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bien importantes translocados sistematicamente vy son de
impertante actividad siguiendeo la aplicacidn en el suelo

v en particular siguiends la aplicacién foliar.

Ellas son especialmente impoartantes para controlar
un gran namerc de hongos o una variedad de cultiveos de
plantas tales come trigo, centenc, cebada, avena, arroz,
maiz, paste, bhananaz, algoddén, soja, café, esafia de
azlcar, wvid, especle de frutas, crnamentales y vegetales
tales como pepines, habichuelas, Lomates, papas vy

cucurbiticeas, ¥ sobre las semillaszs de estas plantas.

Especificamente ellas son adecuadas para controlar

las siguientes enfermedades de plantas:

Las especles Alternaria en vegetales y frutas,

Botrytis cinerea [(moho gris) en fresas, vwegetales,
arnamentales v wvid,

Cercospora arachidicola en cacahuete,

Ervsiphe cichoracearum Y sphaerctaca fuliginea &r
cucurbiticeas,

Erysiphe graminis {mildew polvoroso} en cereales,

Especies fusarium ¥ verticillium &n wvarias plantas,

Ezpecies helminthosporium en cereales,
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Especies mycosphaerslla en bananas y cacahuetes,
Phytophthora Infestans en papas y tomates,
Plasmopara viticola en wid,

Fodesphaera leucctricha en manzanas,
Psendocercosperella herpeotrichoides en trige y cebada,
Ezpecies Pseudoperconospora enh lupulec ¥ pPepinc,
Especie Puccinia en cereales;

Pyricularia gryzas en arroz,

Especies Rhizoctonlia en algodén, arrcz ¥ pasto,
Especies Septoria en in trigo,

Uncinula necater en vid,

Especies Ustilago en cereales vy cafia de azicar, ¥

Espercies Venturia (costra)l eh manzanas ¥ pPerag.

Los compuestes I son adecuados para contrelar hongos
dafiines tales como Paecilomyces wvariokii en la proteccidn
de materizlas (por ejemplo madera, papel, dispersicnes de
pintura, fibras o tejide} v en la proteccién de productos

almacenados.

Los compuestos I son  aplicados mediante el
tratamiente del Theongo, ¢ de las planta, semillas,
materiales a ser protegide contra infeccién de honoos,

Con una cantidad fungicidamente activa de los
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ingredientes actives, La aplicaridn puede szer efectuada
tanto antes como después de la  infeccidém  de los

materiales, plantas o semillas por el hondo.

En general las composicicnes fungicidas comprenden
entre 0,1 a 25, preferibhlemente 1,5 a 20, % por pesc de

ingrediente activo,

Cuando se  usa en protesciéin de  plantas, las
proporcionss de aplicacién estan entre 0,01 a 2,0 kg de
ingrediente active por ha, dependiendo de la naturaleza

del afecto deseado.

En el tratamiento de semillas, cantidades de
ingrediente active de 0,01 a 0,1 g, prefarikblemente 0,01
a 0,05 g, generalmente se reguieren por kilogrameo de

semilla.

Cuande se usa en la protecclon de materiales ©
productas almacenados la proporcidon de aplicaciones de
ingrediente active depende de la naturaleza del campo de
aplicacién vy del efecte deseade. La proporcion de
aplicacidn convehcionalmente utilizada en la proteccion

de materiales son, por ejemplo, entre 0,001 g a 2 kg,



73

preferiblemante 0,005 g a 1 kg, de ingrediente activo por

metro cubico de material fratado.

Los compuestos I pueden ser convertidos en las
farmulacianes acostumbradas, es decir solucionss,
emulsiones, suspensicnesz, polvos, pastas ¥ granules. La
forma de use depende del propdésito particulas; en
cualguier caso, se debe garantizar una distribucidn fina

y uniforme del compuesto de acusrdo con la invencidn,

Las formulacicnes son  preparadas en  la forma
conocida, es decir extendiendo el ingrediente activo con
zolventea v/io portadores, usandao emulsificadores i
dispersantes s5i se desea, también es posible usar otros
solventes organicos como =olventes auxXiliares =i se usa
agua como diluyente., BAuxiliares que =Son  adecuadoa son
esencialmente: solventes tales como aromaticos (por
ejemplo  xileno) aromaticoes <lorinados Ipor ejemplo
clorobencenes), parafinas (por eijemplo fracciones de
aceite mineral) aleoholes (por ejemplo metannl, butancl),
cetonas {por ejemplo ciclohexanona), aminas {por ejemplo
etanolamina, dimetilformamida) y aqua; portadores tales
como minerales naturales del susle {por ejemplo caolines,

arcillas, talco, tiza) y minerales sintéticos del suelc
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(por  ejemplo =ilica altamente dispersa, =silicatos);
emulgificadores tales como emulsificadores no idnices v
aniénices {por ejemplo éteres de alcohol grasc de
polioxietilens, aldguilsulfonatos vy arilsulfonatos) vy
dispersantes tales como licores sobrantes de lig-nin-

sulfito y metileceluloss,

Sustanciaz activas de superficie adecuada son
metales &lcali, metales de tierras alcalinas v salez de
amonio de Acido lignesulfénico, dcideo nafralenosulfénico,
acido fenolsulfdénice, Acide dibutilnaftalenosulfénica,
alguilarilsulfonate, alguilo sulfatos, algquilsulfonatos,
sulfatos de alcchol grasos vy acidos grasos y sus metales
Alcali y sales de metales de tierras alcalinas, sales de
eter de gliceol alcohol grasos sulfatades, condensados de
derivades de naftaleno vy naftalencsulfonatados con
formaldehido, condensades de naftalenc o de Acido
naftalencsulfénice con fencl o formaldehido, éter de
octiifenil poliaoxietileno, isopctilfencl etoxilado,
octilfensl, neonifenol, éteres de poliglisol alguilfencl,
éteres de poliglicol tributilfenil, alccholes de polieter
glguilarile aleohol isotridecila, condensados de oxido
etileno/alcohol graso, aceite de castor etoxilade éteres

de slguile pplioxietilenc, poliexipropllenc etoxilade,
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acetal eéter de poliglicol lauril alcchol, &steres de
sorbitol, licor sabrante de ligmin-sulfito ¥

metileslulosa,

Materiales que son adecuados para la preparacidom de
solucicones rociables directamente, emulzicones, pastas o©
dispersiolies de aceite son fraceciones de aceite mineral
de medio a alte punte de ebullicidén, tales come queroseno
o aceites diesel, adicional mente aceite de brea de
carbén v aceltes de origen animal o vegetal, alifatico,
hidrocarbenes ciclicos v aromaticos, por ejemplo bencenc,
toluenc, xileno, parafina, tetrahidronatrtaleing,

naftalenos algquilatados ¢ sus derivades, metano, etanol,

propancl, butanol, clorofarmo, tetrahidrocloryuros de
carhar, ciclchexonol, ciclohexancna, clorohencenc,
isoforenc, scolwventes altaments polares, por ejemplo

dimetilformamida, sulfaxide dimetil, N-metilpirrolidona v

agua.

Polves, materiales para disperzién y polvos pueden
ser preparados al mezoclar o moler concomitantemente las

sustancias activas con un pertador s0lido.,
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Granulos, por #jemplo granulos recublertos, granulos
impregnades y gréanulos homogéneos, puaden ser preparados
agregando los ingredientes activos a portadores sdlidos.
Ejemplos de portadores sélidos son tierras minerales,
tales como =silicas, silica gel, silicatos, talco, caolin,
paligorsgquita, caliza, cz2]l viva, tiza, arcilla terrosa,
loes, arcllla, deoleomita, tierras diatomaceas, sulfato de
calcio, sulfato de magnesio, oxldao de magnasio,
materiales szintéticos del suelo, fertilizantes, por
ejemplo sulfato de amonio, nitrato de amonio, dreas, ¥
productos de origen vegetal, tales como harina de cereal,
harina de corteza de arbol, harina de madera y harina de
cascara <de nuez, pelvo de celuleosa ¥ otros portadores

s6lidos.

En deneral, las formulacicnes comprenden entre 0,01
a 95% por peso preferiblemente entre 0,1 a 20% por peso,
de ingrediente active. Los ingredienteas actives se
enplean en una dureza entra 90 a 100%, preferiblemente 95

a 100% {de acuerds a2l espectre de RMN) .

Ejemplos de férmulacicones son:
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S5 partes por peso de un compuesto de acuerde con la
invencidén se mezclan intimamente con 95 partes por
peso de caolin finamente diwvidido. Este da un polwvo

gue comprende el 5% por peso de ingrediente active.

30 partes por peso de un compuestc de acuerdo con la
invencién se mezclan intimamente con una meZcla de
92 partes por pesos de silica gel pulverizada vy 8
partes por pesg de aceite de parafina gue han side
rociadas sobre la superficie de esta silica gel.
Estn da una formulacién de ingrediente active con
buenas propiedades de adhesidn (comprende 233 por

peso de ingrediente active).

13 partes por pesc de un compuesto de acuerde con la
invencion se disuelven en una mezcla compuesta de 990
partes por peso de xilenp, & partes por pesc de el
aducto de 8 a 10 moles de axido de stilene ¥ 1 mol
de acideo oleico N-monoetanolamida, 2 partes por peso
de deodecilbencencsulfcnato de calcic y 2 partes por
reso del aducte de 40 mol de oxido de etilenpg vy 1
mol de aceite de castor (comprende 9% por PpPeso de

ingrediente activo).
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20 partes por peso de un conpluesto de acuerdo con ia
invencion se disuelven en una mezc¢la compuesta de 60
partes por peso de ciclohexancna, 30 partes por peso
de i1sobutancl, 5 partes por pesce del aducto de 7
meles de oxido de etileno y 1 mel de iscoctilfencl ¥y
5 partes por peso del aducto de 40 mol de oxide de
etilenoe v un mol de aceite de castor {(comprende 16%

potr Peso de ingrediente activo).

80 partes por peso de un compuesto de acuerdo con 1a
invengién son mezcla a fondo con 3 partes por pesc
de  diiscbhutilnaftalenc-da-sulfonate de so0dipo, 11
partes por pese de sal de sodio de Acido
lignosulfénico de un liccr sobrante de sulfite v 7
partez por peso de silica gel pulverizada, vy la
mezcla  se  depositd en un moline de martille

(comprends 50% por peso da ingrediente activo).

90 partes por peso de un compueste de acuerdo con la
invencién se& mezc¢la con 10 partes por peso de N-
metil-alfa-pirrolidona, gque da una solucidén gue es
adeCuada para wuse en la forma de micre gotas

{comprende 90% por peso de ingrediente activo).
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Z0 partes por peso de un compuesto de acuerdo com
la invencidén se disuslven en una mezcla comnpuesta de
40 partes por peso de ci¢lohexXancna, 30 partes por
peso de isgbutancl, 20 partes por peso del aducto de
7 moles de oxido de etileno v 1 mol de iscoctilfencl
¥ 10 partes por peso del aducto de 40 mol de oxido
de etilenn v 1 mol de aceite de castor., Verter la
soluclén en 100.000 partes por peso de agua y
finalmente distribuirla en ellasz da una dispersidn
acuosa Jue comprende 0,02% por peso de ingrediente

ACtivo,

20 partes por peso de un compuesto de acuerdo
con la invencion se mezclan a fondo ¢on 3 partes pox
peso de diiscbutilnaftalenoc-alfa-sulfonato de sodio,
17 partes por peso de =al sze sodio de acidoe
lignosulfdnice de un licor sobrante de sulfito ¥ 60
partes por pesco de silica gel pulverizada, y 1s
mezcla se deposita en un WMplino de martille.
Finalmente se distribuye la mezgla en 20,000 partes
por peso de agua da una mezcla rociakles que

comprende 0,1% por peso de ingrediente activo,
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I¥. 10 partesz por pesco de un compuesto de acuerdo conh la
invencidn se disuelven en €63 partes por peso de
cicloheranona, 27 partes por peso de dispersante
{por ejemplo una mezcla de 50 partes por peso de el
aducto de 7 mol de éxide de etileno v 1 mol de
igooctilfenol y 50 partes por peso de el aducto de
4G mol de dxids de efilenc vy mol de aceite de
castor}. La solucidn depositada Se diluye
postericormente mediante distribucién en agua a 1la
concentracion deseada, por gjemplo a una

concentracibébn en 1 rango de snhtre 1 a 100 ppm.

Loz compuestos activos pueden ser usados tal como,
en la forma de su férmulacién © las formaz de uso
preparadas a partir de esta, es decir en la forma de
goluciones rociables directamente, polvos, suspencionss o
dispersiones, emulsicnes, dispersiomes de aceite, pastas,
polvo, materiales de diseminaciédn, o granulos, por medio
de rociado atomizaciodn, espolvoreado, dispersado o
vertide. El usc de las formas depende completamente de
los propésitoz daseados; en cualguier caso, esto es
deseado para garantizar la distribucisn mas fina posible

del ingrediente activo de acuerdo con la invencién.

1

g
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El uso de formas acucsas pusdeh ser preparados a
partir de concentrades de emulsidn, pastas o polvos
humectables (polvos rociables, dispersiones de acelite)
mediante adicion de agua. Para prepararl emulsionas,
pastas o© dispersiones de aceite, las sustancias o
disueltas en aceite ¢ sclvente, pueden ser homogeneizadas
en agua por medioc de humectacién, ligadores, dispersante
¢ emulsificadores. 8in embargo, €& posible preparar
concentrados conmpuestos de Sustancias activas,
humectantes, ligadoras, dispersante ¢ emulsificadores vy,
sl es apropiado solventes o aceites, ¥ tales concentrades

gson adecuades para dilusidon con agua.

Las concentracionss del ingrediente active en los
productos listos para usar pueden ser wvariados dentro de
rangos sWstanciales. En general, elleos estan entre 0,0001
a 10%. Frecuentemente, satisface alin las proporciones de
aplicaciin bajas de los compuestos I en las preparacicnes
listas para usar, por ejemplo de 2 a 200 ppm. Las
preparaciones listas para usar con concentracionas de
ingrediente activeo en el rango de entre 0,01 a 1% son

Preferidas de igual manera.
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También, los ingredientes activos pueden ser usados
muy exitosamente en procesocos de volumen ultra bajo (ULV),
ez posible aplicar férmulaciones que comprendan mas del
95% por peso de ingrediente active, o aun el ingrediente

artive sin aditivos.

Varios tipos de aceites, herbicidas fungicidas,
otros pesticidas, © hactericidas pueden ser agregados a
los ingredientes activeos, si es apropiado también selo
inmediatamente antes de uszar (tanque de mezclas). Estos
agentes pueden ser mezclados con los agentes de acuerdo
coen la invencién en una proporcidén de pesa de 1:10 a3

10:1.

En la forma de nEo COIRD fungicidas, las
composiciones de acuerde a la invencidn también pueden
estar presentes juntas conjuntos con otres ingredientes
actiwvos, per  ejemplo  con herbicidas, insecticidas,
regquladores de crecimiento, fungicidas o también <con
fertilizantes. Mezclar los compuestos I o laz
composiciones gue las comprenden en la forma de uso coho
fungicidas con eotros fungicidas frecuentemente resulta en

un fungicida de amplio espsctro de accidn.
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La s=iguiente lista de fungicidas, Junto con los
cuales los compuestos de acuerdo con la invencldn pueden

ser usados, desea ilustrar las pesibles combinaciones,

pere no imponer ninguna limitante:

» Azufre, ditiocarbamatos y sus derlwvados, tales como

hierro fIIT} dimetilditiocarbamato,
dimetilditioccarbamato de ZEinc,
etilengbhisditiocarbamato de zinge,
etilenckhisditiocarbamato de manganeso,

etilencdiaminobisditiocarbamate de zinc manganeso,
disulfureo de tretametiltiuram, complejo de amonio de
zinc (N,N-etilencobisditiccarbamato), compleja de
amonlo de zing (N,N'-propilenocbisditiocarbomato],
(¥, N -propilenobisditiocarbamate] de zinc, N,N'-

polipropilenobls (tiocarbameil] disulfuro;

o Derlivades nitre, tales como crotconato de dinitro(l-
metilheptil) fenil, 2-sec-butil-4, t—dinitrofanil
3,3-dimetilacrilate, carbonate de Z-sec-butil-4,6-
dinitrofenilisopropil, S-nitro-iscftalato de

diispropilc;

\

£

7
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sSustancias hetersricliras, tales como acetato de 2-
heptadecil-2-imidazpnlina, Z2,4-dicloro-6-(o—
cloroanilane) —s-triazina, eftalimidofosfonotiocato de
0,0-dietilo, Eeamino-l-Ibis{dimertilamine) fosfinil]-

3-fenil-1,2,4-triazol,2,2-dicianc-1,4-

diticantraguinona, Z-tio—1,3-ditiolo(4, 3~
blquinoxalina, 1-{butilcarbamail)-2-
benzimidazolcarbamata de metilo, 2=
metoxicarbonilaminokhenzimidazol, 2-(2-

furil)benzimidazol, 2-{d4-tiazolilibenzimidazal, N-
(1,1,2,2-tetraclorcetiltic} tetrahidroftalamida, N-
triclorometiltictetrahidroftalimida, H-

triclorometiltiortaetrahidroftalimida;

N-diclorofluorcmetiltio-N', N'-dimetil-N-fenilsulfo-
diamida, b-etoxi-3-triclorometil-1, 2, 3-tiadiazol, Z2-
tiocianatometiltiohenzotiazal, 1,4-dicloro-2, 5=
dimetoxi-bencene, 4-(2-clorgfenilhidrazonct-3-metil-
5-isoxazolona, piridinc~2-tiol 1-oxido, g-
hidrexiquinolina ¢ au sal de caobre, 2,3-dihidro-5-
carboxanilido-6-me=til-1, 4-oxatiine, 2,3-dihidro-5—
carpo¥anilido-o-metil-1, 4-oxatiine 4,4-dioxids, 2-

metil-5, é—dihidro-4h-piran-3-carbhoxanilida, 2Z-metil-
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furan-3-carboxaniliida, 2, 5-dimetilfuran-3-
carboxanilida, 2,4, 5~ trimetrilfuran-3-
carboxanilida, N-ciclohexil-2,5-dimetilfuran-3-

carboxamida, N-ciclghexil-N-metoxi-Z,5-dimetilfuran-
3—carboXamida, Z-metilbenzanilida, 2-
vodobenzanilida, H-formil-N-morfolinn-2,2,2-
tricloroatil acetal, piperazina-1, 4-diilbis-1-
{2,2,2-tricloroetil) formamida, 1-{3,4-
diclorcaniline -I-formilamino-2,2, 2-ticclorcetans,

2, 6—dimetil-N-tridecilmoerfolino o sus sales, 2,06-
dimetil-N-ciclododecilmorfoline o sus sales, N-[3-
{p-tert-butilfenil)-2-metilpropill-cis-2,é-dimetil-
morfoline, N-(3-(p-tert-butilfenil)}-2-metilpropil]-
piperidina,1-[2-(2,4-diclorafenil)-4-etil-1, 3~
dioxolan-~2-il-etilj-1H-1,2,4-triazol, 1-[2-(2,4-
diclorofenil)—4-N-propil-1, 3-dioxolan-2-il-etil]j-1H-
1,2,4-triazol, N—-i{n-propil)-N-{2,4, 6-
triclorofencxietily-N'-imidazolil-urea, 1-i4-
clorofenoxiy -3, 3-ddimetil-1-~{1H-1,2,4-triazol-1-11)-
Z=butancna, l-({4d~-zlorofenoxi) -3, 3-dimetil-1-{1H-
i1,2,4-tigznl-1-1i1)-2-butanol, (2RS, 3RS} -1-[3— (2=
clerofenily-2-{4-Ffluorefenil) —oxlran-2-ilmetil]-1H-

1,2,4-triazol, a-{z2-cleorofenil)-a-{4-cloxo-fenil)-5-
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pirimidinometancl, 5-butil-2-dimetilamino-4-hidroxi-

6-metilpiridina, bistp-clorofenil)-3-
piridinometanol, 1,2-bis (3-etoxyicarbonili-2-
tipureidotbenceno, 1,2-bis{3-metoxicarbonil-2-

tiosureido) bencenc;

Estrobilurinas tales come metil E-metoxiimino- [o— (o=
teliloxit—a-talil]acetato, metil E-Z2-{2-[6-(2~
clancofenoxiipirimidin-4-iloxilfenil}-3-
metoxiacrilate, N-metil-E-metoxiimino- [g- (2~
fenoxifenil} Jacetamida, H-metil-E-metoxiimino- [a~
{2,5-dimetilfenoxi}-o-tolillacetamida, metil E-2-{2-
[Z-triflucrometilpiridil-é-)oximetil}fenil}-3-
metoxiacrilato, matil (E,El-metoxiimino-{2-[1-(3~-
tri-
fluorpmetilfenilletilidencamincoximetilfenillacetat
Oy metil N-({Z2={[1={4d=-clorofenil-1H-pirazpl-3-

il]oximetil}-fenil) -NH-metoxicarbamato;

Anilinopirimidinas talez SOmo M-{4d,6-
dimetilpirimidin-2-il)anilina, N-[4-metil-6-{l-
propinilipirimidin-2-il]-anilina, N-[4-metil-6-

ciclopropilpirimidin-2-iljanilina;
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Fenilplrroles tales COTO 412, 2-difluoro-1,3~

benrodiexol-4-11) pirrcl-3-carbonitrilo;

Cinnamamidas tales coma 3-{d- clorafenil)-3-(3,4-

dimetoxifenillacriloilmortoling:

Y una wvariedad de fungicidas tales como acetato de
dodecilqguanidina, E-[3-13, 5-dimecil~2-
gxiciclahexil}-Z2-hidroxietil]glutaramida,
hexacleorobenceno, metil N-(2,é6-dimetilfenil)-N=-{2-
fureoil)-DL-alaninarc, DL-N=12,8-dimetilfenilimetil
dster -N-[Z2' —metoxiacetil}~alanina, N-{2, 6~
dimetilfenil)-N-cloroacetil-D,L~2-amino—
butirolactona, metil éster DL-N-{2,¢-dimetilfenil}-
N-{fenilacetil)-alanina, S-metil=-h-vinil-3-(3, 5-
diclorofenil)-2,4-dioxo-1, 3-oxazolidina, 3-03,5-
diglorofenil (B-metil-S-metoximetili-1, 3-oxazolidinha-
Z2,4-diona, 3-1-3, 5—-diclorefenil -1~
izopropilearbamoilhidantoin, N=-{3,5-diclorofenil|-
l,2-dimetilciclopropanc—1, 2-dicarboximida, 2-cianc-
[N- (etilaminocarbonil) -2-metoXiminelacetamida, 1-[2-

(2,4-dicloro~-fenil)pentil)-1H-1,2,4-triazol, alcohol
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2y4-diflucro-o~ (1H-1, 2, 4-triazolil~-1~-
metilibenzhidril, N-(3-¢loro-2-,6-dinitro-4-
triflucrometilfenil)-5-trifluorometil-3-cloro-2-
aminopiridina, 1-{ibis(4-

flucrofenilmetilsililimetil}~1H-2,2,4-tiazal,

Les  ejemplces  adelante sirven para  1llustrar 1la

invengion ¥ no aseran entendidos como limitantes de esta.
Ejemplos de Preparacidén:

Flemplo 1: O-metil (6—¢laro-3-propil-4H-1, 3-

benzleloxazin-4 (3H)-ona)-2-0oXima ({(compuesto I-R1.2)
1.1 Metil Z-cianato-5-clorchenzoato

B -20 °C, 20,0 g (0,198 moles) de trietilamina se
agregiaron <on agitacidén a 21,0 g (0,198 moles} de
bromuro de ciandgeno en 200 ml de acetona. Después
de 5 minutes, 36,2 g (0,198 moles) de metil 5G-cloro-
2-hidroxibenzoato se agregaron, vy la mezcla fue

agitada a -20 °C durante 30 minutes. La mezcla fue
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filtrada, el filtro fue lavade con 200 ml de acetona
y las bases organicas fueron concentradas bajo
presion reducida. Esto dic 34,4 g del compuesto del
titule come un s6lido amarillc gue ademas fue

reaccoiomade directamente,

1.2 p=cloro-4H-1, 3-benz [e] cxazZin-4 (3H)-cna-

Z2-oxima

34,4 g (0,163 molest de metll Z-gianato-5-
clorgbenzoato en 400 ml de metanol v 11,3 g {0,163
moles] de hidroclorure de Thidroxilamina fusreon
agitadas a temperatura ambiente durante 1 hora., El
solvente fue luego removido bajo presion reducida vy
el residuo fue lavado con dietileter. Una solucidn
de 20,5 ¢g de blcarbonatc de sodio en 400 ml de agua
fue agregada y el producte crudo fue luege agitado
durante 16 h, filtrade, agitado con 590 ml de agua
darante otras 16 L, filtrade vy secado e=to dioc 12,3
g de 6-cloro-4H-1,3-benz f{e] oxazin-4({3H)-oha-2-

oxXima.

3N
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1.4 O~metil (6-cloro-3-propil-4H-1, 3-benz [e]

axazin—-4 {3H) ~ona}l -Z-pxKima

Una soluclan de 500 mg (2,0 mnoles) de ¢-cloro-3-
propil-4H-1, 3-henz [e&] oxazin-4{3H)-ona-2-oxima en
20 ml de dimetilformamida fue agregadno
inmediatamente, a temperatura anbiente, con
agitacidn, a 80 mg (2,1 mmoles! de hidruro de sodio
(60%; en 10 ml de dimetilformamida. 430 mg (3,0
mneles) de voduro de metile fueron luege agregados,
y la mezcla fue agitada a temperatura ambiente
durante 16 h. La mezcla resultante fue wvertida en 50
ml de una solucidén de dihidrogenfosfato de sodic
acuosc {10% de fuerzal y extraida 4 veces en cada
cas0o con 20 ml de metil terco-butil éter. Los
extractos combinados fuerpn lavados con 30 ml de una
solucldn de clorure de sodie saturada, secado sobre
sulfato de sedio vy concentrade bajo presidn
reducida. Esto dio el compuesta deld titulo como un
producte crudo que, por purificacion, fue lavado
sucesivamente con dietil é&ter vy n-hexano. Esto dio
230 my del compuesto del titule de punte de fusicn

158 °C.
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{€)y 7 7,04 (d) ;
7,85 (d) : 9,32
{sh.

1- n-propile |n-propilo — 5z°C

Al.129

1- n-propilo |n-propile 6- "H-MMR | dg-DMSO)

Al.130 metilo d= 0,83 (£} 7 1,
03 (£} ; 1,68
{m) ; 2,40 {(s) ;
3,75 (k) ; 4,02
(cy 5 7,35 (d} ;
7,55 (dy ; 7,70
(5]

1- metilo n-propllo 6— 5%°C

A1.131 netilo

1- n-prepilo |[metile 6= 125°C

21,132 metilo

I- [n-propilc |metilo 6- 107°¢

Al,133 metoxl

1~ ciclopro- |2-propilo 6-yodo B8°C

Al.134 |plilometilo

1- ciclopro- |ciclopro- G~yoda | 142°C

21.135 |pilometileo |pilometilo

1- n-putilo ciclopro- E-vodo  [121°C

Al.13¢ pilometilo

1- n-propilc |ciclopro=- f=-yodo [155°C

Al.137 pilometilo

1- n-butilo 2-prapile 6-yodo  189°C

Al,138

1= n-propile |2-propiloc g-yado |[20°C

Al_13%2

192
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Ejemplos de uso:

Ejemples de la actividad contra hongos dafinos

La actividad fungicida de los compuestos de la
férmula T fueron demostrados mediante loz  siguientes

experimentos:

Los compuestas actives fueron usados COme
preparacicnes acuosas de compuestos activos gue contenian
2l compuesto acf{ive en una concentracidn de 250 ppm, 63
prmn, 16 ppm v 4 ppm, respectivamente, La preparacién
acuosa del compuesto activo fue preparado diluyendo una
solucidn de 10% en peso del compuesto activeo, 63% en peso
de ciclohexanona ¥ 278 en peso de emulsificador (20
partes por pese de Nekanil® LW [(Lutensol® APE, agante
humestants que tiene Amoion de disperasidn s
emulsificacidn basado en alquilfencles etoxilados) v 10
partes en pess de Wettol® EM (emulsificader no lidnico
basado en aceite de castor etoxiladeo)) con agua en la

cantlidad requerida para la concentraclén deseada.

| 4%
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Ejemple de usp 1 - actividad protectora centra mildew en

Fepilcs

Hojas de plantulas de vepinag del cultiveo
*"Chinesgische Schlande” gque han crecido en materas fueron,
en la etapa de cotileddn, raciadas a un pPunto coh una
preparacidn acuosa de compuesto activo. 20 horas despuss
de l1a cublierta de reciade ze ha szecado las plantas fusron
noculadas con una suspensién de esporas de mildew del
pepine (Spharoteca Fuliginea), Las plantas fueron luego
cultivadas en un invernaderoc a 20-24 °C ¥y &0-40% de
humedad atmosférica relativa durante 7 dias. La extension
del desarrollo del mildew fue luego determinada

visualmente en un % de infeccisdn del drea de cotileddn,

En este ensayo, aun las plantas gque han egide
tratadas sc0lo con 4 ppm del compuesto activo del ejemplo
l{compuesto I-A1.2 de 1a tabla 1} no mostraron infecclan,
mientras que las plantas no tratadas fueron infectadas
90%. Indices de aplicacidén superior dieron el NRismo
resultadc come 4 ppm, Por otra parte, el uso de otros
compuestos de la tabla 4 dio el resultado mostradeo en la

tabla & adelante.
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Tabla &

Compuesato RARctivo l Porcentale ds infeccion de hejas eni

la concentracion prescrita del
compuesto active en el trabajo del
compuesto activoe acuoso _J
250 ppm 63 ppm 16 ppm

Compuesto I- 0 0 0 T
al, 2
compuesta I- o 0 T
al. 4
compuesto I- 0 0 0 I
Al. B
compueste I- 0 o '__Tf_r_ﬁgh_—J
Al. 12
compueéEE_I— o 0 8]
Bl. 20
compugsto I- ) 0 o
Al. 24
compuesto I- 0 o T 0
Al., 28
[compuesto I- 0 0 R
Al. &8
compﬁgéto I- T o _‘TT‘__HL__H
31, 72
compueéfg I- 0 ) T o J
Al. 78
comﬁﬁgéto I- o 10 10
AT.132
compuesto I-ﬁ 5 10 ’]
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Al., 133

comnplesto I- o 1] £
A1, 134 1

compulesto I- 0 8] 3
A1, 135

compuesto I- 0 0
21. 134

| compuesto I- i) 0
Al. 137

L

complagto I- 0 0
BI. 138

compuasto 1- | 0 0
AT, 1349

Mo tratado 9440

Ejemple de uso 2 - actividad protectora contra
mildew de trige causadeo por Erysiphe (syn. Blumerig]

graminis forma tritici specialis

El Eprimer desarrolle complete de las hojas  de
plantulas de trigo de la vwvariedad *“Kanzler® que han
cracido en materias fusren rociadas hasta un punto con
una preparacidnh acucsa de compuesto active preparado de
una seluclon gue contiene 10% de compuesto active, 853 de
clclohexanona v 5% de emulsificader. 24 horas después de

gque la cubierta rociada se ha secado zobre las plantas
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estas fueron inoculadas con una suspension de espora
acuosa de mildew de trige (Erysiphe (syn. Bluerial
graminis forma tritici specialis)., Las plantas fueron
luego cultivadas en un invernadero a 20-24 °C v 60-90 %
de humedad atmosférica relativa. Después de 7 dias del
desarrolls de la extensidn del mildew fue determinada
visualmente en un porcentaje de infeccion de las hoias

los resultades se muestran en la tahla 6.

Tabla 6
[ Compuesto Activo [ Porcentaje de infeccién de hojas en |
la concentracidén prescrita del
compuesto active en el trabajo del
compuesto active acuoso

250 ppm EBW
Compuesto I- 0 0 I
aAl. 2 _H_J
[compuestc 1- | 0O 0 0
al. 4
compuesto I- 0 0 C T
nl. 8
compuesto I- ] o G
R1. 12 \
foompuesta I- { o o] 0
Al. 20
compueste I- ‘ g o ‘ 0 _ﬁﬂ,J
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A, 24

Sompuesto

Al, 28

compuesto
Al a8

AD

————.

Ccompluesto

Al. 72

[compuesto
AL. 76

[Eampuesto
AI.132

compuesto

A1, 133

compuesto

ﬁ%&i 134

compuesto
Al. 135

compuesto

Al. 136

compuesto

A1, 137

compuesto

AT, 138

compuesto

AL, 132

1-

No tratado

85
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R' es hidrégenhu, es alquile £:-Cs alquenile C—Cs,
alquinilo C;-Cs., los cuales son en cada casco sustituidos
o no sustituidos mediante ©-R', CI0)0-R%, NR®R', C(O)
NR°R', $-R®, eicloalquile C.-Cs, fenilo o mediante
heterpciclilo saturade © no sgaturado con 5 © 6 miembros
gue tienen 1 a 3 hetercédtomos seleccicnados del grupo Jue
consiste de MW; 0 ¥y 5; en donde fernilo y heterociclile
puaden sar morno—di- o trisustituidos, mediante
Ralealguilo C;-Cs, halocalguenile C:~Cs o haloalguinile C-

Cel

RZ es alaquilo C1=Cay haloalguilso Cr=Cs o

ciclopropilmetila;

R* es halageno, ciano, algquilo ©,-C, haloalgquilo ©,-

Cer alcoxil O-C¢ o halgalcoxi ©-Cs:

¥y en cual

R', R" independientemente el unc del otro son
hidrégenos, alquile £;-Cq, alquenilo C;-Cs, alguinilo C,-
Cgr haloalauilo C1—Cs, holoalgquenile C:-Cy ¢ halcocalguinilo

Co—Cy, hidroxi Ci-Cy,—alquile, hidroxicarbanile Ci-C4-



102

REJVINDICACIONES

1. Un compuesto de oxazin(etliona de la férmuls I

Rl
(Riyg | -

B o—r2

En los cuales lag variables Z, R, R?°, R’ y n son

come se define adelante;

7 ey oXigeno o azufre,

A es3 un carpocicle de 5 o & miembroz o oun

heterociclo de 5 o & mienbros gue Cienhen 1, 2 o 3

heteroatomos seleceionados del grupo gue consiste de N, O

Y

S

cada une 4de tales gicles ge fusionan al anills de

oxazinfetiiona via dos Atomos de carbono:

noes un nlmere de O a 47

0%
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alquileo, C1—-Ci—alcoxl -Ci-Ch-aldquilo, <-¢y —alcuxi o Ci-Cs4-
Ed

alcoxicarbonll-Ci~Cy-alguilo;

R®, R’ independientemente el wunc del otre son
hidrggencs, alquile €;-Cs, alcoxl Ci-Cs, alauenilo Cz;-Cs,
alguinilo Ce=-Cs, Thaloalguilo C3-Cs, haloalcoxi Ci-Ce,
holoalguenila ¢;-<¢¢ ; halecalgquinilo C.-Cs, hidroxi C,~Ci-
alguileo, hidroxicarbonil C;-Ci-alquilo, C;-Cy~alcoxl -=Ci-

Cy—alguilo o ¢-Cy -alcoxicarbonil- Ci—Cy—alquilo:

R vy R juntos con el &tomo de nitrdgeno al cual
ellos estan adheridos tambisdn pueden formar un N-
heterpeiclo saturado eon 5, © o 7 miembros los cuales
pu&den conteher un hetercatomo adicional selecciconado del
grupo doue consiste de 0, N v S5 y/fo gue puede ser

sustituido mediante 1 a 4 grupos alguileo ¢;—-Ce:

R®, representa alquile (;-Cs.  alquenilo  Cy=Ca,
alquinile C:—Cs, halealguilc C,-Cy, holoalgqueniio C:—Cay
haloalguinile Co—Cgy hidroxi C:--Cy-alguilo,
hidroxicarbonilo C;—Cy-alguile, C,-Cs-alcoxi -T)-Ci-alguilo

¢ Cp=Cy =alcoxicarbanil- C1=-Cs=alguilo;

03-105530



1G5

Y laz sales untiles agricolamente de los compuestos [ de

oxazin(etifona.

zZ.

Un compuesto Come S5a reivindicd en 1la
reivindicacién 1 en donde A es un anillo de

benceno, ticfeno o pilridina fusionado.

Un Compuesto Como se reivindico an la
reivindicacién 1 o 2 donde R' se alguila C.-C,,
alquenilo Cy;=-Cs, halecalquila C,-C;, halpalduenilo
C;~Ce, alecoXi-Ci-Cy—algquilo~C:~£: o cicloalyuile-

Ca-Cygalauile-C,—-C,.

Un compuesto como Se reivindicd en cualdquiera de

las reivindicgeiones precedentes en donde n oas 1,

Un compuesto como ge reivindicd en cualquiera de
las reivindicaciones precedentes en donde R es
alguile C,-C,, haleoalquilo C1—Csr haloalcoexi C;-Cy,

¢ halégeno.

6. Un compuesto comc se reivindicd en cualduiera de

las reivindicaedlones precedentes; en donde A es un -

s

L)

oL
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anillie de kencens fusionade v lags wvariables 2,

: Rl; R, R’ v n son como sze define adelante:
Z &3 oXigeno ¢ azufre;

R' es alguile ©,-Cg alduenilo ©€»-Cg, haloalguilo C;-
Cer haloalguenilo Ca=Ca, alcoxi-C)-Cy-alquilo-Ci—C4 o

cicleoalguilo—Cy-Ci-alguileo-C.-C,;

R* @s  alquile  C;-Ci, haloalquilo C1-Cs o

clclopropilmetilo;

R* es ciang, alquile C;-Cy, haloalguile C1-C,,

haloalcoxi C—-Cy o halégeno;

* neaes it o 2.

7. Un compuesto como se reivindicd en cualguiera de
las reivindicacicnes 1 a 5, en donde A &5 un

anille tiofeno fusionado y las wvariables 2, R°,

R’, R* v n son como se define adelante:

Z es oxigeno o0 azufre;
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es algquilo C€,-Ce, alquenilo C,—C;, haloalquilo Ci-

Cas haloalguenilo  £,-Ce, alcoxi-C—Cy—algquilo=-C,-Cy o

cicloalgqullo-Cy—Cy—algquilo-C1-C,;

Fz

&8 alquile C1-Cy, halcalguilo C,—Cs 0

cicloproﬁilmetilo:

B as alguils C=Cy, haloalguiloe €:-C,, haloalcoxi C;-

Cy; o halégeno;

neslo 2,

El uso de compuestos de la férmula I y sus sales
Utiles agricolamente como se reivindicd en la
reivindicacién 1 para controlar hongos

fitopatogénicos.

Una composicién, gue comprende una cantidad
efectiva fungicidamente de al menos un compuesto
de la férmula I ¥/0o en al menos una sal atil
agricolamente de I come se reivipdicd en la

raeivindicacién 1 y eh al menos un portador.

ek
224
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RESUMEN

Compuestos de cxazini{etilopna de lz formula I

(R3} 5 | D){nﬂk

En los cuales las variables Z, R', R’ R vy n son
como  se definid en la reivindicacidan 1 ¥ A e& un
carbociclo de 5 o & mismbros o un heterogicle de 5 o &
miembros gue tienen 1, 2 ¢ 3 heteroidtomas seleccionados
del grupo due consiste de N, © y 5, cada unc de tales
ciclos se fusionan al anillo de oxazin{etilona wia dos
atomos de carbonc y las sales datiles agricolamente de los

compuestos 1 de cxaezin(eti)ona son descritos.

Por ofra parte, la invencilon describe el usc de
compuestos I ¥ sus  sales  para controlar  hongos
fitopatogénicos, tales composiciones conmprenden los

compuestos I y/a sus sales en una cantidad efectiva
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER
PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP0205499

I
1.

Grundlage des Berichts
Hinsichtlich der Bestandteile der intemationalen Anmeldung (Ersatzbiifter, die dem Anmeldeamt auf eing

Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gellen im Ralwnen disses Berichls als "urspriinglich
singereicht™ und sind ihm nicht beigefugt, well sie keine Anderungen snthaften (Regeint 70.16 und 70,17}

Beschreibuny, Seiten

1-43 in der Lrspringlich singereichten Fassung
Anspriche. Nr.

1-10 in der urspringlich eingereichten Fassung

Hinsicktlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandtsile standen der Behtrde in der Sprache, in der
dle intemationale Apmeldung eingereicht worden ist, zur Varflgung oder wurden in dieser eingereicht, sofern
unter diesem Punkt.nichts anderes angegeban ist.

(e Beslandteile standen der Behdnde inder Sprache:  zur Verfilgung bzw. wirrden in dieser Sprache
gingereolcht; dabei handelt es sich um

O  die Sprache der Ubersetzunyg, die fir die Zwecke der intemationalen Recherche eingerei )
Ragel 23.1(b)}. he eingereicht worden ist {nacl
O die Verdftentlichungssprache der internationalen Anmeidung (nach Regel 48.3(b)).

[ die Sprache der Ubersatzung, die for die Zwecke der internationalen voraufigen Prifung eingeregicht
worden ist inach Begel 55,2 undioder 55.3).

. Hingichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- undioder Aminosiureseguenz ist dis

internatignale vorlaufige Prifung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefithit wordan, das-

in der internaticnalen Anmeltung in schriftlicher Form enthatten ist.

Zusarnmen it del intemativnalen Armaldung in computerlesbarer Formn singereicht wordan ist,
bei der Behiirde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden jst.

bei dar Behfirde nachtriglich in computeriesbarsr Form eingareicht worden ist.

Die Eridarung, dal das nachtréglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht Ober den
QOffenbarungsgehalt der intermationaten Anmegldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurda vorgelegt.

Die Erkis&rung, dal die in comnputerlesbarer Form atfazsten Informationen dem schrifilichen
Sequenzprotokel' ertsprechen, whrde vorgelegt

o O0Qgoano

. Aufgrund der Anderungen sind fdgende Untertagen fortgefallan:

3 Beschreibung, Seiten:
O Anspriche, NE.
B Zeichnungsan, Blatt:

Fomnblalt PCTAPEAS 409 {0l 1089)



73\
e’

INTERNATIONALER VORLAUFIGER
EHL]FUNG_SBEHIGHT Intemationales Aktenzeichen PLT/EPO2D5499

5. O Dieser Bericht ist ohne Banicksichtigung (von einigen} der Anderungen erstelk wordan, da diese aus den
angegebensen Gronden nach Auffassung der Behdrde iiber den Offenbaningsgehalt in der urspriinglict:
eingeraictiten Fassung hinausgehen (Regel 70.2{c}).

(AUF Ersatzbldtter, dia sofche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinZuwsisen; sie sind diesem Berich
bsizufiigen. }

6. Etwaige zusatziiche Bemarkungen:

V. Begrindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und de
gewerblichen Anwendbarkelt; Unterlagen und Erlddrungen zur Stiitzung dieser Feststellung

1. Feststellung

Netheit (N} Ja  Anspriche 1410
. Nein: Anspriiche
Exfinderische Tatigkeit {I1S) Ja:  Anspriche 190

) Mein: Anspriche
Gewerbliche Anwendbarksit (l&) Ja:  Ansprochs: 1-10
Nein: Anspriche:

2. Untartagen und Erklarungsan:
siehe Beiblatt

Fombtatt PCTAPEA/ 408 (Jufi 1988)
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V-1.

V-2,

nkt V
Stand der Tachnik
Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen:

D1: WO 00 51992 A (MARSHALL ERIC ALLEN ;DU PONT (US); BEREZNAK
JAMES FRANCIS {US)) 8. September 2000 (2000-09-08); in der Anmeldung
erwihnt

D2: US-A-3 491 092 (WEDEMEYER KARLFRIED ET AL) 20. Januar 1970 (1970-
01-20)

D3: DE 19 56 043 A (BAYER AG) 13. Mai 1971 {1971-05-13); in der Anmeldung

: arwihnt
D4. DE 22 18 301 A (BAYER AG) 25. Oktober 1973 {1973-10-25}

Neuhsit {Art. 33(2) PCT)

D1 offenbart Verbindungen, die an der R® entsprechenden Stelle C4-C10-Alkyl
{geradkettig oder verzweigt, siche D1 Seite 25 ff.) tragen (vgl. Definition von R? ais
C4-C10-Alkoxy in D1}. Demgegeniber beansprucht die gegenwartige Anmetdung
Verbindungen, in denen R? Cyclobutyl ist oder sich in der Lange der Alkyikette {C1-

. C3) unterscheidet. D2 offenbart Verbindungen fiir R*H (siehe Beispiele 33, 34, 79,

82, 83). D3 beschreibt Verbindungen, bei denen der Iminostickstoff acyliert ist (siche
Anspruch 1}. Die Verbindungen in D4 zeigen keine Alkoxygruppe, sondem eine
Trifluormethylgruppe am Iminostickstolt.

Art. 33(2) PCT ist daher erfll.

. Erfinderische Tatigkeit (Art. 33(3) PCT)

D1 und D2 offenbaren beide Verbindungen mit fungiziden Eigenschaften, genauso
wie die vorliegende Anmefdung. Die voriegend beanspruchten Verbindungen
unterscheiden sich nur in der Lange der Alkykette der Alkoxygruppe am
tminostickstoff (1-3 statt 4-10 in D1}. Zudern beschreibt D2 Verbindungen mit fraiee
Hydroxygruppe an dieser Position, die die glaiche Aktivitit besitzen, so dass offenbar
die Linge dieser Alkylkette filr die Aktivitat unwesentlich ist. Der Fachmann wiirde

Formblatt POT/Belblatti209 (Blatt 1) (EPA-ApH 1807}

R ———
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daher im Lichte vonn D1 und D2 die vorliegend beanspruchien Verbindungen als
offensichtliche Alternativen zu den in 1 und D2 bereits offenbarten ansehen.

Der Anmelder konnte allerdings glaubhaft nachweisen, dass im Vergleich zu den in
D1 beispielhait offenbarten N-Alkyliminoverbindungen der Ersatz einar CH,-Gruppe
durch ein erfindungsgemasses Sauerstoffatom zu unerwartet verbesserten
Ergebnissen tihri. Die Aufgabe, Verbindungen mit im Vergleich zum Stand der
Technik verbesserten Eigenschaften zu finden, wurde daher auf nicht naheliegende

Weise geldst,

Art. 33(3) PCT ist somit ebenfalls erfilit.

Fommblatt PCT/Beiblattidos (Batt 2) {EPA-April 1837)

-
- - ——
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INFORME DE EXAMEN PRELIMINAR
INTERNACIONAL Expediente Intermacional PCT/EP02/05499

. Base del informe

1.

Con respecte a los componentes de la solicitud de registro intemacional (las hojas de
reemplazo presentadas a la Cficina de Registro previa requisicion segun Articule 14, se
consideran en €l marce de esta informe como “presentado originalmenta® y no deben sede
anexadas por no contener medificaciones (Reglas 70.16 ¥y 70.17)): .
Descripclén, paginas :
1-43 versidn original
Reivindicaciones, No.:
1-10 en la versin original

Con respecto. al idloma: Todos los componentes antes mencionados estuvieron a
disposiciin de la Autondad en al idioma an que fue presentada ia soliciud de registro
interacional o se presentaron an éste, sismpre y cuands en este punto no se indique nada
diferente.

La Autonidad competente tuvo los componentes en idioma:  a disposicion ¢ se prasantaron
en aze idiorna; en este caso se trata de :

[ ] el idioma de la traduccidn que fue prasentada para fines de la
bisgueda intemacional (Recherche) (Regla 23.1 {b)).

[ ] =l idioma de publicacién de ia solicitud de registro intemacional {segin Regla 46.3 (b}}

[ ] elidioma de la traduceidn presentada para fines ds! examea intemacional
preliminar (segln Regla 55.2 yio 55.3),

3. Con respecto a la secuencia de nucledtidos ylo aminodcldos dada a conocer en ja

solicitud de registra intemacional, se realizd el examen intemacional preliminar ¢on base an
el profocolo de secuencia que:

[ 1 esta contenide en forma escrita en la solicitud de registro intermacional

[ 1 fue presentado en forma legible por computador junto con la sciicitug de registro
internacienal

[ 1 fue presentado posteriormente a la autoridad competente en forma escrita

[ ] fue presentado posteriormente a la autorddad competente en forma escrita lagible por

computador
e



=

{ ] se presentd la declaracion de que el protocolo de secuencia presemade posteriormente
por escrito ng va mas alld del sontenide dado a conocer an la solicitud de registro
internacional en el momento de ia solicitud.

[ 1 Se presenté ta declaracion de que las informaciones registradas en forma legible por
computador corresponden al protocolo de secusncia escrito.

4, Debido a las modificaciones se suprimieron los siguientes documentos:

[ 1 descripcion, paginas:
[ ] reivindicaciones, Nos.:
[ ] dibujas, hoja:

5. [ ] Este informe se elabord sin tener en cuenta (algunas de) las modificaciones, pussto que
éstas, debido a las razones seftaiadas, en opinién de la autoridad competente van mas
alia de! contenide dado a cenecer en la version original preseniada (Regla 70.2 (c)).

(En ei punte 1 debera hacarse referencia alas hojas de reemplazo que contienen tales
moedificaciones,; éstas deberan ser anexadas a este informe).

6. OMras observaciones adicionales:

Y. Comprobacién fundamentada segin Articulo 35 (2) con respecto a ia novedad, a la
actividad Inventiva y a la aplicabilided industrial; documantos y declaraclones para
apoyar lo establecido

1. Camprobacién

Movedad (N) St.  Reivindicaciones 1-10
MNeo: Relvindicacionas

Actividad inventiva (15) Si: Reivindicaciones 1-10
Ne:  Reivindicaciones

Apticabilidad industrial {|A) Si; Reivindicaciones 1-10

No:  Reivindicaciones
2. Documentos y daclaraciones

var hoja anexa




Zu Punkt ¥V
V-1, Estado de la técnica

Se hace referencia a los siguientes documentos:

D1: WO 00 51992 A (MARSHALL ERIC ALLEN :DU PONT (US); BEREZNAK JAMES
FRANCIS (U8)) 8. September 2000 (2000-08-08); mencionado en la solicitud.

D2: US-A-3 491 092 (WEDEMEYER KARLFRIED ET AL) 20. Enera 1970 (1970-01-20)

D3: DE 19 56 043 A (BAYER AG) 13. Mai 1971 (1971-05-13); in der Anmeldung
srwdhnt _

D4: DE 22 18 301 A (BAYER AG) 25. Oktober 1973 (1973-10-25)

V-2, Neuheit {Art. 33(2) PCT)

D1 da a conocer compuestos que llevan C4-C10-Alkyi (de cadena recta 9 ramificada,
véase D1 pé-gmas 25 y siguientes) en el lugar correspondiente a R? {comparar
definicion de R? como C4-Ct0-Alkoxi en D1). Pur ofro lado fa presente solicitud de
registro reivindica compuestos en los cuales R? es ciclobutilo o se dlferencla en la
longitud de la cadena alquilo {C1-C3). D2 da a conocer compuestos para R’=H (véanse
ejemplos 33, 34, 79, 82, 83). D3 describa compuestos en los cuales estd acilado el
iminonitrégeno {véase reivindicacion 1). Los compuestos en in D4 no presentan grupos
alcoxi, sino un grupo ftrifluormetilo en el iminonitrégeno.

£l Art. 33(2) PCT se cumple por lo tanto .
V-2, Actividad inventiva (Art. 33(3) PCT}

D1 y D2 dan a conocer ambos compuesios con propiedades fungicidas, al igual que la
presents solicitud de registre. Los compuestos reivindicados en asta solicitud sclamenta
se diferencia en la longitud de a cadena alquito del grupo alquilo en el imincnitrégeno
{1-3 en Jugar de 4-10 en D1} Adicicnalmente describe D2 compuestos con grupos
hidroxi libres en esta posicion, los cuates poseen la misma actividad, de modo que
evidentemente la longitud de esta cadena alquilo es irrelevante para ta actividad. El
experto consideraria, por o tanto, a la fuz de D1 v D2 los compuestos agui
reivindicados como clara alternativa a los ya dados a conocer en D1 y D2.

Sin embargo, el solicitante pudc demostrar de manera fidedigna que en comparacion
con los compuestos N-alquilimino, dados a conocer como gjemplos on D1, la sustitucion
de un grupo CHz por un atomo de oxigeno segin la invencidn, preduce resultados
majorados inesperados. La tarea de encontrar compuestos con propiedades mejoradas
enh comparacion con et estado de la técnica se soluciond de manera no convencional

El Art. 33{3) PCT, por lo tanto, se cumpie igualmente.

C 6448
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REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL

TRAMITE
UsuUaRI:  RADIGAGOR
PATENTE DE INVENCION MODELO DE UTILIDAD { ) & }
Indicacién de que se solicitaYa concesion de una patente, () { /J
Datos de identilicacion del solicitante o de la persona que se presenta la soliciud.  { ) (]
Descripeion de 1% fnvencion. { ] Vl
Dibujos de ser estos pertinentes, () }
Comprobanie de Page de las tasas establecidas.
COMPLETA { )} INCOMPLETA ( } [}
DISENQ INDUSTRIAL { )
- Indicacion de fue se solicita el registro de Disefio Industrial {) { )
- Datos de identificacion dei solicitante © de la persona que presenia { ) { )
- fa solicitud, '
- Representacion grafica y Totogréfica def Disefio induatrial o muesira del
Material que Incorpora ei disefio. () ()
Comprobante de pago de las tasas establecidas { ) { )
COMPLETA { ) INCOMPLETA { ) { )
ESQUEMA DE TRAZADO {}
- Indicacién de que solicifa el registro de un Esquema de trazado, {1} {1}
- Datos de identificaclon del sotcltante o de la persona (ue presenta
La solicitud, (] { 1
Represeniacion grafica del esquema de trazado { ). { )
Comprobante de pago de las tasas establecidas. () ()
COMPLETA () INCOMPLETA { ) ()

Firma Responsable:
£t Nadats
Oy - (R -700S

Fecha:
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Folic 220
2020
Bogota DC
Doctor{a)
EMILIO FERRERO
Apoderado(a)
BASF AKTIENGESELLSCHAFT
REFERENCIA: Radicacién No. 03- 105580
Solicitud Internacional PCT/EP02/05499
Fecha inicio fase nacional 21/12/2003
Tramite 011
Evento 379
Actuacitn 416
QOficia No. 1458
Folios 001

Teniendo en cuenta que la soticitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, redne los requisitos de forma establecidos en la
Decisién 486 do la Comisién de la Comunidad Andina, el Tratade de Coaperacién en
Materia de Patentes (PCT), el Reglamento y la Circular Unica de |a Superintendencia de
Industria y Comercio, se envia el extracte de la solicitud a la Oficina de Comunicaciones
para efecto de su publicacin en la Gaceta de Propiedad Industrial.
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Dada en Bogota DC, 16 DSZ@UB
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of baze, based on the compound IXI or III, is employed. The molar

ratis of kase (calculated as base equivalents}] to compotnds IT or

III iz in particular in the range from 1:1 to l:5. Tertiary

amines canl alsté be employed in a relatively large excess, for
axample az solvent or cosolvent.

The reaction is preferably carried out in an organic solvent,
Znitable sclvents are all solvents which are usually employed for
alkylations and which dissolve the reactants in the reaction to a
eufficient degree and are for their part ipert. Preference is
given to aprotic polar scolvents, for example ketones such as
acetone or methyl ethyl ketons, acetenitrile, dimethyl sulfoxide,
amides such as dimethylformamide, dimethylacetamide,
H-methylpyrrolidone and cvclic ureas, furthermore aliphatic and
alicyclic ethers such as methyl tert-butyl ether, diisopropyl
&éther, dimethoxyethane, diglycel dimethyl ether, digxane and
tetrahydrofuran, and also aromatic compounds such as toluene,
*ylene or chlokobenzene, and mixtures of these solvents.

Depending on the reactivity of the substrates and the alkylating
agents, the temperature required for the alkylation can be in the
range from -80 to +150°C. The alkylation is preferably carried out
at temperature# in the range from -20 to +110°C.

Work-up of the reaction product to give the target compoind I can
be carried out using the methods customary for this purpose. In
general, the reaction mixture is initially worked up by
extraction, or the solvent used iz removed by customary methods,
for example by distillation. It is also pogsible, after dilution
of the reactioh mixture with water, to extract the target
compound I from the reacticn mixture using a volatile organic
solvent which for its part is removed again by distillation. It
iz also possible to precipitate the target compound from the
reaction mixture by adding water. This gives a crude product
which contains the product of value I. For further purification,
it is possible to use the customary methods such as
erystallization or chromatography, for example ol alumina or
silica gels. It is also possible to chromatograph the substances
abtainable by the process on pptically active adsorbates te
abtain pure enantiomers.

After the alkylation, the ketc group in I can be converted into
the thiocarbonyl function uwaing customary sulfurizing agents “s5-,
giving the oxazinethione compounds I where Z = 5.
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To this end, the compounds I are reacted with a customary
sulfyrizing agent, for example PpSs or Lawesscon'’s reagent
[2,4-bis-{4-methoxyphenyl)-1,3-dithia-2,4~diphosphetane-
2,4-disulfide]. The reacticn is preferably carried out in an
inert organic solvent, for example one of the ethers cr aromatic
compounds mentioned above, or mixtures therecf, at temperatures
in the range from 0 to 150°C. Corresponding processes are Xnown
from US 3,755,582, which is expressly incorporated herein by way
of reference.

The starting materials II can be prepared analogously tc the
literature mentioned above, in the manner shown in scheme 2,
starting from o- or ortho-hydroxycarboxylic acid esters of the
formula IV, The compound II ip in a steady State with its
tautomer IV, which is of only minor importence for the subseguent
alkylaticen. In the formulae IV and ¥, R ig, for example, a
C1-Ca-2lky) group, in particular & methyl group.

Scheme 2:
0 O 0
R R
0" o NH
{R})3 — {3 — e {R%)% A
OH 0—CHN 0" “YNOH
{IV) (v} (IX)
"
(R3) 3 |
07 THOH
H

(VL)

In a first step, an @- or ortho-hydroxycarboxylic acid ester of
the formula IV iz reacted with a cyanating agent such as c¢yanogen
bromide or cyancgen chloride to give the cyanate V. The cyanating
agent 1s generally employed in stoichiometric amounts, i.e, in
equimolar amounts, based on IV, where it is possible to deviate
from the exact stoichiometry, but these deviations should
preferably be not more than 20 moli. The cyanation is generally
carried out at temperatures in the range from -80 to +100°C,
praferably in the range from -40 to +60°C. The reaction is
preferably carried cut in the presence of an auxiliary base,
suitable auxiliary bases being the bases menticned for the
alkylaticon. Preferred bases are the tertisry amines. The hase is
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preferably employed in equimolar amounts, based on IV, it being
possible to daviate from the exact stoichiometry.

The cyanation of IV is generally carvied ouat in an organic
solvent., suitable organic solvents are, in pripnciple, all
solvents used in the art in which the reactants sre soluble to a
sufficient degree during the reaction and which for their part
are ipnert. These include, in particular, aprotic polar solvents,
for example ketones, such as acetone or methyl ethyl ketone,
nitriles, such a3 acetonitrile, dimethyl sulfoxide, emides, soch
as dimethylformamide, dimethylacetamide or N-methylpyrrolidone,
cyclic ureas, aliphatic and alicyclic ethers, such as diethyl
ether, diisopropyl ether, methyl tert-butyl ether,
dimethoxyethane, diglycol dimethyl ether, diaxane or
tetrahydrofuran, and also arcomatic hydrocarbons, such as toluene,
xylenes or chlorobenzZene, and mixtures of these salwenis,

The cyelization to give the 2-hydroxyimincoxazinone IT is carried
cut by reacting V with hydrexylamine or a customary salt, for
example the chloride or sulfate, of hydroxylamine. Here,
hydroxylamine is preferably employed in a stoichiometric, i.e, at
least egquimelar, amount, it also being possible to use an excess
of hydroxylamine which, however, should preferably be not meors
than 5¢ mol%, based on the stoichiomekry of the reaction. The
reacticon temperatures are generally in the range from -20 to
+150°C and preferably in the range from +20 to 110°C.

The cyclization of ¥ is usually carried out in an organic
solvent, for example one of the solvents mentioned above, or a
mixture thereof with water., Preferred solvents are alcohols, in
particelar €;-Ci-alkanols, suwch as methancl, ethanol, n- or
isopropancl, and mixtures thereof, and also their mixtures with
water. It wmay be advantageouz to change the solvent during the
course of the reaction. Thus, it has been found to be expedient
to initially start the reaction in an organic solvent, preferably
cne of the alcohols mentioned above, and then to conclude the
reaction in water.

Occasionally, the canversion may bo enhanced by adding a base
during the course of the reaction. Bases suitable for this
purpose are inter alia the carbonates, picarbponate2 and
hydroxides of alkali metals apd alkaline earth metals, for
example sodium hicarbonate, sodium cerbonate, sodium hydroxide,
potasgsium hydroxide, potassium carbonate, calecium hydroxide and
calcium carbonate, and also tertiaxy emines, Such as
triethylamine or pyridine.
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Instead of hydroxylamine or its salts, it is also possible, as
shown in schews 3, to uge Q-alkylated hydroxylamines R2-0-NH: or
salts thereol, for example the halides or sulfates, giving the
oxazinones I where Rl = H, The reaction conditions correspond to
the conditions mentioned for the reaction with hydroxylamine.

Scheme 3:
~R
o R2-0-NH, NE
(R*)3 — . {R¥7
O—CHN ¢~ "¥N-0-RZ
(V) {I: Rl =H, X =)

The compounds of the formula I according to the invention can be
used as fungicides in their neutral form or in the form of a
salt, both acid sddition salts and salks of anicns of the
compounds I with the customary cations being suitable. Suitable
agriculturally useful salts are especially the salts of those
cations or the acid addition salts of thosze acids whose cations
and aniong, respectively, do not adversely affect the fungicidal
activity of the compounds I. Thus, suitable cations are in
particular the ions of the alkali metals, preferably sodium and
potassiom, of the alkaline earth metals, preferably calcium,
magnesium and barium, and of the transition metals, preferably
manganese, copper, zing¢ and iron, and zlso the ammonium icn
which, if desired, may carry one to four ¢;-Cy~alkyl substituents
endfor one phenyl or benzyl substituent, preferably
diisopropylammoniom, tetramethylammonium, tetrabutylammenium,
trimethylbenzylammonium, furthermore phosphonium ions, suvlfonium
iong, preferably tri(Ci~Csi-alkyl)sulfonium, and sulfoxonium ions,
preferably tri{C;-C4-alkyl}sul foxonium.

anions of useful acid addition sBalts are priwmarily chloride,
bromide, fluoride, hydrogen sulfate, sulfate, dihydrogen
phosphate, hydrogen phosphate, phosphate, nitrate, hydrogen
carbonate, carbonate, hexaflusrosilicate, hexaflucrophosphate,
benzoate, and also the anions of C1-Cy-alkanoic acids, preferably
formate, acetate, propionate and butyrate. They can be formed by
reacting I with an acid of the corresponding anion, preferably of
hydrochloric acid, hydrobromic acid, sulfuric acid, phosphoric
gcid er nitriec acid.

The novel oxazin|ethi}one compounds of the formula I and their
galts are digtinguished by an oputstanding activity egainst a
broad spectrum of phytopathogenic fungi and can be employed as
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foliar- and scil~acting fungicides. Some of them are systemically

translocated remarkably well and are remarkably active following

soil application and in particular following foliar application.

They are of special importance for controlling a large number of
funyi on various crop plants such as wheat, rye, barley, oats,
rive, malze, grass, bananas, cotton, soybeans, coffee, sugar
cane, grapevines, fruit species, ornamentals and vegetables such
28 cucumbers, heans, tomatoes, potatoss and ¢ucurbits, and on the
geeds of these plants.

Specifically, they are svitable for controlling the following

plant diseases:

* Alternaria species in vegetables and fruit,

* Botrytis ciperea (gray mold) in strawberries, vegetables,
ornamentals and grapevines,

* Ccercospora arachldicola in peanuts,

+ Erysiphe cichoracearum and Sphaerotheca fuliginea in cucurbits,

*» Erysiphe graminis (powdery mildew) in cereals,

* Fusarium and Verticillium species in a variety of plants,

* Helminthosporium species in cereals,

* Mycosphaerella species in bananas and peanuts,

* phytophthora infestans in potatces and tomatces,

* plasmopara viticola in grapevines,

*+ podosphaera leucotricha in apples,

+ pseudocercosporelis herpotrichoides in wheat and barley,

*+ pPseudoperonospora species in hops and cucumpers,

* Puceinia species in cereals,

* pyricularia oryzae in rice,

* phizoctonia species in cotton, rice and lawns,

* Septories nodorum in wheat,

* Sphaercotheca fuliginea (powdery mildew of cucumber} in
cucumhers,

* Uncipula necator in grapevines,

* pgtilago species in cereals and sugar cane, and

* Venturia species {scab} in apples and pears.

The compounds I are also suitable for contrplling harmful fungi
such as Paecilomyces variotii in the protection of materials {for
examnle timbheyr, paper, paint dispersions, fibers or tigsue) and
in the protection of stored products.

The compounds I are applied by treating the fungi or the plants,
seed’ or materials to be protected from fungal infection, or the
soil, with a fungicidally effective amount of the active
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ingredients. Application can be effected both before and after

infection of the materials, plants or seeds by the fungi.

In gensral, the fungicidal compositions comprise between 0.1 and
95, preferably between 0.5 apnd 90, % by weight of active
ingredient.

When used in the protection of plants, the application rates are
betwsen 0.01 and 2.0 kg of active ingredient per ha, depending on
the nature of the desired effect.

In the treatment of geeds, amounte pf active ingredient of from
¢.001 to 0.1 g, preferably from (.01 to (.05 g, are generally
required per kilogram of seeds.

When used in the protection of materials or stored products, the
application rate of active ingredient depends on the nature of
the field of application and the desired effect. Customary
application rates in the protection of materials are, for
example, from 0.001 g to 2 kg, preferably from 0.005 g to 1 kg,
of active ingredient per cubic meter of treated materjal.

The compounds I can be converted into the cvugtomary formulations,
for example salutions, emulsions, suspensions, dosts, powders,
pastes and gramules, The use form depends on the intended purpose
in each case; in any case, it should ensure fine and uniform
digtribution of the compound according to the invention.

The formulations are prepared in a customary fashion, for example
by szatending the active ingredient with solvents and/or carriers,
if appropriate using emulsifigrs and dispersants, it also being
possible to use other organic solvepts as Qasolvents if water is
used as the diluent. Buxiliaries which can be used for this
purpose are essentially: sclvents such as aromatics (for example
Xylene), chlorinated arcmatics {(for example chlorchenzenes),
paraffins (for example mineral oil fractiong), alcchols {(for
example methancl, butancl}, ketones {for example cycloheXanone),
amines (for example ethanolamine, dimethylfcrmamide) and watex;
carriers such as natural ground minerals (for example kaolins,
clays, tale, chalk} and ground synthetic minerals {for example
highly-digpexrsed silica, silicates); emulsifiers such a2 nonionic
and anionic emulsifiers (for eXxample polyoxyethylene fatty
alcohol ether, alkylsulfonates and arylsulfonates) and
Alspersants such as ligpin-sulfite waste liquors and
methylcellulose.
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Suitable surface-active substances are alkali metal salts,
alkaline earth metal salts and ammopium salt2 of lignhosulfonic
acid, of naphthalenesulfonic acid, of phenolsulfonic acid, of
dibutylnaphthalenesulfonic acid, alkylarylsulfonates, alkyl
sulfates, alkylsulfonates, fatty alcohol asulfates and fatty
acide, and their alkali metal and alkaline garth metal salts,
salts of sulfated fatty alcchol glycol ether, condensates of
sulfonated naphthalene and naphthalene derivatives with
formaldehyde, condensates of naphthalene or naphthalenesulfonic
acid with phenol and formaldehyde, polyexyethylene octylphenyl
ether, ethoxylated iscoctylphencl, octylphenol, nonylphencl,
alkylphenyl polyglycol ethers, tributylphenyl polyglycol ether,
alkylaryl polyether alcohols, isctridecyl alechel, fatty
alcohol/ethylene oxide condengates, sthoxylated castor oil,
polyoxyethylene alkyl ethers, ethoxylated polyoxypropylene,
lauryl aleohol polyglycol ether acetal, sorbitol esters,
lignin-gulfite waste liquors and methylcellulose.

Materigls which are suitable for the preparation of directly
sprayable solutions, emulsions, pastes or oil digpersions are
mineral oil fractions of medium te high boiling peoint, such as
kerosene or diesel oil, furthermore coal tar oils and ¢ils of
vegetable or animal crigin, aliphatic, cyclic and aromatic
hydrocarbons, for example benzene, toluene, xylens, paraffin,
tatrahydronaphthalene, alkylated naphthalenes or their
derivatives, methanol, ethancl, propancl, butancol, chloroform,
carbon tetrachleride, cyolohexanal, cycloheyanone, chlorchenzens,
isophorone, strongly polar solvents, for example
dimethylformamide, dimethyl sulfoxide, N-meth¥lpyrrolidone ox
water.

Powders, materials for spreading and dusts can ke prepared by
mizing or concomitantly grinding the active substances tegether
with a splid carrier.

Granules, for example coated granules, impregnated granules and
homogeneous granules, can be prepared by binding the active
ingredients to solid carriers. Examples of solid carriers are
mineral earths such ag silicas, silica gels, silicates, talc,
kaclin, attaclay, limestone, lime, chalk, bole, loess, olay,
dolomite, diatomaceous earth, calcium sulfate, magnesium sulfate,
magnesivm oxide, ground synthetic materials, fertilizers such as,
for example, ammonium sulfate, ammonium pheosphate, ammonium
nitrate, ureas and products of vegetable origin, such as cereal
meal, tree bark meal, wood meal and nutshell meal, cellulose
powders and other solid carriers.
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In general, the formnlations comprise between 0.0l and 95% by
weight, preferably between 0.1 and 30% by weight, of the active
ingredient. The active ingredients are employed in a purity of
from 90% to 100%, preferably §5% to 100% {according to NMR

5 spectrum),

Examples of formulations are:

I.
10
iT.
| 15
&
20
111,
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30 Iv.
® 35
V.

40
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% parts by weight of a compound according te the invention
are mixed intimately with 95 parts by weight of finely
divided kaolin. This gives a dust comprising 5% by weight of
the active ingredient.

30 parts by weight of a compound according to the invention

are mixed intimately with a mixture of %2 parts by weight of
pulverulent silica gel and 8 parts by weight of paraffin eil
with which the surface of this silica gel has been sprayed.

This gives a preparation of the active ingredient with good

adhesion (active ingredient content 23% by weight}.

10 parts by weight of a compound according te the inventicon
are dissolved in a mixture composed of 90 parts by weight of
¥¥lene, 6 parts by weight of the adduct of 8 to 10 mol of
ethylene oxide and 1 mol of oleic acid W-moncethanclamide,

2 parts by weight of calcium dodecylbenzenesulfonate and 2
parts by weight of the adduct of 40 mol of ethylene oxide
and 1 mol of castor oil (active ingredient content 9% by
weight).

20 parts by weight of a compound according to the invention
are dissclved in a mixture composed of 60 parts by weight of
cy¥clohexanone, 30 parts by weight of izobutancl, 5 parts by
welght of the adduct of 7 mol of ethylene oxide and 1 mol of
isooctylphenel and 5 parts by weight of the adduct of 4¢ mol
of ethylene oxide and 1 mol of castor oil (active ingredient
content 16% by weight).

80 parts by weight of a compound sccording to the invention
are mixed thoroughly wich 3 parts by weight of sodium
diischutylnaphthalene-c-sulfonate, 10 parts by weight of the
zodium salt of a lignosulfonic agid from a sulfite waste
liguor and 7 parts by welight of pulverulent silica gel, and
the mixture is ground in a hammer mill {active ingredient
content 80% by weight).
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90 parts by weight of a compound according to the inventicon
are mixed with 10 partsg by weight of N-methyl-a-pyrrolidone,
which gives a sclution which is suitable for use in the form
of microdrops (active ingredient content 90% by weight),

20 parts by weight of a compound according to the inventicn
are disscolved in a mixture composed of 40 parts by weight of
cyclohexanone, 30 parts by weight of isobutancl, 20 parts by
weight of the adduct of 7 mol of ethylens oxide and 1 mol of
igooctylphenol and 10 parts by weight of the adduct of

40 mol of ethylene oxide and 1 mol of castor oil. Peouring
the sgluticn inte 100 000 parts by weight of water and
finely distributing it therein gives an aqueous disparsion
comprising 0.02% by weight of the active ingredient.

20 parts by weight of a compound according to the invention
are mixed thoroughly with 3 parts by weight of sodium
diisobutylnaphthalene-a-sulfonate, 17 parts by weight of the
sodium salt of a lignosulfonic acid from a sulfite waste
liguor and €0 parts by weight of pulverulent silica gel, and
the mixture is ground in 4 hammer will. Finely distributing
the mixture in 20 000 parts by weight of water gives & spray
mixture comprising 0.l% by weight of the active ingredient.

18 parts by weight of the compound sccording to the
invention are dissclved in 63 parts by weight of
cyclohexanone, 27 parts by weight of dispersant {for example
a mixture of 50 parts by weight of the adduct of 7 mol of
ethylene oxide and 1 mol of isooctylphenol and 50 parts by
weight of the adduct of 40 moel of ethylene oxide and 1 mol
of castor oil). The stock solution is subseguently diluted
by distributing in water to the desired concentration, for
example to a concentration in the range of from 1 to 100
ppm.

The active compounds can be used as such, in the form of their
formulations or the use forms prepared therefrom, for example in
the form of directly sprayable sclutions, powders, suspensions or
dispersions, emulsions, il dispersions, pastes, dusts, materials

40 for spreading, granules, by mean2 of spraying, atomizing,
dusting, spreading cr pouring. The use forms depend entirely on
the intended uses; in any case, they should ensure the finest
possible distribution of the active ingredients according to the
invention.

45

B4y
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Aouecus use forwms can be prepared from emulsion concentrates,
pastes or wettable powders (sprayable powders, oil dispersions)
by adding water. To prepare emulsions, pastes or oil dispersions,
the substances, as such or dissolved in an oil or solvent, tan be
homogenized in water by means of wetters, adhesives, dispersants
or emulsifiers. However, it is also possible to prepare
concentrates composed of active substance, wetter, adhesive.
dispersant or emulsifier and, if appropriate, solvent or oil, and
such concentrates are suitable for dilution with water.

The active ingredient concentrations in the ready-to-use
preparations can be varied within substantial ranges. In general,
thay are betwsen 0.0001 and 10%. Frequently, even low application
rates of compound I in the ready-to-use preparation suiffice, for
example from 2 to 200 ppm. Ready-to-use preparations with active
ingredient concentraticns in the range of from 0.01 to 1% are
likewize preferred.

also, tha active ingredients gan be used very successfully in the
ultra-low-volume method (ULV}, it being posasible to apply
Formulations with over 95% by weight of active ingredient, or
gven the active ingredient without additions.

Various typeg of ©lls, or herbicides, fungicides, other
pesticides, bactericides, may be added to the active ingredients,
if appropriate even only immsdiately pricr to use {tank mix).
These agents cap be adnixed with the agents eccording te the
invention in a weight ratic of 1710 to 10:1.

In the use form as fungicides, the aqgents according o tha
invention may also be present together with other active
ingredients, for example with herbicides, insecticides, gzowth
regulators, fungicides, or elseg with fertilizers. Mixing the
compounds I or the compositions comprising them in their use form
ag fungicides with other fungicides freguently results in a
broadened fungicidal spectrum of action,

The following list of fungicides together with which the
compounds according to the invention can be used is intended to
illustrate the possible combinatione, but not te impose any
limitation:

» gulfur, dithigearbamates and their derivatives, such as
iron(III) dimethyldithiocarbamate, zinc dimethyldithio-
carbamate, zinc ethylenebisdithiccarbamate, manganese
athylenebisdithiocarbamate, manganese zinc ethylenediamine-
pisdithiccarbamate, tetramethylthiuram disulfide, ammonia
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complex of zing {N,N-ethylenebizdithiccarbamate}, ammdonia
complex of zine (N,N’-propylenebisdithiocarbamate), zinc
{M, ¥ —propylencbisdithiocarbamate), N,N'-polypropylenebis-
{thiocarbamoyl)digulfide;
nitro derivatives, such as dinitro{l-methylheptyl)phenyl
crotanate, 2-sec-butyl-i,6-dinitrophenyl 3, 3-dimethylacrylate,
Z-sec-butyl-4,6-dinitrophenylisopropyl <¢arbonate, diisopropyl
S-nitro-isophthalate;
heterccyclic suybstances, such as l-heptadecyl-Z-imidazoline
acetate, 2,4-dichlorc-6-{o-chlorcaniline)-s-triazine,
0,0-diethyl phthalimidophosphonothicate, 5-amipo-l~[bis-
{dimethylamino)phosphinyl }-3-phenyl-1,2,4-triazole,
2,3-dieyano-1,4-dithicanthragquinone, 2-thio-1,3-dithiclo-
[4,5~blquinczaline, methyl i-(butylcarbamoyl}-2-benzimidazole-
carbamate, Z-methoxycarbonylaminobenzimidazole, 2-{2-furyl)-
benzimidazele, 2-{4-~thiazolyl)benzimidazole, N-{1,1,2,2-tetra-
chloroethylthioltetrahydropnthalimide, W-trichloromethylthio-
tetrahydrophbthalimide, W-trichloromethyithicphthalimide;

* H-dichlorofluoaromethylthio-N’ ,N'-dimethyl-N-phenylsulfodiamida,

S-ethoxy-3-trichloromethyl-1,2,3-thiadliazole, 2-thiccyanato-
methylthicbenzothiazole, 1,4-dichlore-2,5-dimethoxybenzene,

4 ~{2-chlprophenylhydrazono)-3-methyl-5-isoxazolone,
pyridine-2-thiol l-oxide, 8-hydroxyquincline or its copper
2alt, 2,3-dihydrao-5-carboxanilido~6-methyl-1,4-oxathiine,
2+3-dibydro-S-carboXanilido-6-methyl-1,4-o0xathiine 4,4-dickide,
Z-methyl-5, 6-dihydro-4H-pyran~3-carboxanilide,
2-methylfuran-3-carboxanilide, 2,5-dimethylfurap-3-carbox-
apilide, 2,4,5-trimethylfuran-3-carboxanilide,
2,5-dimethylfuran-3-carboxcyclohexylamide, N-cyclohexyl-
R-methoxy-2,5-dimethylfuran-3-carboxamide, 2-methylbenzanilide,
2-iodobenzanilide, W-formyl-N-morphcline-2,2,2-trichlorocethyl
acetal, piperazine-1,4~diylbis-1-(Z,2,2-trichloroethyl)-
formanide, 1-{3,4-dichloroaniling)-l-formylamino~2,2,2-tri-
chlorcethans, 2,6-dimethyl-N-tridecylmorpholine or its zalts,
2,6-dimethyl-N-cyclododecylmorpholine or its salts,
H-[3-{p-tect-butylpbenyl)-Z-methylpropyl]-cis-2, b-dimethyl-
morpholine, N-[3-({p-tert-butylphenyl)-z-methylpropyl}-
piperidine, 1-[2-{2,4-dichlorophenyl)-4-ethyl-1,3-dioxclan-
2-yl-ethyl]-18-1,2,4-triazele, l-{i-(2,4-dichlorophenyl)-
4-n-propyl-1,3-dioxclan-2-ylethyl]-18-1,2,4-triazole,
B-{n-propyl)-H-{2,4,6-trichlorophenoxyethyl)-N’-imidazclylurea,
1-{4-chlorophenoxy)-3, 3~dimethyl-1-{1H-1,2,4-triazol-11l}-
2-butanone, l-(4-chlorophenoxy)-3,3-dimethyl-1-(1E-1,2,4-tri-
azol-1-yli-2-butancl, {IRS,IRS5)-1-13-{2-chlorophenyl}-
2-{4-fluorophenylloxiran-2-ylmethyl]-1E-1,2, 4-triazole,
a-{2-chlorophenyl}-d-{4-chlorophenyl)-5-pyrimidinemethanol,
S-butyl-2-dimethylanino-4-hydroxy-t-methylpyrimidine,

@e
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bis{p-chlorophenyl)-3-pyridinemethanol, 1,2-bis{3-ethoxy-
carbonyl-Z-thioureido)benzene, 1,2-bis{3-methoxycarbonyl-
2-thicureidcibenzene;

* strobilurins such as methyl E-methoxyimino-[o-(o-tolyloxy)-

5 o-tolyl]acetate, mathyl E-2-{2-[6-(2-cyanophencxy)pyrimidin-
4-yloxy]phenyl}-3-methoxyacrylate, N-methyl-E-methoxyimine-
[C-{Z-phenoxyphenyl} ]acetamide, H-methyl-E-methoxyimino-
[—{2,5-dimethylphenoxy}-o-tolyl]acetamide, methyl
E-2-(2-{(2-~trifluoromethylpyridyl-6-}oxymethyl iphenyl}~
d-methoxyacrylate, methyl (E,E)-methoximine—{2-[1-(3-tri-
fluoromethylphenyl)ethylideneaminooxymethylphenyl} acetate,
methyl R-(2-{[1-{4~chlorcphenyl)-1H-pyrazol-3- ¥l]oxymathyl}~
phenyl ) -N-methoxycarbamate;

* anllinopyrimidines such as NWN-{4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)~
aniline, N-(4-methyl-6-(1-propynyl)pyrimidin-2Z-yllaniline,
N-[4-methyl-6-cyclopropylpyrimidin-2-yljaniline;

* phenylpyrroleg such as 4-(2,2-difluorc-1,3-benzodioxol-
d-yvl)pyrrole-3-carbonitrile:

. * cinnamamides such as 3-{4-chlorophenyl)-3-{3,4-dimethoxy-

20 phenyl jacryloylmorpholine;

* and a wvariety of fungicides such as dodecylguanidine acetate,
3-[3-(3,5-dimethyl~-2-oxycyclohexyl)-2-hydroxyethyl 1glutarimide,
hexachlorobenzene, methyl W-(2,6-dimethylphenyl)- w-{2-furoyl)-
DL-alaninate, DL-N-(2,6-dimethylphenyl}-N-{2'-methoxyacetyl)-

25 alanine methyl ester, N-(2,6-dimethylphenyl)-N-chloroacetyl-
D,L-2-aminobutyrolactone, DL-N-(2,6-dimethylphenyl)-
N-{phenylacetyl}-alanine methyl ester, S5-methyl-5-vinyl-
3-(3,5-dichlorophenyl)-2,4-dioxo-1,3-o%xazolidine,
3-[3,5-dichlorophenyl-(5-methyl-5-methoxymethyl]-

30 1,3_oxazolidine-2,4-dione, 3-(3,5-dichlorophenyl)-~

. l-iscpropylcarbamoylhydentein, N-{3,5-dichlorcphenyl)-1,2-di-
methyleyeclopropane-1,2-dicarboximide, 2-cyanc-[E-[ethylamino-
carbonyl)-2-methoxXimino]acetamide, 1-[2-(2,4-dichlorophenyl)-

" pentyli-18-1,2,4-triazole, 2,4-diflucro-n-~{1H-1,3,4-rriszolyl-

35 1-methyl)benzhydryl alcohol, N-{3-chloro-2,6-dinitro~d4-tri-
fluocromethylphenyl)-5-trifluoromethyl-3-chloro-2-aminopyridine,
1-{(bis{4-fluocrophenyl)jmethylsilyljmethyl}-1iA-1,2,4-triazole.

1o

15

The examples below serve to illustrate the invention and are not
0 {5 be understood as limiting it.
Preparation examples:

Example l: O-Methyl (6-chloro-3-propyl-4H-1,3-benz[e]oxazin-

45 4{3R)-one)-2-oxime {compound I-Al.2)
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1.1 Methyl Z-cyanato-5-chlorobenzoate

1.2

1.3

At -20°C, 20.0 g {0.198 mol) of triethylamine were added with
stirring to 21.0 g (0.1%8 mol) of cyanoden bromide in 200 ml
of acetone, After 5 min, 36.9 g (0.198% mal) of methyl
5-chloro-2-hydroxybenzoate were added, and the mixtures was
stirred at -20°C for 30 min. The mixture was filtersd, the
filter was washed with 200 ml of acetone and the combined
organic phases were concentrated under reduced pressure. Thisz
gave 34.4 g of the title compound as a yellow solid which was
directly reacted further.

6-Chloro-4H-1,3-benz[e]oxazin-4 (3H) -one-2-oxime

34.4 g (0.163 mol) of methyl 2-cyanato-S5-chlerobenzoate in
400 ml of methanecl and 11.3 g {0,163 mol) of hydroxylamine
hydrochloride were stirred at room temperature for 1 h. The
selvent was then removed under reduced pressure and the
rezidue was washed with diethyl ether. A solution of 20.5 g
¢f sodium bicarbonate in 400 ml of water was added and the
crude product was then stirred for 16 h, filtered off,
stirred with 500 ml of water for another 16 h, filtered off

and dried. This gave 12.3 g of 6-chloro-4H-1,3-henz|[e]loxazin-
4({3H)-one-2-oxime._

6-Chloro-3-propyl-40-1,3-henz[ejoxazin-4 (3H}-cne-2-oxime

At room temperature, 0.94 g [(23.5 mol} of sodium hydride
({60%) was added with stirring to a soluticn of 5.0 g

(£3.5 mmol)j of é-chloro-4H-1,3-benzieoxazin-4(3H}j-ona-
2-oxime in 100 ml of dimethylformamide. 4.3 g {25 mmol) of
bromopropane were then added and the mixture was stirred at
room temperature for 16 h. The resulting mixture was poured
into 100 ml of aguecus sodium dihydrogenphosphate goluticn
(10% strength) and extracted four times with in each case
100 ml of methyl tert-butyl ether. The combined extracts were
washed with 100 ml of saturated szodium chloride solution,
dried over sodium sulfate and concentrated under reduced
pressure. The residue was purified by silica gel
chromatography using cyclohexane/athyl acetate. This gave
1.8 g of the title compound of melting point 144°C.

O-Methyl {[6-chloro-3-propyl-4H-1,3-benz[e]oxazin-4({3H)-cne)—
2—oxime
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solution and extracted three times with 100 mi methyl
tert-butylether each. The combined extracte were washed once
with 30 ml of sodium hydrogenphosphate sclution and once with
30 ml of saturated saline solution, dried over sodium
sulfate, and concentrated under reduced pressure. Yield: 2.2
g of a white solid. lH-NMR (CDCl:z) & = 0,95 (t); 1,75 (m);

3,90 {=); 3,92 (g); 7,00 (d);

7,87 (d):

2,32 (a).

10 The active compounds of general formula I-Al in table 4 bhelow
were produced analogously.
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(R¥)q GZL% {I-Al)
B MHD EZ
Table 4:
No. ki R< n [R? Physical Data
I-Al.4 {n-propyl |methyl 1 |6-iodo 126°C
I-al.8 n-propyl [ethyl 1 [6-iodo 143°C
I-Al.10 |n-propyl |[n-propyl 1 6-chlorc | 795°C
I-A1.12 |[n-propyl |n-propyl 1 6-iodo 1Z8°C
I-21.20 |n-butyl mathyl 1 |6-iodo 113°C
I-Al.24 |n-butyl ethyl ! |6-iodo 137°C
I-Al.28 [n-butyl n-propyl 1 6~-ipdo 105°C
I-A1.68 |cyclopro- |methyl 1 |6-iodo 141°C
pylmethyl
I-A1.72 jecycleopro- |ethyl I |6-iodo 119°¢C
pylmethyl
I-al.76 |cyclopre- |n-propyl |1 [&-iocdo IH-NMR (CDCl3) &<
pylmethyl 0,28 {(m); 0,97 {(t);
1,36 (m); 1,75 (m);:
3,87 (d); 4,00 (t):
7,04 (dy; 7,85 (d)§
8,32 (s).
1-A1.12% [n-propyl |n-propyl [0 [-- 52°C
1-A1.130 [n-propyl [n-propyl |1 |[6-methyl |[lH-NMR (d¢-DMSO} d=-
0,93 {t); 1,03 (t):
1,68 {m)y; 2,40 {(s):
3,75 [t}y; 4,02 (t);
7035 (dy: 7,55 (d);
7,70 {8}
1-21.131 [methyl n-propyl 1 6-methyl |50°C
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90% infected. Higher application rates gave the same result as
4 ppm. Moreover, the use of the other compounds of table 4 leads
to the results &3 sShown in table 5 below.

Takle 5:

Aotive Compound percentage of infectioh of leaves
at the prescribed concentration of
active compound in the aquecus ac-

tive compound work up
250 ppm £3 pem 16 ppm

Compound I - Al.2 0 0 0

Compound I - Al.4 0 a 0

Compound I - 21.8 o 0 ¢

Compound I - Al.12 0 0 0

Compound I - 21.20 4 0 0

Compound I - Al.24 0 # 0

Compound I - A1.28 4] 0 ]

Compound I - Al.63 o o 0

Compound I - Al.72 0 B 0

Compound I - Al.7E o Q Q

Compound I - 81.132 ¥ 1g 10

Compound I - al1.133 0 5 10

Compound I - Al.134 0 0 0

Compound I - &1.135 o 0 3

Compound I - Al.136 o 0 0

Compound I - A1.137 0 0 o

Compound T - Al.134d Ll i} 0

Compceund I - A1.139 4] o 0

Untreated 20

Use Example 2 - protective activity against mildew of wheat caused by
Erysiphe [syn. Blumeriaj graminis forma specialis tritici

The first fully developed leaves of the wheat seedlings of the
variety “Kanzler” which had been grown in pots were sprayed to
runcff point with an aquesous preparation of active compound
prepared from a stock soluticn containing 10% of active compound,
B5% of cyclohexancne and 5% of emulsifier. 24 hours after the
spray coating had dried on, the plants were inoculated with an
agueous spore suspension of mildew of wheat (Erysiphe fsyn.
Blumeria] graminis forma specialis. tritici). The plants wers
then cultivated in a greenhouse at 20-24°C and 60-90 % relative
atmospherie humidity. After 7 days the extent of the mildew
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development was determined visually in % infection of the leaves.

The results are shown in table &

Table &:

Active compound percentage of infection of leaves
at the prescribed concentraticn of
active compound in the agueous ac-

tive compound work up
250 ppm 63 ppm 18 ppm

Compound I - al1.,2 0 a o

Compound I - Al.4 ! 0 0

Compound I -~ Al1.8 0 0 0

Compound T - Al.12 0 ¢ o

Compound I - Al.20 0 o 0

Compound I - &l1.24 4! 0 o

Compound I - Al,28 0 0 o]

Compound I - Al.68 0 ] g

Compound I - Al1.72 0 o 0

Compound I - al,76 1] 0 0

Compound I - Al.133 )] Q 20

Compound I - Al.134 0 0 o

Compcund I - Al.136 0 0 5

Compound I - Al.13s 0 0 0

Compound I - A1.137 0 ! 0

Compound I - A1.138 o 0 ]

Compound I - A1.139 ] 0 0

Untreated g5

RN RN
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We claim:

1.

An oxazin(ethi)one compound of the formula I

{R%}3 | O/QHR“

in which the variables %, A, n, R!, RZ and R* and n are as
defined below:

Z

Rl

B2

B3

and

is oxzygen or sulfur,

ie & 5- or d-membered carbocycle or a 5- or f-membered
heterocyele having 1, 2 or 3 hetarcatoms zelected from
the group consisting of B, O and §, each of which cycles
is fused to the oxazin(ethi)one ring via two carbon
atoms ;

iz a number from 0 to 45

is hydrcgen, is C;-Ceg-alkyl, C;-Cp-alkenyl, Cz-Cg-alkynyl,
which are in each case unsubstituted or subgtituted by
0-rY, C{0}0-R>, WROR?, {{0O)NRER?, g-RY¥ C;-Ce~cycloalkyl,
phenyl or by 5- or G-membered saturated or upsaturated
heterocyclyl having 1 to 3 heterpatoms selected from the
group consisting of ¥, 0 and 5, where phenyl and
heterocyelyl may be mone-, di- or trisubstituted by
Ci-Cg-haloalkyl, Co-Cz-halcalkenyl or C»-Cs-haloalkynyl;

is C1-Ci—alkyl, Ci1-Ci~halecalkyl or cyoloprepylmethyl;

is halogen, cyano, C1-Cg-alkyl, C;-Cg-haloalkyl, C1-Ci-
alkoxy or Ci-Cg-haloalkoxiy;

in which
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RY, R® independently of one another are hydrogen, Cy-Cg-alkyl,

45

Cz-Cg-alkenyl, Cz-Cg-alkynyl, C1-Cg-haloalkyl,
Cs;-Cg-halpalkenyl, C;-Cg-haleoalkynyl, hydroxy-Ci-Cs-alkyl,
hydroxycarbonyl-C;-C4-alkyl, C;-Cs-alkoxy-C;-Cy-alkyl or
Ci-Cy—alkoxycarbonyl-C1-Cy—alkyl;

Ré, R? independently of one another are hydrogen, Ci-Cg-alkyl,

C1-Cg-alkoxy, C;—Cg-alkenyl, Cs-Ci-alkynyl,
C;=-Cg=halcalkyl, C;-Ce¢-haloalkoxy, Uz-Cg=-haloalkenyl,
Ca-Cg-halaalkynyl, hydroxy-Ci-Cs-alkyl,
hydroxycarbonyl-C;-Cy-alkyl, C1-C4-alkoxy-Ci1-Ca-alkyl or
C1-Cy—alkoxycarbonyl -Ci-Cy-alkyl;

Ré and R?7 together with the nitrogen atom to which they are

-t

attached may zlso form a $5-, 6~ or 7-wmembered zaturated
H-heterccycle which may contain a further hetercatom
selected from the group consisting of 0, N and 5 and/or
which may be substituted by 1 to 4 C1-Cg-alkyl groups:

represents C;-Cg-alkyl., Cp-Cg-alkenyl, Cy-Cg-alkynyl,
C1-Cs-halealkyl, C;-Cg-haloalkenyl, Cz-Cg-haloalkynyl,
hydroxy--Cy~Cs-alkyl, hydroxycarbonyl-Ci-Cy-alkyl,
C1-Cy-alkoxy-C-Cy-alky) or Ci1-Cy-alkexycarbonyl-C;-Cy-
alkyl;

and the agriculturally useful salts of the cxazin{ethi)one
compound T.

A compound as claimed in claim [ where A iz a fused benzene,

pyridine or thiophene ring.

A compound as claimed in claim 1 or 2 where R! is C;-Cg-alkyl,
Cy;-Cg-alkenyl, Ci;-Cg-haloalkyl, C;-C¢~haloalkenyl,
Ci1-Cy-alkoxy-C1-Ci—-alkyl or Ci;-Ca-cycloalkyl-C1-Cy-alkyl.

A compound as claimed in any of the preceding claims where n

is 1, 2, 3 or 4.

A compound ag claimed in any of the preceding claims where R3
i1s C1=~Cy-alkyl, €;-C4~haloalkyl, C;-Cy-haloalkoxy or halogen.

A compound as claimed in any of the preceding claims where A
ie a fused benzene ring and the variables %, Rl, RZ, R! apnd n

are as defined below:

o

is oxygen;
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7.

10.

16
R! is Cy-Cg-alkyl, C;-Cgz-alkenyl, (;-Cg-haloalkyl,
Cy-Cg-haloalkenyl, C)-C4-alkoxy-Ci-Cg-alkyl or 3-Cg-
cycloalkyl-C~Cy—-alkyl;

RZ  ig {1-Cz-alkyl, C1-Cz-haloalkyl or cyclopropylmethyl;

R} ie €1-Cy-alkyl, C1-Cs-haloalkyl, C;-Cy-halocalkoxy or
halogen;

n iz 1 or 2.

A compound as claimed in any of claims 1 to 5, where A is a
fused thiophene ring and the variables 2, R!, R?, R? and n are
as defined below:

i is oxygen;

Rl  is C1-Cg~alkyl, C3-Cs-alkenyl, C;-Cs-haloalkyl,
Cy-Cg-haloalkenyl, Ci1-Cy-alkoxy-C;-Cs-alkyl or C3-Cg-~
cy¥cloalkyl-C;-Cy—alkyl;

R? is C;-Cy~alkyl, C;-Ci-haloalkyl or cyclopropylmethyl:

R? ie C1-C4~alkyl, C3-Cy-haloalkyl, C;~Ci-haloalkoxy or
halogen;

n iz 1 or 2.

The uwse of compeounds of the formula I and their
agriculturally useful salts as claimed in elaim 1 for
controlling phytepathogenic fungi.

A composition, which compriszes a fungicidally effective
amount of at least one compound of the formula I and/or at
least one agriculturally uyseful salt of I as claimed ir claim
1 and at least one carrier.

A method for ceontrolling phytopathogenie fungi, which
comprises treating the fungi or the materials, plants, seeds
or the soil threatened by fungal attack with a fungicidally
effective amcunt of at least one compoupd of the forpula I as
claimed in claim‘l and/or a salt of I.
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Abstract

Oxazin(ethi)one compounds of the formula I:

rl

N

oy
N
~O0—R2

(R} |

in which the variables Z, Rl, R2, R} and n are as defined in
claim 1 and & is a 5- or 6-membered carbocycle pr a 5- or
§-membered heterocycle having 1, 2 or 3 heteroatoms selected from
the group consisting of W, O and 5, each of which cycles is
attached via two carbon astoms to the oxazin{ethijone ring, and
the agriculturally useful salts of the oxXazin{ethijone

compounds I are described.

Moreover, the invention describes the use of compounds I and
their salts for controlling phytopathoegenic fungi, compositions
which comprise the compounds I and/or their salts in a
fungicidally effective amount and a method for contrclling
phytopathogenic fungi which cowmprises treating the fungi or the
materials, plants, geeds or the scil threatened by fungal attack
with & fungicidally effective amount of at least one compound of
the formula I as claimed in eclaim 1 and/or a salt of I.




COMPUESTOS DE OXAZIN (TI)ONA

UTILIZADOS COMG FUNGICIDAS

L invension se relaciona & compuestos de
oxazin(etijona novedosos v a su use para ceonftrolar hohgos
fitopatogénices v a composiclenes para controlar hongos
fitopatogénicss, gue las composiciones comprenden una
cantidad efectiva fungicidamente de estos compuesto de

oXxazini(tilona.

La DE-Z 2218301 describe las bengo-l-gxa-Z-zzin-4-
ona ¥  benzpo-l-tla-3-azin-4-onas activas fungicidamente
las cuales tienen un grupc triflucrometilimine en la

posicidén 2.

La WO 00/51992 describe compuestos azinona activos

fungicidamente de la férmula & y B,



Q Q
SUROs
Z/I{‘H__ B2 E/II\ l< R
Rl
(A) {B)

Ern los cuales O es oxigeno o azufre y Z es oxlgeno,
azufre ¢ un grupo N-alguilimine, G es un anillo de
benceno fusionade ¢ un heterociclo aromatico fusionado ¥
R' y R?® son inter alia, alguile sustitulde o no

sustituido.

Algunos de los fungicidas basados en oxazinona de la
técnica anterior son ne satisfactorios con respecto a su

actividad y/o selectividad para hongos fitopatogénicoes.

Eg un objeto de la presente invencion suministrar
fungicidas novedosos que permitan mejor contrel de hongos
fitopatogénicos oy B! los fungicidas conccidos.
Ventajozamente los fungicidas novedosos deben ser

altamente activos contra hongos fitopatogénicos.

Hemos encontrado gque este objeto se alcanza mediante
los compuestos oxazin{etijona de la formula 1 definida

adelante.

PN



De acuerdo con esto, la invencidén se relaciona a

compuestos de ocxazlni{etilcona de la formula I:

{(R3}q | O/L\\
L

O— R2

En los cuales las wvariables Z, R, R, R y n son

como e define adelante;
Z eg oxigeno o azuire,

R' &5 hidrdgena, es alguiloc ©1-Cs;, alquenilo C,-Ce,
glgquinileo C:-Csy los cuales son en cada caso sustituidos
o no sustituidos mediante ©O-RY, C({0)O-R®, NR°R’, C (O}
NE°R’, =-R?, cicloalquilo €3-Cs, fenilec o mediante
heterociclile saturade o no zaturade con 5 o & miembres
gue tisnen 1 a 3 hetergitomos seleccionados del grupe gue
consiste de N: 0O v 3 en donde fenile y heterociclilo
puedan ser mono-di- o] trisustituides, mediante

haloalguilec €i1-Cer haloalguenilo C.~C; o haloaldquinile Ce-

Cet

{ 0O



R* es algquilo C1-C., haloalgquilo C.-Ta o

cliclopropilmetilo;

R’ es halégeno, ciano, alquile ¢,-Cs, halcalguilo Ci-

Ce, alecoxi C-Cs o halopalcoxl i~ Cg?

n es un nimere de 0 a 4;

A es 1un  carbocicle de 5 o © miembros o un
heterocicle de 5 o & miembros gque tienen 1, 2 a 3
hetercatomns seleccionades del grupo que consiste de N, O
vy S, cada unc de tales cicleos se fusicnan al anille de

oxazinietijona via dos adtamos de carbono;

k!, R® independientemente el uno del otro son
hidrégencs, alquilec C;-Cé alguenile C:-Cs, alguinilo Cp-
Cs, haloalguilc C.-Cs, heloalquenilo C:~Cs o haloalguinilo
Co~Cay hidroxi C;-Cy-alguilo, hidroxicarbonila  Cp-C4-
alguilo, C-Ty-alcomi -C;-Cs-alquilo, T1-Cy =—alecoxl o T.-T-

alcoxicarbonil-C)-Chy-alquilo;

R®, R independientemente el wno del atro son
hidrogencs, alguile C3-Csy aleoxi C.-Cs, alguenile C;-Ce,

alguninilo Cz-Cs, haloalgquilea ©-Cy, halcalcoxi C,-Cs,



holoalguenile C:-Cys , halecalguinilo C:-Tse hidroxi C\~Cy-
alquilo, hidroxicarbonil ¢€i-C,-alguile, € -C,-alcoxl -C;-

Ci—alquilo o Ci-Cy —alcoxicarbonil- € -Ci—alguilo:;

R v R’ juntos con el &tomo de nitrédgenc al cual
ellos estian adheridos también pueden formar un  N-
heteroeicla saturade con 5, 6 o 7 miembros los cuales
pueden contener un hetercAtomo adicional selaccionado del
grupo que consgiste de O, N v § y/0o dque puede ser

£NsTicuido mediante 1 a 4 grupos alquiloe C,-Cg;

»¥,  representa  alauile  ©.-C¢, alguenilo  Cu—Cs,
algquinilo Cy~Cs, halcalguilo ©,-Cs, holoalguenilo C:—Cs
halocalguinila Co=Cags hidroxi 2y-Cy—alouileo,
hidroxicarbonileo € ~Cy-algquilo, C=-Cy=alcoxi -C-Ci-alquilo

o C1—Cy —alcexicarbonil- Ci-Cy—alguilo;

¥ las sales 1tiles agricolamente de los compuesics I

de oxXazinletilona.

Por otra parte la invensidn se relaciona a



- el uso de compuestos I y sus Sales para

controlar hongos fitopatogénicos,

- composiciones que comprende los compuestos
1 v/o  sus sales en una cantidad efectiva
fungicidamente, preferiblemente Jjuntc con al menos

un portador;

- un métoda para contrelar hongos
fitopatogénicos, el métode comprende tratar el hongo
o los materiales, plantas, semilias o la tierra
amenazada por el atague del hongo con una cantidad
efectiva fungicidamente de al mencs un compuestoe de
la formula I como se relvindicd en la reivindicacion

1 v/o una sal de I,

Con respectoe al doble enlace de grupce imine, los
compuestos de  formula I pueden tener wya @ sea la
configuracién E, es decir el oxigenc del anillo oxazinona
y ¢l oxigeno en el nitrégeno imine son trans con respacto
8l dable enlace C=M, © una configuracién Z {disposicién
cis del oxigeno del anilleo oxazinona v el oxigeno en el

nitrégeno imino). La invencidén suministra tanto los

!
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iséneros E vy los lsdmeros 2 de I y mezclas de estos. Los
sustituyente R! a R' pueden tener uno o mas centros de
quiralidad, En este caso, ellos estdn presentes como
mezcla de enantidmeros o dilasteredmeros. La invencién
suministra ambog los diasteredmeros o enantidmercs puros

¥y mezcla de ellos,

Las parcicnes organicas mencionadas en la definicién
de los sustituyente R', R% R’ RY, R R% R vy R o como
radicales en anillas ricloalquilos, fenilog o
heterccliclico sen - come el términoe haldgenc - términes
colectives para enukeraciones individuales de nisnbros de
grupos Lndividuales, Todas las cadenas de carbono es
decir todos los grupos agquilo, halcaquile, alcoxi,
haloalecoxl, alxicarbonilo, (halo; =z2lgquenile ¥ (haleg)
alguinilo, y las <orrespondientes porciones en grupos mas
grandes tales come fenilalguila, cleloalguialguile,
alcoxialquilo, alcoxicarbeonilalguile, etc., pueden ser de
cadena recta o ramificada, en donde 21 prefijo Cp—Cw
indica en cada casg el nimero posible de dtomes de
carbono en el Jrupo. Sustituyentes halogenados
preferiblemente llevan 1, 2, 3, 4 o 5 &tomos de haldgenos

idénticos o diferentes.

TTF
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Ejemplos de significadas especifices son:

- halégeno ; flior, ¢lore, bromo, yodo ;

- alguilo C,-Ci: metilo, etilo, n—praopile, l-metiletilg

i= isopropilio):

- algquile ©.-Ce: alguilo C1~Cs como s& menciond

anteriormente, y también, por elempla, n-kbutilc,
metilpropileo, 2-metilpreopilo, 1,1-dimetiletilo,
pentila, l-metilbutilo, 2-metilbutila,

metilbutilo, 2,2-dimetilpropile, 1-2tilpropile,
hexilo, 1,1-dimetilpropile, 1,2-dimetilpropile,

metilpentilo, Z-metllpentilc, 3-metilpentilo,

1—

d-

metilpentile, 1,1l-dimetilbutile, 1,2-dimetilbutile,

1,3-dimetilbutileo, 2, z2=dimetilbuztile, 23
dimetilbutileo, 3,3-dimetilbutila, i-etilbutilo, 2-
etilbutilo, 1,1, 2-trimetilpropilo, 1,%,2-

trimetilprepilo, l-etil-i-metilpropil o l-etil-2-

metilpropile, preferiblemente  metilo, etilo,

Tr—



prapile, 1-metiletile, n-butilao, 1,1-dimetiletilo,

n-pentil o n-hexilo;

haloalguileo €;—-Ci; un radigal aldquilo tisne 1 & 2
itomos de carbone come se menciond antericrmente el
sual es parcialmente o completamente sustituide por
flior, clore, bromo y/o yodo v preferiblemente
sustituide por flior y/o clore (flgor-, c<loro-
fluoraclaroalauilel es decir, por ejemplo, CH:F,
CHF;, CFa, CH:C1l, dicloro- metilo, triclorometile,
cloroflucrometilae, diclorafluorometilo,
clorodifluorometila, 2-fluoroetile, 2-clorcetilo, 2-
bromoetilo, 2-iodetilo, 2,2-difluoroetile, 2,2,2-

triflucroetiic, 2-cloro-2-flucroetilo, 2-cloro-2,2-

difilvgroetilo, 2,2-dicloro-2-flucrcoetile, 2,2,2-
trigloroetilo, C:Fn, 2—fluoropropila, 3-
fluorepropilo, 2,2-diflunropropile, Z,3-
difluaroprepilo, 2-zloropropllo, 3-clarepraopile,

2,3dicloropropilo, 2-bromopropilo, S3-bromopropilo,
3,3,3-trifluorepropilo, 3,3,3-triclorxoprepila,
2,2,3,3,3-pentaflucropropilo, heptaflucropropilo, i-
{flupremetil}-2-fluorcetilc, 1-f{clorometil)-2-

claroetilo;, o 1- (bromometili-Z-bromoestilo;
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halealgquilo C;-Cs: un radical algquilo tiene 1 a & ¥
preferiblemente 1 a 4 &tomes de carbono, comoe s
menciond antericrmente, el cual es parcial o
completamente sustituldo per flior, clore, bromo y/o
vodo, ©s deciry, por ejemplo, uno de 1os radlicales
mencionados segiin ¢ -Cs-halocalquilo y también 4-
fluorobutilo, d-clorobutilc, 4-promebutilo,
nonafluorchbutilo, 5-flicr-1-pentilo, S—plarp-1-
pentile, S-bromo-l-pentila, F-yodo-1-pentilo, 5,5,5-
tricloro-l-pentile, undecafluerpentilo, 6-fluoro-1-
hexilo, 6G-cloro-1-hexilo, 6-bromo-1-hexile, ©o-yodo-
1-hexilo, 6,6,6-triclaro-1-hexilo o
dodecafluorchexile., Entre estos se da particular
preferencia a triflusrometilc, triclorometilo,
dicloreflucrometilo, difluprometilo,

difluocroclorometilo v 2,2,2-triflucroetila;

aleowl C=-0Ch: QCHs, JC:Hg, H_Prﬂpﬂxif QCH (CHAy, ne
butoxi, COCH {CHz! =C:Hs, CCH.—CH {CH3) 2, O (CHz) 1y

preferiblemente con OCHa, OC,H:, OCH (CHj) =2



1

alooxi C.-st alooxrl =y LOmo S definid
anteriormente y también n-pentile, l-metilbutiloxi.
Z2—metilbntiloxi, S—metilbuti- loxi, 2,2-
dimetilpropiloxi, l-etilpropiloxi, n-hexiloxi, 1,1-
dimetilpropilaxi, 1, 2-dinetilpropilori, i~

metilpentiloxi, 2-metilpentiloxi, 3-metilpentiloxi,

d-metilpentiloxi, 1, l1-dimetilbutilaxi, 1,2+
dimetilbutiloxl, 1, 3-dimetilbutiloexi, 2,2~
dimetilbutilaoxdl, 2,3 -dimetilbutiloxi, 3,3
dimetilbutiloxi, l-etilbutileoxi, Z-etilbutiloxi,

1,1,2-trimetilpropiloxi, 1, 2,2-trimetilpropiloxi,
l-etil-1-metilpropllexi o© l-gtil-2-metilpropiloxi,
preferibklamente tmetoxi, 2t oxRL, n-proplloexi, 1-
metiletilo, n-  butaoxi, 1,1-dimetiletiloxi, n-

pentiloxl o n-hexiloxi;

nalmalcogl O©-Cy: un radical alcoxi C;-Cs cola Se
menciond anteriormente el cmal es parclalmente o©
completamente sustituido £lder, cloye, brome y/fo
vodo, preferiblemente per flior, es decir, por
ejemplo, OCHF, OCHE S, OCF s, OCH.CL, OCH(CL) 2,
GC(CLY 4, clorofluorometoxi, diclorofluorometoxi,

clorediflugrometoxi, 2-fluaronetaxi, 2-cloreetoxi, 2-
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bromoetoxi, Z-yodoetoxi, 2,2-diflucrcetoxi, 2,2,2-
trifluoroetoxi, 2Z2-cloro-2-flucroetoxi, Z~clora-2,:2Z-

diflusroetoxi, 2, 2-dicloro-2~flucrcetoxi, 2,2,:2-

tricloroetoii, ClZ2Fs, 2~flucropropaxi, 3-
fluoropropoxi, 2,2-diflucropropoxi, 2, 3-
diflugrapropoxi, Z-cloropropoxi, I-gloYopropoxi,

Z2,3~dicloropropoxi, Z-bromopropoxi, 3-bromopropoxi,
3,3, 3-trifluoropropoxi, 32, 3, 3-tricloropraopoxi,
2,2,3,3,3-pentaflucropropoxl {OCF-CFs), 1-(CH:F)-2-
fluoroeteoxi, 1= (CH.C1)-2-cloroetoxi, i- (CH:Br;-2-
bromoetoni, 4-flueorobutoni, i-cloreobutoxi, 4-
bromobutoxi o neonafluocrcbutoxi, preferiblemente con
QCHES:, O0E., digleoraflunromaetoxl,

clorodiflucrometoxi, 2,2,2-triflucroetoxi;

halpalcaxl $3-Cz: un radical alcoxi €,-C: como se
menciond antericormente el cuwal es parcialmente o
completamente zustituldo por fllor, cloro, brome y/o
yodo, preferiblemente por floor, es decir, per
elemplo, unc de los rvadicales halealeosxi  Ch-C
mencionados anterigrmente y también 5-flucro-1-
pentiloxi, S-cloro-l-pentiloxi., S-hromo-Il-pentila,

H-vyodo-l-pentilo, 5,5, 5-tricloroe-1-pen- tiloxi,



-
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undecaflucrpentiloxi, 6-fluor-~l-hexilexi, ©-cloro-1-
hexiloxi, 6-bromo—1-hexilaxi, f-yodo-1-hexiloxi,

6,68, 6-tricloro-l-hexiloxi o dodecaflucrhexiloxi ;

fenil-C,—-Cy-aldquilo: alguila ©,-C;, el cual porta un
anillog fenile, por ejemplo kbenzilo, l1-feniletileo, 2-
feniletilo, 1-fenilprop-1-ilc, Z-fenilprop-l-ilo, 3-
fenilprop~1-1le, 1-fenilbut-i-ile, z-fenilbut-1-1ile,
3-fenilbut-1-ilo, 4-fenilbut-1-ilo, 1-fenilbut-2-
ile, 2-fenilbut-2-ile, 3-fenilkbut-2-jlo, 4-fenilbut-
2=ila, 1-{fenilmetili-et-1l-ilc, 1- {(fenilmetill-1-
{metili-et-1-ilo o) 1= (fenilmetil) -prop-1l-ilo,

preferiplemente henzilo o 2-feniletilo;

altoRi-C.-Ci-algquilo—C;-C,r  alguils <~C;- gue se
sustituye por alcoxl =0y inlaiuile Se menciond
anteriormente, ez decir, por ejemple, CH;-0CH;, CH:-
OCzHn, n-propoXimetilo, CH:=0CH({CH.:),, h-buteximetilo,
(l-metilpropexi] metilo, {Z-metilpropoxi) metilo,
CHz—OC (CHz} 3, 2- (metoxi) etilo, 2- {etoxi) etile, 2-
{n-propoxi; etilo, 2- (l-metiletoxi) etile, 2Z- (n-

butoxi) etila, 2- {l-metilpropoxi} etileo, 2- ({2-
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metilpropoxi) etile, 2- |[1,l-dimetiletoxi} etilc, 2-
{metoxi} propileo, 2- {etoxi) propile, 2- (n-propoxi)
propilo, 2- (l-metiletaoxi) propilo, 2- (h-butoxi)
propilo, 2-{i-metilpropoxilpropilo, z— (2=
metilpropoxi) propile, 2= (1,1-dimetiletoxi)
propilo, 3- {(metoxil) propile, 3- {etexi}) propilo, 3-
(n-propoxil preopilo, 3- {l-metileteoxi} propile, 3-
(n-buteoxi) propile, 3~{l-metilpropoxilpropile, 3-(2~
metilpropoxi) propilo, 3~ {1,1-dimetiletoxi)
propile, 2- (metoxi) butilec, 2- (etoxi) butile, 2-
(n=prapoxi) butile, 2- (l-metiletoxi) butile, 2Z-i{n-
butexi} bkutile, 2Z-{l-metilpropoxi} butile, 2- (2-
metilpropoxi) butile, 2-{l;l-dimetiletoxi] hutila,
i~ {metoxi) butilo, 3-  {stexriy butila, 3I- (n-
propoxi) butlile, 3-{l1-metileteoxi) butile, 3~ (n-
butoxi) butilo, 3- {l-metilpropoxi) butilo, 3— (Z2-
metilpropexi) butilo, 3= {1,1-dimetiletoxi) butilo,
d=(metoxi; butile, 4-{etoxi) butileo, 4-in-propoxri)
batile, 4~ {l-metiletoxi) butile, 4~ fn-butozi)
butile, 4= (1-metilpropoxi) butile, 4- (2=
metilpreopoxil butil o 4-(1,l-dimetiletoxi} butileo,
preferibiemente con CH:-0OCH., CH:-0C:H:, Z-metoxietilo

o Z2=etpxietilo:
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hidroxi-C;-Cy~alquilo: alquilo Ci-Cy, preferiblemente
alaquilo C;-C4; &l cual porta un grupo OH, por ejemplo
hidrowimetilo, 2d-hidroxi-er-l-ilo, 2-nidroxi-prop-1-
ile, 3-hidroxi-prop-l-ile, l-hidroxi-preop-z-ilo, 2-
hidroxi-put-1-ile, F-hidroxi-but-1-ilo, d-hidroxi-
but-1-ilg, l-hidreoxi-but-2Z-ilo, 1-hidroxi-but-3-ilo,
Z2=hidreoxi-but-3-ilo, l-hidroxi-2-metil-prop-3-1ilao,
2-hidroxi-2-metil-prop-3-il o Z2-hidroximetil-prop-2-

ilo, particularmente con 2-hidra¥ietilo:

hidrokicarbonil-c,-Cy—alquila: alguiie C1—Cay
preferiblemente alquilo C;-C,, el cual porta un grupc
CH, pcr ejenplo hidroxicarbonilmetilo, 2-
hidroxicarbonilet-1-ilo, Z-hidroxicarbonil- prop-1-
ile, 3-hidroxicarbonilprop-1-ile, 1-hidroxicarbonil-
prop-2-ilg, 2-hidroxicarbonilbut-1-ilo, 3-
hidroxicarhonil- but-1-ilo, 4-hidroxicarbonilbut-1-
ila, l-hidroxicarbonil- ut-2-1ilo, 1-
hidroxicarbonilbut-3-ilo, 2-hidroxicarbonil- but-3-
ilo, I-hidroxicarbonil-2-metil-prop-3-ila, 2-

hidroxicarbeonil-2-metil-prop-3-1i1 o 2=
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hidroxicarbonil-l-metil-prop-2-ilo, particularmente

con 2-hidroxicarboniletilo:

carbonil-C.-C.-alguile (Ci-Ce—alcoxil: alguile Cy=Ca
&}l cual se sustituye medlante carbonlio  (C-Ce-
alcoxi} tal comp CO-0OCHy, CO-0C;Hs, CO-0OCH,-C:Hs, CO-
OCH (CHs)s, n-butoxicarbonilo, CO-CQCH{CH:)}-CzHs, CO-
OCH,-CH(CHs), @ CO-0OC{CHals, preferiblemente CO-OCH: o©
CO-00.H, a2 decir, por ejenplo, CH-CO-0CH;, CH-CO-
O :Hs, CHp=CO=-0OCH~C2Hs, CHz=C0-0CH (CHal 2, n-
butoxricarkenilmetilo, CH,-CO-0CH (CHL ) =CaHs . CHy={0-
OCH.~CH (CHz) =, CH—CO-0C (CHs)a, 1- {CO-0CHs) etile, 1-
[CO—0CzHs) etilo, 1- (CO-CrH,-CHel etilao, 1-(CH
(CHELYTetilo, I—{n-butoxicarbonilletilo, 1-11-
metilpropoxicarbonilletile, 1-{2-
metilpropoxicarbonilletile, 2-(CO-0CHiletile, 2-{C0-
OC:Hs)etilo, 2= C0-0CH~C:Hs) etilo, 2-[CO-
OCH{CH3l zletilo, 2-fn~hutoxicarbonilletile, 2-11-
metilpropowicarbonilletilo, 2-]2-
metilpropoxicarbonilletile, 2-[CO-0C(CHyliletile, 2~
{CO-0CHs) lpropilo, 2~ (CO-CC:Hs)propila, 2= {CO-0CH:=
C:Hs)propilo, 2 [CO-0CH (CH;) 21 propilo, Z2-{n-

hiutoxicarbonilipronila, Z2~11-
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metilpropoxicarbonil [propilo, 2=]2-
metilpropoxicarbonilipropila, Z2-[CO-CC{CHa).lprepilo,

3= [(CO-0OCH;) ~propilo, 3-{CO-0C:H.)prepilo, 3-(CQ-OCH:-

C:Helpropilo, 3- [CO-OCH (CHa) w1 propilo, 3-{n-
butoxicarbenil)propilo, 3-11-
Metilpropoxicarbonil]propile, 3-[2-

metilpropoxicarbonil]propilo, 3-[C0O-0C(CH:l;]lpropllo,

2—{CO-0CH;)butilo, 2=-{C0-0C:Hs1 butilo, 2= {CO-0OCH;—

C-Ha)butilo, 2-{C0-CcCHE{CHy) 1 butila, 2-(n=-
butoxicarbonilibutilo, 2=[1-
metilpropoxicarbenil)butile, 2-12~

metilpropoxicarbonillbutilo, 2-(C0-0C1 (CHy) 4lbutileo,

3= (CO~-CCH, butile, F={Co-ocHtbutilo, 3- (CO-OCHy~

C.H:tbutile, 3-[CO-0CH{CHa} 1 butile, 3-in-
butexicarbonillbutila, 3-11-
metillpropoxicarbonillbuatila, 3-[i-
metilpropoxicarbonillbutila, 3-[CO~0C (CH s Thutila,

d-4 (CO-0CH, butllo, 4= (COo~-CCHy butilo, 4- (CO~0CH, -

CeHslbutila, - [CO-QCH (CHL) T hbutdi lo, ([d-in~-
hutoxicarbenill 1hutilo, 4-T1-
metilpropoxicarbonillibutila, 4—[Zm

metilpropoxicarbonilibutile o 4-[OC~0C{CHS) s1batilo,
preferiblenents con CH~CO-0OCH., CH.-CO-0C:H;, 1-4C0-

OCH Y et1lo o 1-{Co-OC0:H:) etilo;

Yo
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metilpent-3-en-1l-ilo, 2-metilpent-3-en-1-ilo, 3-
netilpent-3-en-1-ila, 4-matilpent-3-en-1-ilo, 1-
matilpent-3-en-1l-ilo, Z-metilpent-4-en-1-ilg, 3-

metilpent-4-en-1-ilo, 4-metilpent-d-en-1-ile, 1,1-
dimetil-but-2-en-i-ilo, 1,1=-dimetil~put-3-gn-1-1ilo,
1, 2-dimetil-but-1~an-1-ilg, 1,Z2-dimetil-but-Z-en-1-
ile, 1,2-dimetili-but-3-en-1-ilo, 1,3-dimetil-but-1-
en—-1-ilg, 1,3-dimetil-but-2-en-1-ilc, 1, 3-dimetil-
but-3=-en-1-ile, 2, 2=-dimetil-but-3-en-1-ila, 2,3-
dimetil-but-l-en-1-ilo, 2, 3-dimetil-but-Z2-en-1-110,
2, 3-dimetil-but-3-en-1-1ilg, 3, 3-dimetii-but-l-en-1-
ilo, 3,3-dimetil-but-2-en-1-ilo, l-etil-but-l-en-1-
ila, l-etil-but-zZ-en-1-ilo, l-etil-but-3-en—-1-ilo,
2-gtil-but-l-en-1-ila, 2-etil-but-2-en-1-ile, 2-
etil-but-3-en-l-ilg, 1,1,2-trimetil-prop-2-en-l-ilo,
l-gtil-1-metil-prop-Z-en-1-ileo, l-atil-Z2-metil-prop-

l-en-l-ilec o l-etil-2-metjil-prop-2-en-1l-ilp;

alduinile C;=Cs: grupes de hidreocarbeone de cadena
recta ¢ ramificada queé tienen 2 a 6 ¥
preferiblemente 3 a 4 atomos de carbono vy un triple
enlace en cualduier posicién, por ejemplo etinilo vy

alquinile C:;-Cs tales comg prop-l-in-l-ile, prop-Z2-

y
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diclorobut-2-enil, 2-bromoalilo, E- v Z-3-
bromealileo, E- ¥ Z2-2,3-dibromoalile, 3,3~
dibromoalile, 2,3,3-tribromoalilec vy E- y Z-2,3-

dibromecput—-2-anlleg;

haloalguinilo C:-C4: alguinile Cs»—C, preferiblemente
alguinile C3-Cs come se mnehciond antericrmente el
cual es parcialmente o completamente sustituide,
preferiblemente mono—, di- o tfrisustituids, per
haldgens, en particular por fltor, cloro y/o bromo,
es Jdecir, wpor eiempla, 1, l-diflucrprop-2-in-1-1lo,
1,1-diflueorobhut=-2-in-1-ile, d-fluorobut-2-in-1-ilo,
d-clorobiut-2-in-1-ilo, S-fluoropent-3-in-1-ilg o 6-

flucrohexy=4d=-in-1-ila;

cicloalgquilo C3=Cs: ciclopropilo, ciclabutilo,
ciclopentilo, elgle-hexils, cicloheptilo o

ciclaactilo;

Ciy=Cs—Cicloalquil-C.--Cy-algquilo: algquils  ¢1-Cy, el

cual porta un radical cieloalguil C3-Ca, por ejemplo

e

7
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ciclopropilmetilo, l-cicloproplil-etilo, 2-

cigclopropil-etila,
l~ciclopropilpreop-l-ile, 2-ciclopropilprop-l-ilo,
3-ciclopropilprop-l-ile, l-ciclopropilbut-l-ilo,
?-ciclopropilbut-1-ileo, 3-ciclopropllbut-1-ilo,
d=giclapropilbut-1-ilo, l-cicleopropllbut-2-1ilo,
Zz=cicleopropilbut-2-ilo, 3-cicloprepilbut-2-ilqa,
I~ciclopropilbut-2-ilo, 4d-ciclopropilbut-2-ile,
1-{eciclepropilmetil) -et-1-1lo,
l-iciclopropilmetil) -1-{metil)-et-1-ila,
!-(ciclopropilmetil} -prop-1-ilo, c¢iclobutilmetileg,
l-cicleobutil-etile, Z-ciclobutil-etilo,
l=ciclobutil-prep-1l-ile, Z-ciclcbutll-prop-l-ile,
3—ciclobutll-prop-1-1lo, l-cicichutilbut-1-ile,
2-ciclocbutilbut-1-ileo, 3-giclobutilbut-1-ile,
d-ciclobutilbut-1-ilo, l-ciclobutilbut-2-ilo,
p—cicloburtilibat-2-ilo, I-cicleobutilbuat-2-ila,

3-ciclobutilbut-2-ile, 4-ciclebutilbut-2-ilo,

Wq
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l-{cigclobutilmetil)~et-1-ilao,
l-{ciclebutilmetil)-1-(metil}-et-1-ilo,
1- (ciclobutilmetil)-prop-1-ile, ciclopentilmetilo,

l-ciclopentil-etilo, 2-cliclopentil-etilo,

l-giclopentil-prop-1-ila, Z-ciclopentil-prop-l-ilo,

3-ciclopentil-prep-1-ile, l-cic¢lopentil-but-l-ilo,
Z2-ciclopentil-but-1-ilsa, 3-ciclepentil-but-l-ilc,
4-ciclopentil-but-1-ilec, l-ciclopentil-but-Z-ilo,
2-ciclopentil-but-2-ileo, 3-ciclopentil-but-Z-ilo,
3-ciclopentil-bnat-2-ileo, 4-ciclopentil-but-2-ilo,
l-feiclopentilmetil)—at-1-ileo,
l1-{ciclopentilmetil)-1- (metil}-et-1l-ilo,
l-{ciclopentilmetil)-prop-1-ileo, ciclchexilmetile,
l-ciclohexil-etilo, 2-ciclohexil-etilo,
l-ciclohexil-prop-1-ila, Z-cicleohexil-prop-l-ilo,
3-ciclohexil-prop-1-ila, l-cic¢lohexil-but-1-1lo,

Z2=ciclohexil-but-1-ila, 3-ciclohexil-but-1-ilo,

\ 20
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4-piclohexil-but-1-ilo, l-ciclohexil-but-2-ilo,
2-ciclohexil-but-2-ilo, 3-ciclohexil-but-2-ilg,
F-ciclohexil-kvat-2-ilo, 4-ciclohexil-but-2-1lq,
l-i¢ciclohexilmetil)-et-1-ilo,
l1-(giclohexiimetil}-1-{metil)-et=1-ilq,

1- {ciclohexiilmetil}-prop-1-ile, cicloheptilmetilao,
l=gigloheptil-etilo, 2-cicloheptil-etilo,
l-cicloheptil-prop-1-ilo, 2-cicloheptil-prop-1-ilao,
3-—¢cicloheptil-prop-1l-ils, l-cicloheptil-but-1-ile,
Z=gicloheptil-but-1-ilo, 3-cicloheptil-but-1-ila,
d-cicloheptil-but-1-ilao, l-cicloheptil-but-Z-ila,
2-gicloheptil-hut-2-ile, 3-ciclcheptil-but-2-ilo,
3-¢icloheptil-hut-2-ilo, 4-ciclcheptil-but-2-ileo,
l1-{cicloheptilmetil})-et-1-1ilcg,
l-f{cicloheptilmetil}-1-{metil)-et-1-1ilo,
l-{cicloheptilmetil}-prop-1-1lo, ciclooctilmetilo,

l-ciclooctil-etilo, Z-ciclooctil-etilo,
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l-ciclooctil-prop-1-ilo, 2-ciclooctil-prop-~1l-ila,

j-¢iclopcbil-prop-i-ile, l-cicleooctii-out-1-110,
2=giclooctil-but-1-ileo, 3-ciclooctil-but-l-ilo,
4-ciclaoctil-but-1-ils, l-ciclooctil-but-2-ilo,
Pciclooctil-put-2-1ile, 3-ciclopctili-put-2-ilo,
3—ciclooctil-but-2-ilg, 4-ciclooctil-but-2-ilo,
l=-jciclooerilmetril)~et-1-1lo,
l-{cicleccbilmetil)-1=-(metil) —et-1-11 o
l1~{ciclooctilmetil) —-prop-1-iteo,

preferiblemente con ciclepropilmetilo,

ciclobutilmetilo, ciclopentllmetrilo

ciglohexilmetil.,

Ejemplos de heterociclo de 5 a 6 miembros que tiene

1, 2 o 3 hetercatomos seleccionados del grupo

consiste de W, O v 3, incluyen:

que

124
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heterociclile, en particular areomatice, no saturado,
por ejemplo furilo tales como 2-furile y 3-furilo,
tieniles tales como 2-tienilo y 3-tienilo, pirrolilo
fales como 2-pirrelile vy 3-pirrelile, i1soxazolilo
tales como 3-isoxazolilo, d-isoxazclila v 5-
isoxazolileo, isotiarzolilo tales come 2-isctiazolilo,
d-isntiazalile y S-isgtiazelile, pirazalilo tales
como  3-pirazelilo, 4-pirazolile vy S-pirazolile,
oxazolilo tales como 2-oxazolilo, 4-oxazolilo y 5-
oxazolileo, tiazelilo tales como 2-tiazelilo, 4-
tiazolile ¥ 5-tiazolileo, imidazolile tales como 2-
imidazolilo vy 4-imidazelile, oxadiarzslilo tales como
1, 2,4-gxadiazolila-3-ilo, 1,2,4-oxadizzolila-5-ilc
v 1,3,4-oxadiazolilo-2-ilg, tiadiazelil tales gonn
1,2,4-tiadiazel-3-ilo, 1, 2,4-tiadiazol-5-ilo y 1,
3rd~tiadiazel-2-ila, triazelile tales como 1,2,4-
triazol-1-ilo, 1,2,4-triazel-3-ilco y 1,2,4-triazol-
4-ilo, plridinile tales come Z-plridinile,  3-
piridinilo y 4-piridinile, piridazinile tales como
3-piridazinilo y 4-piridazinileo, pirimidinilc tales
COM d-pirinidinilo, d-pirimidinile ¥ G-

pirimidinilo, adicicnalmente 2Z2-pirazinile, 1,3,5-

Y%
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triazin-2-ile y 1, 2,4-triazin-3i-ilo, en particular

piridilo, pirimidile, furileo y tienilo;

- Heterociclilo saturado, por ejemple tetrahidrofuran-
2=1ilo, tetrahidrofuran-3-ilco, tetrahidroticfen-2-
ilmo, tetrahidrotiofen—3-ilo. pirrolidin-1l-ilo,
pirrelidin-2-ilo, pirrolidin-3-iloc, 1,3-dioxolan-2-

ilo, 1,3-dioxolan-4-ilo, 1,3-oxaticlan-2-ile, 1,3-

oxatioclan-4-ila, 1, 3-oxatlclan-5-ilo, 1,3-
cxazolidin=-z-1ilo, l, 3-oxazelidin-3-ilo, 1,3-
oxazolidin-4-ile, 1, 3-oxazolidin-5-ila, i, 2-

oxazelidin-2-1ilo, 1, 2-oxazolidin-3-ilo, 1, 2-
oxazolidin—4-1lo, 1, g-oxarZolidin-5-ilo, 1,3-

diticlan~2-ileo, 1,3-ditioclan-4-1ilo, pirrolidin-1-

ilo, pirrelidin-2-ile, pirrolidin—-5-ila,
tetrahidropirazel-1-ilo, tetrahidropirazol-3-ilco,
tetrahidropirazol-4-ile, tetrahidropiran-2-ilo,
tetrahidropiran-3-ilo, tetrahidropiran-d4-ilc,

tetrahidroticpiran-2-ile, tetrahidrotiopiran-3-ilo,
tetrahidropiran-4-ilo, piperidin-l-ile, piperidin-2-
ilo, piperidin-3-ile, piperidin-4-ilo, 1, 3-dioxan-z-
ila, 1, 3-dioxan-4-ilo, 1, 3-dioxan-5-ilo, L, 4-

diocxan-2-1ilo, 1,3-oxatian-2-ilo, 1,3-oxatian—4-ila,

VM
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1, 3~oxatian-5-ilnq,
2=-1lo, 1, 4-oxatian-3-ilco,
3=ilo, morfclin-d-ilo,
hexahidropiridazin~3-ilo,
hexahidropirimidin-1-ilo,

hexahidropirimidin-4-ilo,

piperazin-l-ilo,

hexahidro-1, 3, 5-triazin-1-ile,

triazin-2-~ilo.,

Sustituyentes
seleccionados usyalmente del

haldgeno, alquilo C)-C4,

haloalcoxi C,-Ca, metilenedioxi,

Cyq-

En 1z férmula I, 1a

estructural

1,3-oxatian-6-ilo, 1,

piperazin-2~ilo,

haloalguilc C.-Cy,

variable & o el

4-gyatian-
nmorfolin-z-ile, morfolin-
hexahidropiridazin-1-ilo,
hexahidropiridazin-4~ilo,
hexahidropirimidin-2-ilo,
hexahidropirimidin-5~ilo,
piperazin-3i-ila,

hexahidro-1,3, %~

sobre el heterociclilo o fenilec s=on

grupo  gue  consiste  de
alcoxi ©1-Cay

Sy algquilcarbonile C-

elemento

@ii
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denota un carbocicle de 5 a € miembros o un heterociclo
de 5 a & miembrosz gue tiene 1, 2 ¢ 2 hetercatomos
selecclonades del grupo que consiste de W, O vy 3, Lales
ciclos se fusionan al anillo oxazin(eti)ona wia dos
dtomocs de carbono. En esta representacidon de la formula
de la variakle A, las posiciones de les dos * asteriscos
denotan los Atomos de carbone que son compartidos por el
anille axazinietilana i el anilla fusicnada £0n
oxazin(etl)ona., Ejemples de garhogiclos de 6 miembros
son, en adicién al henceno, también clglohexeno, 1,3- ¥
1,4-ciclohexanadienc v ciclopenteno. Ejemplos de
heterceicles de & & § wmiembros fusitnades son los grupos
hetercaromaticos mencicnados anteriormente que tienen dos
miembros de anille de carbone adyacentes y sus derivados
di-~ ¥ tetrahidre gue retienen al menos un doble enlace
C=C, por ejemplo piridina, pirazina, piridazina,
pirimidina, furan, dihidrcfuran, tiofen, ticfendidxido,
2, 3= ¥ 2,5-dihidrotiofen, 2,3~ v 2, 5-
dihidrotiofendiéoxido, pirrol, dihidropyrrel, 1,3-
digxolan, isoxazcl, oxazol, 2,3-dihidrogxazol, isctiazal,
tiazol, wirarcl, pirarolina, imidazal, 2,3
dihidromidazol, 1,2,3-triazol, 1,1-dioxo-2, 3-

dihidreisotiazol, 2,3-dihidrgo-1, 4-dioxina, 2;3-dihidro-
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1,4-0xazina, 2,4- y 2,6-dihidro-1,3-oxazina, 2,3-dihidro-

l,4-tiazina v 2,4-dihidre-1,3~tiazina.

Anilleos A fusionados preferidos son aromaticos vy son
en particular zeéleccipnades de los anillos de 1la formula

Al a A37 mostrados adelante:

* x *
| iE ]

tf:] * Eitjt E::D* g:::j*
{Al} {AZ2) {A3) {Aad} {aAS)
* e *
SIS o < BN e
* » * H., =it
{25 1A7) {hb)y {a9) (A1)

{all} {AlZ)} (213} {ald) {R15}

{Al6) (A17) (Al (AL9) (A20)
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(A21) {a22) (Aa23) (a24) (A25)
N~ N Mo ﬂj* o *
i i 4 N th]
<E]* ( ]* <5]* 0 L 3 S I*

(a26) {(A27) (A28) (A29) {A30)
E o s 0 5

o * o . * - -*
%]* 6'“]* %]* H\_]# N\ Iir
(A3l (R32) {A33} (A34) {A35)

H

* Je

uq* “Jt
-

(A36) (237)

Aqui, los anillos AZ4 y A37, AZ25 y A3¢c y A26 ¥y A3l

Soh en cada caso tautdmeros del ung al otro.

En los compuestos de la formula I de acuerde con la
invencidn, los radicales A, por ejemplc el radical Al a
AZY, pueden sger no szustituides o, dependiends del nimera
de valencias libres, portar 1, 2, 2 o 4, preferiblemente
1 ¢ 2, sustituyentes R’ idéntigos o diferentes. Aqui, el
mumere de sustituyentes R: se indica por la variabkle n.

En los radicales de la farmala Ar2, ALL, Alg, AR24, AZ2h,
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B26, A3Ll, A3Z6 vy A37, el Atomo de hidrbgenc ublicade en el
nitrogens pueds también ser reemplazado por ur
sustituyvente R?, en donde R’ en este caso as alquilo «

halealguila,

Anillos A de 6 miembros tales como el bencenc o©
piridina preferiblemente portan un sustituyente R® en la
posicidén & {la posicidén meta a el Atomo de carbono gus
porta el drupo C=Z], a menos que exista un hetercitomo en

asta posicién.

Con  regpecto a la actividad fungicida de Ilos
compuestos I, los sustituyentes Z, Bi, E:, Fs )y 2 indice
n independientemente el uno del otro, peEra
preferiblemante en combinacién con uno otra, tienen los

siguientes significados:

Z &35 oXigeno;

R es alquilo C,-Cs, alquenilo Cy~Cy, haloalquilo C,-

Ce, haloalguenilo ¢.-Cs, alquile C;—-Cgs, €l cual se
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sustituye por OR® o cicloalquilo~Cs;-Cy-alguilo-Ci-C,. Aqui
E* tiene el significade dade antericrmente ¥ e85 en
particular alguilo C.-Cy. E- es en particular alquilc Ci-
Cr, anlouenilo Cy-Cy, alguinile €€ © cicloaldguilmetilo

Ca=Cyr

R? es alquile ¢;-Ci, fluercalguile ¢i1-Ci, floor Ci-

Cyfcloroalguilo o ciclopropllmetile;

r* alquilc € —-C4, en particulaf metilo, haloalguilo
C1-Csy en particular difluorometile, triflucrmetile o
2,2,2-triflunreetile, haloalcoxi &1-Cij, en particular
diflusrmetoxi, o, particularmente preferible, haldgeno.
De preferencia muy particular se da para clarng, bromo ©

yodo:

nl, 2, 304, en particular 1 o 2,

El ¢iclo A fusignado se seleccioha en particular del
grupo dque consiste de bencepo, {(férmula ALY, piridina

(formala A2 & ASY v Cionfeno i{fédrmula AL, Ale, v AlD).
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5i R' dencta algquilo COCR® -sustituido, alguenile o
alquinile, R* es preferiblemente alguilo C~¢,. Si R
dencota C (0} NRR7 sustituide alguila ©,-C% -alauenilo a -
alguinilo, R® es preferiblemente hidrdgeno o alquilo C1-Cy
y R’ preferiblemente hidrégena. Si B! denota MRSR
substituide alquilo ;-Cs, -alguenile o -alquinila, R ¥
R’ independientenente uno del otre scn preferiblemente
hidrdgeno ¢ alquile C,-C; o R® y RT juntes con el ateomo de
nitrégens al cual elles estén adheridos desde un anilloe
de morfolino, piperidino, piperazina o pirrolidina., 5i R
denota B8RP —sustituide aldguile €-C: -—alguenilo o -

alguinilo, R® es preferiblemente alquile C,-C,.

Compuestos I particularmente preferidos son log

cotpuestos de la férmula I-Al

L
] H:»/R

(R4 {I-A1)
7 "
O/kn\

0~ R2

' 2}

737
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En el cual n, R, R’ y R* son como se define

adelante:

Rl es alquils C,-Cs, alquenile Cy-Cs, haloalquilo Ci-
Ces haloalguenilo Ce—Cg, alcoxi-Ci-Cy—alguileo—C -Cy, o
cicloalguilo—-Ci=Cg—alguila-Ci=Ca, especialmente alquilo Ci-
Ce, alauenilo Ca-Cy, haloalguenilo T3=Cu alroxialquilo Ci-

Car ¥ cleiocalguilmetiic Ci~Cs)

R* es alguileo Ci;-Cas, halealquilo o C;-Ci;

R es algquilo Ci~C,, haloalguilo C1-C4, en particular
difluorcmetilo, triflucrmetilo, o 2,2,2~trifluorcetilao,
halocalgquilo £:i-Cy, enn  particular difluocrometoxi, o
particularmente preferible, halogeno. De prefersncia muy

particular se da para cloro, brome o yodo;

nezl, ol.

\ 32
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Entre estos, se da particular preferencia a 1los
compuaestos I-A1 en el cual ung de los sustituyente R’ se

ubica en 1 posicidn 6,

Se da particular preferencia a les campuestas de la
férmula I-Al en el cual R es ciclopropilnetile v rRY, ®° Y

n son coms se definid antericrmente.

Ejemplos de compuestos preferidos de la formula I-Al
son los compuestos de I-21.1 a I-A1.128 en el cual las
variables R', R® v R’ en cada caso tlenen los significades

dados en una fila de la takla 1.

Tabla 1:

Jh_ - -]7 Rl T RZ o RZE !
I-al1.1 N-propllo metilo B 1 6-flaor
“i—ﬁl,z n-prepile _j;;tilc T L qﬁ-cloro
I-21.3 rn—prmpilo -_;;kilo - 1 G~bromo
I-Z1.4 n-propilo metile 1 6-voda

L
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I-21.5 n—propile etilo ]E— fldior !
I-al.56 n-propilo etila 6=cloro
I-A1.7 n-propilo etilo 6-bromo
I-Al.8 n-propilo etilo G-yodo
I-21.9 n-propilo n-propilo 6-flior
I-A1.10 n-propilo n-propilo §-clorao
I-81.11 n-propilo n-propilo f-bromo
I-A1.12 n-propi lo n-propilo t-yodo
I-A1,13 n-propilo 2,2,2- E-flvucr
triflucrometil
a
I-A1. 14 n-propilo 2,2,2- E-cloro
triflucrometil
0
I-A1.15 n-propilo 2,2,2- B=bromo
trifluorometil
o
I-Al., 16 n-propiloc 2;2,2- e-yodo
triflucrometil
o
I-A1. 17 n-butilo metilo 6-flicr
I-Al. 18 n-hutilo metilo t-clore
I-Al.19 n-butilo metilo 6-bromc
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!I—hl.zﬂ n-rutilo metilo a=yodo
(I—Al.zl n-butile etilo [1 [e-fluox
I-21,.22 n-putils etilo 6-cloro
‘1—51.23 n-butilo etils A=-bromg
I-Al.24 n-hutileo etilo &-yodo
I-AlL.25 n-putilo Infpropilo Jl ﬂﬁ—flﬂmr ‘
1-81.26 n-putile n-propilo E-¢loro
I-Al.27 n-hutila n-propila a-hromg
I-Al.28B n-butile n-propilo &=yodo
I-Al.25 h-butilo 2,2,2- é-flaor
trifluorometil
0
I-Al. 30 n-butilo 2,2,2- ) rﬁ—cloro
triflucrometil
o
l —
[1—A1.31 n-putilo 2,2, 2- lﬁ—bromo
trifluocrometil
i
#—- ——
I-Al.32 n-butilo 2,2,2- {E—ycdc
triflucrometil
ol
—
I-A1.33 2-butilo metilo 6-flicr
I-Al.34 Z=-butilo metilo E-cloro
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I-21.35 Z2=butilo metilo 1 B=Hromo
I-A1.38 2=putilo metilo 1 6--woda q_w
I-41.37 2=-putilo etilo 1 &—flunr
L —
I-AI.3E JJE—butilo atilo 1 6=-cloro
(I-A1.39 2-butilo atilo 1 | 6-bromg |
I-Al.40 Z-putilo etilo 1 t-yodo
I-A1.41 Z-pbutilo n-propilo 1 szf%ﬁor__j
I-Al.42 Z2-butilo n-propila 1 E_C1Dro__
I-p1.43 2-butilo n-propilo 1 G=hromo
I-21.44 2-butilao n~propila 1 B=yodo
I-A1.45 Z2-putilo 2,2,2- 1 6-fldor
triflucrometil
Q
I-Al.4¢ Z=-butilo 2,2,2- 1 o-cloro
trifluorometil
Q
— m— — —
I-a1.4% 2-hutilo 2,2,2- 1 &-hroma
triflucrometil
l o
{ Rl RZ Il r R;1
I-Al.4%8 2-butileo 2,2,2=- 1 6~-yodo
trifluorometil

0
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triflucorometil

Isobutilco metilo 1 e—fluor ]
F T
Iscbutile metilo 1 f-cloro ‘
Isobutilo metilo 1 h-bromo )
Isoburilo T;étilo 1 o=vodo _T
I-p1.53 Izsobuiilo etilo 1 E-flaor
I-ni.54 Iachbutila etilo 1 g-cloro
I-21.55 Ischutilo etila 1 f-bromo
I-a21.56 Ischutilo etila 1 &—vodo
|
IT-A1.57 Isobutile n-propllec 1 e-fluor
[ |
I-Al.58 Isobutiic n-propile 1 6-claro
I-a21.59 Iscbutile n-propilo 1 é-bromo
I-n1.60 Iscbutilo n-propilo 1 t~vodo
- - |
I-n1. 6l Ischbutilo 2,2,2- 1 6-El1ior
triflugrametil
a
i-a1.62 Ischutila Z2,2,2= 1 o-Cloro N
trifluorometil
o
|
I-21.63 Isobutile 2, 2,2- rl t—bromo /
triflugrometil !
s
|I ]
I-a].64 Isobutile 2,2,2~ 1 t—yoda ‘

|

r—

2
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[ o 1 ]
I-A).e5 ciclopropilometi |metilo 1 6-fliicr
lo
I-A1.66 cicloprepilomeri |metile 1 |é-¢cloro
[ 1o
i I-A1.67 chelopropl lometd Jmﬁtile 1 la-bromo
lo
I-A1.68 ciclopropllometi |metilo 1 t-yodo
1o
I-R1.89 clclopropilometl |etilo 1 6-fltior
e e
I-A1.70 ciclopropilometi jetilo 1 é-cloro t
lo
[ . —t —
I-A1.71 clclopreopilometi [etilo | 6=-bromo
|| lo ||
I-A1.72 ciclopropilometi |etilc 1 | é=-vyedo
!
lo
— — 1
I-A1.73 ciclopropilometi |n-propilo 1 f=flior
1o f
I-n1,74 ciclopropilometi In-propilo L G~cloTo
ig
I-21.75 ciclopropilometi |n-propilo 1 6-bromo
1o
i-21.70 ciClmpropilometln—prmpilo 1 o-yodo
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L 1o [
-ARY.TH ciclopropl lometi 12,2,2— l-_]ﬁ—flﬁar
lo trifiuorometil
!
[ _ | |
1-&1.713 cizlopropllemeti |2,2,2- 1 _Ta—clara
1l trifluorometil
s
I [ ———
I-A1.79 ciclopropilometi [2,2,2- Jl &—hromo
la triflucrometil
o
I - ]
I-Al.80 ciclepropllometi (2,2, 2~ i o—yodo
leo trifluorometil
o
E-3-clore-2- metila 1 6E-fllor
praopenilo
E-3—¢laro-2- maetilo 1 G-cloro
Propenilo
I-21.83 E-i=cloro-z- metilo 1 f-hromo
rropenilo
I~-21.84 E-3-cloro-2- metile 1 f-yodo
propenilo ( J
I-Al.85 E-3-cloro-z- etilo 1 é-flunr
Propenilo ;
f |
I-81.584% E-3-clora=-2- etilg 1 E—clars
Praopenilo
N N

1734
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I-Al.87 fE—B—GlGra—E— etilo
propenilo
E-3-cloro-2- etilo
propenilo
E-3-cloro-2- n-propilo 1 6—fliocr
propenilo
— — L .
}I—Rl.SG E~3-cloro-:2- n-propilo 1 b~cloro
propenilo
—— i — —
I-Al.91 E~3-cloarp~-2~ n—prapilo 1 a-hromo
propenilo
_ | —
I-Al, 82 E-3-cloro-2- n-propiloc 1 6-yado
propenilo
T-41.,93 E-3=gloro-2- 2,2,2~
propenilo trifluorometil
J ° )
I-ml.94 E-3—-cloro-2-~ 2,2,2- 1 H-CiQro
propenilo trifluocrometil
0
Rl RZ n R3
I-41.85 E-3-clorop-2- 2:2:2- 1 a=-hroma
propenilo triflucrometil ( J
o}
I-Al.96 E-3-cloro-~2- Ze2, 2= 1 6-yodo

propenilo

trifilucrometil

]
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I-A1.97 HCHQ—CH=CH3 metilo 1 e-flior
I-41.588 CH,-CH=CH, metilo 1 é—claoroe
I-A1.99%9 CH.~CH=CH: matilo 1 f-bromo
I-21.100 CH:~-CH=CH; [metilo 1 a—yoda
I-aT. 10) CH.~CH=CH; etilc 1 6-Flior
I-A1., 102 CH,=CH=CH> etilo 1 6-cloro
I
I-Al. 143 CH~CH=CHa etilo 1 é-brome
I-A1.104 CH.~CH=CHs etilo 1 6-yodo
1-n1. 10% CH.-CH=CH; n=-propilo 1 B=Iliaor
I-Al.106 CH,=CH=CH: n-propilo ’l e-claro
I-AL.107 CH,-CH=CHa, n-propile i &-bromo
I-A1.108 CH,-CH=CH3 n-propila 1 6-vodo
{I-Rl.lﬂg CH~CH=CH, 2,2, 2~ 1 e—flaor
triflucromatril
o
I-A1.110 CH,-CH=CH, 2,2,2- 1 t~clore
trifluorometil
O
I-21.111 CH;-CH=CH, 2, 2,2- 1 6-bromo
triflucrometil
o]
I-21.112 CH.-CH=CH, 2,2,2= 1 6-vodo
triflucrometil __J

ra
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I-21,113

I-pl.114

I-al.115%

CH;C-CH

I-21.11¢

CHsAo—-UH

S
metilo 1 6-flvior
metilo o I_ﬁ-ﬂ-tlDID
metiizr 1 thbré;;:_A
_‘f_metilm T 1 G—yoio

I-ALl.117% CH:C-CH etilo
[I-—Rl LAl8 CHC~CH etilo

I-A1.119

I-A1,120

etilc

erlilo

I-RL.12%

| _

I-21.127

I ——

n-propilo

n-propilo

n-propilo

n~propilec

- —

2; 2;2_'
triflucrometil

o

E!EF 2=
trifluorometil

o

2,2,2-
triflusrometil

o

42



I-%1.1289 CH,C-CH 2,2.2- 6-yoda
triflucrometil
o]
I-Al.129 n-propilo n-propiloc
I-Al. 130 n-propilo n-propilo t-metilo
I-A1.131 metilo n-propila f-metilo
I-Al,132 n-propileo metilo é-metile
-
I-Al.133 n-propilo metilo E-Metoxi
I-A1.134 ciclopropllometi |Z2-propilo 6-yodo
1o
I-Al, 135 ciclopropilometi |ciclopropilome 6-yodo
1o tilo
I-A1.13% n-putile ciclopropilome 6-yoQo
tileo ’
I-A1., 137 n-preopilo ciclopropilome G-yodo
r Tilo
—]
I-A1.138 [ﬁ—butilo 2-propilc e—yodo
I-Al.139 n-preopilo 2-prepile 6-yodo
—— ]

En la Tabia 1 ¥ en las Tablas 2 y 3 adelante, el

prefijo del sustituyente denota s posicidn en el anille

A fusionado.
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A

Adicicnalmente se da particular preferencia a los

conpuestos de la formula I-A13, I-R16 y I-Al9

(R)p 5

Rl

¢ ] J: (I-a13)
5
07 T~ __
0
8 R}
5 N
l /]% {I-A16)
(F}n ¢ D B e g2
5 R]'

5 £ {I-A19)

En el c¢ual n, R, R yv R’ son comc se define

adelante:

R! es alguile C-C., alguenilo Tz-Cs, haloalquilo C;-
Cer halpalquenile (C;-Cs, alcoxi-C--Cy—alquiloe=-Ci-Civ o

cicloalquilo-CaCe-alguile-C;=C,, especialmente alguilo Ci—
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Tsy alguenily Ci-C4, halpalguenilo C;-Cs, alcoxialguilo G-

Cyp v lcocloalgquilmetile Ti-Cel

R =z alguile C;-Ci;, haloalquile o €,-Cs;

B! es alauila €3-C,, haloalquile C1-C4, en particulax
metile, haloalguileo €-C,, &n particular diflucrometilo,
Lrifluormetilo o 2,2,2-triflucroetilo, haloalcoxl Ci;-Cy E
particular difluorometoxi, o, particularmente preferible,
halégeno. De preferencia muy particular se da para cloro,

brome o yodo:

nesl, oo.

Entre estos, Se da particular preferencia a los
compuestes I-Al en el cual uno de los asustitiyente R se

ubica en 1 posicidn &.

LWL
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Se da particular preferencia a los compuestos de la

férmula I-A1 en el cual R® es ciclopropilmetilo v R, R ¥

n som como se definld anterlormente.

Ejemples de compuestos preferidos de la férmula I-Al

son 1los

compuestos

I-A1.13,

IAla v I-nl9 son los

compuestos en los cuales las variables Eﬂ, R ' R® en cada

uno de lpos casos tlenen 103 significados dados en una de

las filas de las tablas 2

IAle.1l a TI.A16.1% v IA12.1 a IR19. 18,

(Compuestas T-A13.1 a T.a13.18,

Tabla 2:
( R R n R’
||1 n-propilo metilao 1 JE—clorc
P n-propilo metila 1 |6-cloro
K n-propilo metilo 0 [~--
B SR B B
4 n-butile metilo 1 |&-cloro
L | T —
5 n-butilo metilo 1 |6-cloro
f— —'r -'r
& n-butilec metilo 0 |=-
L | T J
7 n-propilo etile 1 |S~cloro
- 0o — !

\ 46



50
= n-propila atilo h_] ! |é-clero
9 n-propilo —“;;ila [ 0 l=- |
16 n—hugzia etilo 1 5-&1&10-—{
TEI_ n-butilo etilo 1 [&-clore
_IEP n-butilo qm;;ile 01—
F13 n~preopilo _“;:prcpilo 1 |5-cleoro
14 n*propilg-—_ n=propllo L E—ClGrDim
15‘ n-propilo n-proplla i =
161- n-outiio n-propilo ‘ 1 5—cloro__
1?1_ n-butile ::propilo %J 1 |&é-cloro
lg n-butilc ilfzprgézﬁo } 0 |-- ]
_
Ejempla cle compuestos I preparadaos san

adicionalmente de la farmula general I-AZ en los cuales

3 '
enn c¢ada casa tienen los

las wvariables Rr'Y, R® v R
significados dades en una fila de la Tabla 2 (compuestos

I-AZ2.1 a I-AZ.18;.

W
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32 ? N H’jﬂ
3 oxlﬁh
Ha,ﬂz
Ejenplo de compuestos I preparados s0n

adicionalmente de la foérmula general I-A3 en los cuales
lag variables R', R?® y R' en cada casoc tienen los
significados dades en una fila de la Tabla 2 (compuestos

I-A3.1 a I-R3.18).

(I-Ah3)

Ejemplo de compuestos I preparados 50N
adicionaimente de la formula general I-Ad en lgos cuales
lag wariakles R', R? ¥ R’ en cada caso tienen los
significados dados en una fila de la Tabla 2 (compusstos

I-A4,1 a I-A4.18).
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v
{I-nd}
Ejemplo de compuastos I preparados S0n

adicionalmente de la formula general I-AS en los cuales
las wariables R!, R? y R’ en cada caso tienen los
significados dados en una fila de la Tabla 2 (compuestaos

I-25.1 a I-AS5.18).

5

- R
(R3)a—t= I j: (I-85)

O N

Ejemplos adicionales de 1los compuestos I dg acuerdo
con la invencién son los compuestos de la formula general
I-A6, I-a%, I-mnl0, I-All, I-A12, I-Al4, I-Al5, I-Al7, I-
A1y, 1-220, I1-A27, 1-431, T1-A33, I1I-A36, I1-A37 en donde
las variables R', R® y R o R” en cada casco tiene los
significados datos en uno de las filas 1 a 27 o 19 a 38

e la Takla 3.

V49
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S

{I-215) (I-A12) (I-al8)

4]
1 1 1
0 s m
07 N
R TomR? 4 o—R? R "~ o-g2

{I-A21) (I-A22) (I-A24/R37x)



R* E' R’
1 Rl 1
- R S #j:: H,fR
Q H'-...D RE H"-... o ¥ o ﬂ'-..u

(I~2A23)

{I-A20)

54

RZ
[I-A?EKHSE*}

N o B N R! 5 R
= X —<j&: L 1T
S 0" "Hw g g 0" "Aw_ .o N I

(I-A27} {I-226) (I-A33)
- R 5 Rl 5 .M Rl
v " R N R N
5 e D,th Eﬁ:ﬁf G#Lé N .~ IL§
R € ToR2 “oR2 o H‘"‘DRZ
{I-a6) {I-A8) (£-al0)
Takla 3;
f | R i R? 'n] & R¥
1 h-propilo metilo 1 |-- S-gzloro
J; n-propila !metilo 1 |{~- f—glore
3 n-butilo metilo 1 |-- S-clors
| i
4 n-butilo imetilm f 1 |-—- g—g¢loro
5 n-propile etilo 1 |-- F=cloro
|
Pﬁ . . I T l
f n-propilo etilo 1 [-- e—cloro
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7 [n—butilo etilo - s-cloro
& n-butilo etilo -— E-Clorg
9 n-propilo n-propilo -— 5-claro
IID n-propilo n-preopiloc - t-cloro
11 n-tatilo n-propilo - ’5—clorm
12 n-butilo n-propile -- 6-clore
13 ciclopropil |Imetilo - S-cloro
ometile
14 cicloprapll |metile rﬁ— é-clorg
ometilo
15 ciclopropil latila - s-clorg
ocmetilo
_
16 cicloprepil |etilo - g-clorg
ometilo
17 ¢iclopropil |n-propile - S-cloro
ometilo
18 c¢iclopropil |n-propilo - 6~cloro
ometile
13 n-~-propilo imetilo H
20 n-butilo metilo H
21 n-propile etile H
—_ !
22 n-butilo etilo )
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n-propilo

n-propiloc

n~butilo n-propilo
[

clclopropil |metile
ometila

cliclopropil |etilo
ometilo

cliclopropil |n-propile
ometilo

w

1at

n-propilo metila cloroc
n-butilo metileo cloro
ciclopropil metilg clara
ocmetila
Propilo etilo cloto
n-butilo [etilo cloro
glclopropil |n-propiloc cloro
ometilo
4 ]n*propilo ]n*pr@pilo ) Fcloro
5 n-putile n=propilo cloro
& ciclopropil |n-propileo cloro
ometilo




i

Los compuestos de oxazinona de la férmula I puede
ser preparado en una forma anadloga & un Proceésc descrito
en la literatura (ver Chemise Berichte 87, {1204}, p.
3012 v 94, (1963} p. 144} nostrade en el esguems 1. En al
esquema 1, las wvariables R', R* R’ n vy A son como se
definis anteriormente. Y dencta un grupe saliente

desplazable nuclecfilicamente,

Esquema 1:

Q
Lf: R1-¥Y R
(RY)z ’l“u — (R); B
0"~ “N-0H OJ\\\H—-UH
(I1) (I1I)
R~ = Rl.¥
\ l R2-Y
]
Rl
(R*); | Oj: {I: 2 = 0)
.
E‘n——ni

(R3); (I: 2 = 5)
I o"“"m
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Para este fin, las 2-hidroxiiminooxazinonas de la
formula IT son alguilatadas sucesivamente para dar losz
compuestes I. si R* v R® son idénticos, la alguilacidn

puede ser llevada a cabo en una etapa.

De otra manhera, la alguilacién se lleva a cako &n
dos etapas sucesivas. Usualmente, la alquilacidn en el
anille del atomo de nitrdégenc de II se lleva a cabo
primero haciendo reaccionar II c¢on  un agente de
alguilacién R'-Y, vy el Atomo de oxigeno de grupc
hidroxiimino se adhiere despues {(mostrado en el esgusma
1). 85in embargo, dependiendo de 1os sustratos y las
condicicnes de reaccidn, el grden tambhién puede Ser
cambiade de tal forma que los compuestos de coxazinena I
an donde R' = H v Z = 0 son ogbtenidos inicialwmente ios

cuales son luego alguilados con un agente de alguilacidn

R'-Y para dar el compuesto I en donde R'= H y Z = O (no
mostrade en el esquema 1). Mediante simples experimentos
preliminares, 1la persona experta en la técnica puede
determinar facilmente cual secuencia de alguilacidn &5

mis adecuada para preparar el compuesto I.
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Agentes de algquilacitén adecuados son los compuestos
en los cuales los radicales B! o R° son adheridos a un
grupo saliente, adecuado, a5 decir desplazablea,
nucleofilicamente. Los grupos salientes acostumbrados,
por ejemplo, los siguientes radicales:; c¢lorc, bromo,
yode, metilsulfoniloxi, fenilsulfaniloxi,
toluenosulfoniloxi, triflucrometilsul fonileoxi, En
general, el agente de algquilgcidn se emplea en al menos
la cantidad esteguioméirica reguerida, e3 declr en una
cantidad eqguimeclar, preferiblemente en una cantidad de
entre 1 a 2 por mol de compuésto II o III. Adentes de
alguillacidn wolatiles pueden también ser empleadcs en un
exceso relativamente largo. 5i R' y R® son idénticos y la
alquilacién del anille de nitrdgeno y la funcidn
hidroxilo estan para ser efectuadas simultaneamente, al
menos 2 moles de agente de alquilacion szon enmpleados

correspondientemente por mol del compueste II,

Las alquilaclones son preferiblemente 1llevadas a
cabo en la presencia de una base. Bases adecuadas son, eh
principio, todos  los  compuesatos kasicos  capaces de
protonar el grupo amida o el grupo bhidrexnile de la
funcidén hidroxiimine de II o III estos incluyen las

alcoxidas, amidas, hidridos, hidréxidos, carbonatos vy
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bicarbonates de metales alcali o metales de tierras
alcalinas, =n parficular de litio, potasio, sodio O
calcio. Ejemple son los alcdHxidos de potasio o sodic de
metanc, de etanol, de n-propanol, de iscpropancl, n-
butancl y de terc-butancl, adicionalmente hidruro de
sodio, hidruro de calcio, amida de sodio, amida de
petasio, carbeonato de sodie, carbonato de potasio,
carbonato de ceslo, carbonato de calcic, bicarbonato de
sodicg, hicarbonatg de potasin, hidréxide de  sodia,
hidraxidg de potasio, hidroxido de litio,
diisopropilamida de litio. También son adecuadas las
aminas ferclarias tales como rtrietilamina, piridina, ete.
Adicionalmente son adecuadaos los compuestos de
organclitic tales como metilitio, n-kutilitium, n-
hexilitium, fenilitium o reactives de Grignard, por
ejemplo de metanc, etano, butano, hexane, ciclohexanc o
benceno preferiblemente, al menos en cantidad egquimolar
de base, basado2 en los c¢ompuesteas II o III se emplean.
La proporcidn molar de base {calculado como edquivalentes
bases) de compuestos II o III estd en particular en el
rangce de 1:1 a 1:5, las aminas terciarias también pueden
ser cempleadas en exceso relativamente largoe, por ejemplo

como sclventes ¢ cosolventes,
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La reaccién es llevada a cabe preferiblemente 2n un
solvente organico. Solventes adecuados son todos los
solventes que son usualmente empleados para alquilaciones
y los cuales disuelven los reactivos en la reacclon a un
grado suficiente y son por su parte inertes. Se da
preferencia a solventes polares aproticas, peor ejemplo
cetonas, tales como acetonaz o metil etil cetona
acetonitrilo, sulfoxido de dimetile, amida tales come
dimetilformamida, dimetilacetamida, n-metilpirrolidona ¥
ureas ciclicas, adicionalmente éteres aliciclices ¥
alifaticos tales como metil terc-butil éter, diisopropil
eter, dimetoxi etano, diglicel dimetil éter, dilcoxano Y
tetrabldrofuranc, y tamblén compuestos arométicos tales
como tolueno, xilenc o ¢lorobencent, v mezclas de estos

solventes,

Dependiende de la reactividad de los sustratoes y los
agentes de alguilacidn, la temperatura regquerida para la
algquilacidén puede eatar en el rangc de —80 a +150 *C. es
preferible llevar a cabo la alquilacidén a temperaturas en

el rango de -20 a +110 =,

El trabajo del producto de reaccidn para dar el

compuesto I cbhjetivo puede ser llevado a cabo usando los

tS

o
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métodos acostumbrades para este propésito. En general la
mezola de  reaceldén es  inicialmente  trabajada  por
exfraccién, o el zolvente utilizade ez rewovida por las
métodos acostumbradeos, por ejemplo mediante destilacion,
También es posible después de dilusidn de la mezcla de
reaccion con agua, extraer el compueste T objetive de la
mezgla de reaccldn usande un solvente corgéhlos volatil
para esta parte se remueve de nuevo mediante destilacidn,
También es posible precipitar el compuesto objetivo de la
mezela de reaccidn agregando agqua. Esto da un producto
crude gque contiene gl producte del walor I, para
purificacidén adiciomal, es3 gposible wsar los mwétodoes
acostumbrados tales como cristalizacion o cromatografia,
por  ejempla  sobre alimina o silica gel. También es
posible cromatografiar las sustancias cbtenibkbles mediante
gl proceso de adsorbatos activos dptimamente para obtener

enantiémeros purogs.

Dezpués de 1a algquilacidn, el grupo ceto en I puede
ser convertido en funcidn tiocarbonile usande los agentes
aztirantes acostumbrados Y8, gando los compuestos

oxazinetiona I en donde Z = 3,

,@q
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Para este fin, los compuestes I se hacen reacclonar
con agentes azufrantes acostumbrados por ejemple F:Ss ©
reactiva Lawesson's [Z2,4-bis-{d-metoxifenil)-1,3-ditia-
Z,4~difosfetane-2,4-disulfidal. La reaccién se lleva a
cabo preferiblementes en un sclvente ordgianico inerte, potr
ejemplo uno de los compuestas arcmaticos o éteres
mengionados anfariormente, o mezclas  de estos, a
temperaturas en el rangn de 20 a 153 °C. los procesas
correspendientes son conocidos ds Us 3,755: 582, que 32

incorpora expresamente agul por via de referencia,

Los materiales de partida I1 pueden sar preparados
anjloganente a la literatura mencicnada antericrmente, en
la manerz mostrada en 2l esguema 2, partiendoe de ésteres
de acide orto-hidroxicarboxilico o o~ de 1a férmula IV.
Bl compueste I1  estd en uon  estado estable con  su
Tavtdmerc IV, due solo es de menos lmportancia para la
alguilacion posterior., En la féormula IV v ¥, R es, por
eiemple, un grupo aldquilo -0y, en particular un grupo

metilo.
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Esquema £:

o o

R R

o o~ H

(R3)5 e (R e (R i
o

0H —CN 0”7 “NoH
(IV) (V) (11}

.

N O$
6” TROH
H

(VI)

En una primera etapa un éster de Aacldo orto-
hidroxicarboxilico o @- de la férmula IV se hace
reaccionar con un agente de clanacién tal como Dromaro e
ciandgeno o cloruro de clandgeno para dar el cianato IV.
El agente de cianacién se emplea generalmente en
cantidades estequiométricas, es decir en cantidades
equimolares basadas en IV en donde es posible desviar la
estequiometria exacta, pero estas desviaciones podrian no
ser mas del 20 mol %. La clanacidn generalmente se lleva
a cabo a temperaturas en el rango de menos 80 a +100 °C,
preferiblemente en le rango de -40 a +60 °C. La reaccidn
preferiblemente se lleva a cabc en la presencia de unas

bases auxiliares adecuadas son la bases mencionadas para
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la aguilacidn. Las base3 preferidas son las aminas
terciarias. La base se emplea preferiblemente en
cantidades equimolares, basadas en IV, estas son pogibles

de desviar de la esteguiometria exacta.

La cianaciédn de IV se lleva generalmente a cabo en
un solwvente organico. Los solventes prgdnicos adecuados
son, en principico, todeos las salwentes utilizados en la
Tétnica en la cual los reactiveos son solubles en un grado
suficiente durante la reaccién y due por su parte son
inertes. Estos inclu¥en en particular, solventes polares
aproticos, por ejemplo cetonas, tales c¢omg acetbona o
metil! etil cetaona, nitrileas, tales cowo acetonitrilo,
sulfdxide de dimetilo, amidas, tales COMO
dimetilformamida, dimetilacetamida o n-metilplerrodilena,
urea ciglicas, éteres aliciglicos y alifaticos, tales
como dietileter, dilsopropileter, metil terc-butileter,
dimetoxietana, diglicol dimetil &ter, dioKano o
tetranidrofurano, ¥ también hidrocarbones argmaticos,
Cales como tolueneg, xilencs o clorobenceno, ¥ mezclas de

eztos solventes.

La ciclizacitén se lleva a cabo para dar el 2-

hidroximinooxazinona IT haciando reaccliconar ¥ oon

\&

om B i
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hidroxilamina © tna sal acostumbrada, por ejemplo el
cloro o sulfato de hidroxilamina. Agui, la hidroxXilamina
se emplea preferiblemente en una cantidad
estequiométrica, es decir al menos eguimclar, también es
posible usar un exceszo de hidroxilamina que, sin embargo,
preferiblemente no debe ger mayor de 50 mol %, bkasado en
la estegquiométrica de la reaccidon. Las temperaturas de
reaccidén esztén generalmente en el rango de =20 a +150 °C

v preferiblemente en el rango de + 20 2 110 °C,

La ciclizacion de V se llewva a cabe usualmente en un
solvente crganiceo, por ejemple uno de los solventes
menclonados anteriormente, o< una mezcla de estos con
Agud. Los solwventes preferidos son alcoholes, BN
particular alcancoles €;-C;, tales como metancl, etansl, n-
o isopropancl y mezclas de estes, vy también sus mezclas
con agua., También puede ser ventaloso camblar el solvente
durante el curse de la reacciédn. Asi, 52 ha encontrads
convehiente partir inicialmente la reaccidn en  un
solvente organico, preferiblemente uncs de los alcoholes
menclionades anteriormente, v luego concluir la reaccién

en agua.
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Ocasionalmente, la conversién puede mejorar mediante
la adicién de una base durante el cursc de la reaccidn.
Las kases adecunadas para este propésito son inter alia
los carbonatos, bigarbonatos e hidrdxides de netales
dlcali vy metales de tierras alcalinas, por ejemplo
picarbonate de sSodig, carbonato de s0dlo, hidrbxido de
sodia, hidroxide ds potasia, carbanato de  potasia,
hidrézido de calcles ¥y carbonate de calcio, ¥ también

aminas terciarias, tales como trietilamina o piridina.

En cambio de hidroxrilamina o sus sales, también es
posible, ladwliils) 58 nuestra en el BSUema 3, usar
hidroxilaminas O-alquilatadas R*-0-NH. o sales de estas,
por ejemplo los halurocs o sulfatos, dando las gxazinonas

H. las condicicnes de reaccldn

I en donde R
corresponden a  las  condiclones mencionadas para  la

reacceion con hidroxilamina.
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Esguema 3!
R
0~ R2-0-NH: N
(R%)q —— = (R3)g
0—CH¥ o~ TSH-0-R?
V) {I: B! = H, X = 0)

Los compuestos de la formula I de acnerde con la
invenciom pueden ser utilizados come fupngicidas en su
forma neutral © en la forma de una sal, ambas sales de
afdicibn aclida v Sales de aniones de leos compuestes I con
ios  pationes acestumbradog son  adecuades. Las  sales
atiles agricolamente adecuadas son  especialmente las
sales de aquellcs cationes o las sales de adicidn acida
de agquellos acides a los cuales los cationes y anhiones,
respectivamente, no afectan adversamente la actividad
fungicida de los compuestos I, Asi, lns catipnes
adeculades son en particular les iones de metales alcalis,
preferiblemente sodio ¥y potasio de metales de tierras
alcalinas, preferiblemente calcio, magnesio y bario, y de
los metales de transicidn, preferiblemente mandganssa,
cobre, zinc ¥ hierro, vy también el ion de amonio due , st

se desea, puede llevar de 1 a 4 sustituventes de alguilo
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Ich beglaubige hiermit die Echtheit der vorste ..,
eigerhéndig vor mir vollzogenen Unterschriften der fidr .
die Firma BASF Aktiengesellschaft LudW1gshath ﬁi Hhtxn _
handelnden Herren: s ST S
1, Dr. Gunther W e 1l z el , Chemiker in ' L TR
Ludwigshafen am Rhein, '

Dr., Peter R 1l c¢cht ers , Chemiker in

Ludwigshafen am Rhein.

M2
.

Die Herren Dr. Welzel und Dyr. Richters sind mir perzdnlich

heltarnt .

Aufgrund heutiger Einsichtnahme in das Handelsregizter
beim Amtsgericht Ludwigshafen am Rhein HR B 3000 be-
scheinige ich, dad die Herren Dr, Welzel und Dr. Richters
als Prokuristen gemeinschaftlich zur Vertretung und
Zeichnung der Firma BABF Aktiengesellschaft mit dem

Sitz in Imdwigshafen am Rhein berechtigh sind.

n

Ludwigshafen am Rhein, den 17. M&rz 1989
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Die Echth31t vurstehender Unterschrlft des Notarassessors

Thomas Walter

als amtlich pestellter Yertreter des Notars Justizrat Dr. Kohler
in Lugwigshafen am Rhein und die Echtheit des beigedriickien
Dienststempels werden hiermit bestdtigt. Zugleich wird bescheinigt,
‘dak der}wargenannte zur Yornahme der Amtshandlung befugt war.
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El suscrite Comsul General de Colombia en Frankifurt
am Main, Rervdblica Federal de slemania, vistos los

dgcumentos presentados por los interesados,
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CZRTIFICA:

tme el sefior Thomas Walter----—-—--- B ittt ~--

quizsyn come Wotario en Ludwigshafen am Rhein--————eermemaa-

sutenticd la(s) firma(s) del(os) signataric({a) del

Foder precedente, ejercia las funciones indicadas 3
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gional de Frankenthal (Pfalgj~----- ——————- ————— —————— -—
fie la comnefila RASF Aktiengesellachaft-—————-m——mmo—e— .o

25 Una seciedad canstituida de acuerde con lzs leyes
de 1a Repliblica Fedsral de ilsmania y cumple su objetdp

conforme & las mismag; que el{lcs) sefor{es) Dr. Sunther

WELZEL y el Dr. Peter RECHTERSF-;—-ﬁ_‘—-_ ————————— —————— ————
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tenido del decumento. I
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Esta Certificacién =e emlde Bn Fraﬂkfruwb .am Mam, "
el seis de Abril de mil novecientsS wehenta.. RvE nu\eve;t -

ankfurt & M ﬂ 6 hEr{ 1989
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e Legalistertg st notwendig.

S WL BEROR CONSUL COLOMEIANO: Sagtn log articulos 65 del C. de P. C. ¥ 420 del C. de

iR e una sociedaqd, el gefior Céngul debe certifiear que tuve 2 la vista laz pruebas de
o tlercs % pigeto social, que guien confiere el poder es su representante v puede otorgar
it to sl 1o firma de éste.
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TRADUCCION BFICIAL NO. 2056
de un documento escrito &n Aleman, el cual para su iden—

tificacidn =2 sella con el sello de la traguctora, lo mismo

gue la presente.-

(A continuation del poder contferido a GERMAN CAVELTER, GUM-

ZAL0 FERDOMD, ERNESTO CAVELIER vy EMILIO FERRERD, domiciliados

en la Cra. 4 pNo,

Fa2-%8, ‘Bogota, el 17 de narzo de 1989, por

la sociedad BAGF Aktiengesellschaft, demiciliada en

Ludwigshafen., RFEA:)

Certifico la autenticidad de l1as firmas antericores pUusstas

ante mi, por lo:s sefiores:

1. Dr. Gunthae W e 1 z el ., ouimico, domiciliado en

Ludwigshaften am Rhein,

2. Dre Peter R L chtr s, guimice, domiciliado sn

Ludwigshafen am Rhein.

A los doctores Welyel v Richters los CONQZCO &8N persona.
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Certificn, por haber teride a la vista /1 registro de comsr-

cig MR B 3000, del juzgadp de {_udwigshafen, gue los doctores

Wlzel y Richters, en su calidad de apoderrados, e=stin facul-

tados para representar conjuntamente y firmar- por la sociedad

Frankenthal {(Ffalzy,

BASKE Aktiengesellschaft, con sede en Ludwigshafen.

budmigshatften am Rhein, A7 de marzp de 1%HY

(g2llo redondos}

D, Siegfried Kophler Fdg,: firma ilegikhle
Motario de Ludwigshaten

Thi. Walter

Agesor de) rnotario como  repra

sentante gficlalmente designado

del notario Dr. Sisgfried kKobler

S50 pertifica 1la auvtenticidad de la firms anterior del asesor
del motarioc, comsejero de justicia Dr. kKobler, domiciliads an
Ludwigzhaten am

Rhein, v la del selis oficlal gue la atom-

pafa. Al mismo tiempo se certifica gue eel mencionads notario

estaba facultads para realizer ese acto oficial.

vaintiuno 4de  marzo de mil novecientos

achenta ¥ mieve
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'Fﬁéaidenta gel Tribumal Regicnal

Fan.s firma ilegible {sello redondo:)
(Ftramz Sarfss) El Fragidente del Tribunal Reglonal
e Frankenthal (Ffalz)

NMota: Oerrechos 20,—— DM

EM ESPAROL: La legaliracidn de lag fTirmas anteriores por el
Conzsuladn de GBeneral de Colombia en Frankfurt, bajio 21 No.
QO77 (Certificacldn consular) del & de abril de 1989 v del
Ministerio de Relaclones Ezxteriores de Colombis bajo =1 No.

82061 del 24 de abril de 1989,

Fagadio impuesto de timbre US$ 6,00

il
——an |

N
ES TRADUCLION FIEL Y COMFLETA, de la cual - B fdeds  copia.en

)

los archivas de estas oficinas pa?a~5u.cmn¥rqntacidn.

Bogota, Zé& de abril de 1989
LUZ ARRIAGA DE HERBENR
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BCNGOTA 8, COUMBIA

Sefioxr Jefe de la

RIVISION DE NUEVAS CREACICKES
Supgrintendencia de Industria ¥ Comercio
E, . D.

EDderqute: BASE AKTTEMGESELLSCHATT

' . ""'.“".“'-‘”“_.‘-:f-».,*Foﬁéi“coﬁfh;}'iéo el; 17-03-89

k)

o Ee h
. L " ¥p, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calldad de apoderado
' 4 prlncrpal del poderdante - arriba men01o?adm ﬂﬁf ﬁi
‘w

'"ﬂ“”i*%m a Usted que sustituyo Elwpﬂder;mqn,fefmﬂﬁ”?n el

- a.'-I“‘-i_:. W«‘\ .

W
“‘“’.‘"E}t}{:tqr BMILIO  FERRERO. Abogado ™ con'* Tarjsts meeagaﬁ ey

qov S . - T s \-
e ”_«~~No.;31.929, con todas las facultades gque me fueron_conﬁgFEﬁaﬁ S
Hago la anterior sust1tu¢1ﬁn conforme al artlﬁulu Eﬁ*der S
Cmdlgm de Procedimiento Civil ya que 105 otros susthukm v

faltan en este momento. : . ERES

ERCARL .
‘ Senor Jefe, . _

i T.P.A. N@ 332 L
.'}l'l-"ﬁ'h'_ E‘!’IJ: rl;-,'1-\-!_"-|--. I II‘ ' 5 ':. ‘é Ho . 2 877, 924 d‘.e Bogot {!.

e T
[

Acepto;
b EMILIO FERRERO
L T.P.A. N% 31.929
C.C. No, 438.019 de Usaguén
!
2e-TRO-2

CAVELIER ABOGADNDS MNIT. B&0.041.367-3

T e et
1 4 N 5 .. " ' -
v |.,.r i ‘k‘. v I l
RPN BT T .
S A R CAVELIER
e - " : ’
PRy “m& . ¥ ABOGADOS CORRED ELECTROMICO MALME
e ! . : ) lai: CAWVE
FELEX? ., e EDIFICID SI5K) TELEFSNG (57) 4] 2120100
(2304 IJI'E'E (7] CARRER A 4q-~ Mo 72.95 CabLES: CAVELEYES
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GCAVELIER
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EMFICIO S15K1
CARRERA 4" N 7235
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Yo, [nesrrs ke abao lirmadotsy

durmagiliasliads) o

declarofames) Mge iwrwmento ser dow(s) ¥ verdaderofs)
i hefes do b imvere i

.ﬁmmfm e Gﬁﬂ'dﬂrﬂf[} cha
declurolames) asi misme yue cedoremosy ¥

transticrafarinies s sin limilaeiin. a Favor de e sociedad

Aase i picagesell seliafT

constiluida v ¢xislente de conlvrmidad con las leyes de

;?fmpﬂ.q

dimmieilisdn cn

67055 Lo

widos los derechos inherenies o diehu invenciin v gque T
citaeda Covmpabin goeda Faeplada para salicifar enosu
noaqlre By putente correspondicnts en la Repaldica de
{alomiia.

FIILY ‘.H;"nu-, A{EMJ*

ECAVELIER ARCHIATNN
OO TR AT

[ LT AT T [

- "' Colsmbia /,@
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OOSI524 73

ASSIGNAMENT

L fwe), the undersigned { gesotros aesye ﬂt«mddn&‘)

Jiwchim Rbeindieimen, Mercfuer Sin2d, 67003

fredotusdiofion o Eovvnentye (’ FIEPHETIRE Y |

Citizen of Germiany {Eiodadane Al'-fmj

Andveas Cvpset, 844, 08139 Meavafedar | revmcrina i AJ
Citizen of Gernany Ceiodadado At maa)

fure Rose, €02, 19, 681 59 Monnfwin, Germany fafeaeanid )
Citizen of Germtainy el dadeuts Al vitn #)

Themas Cerete, T Bochahauser I8, 07137 Wacherheim |
Crermnny {ufasans &)

Citizenr o Crormomy fe b odadad v ﬂkm"‘)

Peter Scfidfos Rimersin f, 67308 Chicrsfiein € ;'e.l'mmrj-'.fdbn;qﬂf‘q)
Citizen of (Formany G ladadeds e )

Frank Schipwech, Findomven 4 67238 Hefiheim

Germuny (Heaani 4)

€itizen af Cormany (& ddrdnms A ougie \

Ehoerhard Arermaintl, Vos-Oreaperd =502, G404

Heopeaheinr, Germany falesndiay

Citizen of Germany  {egodesdenns AIfm)

Seafrit=Brevenr Sprcerdaneste, Br e Ralicdensen 707274

Beobewfteinr , ey MM.‘Q}

Ltizear ef Uiroal BvIin Celepiaried 0 36 Arefti @ 4_}
Nicyfried Strafinann, Doaucrshergste, 6707

{ imebrprgertf, Gormany (odeomtunia D

Citizen of Gerarany (etodeanisso J‘}MM_)

Crivefe Doty friveeseys LY 074348 Hawboch | f F:.*mer}?"ﬁbuﬁnu)
Citizen of Cermany £ gl Qfem'i&_)

shethefs) under nalh to ke sole and roe invendon s} of Lhe
imventinn:

Oxazin{ethijone compounds

slate s well, thal assign, wilhoul rexereations or limicgtimis
b Lasar o

SRS Adddpa greved vl i

1 corporativn constilutied und existing in conformity with
the Taws of

{rerminny

coamniigited in

A7 Litehwigshfen, Germeany

all ciphts inheeent b said invention and that the above

mentioned company hereby s cnabled by apply, inils nume,
Foor the comrespronding putent in e Republic of Colombis,



& CAVELIER AROGADODS
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Cvlombia
Seie 2 3

FHRSS 2T T

Pk y firmado hoy Citven and signed thes Is Mai 2002

Firmi Signature
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Efuriterrd Anfeemopn
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Negfrivd Strathmann

ffﬂ;ﬂa @w 2.

Crizeder Laenz



AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO)

Ho

anle mi, Notario Miblico de Lod msbagfern A vy

Alos dins del mes de PYIAYO ge o 2=

CONPANEi{ern) persamilmenng

B— =

doquiienges ] aay fe de corocen v ome conste que csfsont lade
persna sy Nirmaeie sy chel docamepto que presede, ¥
yuienjuesy Ligmedny cupacidod legal para otargarho,

Colombia
Sejte 3

LT ER IR o)

NOTARIAL AUTHENTIFICATION (INDIVIDUALY}

¥
On this 16 R duy of  May 2My 2

hefore me. a Notary Publicmkat Ludwigshafen

Federal Republic of Germany

personilly appeared Joachin Rheinheimer, Andreas
Gypser, I[ngo Rose, Thomas Grote, Peter Schifer,
FrankSchisweck, Ebprhard Ammermann, John=Bryan
Sprakman, Siegfried Strathmann and Glsela Lorenz

ter e kpwwn, and Enowen e me b boe e persongs) who
exectted thu foregoing document. and whosmag(have)
lapral capaciiy Lo execule i

Motarie Pablicao

Motarization and legulieed by means of Apostilie

# CAYELIER ABDOGADOS
WP R L A

DAl Freane 01 i

MNutary Fublic



Urk.R.Nr. 1054/2002

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigs-
hafen/kRhine, Federal Repubklic of Germany, hereby te-
atify and confirm that the foregeing signatures of

1.

10.

Mr. Joachim Rheinheimer, residing at Merziger
Str. 24, 87063 Ludwigshafen, Germany, personally
kticwn to me,

Mr, Andreas Gypeer, residing at B 4,4, 53152
Mannheim, Germany, personally known to me,

Mr. Ingo Roge, residing at C 2, 19, 68158
Mannheim, Germany, personally known to me,

Mr. Thomas Grote, residing at Im Hoehnhausen 18,
67157 Wachenheim, Germany, perscnally kpnown to
e,

Mr. Peter Schifer, residing at Rbmerstr, 1, £7308
Ottersheim, Germany, perscnally known to me,

Mr. Frank Schieweck, residing at Lindenweg 4,
67258 Heffheim, Germany, personally known to me,

Mi. Eberhard Ammermann, residing at Von-Gagern-
Str. 2, 64646 Heppenheim, Germany, perscnally
known to me,

My . John-Bryan Speakman, residing at In den
Hahndornen 7, 67273 Bobenheim, Germany, perso-
nally known to me,

Mr. Siegfried Strathmann, residing at
Donnersharastr, 9, 67117 Limburgerhof, personally
known to me,

Mrs. Gisela Larenz, residing at Erlenweg 13,
67434 Hambach, personally known to me.

are true and wvalid.

Ludwigshafen/Rhine, this 16th day of May, 2002

Wert: B.1le, > BUYD

Notary Public



AFPOEZTILLE
fConvention de La Haye du &% occtobkre 15§1)

1. Land : Bundesrepublik Geutschland
Diese offentliche Urkunde
2. ist unterschrieben von HNotar
Ludwig Draxel-Fischer
3. in seiner Eigenschaft als
tiffentlicher Hotar
4. sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer
in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt

in Frankenthal [(Pfalz)

am 22, Mail 2002

. durch den Prasidenten des Landgetichts
utiter Wr. 31 Eb - 412-414/02

@ ot
. i

%. Siegel/Stempel: 10. Unterschrift
Im Auftrag

t___.,.-—"

.o K {christian Etnekej
: Richter am Landgericht

Kostenvermerk:
Gebiihr 12,00 €




TRADUCCION OFICIAL No. 29.10/03b realizada por Diego Vargas, Traductor
0ficial, Resclucidn Wo. 0001 de 1599 del Ministeric de Justicia vy

registrads ante el Ministerio de Relacione Exteriores de CUolombia.

A continuacidn se traducen los sellos y legalizaciones de un
documento de cegifn por medic del cual:

Joachim Rheinheimer; Merziger Str.24, 67063 Ludwigshafen, Alemania,
cludadano alemin

Andreas Gypser; B4,4, €B159% Mannheim, Alemania, ciudadano aleman
Ingo Rose, € 2, 19, 6815% Mannheim, Alemania, ciudadano alemin
Thomas Grote, Im Hoehnhausen 18, &7157 Wachenheim, Alemania,
giudadanc alemin

Peter Schafer, ROmerstr,1, &7308 Otterscheim, Aalemania, «<iudadano
alemin,

Frank Schiewerk, Lindenweg 4, 67258 HeBheim, Alemania, c<iudadano
aleman

Eberhard Ammermann, WVon-Gagern-Str.2, 64646, Heppenheim, Alemania,
ciudadano alemén

John-Bryan Speakman, In den Hahndornen 7,67273, Bobenheim, Alemania,
cludadane de la Gran Bretaifla

Siegfried Strathmann, Donnerskhergstr. 9, 87117, Limburgerhof,
Zlemania, ciudadanc alemian

Gisela Lorenz, Erlenwag 132, 67434 Hambach, Alemania, ciudadano
alemian

declaran bajo juramento ser Unices y verdaderos inventores de la
invencién “compuestos de Oxacin(eti)ona* y declaran asi miso gque
ceden y transfieren sin limitacidn a faver de la sociedad BASF
Aktiengesellschaft constituida v existente de conformidad con las

leyes de alemania domiciliada en el 67056 Ludwigshafen, &Alemania

Y



A

todos leoa derechos inherentes a dicha invencidn y que dicha Compafiia
gueada facultada para golicitar a =]hl nombre la patente
correspondiente en la Repiliblica de Colombia.

Dado v firmado el 18 de mayo de 2002
Aparecen las firmas ilegibles de «ada uno de los inventores

mencionados anteriormente.

AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO) del 16 de mayo de 2002 expedida
por Ludwlig Draxel-Fischer, Notarlo BOklice de 1la Repiibllca Federal
de Hlemgnia certifica las firmas de los inventores en 21 anterior
documente v de su capacidad legal para otorgarlo.

Firma Ilegible Selle MNetarial

Urk.R. Nr. 1054/2002

Yo, Ludwlg Draxel-Figcher, MNeotario Plblico de Ludwigshafen/Rhine,
Repiiblica Federal de Alemania, por =l presente testifice v confirme
que las anteriores firmas de

1. El Sejior Joachim Rheinheimer, residente en HMerziger Str, 24,
67063 Ludwigshafen, Alemania, a guién conozco personalmente

2. El Seficy Andreas Gypaer, residente en B 4,4, &815%, Mannheim,
alemania, a guién conozco pergonalmente,

3. El Sefior Ingce Rose, residente en € 2, 12, 6815% Mannheim,
Alemania, a quién conozco personalmente

4. Bl Sefior Thomas Grota, residente =n Im Hoehnhausen 1B, &£71%7
Wachenheim, Alemania, a& guién conozoo personalmente

5. El Seficr Peter 8Sechafar, residente en Rémerstr. 1, 67308
Obttersheim, Alemanla, a quién conczeo persconalmente

& . El Seilor Frank Schiewack, resgidente en Lindenweg 4, £7258

HeBheim, Alemania, a quién coneozco persconalmente

(&



. . _f?é?i
5

7. El Seilor Ebkerhard Ammermann, reszsidente en Von-Gagern-Str. 2,

64644, Heppenheim, Alemania, a quién conczco personalmente

8. El Sefior John-Bryan Speakman, residente en In den Hahndornen 7,

67273, Beobenheim, Alemania, a guién conozcoo personalmente

9. El Befior Siegfried Strathmann, residente en Donnershergstr. 9,

67117, Limburgerhof, Alemania, a guién conozco perscnalmente

10. La Sefipra Gisela Lorenz, residente en Erlenwag 13, &7434

Hambach, Alemania, a quién conozce personalmente

son auténticas y validas.

Ludwigshafen/Rhine, hov 16 de mayc de 2002

sello de Firma Tlegible
Ohlaa Notaric
(Anexa)

Selle de Apostille expedide en la Reptblica Federal de Alifigia- v
certificada el 22 de mayo de 2002 con el Nr. 91 Eb-412-414/02.

Ez traduccidén fiel y completa de la cual se deja copia en esta
oficina para su confrontacién,

DVZ/ID-4974/WPCLOO2G/C0LD 00361-841-017-3

/i‘:f £ Rt g

OF. VAR‘EAS z.
TRADUCTOR E IMTERFRETE CIFICIAL
ESPAROL - INGLES - NEGLES - ELPAMOL
RES. Q001 DE ENERC A D %o
MIMISTERID DE JISTHO A
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TRADUCCION QFICIAL No. 9450
de un documento escrito en Aleman, efectuada por Luz Arriaga
de Herber, rescluclién del Ministerio de Justicia 599 del 6 de

marzo 1978.-

v e T AN L LS S vt e e Rk B S N T e i L T S S S T

Traduccidén de los sellos y autenticaciones en aleman gue
aparacen a continuvacidn de un documento de Cesidn, escrite en
espaficl y alemdn, por medle del cual los sehicres

Joachim Rheinheimer, domiciliad¢e en Merziger Str. 24, 67063
Ludwigshafen, Alemania, ciudadanc alemén;

Andreas Gypser, domiciliado en B 4,4, 6815% Mannheim,
Alemania, c¢iludadano alemdn;:

Ingo Rose, domiciliade en © 2, 19, £8159 Mannheim, Alemania,
ciudadanc aleman;

Thomas Grote, domiciliado en Hoehnhausen 18, 67157
Wachenheim, Alemania, ciudadano aleman;

Peter Bchédfer, domiciliado en Rémerstr. 1, 67308 Qttersheim,
Alemania, ciuvdadanc aleman;

Frank Schieweck, domiciliado en Lindenweg 4, 67258 HeBheimn,
Alemanta, ciudadanc alemian;

Eberhard Ammermann, domiciliado en Von-Gagern~-Str. 2, 64646
Heppenheim, Alemania, ciudadano aleman;

John-Bryan Speakman, domiciliado en In den Hahndernen 71,
67273 Bobenbeim, Alemania, ciudadans briténico;

Siegfried Strathmann, domiciliade en Donnersbergstr. 9, &71
17 Limburgerhof, Alemania, g¢iudadano aleman;

Gisela Lorenz, domiciliada en Erlenweg 13, £7434 Hambach,

Alemania, ciludadana alemana;

AL




declaran bajc juramento ser Gnices y verdadercs inventores de
la invencidén: Compuestos de oxXacin(eti)ona vy declaran que
ceden sin limitacién a favor de la  sociedad  BASF
Aktiengesellschaft, constituida vy existente de conformidad
con las leyes de Alemania, domiciliada en 67056 Ludwigshafen,
Alemania, todos los derechos inherentes a dicha invencidn y
que la citada compafiia queda facultada para scolicitar en su
nombre la patente correspondiente en la repiblica de
Colombia. Dado v firmado el 16 de mayo 2002, Hay diez firmas

ilegibles de los mencicnados seficres.,

Butenticacidén notarial en espaficl e inglés de las firmas
antecedentes, por 2l notario de Ludwigshafen, Draxel-Fischer,
el 16 de maye 20062.

Autenticacidén notarial en inglés solamente, de las firmas
antecedentes por el notaric de Ludwigshafen/Rhein, Draxel-
Fischer, el 16 de mayo 2002, bajo el nimero 1054/2002. (Hilo
y oblea notarial en relieve.)
Valor: 10.000 ©M.
APOSTILLA
{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)
1. Pais: Republica Federal de Alemania
Este decumento pidblico

Ha sido firmade por el notaric Ludwig Draxel-Fischer
3. Actuando en calidad de notario piblico,

Lleva el selle oficial del notario de Ludwigshafen am

REhein, Ludwig Eraxel-Fischer

:E;?jkk;i;;i;gét



Certificade
5. en Frankenthal
6. el 22 de mayc 20Q2
7. por el Presidente del Tribunal Regioconal
8. bajo el No 31 Bb ~ 41z2-4314/02
9. Bello 10. Firma
Tribunal Regiconal Fde .: ilegible
{Christian Kéneke)

Juez del Tribunal Begiconal

Costas

Derechos 12,-- £

S . ————————— . . . T i A . T ——— T " s T = i AL A ————— L S ———

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja copia en los

archivos de estas oficinas para su confrontacidn.

Bogotd, 30 de octubre 2003

C 2.641
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{i2) NACH DEM VERTRAG 'BER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES* ;
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INFTERNATHINALE ANMELDLUNG

(19} Weltorganisation fy geistiges Eigentum
Internationales Biirg

T3 AT

{43} Internationales Versifentlichungsdatum {10) Internationale Verdifentlichungsnummer

28, November 2002 (28.11.2002) PCT WO 02/094797 Al
{51) Intecnationabe Patentklassifikation”  COTD 265/24, Peter [DE/DE], Rémerstr, |, 67308 Onersheir (DE),
498K, 513404, ADLN 43/86, 43490 SCHIEWECK, Frank [DE/DE]; Lindenweg 4, 67258
Hessheim (DE). AMMERMANN, Eberbard [DEDB];
(21} Louiernationales Aktenzeichen: PTG Von-Gagern-Sirasse 2, 04646 Heppenheim {DE). SPEAK-
MAN, John-Bryao [GB/DE);, In den Hakndormen 7,
{22} Internationales Anmeldedatum: 67273 Bobenbeim (DE) STRATHMANN, Siegfried
17. Mai 20072 {17.05.2007) [DEAE];, Donpersbergstr. 9, D-67117 Limburgerhaf
(DE). LORENZ, Gisela [DE/DE]; Erlenweg 13, 67434
(25} Einveichungssprache: Deulsch Hambach (DE).
(26} Verifentlichungssprache: Deutsch U Eg;'mﬂ;ﬁ:]&gj%ﬁmﬂ usw.; Ludwigspluz 4,
{30} Angaben zor Prioritit: Bestimmungsstaaten (ravionall; AE, AG, AM,
101 24 798.2 31 Mai 7001 21052001; DE OV AU;Z""B:E,B:B.BG_;H,EY:{,Z_ Cﬂé}H_ 3‘;{:
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, BE, ES, F1, GB, 0D, UE,
{711y Anwvelder (fir affe Bestimprunpssiooten mil Augaghma GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, P, KE, KG. KP, KR,
von L5): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/MDE], KZ LC, LK, LR, LS, LT, LE, LV, MA, MD, MG, MK,
67956 Ludwigshafen (D), MM, MW, MX, MZ NO, N7, OM. PH, PL, PT, RO, RUT,
3D, SE, 5G, 8L, 8K, 5L. T), TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG,
(72) Erifinder; und US. UZ, VN, YU ZA, ZM, ZW.
175y Ertmder/Anmelder (nur fir 15 RHEINHEIMER,
Joachim [DEDE]: Mermiger St 24, 57063 Lud-  (8d) Bestimmuogsstaaten (regionafl;  ARIPO-Fatent (GH,
wigshafen (DE), GYPSER, Andreas [DETE]; B 44, GM, KE, L5, MW, MZ, 5D, 5L, 5Z, TZ, UG, ZM. 2w,
62159 Mannheim (DE). ROSE, Inge [DE/DE}; C 2. 19, eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, T,
&815¢ Mannheim (DE), GROTE, Themas [DE/DE]: Im TWL), ewroplisches Palent (AT, BE, CH, Y, DE, DX,
Hoehnhavsen 18, 47157 Wachenheim (DE). SCHAFER, ES, FI, FR, {38, GR, IE, IT, LU, MC, WL, PT. SE. TR),

f Fortsetzung auf der ndchsien Seiie |

(34) Title: OXAZIN(THIY2NE COMPOUNDE USED AS FUNGICIDES
(54} Bezeichnung: OXAZINITHDONYEREINDUNGEN ALS FUNGIZIDE

2 {57 Abstract:  The invention redules 1o oxagn{thikne
compouads of fermola (1) in which the vanables 2, R1, B2, B3
Rl atd n have the meaning cited in claim | and A reprosents a 3 or
3 & membarsd carbecycle, fused with e oxavindthilone by means
(B T of two C atoms or 2 5 or 6 membered hetzrocyele comprising 1,
O/k* ﬂ) 2 or 3 heteroamms, selected from N, O and 5.The invention also
H““DF—R-? relates 1o the suls of oxarin{thVonef1) compounds For ose in
agricultre. The invention forther n:lates to the use of compounds
and thefr salls o combal phytopathogenic fungi, as well as agents
containing = (umgicidally etlective amount of zaid compoends (1} andfor salis( 1) thepeal., The inventlion alse relates o a method
fur combatting phylopathegenic fungi. according 1o which said fungi. malerials, plants, seeds and soil, which risk being altacked
by fongi am troated with a fungicidally ¢llcctive amount of at Jeast one compaund of formula {13 acewrding w (claioe 1Y and fac
2 calt themal, . ; ;
{57y Zusamnenfassung: Die Lrtindung Meschreibt Oxazin/ibilonverbindungen der Formel £1), in dor dis Varablen 7, R1, RZ, R3
und n die in Ansprisch {1} angepebenen Bedoatangen aufweiszn und A ein biver zwel C- Alowe mit dem Oxeazingthionring aneflicrer
5- oder G-gliedrger Carbocyelus oder sin 5- oder G-ghedriger Heteroeycbus mit |, 2 oder 3 Heteroalomen, ausgewihit upler N, O
und &, i1, sowie dic Tandwirschafilich brauchbaren Saize der Oxazintihi lonverbindungen (1), Ausserdem beschreiby die Erfindung
die Verwenduny von Verbinduagen (Thund threr Salee zor Beldirpiung pflanzenpathogerer Pise, Mittel, welche dic Verbindungen
{1 undfoder jhre Salze in einer fungimd wirksamen Menge enthalten sowie ¢in Verfishren zur Bekimpfung von pllanzenpathogenen
Pilan, bei dom man G Plie oder dit von Pilseetl) wedromen Maleoatien, Pllanzen, Saatgiter oder den Erdboden tnit einer fun.
gizid wirksemen Menge mindestens ciner Verbindung der Formel (1) gemiss Anspruch (1) ved/oder cines Sulzes von (I behande )t
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1
OXAZIN(THDONVERBINDUNGEN ALS FUNGIZIDE

Beschreibung

Die Erfindung betrifft neus (Oxazin{thi)onverbindungen und ihre
Verwendung zur Bekimpfung von pflanzenpathogenen Pilzenr, sowie
Mittel zur Bekdmpfung von pflansenpathogeéenen Pilzen, die eine
fungizid wirksame Menge dieser Oxazin(thi)onverbindungen enthal-
tan.

aus der DE-a 2218301 sind fungizid wirksame Bepzo-l-oxa-3-azip-
d-one und Benzo—Il-thie-3-azin-4-one bekannt, die in der 2-Posi-
tion eine Trifluormethyliminogruppe aviweisen,

Aus der WO 00/51592 sind fungizid wirksame Azinonverbindungen der
Forweln A ungd B bekannt,

Gt Grx
| {A) e : N<

RZ
1
(B) R
worin QO fur Sauerstoff oder Schwefel und £ fiir Sauerstoff, Schwe-
fel oder eine N--Alkylimin-Gruppa stehen, ¢ einen anellierten
Benzolring oder esinen anellierten aromatischen Heterocyclus be-

devtet und worin R} und R? unter anderem fiir gegebenenfalls sub-
stituiertes Alkyl stehen.

Die aus dem Stand der Technik bekannten Fungizide avf der Basig
von Oxazincnen lassen tellweise hinsichtlich ihrer Aktivitit und/
oder SelektivitHt gegeniiber pfianzenpathogenen Pilzen zu wilnschen
Ahrig.

Der vorliegenden Erfindung liegt scmit die Aufgabe zugrunde, nepe
Fungizide bereitzustellen, mit denen sich pflanzenpathogens Pilze
bessex als bisher hakimpfen lagsen, Die neusn Fungizide sollen
vorteilhafterweise eine hohe Aktivitit gegeniiber pflanzenpathoge-—
nen Pilzen aufweisen.

=7
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2
Diese Aufgabe wird erfindungsgemdB durch die Oxazin{thi)onverbin-
dungen der nachstehend definierten, allgemsinen Formel T geldst.

Die Brfindung betrifft daher Oxazin(thi)onverbindungen der allge-
meinen Formel I:

rl 0
(R3)w -| Oj"\: <
R .

in der die Variablen %, R!, R?, R3 und n die folgenden Bedentungen
haben: :|

z Saverstoff cder Schwefel,

R! Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl, Cy-Cg-Alkenyl, C;-Cs-Alkinyl, die
jeweils gegebenenfalls durxch 0-R%, C(0)0-R5, WRSR?, C{O)NRSR?,
§-Rr¥, C1-Cg-Cyclaalkyl, Phenyl oder durch 5- oder 6—gliedri—
ges, gesidttigtes oder ungesittigtes Beterocyclyl mit 1 bis 3
Hetercatomen, ausgewdhlt unter N, O und S, substituiert sind, ’
wobei Phenyl und Heteroecyclyl gegebenenfzlls ein-, zweji- oder
dreifach substituiert sind, ¢;-Cg-Halogenalkyl, Cz-Cs~Haloge-
nzlkenyl oder C>-Cg-~Halogenalkinyl;

R2 C;-C3-Alkyl, €;-Ca-Halogenalkyl oder CQyclopropylmethyl;

R} Halogen, Cyano, Ci1-Cg~Alkyl, CI—CE—HElngenalkylr C3~Ce-alkoxy
oder (,-Cg-Halogenalkoxy;

n eine Zahl von 0 bis 4;

B ein liber zwei C-Atome mit dem Oxazin{thi)onring anellierter
5- pder f-gliedriger Carbocyclus odeX ein 5- pder bf-gliedri-
ger Heterocyclus mit 1, 2 oder 3 Heteroatomen, ausgewdhlt un—
ter N, O und 5; und worin

R4, R5 unabhingig voneinander fiir Wassexrstoff, C3-Cg-alkyl,
Cz-Cg-Alkenyl, Co-Ce-Rlkinyl, C;-Cs-Halogenalkyl, Cy-C¢-Haloge-
nalkenyl, Cz-Cg—Halogenalkinyl, Hydroxy-C;-Cy-alkyl, Hydroxy-
carhonyl-cl-C4—alkyl. C1—Ca-RAlkoxy-Ci1-C4-alkyl oder C1~Ci-Alko-
zycarbonyl-C;—-Cyq—alkyl;
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3
R%, RT unabhdngig voneinander fiir Wasserstoff, C;-0g-alkyl,
C1-Cg-hlkoxy, C-Cg-Alkenyl, Cz-Cg-Alkinyl, C;-Cg-Halogenalkyl,
¢y ~Cg-Haloganalkoxy, Uz-Cg-Halogenalkenyl, Cs-C;-Balogenalki-
nyl, Hydroxy-C1-Csi-alkyl, Hydroxycarbomyl-Cj~Cy-alkyl,
C1-Cy-Alkoxy-C1-Ca—alkyl oder C;-Cy-Alkoxycarbonyl-C;-Cy-alkyl
stehen;

RS und R? gemeinsam mit dem Stickstoffstom, an das sie gebunden
sind, auch einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen, gesattigten N-ge-
terocyclus bilden kinnen, der ein weiteres Heteroatom, ansge-
wahit unter 0, N und S aufweisen kann und/cder durch 1 bis 4
C1-Cp-Alkylgruppen substituiert sein kann;

R8  fiir C;-Cg-Alkyl, C>-Cg-Alkenyl, C3;-Cs-alkinyl, C;~Cs-Halogenal-
kyvl, Cz;-Cg-Halogenalkenyl, C:—Cz-Halogenalkinyl, Hydroa-
xy—3-Cs—alkyl, Hydroxycarbonyl-Cyi-Cg-alkyl, C;-Ci-Alko-
xy-Cy-Ca-alkyl oder Cy-Cg-Alkoxycarbonyl-C~Ci—alkyl =steht;

sowie die landwirtschaftlich brauchbaren Salze der Oxazin(thijon-
vaerbindungen I.

AuBerdem betrifit die Erfindung

- die Verwendung wvon Verbindungen I und ilhrer Salze zur Bek&mp-
fung pflanzenpathogener Pilze,

- Mittel, welche die Verbindungen I und/oder ihre Sa&lze in ei-
ner fungizid wirksamen Menge, vorzugswelise zusammen mit we-
nigstens einen Tragerstoff saothalten,

- Verfahren zur Bekimpfung von pflanzenpathogenen Pilzen, bei
dem man die Pilze oder die von Pilzbefall bedrchten Materis-
lien, Pflanzen, Saatgiiter oder den Erdboden mit einer fungi-
zid wirksamen Menge mindestens einer Verbindung der Formel T
gemif - Anspruch 1 und/oder eines Salzes von T behandelr,

Die Verbindungsn der Formel I konnen hinsichtlich der Doppelbin-
dung der Iminc-Gruppe sowohl E-Ronfiguration, d.h. der Saverstoff
des Oxazinoncings und der Sanerstoff am Imino-Stickstoff stehen
in trang-Stellung beziiglich der C=N-Doppelbindung, als auchk eine
Z-Konfiguration (cis-Anordnung von Saverstoff des Oxazinonrings
und Sauerstoff am Imino-Stickstoff) aufweisen. Gegenstand der Er-
findung sind fowchl die B- und dige E-Isomere vonir I als auch deren
Miszchungen. Die Substituenten Rl bis R? kiénnen ein odel mehrere
Chiralitdtszentren aufweisen. Sie liegen dann 2ls Enantio-
meren- oder Diastereomerengemische vor. Gegenstand der Erxfindung
sind sowohl die reinen Enantiomeren oder Diastereomeren als auch
deren Gemische.
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4
pie bei der befinition der Substituenten R1, R2, R?, Rr4, R5, RS, R7
und RP oder als Reste &n Cycloalkyl-, Phenyl- oder heterocyoli-
schen Ringen genannien organischen Molekiilteile stellen - wie die
Bedentunyg Halogen - Sammelbegrifife filr individuelle Bufzdhlungen
der einzelnen Gruppenmitglieder dar. Sdmtliche Eohlenstoffketten,
also alle Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkoxy-, Halogenalkoxy-,
Alkoxycarbonyl, (Halcogen}Alkenyl- und (Halogen}Alkinyl-Gruppen
sowie entsprechende Gruppenteile ip griferen Gruppen wie Fhenyl-
alkyl-, Cycloalkylalkyl-, Alkoxyalkyl, Alkoxycarbonylalkyl etec.
knnen geradkettig oder verzweight szin, wobei das Prifix Cn—Cn
jeweils die mbgliche Anzahl von Eohlenstoffatomen in der Gruppe
angibt. Halogenierte Substituenten tragen vorzugsweise ein, zwei,
drei, vier oder finf gleiche oder verschiedene Halogenatome.

Im Einzelnen bedeauten beispielsweise:
- Halogen: Fluor, Chleor, Brom, Jod;

- C3-C3-Alkyl: Methyl, Ethyl, n-Propyl, l-Methylethyl (= Isopro-
PYL):

- C1—Cg~Alkyl: C1-C3-Alkyl wie vorstehend genannt, sowie z.B.

n-Butyl, l-Methylpropyl, 2-Methylpropyl, 1,1-pimethylethyl,
n-Pentyl, l-Methylbotyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl,
2,2-pinethylpropyl, 1i-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1l,1-Dimethylpro-
pyl, 1,2-Pimethylpropyl, 1l-Msthylpentyl, Z-Methylpentyl,
3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dime-—
thylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dime—
thylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl,
1,1,2-Trimethyipropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-l-me-
thylpropyl odexr L-Bthyl-2-methylpropyl, vorzugsweisze Methyl,
Ethyl, n-Propyl, l-Methylethyl, n-Butyl, 1,l-Dimethylethyl,
n~-Fentyl oder n-Hexyl;:

- Cy1-Ca-Halogenalkyl: einen Alkylresat mit 1 bis 3 C-Atomen, wie
vorstehend genannt, der partiell oder vollstindigq durch
Fluor, Chler, Brom und/oder Tod und vorzugsweise durch Fluor
und/oder Chlor subkstituiert (Fluor-, Chlor— bzw., Fluor/
Chloralkyl) ist, alsc z.B. CByF, CHFy, CFy, CHsCl, Dichlor-
methyl, Trichlormethyl, Chlorfluormethyl, Dichlorfluormethyl,
Chlordifluermethyl, Z-Fluorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl,
2-Todethyl), 2,2-Diflucrethyl, 2,2,2-Trifluorethyl,
2-Chlor-2-fluorethyl, 2-Chlor-2,2-difluorethyl,
2,2-Dichlor-2-fluorethyl, 2,2,2-Trichlorethyl, CFs,
2-Fluorpropyl, 3-Flucrpropyl, 2,2-Difluoxpropyl,
2,3-Difluerpropyl, 2-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyl,
2,3-pichlorpropyl, 2-Brompropyl, 3-Brompropyl,
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5
3,3,3-Triflvorpropyl, 3,3,3-Trichlorpropyl, .
2,2,3,3,3-Pentafluorpropyl, Heptafluorpropyl,
1- {Fluormethyl}~-2-flucrethyl, l-{(Chlormethyl)-2-chlorethyl,
oder l-{Brommathyl)-2-bromethyl;

¢,~Cg-Halogenalkyl: einen Alkylrest mit 1 bis 6 und vorzugs-
weige 1 bis 4 C-Atomen, wie vorstehend genannt, der partiell
cder vollstdndig durch Flvor, Chler, Brom und/cder Tod sub-
stitulert ist, alsc =.B. einer der umter Ci-Ci-Halogenalkyl
genannten Reste sowie 4-Fluorbutyl, 4-Chlorbutyl,
4-Brombutyl, Nonafluorbutyl, 5-Flnor-l-pentyl,
5-Chlor-l-pentyl, 5-Brom-l-pentyl, 5-Fod-l-penty¥l,
5,5,5-Trichlor-l-pentyl, Undecafluorpentyl, 6-Fluor-]-hexyl,
f-Chlor-1-h=xyl, &6-Brom-1l-hexyl, 6-Tod-l-hexyl,
6,6,5-Trichlor-1-hexyl oder Dodecafluorhexyl. Besonders be-
vorzugt sind hierunter Trifluormethyl, Trichlormethyl, Dich-
lorflucrmethyl, Difluormethyl, Difluorchlormethyl und
2,2,2-Trifluorethyl;

Ci1—Cy—Alkoxy: 0OCHsz, OCyHs, n-Propoxy, OCH{CHsz}z, n-Butaxy,
OCE(CH3)-CaHs, OCHy~CH{CHi)2, OC{CH3)3, vorzugsweise¢ fiir OCH,,
OC;Hs, OCH{CH3)z;

C1-Cg-Alkoxy: C)-Ci—Alkoxy wie vorstehend definiert sopwie FUr
n-Pentyl, l-Methylbutyloxy, 2Z-Methylbutyloxy, 3-Methylbuty-
loxy, 2,2-Dimethylpropyloxy, 1-Ethylpropyloxy, n-Hexzyloxy,

1, 1-Dimethylpropyloxy, 1,2-Dimethylpropyloxy, l-Methylpenty-
loxzy, 2-Methylpentylexy, 3-Methylpentyloxy, 4-Methylpenty-
loxy, 1,1-Dimethylbutyloxy, 1,2-Dimethylbutyloxy, 1,3-Dime-
thylbutyloxy, 2,2-Dimethylbutyloxy, 2,3-Dimethylbutyloxy,
3,3-pimethylbutyloxy, 1-Ethylbutyloxy, 2-Ethylbutyioxy,
1,1,2-Trimethylpropyloxy, 1,2,2-Trimethylpropyloxy,
1-Ethyl-l-methylpropyloxy oder 1-Ethyl-2-methylpropyloxy,
vorzugsweise Methoxy, Ethoxy, n-Propyloxy, l-Methylethyl, n-
Butoxy, 1,1-Dimethylethyloxy, n-Pentyloxy oder n-Hexyloxy;

C1-Cy-Halogenalkoxy: einen C;-Cy-AlkoxyresSt wie vorstehend
genannt, der partiell oder vollstindig durch Fluor, chlor,
Brom und/oder Iod, vorzugsweilse durch Fluor substituiert ist,
also z.B., OCHaF, OCHF,, OCFa, OCH;Cl, OCE{Cl)z, OC{Cl},,
Chlorfluermethoxy, Dichlorfluormethoxy, Chlerdifluormethoxy,
2-Fluorethoxy, 2-Chlorathoxy, 2-BromethoXy, Z-Iodethoxy,
2,2-pifluorethoxy, 2,2,2-Trifluocrethoxy,
s~Chlor—-2-fluorethoxy, 2-Chlor-Z,2-diflucrethoxy,

2, z-pichlor-2-fluorethexy, 2,2,2-Trichlorethoxy, OC,F;,
2-Fluorpropoxy, 3-Fluorpropoxy, 2,2-Difluorpropoxy,
2,3-Diflucrpropoxy, 2-Chlorpropoxy, 3-Chlorpropoxy,



WO 027094797 PCE/EP02/05499

10 —

15

20 -

25

30

35

40

45

6
2,3-Dichlorpropoxy, 2-Brompropoxy, 3-Brompropoxy,
3,3,3-Trifluorpropexy, 3,3,3-Trichloxpropoxy,
3,2,3,3,3-Pentafluorpropoxy (OCF;-CiFs5),
i-{CH;F)-2-flucrethoxy, 1-{CH;Cl}-2-chlorethoxy,
1-(CH;Br)-2-bromethoxy, 4-Fluorbutoxy, 4-Chlorbutoxy,
§-PBrompuitoxy oder Nonafluorbutoxy, vorzugsweise fiir OCHF:,
OCFy, Dichlorfluormethoxy, Chlordiflucrmethoxy,
2,2,2-Trifluorethoxy; ‘

C;-Ce—Halogenalkoxy: einen C;-Cg-Alkoxyrest wie vorstehend

genannt, der partiell oder vellstindig durch Fluor, Chlor, .
Brom nad/cder IYod, vorzugsweise durch Fluor substituiert ist,

also z.B. fiir einen der vorstehend genannten C,-C4-Hzlogenal-
koxy-Reste sowie fiir 5-Fluor-l-pentyloxy, 5-Chlor-l-penty-

loxy, 5-Brom-l-pentyl, 5-Tod-i-pentyl, 5,5,5-Frichlor-l-pen- o
tyloxy, Undecafluorpentyloxy, 6-Fluor-l-hexyloxy,
6-Chlor-)-hexyloxy, 6-Brom-l-hexyloxy, 6-Iod-l-hexyloxy,
6,6,6-Trichlor-i-hexyloxy oder Dodecafluorhexyloxy;

Phenyl-Cy-Cq-—alkyl: C1-Cs-2lkyl, das einen Phenylring trigt,
z.B. fiir penzyl, 1-Phenylethyl, 2-thenyletchyl,
1-Phenylprop-1-yl, 2-Phenylprop~l-yl, 3-Phenylprop-1-yl,
1-Phenylbut-1-y1, 2-Phenylbut-1-¥1, 3-Phenylbut-1-yl,
4-Phenylbnt-1-yl, l1l-Phenylbut-2-yl, 2-Phenylbut-2-yl,
3-Phenylbut-2-y1, 4-Phenylbut-2-v1,
1-{Phenylmethyl)j-eth-1-¥1,
1-{Phenylmethyl)-1-(methyl)-eth-1~yl oder

1-{Phenylmethyl) -prop-l-y1, vorzugsweise Banzyl oder
2-Phenylethyl:

C1-Ca-Alkoxy-C1-Cq-alkyl: durch C;-Ce-Alkoxy - wie wvorstehend
genannt - sobstitulertes C)-Cy-Alkyl, alsoc z.B. fiir CH;—OCHs3,
CHa-0C,Hs, n-Propoxymethyl, CH;-OCH{CH3)>, n-Butoxymethyl,
(1-Methylpropoxy)methyl, (2-Methylpropoxy)methyl,
CH2-0C(CH3)3, 2-(Msthoxy)ethyl, 2-({Ethoxy)ethyl,

2~ ({n-Propoxy) ethyl, 2-(l-Methvlethoxy)ethyl,

2.-{ n-Butexy)ethyl, 2-(l-Methylpropoxy)ethyl,
2-(2-Methylpropoxy)ethyl, 2-(1,l-Dimethylethoxy}ethyl,
2-{Methoxy)propyl, 2-{Ethoxy)propyl, 2-({n-Propoxy)propyl,
2~{1-Methylethoxy)propyl, 2-({n-Butoxy}propyl,

2 -{ l-Methylpropoxy)propyl, 2-(2-Methylpropoxy)propyl,
2-{1,1-Dimethylethoxy)propyl, 3-(Methoxy)propyl.
3-{Ethoxy)propyl, 3-{n-Propoxy)propyl,
3-{1l+Methylethoxy)propyl, 3-{n-Butoxy)propyl,
i-(l-Methylpropoxy)propyl, 3-(2-Methylpropoxy)propyl,
3-({1,1-Dimethylethoxy)propyl, 2—(Methoxy)butyl,
2-{Ethoxy)butyl, Z-(n-Propoxy)butyl, 2-{l-Methylethoxy)butyl,
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2-({n-Butoxylbutyl, 2-{l-Methylpropoxy)butyl,
2—{2~-Methylpropoxy)butyl, 2-{1,l-Dimethylethoxy)butyl,
I-(Methoxy)butyl, 3-{Ethoxy)butyl, 3-{n-Propoxy)butyl,
3-{1-Methylethoxy}butyl, 3-{n-Butoxybutyl,
3-{1-Methylpropoxy)butyl, 3-{2-Methvipropoxyibutyl,
3-(1,1-Dimethylethoxyibutyl, 4-(Mathoxy)butyl,
4-(EBthoxy})butyl, 4-{n-Propoxy)butyl, 4-{l-Methylethoxy)butyl,
4-(n-Butoxy)butyl, 4-{l-Methylpropoxy}butyl,
4-{2-Methylpropoxylbutyl oder 4-{1,l-bDimethylethoxy}butyl,
vorzugsweise fiir CHp-0OCH3, CH-0C2H5, 2-Methoxyethyl oder
2-Ethoxyethyl;

Hydroxy-0;~Cy—alkyl: C;-Cy-alkyl, vorzugswelise (Cz-C.-alkyl.,
das eine OH-Gruppe trigt, 2.B. ffir Bydroxymethyl, 2-Hydroxy-
eth-I-yl, 2-Bydroxy-prop-l-v¥l, 3-Bydroxy-prop-1-vl, l-Hydra-
xy-prop-2-yvl, 2-Bydroxy-but-1l-yl, 3-Bydroxy-but-1-yl, 24-Hy-
droxy-but-1-v1, I-Hydroxy-but-2-yl, l-fydroxy-but-3-y), 2-Hy-
droxy-but~3-y1l, l-Bydroxy-Z-methyl-prop-3-yl, 2-Hydroxy-2Z-me-
thyl-prop-3-yl oder 2-Bygroxymethyl-~prop-Z-yl, insbescondere
fiir 2-Bydroxyethyl;

Bydroxycarbonyl -C;-Cy-alkyl: C;-Ca~-Alkyl, vorzugsiwaise £,-Cg-
Alkyl, das eine COUH-Gruppe tridgt, z.B. fiir Hydroxycarbonyl-
methyl, 2-Bydroxycarbonyleth-l-yl, 2-Hydroxycarbonyl-
prop-l-yl, 3-Bydroxycarbon¥lprop-1-yl, l-Hydroxycarbonyl-
prop-2-y}, 2-Eydroxycarbonylbuit-1-yl, 3-Hydroxycarbonyl-
buk-1-yl, 4-Bydroxycarbonylbut-1-y1, l-Bydroxycarbonyl-
but-2-yl, l-Hydroxycarbonylbut-3-yl, 2-Hydroxycarbonyl-
but-3-¥l, l-Hydroxycarbonyl-2-methyl-prop-2-y¥l, 2-Bydroaycar-
bonyl-2-methyl-prop-3-yl cder 2-Hydroxycarbonyl-l-methyl-
prop-2-yl, insbesondere fiir 2-Hydrozycarbonylethyl;

{C;-Cs-Alkoxy)carbonyl -C-Cs-alkyl: durch
{C)~-C4—Alkoxy)carbonyl wie CO-DCH3, CO-0CzBs, C0-OCEp-C,Hs,
CO-0CH(CH3}2, n-Butoxycarbonyl, CO-OCH{CH3)-CaHs,

CO-0QCHz-CH {31, odar CO-GC{CTH3Y;, vorzugswelise CO-OCH3 oder
CO-DC2Hs substituiertes C;.C4-Alkyl, also =z.B. fiir CH»-C0O-OCH3,
CHp~CO~0C,Hs, CHp-CO-0CH;-C2Hs, CH,—CO-O0CH{CH3),,
n-putoxycarbonylmethyl, CRz-CO-OCH(CH:)-CeHs,
CH,—CO-0OCH;-CH|CB3}2, CHz—CO-0C{CH3}3, 1-{CD-0CH3)ethyl,
1-{CO~0CzHs)ethyl, 1-(CO-OCH,-CHs)ethyl, 1-[CB(CHz)z}ethyl,
l—i{n-Butoxycarbonyl)ethyl, l-[l-Methylpropoxycarbonyliethyl,
1-{2-Hethylpropoxycarbonyllethyl, 2-{C0O-0OCH3)ethyl,
2-{CO0-0DCa2HgYethyl, 2-{CO-0CH;~CsHs)ethyl,
2-[CO-0CH(CB3)z]ethyl, 2-(n-Butoxycarbonyl)ethyl,
2-[1-Methylprapoxycarbonyljethyl,
2-[2-Methylpropoxycarbonyl Jethyl, 2Z-[C0-QC{CHj)z)ethyl,



10

15

20

25

30

a5

40

45

W 02/094797 - PCT/EPO2/0549%

8
2-{CO-0CH3)propyl, 2-{CO-0CyHs)propyl, 2-{CO~-0CH»-C3Hs)propyl,
2-[CO-OCB(CH;)2]propyl, 2-{n-Butoxycarbonyl)propyl,
2-[1-pMethylpropoxycarbonyl |propyl,
2~[2-Methylpropoxycarbonyl jpropyl, 2-[CO-0C(CHa}j|propyl,
3-{C0O-0CH3)-propyl, 3-(CO-CCyHs)propyl,
3~ {CO-0CH2~Cz85 ) propyl, 3-{CO-DCH({CH3}2 ) propyl,
3-{n-Botoxycarbonyl}propyl.,
3-[1-Methylpropoxycarbonyl jpropyl,
3-[2-Methylpropoxycarbonyl |propyl, 3-{CO-OC(CHa)3]lpropyl,
2-{CO-0CH3 Jbutyl, 2-(CO-0C;Hs}butyl, 2-(CO-OCH2-~CaHs)butyl,
2-[CO—-0OCE(CHa) z]butyl, 2—(n-Butoxycarbonyl)butyl,
2-[1-Methylpropexycarbonyllbutyl,
2--{ 2-Methylpropoxycarbonyl jbutyl, 2-[CO-0C(CH3}3]butyl,
3-(CO-0CH; )butyl, 3-{CO-OC,Hs}butyl, 3-(CO-OCH,-T,Hs)butyl,
3-[CO~-OCH{CH3)z}butyl, 3-(n-Butoxycarbonyl)butyl, o
3-11-Methylpropoxyoarbonyl jbutyl .
3-[2-Methylpropoxycarbonylbutyl, 3-[CO-OC{CH;);3]butyl,
4-{C0-0CH3 }butyl, 4-(CO0-0C;Es)butyl, 4-({C0-OCH;—;Hs) buatyl,
A-[CO-OCH{CH3)31butyl, 4-({n-Butoxycarbonyljbutyl,
4-[ 1-Methylpropoxycarbonyl Jbutyl,
4-[2 -Methylpropoxycarbonyl jbutyl oder 4-{CO-0C{CH3)j3lbutyl,
vorzugsweise fiir CH>-CO-0CH3, CHp~CO-0C28s, 1-(CO-0CHy)ethyl
oder 1-¢{CO~0C285)}athyl; ’

Cy=-Cg-Alkenyl: geradkettige oder verzweigte EKohlenwasser-
stoffreste mit 2 his 6 und vorzugsweise 3 bis 4 Kohlenstoffa-
tomen und einer Doppelbindung in einer beliebigen Position,

- z.B. Ethenyl {Vinyl), Prop-l-en-l-yl, Allyl, l-Methylethenyl,

1-Buten-1-¥1, 1-Buten-2-yl, 1-Buten-~3-¥l, Z-Buten-1-yl,
I-Methyl-prop-i-en-1-y1, 2-Methyl-prop—-Ii-en-I-vI,
l-Methyl-prop~2-en-1-yl, 2-Methyl-prop-2-en-1-v1,
n-Penten-1~yl, n-Penten-2.yl, n-Penten-3~yl, n-Penten-4-yl,
1-Methyl-but-1-en-1-yl, 2-Methyl-hnt-l-en-l-y1, .
3-Methyl-but-l-en-1-¥1, I-Methyl-but-2-en-1-yl,
2-Hethy1#but—2—en—l~y1, 3~-Methyl-but~-2-en-1-v1,
l-Methyl-but-3-en-1-yl, 2-Methyl-bnt-3-en-l-yi1,
3-Methyl-but-3-en-1-yI, 1, 1-Bimethyl-prop-Zz—en-1-y1,
i,2-Dimethyl-prop-l-en-1-yil, 1:Z-Dimethyl—prop—z-en—1~y1,
1-Ethyl-prop-l-en-2-yl, 1-.Ethyl-prop-2-en-i-¥1,
n-Bex-1-en-1-yl, n-Hex-Z-en-l-yl, n-Hex-3-en-1-y1,
n-Hex-4-en~1-y1, n-Hex-S5-sp-l-¥l, 1-—!-le"t:hy'l—perﬂ;—1—-+\=;!:1-1—;|t.r;|”r
2-Methyl-pent-l-en~l-yl, 3-Methyl-pent-l-en-l-yl,
a-Methyl-pent-l-en-1-y), l-Methyl-pent-2-en—1-vl,
2-Methyl-pent-2-en-1-yl, 3-Methyl-pent—-2-en—1i-:-1,
4-Methyl-pent-2-en-1-yl, l-Methyl-pent-3-en-1-yl,
2-Methyl-pent-3-en-1-yl, 3I-pethyl-pent-3-en-l-yl,
d-Methyl-pent-3-en-1-yl, I-Methyl.pent-4-en-I-v1,
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2-Methyl-pant-4-en-1-y1l, 3-Methyl-pent-4{-en-1-yl,
4-Methyl-pent-4-en-1~yl, 1,l1-Dimethyl-but-2-en-1-vl,
1,1-Dimethyl-but-3-en-1-v1i, 1,2-Bimethyl-but-l-en-1-y1,
1,2-Dimethyl-but-2~en-1-yl, 1,2-Dimethyl-but-3-en-l1-¥1,
1,3-pimethyl-but-l-en-1-yl, 1,3~Dimethyl-but-J-en-1-yl,
1,3-Dimethyl-but-3-en-1-y1, 2,2-Dimethyl-but-3-sn-1-yI,
2, 3-Dimethyi-but-1-en-1-y1, 2,3-Dimethyl-but-2-en-1-yl,
2;3-Dimethyl-but-3-en-1-yl, 3,3-Dimethyl-but-l-en-i-yl,
3,3-Diwethyl-but-2-en-1-yl, 1-Bthyl-but-l-en-1l-yl,
1-Ethyl-but-2-en-1-yl, 1-Ethyl-but-3-en-l-vi,
2-Ethyl-but-l-en-1-yl, Z2-Ethyl-but-Z-en-1-y1,
2-Ethyl-but-3-en-1-y1, 1,1,2-Trimethyl-prop-2-en-1-¥1,
1-Ethyi-l1-methyl-prop~2-en-1-y1,
1-Ethyl-2-methyl-prop-l-en-1-yl oder
1-Ethyl-2-methyl-prop-2-en-l-yl;

{3-Cs-Alkinyl: geradkettige oder verzwelgte Kohlenwasserstoff-
gruppen mit 2 bis & und vorzugsweise 3 bis 4 Kohlenstoffato-
men und einer Dreifachbindung in einer beliebigen Position,
z., B. Ethinyl und C3z-Cg-alkinyl wie Prop-l-in-1-yl,
Prop-2—-in-i-yl, n-But-1-in-l-yl, n-But-1-in-3-yl, n-
But~l-in-4-y1, n-But~-2-in-1-¥1, n-Pept-l-in-1l-yl, n-
Pent-l~in-3-yl, n-Pent-i-in-4-yi, n-Pent-l-in-5-y1, n-
Pent-2-in-1-yl, n-Pent-2--in-{-yl, n-Pent-2-in-5-yl, 3-Mathyl-
but-1-in-3-y1, 3-Methyi-but-l-in-4-yl, n-Eex~l-in-l-yl, n-
Bex-l1-in-3—yl, n-Hex-I-in-4-yl, n-Hex-l-in-5-¥1, p-
Hex-1l-in-6-yl, n-HexX-2-ipn-1-yl, n-Hex-2-in-4-vyl1, n-
Bex-2-in-5-yl, n-HeX-2-in-6-¥l, n-Hex-3-in-l1l-vl, n-
Hex-3-in-2-yl, 3-Methyl-pent-l-in-l-y), 3-Methyl-
pent-1-in-3-yl, 3-Methyl-pent-l-in-4-y1, 3-Methyl-
pent-1-in-5-yl, 4-Methyl-pent-l-in-l-yl, 4-Methyl-
pent-2-in-4-y! oder 4-Methyl-pent-2-in-5-yl, vorzugsweise fiir
Prop-zZ-in-1-yl;

C2-Cg-Halogenalkenyl: C,;-Cg-Alkenyl, worzugswelse C3~Ci-Alke-
n¥l wie vorstehend genannt, das partiell oder vollstindig,
worzugswaise 1-, 2- oder 3-fach durch Halogen, inshesondere
durch Fluor, Chler und/oder Brom substituiert ist, also z.B.
2~Chleorvinyl, 2-Chlorallyl, E- und %-3-Chlorallyl, E- und
%~2,3-Dichloralliy}, 3,3-Dichlorallyl, 2,3,3-Trichlorallyl, E-
und %-2,3-Dichlorbut-~2-enyl, 2-Bromallyl, E- und
z-3-Bromallyl, E— und 2-2,3-Dibromallyl, 3,3-Dibromallyl,
2,;3,3-Tribromallyl sowie E- und Z-2,3-Dibrombut-2-enyl;

Cy-Cg-Halogenalkinyl: C;-Cg-alkinyl, vorzugsweise C3-Cy-alki-
ayl wie vorstehend genannt, das partiell coder vollstdngdig,
vorzugsweise -, Z2- oder 3-fach, durch Halogen, insbescondere
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durch Flueor, Chlor und/cder Brom substituiert ist, also z.B.
1,1-Difincrprop-Z-in-1-v¢1, 1;1-Diflu0rbut-2-in-l_yl,
4-Fluorbut-2-~in-1-y1, 4-Chlorbut-Z-in-i-yi,
5-Fluorpent-3-in-1-y1 oder E—Flunrhex—d-innl-yl;

C3-Cy~Cycloalkyl: Cyclopropyl, Cyclebutyl, Cyclopentyl, Cyclo-
hexyl, Cycloheptyl oder Cyclooctyl;

¢

Cy-Ca-Cyoloalkyl-C;-Cy-alkyl: O-C4-Alkyl, das einen Ly-Cg=-Cy-
cloalkyl-Rest tridg:t, z.B. fiir Cyclopropylmethyl,
1-Cycleopropyl-ethyl, 2-Cyclopropyl-ethyl, .
l-Cyclopropyl-prop-1l-yl, 2-Cyclopropyl-prop-1-y1,
3-Cyclopropyl-prop-l-yl, 1-Cyclopropyl-but-1-y1,
2-Cyclopropyl-but-1-yl, 3-Cyclopropyl-but-1-yI,
4-Cyclopropyl-but-i-yl, 1-Cyclopropyl -but-2-y1,
2-Cyclopropyl-but-2-yl, 3-Cyrlopropyl-but-2-yl,
3-Cyclopropyl-but-2-yl, 4-Cyclopropyl-but-2-yl,
l-{Cyclopropylmethyl)-eth-1-¥y1,
1-(Cyclopropylmethyl)-1-(methyl)-eth-1-y1,
1-{Cyclopropylmethyl)-prop-1-yl, Cyclobutylmethyl,
1-Cyciobutyl-ethyl, 2-Cyclobutyl-ethyl,
1-Cyclobutyl-prop-1-yl, 2-Cyclobutyl-prop-1-yl,
3-Cyclobutyl-prop-1-¥1, 1-Cyclobutyl-but--yl,
z-Cyclobutyl-but-1-¥1, 3-Cyclobutyl-but-1-vl,
£-Cyclobutyl-but-1-y1l, 1-Cyclobutyl-but-2-yl,
2-Cyclobutyl-but-2-yl, 3-Cyclobutyl-but-2-y1,
3-Cyclobutyl-but-2-yl, 4-Cyclobutyl-bue-2-yI1,
1-(Cyclebutylmethyl)-eth-1-y1,
1-{Cyclobutylmethyl)-1-{methyl)-eth~1-v1,
1-{Cyclobniylmethyl}-prop-1-v1, Cyclopentylmethyl,
1-Cyclopentyl-ethyl, 2-Cyclopentyl-ethyl,
l-Cyclopentyl-prop-1-yl, 2-Cyclopentyl-prop-1-y1,
3-Cyeclapentyl-prop-1-¥1, 1-Cyclopentyl-but-1-y1,
2-Cyclopentyl-but-1-yl, 3-Cyclopentyl-but-1-yl,
4-Cyeclopentyl-but-1l-yl, l-Cyclopentyl-but-2-vi,
2-cyclopentyl-but-2-yl, 3-Cyclopentyl-but-2-v1,
3-Cyclopentyl-but-2-yl, i-Cyclopentyl-but-2-y1,
1-{Cyrlopentyimethyl)-eth-1-y¥I,
1-{Cyclopentylmethyl }-1-{methyl})-ath-1.v1,
1-{Cyclopentylmethy}l)-trop-1-¥1, Cyﬁlﬂhexylmethyl,"
1-Cyclohexyl-ethyl, 2-Cyclchexyl-ethy)l,
i-Cyclohexyl-prop-1-¥1, 2-Cyclohexyl-prop-1-yl,
3-Cyclohexyl-prop-1-yl, l1-Cyclohexyl-but-1-v1,
2-Cyelohexyl-but-1-yl, 3-Cyclohexyl-but-1l-yl,
4-Cyclonexyl-but-1-y1, 1-Cyclohexyl-but-2-yl,
2-Cyelohexyl-but-2-yl, 3-Cyclohexyl-but-2-yl,
3-Cyclohexyl-but-Z-vi, 4~Cyclohexyl-put-2-yl,
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l1-{Cyclohexylmethyl)-eth-1-y1,
1-{Cyelohexylmethyl}-1-(methyl)-eth-1-y1,
1-{Cyclohexyluethyl }-prop-1-yl, Cycloheptylmethyl,
1-Cycloheptyl-ethyl, 2-Cycloheptyl-ethyl,
1-Cyecloheptyl-prop-I1-yi, Z-Cycloheptyl-prop-1-yv1,
3-Cycloheptyl-prop-1-yl, I-Cycloheptyl-but-1-y1,
2-Cycloheptyl-but-1-y1, 3-Cycloheptyl-but-l-yl,
4-Cycloheptyl-but-1-y1, 1-Cycicheptyl-but-2-y1,
2-Cycloheptyl-but-2-yl, 3-Cycloheptyl-but-2-yl,
3-Cyvcloheptyl-but-2-¢1, 4-Cycloheptyl-but-2-yi,
1-{Cyeloheptylmethyl)-eth-1-y1,
I-{Cycloheptylmethyl)~1-(methyl)-eth-1~yl,
l-{Cycloheptylmethyl)-prop-1-yl, Cyclooctylmethyl,
I-Cyelooctyl-ethyl, 2-Cyolooctyl-=thyl,
1-Cyclooctyl-prop-i-yl, Z-Cyclooctyl-prop-1l-vl,
j-Cyclooctyl-prap-l-¥1l, 1-Cyclooctyl-but-1-¥1,
2-Cycleoocctyl-but-1-y1, 3-Cyclooctyl-but-1-¥1,
{-Cyclooctyl-but-I-y1, 1-Cyclooctyl-but-2-¥1,
2-Cyclooctyl-but~2-yl, 3-Cyclooctyl-but-Z-vyl,
J-Cyclooctyl-bub-2-y1, 4-Cycleooctyl-but-2-¥wl,
i-{Cyclooctylmethyl)-eth-1-y1,
1-{Cyclooctylmethyl)-l-({methyl)-eth-1-y1 oder
1-{Cyvelooctyimethyl)-prop-1-y1, vorzugsweise fiir
Cyclapropylmethyl, Cyoclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl oder
Cyclohexyimethyl.

Beispiele fur 5- oder &G-gliedriges Heterocyolyl mit I, 2 oder 3
BEetercatomen ausgewihlt unter N, O vnd 5, umfassen:

Ungesittigtes, insbesondere aromatisches Heterocyclyl, =z.B.
Furyl wie 2~Furyl vnd 3-Furyl, Thienyl wie 2-Thienyl und
3-Thienyl, Pyrrolyl wie 2-Pyrrolyl und 3-Pyrrolyl, Isoxazoclyl
wie 3-Isoxazolyl, 4-Isoxazolyl und 5-Isoxazclyl, Isothiazoly)
wie 3-Isothlazolyl, 4-Tsothiazolyl und S—-Isothiazolyl,
Pyrazolyl wie 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl und 5-Pyrazolyl, Oxa-
zolyl wie 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl und 5-Oxazolyl, Thiazolyl
wie 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl und 5-Thiazolyl, Imidazolyl wie
2-Imidazolyl und 4-Imidazolyl, Oxadiazolyl wie
1,2,4-0Oxadiazol-3-y1, 1,2,4-0Oxadiazol-5-¥1 und
1,3,4-Oxadlazol-2-y), Thiadiazolyl wie 1,2,4-Thiadiazol-3—y1,
1,2,4-Thiadiazcl-5~-y1 und 1,3,4-Thiadiazol-2-yl, Triazolyl
wie 1,2,4~Triazol-1-¥l, 1,2,2-Priazcl-3-¥l und 1,2,4-Tri-
azol-4-yl, Pyridinyl wie 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl cnd
4-Pyridinyl, P¥ridazinyl wie 3-Pyridazinyl und ¢-Pyridazinyil,
Pyrimidinyl wie 2-Pyrimidinyl, 4-Pyriwidiny}l uwnd
5-Pyrimidinyl, des weiteren 2-Pyrazinyl, 1,3,5-Triazin-2-yl
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12 _
und 1,2,4-Triazin-3-yl, irsbesondere Pyridyl, Pyrimidyl, Fu-
ryl und Thienyl;

- Gesdttigtes Heterocyclyl, z.B., Tetrahydrofuran-2-yl,
Tatrahydrofuran-3-yl, Tetrahydrothiophen-2-yl,
Tetrahydrothiophen-3-y1, Pyrrolidin-i-yi, Pyrrolidin-2-y1,
Pyrrolidin-3-yl, 1,3-Dioxolan-2-yl, 1,3-Dioxolan-4-yl,
1,3-0xathiolan-2~yl, 1,3-Oxathiclan-4-¥1,
1,3-0xathiclan-5-¥1l, 1,3-DOxazolidin-2-yl,
1,3-0xazolidin-3-v1, 1,3-Oxazolidin-4-y1,
1,3-0xazolidin-5-y1, 1,2-Oxazolidin-2-yl,
1,2-0Oxazolidin-3-y1, 1,2-0Oxazolidin-4-yl,
1,2-0xazolidin-5-y1, 1,3-Dithiolan-2-yl, 1,3-Dithiolan-4-y1,
Pyrrolidin-1-y}, Pyrrolidin-2-yl, Pyrrolidin-S-vi,
Tetrahydropyrazol~1-yl, Tetrahydropyrazel-3-yl,
Tetrahydropyrazol-4-yl, Tetrahydropyran-2-yl,
Tetrahydropyran-3-yl, Tetrahydropyran-4-yl,
Tetrahydrothiopyran-2-yl, Tetrahydrothiopyran~-3-yl,
Tetrahydropyran-4-yl, Piperidin-}1-yl, Piperidin-2-y1,
Piperidin-3-yl, Piperidin-4-yl, 1,3-Dioxan-2-yl,
i,3-Dioxan-4-yl, 1,3-Dioxan-5-yl, 1,4-Dioxan-2-yl,
1,3-0xathian-2-yl, 1,3-Oxathian-4-yl, 1,3-Oxathian-5-yI,
1,3-0xathian~-6-yl, 1,4-Oxathian-2-y1, 1,4-Oxathian-3-y1,
Morpholin-2-yl, Morpholin-3-yl, Morpholin-4-yl,
Hexahydropyridazin—i~yl, Hexahydropyridazin-3-yl,
Hexabydropyridazin-4-yl, Hexahydropyrimidin-l-y1,
Hexahydropyrimidin-2-yl, Hexehydropyrimidin-4-yl,
Hexahydropyrimidin-5-yl, Piperazin-l-yl, Piperazin-2-vi,
Piperazin-3-yl, Hexahydro-1,3, 5-triazin-1-y1,
Hexahydro-1,3,5-triazin-2-yl.

Substituenten an Pheuyl bzw. an Heterocyclyl sind iiblicherweise
ansgewihlt unter Halogen, C1-Cy~Blkyl, C1~Cs-Halogenalkyl,
C1-Ca-Blkoxy, C1-Cs-Halogenalkoxy, Methylendioxy, CH und C1-C4-Al-
kylcarbonyl .

In Formel I bageichnet die Variable A, bzw. das Strukturelament

&
(o)

einen iliber zwei C-Atome mit dem Oxazin{thijonring anellierten S-—
oder 6-gliedrigen Carbocyclus oder einen 5- oder 6-gliedriger He-
terocyclus mit 1, 2 oder 3 Heteroatomen, ausgewdhlt unter N, 0
und §. In dieser Formeldarstellung der Variable A kennzeichnen
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die beiden #-Positionen diejenigen C-Atome, die dem
Oxazin{thi)on-Ring und dem ihm anellierten Ring gemeinsam sind.
Beipiele fiir anellierte 5- oder 6-gliedrige Carbocyclen sind
neben Benzol, auch Cyclohexen, 1,3- und 1,4-Cyclohexandien und
Cyclopenten. Beispiele fiir anellierte 5- oder 6-gliedrige
Aeterccyclen sind die vorgenannten heteroaromatischen Gruppen,
die zwei benachbarte Kohlenstoffringglieder aufweisen, gowie
deren Di- oder Tetrahydroderivate, die noch wenigstens eine
C=C-Doppelbindung aufwelisen, =.B. Pyridin, Pyrazin, Pyridazin,
Pyrimidin, Furan, Dihydrofurapn, Thiophen, Thiophsndioxid, 2,3~
und 2,5-bihydrothiophen, 2,3- und 2,5-Dihydrothiophendioxig,
Pyrrol, Dihydropyrrol, 1,3-Dioxolan, Isoxazol, Oxazel,
2,3-Dihydrooxazol, Isothiazol, Thiazoel, Pyrasol, Pyrazolin,
Imidazol, 2,3-Dihydromida=zol, 1,2, 3-Triazol,
1,1-Dioxo-2, 3—dihydroisothiarol, 2,3-Dihydro-1,4-dioxin,
2,3-Dihydreo-1,4-oxazin, 2,4- bzw. 2, 6-Dihydro-1,3-oxazin,
2,3-Dihyvdro-1,4-thiazin und 2,4-Dibhydro-1,3-thiazin,

Bevorezngte anellierts Ringe & sind aromatisch und sind
insbescndere ausgewihlt unter den nachstehend angegebenen Ringen

N N
M. = * I.-“*

der Formeln Al bis A37:

<)

(A1)

i

(A6}

{B17)

{R1B)

{ad)

)

(A29)

(B19)

(A5}

N

(A10)

an
o *
fH
(Al5)

o ¥

]

[T

(220)

20
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Hierbei sind jeweils die Ringe A24 und A37, A25 und A36 sowie A26 ’

und A31 zusinander tantomer.

In den erfindungsgemifien Verbindungen der allgemeinen Formel I
k8nnen die Reste A, z.B. die Reste Al bis A37, unsubstituiert
sein oder, e nach Anzahl der freien Valenzen 1, 2, 3 oder 4,

vorzugsweise 1 ader 2 gleiche oder voneinander verschiedene Spb-
stituenten R? tragen- Die Anzahl der Substituenten R? wird dabei

durch die Variakls n angegeben. In den Resten der Formeln &1z,

nls, Al8, A24, A25, A26, AZ1l, A36 und 237 kann auch das am Stick-
stoff befindliche Wasserstoffatom durch einen Substituenten R3 er—

setzt sein, wobel in diesem Fall R? Efir alkyl oder Halogenalkyl

steht.

Bevorzugt tragen 6-gliedrige Ringe A wie Benzol oder Pyridin in

der 6-Fosition {meta-Positicn zu dem Rohlenstoffatom, welches die

Gruppe C=2 trigt) einen Substituentan R3?, sofern diese Fositien

kein Hetercatom aufweist.

Im Hinblick auf die fungizide Wirksamkeit der Verbindungen T wei-

sen die substituenten 2, Rl, RZ, R3 und der Index n unabhingiq
woneinander, vorzugswelise jedeoch in Kombination miteinander die

folgenden Bedeutungen auf;
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7 Sauverstoff;

R! Cy1-Ce~Alkyl, C2-Cg-Alkenyl, C1-Ci-Halogenalkyl, Cz-Cz-Baloge-
nalkenyl, C1-Cg-Alkyl, das durch OR? oder C3-Cy-Cycloal-
kyl-C;-Cy-alkyl substituiert ist, Hierin hat RY die zuvor ge-
nannten Hedeutungen und steht inshesondere fiir C;-Ci-nlkyl. RI
gteht insbesondere fiir C3-Cs-Alkyl, C3-Cy-aAlkenyl, C3-Cu-Alki-
nyl oder C;-Cs—Cyleooalkylmethyl;

R¢ Ci~C3~Alkyl, C1-Ci-Fluoralkyl, Ci-Cz-Fluor/Chloralkyl oder Cy-
clopropylmethyl;

E3 ©€1-Cs-2lkyl, insbesondere Methyl, £1-Cy-Halogenalkyl, insbe-
sondere Difluormetiyl, Triflucrmethyl oder 2,2Z,2-Trifluore-
thyl, €;-Cy-Halogenalkoxy, insbesondere Difluormethoxy, oder
besonders bevorzugt Halogen. Ganzr besobnders bevorzugk ist
Chlor, Brom oder Tod;

n 1, 2, 3 oder 4, insbesondere 1 oder 2.

Die anellierte Cyclus A ist insbesondere ansgqewdhlt unter Benzol
{Formel Al), Pyridin (Formelin AZ bis A5} und Thiophen (Formeln
Al3, Als nnd al9).

Sofern R! filr ein durch COOR® substituiertes alkyl, Alkenyl oder
31kinyl steht, hedeutet RS vorzugsweise (1-Cy-Alkyl. Sofern R! fiir
ein durch C{Q)NRSR? substituiertes C;-Cg-Blkyl, -Alkenyl oder -Al1-
kinyl steht, bedeutet R® varzugswelse Wassexstoff oder C;-Ci-Alkyl
und R7 vorzugsweise Wasserstoff. Sofern Rl fiir ein durch NRSR?
substituiertes C;-Cs-Alkyl, -Alkenyl oder -alkinyl steht, bedeuten
R&® nnd R? unakbhingiy voneinander vorzugsweise Wasserstoff oder
C1-Cs-Alkyl oder R® und R7 bilder gemeinsam mit dem Stickstoffa-
tom, an das sie gebunden sind einen Morpholin-, PipeXidin-, pipe-
ragin- oder Pyrrolidin-Ring, Sofern R! fiir ein durch SR? substi-
tnjertes C-Cg-Rlkyl, -2ikenyl oder -alkinyl steht, bedeutet RB
vorzugsweise Cp-Ca-Alkyl.

Begonders bevorzugte Verbindungen I sind die Verbindungen der
allgemeinsr Formel I-Al :

{R3)a . . (I-Al}
oSy

e r——— J—

\
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worin n, Rl, R2 und R® die folgenden Bedeutungen aufweisen:

ﬁ
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C1-Cg~Alkyl, Cz-Cg~Alkenyl, Ci1-Cs-Halogenalkyl, Cp-Cg-Haloge-—
Cy-Cy—Alkoxy-C)-Cy-alkyl oder C3-Cg~Cycloal-

kyl-Cj-Cq-alkyl, speziell C3-Cs-Alkyl, C3-Cy-alkenyl, C3-C4-Ha-
logenalkenyl, Ci1-C4-Alkoxyalkyl und C3-Cg-Cycloalkylmethyl:

3

C1-C3-alkyl oder C1-Cz-Halogenalkyl:

C1-Ca-AlKkyl, C1-Cs-Halogenalkyl, insbesondere ifluormsthyl,
Trifluormethyl oder 2,2,2-Trifluorethyl, C1-C4-Halogenalkoxy,
inshesondere Difluormethoxy, oder besonders bevorzugt Halo-

gen. Ganz besonders bevorzughk ist Chlor, Brom oder Iod:

n filr 1 oder 2.

Hierunter besonders bevorzugt sind Verbindengen I-Al, in denen
einer der Substituenten R? in der 6-Position steht.

Besonders bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel I-al, worin
R2 fiir Cyclopropylmethyl steht und R', R3 ynd n die zuvor angege-
benep Bedeutungen aufweisen.

Beizspiele fiir besonders bevorzugte Verbindungen der Formel T-a1

sind die Verbindungen I-A1.1 bis I-Al.128, worir die Variablen ®I1,
B2 und R} jeweils die in einer Zeile der Tabelle 1 ahgegebenen Be-
deuntungen haben.

Tabelle 1:

r rl R2 nl|r?
T-31.1 n-Propyl Methyl 1|6-Fluor
I-a1.2 n-Fropyl Methyl l|6-Chlor
I-81.3 n—-Propyl Methyl 1|&6-Brom
I-2l.4 n-propyl Mathyl 1|6-Tad
I-21.5 n~Fropyl - Ethyl 1|&-Fluor
I-31.6 |n-Propyl Ethyl i|6-~Chior
I-at.7? n~Propyl Ethyl 1| 6-Brom

'T-a1.R  |n-Propyl Ethyl 1] 6-Tod

| I-A1.5 n-Propyl n-Propyl 1| &-Fluor
I-21.10 |n-Propyl n-Propyl 1 E-Chicr
I-21.11 [n-Propyl o n-Fropyl 1} 6-Bxrom
I-2l.12 In-Propyl n—-Prapyl 1l 6-Tod
I-2}.13 |n-Propyl 2,2, 2-Triflucrmethyl |1 ] 6-FPluoor
I-Al.14 |n-Propyl 2:2,2-Trifluormethyl (1} 6-Chior
i-21.15 |n-Propyl 2,2,2-Trifluormethyl |1 6-Brom
I-31.16 |n-Prepyl 2,2,2-Trifluormethyl |1} 6—-1Tod
I-A1.17 |n-Butyl _IMethyl 1| é-Fluor
[T-A1.18_|n-Butyl (Methyl 1[6-Chiox
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[T-A1.16 |n-Butyl Methyl 1| 6-Brom
T-A1.20 |n-Butyl Methyl 1[6-Tod
| T-A1.31 |n-Butyl Ethyl 1]6~Flucr |
5 1I-81.22 |n-Butyl Ethyl 1|(6-Chlor
I-Al1.23 |n-Butyl Ethyl 1| 6-Brom
1-21.24 In-Butyl Ethyl il6-Tod +
T-a1.25 n-Butyl n-Propyl 1{6~Fluor
| T-21.26 |n-Butyl n-Propyl 1| 6-Chier
T-21.27 In-Butyl T n-Fropvi 1| 6-Brom l
10 1-Al1.7% |n-Butyl o~Propyl 1!6-Tod
I-2l1.2% |n-Butyl 2,2:2-Trifluormethyl 1| &6-Fluor
T-A1.30 |[n-Butyl 2,2y 2—Trif_fuormethyl 1/6-Chlor
I-A1.31 !n-Butyl 2,2,2-Trifluormethyl |1 ) 6-Brom
9 [T-al.32 |n-butyl Z,2,2-Trifluormechyl |1]6~Tod
o 15 |I-A1.33 |[2-Butyl Methyl 1|é-Fluor
T-43.34 '2-Butyl Methyl 1/ &~Chlar
I-al.35 (2-Butyl Methyl 116-Brom
. I-al.36 |Z-Butyl Methyl 116-Iod
I-A1.37 |Z-Butyl Ethyl l1/6-Fluor
I-al.38 [2-Butyl Bthyl il6~Chlor
20 T_al1.39 |[2—Butyl Ethyl 11 6-Brom
I-Al.40 |2-Butyl Ethyl 1|6-Icd
T-al.41 |z-Butyl n-Propyl 1| 6-Fluor
T-51.42 |2-Butyl - n-Propyl 116-Chlor r
IT-A1.43 |Z-Butyl n-pPropyl 1| 6-Brom |
o (I-RAl.44 12-Butyl n-PropylL l1|6~Iod
T-Al.45 2-Butyl 2,2,2-Trifluermethyl |1 | &6-Fluorxr
I-Al.46 |2-Butyl 2,2, 2-Trifluormethyl |1 6-Chlor
T-21.47 |2-Butyk 2,2,2-Trifluormethyl |1|6-Brom
I-Al.48 Z-Butyl 2,2,2-Trifluormethyl [1|6-Iod
’ I-Al.29 |Isobutyl Methyl B 1| 6~-Fluor
30 FT-Al.50 Isobutyl Methg_l 1{6-Chlor
I-al.51 Iscbutyl Methyl 1|6-Bxom
I-A4l.52 |I=sobutyl Methyl 116-Toqg
. I-Al.53 }Isobutyl iEthyl 1/6-Fluvor
I-Al.54 |Isobutyl Ethyl l|6-Chlor
35 |1-A1.55 |Isobutyl Ethyl o 1] 6-Brom_
I-Al.56 (Isobutyl Ethyl o 1i6-TIod
I-21.57 |Iscbutyl n-Propyl 1| 6-Fluor
T-Al.58 |Isobutyl n-Propyl 1[6-Chlox
I-a1.59 |[Isobutyl n~-Propyl l|6-Brom
I-A1.60 |Isobutyl n-Propyl 1| 6-Iod
40 [T-nl.51 |Isobutyl 2,2,2-Triflvormethyl |1} 6~-Fluor
I-2l1.62 |Isobutyl 2,2,2-Triflvormethyl |1 |6-Chlior
T-al.63 |Iscobutyl 2,2,2-Trifluocrmethyl 11| 6-Brom
T-al.64 |Iscbutyl 2,2,2-Triflucrmethyl |1 6-Tod
I-81.65 |Cyclopropylmethyl Hethyl 1]{6-Fluar |
45 [I-ALl.66 | Cyclopropylmethyl Methyl 1[6-Chlor |
: I-al1.57 |Cyclopropylmethyl Methyl 1)&6~Brom
i T_A1.68 |Cyclopropylmethyl Methyl 1{6-Iod
I-3).69 |Cyclopropylmethyl Ethyl 1{6-Fluor
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3 Rl R2 (o [R?
I-aAl.70 |Cyclopropylmethyl Ethyl 1i6-Chlar
T-31.71 |Cyclopropylmethyl Ethyl il 6-Brom |
T-21.72 |Cyclopropylmethyl Ethyl 1(6-Ted |
I-al1.73 |Cyclopropyimethyl n—Propyl 1[6-Pluor
I-&l.74 |[Cyclopropylmethyl n-FPropyl l1l6-Chlor =~ |
T-A1.75 |Cyclopropylmethyl n~-Propyl li&6-Brom -
I-al.76 |[Cyclopropylmethyl n-Propyl 1i6-Tod
I-21.77 |Cyclopropyimethyl 2,2,2-Trifluormethyl 11|6-Fluor
T-31.78 |Cyclopropylmethyl 2,2,2-Prifluormethyl |1|6-Chlor
I-a1.79 |Cyclopropylmethyl 2,2,2-Trifluormethyl { 116-Brom
I-al.80 [Cyclopropylmethyl 2,2,2-Trifluormethyl '1|6-Tcd
I-241.81 [E-3-Chlor-2-propenyl [Methyl 1/6-Fluox
I-Al.82 |E-3-Chlof-2-propenyl |Methyl 1| 6-Chlor
I-A1.83 [E-3-Chlor-2-propenyl |Methyl 1|6-Brom
i-21.84 |E-3-Chlor-Z2-propenyl [Hethyl l|g—-Iog
I-A1.85 (E-3-Chlox-2-propenyl [Ethyl 1]|6-Fluor
I-Ai.88 |E-3-chlor-i-propenyl |Ethyl 1t6-Chlar
I-al.87 |E-3-Chlor~2-propenyl |Ethyl 1] 6--Brom
I-A1.88 |E-3-Chlor-2-propenyl |Ethyl 11 6-Tod
I-Ai.89 |E-3-Chlor-2-propenyl |n-Propyl l{6-Fluer
[T-A1.90 |E-3-Chlor-2-propenyl [n-Propyl 1|6-Chlor
T-R1.91 |E-3-Chlor-2-propenyl | n-Propyl 1|6-Brom
I-Al1.92 |B-3-Chlor-2-propenyl |n-Propyl llé-Tod
I-A1.93 |E~3-Chlor-2-propenyl |2,2,2-Trifluormethyl [1|6-Flaoor |
I-a1.94 |E~3-Chlor-2-propenyl [2,2,2-Prifluormethy]l [1|6-Chlar
I-Al.9% |[E-3-Chlor-2-propenyl }2,2,2-frifluormethyl |1|6-Brom |
I-Al.96 |E-3-Chlor-2-propenyl |2,2,2-Triflucrmethyl |1|6-tod
I-51.-97 |CH;-CH=CH;: Methyl 1l6-Floor
I-Al.98 |CH,-CH=CHj Methyl 1|6-Chlor
I-01.99% |CHy-CH=Ha Methyl 1{6-Brom
I-Al1.100 |CHy~CH=CHjy Methyl 116-Tod =]
I-A1,101 [CH;-CH=CHj Ethyl L|6-Floor
I-Al.102 |CHp~-CH=CHj Ethyl i1{6-Chler
| T-A1.103 {CH,-CH=CH3 Ethyl 1 |6-Brom
I-A]1.104 {CH-CH=CH3z Ethyl lig=-Tod
[T-21.105 |CH~CR=CHz3 n-Propyl 1|6=Fluocr |
I-21.106 |CH;-CH=CH: n=-Propyl l|6-Chlaxr
I-21.107 |CR>-CH=CHj n—-Propyl 1!é6-Brom
I-21.108 [CEp-CHaCH2 n-Propyl 1l6-Icd T
I-2A1.109 [CHy~CH=CHj3 2,2,2-Trifluormethyl |1(6-Fluor |
I-21.110 [CHy-CH=CH3 2,2,2-Trifluormethyl |1|6-Chior
I-a1.111 |CH,;~CH=CHz 2,2,2-Trifluormethyvl |1} 6-Brom
I-a1.112 |CH,—-CH=CHj 2,2,2-Triflucimethyl |1]|6-Ted -
T-A1-113 [CHC=CH Methyl 1|6-Fluor
I-A1.114 |CHyI=CH et byl 1l16=Cllor
I-Al1.115 |CH,C=CH Methyl 1j6-Brom
I-Al.116 |CHpC==CH Methyl 1|6-Iod
I-A1.117 |[CHC=CH Ethyl 1 G=FPluor
I-A1.118 [CHC=CE Ethyl 1[6-Chlor
I-A1.119 [CH,C=CH Ethyl [ I]6-Brom
I-A1.120 |CH:C=CH Ethyl 1t6-Tod
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RY RZ n|R3 ]
I-A1.121 |CEzC=CH n-Propyl 1|6=-Filuox
T-51.122 |CHO={H n=-Propyl 1!é6-Chlor
[T-A1.123 | CH;C=CH n—Propyl 1| 6-Brom
5 i—ﬂl.124 CHC=CH n=-Propyl 116=-Xod
I-A1.125 |CH2C=CH 2,2,2-Trifluormethyl [1|6-Fluor
i-al.126 |CHC=CH 2,2,2~Trifluormethyl [1|6-Chior
I-R1.127 |CECs=CH 2,2,2-Trifluormethyl |1|6~-Brom
' 1-21.128 [CHpC=CH 2,2,2-Trifluormethyl [1]6-Iod
I-Al.129 |n-Propyl n-Propyl 0 e
10 yT_A1.130 [n~Propyl n-Propyl 1| 6-Methyl
[I-al1.131 Methyl n-Propyl l|6-Methyl
T-A1.132 |n-Fropyl Methyl 1|6-Methyl
I-a1.133 {n-Fropyl Methyl 1) 6-Methoxy |
I-A1.134 |Cyclopropylmethyl 2-Propyl 1/6-Ied |
15 |1-A1.135 |Cyclopropylmethyl Cyclopropylmethyl  |1|6-Tod |
I-A1.136 |n-Butyl Cyelopropylmethyl 1[6-Tcd
| T-A1.137 |n-Propyl Cyclopropylmethyl 1[6-Tad
'T-21.138 [n-Butyl | Z-Propyl 1[6-Tod J
' 1-A1.13% [n-Propyl [2-Propyl [1]6-TIod |
20 1p der Tabelle 1 sowie in den folgenden Tabellen 2 und 3 gibt die

dem Subatituentan vorangestellte Zahl dessen Position im anel-

lisrten Ring A an.

Begonders beVorzugt sind anferdem die Verbindungen der allgemei-
25 pen Formel I-Al3, TI-Al6 und I-Al9
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worin n, R*; R? und R? die folgenden Bedeutungen anfweigen:

Rl

B2

R2

n

C-Cs-Alkyl, Cy-Cg-Alkenyl, C)-Cs-Halogenalkyl, Cz-Cs-Haloge-

nalkenyl,

Cy-Cy—Alkoxy-C1~Cs—alkyl oder C3-Cs-Cycloal-
kyl-C;-C4-alkyl, speziell C3-Cg-Alkyl, C3-Cy-Alkenyl, Cy-Ca—Ha-

logenalkenyl, C;-Cg-Alkoxyalkyl und C3-Cg-Cycloalkylmethyl;

C1-Ca-2lkyl oder Cy-Ci-Halogenallkyls

Cy-Cy-2lkyl, insbesondere Methyl, C;-Cy-Balogenalkyl, insbe-
gondere Difluwormethyl, Triflucrmethyl oder 2,2,2-Prifluore-
thyl, Ci-Ci-Halogernalkoxy, insbesondere Difinormethoxy, oder
besonders bevorzugt Halogen. Ganz besondersz bevorzugt ist

Chler, Brom oder Icd:

Fiir 1 oder 2,

Besonders bevorzugt sind auch Verbindongen der Pormel I-al3,
I-alé und I-al1%, worin R? fir Cyclopropylmethyl steht und Ri, R3

und n die zuvor angegebenen Bedeutungen aufweisen.

Beispiele fiir besonders bevorzugte Verbindungen der allqemeinen
Formeln I-Al3, I-Al6 uad I-AI1? sind die Verbindongen, worin die
Variablen R!, BZ und R® jeweils die in einer Zeile der Tabelle 2

angegebenen Bedeutungen baben (Verbindungen Y¥-A13.1 big I-a13.18,
I-ale.l bis I-AlG.18 und

I-51%.1 bis I-A19.18).

Tahelle 2:
rI RZ n|R3

1 n-eropyl Methyl 1{5-Chlor
2 n-Fropyl Methyl 1|6-Chlor
3 n-Propyl Methyl Y.

4 n—-Butyl Methyl 1lj5=Chlor
5 n-Butyl Methyl 1|&-Chlor
G n-Butyl Methyl )

7 n=-Propyl Ethyl 1L§~Chlor1
g n-Propyl Ethyl 1|6-Chloar
o n-Propyl Ethyl Ty -

10 n-Butyl Ethyl 1|5~Chlar
11 n-Butyl Ethyl 1)6-Chlor
12 n-Butyl Ethyl 0=

i3 n-Propyl n-FPropyl 1|5-Chlor
14 n-Propyvl n~Propyl 1| 6-Chlar
15 n-Propyl n-Erogyl Qles
16 n—-Butyl n-Fropyl 1i{5~Chlox
17 n-Butyl n-Erooyl 1|6-Chlor
18 n-Butyl n-Propyl 01—

®

¢
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Beizpiele f#ir bevarzﬁgte verbindungen I sind weiterhin die Ver-
bindungen der allgemeinen Formeln I-AZ, worin die variablen R1, g2

und R} jeweils die in einer 2eile der Tabelle 2 angegebenen Bedeu-
Lungen haben (Verbindungen I-3A2.1 bis I-A2.18).

/N !
(I-A2)
B Dflhﬁ

peispiele fir bevorzugte Verbindungen I gind weiterhin die Ver-
hindungen der allgemeinen Fermeln T-33, worin die Varisblen R, R2
und R? jeweils die in einer Zeile der Tabglle Z angegebenen Bedsu-
tunasn haben (Verbiandungen I-23.1 bis I-m3.13).

/Iﬁ- (I-a3)

Beispiele fiir bevorzugie Verbindungen I sind weiterhin die Var-
bindungen der allgemeinen Formeln I-24, worin die Variablen R1, R2
und R? jeweils die in einer Zeile der Tabelle 2 angegebenen Bedeu-
tungen haben {Verbindungen I-~A¢.1 biz I-A4.18).

{R3 -
o e /J% ({T-2a4)
s) ~o—R2

Bzispiele fiir hevorzugte Verbindungen I sipnd weiterhin die Ver-
bindungeyn der allgemeinen Formeln I-a5, worin die Variablen R1, R2
und R¥ jeweils die in siner geile der Tabelle 2 apgegebenen Beden-
tungen haben {vVerbindungen I-A5.1 bis I-25.18).
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Weitere Beispiele fiir erfindungsgemdfe Verbindungen I sind die
Verbindungen der allgemeinen Formeln I-A6, I-A%9, I-A10, I-All,

10 1r-A12, I-al4, I-~pl5, I-Al7, I-Al8, I-A20 bis I-A27, I-A31, I-A33,

I-A36, I-A37, worin die Variablen Ri, R2 und R’ bzw. R” jeweils

die in einer der geilen 1 bis 27 bzw. 19 bis 36 der Tabelle 3 an-

gegebenen Bedeutungen haben.
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Tabelle 3:
Rl R? n|R’ R B
1 n-Propyl Methyl lj-- 53=Chlaor
2 n—Propyl Methyl |-~ 8=Chlor
3 n-Botyl T |Methyl 1] —— 5-Chlor
4 n-Batyl __ [Methyl 1)-—- 6-Chior |
5 n—-Propyl | Ethyl 1}~ E~Chlor
& n-Propyl Ethyl 1]-- 6—Chlor |
7 n-Butyl _ |E=tmyi 1[-- 5-Chior
B T n-Butyl Ethyl 1;-—- 6-Chlor
) n=-Fropyl n-Propyl 1} 5~-Chlor
10 n-PrDEfih_ n-Propyl 1}-- 6—Chlor
11 n-Butyl n-Propyl 1|-- 5-Chlor
12 n-Botyl n-Propyl 1|-- 7 Jé-chlor
13 . Cyclopropylmethyl Methyl 1|-- I 5S—Chlor |
14 Cyclopropylmethyl Methyl 1|— 6-Chlor
15 Cyclopropylmathyl Ethyl Y 5-Chlor
i Cyclopropylmethyl Ethyl 1|~ &—Chlor
17 cyclopropyimethyl n-rPropyl 1j—- 5=Chlor
18 "7 |cyclopropylmethyl n—-Propyl 1}— 6-Chlor |
19 n-Progpyl Methyl 0 H 1
20 n-Butyl Methyl 0 H
21 n-Propyl Ethyl 0 H
22 n-Butyl Ethyl 0 T ]
23 L | a=Propyl n-Frapyl {0 1)
24 n-Butyl n-tropyl to q
%EE Cyclopropylmethyl Methyl 4 34
26 Cyclopropylmethyl o Ethyl 0 B
27 Cyclopropylmethyl o n—Propyl 0 i |
28 n-Propyl  [methyl 1[Chlor = [--
29 n-Butyl Methyl 1 Chlorxr _—
30 Cyclopropylmethyl Methyl 1/Chloxr -
31 n-Fropyl Ethyl 1|Chlor -—
32 n-Butyl Ethyl 1|Chlor — B
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33 Cyclopropylmethyl h-Fropyl 1|chlox -
32 n-Propyl n-Propyl l|chlor -
35 n-Butyl n-Propyl 1|chlex -=
5 |36 Cyclopropylmethyl n-ProEgl 1Chlor . |
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Die Herstellung der Oxazinonverbindungen der Formel I kann analog

zu einem in der Literatur heschriebenen Verfahrem erfolgen (siehe .
Chemische Berichte Bd. 37, 8. 3012 (1964), Bd, 398, S. 144

{1965}), das in Schema ] dargestellt ist. In Schema 1 haben die
Variaplen R, R%, R}, n und B dle zuvor genannten Bedeutungen. Y

steht fiir eine nucleophil verdréngbare Abgangsgruppe. .
Schema I1:
a
| Rl-Y e
{R:) g /T\q — {R3}; I
A N
H—0OH
(IXI) (IL11)

Ri¥ = Rl-¥

\ . l R2-¥ ’
fRaljn | OJ\\HK\

0—R2
P
5
1
3 et
(R)5 g (E: Z = 5)
o’k“
m‘0-nﬁ

Hierzu werden die 2-Hydroxyiminoxazinone dexr allgemeinen Formel
IT sukzesszive zv den Verbindungen T alkyliert. Wenn R und gp2
gleich aind, kann die Alkylierung in einem Schritt erfolgen. An-
dernfalls erfolgt die Alkylierung in ezwei aufeinanderfolgenden
Sohritten. Ublicherweise erfolgt zunichst durck Umsetzong von IT
mit einem Alkylierungsmittel R-Y die Atkylierung am Ringstick-
stoffatom vor IX, wohingegen das Saverstoffatom der Evdroximino-
gruppe danach angegriffen wird (in Schema 1 dargestellt}. Je nach
Substraten und Reaktionsbedingungen kapn sich die Reihenfolge
aber auch unmkehren, so dass man zundichst die Oxazinonverbindungen
I mit Rl = H und Z = O erhdlt, die man anschliefend mit eipem Al-
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kylierungsmittel RI!-Y¥ zur Verbindung I mit R! 2 H und % = 0 alky-
liert {in Schema 1 nicht dargestellt). Der Fachmann kann durch
einfache orientierende Versuche leicht feststellen, welche Alky-
lierungsabfolge zur Berstellung der Verbindung I geeigneter ist.

aAls Alkylierungsmittel kommen Verbindungen in Betracht, in denen
die Reste Rl-bzw. R? an eine geeignete, d.h. nucleophil verdring-
bare Abgangsgruppe gebunden sind, Ubliche Abgangsgruppen sind
beispielsweise folgende Reste: Chloar, Braw, Xod, Methylselfony-
loxy, Pheny¥lsulfonyloxy, Toluclsulfonyloxy, Trifiuvormethylsulfo-
nyloxy. In der Regel setzt man das Alkylierungsmittel in wenig-
stens der stdchiometrisch erforderlichen, d. h. in Hguimolarer
Menge, vorzugswelise in einer Menge von 1 his 2 Mol, je Mol Ver-
bindung IT bzw. IIT ein. Flichtige Alkyliernngsmitteln kann man
auch in einem grbsseren Uberschuss einsetzen. Wenn Rl und R2
gleich sind und die Alkylierung des Ringstickstoffs und der Hy-
droxylfunktion gleichzeitig bewirkt werden sol) sBetzt man ent-
sprechend wenigstens 2 Mol aAlkylierungsmittel je Mol Verbindung
IT ein.

Vorzugsweise Ffiihrt man die alkylierungen in Gegenwart einer Base
darch. Als Base kommen grundsdtzlich alle basischen Verbindungen
in Betracht, die in der Lage $ind, die Amidgruppe oder die Hydro-
xylgruppe dexr Hydroxyiminofunktion von II oder IIT zu deprotonie-
ren, Hierzu zdhlen die ARlkoholate, Amide, Eydride, gydroxide,
Carbonate und Hydrogencarbenate ven Alkslimetallen oder Erdalka-
limetallen, insbasscondere des Lithiums, Raliums, Natyiums oder
KEalziumg, RBeiepiele hiarfir sind die Warrium- oder Fazliumalkoho-~
late des Methanols, des Ethancls, des n-Propanols, des iso-Propa-
nols, des n-Butanols und des tert.-Butancls, weiterhin Natriumhy-
grid, ¥alziumhydrid, Natriumamid, Kaliumamid, Natriumcarbeonat,
Kaliumecarbonat, Caesiumcarbonat, EalziuomZarbopat, Natrliumhydro-
gencarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Natriuvmhydroxid, ®aliuvmhy-
droxid, Lithiumhydroxid, Lithiumdiiscpropylamid. Geeignet sind
weiterhin tertidre Aamine wie Triethylamin, Pyridin etc. Geeignet
sind auBerden Organometallverbindungen des Lithiums wie Methylli-
thium, n-Butyllithium, n-Hexyllithiom, Phenyllithinm oder Gri-
gnardverbhindungen z.B. des Methans, Ethans, Butans, Hexans, Cy-
clohexans oder Benzels, Vorzugsweise zet2t man wenigstens eine
dquimolare Menge an Bage, besoven auf die Verbindung IT bpzw. IIT
ein. Insbesondere lieqt das Molverhdltnis von Bage {gerschnet als
Baseniquivalente)] zu Verbindung IT bzw. III im Bereich wvop 1:1
bis 1:5. Tertilire Amine k&nnen auch in grésserem Uberschuss ein-
gesetzt werden, z.B. ala Lisuyngsmittel oder Cosgolvens.
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Vorzugswelge fithrt man die Dmsetzung in sinem organischen L&—
sungsmittel durch. Als Lésungsmittel kommen alle bei Alkylierun-
gen iiblicherweise eingesetzten Lisungsmittel in Betracht, die Re-
aktandep bei der Reaktion in ausreichendem MaB l3sen und sich
selbst inert verhalten. Bevorzugt sind aprotisch polare Lisungs-
mittel, beispielsweise Ketone wie Aceton oder pMethylethylketon,
acetonitril, Dimethylsulfoxid, Amide wie Dimethylformamid, Dime-
thylacetamid, N-Methylpyrrolidon und cyclische Harnstoffe, wei-
terhin aliphatische und alicyclische Ether wie Mothyl-tert.-buty-
lethar, Dijisopropylether, Dimethoxyethan, Diglykeldimethylether,
Dioxan und Tetrahydrofuran sowie Aromaten wie Tolucl, Xylol oder
Chlorbenzol und Mischungen dieser Ldsungsmittel. .

pie fir die Alkylierung erforderliche Temperatur kann je nach
Reaktivitdl der Substrate und alkylierungsmititel im Bereich von
—20 bis +150°C liegen. Vorzugswelsze erfolgt die Alkylierung bei
Temperaturen im Bereich wvon 2@ his + 110%.

bie Aufarbeitung des Umsetzungsproduktes zur Gewinnung der Ziel-
verbindung I kann nach den hierfiir iiblichen Methoden erfolgen. In
der Regel wixd man zundchat extrakiiv anfarbeiten oder das ver-
wendete Ligungsmittel nach iblichen Verfahren, belizpielsweise da-—
stillativ, entfernen. Man kanp auch die Zielverbindung T aus der
Reaktionsmischung nach Verdinnen der Reaktionsmischung mit Wasser
mi¢ einem flichtigen erganischen Lisungsmittel extrahieren, das
seinerseits wieder destillativ entfernt wird. Auch kann men die
Zielverbingung durch Zugabe von Wasser aus der Reakticonsmizchung .
ausfillen. Hierbel erhilt man ein Rohprodukt, welches das Wert-—
produkt I enthdlt, 2ur weitaren Reiniqung Xapn man die #iblichen
verfahren wie Kristallisation oder Chromatographie, beispiels-

weise an Aluminiumoxiden oder Kieselgelen, einsetzen. Ebenfalls

izt es miglich die nach dem Verfahren erhiltlichen Stoffe an op—

+tisch aktiven Adsorbaten zur Gewinnung reiner Enantiomere =zu
chromatographieren.

Im Anschiues ah die Alkylierung kann man die Ketogruppe ifao I mit
iiblichen Schwefelungsmitteln ”8”, in die Thiocarbonylfunktion um—
wandeln, wobei man Oxazinthionverbindungen T mit % = § erhilt.

Hierzn setzt man die Verbindungen I mit einem iiblichen Schwefe-
Jungsmittel, z.E. P55 oder mit Lawesson’s Reagenz [2,4-Bis(4-me-
thoxyphenyl)~1,3-dithia-2,4~diphosphetan-2,4-diznlfid], um. Die
Umsetzung erfolgt vorzugsweise in einem inerten organischen L6-
sungsmittel, beispielsweise einem der vorgerannten Ether oder
Aromaten oder Mischungen davon bei Temperaturen im Bereich veon O
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bis 150¢C. Entsprechende Verfahren sind aus der US 3,755,582 be-
kannt, auf die hiermit Bezug genommen wird.

Die Ausgangsverbindungen II kdnnen analog der oben angsgebenen
Literatur gauf die in Schema 2 dargestellte Weise aunsgehend von o-
bzw. ortho-Hydroxycarbonsdureestern der Formel IV hergestellt
werden. Verbindung II steht im Gleichgewicht mit seinem Tautomer
IV, was fiir die folgende Alkylisrung hur von untergeordneter Bs-
deutung ist. In den Formelp IV und ¥ steht R z.B. fiir eine Ci-Cy4~
Alkylgruppe, insbegondere fiir eine Methylgruppe.

Schema 2:

R ~R

{R3I% — = {B¥)F —— (B*)T
OH o—CN 0" “non

{IV) {V} ({IT)

.

i
3y ; i
w2 1T

(VI)

HOH
H

In einem ersten Schritt wird ein - bzw..ortho-Eydroxycarbonsdu—
reester der Formel IV mit elnem Cyanlerungsmittel wie Bromoyan
oder Chlorcyan zum Cyanat ¥V umgesetzt. Das Cyanierungsmittel wird
in der Regel stdchiometrisch, d.h, Zguimolar bezogen auf IV, eip-
gesatzt, wobel Abweichungen von der exakten Stichiometrie méglich
sind, veorzugsweise aber nicht mehr als 20 Mol-% betragen. Die
Cyanierung gelingt in der Regel bei Temperaturen im Bereich von
~80 bis 4+1G0°C und vorzugsweise im Bereich von —40 bis + &0°C,
Voreugsweise fiihrt man dis Umsetzung in Gegenwart einer Hilfshase
durch, wobei als Bilfsbasen @die bei der Alkylierung genannien Ba-
s=n in Betracht kommen. Bevorzitgte Basen sind die tertidiren
Amine, Die Rase wird vorzugsweise #guimolar, bezogen auf IV ain-
gesetzt, wobei Abweichungen von der exakten Stochiometrie miglich
sind.

Die Cvanierung von IV erfolgt in der Regel in einem organischen
L8gungsmittel. AlSs organische Lé&sungsmittel kommen grundsitzlich
alle in der Techrik gebrduchlichen Ldsungsmittel in Betracht,
welche die Reaktanden bei der Reaktjon in ausreichendem MaR 15sen
und sich selbst inert verhalten. Hierzue zdhlen insbesondere apro-
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tisch polare Lésungsmittel, z.B. Hetone wie Aceton oder Methyle-
thylketon, Nitrile wie Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Amide wie
Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder n-Methylpyrrolidon, cy-
clische Harnstoffe, aliphatische und alicyclische Ether wis pie-
thylether, Diisoprop¥lether, Methyl-tert.-bwtylether, Dimethoxye—
than, Diglykoldimethylether, Dioxan oder Tetrahydrofuran sowie
aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylole oder Chlarben-
zol und Mischungen disser Lisungsmittel.

Der Ringschluss zu dem 2-Hydroxyiminooxazinon IT erfolgt durch
Umsetzung von V mit Hydroxylamin bzw. einem gebriuchlichen galz
z. B. dem Chlorid oder Sulfat des Hydroxylamins. Hydroxylamin
wird dabei vorzugsweise in stbchiometrischer, d. h. wenigstens
dquimolarer Menge eingesetzt, wobei auch ein Uberschuss an Hydro-
xylamin eingesetzt werden kann, der vorzugsweise jedoch nicht
mehr als 50 Mol-%, bezogen auf die Btiichiometrie dexr Reaktion,
betrigt. Die Reaktionstemperaturen liegen in der Regel im Bereich
von =20 bis +150°C unéd bevorzugt im Bereich won 420 bis 110°%.

Die Cyclisierung von V erfolgt @ibhlicherweise in einem organischen
Lésvngsmittel, =z.B. einem der vorgenannien Lisungsmittel, oder
giner Mischung davon mit Wasser. Bevorzugte Lisungsmittel s5ing
Alkohole, insbesondere C;-Cz-Altkanole wie Metkanol, Etharol, n-
ader i-Propancol vnd deren Mischingen sowie deren Mischunger mit
Wasser. Es kann ven Vorteil sein. das Lésungsmittel im Verlauf
der Reaktion zu wechseln, So hat es sich bewihrt, zuniichst die
Umsetzung in einem organischen Lbdsungemittel, vorzugsweise einem
der worgenannten Alkehole zu beginnen urnd znschiieBend in Wasser
die Reaktion abzuschlizBen.

Gelegentlich kann der Umsatz dadurch gef@rdert werden, dass man
im Verlauf der Reaktion eine Base zugibt. Hierfiir kommen untey
anderem die Carbonate, Hydrogencarbonate und Aydroxide von alka-
limetalle und Frdalkalimestallen, z.B. Natriumhydrogencarbonat,
Watriunmcarbonat, Hatriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat,
Calcigmhydroxid und Caleciumcarheonat, sowie tertifire Amine wie
Priethylamin oder Pyridin in Betracht,

Anstelle von HydroXylamin oder seinen Salzen kann man wie in
Schema 3 dargestellt auch O-alkylierte Hydroxylamine R?-0-NH, oder
deren Salze, z.B. daer Halogenide oder Sulfate, einsetzen und er-
h#lt dann die Oxazinohe I mit Rl = H. Die Umsetzungsbedingungen
entsprechen den fiir die Umgetzung mit Hydroxylamin genannten Be-
dingungen.

ochema 2
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Die erfindungsgemiBen Verbindungen der Formel I képnoen als Fungi-
zide in ihrer MNeutralform oder in Form eines Salzes eingesetzt
werden, webeil sowohl Sdnreadditionssalze als auch Sazlze von Anid-
nen der Verbindungen I mit den hierfiix {iblichen Kationen in Be-
tracht kommen. Unter landwirtschaftlich branchbaren Salzen kommen
vor allem die Salze derjenigen Eationen cder die Siureadditicns-—
zalze derjenigen Sdnren in Betracht, deren Kationen beziehungs-
welse Anionen die fungizide Wirkung der Verbindungen I nicht ne-
gativ beeintrdchtigen. 5S¢ kommen a2ls Kationen inshesondere die
Tonen der Alkalimetalle, vorzugsweise Natrium vnd Ealivm, der
Brdalkalimetalle, vorzugsweise Calcium, Magnesium und Barium, und
der {ibergangsmetalle, vorzugsweise Mangan, Kupfer, Ziok und Ei-
sen, sowie das Ammoniumion, das gewiinschtenfalls ein bis vier
0;—-Cy—mlkylsubstituenten und/oder einen Phenyl- oder Benzyl-—
snbetituenten tragen kann, vorzugsweise Diisopropylammonium,
Tetramethylammoninom, Tetrabutylammonium, Trimethylbenzylammonivm,
des weiteren Phosphonivmiconen, Sulfoniumionen, vorzugaweise
Tri(C1-Q4—alkyl)sulfonium und Buifoxoniumionen, vorzugswelise
Tri{;~C4-alkyl)onlfoxoninm, in Betracht.

Anicnen von brauchbaren Siuvreadditionssalzen sind in erster Linie
Chlorid, Bromid, Fluorid, Hydrogensulfat, Sulfat, Dibhydrogen-
phosphat, Hydrogenphosphat, Phosphat, Nitrat, Hydrogencarbonat,
Carbonat, Hexafluorosilikat, Hexaflworophosphat, Benzoat, sowie
die Anionen von C;-Cy-Alkansiuren, vorErgsweise Formiat, Acetat,
Propionat und Butyrat. Sie kénhen durch Reaktion von I mit einer
Siure des entsprechenden Anions, vorzugsweise der Chlorwasser-
stoffsdure, Bromwasszerstoffsiure, Schwefelsiure, Phosphorsinre
oder Salpetersdure, gebildet werden.

Bie neuen Oxazin{thijonverbindungen der Formel I und ihre Salze
zeichnen sich durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein
breites Spektrum von pflanzenpathogeren Pilzen aus und kénnen als
Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. $ie besikzen zum
Teil bemerkenswert hohe systemische Beweglichkeit und Wirksamkeit
nach Boden— und insSbesondere auch nach Blattapplikation.
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Besqudere Bedeutunqg haben sie €ir die Bekimpfung einer Vielizahi
von Pilzen an verschiedenen Kulturpflanzen wie Weizen, Roggen,
Gerste, Bafer, Reis, Mais, Gras, Bananen, Baumwolle, Soja, Kaf-
fee, Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpflanzen und Gemiisepflanzen
wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kertoffeln und Kirbisgewichsen, so-
wit anl den Samen dieser Pflanzen.

Speziell eignen sie sich zur Bekimpfung folgender Pflanzenkrank-
heiten:

» Alternaria-Arten an Gemise und Obst,

* Botrytis cinerea {Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemiise, Zier-
pflanzen und Reben,

» Cercospora arachidicola an Erdniissen,

* Erysiphe cichoracearum und Spbhaerotheca fuliginea an Kirbisge-
wachsen,

* Erysiphe graminis {(echter Mehltau} an Getreide,

+ Fusarium- und Verticillivm-Arten an verschiedenen Pflanzen,

» Helminthosporium-Arten an Getreide,

* Mycosphaerella-Arten an Bananen und Erdniissen,

* Phytophthara infestans an Kartoffeln und Tomacen,

» plasmopara viticola an Reben,

+ Podosphaera leucotricha an Hpfeln,

» Pregdocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste,

* Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken,

+ pPuecinia-prten an Getreids,

» pyriculesris oryzae an Reis,

*+ Rhizoctopia-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen,

v Sentoria nodorum an Weizen,

» Sphaerotheca foliginea (Gurkenmshltauw) an Gurken,

» Upoinala pecator an Reben,

+ Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie

+ venturis-Arten (Schorf) an Epfeln und Birpen.

Pie Verbindungen I eignen sich auferdem zur Bekdmpfunyg von Schad-
pilzen wie Paecilomyces variotii im Materialschutz {2.B. Holz,
Papier, Dispersionen fiir den Anstrich, Fasern bzw. Gewebe) und im
Vorratsschutz.

Die Verbindungen I wexden angewendet, indem man die Pilze oder
die vor Pilzbefall zu schiitzenden Pflanzen, Saatgiiter, Materiali-
en oder den Erdboden mit eiper fungizid wirksamen Menge der wWirk-
stoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als aunch nach der
infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilge
erfolgen.

|
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Die fungiziden Mittel enthalten im sallgemeinen zwischen 0,1 und
95, vorzugswelse zwischen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstorff.

Die Aufwandmengen liegen bel der Anwendung im Pflanzenschutz je
nach Art des gewinschten Effektes zwischen 4,01 und 2,0 kg Wirk-
stofif pro ha.

Bel der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen
yon 0,001 bis 0,1 g, vorzugsweise 0,01 biz 0,05 g je Kilogramm
Saatgut bendtigk.

bel der anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich
die Aufwandmenge an Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes
und des gewsnschten Effekis., Ubliche Aufwandmengen sind im
Materialschutz beispielsweisas 0,001 g bis 2 kg, vorzhngsweise
0,005 g his 1 kg Wirkstoff pro Rubikmeter behandelten Materials.

Die Verbindungen I kénnen in die dblichen Formolierungen itber-
fithrt werden, =z.B. Lisungen, Emulsionéen, Suspeasiconen, Stiube,
Pulver, Pasten und Granilate. Die Anwendungsform richtet sich
nach dem jeweiligen Verwendungszweck; zie soll in jedem Fall eine
feine und gleichmifige Verteilung der erfindungsgemafen vVer-
bindung gewdhrleisten.

Die Formalierungen werden in bDekannter Weise hergestellt, z.B.
durch Versatrecken des Wirkstoffs mit Lisungsmitteln und/oder
Tragerstoffen, gesfinschtentfalls unter Verwendung von Emulgier-
mitteln und bDispergisrmitteln, wobei im Falle von Wasser als ver-
diinnungsmittel auch andere grganische Liosungsmitvtel alz AilEs-
lésungsmittel verwendet werden kinnen. Als Hilfsstofife: kommen da-
fir im wesentlichen in Betracht: Lisungsmittel wie Aromaten (z.B.
X¥lol), chlorisrte Aromaten (z.B. Chlorbenzole), Paraffine (z.B.
Brdélfraktionen), alkchole {(z.B. Methanol, Butanol}, Ketone - (z.B.
Cyclohexanon), Amine (=.B. Ethanolamin, Dimethylformamid) und
Wasser; Trigerstoffe wie natiirliche Gesteinsmshle {2.B. Kaocline,
PTonerden, Talkem, Kreide} und synthetische Gegteinsmehle (z.B.
hochdisperse Kiesels8ure, S5ilikate); Emulgiermittel wie nicht-
ionogene und apionische Emulgatoren {z.B. Polyoxyethylen-Fettal-
kohal-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergier-
mittel wie Lignin-gSulfitablaugen uvrd Methyleellulose,

2ls pberflichenaktive Stoffe kommen 2lkali-, BErdalkalii-, ammoni-
umsalze von Ligninsulfonsiure, Waphthalinsulfonsi&ure, Phenolsul-
foensinre, Dibutylnaphthalinsul fonsdure, Blkylarvlsulfonete, l-
kylsulfate, Alkylsulfonate, Fettalkoholsulfate und Fettsiuren so-
wie deren Alkali- und Erdalkalisalze, Salze von suliatiertem
rettalkohcglglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem
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Naphthalin und Maphthalinderivaten mit Formaldehyd, Xondensati-
onsprodukte des Waphthalins bzw., der Baphthalinsulfonsiure mit
Phenol und Farmaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenclether, ethoxy-
liertes Iscoctylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, aAlkylphencl-

5 polyglykeolether, Tributylpheaylpolyglykolether, Alkylarylpoly-
etheralkohole, Isotridacylalkcohal, Fettalkohalethylenoxid-Kepden—
sate, ethoxyliertes Rizinusdl, Polyoxyethylenalkylether, ethoxy-
liertes Polyoxypropylen, Lawrylalkoholpolyglykoletheracetal, Sor- ‘I‘
bitester, Ligninsulfitablaungen und Methyicellulose in Betracht.

10
Zur Herstellung von direkt verspriihbaren Lisungen, Emlsionen, .
Pasten oder Oldispersionent kommen Mineral}dlfraktionen von mittle—
rem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Diesel&l, ferner
Kohlenteertle sowis Ole pflanzlichen oder tierischen Ursprungs,

15 aliphatische, cyclische und aromatische Eohlenwaseerstoffe, z.B.
Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte
Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propano],
Butancl, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohexancl, Cyclo-
hexanon, Chlosbenzol, Isophoron, shark polare Lsungsmitte)l, z.B,

20 Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser,
in Betracht.

Pulver-, Streu- und Stiubemittel kinnen durch Mischen oder ge-
meinsames Vermahlen der wirksamen Substanszen mit einem festen
25 Trigerstoff hergestellt werden.

Granulate, 2.B. Urmhiillungs-, Tmpriagnierungs- wnd Homogengranula-
te, kénnen cdurch Bindung der Wirkstoffe an feste Trigerstoffe
bergestellt werden. Feste Trigerstoffe sind z.B. Minerslerden,

30 wie Silicagel, Xieselsduren, Kieselgele, Silikate, Talkum, XKao—
lin, Attaclay, Kalkstein, Xalk, ERreide, Bolue, L&S, Ton, Dolomit,
Diatomeenerde, Calcium—- und Magnesinmsulfat, Magnesiumoxid, ge-
mahlene Kunststoffe, Dingemittel, wie z.B. Avmoniumsulfat, Ammo-
ninmphosphat, dxmoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produk-—

35 te, wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und Nussschalenmehl,
Cellulosepulver ungd anders feste Trigerstoffe,

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 oad $5

Gew.-%, vorzugsweise zwischen P,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs.
40 Die Wirkstofife werden dabei in einer Reinheit wvon 90% bis 150%,

vorzugswelse 95% bis 100% {nach NMR-Spekirum) eingesetzt.

Beispiele fir Formulisrungen sind:

45
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5 Gew.~Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden mit
95 gew.-Tellen feinteiligem Kaclin innig vermischt. Man er-
hdlt anf diese Weise ein Stdubemittel, des 5 Gew.-% des
Wirkstoffs enthdlt.

30 Gew.-Teile siner srfindungsgemdBen Verbindupg werden mit
einer Mischung aus 92 Gew.-Teilen pulverférmigem Kiesel-
sinregel und & Gew,-Tellen Parsffindl, das auf die Oberfli-
che dieses Kieselsiuregels gespriiht worde, innig vermischt.
Man earhidlt auf diese Welse eine Aufbsreitung des Wirkstofis
mit gnter Haftfibhigksit (Wirksteffgehalt 23 Gew.-3%}.

10 Gew.-Teile einer erfindungsgemiéBen Verbindung werden in
einer Mischung gelést, die aus 90 Gew.-Teilen Xylol, 6§ Gew.-
Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid
an 1 Mol Olsdure-N-moncethanolamid, 2 Gew.-Teilen Calcinm—
galz der Dodecylbenzelsulfonsidunre und 2 Gew.-Teilen des An-
lagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinus$l
besteht (Wirkatoffgehalt 95 Gew.,-¥).

20 Gew.—-Teile einer erfindongsgemdBen Verbindung werden jin
einer Mischung geldst, die ans 60 Gew.-Teilen Cyclohexanon,
30 Gew.-Teilen Isobutanol, 5 Gaw-.-Teilen des Anlagerunyspro-—
duktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Iscoctyliphenol und
S5Cew.-Teilen des Anlagerungsprodukies von 40 Mo) Ethylenoxid
zn 1 Mol Ricinusdl besteht (Wirkstoffgeshalt 16 Gew.-%).

80 Sew.-Teile einer erfindungsqemiBen Verbindung werden mit
3 Gew.-Teilen des Hatriumsslzes der Diisobutylnaphthalin-al-
wha~gulfonsdure, 10 Gew.~Tellen des Ratriumzalzes einer
Ligninsulfonsfure aus einer Sulfit-Ablauge und 7 Gew.-Teilen
pulverfirmigem Kiesalsduregel gqut vermischt und in einer
Hammermithle vermahlen (Wirkstoffgehalt B0 Gew.-%).

Man warmizchit 90 Gew.-Teile elner erfindungsgemifen Ver-
bindung mit 10 Gew,-Teilen N-Methyl-u-pyrrolidon und erhilt
eine Lisung, die zur Anwendung in Forw kleinster Tropfen ge-
eignet ist (Wirkstoffgehalt 920 Gew.-%).

20 Gew.-Teile einer srfindungsgemdBen Verbindung werden in

einer Mischung geldst, die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon,
30 Gew.-Teilen Isocbutanel, 20 Gew.-Teilen des Rnlagerungs-

produktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Iscoctylphenol und
10 Gew.-Teilen des Mlagel-uﬂggprgduktes win 40 Mol EthYLEEI'L—
oxid an 1 Mol Ricinusdl besteht. Purch Eingielen nnd feines
verteilen der Losung in 100 000 Gew.-Teilen Wasser erhilt
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man eine wissrige Dispersion, die (0,02 Gew.-% des Wirkstoffs
enthilt.

VIIT. 20 Gew.-Teile einer erfindungzgemdfen Verbindung werden mig
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnapbhthalin-g-
sulfonsdure, 17 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Lignin-
szl fonsdure aus einer Sulfit-Ablavge und 60 Gew.-Teilen pul-
verfbrmigem Kieselssiuregel gut vermischt und in einer Ham-
mermiihie vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in
20 000 Gew.~T&ilen Wasser erhédlt man eine Spritzbriihe, die
0,1 Gew.-% des Wirkstoffs enthilt,

I¥. 10 Gew.-Telle der erfindungsgemifen verbindung werden in

63 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 27 Gew.-Teilen Dispergiermittel
{baispielsweise eine Mischung ans 50 Gew.-Teilen des Anlage-
rungsprodukts von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Iscoctylphenol
und 506 Gew.-Tailen des Anlagerungsprodukts wvon 40 Mol Ethy-
lenoxid an 1 Mol Ricinusdl) geldst. Die Stammldsung wird an-
schlieBend durch Varteilen in Wasser auf die gewiinschte Kon-
gentration vexndiinnt, =.B. auf eine Eonzentration im Bereich
vou 1 big 100 ppm.

Die Wirkstoffe kBnnen als solche, in Porm ihrer Formnlierungen
odar den daraus bereiteten Anwendungsformen, z.B. in Form von di-
rekt verspriihbaren Losunijen, Pulvern, Suspensionen oder Disper-
sicnen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Stdubemitteln, Streu-
mitteln, Granulaten durch Versprithen, Vermebeln, Verstduben, Ver-
streuen cder Gieflen angewendet werden. Die Anwendungsformen rich-
tey sich ganz nach den Verwendungszwecken: sie sollten in jedem
Falli moglichst die feinste Verteilung der erfindungsgemiBen Wirk-
stoffe gewdhrlelsten.

Winsrige anwendungsformen kénnen aus Emulsionskonzentraten, Pas-
ten oder netzbaren Pulvern (Spritzpnlver, dldispersionen) durch
Zugatz von Wasser hereitet werden. Zur Herstellung von Ermmlsin-
nen, Pasten oder Oldispersionen kinnen die Substanzen als solche
oder in einem §1 oder Ldsungsmittel geldst, mitteis Hetz-, Haft-,
Dispergier~ oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden.
Es kinnen -aber auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-,
Digpergier- oder Emulgiermittel und eventuell Lésungsmittel oder
%1 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur verdiinnung
mit Wasser geeignet sind,

Die Wirkstoffkonzentrationen in den apwengungsfertigen Zn-
bereitungen kdnnen in gréferen Bereichen variiert werden. Im all-
gemeinen liegen sie zWigchen (,0001 and 14%. H3ufig reichen be-
reits guringe wirkstoffmengen an Verbindung I in der anwendungs—
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fertigen Zubereituny aus, z.B. 2 bis 200 ppm. Ebensc szind anwen-
dungsfertige Zubereltungen mit Wirkstoffkonzentrationen im Be-
relch von 0,01 big 1 & bevorzugk.

Die wirkstoffe kdnnen auch mit gutem Erfolg im Ulkra-Tow-Volume—
Verfahren {(ULV) verwendet werden, wobel es méglich ist, Formulie-
riogen mit meir als 95 Gew.-% Wirkstoff oder scgar den Wirkstoff
ohne Fusitze auszublingen.

%u den Wirkstoffen kiinnen (le verschiedenen Typs, Herbizide, Fun-
gizide, andere Schadlingsbhbekémpfungsmittel, Bakterizide, gegebe-
nenfalls auch erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix), zuge-
setzt wardeh. Diese Mittel kénnen zu den erfindungsgemilen Mit-
teln im Gewichtsverhdltnis 1:10 bis 10:1 zugemischt werden.

Die erfindungsgemdBen Mittel kdnnen in der Anwendungsform als
Fungizide auch zusammen mit anderen Wirkstoifen worliegen, der
z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsrequlatoren, Fungizj-
den oder auch mit Dingemitieln. Beim Yermischen der Verbindungen
T bzw. der &ie enthaltenden Mittel in der Anwenduagsform als Fupn-—
gizide mit anderen Fungiziden erhalt man in vigslen Féllen eine
vergréberovng des fungiziden Wirkungsspekbtrums.,

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindongsgems—
Ben Yerbindungen gemeinsam angewendet werden képnen, soll die
Kombinationsmiglichkeiten erlauwtern, nicht aber sinschrinken:

* Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridi-
methyldithiocarbamat, Zinkdimethyldithiocarhamat, Zinkeathylen- -
bisdithiocarbamat, Manganethylenbisdithicearbamat, Mangan-~Zink-
ethylendiamin-bis-dithiccarbamat, Tetramethylthiuramdisulfide '
Apmoniak-Komplex von Zink—(#,H-ethylen-bis-dithiocarbamat), am-
moniak-~-Komplex von Zink—(N,W'-propylen-bis-dithiocarbamat),
Zink-(¥,H"-propylenbis-dithiocarbamat), N,¥’-rolypropylen-
bis—{thiocarbamoylidisulfid;

* Nitroderivate, wie Dinitro-{l-methylheptyl}-phenylcrotonat,
2-sec~-Butyl-4,f-dinitrophenyl-3, 3-dimethylacrylat, 2Z-sec-Bu-
tyl-4,6-dinitrophenyl-isopropylearbonat, 5-Witro-isopbhthalsidu-
re-di-isopropylestear;

* heterocycliache Substanzen, wie Z-Heptadecyl-2-imidasclin-ace-
tat, 2,4-Dichlor-é-(o-chloranilino)-s-triazin, 0,0-Diethyl-
Phthalimidophosphonothioat, S-Amino-1-{bis-{dimethylami-
no)-phosphinyl 1-3-phenyl-1,2,4- triagol, 2,3-Dicyano-1,4-4i-
thiocanthrachinon, 2-Thio-1,3-dithicle[4,5-bjchinoxalin,
1-(Butylcarbamoyl)-2-benzimidazol-carbaminsduremethylester,
Z-Methoxycarbonylamino-benzimidazol , 2-{Furyl-{2}}-banz-
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imidazol, 2-{Thiazolyl-(4})-benzimidazel, N-{1,1,2,2-Tetra-
chlorethylthio)~tetrahydrophthalimid, W-Trichlormethylthio-te-
trahydrophthalimid, ¥-Trichlormethylthic-phthalimid,

*+ N-Dichlorfluormethylthio-N’,¥’-dimethyl-N-phenyl-schwefel sdure-
diamid, S-Tthoxy-3-trichlormethyl-1,2,3-thiadiazol, Z-Rhodanme-
thylthicbenzthiazol, 1l,4-Dichlor-2,5-dimethoxybenzol,
4-{2-Chlorphenylhydrazono)-3-methyl-5-isoxazolon,
Pyridin-2-thio-l-oxid, B8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfer-
salz, 2,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-1,4-oxathiin,
2,3—Dihydra~5—carbcxanilidnaﬁ—methylﬁl,4-0xathiin—4,4-diuxid,
2-Methyl-5, 6-dihydro-4B-pyran-3-carbonsiure-anilid, 2=Methyl~-
furan-3-carbonsdnreanilid, Z,5-Dimethyl-furan-3-carbonsivce—
anilid, 2,4,5-Trimethyl-furap-i-carbonsdureanilid, 2,5-Dime-
thyl-furan-3-carbonsaurecyclohexylamid, N-Cyclohexyl-H-me-—
thoxy-2,5-dimethyl-furan.3-carbonsdnreamid, 2-Methyl-benzoesin-
re-anilid, 2-Icd-benzcesiure—anilid, B-Forwmyl-N-morpho-
lin-2,2,2-trichlorethylacetal, Piperazin-1,4-diylbig-1-
(2,2,2-trichlorethyl)-formamid, 1-(3,4-Dichloraniling}-l-formy-
lamino-~2,2,2-trichlorethan, 2,6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin
bzw. dessen Salze, 2,6-0Oimethyl-W-cyclododecyl-morpholin baw.
dessen Salze, N-[3-{p-tert.-Butylphenyl)-Z-methylpro-
pylil-cis-2,6~dimethyl-morpholin, W—[3-(p-tert.-Butylphenyl}-
2-methylpropyl ]-piperidin, 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl})-4~ethyl—
1,3-dioxolan-2~-yl-ethyl]~1B-1,2,4-triazel, 1-[2-(2,4-Dichlor- .
phenyl)-4-n-propyl-1,3-dioxclan-2-yl-ethyl]-1E-1,2,4-triazol,
N-(n-Propyl)-N-(2,4,6-trichlorphenoxyethyl)-N'-imidazol-yl-
harnstoff, l—{4-chlmrphanuxy]-3,3*dimethy1—1-[1H—1,2,4htri_
azol-1-yl)~2-botanon, 1-{4-Chlorphenoxy})-3,3-dimethyl-1-({ig-
1,2,4-triazol-1-yli)-2-butancl, (2RS5,3RS)-1-[3-{2-Chlorphe-
nyl]u2-[4-flu¢rph&nyl}-Gxirand2rylmethyl1—1H~1,2,4—triazul,
g~ ( 2-Chlorphenyl}-o~(4-chlorphenyl)-5«-pyrimidin-methanol, 5-gu-
tyl-2-dimethylamino-4-hydroxy-é-methyl-pyrimidin, Bis-{p-chlor-
phenyl)-3-pyridinmethanol, 1,2-Bis-—{3-ethoxycarbonyl-2-
thioureido)-benzol, 1,2-Bis-{3-methoxycarbonyl-2-thiou-
reide)-benzol,

+ Strobilurine wie Methyl-E-methoxyimino-[a-{o-tolyloxy)~o-to-
iyllacetat, Methyl-E-2-{2-{6-(2-cyanophenoxy)-pyrimidin-4-y1_
oxy]-phenyl}-3-methoxyacrylat, Methyl-E-methoxyimino-[e-(2-
phenoxyphenyl) |-acetanid, Y¥ethyl-E-methoxyimino-foa-i2,5-dine-
thylphenoxy)-—o-tolyl]-acetamid, Methyl-£-2-{2-[{2-triflucrma—
thylpyridyl-6-)oxymethyl}-phenyl}-3-methoxyacrylat, (E,E)-Me-
thoximino—{2-[ l-({3-trifluormethylphenyl)-etbylidenanincoxyme—
thyl]-phenyl}-essigsauremethylester, Mathyl-N-(2-{[1-{4-chlor-
phenyl}-1B-pyrazol-3-¥ljoxymethyl}lphenyl)-N-methoxyearbamat,

* Anilinopyrimidine wie N-(4,6-Dimethylpyrimidin-2-ylj-anilin,
N-[4-Methyl-6-(1-propinyl)-pyrimidin-2-ylj-anilin, N-[4-Me-
thyl-6—cyclepropyl-pyrimidin~2-yl}-anilin,
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* Phenylpyrrole wie 4-42,2-Difluor-~1,3-henzodicyol-4-yl)-pyr-
rol-3-carbonitril,

» 2imtsiureamide wie 3-{4-Chlorphenyl}-3-(3,4-dimethoxyphe-
nyli~acrylsiduremorpholid,

* sowie verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat, 3-f3-
(3,5-Dimethyl~Z-oxycyclohexyl)-2-hydroxyethyl]-glutarimid,
Hexachlorbenzol, DL-Methyl-H-(2,&-dinechyi-phenyl)-N-fu-—
royil{2)-alaninat, DPL-N-{Z,6-Dimethyl-phenyl)-N~(2’-nethoxyace-
tyli-alanin-methyl- ester, N-{2,6~-Dimethylphenyl)-H-chloraca-
tyl-D,L-2~aminobutyrolacton, DL-¥W~{2,6-Dimethylphenyl)-N-{phe-
nylacetyl)-alaniomethylester, 5-Methyl-5-vinyl-3-({3,5-dichlar-
phenyl)-2, 4-dioxo-1,2-oxagolidin, 3-[3,5-Dichlorphenyl{-5-me—
thyl-S-methoxymethyl1-1,3-orazolidin- 2,4-dion, 3-13,9%-Dichlor-
phenyl)~l-iseoprepyloarbamoylhydantoin, ¥-(3,5-Dichlor-
phenyl)~1,2-dimethyleyclopropan-1,2-dicarbonsiureimid, 2-Cya-
no—[K-{ethylaminocarbonylj-2-methoximinal-zcetamid, 1.-[2-{2, 4-
Dichlorphenyl)-pentyl]-16-1,2,4-triarcl, 2,4-Difluor-g-{1H-
1,2,4-triazolyl-1l-methyl)-benzhydrylalkohol, H-f{3-Chleor-2,&-
dinitro-4-triflucrmethyl-phenylj-S-trifluormetbyl-3-chlaor-z—
aminopyridin, l1-{(bis-{4-Fluorphenyl}-methylsilyl)-ma-
thyl)-1A-1,2,4-triazol.

Die felgendsn Beispiele sollen die Brfindung erlioctern und sind
nicht einschrinkend zu verstehen.

Herstellungsbeispiele:

Beispiel 1: O-Methyl-(&-Chlor-3-propv¥l-4d-1,3-benz|e]oxa-
zin~-4(3H)~on)-2-oxim (Verkinduenyg I-Al.2)

1.1 Z-Cyanato-5-chlorbenzeesiuvremethylester

Zu 21,0 g (0,198 Mol) Bromcyan in 200 ml Aceton gab man bei
-20°C unter Rihren 20,0 g (0,198 Mol) Triethylamin. Mach 5
min. gab man hierzu 36,9 g (0,198 Mcl) 5-Chlor-2-hydroxyben-—
zoasiuremethylester und rihrte 30 min. bei —-20°C nach. Man
filtrierte, wusch den Pilter mit 200 ml Aceton nach und engte
dle verelnigten organischen Phasen im Vakuum ein. Man erhielt
34,4 g der Titelverbindung als gelben Feststoff, der direkt
welter umgesetzt wurde.

1.2 6-Chlor-4H-1,3-benz[e]oxazin-4(3H)~on-2-~oxim

34,4 g (0,183 Mol) 2-Cyanato~5-chlorcbenzoesiyremethylester
in 400 ml Methancl wurden mit 11,3 g {0,163 Mol) Hydroxyla-
minhydrochlorid 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend
warde @25 LoSungsmiktkel jim Vakuum entfernt und der Riuckstand

<



10

15

20

25

30

35

40

WO 02004797 PCT/EPD2/65499

38
worde mit Diethylether gewaschen, Nach Zugabe einer Lésung
von 20,5 g Natriumhydrogencarbonat in 400 mi Wasser wurde das
Rohprodukt 16 h geriihrt, abfiltriert, nochmals 16 h mit 500
ml Wasser geriihrt, abfiltriert und getirocknet,
Man erhielt so 12,3 g 6-Chlor-4H-1,3-benz[e]oxa-
zin-4 (3H}-on-2-oxXim.

§-=Chlor-3-propyl—-4H-1,3-benzfejoxazin-4{3H)~on-2-oxim

Bine Lésung von 5,0 g (23,5 mmoel) 6-Chloxr-48-1,3-benzje)oxa-
zin-4(3H)-on-2—oxim in 100 ml Dimethylformamid wurden bei
Raumtemperatur snter Ribren mit 0,94 g (23,5 mmol) 60%igem
Hatriumhydrid versetzt. AnschlieBend gab man ¢,3 g (35 mme1 )
Brompropan zu und riihrte 16 h bei Raumtemperatpr nach. Man
gab die so erhaltene Mischung auf 100 ml wissrige Natriumdi-
hydrogenphosphat-Lisung (10%ig) vnd extrahierte viermal mit
je 100 ml Methyl-tert.-butylether. Die vereinigten Extrakte
wnrden mit 100 ml geséttigter Kochsalzldsung gewaschen, iiber
Natriumsvlfat getrocknet nnd im Vakuum eingeengk- Der Riick-
stand wurde dorch Chromatographie an Kieselgel mit Cyclohe-
xan/Bssigsiurcethylester gereinigt. Man erhielt so 1,8 g der
Titelyerbindung mit einem Schmelzpunkt von 144°C.

O-Methyl-({6~Chlor—3i-propyl~48-1,3-benz[e)oxa-
zin-4 {3H)-cn}-2-0xim

Zu B0 mg (2,1 mmol) 60%igem Natriwmhydrid in 10 ml Dimethyl-
formamid gab man bei Raumtemperatur wunter Riihren sofort eine
Lésung von 500 mg (2,0 mmol} 6-Chlor-3-propyl-4g-i,3~
benz[ejoxazin-4{3H)-on-2-oxim in 20 ml Dimethy)formamid. An-
schliefend gab man hierzu 430 mg (3,0 mmol) Methyliodid und
rihrte 16 k bei Raumtemperatur nack. Die erhaltene Mischung
gab man auf 50 ml wissrige HatriumdihydrogenphnsphataLﬁsuug
{10 %ig) und extrahierte viermal mit je 50 ml Methyl-tert.-
butylether. Die vereinligten Extrakte wurden mit 30 ml gesidt-
tigter FKochsalzlOsung gewaaschen, ifiber Natriumsulfat getrock-
net und im Vakuum eingeengt. Hierbei fiel die Titelverbindung
als Rohprodukt an das zur Reinigung nachednander mit Diethy-
lether und. n-Hexan gewaschen wurde. Man erhielt so 230 mg der
Titelyerbindung mit einem Schmelzpunkt vonr 158°C,

Beispiel 2: O-Methyl-(6-iod-3-propyl-48-1,3-benz|ejoxa-
zin-4(3H) ~on)-2-oxim (Varbindung I-Al.4)

15 2.1 O-Methyl-{6-iod-4H-1,3-benz[e]oXazin-4{3B)-on})-2-oxin
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2,05 (6,6 mmol) 2-Cyanato-5-iod-benzoesivremethylester, 0,55
g (6,6 muol) O-Methylhydroxylaminhydrochlorid ypnd 0,55 g (6,68
mmol) Hatriumhydrogencarbonat smrden in 20 ml Methancl 1 h
bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wurde das Ldsungs-
mittel im Vakuum entfernt und der Rickstand wurde In I¢ mi 1§
gew.-%ige Natronlauge gegaben. Nach 5 min stellte man mit 10
gew.-%iger Salzsdure einen pH-Wert von 6-8 ein. Das ausgefal-
lene Produkt wurde abfjiltriert, gawaschen und im Vakuom ge-
trocknet. Rughbeute 2,08 g welllar Feststoff. lH-NMR (dg-DMSO,
es sind 2 Isomere zu hecbachten) 8 = 3,70 (3); 7,12 und 7,18
(d); 8,00 (m); 8,05 {s); 11,35 und 11,70 (s).

0O-Methyl—-(6~iod-3-propyl-40-1,3-benz[e]oxa-
zgin-4{3H}-on)-2-oxim

2,94 g (9,2 mmol} O-Methyl—{6-iocd-4B-1,3-benz[e}joxa~
zin-4(2H)-on)j-2~oxim in 50 ml Dimethylsulfoxid wurden bei
Raumtemperatur unter Riihren mit 1,24 g (1,1 mmol) EKalium-~
tert.-butylat versetzt und 5 min nachgeriithrt, wohel die Tem-
peratur auf 30°C anstieq. Anschliefend gab man 1,40 g (1,1
mmol)} Brompropan zv und rithrte 16 h bel Ravmtemperatur nach.
Die Mischung wurde auf 100 ml wissrige Natriumdihydrogen-
phosphat-Léaung gegeben und dreimal mit je 100 m) Methyl-
tert.-butylether extrahjiert. Die versinigten Extrakis wurden
einmal mit 390 m) Natriumdihydrogenphosphat-Lisung und einmal
mit 30 ml gesittigter Kochsalzldsung gewaschen, iiber Natrium-
sulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Ausbeute 2,2 g
welBer Feststoff. lH-NMR (CDCli} & = 0,95 {t); 1,75 {m}; 3,30
(5); 3,23 {g): 7,00 (d); 7,87 (d); 8,32 (=).

In analoger Welse wurden die in der folgenden Tabelle 4 angegebe-
nen Wirkstoffe der allgemeinen Formel I-Al hergestellt.

o
5
1
& N/ R
3
(R e n"i“ (T-&1)
B B.. 00— B2
Tabelle 4:
Mo Rl RrZ n |R3 | Physikalische Daten
I-Al.4 n-Propyl |Methyl I Jé8-Tod 126°C
I-A1.8 n-Propyl |Ethyl 1 |é6-Tod 143°C
\T-a1.10 (n-Propyl |n-Propyl |l 6-Chlor 79°C
I-al.12 |n-Propyl |n-Propyl |1 |6-Tod 120°¢C
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T1-21.20 |n-Butyl _Methyl T [6-Tod _ |113°C :I
I-al.24 |n-Botyl Ethyl "1 t6-Iod _ t137°C
I-al1.28 |n-Butyl n-Propyl |1 |{6-Ted T05°C — —
I-nl.68 [Cyclopro- |Methyl i 6-Iod  fidl°C
5 pylmethyl
T-A1.72 |[Cyelopro- [BEthyl 1 |6-Iod 119 -
pylmethyl
Y-nl1.76 Cyclopro- | n-Propyl 1 TE—IDd IH_ NMR (cnci;;j;;——ﬂ
pylmethyl 0,48 {m}; 0,97 (£);
10 1,36 {(m); 1,75 {m):
3,87 (d): 4,00 {t);
7,04 {)y; 7,35 [(a);
B,32 (m).
1-A1.129% | n-Propyl. |n-Propyl |0 [-- [ ———
1-A1.130 |n—Propyl |n-Propyl |1 |6-Methyl |IE-WMR (d{ZEEEh} =
15 0,93 (t); 1,03 (&£}; |
1,68 (m); 2,40 (s);
3,75 (t); 4,02 (t);
7,35 (d}; 7.55 (d};
—_— ¥30 [5}
20 1-a1.131 |Methyl n—PrcEyl 1 G-HEEE§I_ 50°C
[1-21.132 | n-Propyl |Methyl 1 6-Methyl |2125°C —
1-41.133 | n-Propyl |Methyl 1 {6-Methoxy | 107°C
i-al.134 |Cyclopro— | 2-Propyl 1 IE_IOd B8°C — i
pylmethyl .
25 [1-a1.135 [Cyclopro- |Cyclopro- [1 | &§-Tad 143°C
pylmethyl |pylmethyl
1-3]1.13¢ |n-Butyl Cyclopre- |1 [6-Iod 1z21°%c
L pylmethyl
1-A1.137 |n-Fropyl [Cyclopro- |1 6-Tod 155°
30 | pylmethyl
1-al1.128 'ﬂ-‘-But]Fl 2 -PI'DPY]_ 1 $-Tod 89°C
1-Al.139 [n-Propyl |2-Propyl |1 |6-Tod 90°C —

35

40

45

Anwandungsheispiele

Beispiele fiir die Wirkung gegen Schadpilze

nie fungizide Wirkung dex Verbindungen der allyemeinen Formel I
liel sich durch die folgenden Versuche zeigen:

Die Wirkstoffe wurden als wissrige Wirkstoffaufbereitungen einge-
setzt, die den Wirkstoff in einer in Ronzentratiomen von 250 ppm,
63 ppm, 16 ppm bzw. 4 ppm enthielten. Die wissrige Wirkstoffanf-
bereitung wurde durch verdiinnen einer Stammiibsung aus 10 Gew.-%
Wirkstoff, 63 Gew.-% Cyclohexanon und 27 Gew.-% Emulgimrmittel
(20 Gew.-Teile Nekanil® LN (Lutensol® APG, Netzmittel mit Emul-
gier- und pigpergierwirkung auf der Basis ethoXylierter Alkylphe-
nole) und 10 Gew.-Teile Wertol® EM (nichtionischer Emulgator auwf
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der Basis von ethoxyliertem Ricimusdl)} mit Wasser in der fiir die
gewinschte Konzentration erforderlichen Menge hergestellt.

Anwendungsbelispiel 1 - protektive Wirksamkeit gegen Gurkenmehltan

Blitter won in Topfen gewachsenen Gurkenkeimlingen der Sorte
#Chinesische Schlange” wurden im Keimblattstadium mit wissriger
Wirkstoffaufbereitung bis zur Tropfnidsse bespriiht. 20 stunden
nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die Pflanzen mit ej-
ner wissrigen Sporensuspension des Gurkenmehltaus (Sphaerviheca
fuliginea) inokuliert. Anschliefend wurden die Pflanzen im Ge-
wachshaug bei Temperaturen zwischen 20 und 24°C und 60 bis 80 §
relativer Luftfeuchtigkeit fiir 7 Tage kultiviert. Daan wurde das
Augmald der Mehltauentwicklung visuell in %-Befall der Eeimblati—
fliche ermittelt.

In diesem Versuch zeigten bereits die mit ¢ ppm des Wirkstoffs
aus Beispiel 1 (verbindung I-2l.2 aus Taballe 1) behandelten

Pflanzen keinen Befall wihrend die unbehandelten Pflanzen zu 90 %

befallen waren, Hhere Aufwandmengen fithrten zu dem gleichen Er-
gebnis wie bei 4 ppm. Im iibrigen fithrte die Anwenduny von anderen
in Tabelle 4 angegebenen Verbindungen zu den folgenden in Tabelie
5 angegebensn Ergebnissen.

Tabelle 5:

| Wirkstofs $-Befall der Blitter bei der ange-

gebenen Wirkstoffkeonzentration in

der wilriger Wirkstoffaufbereltung

250 ppm 83 ppm 16 ppm
Verbindung I - A1.2 D 0 0
Verbindung I - Al.4 it 0 0
Verbindung I - Al1.8 0 0 4]
Verbindung I - Al.12 £ ! 0
Verbindung I - al1-20 0 4 0
Verhindung T ~ al.24 0 0 1]
Verbindung I - Al1.28 ] 0 0
Verbindung I - A1-68 0 0 0
Verbindung I ~ Al1.72 0 0 &
Verbindung I - al1.76 0 0 0
Verpindung I - A1.132 0 1o 10
Verkbindung I - A1.133 i\ 5 10
Verbindung I -~ 31.134 6 0 5
Verbindung I ~ A1.135 0 3 3
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verbindung I - Al.138 o ) 0
-Eérbindung I - al1.137 0 0 f
-Eérhindung T - A1.128 0 0 0
verbindung ¥ - Al.13% 0 D 0
Inbehandelt 40

anwendungsbelispiel 2 - protektive Wirksamkeit gegen Weizenmehltan

verursacht durch Erysiphe {syn. Blumeria] graminis forma specia-

lis tritieci

Die ersten vollsténdig entwickelten Blétter von in TSpfen gewach-—

senen Weizenkeimlingen der Sorte "Kanzler” wurden mit wiBriger
wWirkstoffaufbereitung, die aus einer Stammldsung bestehend aus 10
3 Wirkstoff, 85 % Cyclohexanon und 5 % Emnlgiermitte)l angesetzt
worde, bis zur Tropfndsee bespriiht und 24 Stunden nach dem An~
trocknen des Spritzbelages mit Sporen des Weizenmehltaus (Erysi-

phe fsyn. Blomeria] graminis forma specialis, tritici) bestiubt.

pie Versnchspflanzenrn wurden anschlieBend im Gewidchshaus bei Tem—
peraturen zwischen 20 und 24° C und 60 bis %0 % relativer Tufet-
feuchtigkeit aufgestellt. Hach 7 Tagen wurde das Aunsmal der Mehl-
tanentwicklung visuell in % Befall der gesamten Blattfliche er-
mittelt. Die Ergebnisse 2ind in Tabelle 6 zusammengestellt, '

mrabelle 6:

Wirkstoff $-Befall der Bldtter bei der ange-
gebenen Wirkstoffkonzentration in
der wilriger Wirkstoffaufbereitung

[ 250 ppm 63 ppm 16 ppm

Vverbindung I - Al.2 0 3] 0

[Verbindung T — Al.4 0 0 >

[Verbindung I -~ Al.B 0 o 2

verbindung I - 2l.12 Q [ 0

| verbindung I - Al.20 0 o 0

verbindung I - Al.24 ¢ 0 0

(verbindung I - Al.28 0 0 o

[verbindung I - Al.68 O 0 o

Werbindung I - Al.72 o 5 5

| Verbindung I - A1.76 0 0 3

Verbindung I - R1.133 0 ] 20

Verbindung T - AL.134 o o f

Verbindung I - A1.135 ] o 5

Verbindung I - Al.136 o 5 5

[Verbindung I - Al.137 0 0 5
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Patentanspriiche

1. Oxazin{thi)onverbindungen der allgemeinen Formel I

S

(B*)g | Osz
LN

in der die Variablen 2, A, n, R', R? uwnd R? und n die folgen-
den Bedeutundgen haben:

Rl

®:

3

Sauerstoff oder Schwefel,

ein iiber zwel C-Atome mit dem Oxazin(thi)onring anellier-
ter 5~ oder 6-gliadriger Carboeyclus oder ein 5- oder
6-gliedriger Heterocyclus mit 1, 2 oder 3 Hetercatomsen,
ausgewdhlt unter N, O znd S;

eine 2ahl von 0 his 4; '
Wasserstolf, Cp-Cg-Alkyl, Ca-Cg-Alkenyl, Cp-Cg—Alkinyl,

die jeweils gaegebenenfalls durch O-RY, C(0O)O-RS, NRSR7,
C{OYNRERT, 5-R¥ C3-Cg-Cycloalkyl, Phenyl) oder durch 5- .
oder 6-gliedriges, gesittigtes oder ungesittigtes Hetero-
eyclyl mit ) bis 3 Heteroatomen, ausgewihlt unter M, @

und S, substituiert sind, wobei Phenyl und Heterooyelyl
gegebenanfalls ein-, zwei~ oder dreifach substituiert

gind, Cij-ty-Balogenalkyl, Cz;-Cg-Balogenalkenvl oder
Cp-C¢~Halogenalkinyl;

C1—C3-Alkyl, &;-Ci-Halogenalkyl oder Cyclopropylmethyls

Halogen, Cyano, C;-Cg-hlRyl, Cj-Cg-Balongenalkyl, Ci1-Cs-2l-~
koxy oder C;-Cg-Halogenalkoxy;

tnd worin
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R4, R5 unabhingig voneinander Ffiir Wasserstoff, C;~Cg-Alkyl,
Cr—Cg—alkenyl, Cp—Cg-Alkinyl, C;-Cg-Halogenalkyl,
0;-Cg~Halogenalkenyl, C;-Cg-Halogenalkinyl, Bydro-
xy—-Ci-Bs-alkyl, Hydroxycarbonyl-C;-Cy-alkyl, Cp-C4-Blko-
Xy-C1~Cg—-alkyl oder 21~Cy-Alkoxycarbonyl-C)-Cy-alkyl;

R6, R’ unabhdngig voneinander filir Wasserstoff, (;-Cs-Alkyl,
C1-Cz-Alkoxy, Cp-CUs-alkenyl, Ca-Cz-alkinyl, C;-Cg~Haloge-
nalkyl, Ci-Cs-Balcgenaikoxy, Cy-Cs-Halogenalkenyl,
Ca—Cg-Halogenalkinyl, Bydroxy-C;-Cs—alkyl, Hydroxycarbo-
nyl-C)-C4-alkyl, C1-C4-Alkoxy-C1-Cy-alkyl oder C1-Cy-Alko-~
xycarhonyl-C,~Cq—alkyl;

R und R? gemeinsam mit dem Stickstoffatom an das sie gsbunden
sind apch einen 5-, §- oder Y-gliedrigen, gesdttigten
¥-Heterocyclus bilden kdnnen, der ein weiteres Heterca-
tom, ausgewdhlt unter O, N und 5 aufweiesen kanhn wnd/oder
durch 1 bis 4 C1-Cgz-alkvlgruppen substituiert sein kann;

RE  filr C;-Cg-Blkyl, C3-Cg-Alkenyl, C3-Cg-Alkinyl, C1-Cg—Haloaw
genalkyl, C2-Cg-Halogenalkenyl, C;-Cg-Halogenalkinyl, Hy-
droxy-0)-Ce-alkyl, HydroxXycarbonyl-Ci~Cyq-alkyl, Ci-Ca-al-
koxy-C;-Cy-alkyl oder C;-Ci-alkoxycarbonyl-C;-Cyg=-alkyl
stehen;

srie die landwirtschaftlich braunchbaren Salze dar Oxa-
zinfthijonverbindungen T,

Verbindungen nach Anspruch 1, warin A fir einen anellierten
Benzol-, Pyridin- oder Thiophen-Ring steht.

Verbindungen nach anspruch 1 oder 2, worin Rl fir C;-Cg-Alkyl,
Cy—Cg—-Alkenyl, Ci-Cg-Halogenalkyl, C;-Cg-Halogenalkenyl,
C1~C4-Alkoxy-C1-Cg—slkyl oder Cz-Cg-Cycloalkyl-£;-Cq-alkyl,

verbindunger nach sinem der vorhergehenden Anspriiche, worin n
Ffiir 1, 2, 3 oder 4 Bteht.

Verbindungen nach elnem der vorhergehenden Anspriiche, worin
R¥ Fiir Cy-C4~Alkyl, ¢1-Cy-Halogenalkyl, C;-Cy-Halogenalkoxy
oder Halogen steht.

Verbindungen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin a
fiir zinen anellierten Benzcolring steht und die Variablen z,
®l, RZ, R3 und n die folgendsn Bedeutungen haben:
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g Sauncrstofi;

RY O1-Cg-Alkyl, C3-Cg-Alkenyl, C)-Cg-Balogenalkyl, C2—Ce~Ha-
logenalkenyl, C1-Cy-Alkoxy-Cy-Cy-alkyl oder C;-Cg—Cyclo-
alkyl-C;-Cs—alkyl; :

R? (C;-Ca-alkyl, C1-Ci-Halogenalkyl oder Cyclopropylmethyl;

R3  (C;=C4-Alkyl, C;-Cy4-Halogenalkyl, €1-C4-Halogenalkoxy oder
Halogen;

n fiir 1 odexr 2,

Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, worin & fiir
einen apellierten Thiophenring steht und die Variahlen %, R,
R2, R? und n die folgenden Bedeutungen haben:

4 Sauverstofi;
Rt C1-Cs-Alkyl, Cy-Ce-Alkenyl, (;-Cs-Halogenalkyl, Co~Cg-Ha-

loganalkenyl, C1-Ci-Blkoxy-C,-Cy-alkyl oder C3-Cy-Cycloal-
kyl-Cy-Cg—alkyl;

R? C;-Ca-Alkyl, Cj-Cz-Halogenalkyl oder Cyclopropylmethyl ; .
R? C1~C4s-2alkyl., Ci1-€s-Halogenalkyl, C1~Cy-Halogenalkoxy oder

Halogen; .
n fiir 1 oder 2.

Verwendung von Verbindungen der Formel I und deren landwirt-—
schaftlich brauchbaren Salzen gemidfl Anspruchk 1 zur Bekimpfung
von pflanzenpathogenen Pilzen.

Mittel, enthaltend eine fungizid wirksame Menge mindestens
einer Verbindung der Formel I und/oder mindestens eines land-
wirtschaftlich branchbaren Salzes von I gemiB Anspruch 1 so0-
wie wenigstens einen Trigerstoff,

Verfahren zur Bekidmpfung von pflanzenpathogenen Pilzen, wobei
man die Pilze oder die von Pilzbefall bhedrohten Haterizlien,
Pilanzen, 3Zaatgiiter oder den Erdboden mit einer fungizid
wirksaimen Menge mindeezt&ns. einer Verbindung der Formel T ge-
m&f Anspruch 1 und/oder sines Salzes von I behandelt.
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Oxazin{thi)one compounds used as fungicides

The invention relates to novel oxazin(ethi)one compounds and to
their use for centreolling phytopathogenic fungi, and to
compoBitions for controlling phytopathogenic fungi, which
compositions comprise & fungicidally effective amount of these
oxazin{ethi)one compounds.

DE-A 2218301 discloses fungicidally active bepzo-l-oxa-3-azin-
¢-ones and bengo-l-this-3-azin-4-ones which have a
triflucromethylimine group in the 2-position,

WO 00/51952 discleoses fungicidally active azinone compounds of
the formulas= A and B,

o O
NV’RI (:::IE%HN
|
szbH—-Rz Z/L\ J’Rz
(a i
h {B)

in which @ is oxygen or sulfur and Z is oxygen, sulfur or an
H-alkylimine group, G is a fused benzepe ring or a fused aromatic
heterocycle and R! and R? are, inter alia, ungubstituted or
substityted alkyl.

Some of the oxazinons-hased fungicides known from the prior art
are unsatisfactory with respect to their activity and/or
selectivity for phytopathogenice fungi.

It is an object of the present invention to provide novel
fungicides which allow better contrel of phytopathogenic fungi
than known fungicides. Advantagecusly, the novel fungicides
should be highly active againgt phytopathogenic fungi.

We have found that this object iz achieved by the oxazinf{ethijone
compounds <f the formuela I defined helow.
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Accordingly, the invention relates to oxazin{ethijone compounds
of the formula I:

(R3)
n | DbeH
-~

in which the wvariables Z, R!, RZ, R? and n are as defined below:
I is oxygen or sulfur,

R! is hydrogen, is C;-Cg-alkyl, Cz-Cg-alkenyl, C3-Cg-alkynyl,
which are in each case unsubstituted or substituted by O-R%,
C{0)0-R%, NRSR?, C(O)NRSRT, S-R¥ C;3-Cg-cycloalkyl, phenyl or
by 5- or 6-membered saturated or unsaturated heterocyclyl
having 1 to 3 hetervatoms selected from the group consisting
cf B, 0 and 5, where phenyl and heterccyclyl may be mono-,
di- or trisubstituted by Cj1-Cs-haloalkyl, Cp~Cg-haloalkenyl or
Cy-Cg-haloalkyoyl;

R? is C;~C3-alkyl, C1-Ca-haloalkyl or cyclopropylmethyl;

RY ig halogen, cyano, C;-Cg-alkyl, {1-Cgs-haloalkyl, C;-Cg-alkoxy
or C;-Cg-haloalkoxy:

n is a number from 0 to 44

A is a 5- or 6-membered carbocycle or a 5- or S-membered
heterocycle having 1, 2 or 3 hetercatoms selected from the
group consisting of W, O and §, each of which cyeles is fused
to the oxazin(ethi}one ring via two carbon atoms;

RY, RS independently of cne another are hydrogen, ¢;-Cg-alkyl,
Cy-Cg-alkenyl, C;-Cg-alkynyl, C1-Cg-haloalkyl,
Cz-Cs-haloalkenyl, Ci-Cg-haloalkynyl, hydroxy-Ci-Cz-alkyl,
hydroxycarbonyl-C;-Cy-alkyl, C1-Cq-alkoxy-C1-Cg-alkyl or
C;-Cyg-alkoxycarbonyl-C1-Cy-alkyl;

R6é, R7 independently of one another are hydrogen, C;-Cg-alkyl,
C;—Ce-alkoxy, Cz-Cg-alkenyl, Cy-Cg-alkynyl, C1-Cg-haloalkyl,
Ci—-Cg-haloalkoxy, Cz-Cg-haloalkenyl, C;-Cs-haloalkynyl,
hydroxy-C;-Cy-alkyl, hydroxycarbonyl-c;-Cs-alkyl,
¢, -Cy-alkoxy-C;~Cy-alkyl or C;-Ci-alkoxycarbonyl-C;-Cy-alkyl;
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Rf and R’ together with the nitrogsn atom to which they are
attached may also form a 5-, 6- or 7-meambered saturated
N-heterocycle which may contain a further hetercatom selected
from the group consisting of O, N and 5 and/or which may be
substituted by 1 toe 4 C;-Cg-alkyl groups;

R® represents [;-Cg-alkyl, Cz-Cg-alkenyl, C;-Cg—alkynyl,
C1-Cp-haloalkyl, C;-Cg-halcalkenyl, C;-Cs-haloalkynyl,
hydroxy-C1-Cy-alkyl, hydroXycarbonyl-C1-Cy-alkyl,
C1-Cy-alkoxy-Ci-Cy-alkyl or C;-Csq-alkoxycarbonyl-Ci1-Cy-alkyl;

and the agriculturally useful salts of the oxazin{ethi)one
compounds I.

Moreover, the inventicn relates to

- the use of compounds I and their zalts for controlling
phytopathogenia fungi,

- compositions which comprise the compounds I and/or their
salts in a fungicidally effective amount, preferably together
with at least gne carrier,

- a method for controlling phytopathogenic fungi, which method
comprises treating the fungi or the materials, plants, seeds
or the 20il threatened by fungal attack with a fungicidally
effective amount of at least one compound of the formula T as
claimed in claim 1 andfor a salt of I.

With respect to the double bond of the imino group, the compounds
of the formula I can have either the E confignration, i.e. the
ocxygen of the oxazipone ring and the oxydgen at the iming nitrogen
are trans with respeoat to the C=N double bond, or a 2
configuration {cis arrangement of the oxygen of the oxazinone
ring and the oxygen at the imino nitrogen). The invention
provides both the E and the I lsomers of I and mixtures thereof.
The substituents R! to R3? can have one or More centers of
chirality. In this case, they are presant as mixtures of
enantiomers or diastersomers. The inventlon provides both the
pure enantiomers or diastereomers and mixtures thereof,

The organic moieties mentioned in the definition of the
substituents R, RZ, R3, R, R, RE, R7 and RB or as radicals on
cycloalkyl, phenyl or heterccyclic rings are - like the term
halogen - collective terms for individual enumerations of the
individual group members. A1l the carbon chains, i.e. all alkyl,
haloalkyl, alkoxy, haloalkoxy, alkoxycarbonyl, (halo)aikenyl and
{halolalkynyl groupsz, and the corresponding mceieties in larger
groups such as phenylalkyl, eyeloalkylalkyl, alkoxyalkyl,
alkoxycarbonylalkyl, etc., can be straight-chain or branched,
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whaere the prefix C,-C, indicates in each case the possible number
of carbon atoms in the group., Halogenated substituents preferably
Cerriy one, two, three, four or five identical or different
halogen atoms,

Examples of specific meanings are:
- halogen: fluorine, chlorine, bromine, iocdine;

- Ci-Cz—-alkyl: wmethyl, ethyl, n-preopyl, l-methylethyl
(= isopraopyli};

- C1-Cg-alkyl: C;-Cs;-alkyl as menticned above, and al=o, for
example, n-butyl, l-methylpropyl, 2-methylpropyl,
1,l-dimethylethyl, n-pentyl, l-methylbutyl, Z-methylbutyl,
3-methylbutyl, 2,2~dimethylpropyl, l-ethylpropyl, n-hexyl,
1,1-dimethylpropyl, 1,2-dimechylpropyl, l-mechylpentyl,
2-methylpentyl, 3-methylpentyl, 4-methylpentyl,
1,-dimethylbutyl, 1,2-dimethylbutyl, 1,3-dimethylbotyl,
2,2-dimethylbutyl, 2,3-dimethylbutyl, 3,3-dimethylbutyl,
l-ethylbutyl, 2-ethylbutyl, 1,1,2-trimethylpropyl,
1,2,2-trimethylpropyl, l-ethyl-l-methylpropyl or
l-ethyl-2-methylpropyl, preferably methyl, ethyl, n-propyl,
l-methylethyl, n-butyl, 1,l-dimethylethyl, n-pentyl ox
n-hexyl;

- C1-C3-haloalkyl: an alkyl radical having 1 to 3 carben atoms

as mentioned above which i2 partially or fully substituvted by
fluorine, chlorine, bromine and/or lodine and preferably
substituted by fluorine and/or chlorine (fluoro-, chlero- and
fluorochlorpalkyl), i.e., for example, CE;F, CHF:. CF3, CHaCLl,
dichloromethyl, trichloromethyl, chlorofluoromethyl,
dichloroflucromethyl, chlorodifinoromethyl, 2-fluoroethyl,
2d—chloroethyl, Z-bromoeethyl, Z2-iedoethyl, 2Z2,2-difluorgethyl,
2,2,2-triflucroethyl, Z-chloro-2-fluoroethyl,
2-chlogro-2,2-diflucroethyl, 2,2-dichlorq-2-flucroethyl,
2,2,2-triehlorcethyl, C;Ps, 2-fluoropropyl, 3I-flucropropyl,
2,2-difluorcpropyl, 2,3-diflucropropyl, 2-chloropropyl,
3-chloropropyi, 2,3-dichleropropyl, 2-bromopropyl,
3-bromopropyl, 3,3,3-triflucropropyl, 3,23,3-trichloropropyl,
2:,2,3,3,3-pentafluocrapropyl, heptafluorcprepyl,
1-(fluoromethyl)-2-fluorcethyl,
l-(chloromethyl)-2-chloroethyl, or
1-{bromomethyl) -2 -bromoethyl;
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C;-Cg-haloalkyl: an alkyl radical having 1 to & and preferably
1 to & carbon atoms as mentioned above which is partially ot
fully substituted by fluorine, chloripe, bromine and/or
indipe, i.e., for example, <oneg of the radicals mentioned
undey Cy-Ci-haloalkyl and also 4-Fluorcbutyl, 4-chlorobutyl,
4-bromobutyl. nonafluorchbutyl, 5-flucro-l-pentyl,
S~chloro-1-pentyl, 5-hromwe-l-pentyl, S-iodo-li-pentyl,
5,5,5~trichlorgo-1l-pentyl, undecafluoropentyl,
6-fluoro-1-hexyl, 6-chloro-l-hexyl, 6-bramo-1i-hexyl,
&-jodo~l-hexvl, 6,6,6-trichloro-1-hexyl or dodecaflucrchexyl,
Among these, particular preference is given to
trifluneromathyl, trichlafamethyl, dichlorofluoromethyl,
difluoromethyl, difluorcchloromethyl and
2,2,2-trifluoroethyl;

C-Cg-alkoxy: COCHy, OC:Hs, n—pronoly, OCR(THz)z, n-butoxy,
OCH(CH3)~CzHs, OCH;-CH(CHz}z, OC{CH3}3, preferably OCHa, OCyHs,
OCH(CH3] 27

T1-Cg~alkoxy: C;-Cy-alkoxy as defined above and alsc n-pentyl,
I-methylbutyloxy, Z-methylbutyloxy, 3-methylbutyloxy,

2, 2-dimethylpropyloxy, l-ethylpropyloxy, n-hexyloxy,
1,i-dimethylpropyloxy, 1,2-dimethylpropyloxy,
l-methylpentyloxy, Z2-methylpentyloxy, J-methylpentyloxy,
d-methylpentyloxy, 1,l-dimethylbutyicoxy,
1,2-dimethylbutyloxy, 1,3-dimetbylbutyloxy,
Z,2-gdimethylbutyloxy, 2,3-dimsthylbutyloxy,
3,3-dimethyibutyloxy, l-ethylbutyloxy, 2-ethylbutyloxy,
1,1,2-trimethylpropyloxy, 1,2,2-trimethylpropyloxy,
l-ethyl-i-methylpropyloxy or l-ethyl-2-methylpropyloxy,
preferably methoxy, ethoxy, n-propyloxy, l-methylethyl,
n-butoxy, 1,l-dimethyletnyloxy, n-pentyloxy or n-hexyloxy;

¢1-C4-haloalkoxy: a C)~Cy-alkory radical as mentioned above
which is partially er fully substituted by flucerine,
chlorine, bromine and/or iodine, preferably by flucrine,
i.e., for example, OCH3F, QCHFz, OCF3, OCH;Cl, DCH(CL)2,
DC{CL)a, chlorofluoromethoxy, dichlorofluoromethoxy,
cshlorvodifluoromethoxy, 2-flucrosthoxy, 2-chloroethoxy,
Z-brompathoxy, 2-icdoethoxy, 2,2-difluorecethoxy,
2,2,2-trifluarcethoxy, 2-chloro-2-fluorcethoxy,
2-ghlore-2,2-difluoroethoxry, 2,2-tichloro-2-fluorcethoxy,
2,2,2-trichloroethoxy, 0C;Fg, 2-fluorcpropoxy,
3-fluoropropoxy, 2,2-diflucropropoxy, 2,3-difluoropropoxy,
2-¢chloropropoxy, 3-chloropropoxy, 2,3-dichlergpropoxy.
2-bromopropoxy, 3-bromopropoxy, 3.3,3-triflucropropoxy,
3,3, 3-trichloropropoXxy, 2.2.,3,3,3-pentaflucropropoxy

5
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{OCF3-C2F5), 1-(CHzF)-2~fluvroethoxy,
1-{CHC1)-Z-chloroethoxy, 1-(CHaBr)-2-pbromoethoxy,
4-fluorobutoxy, 4-chlorcbutaxy, 4-bromeobutoxy or
nonafluorcbutoxy, preferably OCHF:, 0OCF3,
dichloreflyoromethoxXy, chlorodifluoromethoxy,
2,2,2-triflucroethoxy;

Ci~Cp-haloalkoxy: a C;-Cg-alkoxy radical as mentioned abeve
which ig partially or fully substituted by flucrine,
chlorine, bromine and/or iodine, preferably by fluorine,
i.e., for example, one of the C;-Cs-haloalikoxy radicals
mentioned akove and also S5-fluoro-l-pentyloxy,
S5-chloro-l-pentyloxy, 5-brome-l-pentyl, 5-iodo-l-pentyl,

55 5-trichloro~l-pentyloxy, undecatfluoropentyloxy,
6~fluoro~l-hexyloxy, 6-chlore-l-hexyloxy, f-bromo-l-hexyloxy,
6-iodo-1-hexyloxy, &,6,6-trichloro-l~-hex¥loxy or
dodecaflugroheryloxy:

phenyl-C1-Cy—-alkyl: C;-C4-alkyl which carries a phenyl ring,
for example benzyl, l-phenylethyl, 2-phenylethyl,
l-pheaylprep-1-vl, 2-phenylprop-I1-yl, 3-phenylprop-1-vl1,
l-phenylbut-i-yl, Z-phenylbut-l-yl, 3-phenylbut-1-¥1,
4-phenylbut-l-¥i, Ll-phenylbut-2-yl, 2-phenylbut-2-yl,
3~phenylimt-2-y1l, 4-phenylbut-2-yl, il-{pheaylmethyl)eth-1-v1,;
1-{phenyimethyl)-1-{methyl}eth-1-y1 or
1-(phenyimethyl)prop-1-y1, preferahly benzyl or
2-phenylethyl;

Cp-Cy-alkeoxy-C1-Cy-alkyl: C1-C4-alkyl which is substitpted by
Cy~Cy-alkoxy - a2 mentioned above, i.e., for example,
CH,-0CHy, CH,=0CHs, h-propoxymethyl, CH;-0CH(CH3)»,
n-butoxymethyl, {l-methylpropoxyjmethyl,

{ 2-methylpropoxy)methyl, CH;-0C{CH3}a, Z-{methoxyjethyl,
2-{ethoxylethyl, 2-{n-propoxyjethyl, 2-(l-methylethoxy)ethyl,
2-{n-kutoxy)ethyl, 2-(l-methyipropoxy)ethyl,
Z2-{2-methylpropoxy)ethyl, 2-{1,1l-dimethylethoxy)ethyl,
2-{methoxy)propyl, I-{athoxy¥)propyl, 2-in-propoxy}propyl,
Z={l-methylethoxy)propyl, Z-(n~-butoxy)propyl,
2-(i-methylpropoxy)propyl, 2-(2-methylpropoxy)propyl,
2-(1,l1-dimeth¥lethoxyiprapyl, 2-{methoxy)propyl,
3-({ethoxyipropyl, 3-(n-propoxy)propyl,
3-{l-methylethoxy)propyl, 3-(n-butoxy)propyl,
I-{l-methylpropoxy)propyl, 3-(2-methylpropoxy)propyl,
3-(l,1l-dimethylethoxy)propyl, Z-{methoxy)butyl,
2~{ethoxy)butyl, 2-(n-propoxy)butyl, 2-{l-methylethoxy)butyl,
Z2-{n-butoxy)butyl, 2-(l-methylproporyibutyl,
2-{2-methylpropoxy)butyl, 2-{1,1-dimethylethoxy)butyl,
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3-{methoxyibutyl, 3-{ethoxy)butyl, 3-{n-propoxy)butyl,
3-(1-methylethoxyihutyl, 3-{n-butoxy)butyl,
3~(l-methylpropoxy)butyl, 3-(2-methylpropoxy)butyl,
3-41, l-dimethylethoxy)botyl, 4-~{methoxyybutyl,
i-(ethoxy)butyl, 4-{n-propoxy)but¥l, 4-(l-methylethoxy)butyl,
d-{n-potexy)butyl, 4-{l-wethylpropoxy)butyl,
4-(2-methylpropoxylbutyl or 4-(1,l-dimethylethoxy)butyl,
preferably CH;~0CH3, CHp-OCazHs, 2-Wmethoxyethyl ar
Z-ethoxyerhyl;

hydroxy-Cy~Ci-alkyls C1~Cy-alkyl, preferably C:-Ci-alkyl,
which caxries an OH group, for example nydroxymethyl,
Z2-hydroxyeth-1l-yl, 2-hydroxvprop-l-yl, i-hydroxyprop-l-yi,
l-hydroxyprop-2-y1, 2-hydroiybue-l-yil, I-hydroxybut-l-yi,
4-bydroxyboet-1-yl, l-hydroxybut-I-¥l, l-hydroxybut-3-yl,
Z-hydroxybut-3-yl, l-hydroxy-Z-methylprop-3-yl,

2-hyiy oxy-2~-methylprop-3i-yl or I-nydroxymethylprop-2-~yl, in
particular -hydroxyethyl;

hydroxyoarbonyl-Cy-Ce~-alkyl: Cp-Cy~alkyl, preferably
Co~Cy—alkyl, which marries & CODE grouwp, for example
hydroxyearbonylmethyl, 2-hydrioxycarbonyleth-1-v1,
2-hydroxycarbonylprop-1-yl, 3-hydroxycarbonyiprop-1-vl,
1-hydroxycarbonylprop~2-v1l, 2-hydroxycarbonylbwi-1-y1,
I-hydroxycarbonylbut~-1-vl, 4-hydroxycarbonylbut-1-v1,
l-hydroxycarbonyibut-2-yl, l~hydroxycarbonylbut-3-yi1,
2-hydroxycarbonylbat-3—7y1,
1-bwydroxycarbonyl-2-methylprop-3-vl,
2-hydroxycarbonyl-2~methyliprop-3-yl ar
i-nydroxycarbongl-l-wethylprop-Z-yl, in particulax
A-hydroxycarbonylethyl;

{C1-Ca-alkoxy)carbonyl-C1~Cy-alkyl: C;~Cq-alkyl which is
substitutad by {C;-Cy-mikoxy)carbenyl such as CO-0CH;3,
CO~0C2Hs, CO~OCH;~C3Hs, CO-CCB{CHy)z, h-butaxyearbonyl,
CO-OCH(CHy ) ~Cols, CO-0CH;-CH{CHy); or CO-~OC(CH3):, preferably
by CO=-0CH:y or $0-0C2H;, i.e., for example, CHz-CO~0CH:,
CH,-CO-00H5, CHy-CO-0CH;~CHs, CHa-CO-QCH(CHzlg,
n-butoxycarbonylmethyl, CHz-CO-QCH(CH3)-C,Hs,
CHy-CO-OCH-CH(CH3) 2, CR-CO-0C(CHz)z, 1-{CO-0CH;)jethyl,
1~1C0-0C: s Jethyl, 1-(CO-OCE-Cylis)ethyl, 1-{CH{CHi}z)ethyl,
I-{n~-butoxycarbonyllethyl, 1-{l-methylipropoxycarbonyl Jethyl,
1-[2~-methylproporycarbonyl Jethyl, 2-(CO-0CHaYethyl,

2= (CO-0C ks ethyl, 2-(CO-QCH;-Cols sethyl,
2-fCO-0OCH{CH3 )2 }ekthyl, 2-(n-butoxycarbonyl)ethyl,
Z~]1-methylpropoxyoarbonyl lethyl,

2-[ 2-methylpropoexycarbonyllethyl, 2-{C0-0C({CH;z)alethyl,
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2-{20~-0CHy YpTOpYl, 2-(CO-0C;Hs)propyl, 2-{C0O~0CH;-C.Hs)lpropyl,
2-{CO-DCHI{CR: ) z]propyl, 2-{n-butoxycarbonylipropyl,
2-11-methylpropoxycarbonyl lprabyl,
2-[2-methyipropoxycarbonyllpropyl, 2-1C0-0C{CH3)3]propyl,
3=-{CO-OCH2propyl, I-{CO-00s8c)propyl, 3-{C0~0CH;-CaHclpropyl,
3-{Co-oCH{CH3 Yz propyl, 3-(n-butoxycarbonyl)propyl.
3-{ l-wmethylpropoxycarbonyl Jpropyl,
A=l 2-methylpropoxiycarbonyl |propyl, 3-{C0-0C{CH3 )3 propyl,
2-{CO-0CH;3)butyl, 2-{C0O-0C3Hs)butyl, 2Z~{CO-QCRz-Cols)butyl,
2-[CG-0CH{CH3 )z 1butyl, 2—{n-butroxycarbonylbutyl,
2={1-methylpropexyoarbonyl Jbutyl,
2-12-methylpropoxycarbonyl Jbutyl, 2-{CO-0C{CHz)ajbutyl,
3-{CO-0CH; )butyl, 3-(CO-0CzHs)butyl. 3-(00-0CEy-CoEs5ibutyl,
3-[CO-OCE{CH3)z)butyl, 3-fn-butoxycarbonylibutyl,
3-{l-methylpropoxyearbaonylibutyl,
i-[Z2-methylpropoxycerbonyljbutyl, 3-[CO-0C({CHz)j3]lbutyl,
4-(CO-OCH3 butyl, 4-{CO-0C2Hs)butyl, 4~(CO-QCHy~CyHg)butyl,
4-{CO-OCA{CRs 2 Jbutyl, 4-(n-butoxycarbonylibutyl,
¢-]l-methylpropoxycarbonyl [butyl,
4-[2-methylpropoxycarbonyl lbutyl oxr 4-{CO-QC{CHz);)butyl,
preferably CH;-CO-0CH3, CHy-CO-OC0Hs, 1-(CO-0CH3)ethyl or
l1~{CO-DCzHz Yathyl;

Co—C¢-a2lkenyl: straight—chain or branched hydrocarbon radicals
having 2 to 6 and preferably 3 to 4 carbom atoms and one
douvble bond in any pousition, for example ethenyl {vinyl],
prop-i-an~1~y1, allyl, l-methylethenyl, i-buten-1l-yl,
I-buten-2-yl, l-buten-3-yl, Z-buten-1l-¥l,
l-methylprep-l-en-1-y¥1, Z-methylprop-l-en~1l-¥1,
l-meihylprop-2-en~1~yl, Z-methylprop-Z-an-1-¥1,
n-penten-1-y1l, n-pehten-~2-yl, n-penten-3-yl, n-penten-2-yl,
l-methyibvt-l-aen-1-v1, 2-methylbut-l-en-i-yl,
3-methylbut-li-en-l-vl, l-methylbut-2-en-1-vl,
Z-methylbut-2-en-l-¥l, 3-methylbut-Z-en-l-yI,
I-methylbut-3-en-1l-yl, Z-methylbut-3-en-I-yl,
3-methyibnk-3-en-1-yi, 1,1-dimethylprop-2-en-l-yl,

1, 2-dimethylprop-l-en-1l-yl, 1,2-dimethylprop-2-en-l-y¥1,
l-ethylprop-l~en-2-yl, l-ethylprop-i-en-l-yi,
n-hex-l-en-i-¥l, a-hex-2-en~i-y), n-hex-l-en-i-yl,
n-hex-d4-an-l-yl, n~hex-S-gn-l-yl, l-methylipent-~l-en-1-vi,
2-methylpent~l-en~1-yl, 3-methylpent-l-en-1-yl,
4-methylpent-l-en-1-y1, l-methylpent-2-en-1-yl,
Z2-methylpent-2-en-1-¥1, 3-methylpent-2-en-1-vi,
4-methylpent-2-en-i-v1, l-methylpenkt-3-en-1-y1,
2-methylpent-3-en-1-y1, 3-methylpent-3-en-1l-yl,

4 ~mathylpent -3-en-l1-v1l, i-methylpent-4-en-l-yl,
Z-methylpent-4-en-1-¥1, 3-methylpent-4-en-1l-yl,




0000052473 =

9

10

1n

20

25

{1}

40

g5

A-methylpent-4-en-1-y}, 1i,l-dimethylbut-2-en-1-yl,

1,i-dimethylbut-3-en-1-y1,
1,2-dimethylbut-2~en-1-¥1,
1, 3-dimethylbut-1l-en-1-vl,
i,3-dimetb¥lbut-3-en-1~yl,
2,3~dimethylbut-1-en+i-vl,
2,3-dimethylbut-3-en-li-yl,
3, 3-dimethylbut-2-en-1~yl,

i,2-dimethylbut-1-en-1-v1,
I, 2-dimethylbut-3~en-1-y1,
1, 3-dimethylbut-2-en-1-y1,
2, 2~dimethylbut~3-en-l-yl,
2,3 -dimethyibut~2-en~1-yi,
3,3-dimethylbug-l-en-l~yl,
l-ethylbut~1-en-1-yl,

l-gthylbut-2-en-1-y1, l-ethylbut-3-en-1-vl,
2-ethylbpt-l-en-1-y1, 2-athylbut-2-en-i-yl,
2-ethylbut-3-en-1-v1, 1,1,2Z~trimethylprop-2-en-l-yl,
l-ethyl-1-methylprop-2-an-l-yl,
l-ethyl-2~methylprop~l-en-i~yl or
l-ethyl~2-methyiprop-2-en~l-yl;

Co-Cg-alkynyl: straight-chain or branched hydrocarbon groups
having 2 to 6 and praierably 3 to 4 carbop atoms antl one
triple bond in any position, for example echynyl and
Ca-Cs—alkynyl such as prop-l-yn-l-yl, prop-2-yu-l-vl,
n-but-l-yn-1-yi, n-but-l-yn-3-v1, n-bot-i-yn-4-yl,
n-bwt-2-yn-i~-¥l, n-pent-l-yn-i-vl, n-pent-l-yn-3-vl,
n~pent--l-yo-4-yi, n-pent-l-yn-5-vi, n-pent-2-yn-I-yl,
n-pent-2-yn-4-yl, n-pent-3-yn-5-yl, J-methvibot-l-yn-3-yi,
3-methylbnt~l-yn~4-yl, n-pex-l-yn-i-%1, n-hex-l-yn-3-y1,
n-hex-i-yn-4-yl, n-hex-i-yn-%-yl, n-hex-1-yn-6-y1,
n-hex-2-yn~1-yl, n~hex-2-yn~i-yl, n-hex~Z-yn-5-y1,
n-hex-2-yn-6-yl, n-hex-3-yn-1-yi, n~hex-3-yn-2-vl,
3-mwathylpent~l-yn-1-y1i, 3-methyipent-l-yn-3-v1,
3-methylpent-l-yn-4-yl, 3-methylpent-l-yn-5-v1,
4-methylpent-l-yn-1~¥1, d4-methylpent-2-yn-4-yl or
$-methylpent-2~yn-3-y1, praferably prop-2-yn-1-vl;

Cs-Cg—haloglkenyl: Ca~-Cg-alkenyl, preferably C3-Cyg-alkanyl, as
mentioned above which 1s partially or fully substituted,
preferably mono-, di- or trisubstituted, by halogen, in
particular by fleoripe, chlorine and/or bromine, i.e., for
example, Z~chlorovinyl, 2-chleroallyl, E- and
Z~3-chloroallyl, E~ and Z-2,3-dichloreoallyl,

3, 3-dichloroallyl, 2,3,3i-trichleroallyl, E- and
2-2,3-dichlovobut -Z-anyl, 2-bromoallyl, E- and
z-3-bromoallyl, E- and 2-2,3-dibremoallyl, 3,3-dibromoallyl,
2,3,3-tribrapoaliyl and £~ and 2-2,3-dibromobut-2-enyl;

Cp-Cg~haloalkynyl: €;-Cg-alkynyl, preferably Ci-Cy-alkynyl, as
mantioned above which is partially or I[ully substituted,
preferably mono-, di- or trismbstitutad, by halagen, in
particulay by flueorine, chlorine and/or bromine, i.e., for
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10
example, 1,i-difluoroprop-2-yn-1-vi,
1,1-diflvorchut-2-yn-1-y1l, 4-flvarcbut-i-yn-1-vl,
¢-chlorobut-2-yn-I1-y1, S5-fluoropent-3-yn-l-yl or
6-fluorohex-4-yn-1-y1;

C3-Cg-cycloalkyl: cyclopropyl, cyclobutyl, cyclopentyl,
oyclohexyl, cycloheptyl or cyclooctyl:

Ci—Cyg-cycloalkyl~C1~Cy~alkyl: C1-Cy-alkyl which carries a
Cy-Cp-cycloalkyl radical, for example tyclopropyilmethyl,
l-cyclopropylethyl, 2-cyclopropylethyl,
l-cycloprapyliptop-l-yl, 2-cyclepropylprop-1l-yl,
j-cyclopropylprop-1-yl, l-cyelopropylbut-1l-vwl,
2-cyclopropylbut-i-yl, 3-cyclopropylbuet-l-vl,
f-cyclopropylbut-1-yl, i-cyclopropylbut-2-yl,
Z—-cyclopropylbut-2-yl, 3J-gyclopropylbut-2-¥1,
3-cyclopropyibut-2-yl, 4-¢yclopropylbut-2-yl,
l-{cyolopropylmethyl jeth-1-v1,
l-(cyclopropylmethyli-1-{methyl)eth-1-v1,
1-{cyclopropylwethyl)prop-1-yl, cyclobotylmethyl,
l-cyclobutylethyl, 2-cyclobutylethyl, l-cyslebutylprop-l~yl
2-ycioputylprop-1i-y1, 3-cyclobutylprop-i-¥l,
I-cyclobutylbut-1-yl, Z-cyclobutylbuot-1-¥1,
J~cyclobetylbut-1-yl, 4-cyclobutylbut-1-y1,
l~cyclobneylibut-2-y1, Z-gyclobutylhut-2-v1,
J-cyclobutylpyt-2-yl, 3-cyclabutylbut-2-y1,
4-cyclobutylbut-2-yl, 1-{cyclobutylmethyl)eth-1-vi,
1-{cyclobutylmethyl ) -1-(methyl)eth-1-yl,
l-{eyclobutylinethyl)prop-1~y¥l, cyclopentylmethyl,
l-cyclopentylethyl, 2-cyclapentyletbyl,
l-gyclopentylprop-1l-yl, 2-cyclopentylprop-1l-yl,
3-cyclopentyiprop-1-¥l, l-eyelopentylbut-i-vl,
Z-cyclopentylbut-1-yi, 3-cyclopentylbut-l-yl,
d-cyclopentylbut~1l-yl, l-cyclopentylbut-2-yl,
Z-cyclopentylbut-2-yl, 3-gyclopancylbut-2-yl,
3-cyclopantylbut-2-y), 4-¢yclopentylbut-2-yl,
1-{cyclopentylpethyl jeth-1-v1,
l-i{cyclopentylmethyl)-1-(methylleth-1-vl,
1-{cyclopentylmethyliprop~1l-yl, cyclohexylmethyl,
l1-gyclobexylethy), 2-cyclohexylethyl, l-cyclohexylprop-l-yl,
2-cyclohexylprop-1-y1l, 3-cyclohexylprop-1l-vi1,
l-cyclohexylbut-l-yl, 2-cyclohexylbut-1-v1,
3-gyclohexylbut-1-yl, é-cyclohexylbut-1-y1,
L-gyelohexylbuc-2-y1, Z-cyclohexylbut-2-v1,
3-cyclohexylbut-2-yl, I-cyclohexylbut-i-vi,
d~cyclohexylbut-2-yl, 1l-{cycloheaylimethyl)eth-1-v1,
l-(eyclohexylmethyl)-i-{methyl)eth-1-¢1,

r
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1-~{oyclohaxylmethyl ) prop-1-vl, cycloheptylmathyl,
l-cycloheptylethyl, 2-cycloheptylethyl,
l-cycloheptylprop-1-yl, Z-cyoloheptylprop-1-y¥l,
3-cycloheptylprop-1-~yl, l-cycloheptylbut-i-vl,

5 2-tycloheptylbut-1-yl, 3-cycloheptylbut-i-¥l,
j-cycloheptylbut-1-¥1, l-cycloheptylobnt-2-¥1,
2—cycloheptylbut-3-y}Y, 3-cyclehegeptylbut-2-vl,
j-cyclohedivlbntc-2-vl, 4-cycloheptylimt-2-wl,
i-{cvcloheptylmethyljeth-1-y1,

10 l-(cycloheptylmethyl) ~1-fmethyl)eth-1-¥1,
1-{eyclcheptylmethyl jprop-1-yl, cyclopctylmethyl,
1-eyclooctylethyl, 2-cyclogotylethyl, l-gyclooctylprop-l-yl.
2-cy¢looctylprop~-1-¥l, 3-cyclooctylprop-Il-yi,
l1-eyclacctylbut-1-vi, Z-cyclooctylbut-i~yl,

15 I-cyclooctylbut-1-yl, d-cyclooctylbut-l-yi,
l-cyclooctylbuet~2-yl, 2-cyclocciyibut-2-yl1,
J-cyclooctylbnt-2-31, 3-¢ycloootylbut-2-y1,
{-cycloootylbut-2-yl, l-(cyclocctylmethyileth-1-yl,
l-{oyeclooctylmethyl)-1-{wethylyeth-1~y) or

20 l-{cyclooctylmethylprop-i-yl, preferably cyclopropyimathyl,
cyclobutyluethyl, cyclopentylmethyl or cyolohexylwsthyl.

Examples of 5~ or b-membered heterooyelyl having 1, 2 or 3
hetercatoms selected from the group consisting of K, 0 and §
25 inolude:

o

35

40

415

ensaturated, in particular arcmatic, heterocyclyl, for
eXamble furyl such as Z-furyl and 3I-furyl, thienyl soch as
2~thienyl and 3-thienyl, pyrrolyl such as 2-pyrrolyl and
3-pyrrelyl, isoxazolyl such as I-isoxazolyl, 4-igoxazolyl and
5-isoxazelyl, isothiazolyl such as 3-isothiazolyl,
4-igothiazolyl and 5-iseothiazolyl, pyrazelyl suach as
3-pyragolyl, 4-pyrazolyl and S-pyraszolyl, oxazolyl such as
2~oxazolyl, {4-oxazolyl and S5-oxazolyl, thiazolyl such zs
2-thiazolyl, 4-~thiazolyl and 5-thiazolyl, imidazelyl such as
2-imidarolyl and 4-imidazolyl, oxadiazelyl such as
1,2,4-oxadiazol~3~yl, 1,2,4-ocxadiazol-5-yi and
1,3.4-oxadiazol-2-y}, thiadiazolyl such

as 1,2,3-thiadiazol-3-vl, 1,2,4-thiadiazol-5-y1 and
1,3,4-thiadiazol-2-yl, triazolyl soch as 1,2,4-triazol-1-yl.
1.2,4~triazol-3-yl and 1,2,4-triazcl-4-yl, pyridinyl such asz
2-pyridinyl, 3-pyridinyl and {-pyridinyl, pyridazinyl such as
3-pyridazinyl and ¢4-pyridazinyl, pyrimidinyl such as
2-pyrimidinyl, 4-pyrimidinyl and 5-pyrimidinyl, furthermore
2-pyraziayl, 1,3,%-¢triazin~2-yl and 1,2,4-triazin-3-yi, in
partticular pyridyl, pyrimidyl, furyl and thienyl;
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- saturated hetaracyclyl, for example tetrahydrofuran-2-y1,
tetrahydroforan~3-yl, tetrahydrathiophen-i-yl,
tetrahydrothiophen-1-yl, pyrroiidin-1-yl, pyrrelidin-2-yl,
pyrrolidin-3-v}, 1,3-dioxvlan-2-yl, 1,3-dioxclan-4-y1,
1,3-pxathiolan-2-yl, 1l,3-oxathiclan-4-yi,
1, 3-oxathiolan-S-yl, 1,3~o0xazolidin-2-yl,
1, 3-orazelidin-3-yl, 1,Jl-oxazzolidin-4-yl,
i,3-oxazeolidin-5-y1l, 1,2-oxazolidin-~2-yl,
1,2-ocxazoiidin-3-y1, 1,2-cxazolidin-4-y},
1,2~oxazolidin-5-y1, 1,3-dithiclan-2-y1, 1,3-dithiclan-4-y1,
pyrrolidin.l-yl, pyrrolidin-2-yl, pyrrolidin-5-¥yl,
tetrahydropyrazel-1~vl, tetrabydropyrazel-3-yl.,
tetrahydrogyrazel-4-yl, tetrahydropyran-2-vyl,
tetrahydropyran-3-yl, tetrahydropyran-é-yi,
tetrahydrothiocpyran~Z-yl, tetrahydrothiopyran-3-yl,
tetrahydropyran-2-yl, piperidin-l-yl, piperidin-Z-yl,
piperidin-3-yl, piperidin-4-y}, 1,3-dioxan-2-yl,
i,3-dioxan-4-y), 1,3-dioxan-5-yl, 1,4-dloxan-2-y1,
1,3-omathian-2-y1, 1,3-oxathian-4-y\, 1,3-cxathian-5-¥1,
1, 3-oxathian-6-¥1, l,4-ocxathlan-2-yi1, 1,4-oxathian-3-¥i,
marpholin-2-yi, morpholin-3-yl, marpholin-4-yl,
hexanydropyridazin-l-yl, hexahydropyridazin-3-yl,
hexghydropyridazin-4-yl,  hexahydropyrimidin-1-yl,
hexahydropyrimidin-2-vl, hexabhydropyrimidin-4-yl,
hexahydropyrimidin-5-yl, piperagin-l-yl, piperazin-i-yl,
piperazin~3-vl, hexahydro-1,3,5-triazin-1-yi,
hexahydro-i, 3, 5~triazin-Z-yl.

Substituents on phenyl or heterocyclyl are usuvally salected from
the group vonsisting of halogen, C;-Cg~alkyl, Ci1-Ce-haloalkyl,
Ci;-Cq~alkoxy, C;-Cy-haloalkoxy, methylenedioxy, CHN and
C;-C4~alkylecarbanyi.

It the foxmula I, the variable 3 or 4the structural slemsnt

C

denctes a 5- or H-membsred carbocycle or a 5~ or G-membered
netergcyele having 1, ¢ or 2 hetercatoms selected from the group
copgigting of W, © and 5, which cycles are fused to the
oxazin{ethi)one ring via twe carbon acoms. In this representation
of the formula of the varisble A, the two * positions denote the
carbon atoms which are shared by the oxazin{ethijone ring and the
ring fuged with the owezinjethi)one ring. Examplez of fusad 5- or
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6-membered carbocycles are, in addition to benzene, also
cyclohexene, 1.3~ and 1,4-cyclohexanediene and cyclopentene,
Examples of fused 5- or 6-membered heterocycles are the
heteroaromatic groups mentioned above which have two adjacent

5 carbon ring members and their di- and tetrahydro derivatives
which retain ac least one C=C double bond, for example pyridine,
pyrazine, pyridazine, pyrimidine, furan, dihydrofuran, thiophene,
thiophene dioxide, 2,3- and 2,5-dihydrothiophena, 2,3- and
2,5-dihydrothiophene dioxide, pyrrole, dihvdropyrrvie,

ip 1,3-dipxolane, ipoxazole, oxazole, 2,3i-dihydyoczazole,
isothiazole, thiazole, pyrazole, pyrazdline, imidazole,
2,3-dihyvdroimidazole, 1,2,3-triazole,
1,1-dioxo-2,3~dihydroisothiazole, 2,3-dibydro-i,{-dioxine,
2,3-dihydro-1, 4-oxazine, 2,4- and 2,6-dihydro-1,3-oxazine,

15 2,3-dihydro-l,4-thiazine and 2,4%-dihydro-1,3-thiazine.

Freferved fuesed rings h are aromatic and are in particular
Belected from the rings of the formulae Al to A37 ghown below:

20
* i pulla= 3
SN GG A S N &
{al) {A2) {A3) (R4} {AS)
25 ey % ek I e “/BL*
e B * Ln ¥ n.:D* o *
(A6) (A7) (B8} {9 (A10}
H
30 L5} " 0 *
7 * 4 * 7]
» a0 Qar aroan G
(A11) {B12}Y {A13} (Ald) (AlS)
. 5 W ok R & = % . ®
35 @ ) Dg* Hn;:‘* Eg* O/.; .
{Alg) {A17) (R18) {AlY)Y (A20)
4D

45

' 3
]
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1) il * it o
S e e
. (A21) (AZ2) {A23) (a24) (B25}
* 1 S B e ﬁt]* L ¥

’a v 7 N, . ﬁrt]
é;jﬂ* <o:]* <S:]* 0 e
(A26) {B27) |A28) (229} (A30)

10
Iili QO 5 a ]

g * * .— * . *
ﬁa:ﬂ* éh:ﬂi 45:31 %h:ﬂs Hﬁ:]*
[231) (A32) (233) {A34) {A35)

"-r 15
‘ﬂq: Hi:'f]:

29 (RA36) (A37}

Here, the rings AZ¢ and A37, 225 and R3¢ and 226 and A3]1 are in
each case tantomers of one ancther.
25
In the compounds of the formmla I according to the invention, the
radicals &, for csxample the radicals Al to A37, can be
unsubstituted or, depending on the number of free valencies,
carry 1, 2, 3 or 4, prefearably 1 or 2, identical or different
_ 30 substituvents BY. Eare, the number of substituents RI is indicated
... by the wvariable n. In the radicals of the formulae Al2, A1G, ALS,
&34, B2S, RAIG, AIY, A26 and A37, the hydrogen atom located 2% the
nitrogen can alsc be replaced by a substituent R?*, where R in
. thig case iz alkyl or halealkyl.
35
G-mempered rings & such as benzene or pyridine preferably carry a
subsgtituent R® in the 6-position (the position meta to the carbon
arom which carries the group C=Z}, unlesgs there is a heterpatom
in this positien.
40
With respect to the fungicidal activity of the compounds I, the
substituents %, R!, R?, B3 and the index n independently of one
another, but preferably in combination with one shother, have the
following meanings:
45
1 1z oxygen;

Mo, it s e g —— —_— .
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R!  is C-Cg-alkyl, Ty-Cg-alkenyl, C;-Cg-balaalkyl, C,~-Cs-halo-
alkenyl, C1~Cg-slkyl which ie substituted by OR? or by
C3=Cyg~cveloalkyl~-C1-Cy-alkyl. Here, R? has the meanings given
above and 18 in particular Ci-€4-alkyl. ®! is in particular
C3~-Cg-alkyl, C3~Cy-alkenyl, Ci-Cy-alkynyl or Cz-Cs-cycloalkyi-
pethyl;

R?  is Cy-Cy-alkyl, C;-Cs~fluoroalkyl, Cy-Ci-filucrofchloroalkyl ox
eyclopropylmethyl;

B} is C1-T4-alkyl, in particular methyl, €;-Cg-haloalkyl, in
particular diflucromethyl, triflucromethyl or
252,2-txifluorsethyl, C;-C4-haloalkoxy, in particular
diflnoromethoxy, or, particulariy preferably, halogen. Vexy

particular preference is given to chlorine, browmine or
iodine;

n is 1, 2, 3 or &4, in particular 1 or 2.

The fused cycle 3 iz selected in particular from the group

consisting of benzene (formula al), pyridine (formulae A2 to A5)
and thiophene {(formulas AY3, Al6 and A19}.

1f R! denotes COOR®-snbstituted alkyl, alkenyl or alkynyl, BS is
preferably C)-Cy~alkyl. If R! denctes C{0)NR(R7-Bubstitutad
Cy~Cg-alkyl, -alkenyl or -alkynyl, R® is preferably hydrogen or
Ci1~Cs-alkyl and R? iz preferably hydrogen. If R! denotes
NR#R7-substituted C;-Cg~alkyl, ~alkenyl or -alkynyl, RS and R7
independentiy of one another are preferably hydrogen ar
C1-Cy-alkyl or RE and R’ together with the aitrzogen atom to which
they are attached form a morpholine, piperidine, piperazine aor
pyrrolidine ring. If Rl denotes SRU-substituted Ci-Cg-alkyl,
-alkeny) or -alkynyl, R? is preferably Ci1-Cy-alkyl.

Particularly preferred compounds I are the coppounds of the
formela T-al

2 o
(B> 5 - u’JQﬁﬂH {I=-A1)

O—nl

in which n, R}, B2 and R? are as dafined below:
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1é
is O;-Cg-alkyl, C3-Cg~alkenyl, C;-Cgz-haloalkyl,
Cyp-Cs~-hzloalkenyl, C1-Ci-alkoxy-C;-Cq-alkyl or
C3~Ce¢-oyoloalkyl-C -Cy-alkyl, especially C3-Ug-alkyl,
C3-Cyq—alkenyl, Cx-Ci-haloalkenyl, ¢;~Cy-alkoxyalkyl znd
Ca~Ce—oyoclvalkylmethyl

is Cp-Cz-alkyl or Ci-Ci-haloalkyl;

is Oy~Cy-alkyl, Ci~Cg-haloalikyl, in partieular diflucromethyl,
trifluercmethyl or 2,2,2-triflucroethyl, ©;-Ci-halcalkoxy, in
particular difluworomethoxy, or, particularly preferably,
halogen. Very partioular preference is given to chlorine,
bromine or iodine;

ig 1 or 2.

amonyg these, particular prefexence is given to compounds I-Rl in
which opne of the substituents R® is located in the 6-positiom.

20 particulayx prefersnce is alsc given to compounds of the
formula I-al in which R? is cyclopropylmethyl and R}, R? and n are
as defined apove.

Exzmples of particularly preferred compounds of the formmla I-zl
25 are the cowpounds I-al.l to¢ I-21.128 in which the variabhles Ri, B2
and R* in esach case have the meanings given in cne row of Table 1.

Table 1:

30 l R T TTRTTTT R o 7% ’"t:]
1-al.1  [n-propyl ~— methyl Iis-fiuors
I-at.2 In-propyl methyl e _}iﬁ-ch%ﬁigu

n-propyl methyl 6 bromo
n-propyl T Tmethyl T T i]e-1i0do
‘H:praﬁfi‘1_ . T Ethyizzi T f¢34§:f1u9r0
n-prxcphyl ethyl 11 8~chloras
a-propyl T Tethyl —T3i]b-bremo
n-propyl ethyl 1]é-iodo
n-propyl n-propyl i
n~propyl |n-proepyl I 6~chlora
n-propyl n-propyl !
n-propyl T Ineprepyl | |i]6&-iodo
N-pPYopy.L T 12,2, 2<xriflucromethyl 11| 6-£ivoro
I-21.14 |n-propyl _F 2,2, 2-triftlooromethyl |1]6-chloro
[T-a1.15 {n-propyi 2,2, 3-trifidorometiyl | i (8- bromng
a5 [3-AL.16 [pipropyl 12,7, 7 txifluoromethyl 1] 6-30do
[T-A1.17 [a-batyl [methyl i
[T-R1.18 ﬁbutﬁ T Twethyl 1 |6~cnlote
I-a1.19 (n-butyl {methyl ___[1]6-bromo
T L TR TN 1
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I~A1.20 In-butyl ___imethyl 11} 6-1odo
[I-A1.21 in-hutyl _ ethyl 1|$6~fluoro |
I-A1.22 |m-butyl . __ letihyl __|1]é~chlore
5 |I-A1.23 |n-butyl __|evhyl |1} 6-bromo
tl-m .24 jn-putyl lethyl 116-1
T-A1.25 [n-butyl T n-propyi 1
I-A1.26 |n-butyl "7 In propyl 1
I-A1.27 |n-butyl ___In-propyl 1
T-21.28 !n-butyl {n-propyl
10 [1~21,22 |n-buryl T 2
I-21.30 n-butyl
I-A1.31 |n-butyl 12,7, 2-trifivoromethyl | 1 {6-bromo
I-31.32 In-butyl 13,7, 2-triflvoromethyl [1[6-icda |
I-a1.33 [Z-butyl methyl 1{6-fluora
15 [I-31.34 12-butyl ___methyl 1{é-chloro |
‘ I-A1.35 |2-butyl " [methyl 1{5-bxomo
T-Al.36 {2-butyl ___{methyl Ll e-iodo
IT-31.37 !2-butyl ~ T lethyl l116=-Fluoro
T-A1.38 |2-bntyl ethyl B |1t é6-chioro
® T-R1.35 |2-bucyl ethyl T 1T 6-bromo |
20 ll I-A).40 [Z2-butyl T ‘|5 ethyf:: I1l6-iado
I-Al.41 |2-butyl En—-prc-.-g_}ll_ T TiTe-fluore
I-Al.42 |2-butyl n-propyl 1| 6-chlorn
I-Al.43 |2-butyl " {n-propyl B “(11é-bromo
I-Al.44 |Z-butyl W’_‘“}T §~1ado
25 [I-21.45 [7-hutyl 2,7, 2~trifluoromethyl [ L|6~%1luoro
Z-hutyl 2,2,2-trifluoromethyl 11, 6~chlore
I-51.47 [2-butyl [2,2,3-triflvaromethyl | i{6-bromo
[T~al.48 [2-putyl 2,2, 2~trif luoromethnyl | 1] 6-1030
I-a1.4% | isobutyl methyl 1| b~Fiuoro
I-Al1.50 Jisobutyl methgrl 1/é6~chloro
30 1I-21.51 |isobutyl methyl T 1|6 broma
. 1-a1.52 [iscbutyl methyl L16-foda
I-al.53 |iscbutyl | ethyl li6-fluore
T-A1.54 [ischutyl “Jethyl T Til&-enletc
I-A1,55 |isohuetyl ethyl 116-bromo
® 35 [T-AL.56 | isobatyl ethyl _____ {ilé-iodo
I-AL.57 jischutyl n-propyl 1 )6-fluorco
I-31.58 |isobuiyl n-propyl ijé-chlaroe
T-a1.%5% |[isobutyl " In-propyl 1} é-bromo
| 1-Al.60 |iscbutyl " Tn-propyl T 1] é~jodo
{T-A1.61 |isobutyl R ¥ r2-~triflucremsthyl |1 j6~fluoto
40 [I-aI.%52 [isobutyl 2,2,2~trifluoromethyl | 1!6~chiorn
[T-A1.63 [isobutyl ___]2,2,2-trifluoromethyl [1]6-bromo ’
| I-Al.64 |isobutyl 2,2,2-triflucremethyl | 1| 6-icdo
}I-A1.65 |cyclopropyimethyl methyl T 116-Fiucro
[1-a1.6¢ {cyclopropylmethyl methyl 1[6-chlore |
a5 (1-21.67 |cyclopropylmethyl methyl T 1| 6-bromo
I-n).68 cyclcprapylmethyl methyl ij6~iodo
I-al.69 cyclnprapylmethyl ethyl 176-fluore
[ I-Al.70 _LyclnErcpylmathyl | ethyl [1]6-chloro
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{1-21.71 |avelopropylmethyl ethyl 1| 6-bromo
I-51.72 | cyclopropyliethyl ethyl |1)é-iode
T-A1.73 icyclaprapylmeth?if_ n-propyl T 1|6-fluoro
T-a1.74 |Cyclopropylmethyl n-propy¥l T 1[6-chioro |
T-81.75 |cyclopropylmethyl 'n-propyl 6&-bromo
) 1-Al.76 |cyclopropylmethyl n-propyl 6-Lado
T-21.77 ~ |cyclopropylmethyl 2,2,2~trifluoromethyl 6-fluoro
I-21.78

I-21.79 |cyclopropylmethyl

I-21.80
I-al.81

cyclopropylmethyl

E—a-chlnru-z-prapengl

6-bromo

1 2, 2=-triflvoromethyl
rps”

2,2 2-trifluoromethyl

6-iodo |

1

1

1
cyclopropylmetnyl  [7,2,2-trifluoromethyl i é~chlore

1

1

methyl

e e

Bwfluoro

qf:hl-ﬂi E-3-chloro-Z-propen¥l [methyl —]."E-chlr:urc:«I
I-Al.83 |E-3i-chloro~Z-propenyl |methyl 1

I-41.84 |E-3-chloro-2-propenyl methyl 1

I-A1.85 |E-3-chloro-2-propenyl ethyl::: .

I~A1.86 |E-3-chloro-2-propenyl |ethyl

I-R1.27 E-B-chlcro-z—prnpengl_ethylﬁu_

I-A1.88 |E-3I-chlorg-2-propesnyl |ethyl

I-A1.89 |E-3~chloro-2-propenyl |n-propyl
iIaAl.Bﬂ E-3-chloro-2-propenyl | n-prapyl

I-AI.91 (E-3-chlorg-2 —prcpeny__i___ n-propyl T

I-31.92 [ E-3-chloro-2-propenyl [n-propyl

[I~A1.93 |E~3~chloro-2-propenyl |2,2,2-triflucromethy] |1]6~£luczo
I-A1.94 |E-3-chloro-2-propenyl |2,2,2-trifiucromethyi |1]6-chlofo
I-A1.%5 |E-3-chloro-2-propenyl (2,2, 2-trifiucromethyl |1 | 6-bromo
I-Al.96 E—3-chlof5:ﬁeprnp9nyl 2,2,2-triflucromethyl [ 1! 6~-iodo
I-A1.%7 |CH,-CH=CH3 methyl 1] é-flucra
T-A1.98 |CH,-CA=CH; methyl 1] 6-chioro
T-A1,99 |CH,-CH=CH3 [EEEE?i—"' T 1

I-A1.100 |CH,—CH=CHj methyl T 1j6-iodo
I-AY.101 |CH,~CH=CH; “Tetnyl ~ T 1| 6-fluorc
| T-AY1.102 | CH,-CH=CH; _ etnyl” "~~~ " " "|1{é-chloro|
I-Al1.103 |CQH,-CHE=CH, ethyl _Jl 5*§IQMH
I-A1.104 [CHy~CH=CH, sthyl il , 6-1iodo
I-AL1.105 |CH,-CB=CH; ______ |n-propyl 1{6-flnoro
T-Al, 106 |CH;-CH=CHy In-propyl I EiEHIE§E+
TR, 107 | CH,-CH=CH; " |n-propyl 1| 6-bromo

CH,~CH=CHj ﬁprcpyl 1| 6-Iodo |
T-21.109 {CH;-CH=CH3 2,2,2-trifluoromethyl |1]6-fluoro |
I-n1.110 |CH3-CH=CH3 2,2 d-triflucromethyl | 1) 6-chloro
I-31.111 |CH,-CH=CHj 2,2,2=-trifluoromethyl | 1] 6-bromo
I-31.112 |CH,-CH=CH; 2,2,2-triflooromethyl [1]6~icdo |
T-Al.113 |CHyC=CE methyl 11 6-fluore
T-Al.114 |CHyC=CH TELhyL 1[6-chlore
I-A1.115 |CH,C=CH methyL 1|6-bromo |
I-al.116 |[CHC=CH methyl 1l é6-iodo
I-R1.117 |CRoC=CH iethyl T1[é6~fluoro
[T-al.1lI1R [CHc=C8 ethyl 1|6-chloro
|T-2A1.119 [CH;C=CH ethyl 1{6-bromo
!I-ETTTEG CHZC=CH ethyl 1]6-10d0
I-31,121 |CHC=CH n-propyl _H_ff_ﬁ—flu&ro
_ - —————
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I-21.127 |CHyC=CH n-propyl 1lé-chloro
I-A1,.123 |CH;C=CH n-propyl ~ [1]6<bramo
[T-K1.12% |CAC=CAa n-propyl i|6-iodo |
g | 1-31.125 [CH;C=CH _ z,ng:_triflunrcrnmethyl 1|6-flucro
I-Rl.126 |CHzC=CH 2,2, i-trifluoromethyl 1) 6-chioro
I-zl1.127 |CHyC=CH 2,2, 2-triflunacomathyl |1} 6-Dromo
I-A1.128 |CH;C=CH 2,2, 7-trifluorcmethyl [1T&-iada
[1-21.12% |n-propydl n-propyl 0
T-A1.130 |n-prapyl n-propyl I16-methyl
10 f1-31.131 |methyl n-propyl Il6-methyl
I-A1.132 |n-propyl methyl {1 |6-metnyl
I-A1.133 n-pm T 1{&-
‘ methoxy
I-Al.134 {cyclopropylmetnyl Z-propyl T 176-1odo
15 [I-Al1.135 cyclopragg&ggﬁhy%F_J_’cycloprﬂpylmethyl 1| 6-icdo
I-Al.136 |n-butyl . |eyclopropylmethyl 11 6~indo
I-al1.137 |n-propyl cyelopropylmethyl 1l e=-ipdo
T-R1.138 |n-butyl 2-propyl 1_3:13551_1
I-Al.139 {n-propyl __|2-propyl 1] 6~icdo
20

In Table 1 and in Tables 2 and 3 below, the prefix of the
subetituent dendtes its position in the fused ring A.

Particunlar preference is fuwrthermore given to the compounds of

25

the forpulse I-Al3, I-Al§ and I-Alo

(R3)n 5 4
6 ! g T-A13
30 /L; (T-R13)
§ 707 Twe
0—R
G
‘. /I% {I-Al6)
".R3]n E i N“\-...D__ RZ
40
45
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s j\: (TI-B19)
of 07 TEw_ g
{R3}y

in which n, R, R? and R? are as defined below:

ri

me

RA

ig C;-Cp-alkyl, Co~Cs-alkenyl, C-Cg-halaalkyl,
Cz-Cg-haloalkenyl, ©Ci-Ca-alkoxy-C;-Cy-alkyl or
C3-Ch-cycloalkyl-Cy1—C4-alkyl, especially C3-Cg-alkyl,
Cy—Cg-alkenyl, C3-Cy-haloalkenyl, Cy-C4-alkoxyalkyl and
Cy~Cs~cycloalkylmethyl;

is Q1-C3-alkyl or C;~Ci-haloalkyl;

im C1-Cy-alkyl, in particular methyl, € -Cq4-haloalkyl, in
particalar difluvoromethyl, triflucramethyl or
2,2,2~trifluorvethyl, Cy-Ci-haloalkoxy, in particular
diflucromathoxy, or, particulerly preferably, halogen. Very
particular preference is given to chlorine, bromine or
icdine;

is 1 or 2,

Particular prefersnee is ailsc dgiven to the compounds of the
tormlae I-AL3, I-Al6 and I-aAl? in which R¥ Is cyclopropylmethyl
and R, R¥ and n are as defined above.

Examples of particulariy prefarred compounds of the

formilae I-A13, I-Al6 and I-Ai% are the compounds in which the
variables R}, R? and R? in each case have the meanings given in
ops row of Table 2 (compounds I-A12.1 to I-Al13.182, I-Al16.1 to
I-als.18 and I-A19.) to I-A19.18).

Takle Z:

T — T R
1 n-propyl methyl 1[5-chloro
{2 [n-propyl __{methyl — _{1[6-chiero |
3 n-propyl methyl 0w
4 n~tatyl T methyl = 7 J1t5-chlero
B " In-butyl methyY T I]6-~¢hlare
ng‘ﬂ__#_i:;ﬂrbutyl T methyl ST el=-
7 | n-propyl t::: Jethyl ~ {1 5-chiore
,E n-pTopYi ]ethyl _Hu_q+iﬁ5—chloro

L

o
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[ T T T TR T LR
9 n-propyl ethyl O]~
ffﬁ n-butyl — fethyi T 1[5 chioto |
111 [n-butyl — fethyl 1{§-chloto
dﬁhﬂ:ﬁﬁi§1 __Fjethyl 0f-~
n-propyl n-propyl 1] 3-chloro
n-propyl T-propyl __J_ [T]é-chloro
n-propyl n~propyl 0)—
n-butyl n-propyl 1}5-chlicro
17 |n-butyl n-propyl 1{6-chioro
rla m-butyl - !n-propyl - D -

Examples of preferred compounds I are furthermore the compounds
of the genergl formula I-A2 in which the variables B!, R? and R3
in eath case have the meanings given in one row of Tahle 2
{compounds I-A2.1 to I-AZ.18).

S/N H/Rl
(R}, _
1o T s {I-22)
S N

Examples of preferred compounds I are furthermore the compounds
of the general Iormula I-A3 in which the variables Rl, R? and R3
in zach case have the meanings given in one row of Table 2
{compounds I-£3.1 4o I-A3,18).

& al

6 =
3 I-33
iB*}n . ' rji:' ( I

N o i
‘-..ﬂ__ B

Examples of preferred compounds I are furthermore the compounds
of the geneyel formula 1-A4 in which the variables R!, R? and R3
in each case have the meanings given in one row of Table 2
{compounds I-A4.1 to I-h4.18).
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(&%) 6 o= i'
o { I-a4)
Wi ;ikz
Q o= R2

Examples of preferred compoupds I are furthermore the compounds
of the geperal formula I-A5 in which the variables R, R? and R3
in 2ach case have the meanings given in one row of Table 2
{compounds I-A5.1 to I-A5.18%.

%

u R
R3 -
(®)n— | j: (1-A5)

o

Furthar examples of compounds I according to the invention ara
the ¢compounds of the general formulae I-A6, I-p%9, I~Al0, I-all,
XI-AlZ, I-A)4, I-Aal5, I-Al?, 1-Al8, I-AZ0 to I-A27, T-A31, I-A33,
I-A3%, I-A37 where the variabies R, R? and R* or B in eaoh case
have the meanings given ir one of rows 1 te 27 or 12 1o 36 of
Taple 3.

%] e, 0 H-.. O i
2 2 2
R O~ R R a4 R o-R
(T~A21} [ I-AZ2) {T-AZ4/A37+}
Y R Ty Sy Mgl -
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R* 8] =3 ¢ 0 R*
rl R Rl
== i = N‘/
L <LK
N0 W o Sy WS
5 0" N re ~oR2 N ona
(I-320) (I-A23} {I-AZ5/R36%)
i ?
1 1 L
N R N R 5 R
10 N/ r ’d N/ '
LY X —<ﬂ
3 o W b o N NT o7 Tn
~oR2 H o R? ToR?
(I-B27Y tI-A26) (T-a11)
1s o 0
5
1 1 1
§ ol o/k‘:q 6y /'%. " 2
. 20 R E ToRZ “oR2 © liiH“anRE
[I-h6) {I-3&8) {I-A30)
Tahle 3:
25 | [ Rl [RZ In]R’ R ]
T n-propyl methyl T17-- 5~chloro
2 n-propyl metivyl ji]-- 6-c hlorEFJ'
3 n-butyl methyl 1]-- 5-¢chloro |
4 n-butyl methyl 1]-- 6~chloro |
30 |2 n-propyl ethyl 1Y - 5-chloro
6 n-propyl 1]— ¢-chloxe
‘ 7 n-butyl ethyl —— S-chloro
B n-butyl jethyl 1)-—- 6-chlorn
9 n-propyl n-propyl 1(-- 5-chlaro
. 10 | p~propyl n-propyl 1]-- 6-chlora
35 |11 | n~butyl [ n-propyl 1)-- 5-chloro
12 n-butyl " In-propyl Lf~= g~chloro
13 cyclopropylmethyl methyl s-chlero
14 cyclopropylmethyl — methyl &~chioro
15 |eyclopropylmethyl ethyl 1 5-chloro
40 16 cyclopropylmethyl ethyl 1 s-chloro
17 cyclopropylmethyl n-propyl Ll 5-¢hloro
18 cyclopropylmethyl n-propyl (1= g-chloxo
n-propyl methyl o i
D n-butyl _d__L_methy]_ 9 H
n-progpyl 0 B
45 122 n-butyl 0 H
23 | n~propyl h-propyl | 0 H
24 [n-butyl h-propyl | 0] H
Ei‘-‘ - * R P e —r——r—— "
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R RZ n|R’ R”
25 cyclopropylinethyl methyl i) B
26 |cycleprepylmethyl  |ethyl o B
27 cyclopropylnethyl | n-propy?! 0 H
5 n-propyl | mathyl ~ Tiichloro |-~ ‘
n-butyl methyl [1{chloro [-- j
cyclopropylmetnyl methyl l|chloro |--
n-propyl athyl [1lehlore §-—-
n-butyl ethyl 1]ehlore [-= 7
__leyclopropyimethyl n-propyl Ilchlore {--

10 n-propyl n-propyl Tlehloa |--
n-butyl n-propyl 1 chlore |--
cyclopropylmethyl n-propyl jiﬂchlorc -— ]

The oxazinone compounds of the formuia I can be prepared in a

15 manner anaiogous to & process described in the literature ({see

. Chemische Berichte 27, {1964y, p. 3012 and 98, {1965), p. 144}

shown in scheme 1. In scheme 1, the variables Rl, RZ, R?¥, n and o
are as defined above. ¥ denotes a nucleophilically displaceable

. leaving groug.
20
Scheme 1:
0
a5 L3 Rl-Y e
(R3)3 J = s |
&7 “R-0H O/l%
N— OH
(IT) (11I)
RI-¥ = Rpl-¥
30 \ l R2-¥
¢ 0
Rl
(R%}z [ (I: 2 =0)
® 35 N
B o R2
1 HSH’
s
20 Rt
v’ {I: 2 = 5)

{33}11 I DAL

o0— R2

45 70 this end, the 2-hydroxyiminooxazinomes of the formula II are
alkylated successively to give the compounds I. If R and R? are
identical, the alkylation can be carried out in one step.



