
methyl)phenyl) essigsure-n-pentylester (E:2 = 1:1) in 500 ml
Diethylether wurde unter Eiskhlung mit Chlorwasserstoffgas ge-
sattigt. Man lief den Ansatz auf Raumtemperatur kommen und 16
Stunden bei Raumtemperatur rfthren. Nach Einengen und s&ulenchro-
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matographischer Reinigung an Kieselgel (Methyl-tert.-butyl-ether/
n-Hexan) erhielt man 24,3 g (81 % Ausbeute) der gewinschten
Titelverbindung als farbloses 01.

1H-NMR: siehe Beispiel 1 (E—Isomei‘).

Beispiel 5 _ .
(E,E)-2-Methoxyimino-2-{[2'~(1"-(4'’'~chlorphenyl)-1”~-methyl) -
iminooxymethyllphenyllessigs&ure-n-pentylester

0,27 g (11 mmol) Natriunmydrid wurden in 50 ml Dimethylformamid
vorgelegt. Man gab 1,7 g 4-Chloracetophencnoxim portionsweise zu
und rihrte 30 Minuten bei Raumtemperatur. Anschliefend tropfte

‘man 3,0 g (10 mmol) (E)-2-Methoxyimino-2-[(2'-chlormethyl)-.

- 15

20

phenyl)]essigsiure-n-pentylester in 10 ml Dimethylformamid zu und
lief 2 Stunden bei Raumtemperatur rdhren. Man gof auf kalte 2M
Salzsaure und extrahierte mit Methyl-tert.-butyl-ether. Die ver-
einigten organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, Uber
Na;SO; getrocknet und eingeengt. Nach saulenchromatographischer
Reinigung an Kieselgel (Methyl-tert.-hutylether/n-Hexan) erhielt
man 3,5 g (80%) der Titelverbindung als farbloses 01.

1H-NMR (CDCl3): 8 = 0,84 (t, 3H); 1,16-1,36 (m, 4H); 1,53-1,72 (m,
2H); 2,18 (s, 3H); 4,02 (s, 3H); 4,19 (t, 2H); 5,12 (s, 2H);
7' 17—7,59 (m, SH) pplno '

Beispiel 6 _ . . -
(E,E)-2-Methoxyimino-2-{[2‘~(1"~(4’'’'~chlorphenyl)~1~"-methyl) -
iminooxymethyl]phenyllessigsduremonomethylamid

2,0 g (4,6 mmol) (E,E)-2-Methoxyimino-2-{[2'~(1"-(4’’’~chlor-
phenyl)-1*-methyl) iminooxymethyl ]phenyl}essigsaure-n—pent_;ylester
wurden in 50 ml Tetrahydrofuran gelést, mit 20 ml 40 %iger wéfiri-

. ger Monomethylaminlosung versetzt und 3 Stunden bei Raumtempera-
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tur gerthrt. Anschlieffend wurde mit Was_ser versetzt und mit Me-
thyl-tert.-butyl-ether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit Wasser gewaschen, lber Natriumsulfat getrocknet

und eingeengt. Man erhielt so 1,6 g (92 %) der Titelverbindung

als weifes Pulver vom Schmelzpunkt 117-118°C,

1H-NMR (CDCl3): & = 2,17 (s, 3H); 2,86 (4, 3H); 3,94 (s, 3H); 5,11
(s, 2H); 6,72 (s, br, 1H); 7,19-7,55 (m, 8H) ppm.
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Be1sp1e1 7

(z) 2—Methoxy1mmo—2-{[2’-(E)-(l"-(4' ' '-chlorphenyl) =1"-methyl) -
iminooxymethyl]phenyl}essigsauremonomethylamid

0,09 g (3,7 mmol) Natriumhydrid wurden in 10 ml D'imethylformamid._
vorgelegt. Man gab 0,58 g _4—Ch10race'tophengnoxim protionsweise zu

-und rihrte 30 Minuten bei Raumtemperatur. Anschliefend tropfte

- man 1,0'g (3,4 mmol) (Z)-2-Methoxyimino-2-[(2/-chlormethyl)-

10

15

20

phenyl]essigsaure-n-pentylester in 10 ml Dimethylformamid zu,
lieRf 30 Minuten bei Raumtemperatur rihren, versetzte mit 10 ml

Tetrahydrofuran und 10 ml 40 %$iger waSriger Monomethylaminlosung

md lieRf 16 Stunden bei Raumtemperatur rihren. Nach Versetzen mit
Wasser wurde mit Methyl-tert.-butylether extrahiert. Die verein-
igten organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, tber Natri-
umsulfat getrocknet und eingeengt. Nach saulenchromatographischer
Reinigung an Kieselgel (Methyl-tert.-butyl-ether/n-Hexan) erhielt
man 1,0 g (79% Ausbeute) .der Titelverbindung als beigefarbenes
Pulver vom SChmelzpunkt 111-113°C. -

1H-NMR (CDCl;): & = 2,23 (s, 3H). 2, 80 (a, 3H). 4,04 (s, 3H). 5,39
(s, 2H); 6,68 (s. br, lH), 7,30-7,55 (m, 8H) ppm. '

: Beispiel 8

.
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(B,E)-2-Methoxyimino-2-{[2’-(1°-(4*" '-chlorphenyl) ~17-methyl)-
1m1nooxymethy1]phenyl}essigsauremonomethylamid

Zu einer Losung von 8,4 g (0,022 mol) (Z)-2-Methoxy-
imino-2-{{2’'-(E)-(1"-(4’’’~chlorphenyl)-1*-methyl) iminooxyme-
thyl]phenyl)essigsauremonomethylamid in 300 ml Toluol gab man

50 ml einer gesattigten etherischen Chlorwasserstoffldsung und
lieR bei Raumtemperatur 4 Stunden stehen. Nach Zusatz von Methyl-
tert.-butylether wurde mit gesadttigter NaHCO;-Losung und anschlie-
Bend mit Wasser neutralgewaschen, die organische Phase abge-
trennt, Ober Nap;SO; getrocknet und eingeengt. Nach sdulenchromato-
graphischer Reinigung an Kieselgel (Methyl-tert.-butylether/n-He-
xan) erhielt man 5,4 g (65 & Ausbeute) der Titelverbindung als

farblose Kr:l.stalle vom Schmelzpunkt 117 bis 119¢°C.

IH-NMR (CDCl3): & = 2,17 (s, 3H); 2 86 (4, 3H); 3,94 (s, 3H); 5,11
(_..., 2H); 6,71 (sbr, 1lH); 7,19-7,55 (m, 8H) ppm.

Beispiel 9

2-(Chlormethyl)phenylglyoxylsdureamid

16,5 g (92 mmol) 2-(Chlérmethyl)benzoylcyanid, 150 ml konzen-
trierte Salzsaure und 150 ml gesattigte etherische Chlorwasser-
stoffl16sung wurden zusammengegeben und 5 Stunden bei Raumtempera-
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tur gerﬁhrt Anschliefend wurde auf Wasser gegossen, die organi-
sche Phase abgetrennt und die wafRrige Phase mit Methyl-tert.-bu-
tylether extrahiert. Die vereinigten o:ganischen.Phasen wurden
mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfa¢ getrocknet und einge-
engt. Nach séulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (Me-
thyl-tert.-butylether/n-Hexan) erhielt'man 13,4 g (74% Ausbéute)
der T1te1verbindung als beigefarbenes Pulver vom Schmelzpunkt .
105-107¢°C. _

1H-NMR (cnc13). 8 = 4,90 (s, 2H); 5,79 (s, br, 1H); 7,03 (s, br,

1H); 7, 46-—7 69 (m, 3H):; 8,02 (d, 1H) ppm.

Beispiel 10

- 2= (Chlormethyl)phenylglyoxylsaure-n-pentylester _

15
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1,5¢g (7,6 mmol_) 2—(Chlormethyl)-phenylg-lyo:qusaureamid wurde in
200 ml n-Pentanol vorgelegt. AnschlieSend wurde Chlorwasserstoff-
gas bis zur Sattigung eingegast, wobei sich die Temperatur bis
auf 80°C erwarmte. Anschliefend wurde noch 3 Stunden nachgerdhrt.
Man engte den Ansatz ein, versetzte den Rickstand mit Wasser und
extrahierte mit Methyl-tert.-butylether. Die vereinigten organi-.
schen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, iber Natriumsulfat ge-
trocknet und eingeengt. Nach saulenchromatographischer Reinigung
an Kieselgel (Methyl-tert. -butylether/n-Hexan) erhielt man 1,1 g
(54 % Ausbeute) der Titelverbindung als farbloses O1.

‘1H~NMR (CDCl3): & = . 0,92 {(t, 3H); 1,28-1,48 (m, 4H); 1,67-1,84

(m, 2H); 4,39 (c, 2H); 5,03 (s, 2H)7 7,45-7,78 (m, 4H) ppm.

Be:.spiel 11
(E,E,E)-2-[(([[2~ (Methoxyimno) 1 2- (dimethyl)ethylzden]amno}-
oxylmethyl] -a-methoxymmo-phenylessigsauremonomethylamid

.Insgesamt 1,4 g (10 mmol) Kallumcarbonat und 0.7 ¢ (5 4 mmol)

(E,E)-2-Bydroxyimino- 3-met:hoxyimmo—butan wurden in 15 ml
Dimethylformamid vorgelegt und 1 h bei 50°C gerdhrt. Anschliefiend
wurden 1,5 g (5,0 mmol) (E)- Z-Methoxyimino-z-[z-chlormethyl)-

) phenyl]ess:.gs&ure-n—pentylelter. geldst in 5 ml Dimethylformamid

zugegeben und J.nsgesamt 48 h bei Ramntanperatt - gerihrt. Man gab
nun 20 ml 40 $ige waBrige Moncmethylaminlésung :u und lief 1 h
bei Raumtemperatur nachrilhren. Nach Versetzen :it Wasser wurde

‘mit Methyl- -tert. -butylether extrahlert. Die vereinigten organi-

schen Phasen wurden mit. Wasser gewaschen tber Natriumsulfat ge-
trocknet und eingeengt. Nach saulenchromatograph:.scher Reinigung

45 an Kieselgel (Methyl-tert. —butyl-et.her/n-nex_an_) erhielt man 1,5 ¢
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(91 % Ausbeute) ‘dex thelverb:.ndung als weiRes Pulver vom
Schmelzpunkt 67 bis 69°C.

1H-NMR (CDCl3): 5 1,95 (s, 3H); 1,98 (s, 3H); 2,90 (&, 3H); 3,92
{s, 3H); 3,94 (s, 3H); 5,05 (s, 2H); 6,70 (s, br, 1H); 7,13-7,45
(m, 4H) ppm. . ' '

Beispie€l 12
(E,E,E)-2-{[[[2~-(Methoxyimino)-1- (methyl)-2- (phenyl)ethyliden}-
amino] oxy]methyl] -a-methoxyimino-phenylessigsauremonomethylamid

‘Insgesamt 2,2 g (16 mmol) Kaiim'ncarbonat und 0,685 g (3,4 mmol)

(E,E)-1-Phenyl-1-methoxyimino-propan-2-on-2-oxim wurden in 30 ml

Dimethylformamid vorgelegt und 1 Stunde bei 60°C gerthrt. An-

schliefend wurden 1,0 g (3,4 mmol) (E)-2-Methoxyimino-2-

[ (2-chlormethyl)phenyl]lessigsaure-n-pentylester, gelést in 20 ml
Dimethylformamid, zugegeben und 28 Stunden bei Raumtemperatur so-
wie 17 Stunden bei 60°C gerthrt. Nach dem Abkihlen gab man nun

50 ml Tetrahydrofuran sowie 15 ml 40 $ige waBrige Monomethylamin-
1osung zu und lieR 24 Stunden bei Raumtemperatur nachrihren. Nach

" Versetzen mit Wasser wurde mit Methyl-tert.-butylether extra- -
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hiert. Die vereinigten organischen Phaszn wurden mit Wasser gewa-
schen, Gber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Nach saulen-
chromatographischer Reinigung an Kieselgel (Methyl-tert.-butyl-
ether/n-Hexan) erhielt man 1,0 g (75 % Ausbeute) der Titel-
verbindung als weifies Pulver vom Schmelzpunkt 127 bis 130°C.

IH-NMR (CDCl3): & = 2,10 (s, 3H); 2,84 (d, 3H); 3,87 (s, 3H); 3,89
(s, 3H); 4,91 (s, 2H); 6,62 (s, br, 1H); 7,12-7,33 (m, 9H) ppm.

Beispiel 13

" (E)-2-[[[1-Phenyl-1,2,4-triazol-3-yl]oxyImethyl] -a-methoxyimino-
phenyless:.gsaure-n-pentylester

0,80 g (5,0 mmol) 3-Hydro:qr-1-?heny1-l,2,4-_triazol und 3,5 g

(25 mmol) Kaliumcarbonat wurden in 40 ml Dimethylformamid vorge-
legt und 10 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieSend gab
man 1,5 g (5,0 mmol) (E)-2-Methoxyimino-2-[(2-chlormethyl)-
phenyl]essigsdure-n-pentylester, geldst in 10 ml Dimethylform-
amid, sowie eine Spatelspitze Kaliumiodid zu und erwarmte 6 Stun-
den auf 100°C. Nach Versetzen mit Wasser wurde mit Methyl-tert.-
butylether extrahiert. Die vereinigten o_rganicheri Phasen wurden
mit Wasser gewaschen, liber Natriumsulfat getrocknet und einge-
engt. Nach siulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (Me-
thyl-tert.-butyl-ether/n-Hexan) erhielt man 1,7 g (80 % Ausbeute)
der Titelverbindung als gelbes O1.
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1H-NMR (CDCli): & = 0,83 (t, 3H); 1,21-1,32 (m, 4H); 1,60-1,71
(m, 2H); 4,04 (s. 3H); 4,23 (t, 2H); 5,26 (s, 2H); 7,17-7, '70
(m, 931, 8,25 (s, 1H) ppm.

Beispiel 14 _
(E}-2-[[[1-Phenyl-1,2,4-triazol-3-yl]oxylmethyl] -a-methoxyimino-

phenylessigsiduremonomethylamid

1,5 g. (3,6 mmol) des Pentylesters aus Beispiel 13 wurden in 50 ml
Tetrahydrofuran geldst, mit 10 ml 40 $iger waRriger Monomethyl-
aminldsung versetzt und 16 Stunden bei Raumtemperatur gerdhrt.
Anschliefend wurde mit Wasser versetzt, mit Methyl-tert.-butyl-
ether extrahiert, die organische Phase mit Wasser gewaschen, Uber
Natriumsulfat getrocknet und einrotiert. Als Ruckstand verblieben
1,1 g (86 % Ausbeute) der Titelverbindung als gelbes 01.

IH-NMR (CDCl3): 8 = 2,90 (d, 3H); 3,96 (s, 3H); 5,30 (s, 2H); 6,87



" W0 95534526 | ' PCT/EP95/02013

10

15

138

' Patentanspriiche

1.

30

35

40

45

Verfahren zur Herstellung von a-Methoxyiminocarbonsaure-
methylamiden der Formel I,

~Zn .

I
C==NOCH; ‘1)

O==C—NHCH,
in der : .

X  Nitro, Trifluormethyl, Halogen, C;-C;—-Alkyl oder
© C3~C4-Alkoxy bedeutet, o

n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet, wobei die
Reste X verschieden sein koénnen, wenn n > 1 ist, und wo-

bei _ '

Y far einen C-organischen Rest steht,

- durch Pinner-Umsetzung eines Acylcyanids der Formel iI

<

=0
I

Y
' (II)

m .

mit einem Alkohol- und anschliefende Umsetzung des bei der
Pinner-Reaktion gebildeten Esters der Formel IV

Xn
b 4
=0 (Iv)

. 0==C——0R

.a) mnit Hydro:qua.uiin zum Oxim der Formel v,

Xn
Y
Co== NOH (V)

O==Cc—OR

[T
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Methylierung von V zum Oximether der Formel VI
Xy
. Y
5 == NOCH; vo)
O0==c—0R
oder '

10 b) mit O-Methylhydroxylamin zum Oximether der Formel VI
und anschliefiende Umsetzung von VI mit Methylamin, dadurch
gekennzeichnet, daf man bei der Pinner-Reaktion einen Alkohoi

_ der Formel III

15

' R-OH - (III)
-verwendet, dessen Siedepunkt oberhalb von 75°C liegt.

20 2. Verfahren zur ;-Ierstellung von a~-Methoxyiminocarbonsaure-
methylamiden der Formel I gemaf Anspruch 1, durch Pinner-
Unsetzung eines Acylcyanids der Formel II

Xn
25 Y
f= 0 (I11)
CN

30 - mit einem Alkohol und anschliefende Umsetzung des bei der
Pinner-Reaktion gebildeten Gemisches aus dem Ester der
Formel IV

Xn
35 Y - :
’ IV
c==0 (IV)
O== C=0R
40 und dem Amid der Forme. IV’
¥n
Y
' c==0 1vr)
45 _ _
Q=== O e NH2

* € L M 0§ *
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a) mit Hydroxylamin zum Oxim der’ Formel V,

Xn
Y
 C==NOH (V)
== C—OR

Methylierung von V zum Oximether der Formel VI

Xn

Y
VI
C== NOCH3 Vi)

= Cc-—0R

odef

b) mit .O-Mettwlhydro:quamin zum Oximether der Formel VI

und anschlieende Umsetzung von VI mit Methylamin, dadurch
gekennzeichnet, da8 der man bei der Pinner-Reaktion einen
Alkohol der Formel III. : :

R-OH (III)

- verwendet, dessen Siedepunkt cberhalb von 75°C liegt.

Verfahren zur H'erstellung von a-Methoxyiminocarbons&uremethy-
lamiden der Formel I nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man die Umsetzung zum Oxim der Formel V in Ge-

genwart desjenigen Alkohols III durchfﬁhrt, der be1 der rin-
er—Reaktion verwendet wurde

Verfahren zur Herstellung von o-Methoxyiminocarbonsauremethy-
lamiden der Formel I nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekemn-
zeichnet, daf man die Umsetzung zum Oximether der Formel VI
in Gegenwart desjenigen Alkohols III durchfﬁhrt. der bei der
Pinner-Reaktion verwendet wurde. .

Verfahren nach den Ansprﬁchén 1 bis 4, dadurch gekennzeich-

net, dafS man e:men Alkohol III verwendet, dessen Siedepunkt
cberhalb von 90°C liegt

A R R
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Verfahren zur Herstellung von a-Methoxyiminocarbonsiure-
methylamiden der Formel IA

Xn
R——CH;

C== NOCH3 (Ta)

0==C-—NHCH;3;

in der die Substituenten und der Index die folgende Bedeutung
haben:

X

Rt

Ra

RD

RI

Nitro, Trifluormethyl, Balogen, C1-C4-Alkyl oder
C1-C4-Alkoxy, '

0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 4, wobei die Reste X

‘verschieden sein kénnen, wenn n > 1 ist,

Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Cyano, Nitro, Halogen,
ggf. subst. Alkylsulfonyl, ggf. subst. Alkylsulfonyloxy,
ggf. subst. Cycloalkyl, ggf. subst. Aryloxy, ggf. subst.
Arylsulfonyl, ggf. subst. Arylsulfonyloxy, ggf. subst.

. Heterocyclyl oder ggf. subst. Hetaryloxy,

° .

RA_ |
Nomer e oder - C=N— 00—
e

o]

Cyano, Nitro, Halogen, C;-C4-Alkyl, C;~Cs4~Halogenalkyl,
C1-C4-Alkoxy oder C;-Cs—-Halogenalkoxy,

. 0 oder eine ganzé 2ahl von 1 bis 4, wobei die Reste R2

verschieden sein kdnnen, wenn m > 1 ist,
Wasserstoff,

ggf. subst. Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Cycloalkenyl,
Alkinyl, Heterocyclyl, Alkylcarbonyl, Cycloalkylcarbonyl,
Alkenylcarbonyl, Alkinylcarbonyl, Heterocyclylcarbonyl,
Alkoxycarbonyl, Aryl, Hetaryl, Arylcarbonyl, Hetaryl-
carbonyl, Arylsulfonyl, Hetarylsulfonyl cder eine Gruppe
C(R’)=NOR"; : '

_Wasserstoff; Hydroxy, Cyano, Nitro, Amino, Halogen,

BERICHTIGTES BLATT (REGEL 91)
ISA/EP
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ggf. subst. Alkyl, Alkoxy, Alkyithio, Alkylamino,
Dialkylamino, Alkenyl, Alkenyloxy, Alkenylthio, Alkenyla-
mino, Alkinyl, Alkinyloxy, Alkinylthio, Alkinylamino,
Cycloalkyl, Cycloalkoxy., Cycloalylthio, Cycloalkylamino,
Cycloalkenyl, Cycloalkenyloxy, Cycloalkenylthio, Cycloal-
kenylamino, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, Heterocyclylt-
hio, Heterocyclylamino, Aryl, Aryloxy, Arylthio, Aryl-
amino, Heteroaryl, Heteroaryloxy, Heterocarylthio oder He-
teroarylamino;

R* Wasserstoff,

ggf. subst. Alkyl. Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Hetero-
cyclyl, Aryl oder Heteroaryl,

RS die unter RP genannten Gruppen oder
Hydroxy, Cyano, Nitro, Amino, Halogen,

gogf. subst. Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino,
Aryloxy, Arylthio, Arylamino, Hetaryloxy, Hetarylthio
oder Hetarylamino:; o '

oder

RP und R¢ gemeinsam mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind
ein carbocyclischer oder heterocyclischer Ring, durch Pinner-
Umsetzung eines Acylcyanids der Formel IIA .
Xn
Rl—CH;
' IIA
c=0 { )
N

mit einem Alkohol und anschliefRende Umsetzung des bei der
Pinner-Reaktion gebildeten Esters der Formel IVA,

Xn
Rl CHy
Cz== ( IVA)
O==C-—0R

- a) ' mit Hydroxylamin zum Oxim der Formel VA,

* [ L M S *



" WO 9534526 PCT/EPY5/02013

10

15

30

35

40

45 -

143
Xn
Rl— CH3
: == NOH (VA)
O==C—O0R

Meth';}lierung von VA zum Oximether der Formel VIA

Xn
R1l—-CH3 .
: : . v
== NOCH; (Via)
O0=C—OR

oder

b) mit O-Methylhydroxylamin zum Oximether der Formel VIA

und anschliefende Umsetzung von VIA mit Methylamin, dadurch

gekennzeichnet_:, daf man bei der Pinner-Reaktion einen Alkohol
der Formel III '

R-OH (III)

verwendet, dessen Siedepunkt oberhalb von 75°C liegt.

‘Verfahren zur Herstellung von a-Methoxyiminocarbonsaure-

methylamiden der Formel IA gemal anspruch 6, durch Pinner-Um-
setzung eines Acylcy_anids der Formel IIA
Xn
. R~ CHy
IIA
C== ( . )

CN

mit einem Alkohol und anschliefende Umsetzung des bei der
Pinner-Reaktion gebildeten Gemisches aus dem Ester der
Formel IVA '

Xn
Rl==— CH;
: IVA
c=0 ( .)

und dem Amid der Formel IV'A

A
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o n
Rl— CHy _
C’—-_"O. : {(IV’A)

O==(C——NH;

a) mit Hydroxylamin zum Oxim der Formel VA,

— oK (va)

o=C—OR

. Methylierung von VA zum Oximether der Formel VIA

. Rl=——CHy”
: VIA
C= NOCH3 ( )
o=C—0R

oder -
b) mit O-Metlwlhydromlamn Zum Oximether der Formel VI

und anschlieﬁende Umsetzung von VIA mit Methylamm. dadurch
gekennzeichnet, daff der man bei der Pinner-Reaktion einen
Alkohol der Formel III

R-OH {III)
verwendet, desse:i Siedepunkt oberhalb von 75°C liegt.

Verfahren zur Herstellung von a-Methoxyiminocarbonsduremethy-
lamiden der Formel IA nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daf® man die Umsetzung zum Oxim der Formel VA in Ge-
genwart desjenigen Alkohols III durchfihrt, der bei der Pin-
ner-Reaktion verwendet wurde.

Verfahren zur Herstellung von o-Methoxyiminocarbonsdure-
methylamiden der Formel IA nach Anspruch 6 oder 7, dadurch
gekennzeichnet, daf man die Umsetzung zum Oximether der For-
mel VIA in Gegenwart desjenigen Alkohols III durchfthrt, der
bei der Pinner-Reaktion verwendet wurde.

-

R AL
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Verfahren nach den Ansprichen 6 bis 9, dadurch gekennzeich-

net, daf man einen Alkohol III verwendet, dessen Siedepunkt
oberhalb von 90°C liegt.

a~Ketoester der Formel IVA gemi&f Anspruch 6.
a-Oxim-ester der Formel VA ganéﬁ Anspruch 6.

a-Methoxyimi_nocarbdnséuree'ster der Formel VIA gemaf An-
spruch 6.

a-Ke -ramide der Formel IV'A gemaR® Anspruch 7.

Verfahren zur Herstellung von a—Ketdestém der Formel IVA ge-
maf Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf man ein entspre-
chendes Acylcyanid der Formel IIA gem&R8 Anspruch 6 im Sinne

der Pinner-Reaktion in einem inerten Ldsungsmittel in Gegen-

-wart einer Saure mit einem Alkohol der Formel III gemif® An-

spruch 1 umsetzt.

Verwendung der Verbindungen der Formeln IVA, VA oder VIA ge-
maR Anspruch 6 oder der Formel IV’'A gemi&B Anspruch 7 zur Her-
stellung von a—Methoxyiminocarbonsauremethylamiden. '

Verfahren zur Herstellung von u—Methoxy:.m:.nocarbonsaure-
methylestem der Formel I’

En

[
=== NOCHj3 (x)

O=== C—OCH;

dadurch gekennzeichnet, da® man einen Oximether der Formel VI
gemaf Anspruch 1 in Gegenwart einer Sdure mit Methanol um-

_setzt.

Verwendung der Verbindungen der Formeln IVA, VA oder VIA ge-
maf Anspruch 6 oder der Formel IV‘’A gemdf Anspruch 7 zur Her-

stellung von a-Methoxyiminocarbonsauremethylestern der For-

mel I’ gemaR® Anspruch 17.



