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(57) 1. Способ получения метиламидов a-метокси-
иминокарбоновых кислот формулы (I)

(І)

в которой
X - означает нитро, трифторметил, галоген, C1-

C4алкил или C1-C4алкокси,
n - означает 0 или целое число в интервале от

1 до 4, причем радикалы Х могут быть различ-
ными, если n>1, и

Y - означает С-органический радикал,
осуществляемый посредством реакции Пиннера
взаимодействием ацилцианида формулы (II)

(ІІ)

со спиртом и последующим взаимодействием об-
разовавшегося в реакции Пиннера сложного эфи-
ра формулы (IV)

(IV)

а) с гидроксиламином с получением оксима фор-
мулы (V)

(V)

метилированием оксима формулы (V) до оксимо-
вого эфира формулы (VI)

(VI)

или
б) с O-метилгидроксиламином с получением окси-
мового эфира формулы (VI) и последующим взаи-
модействием оксимового эфира формулы (VI) с
метиламином, отличающийся тем, что в реакции
Пиннера применяют спирт формулы (III)

R-OH,                                   (III)
температура кипения которого выше 75°С.
2. Способ получения метиламидов a-метокси-
иминокарбоновых кислот формулы (I) по п. 1, осу-
ществляемый посредством реакции Пиннера взаи-
модействием ацилцианида формулы (II)

(ІІ)
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со спиртом и последующим взаимодействием об-
разовавшейся в реакции Пиннера смеси из слож-
ного эфира формулы (IV)

(IV)

и амида формулы (IV')

(IV')

а) с гидроксиламином с получением оксима фор-
мулы (V)

(V)

метилированием оксима формулы (V) до оксимо-
вого эфира формулы (VI)

(VI)

или
б) с O-метилгидроксиламином с получением окси-
мового эфира формулы (VI) и последующим взаи-
модействием оксимового эфира формулы (VI) с
метиламином, отличающийся тем, что в реакции
Пиннера применяют спирт формулы (III)

R-OH                                  (III)
температура кипения которого выше 75°С.
3. Способ получения метиламидов a-метокси-
иминокарбоновых кислот формулы (I) по п. 1
или 2, отличающийся тем, что конверсию в оксим
формулы (V) осуществляют в присутствии того же
спирта формулы (III), который применяют в реак-
ции Пиннера.
4. Способ получения метиламидов a-метокси-
иминокарбоновых кислот формулы (I) по п. 1
или 2, отличающийся тем, что конверсию в окси-
мовый эфир формулы (VI) осуществляют в при-
сутствии того же спирта формулы (III), который
применяют в реакции Пиннера.
5. Способ по пп. 1-4, отличающийся тем, что при-
меняют спирт формулы (III), температура кипения
которого выше 90°С.
6. Способ получения метиламидов a-метокси-
иминокарбоновых кислот формулы (IA)

(IA)

в которой заместители и индекс имеют следую-
щее значение:

X - означает нитро, трифторметил, галоген, С1-
С4алкил или С1-С4алкокси,

n - означает 0 или целое число в интервале от
1 до 4, причем радикалы Х могут быть различ-
ными, если n>1,

R1 - означает водород, гидрокси, меркапто,
циано, нитро, галоген, необязательно замещен-
ный алкилсульфонил, необязательно замещен-
ный алкилсульфонилокси, необязательно заме-
щенный циклоалкил, необязательно замещен-
ный арилокси, необязательно замещенный
арилсульфонил, необязательно замещенный
арилсульфонилокси, необязательно замещен-
ный гетероциклил или необязательно замещен-
ный гетарилокси,

или

Ra - означает циано, нитро, галоген, С1-
С4алкил, С1-С4галогеналкил, С1-С4алкокси или
С1-С4галогеналкокси;

m - означает 0 или целое число в интервале от
1 до 4, причем радикалы Ra могут быть различ-
ными, если m>1;

Rb - означает водород, необязательно заме-
щенный алкил, циклоалкил, алкенил, циклоалке-
нил, алкинил, гетероциклил, алкилкарбонил,
циклоалкилкарбонил, алкенилкарбонил, алки-
нилкарбонил, гетероциклилкарбонил, алкокси-
карбонил, арил, гетарил, арилкарбонил, гетарил-
карбонил, арилсульфонил, гетарилсульфонил
или группу С(R')=NОR";

R' - означает водород, гидрокси, циано, нитро,
амино, галоген, необязательно замещенный ал-
кил, алкокси, алкилтио, алкиламино, диалкил-
амино, алкенил, алкенилокси, алкенилтио, алк-
ениламино, алкинил, алкинилокси, алкинилтио,
алкиниламино, циклоалкил, циклоалкокси, цик-
лоалкилтио, циклоалкиламино, циклоалкенил,
циклоалкенилокси, циклоалкенилтио, циклоал-
кениламино, гетероциклил, гетероциклилокси,
гетероциклилтио, гетероциклиламино, арил,
арилокси, арилтио, ариламино, гетероарил, ге-
тероарилокси, гетероарилтио или гетероарил-
амино;

R" - означает водород, необязательно заме-
щенный алкил, циклоалкил, алкенил, алкинил,
гетероциклил, арил или гетероарил,

Rc - представляет собой группы, указанные для
Rb, или гидрокси, циано, нитро, амино, галоген,
необязательно замещенный алкокси, алкилтио,
алкиламино, диалкиламино, арилокси, арилтио,
ариламино, гетарилокси, гетарилтио или гет-
ариламино;
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или Rb и Rc оба вместе с С-атомом, по которому
они связаны, представляют собой карбоцикличе-
ское или гетероциклическое кольцо,
осуществляемый посредством реакции Пиннера
взаимодействием ацилцианида формулы (IIА)

(ІІА)

со спиртом и последующим взаимодействием об-
разовавшегося в реакции Пиннера сложного эфи-
ра формулы (IVA)

(IVA)

а) с гидроксиламином с получением оксима фор-
мулы (VA)

(VA)

метилированием оксима формулы (VA) до окси-
мового эфира формулы (VIA)

(VIA)

или
б) с O-метилгидроксиламином с получением окси-
мового эфира формулы (VIA) и последующим вза-
имодействием оксимового эфира формулы (VIA) с
метиламином, отличающийся тем, что в реакции
Пиннера применяют спирт формулы (III)

R-OH                                   (III)
температура кипения которого выше 75°С.
7. Способ получения метиламидов a-метокси-
иминокарбоновых кислот формулы (IA) по п. 6,
осуществляемый посредством реакции Пиннера
взаимодействием ацилцианида формулы (IIА)

(ІІА)

со спиртом и последующим взаимодействием об-
разовавшейся в реакции Пиннера смеси из слож-
ного эфира формулы (IVA)

(IVA)

и амида формулы (IV'А)

(IV'A)

а) с гидроксиламином с получением оксима фор-
мулы (VA)

(VA)

метилированием оксима формулы (VA) до окси-
мового эфира формулы (VIA)

(VIA)

или
б) с O-метилгидроксиламином с получением окси-
мового эфира формулы (VIA) и последующим вза-
имодействием оксимового эфира формулы (VIA) с
метиламином, отличающийся тем, что в реакции
Пиннера применяют спирт формулы (III)

R-OH                                  (III)
температура кипения которого выше 75°С.
8. Способ получения метиламидов a-метокси-
иминокарбоновых кислот формулы (IA) по п. 6
или 7, отличающийся тем, что конверсию в оксим
формулы (VA) осуществляют в присутствии того
же спирта формулы (III), который применяют в ре-
акции Пиннера.
9. Способ получения метиламидов a-метокси-
иминокарбоновых кислот формулы (IA) по п. 6
или 7, отличающийся тем, что конверсию в окси-
мовый эфир формулы (VIA) осуществляют в при-
сутствии того же спирта формулы (III), который
применяют в реакции Пиннера.
10. Способ по пп. 6-9, отличающийся тем, что
применяют спирт формулы (III), температура ки-
пения которого выше 90°С.
11. Соединения общей формулы (XI)

(XI)

в которой индекс n и заместители Х имеют значе-
ние, указанное в п. 6,
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R - означает остаток спирта (R-OH), темпера-
тура кипения которого выше 75°С,

R1 - означает гидрокси, меркапто, циано, нитро,
галоген, необязательно замещенный алкил-
сульфонил, необязательно замещенный цикло-
алкил, необязательно замещенный арилокси,
необязательно замещенный арилсульфонил, не-
обязательно замещенный гетероциклил или не-
обязательно замещенный гетарилокси,

или

причем Ra,  Rb и Rc имеют указанные в п. 6 зна-
чения,
Z - означает кислород, NOH или NOCH3, за исклю-
чением соединений, у которых Z означает кисло-
род или NOCH3 и R1 представляет собой группу,

в которой Rb означает метил и Rc означает необя-
зательно замещенный фенил.

Настоящее изобретение относится к способу
получения метиламидов a-метоксииминокарбоно-
вых кислот формулы (I)

(І)

в которой
X - означает нитро, трифторметил, галоген, C1-

C4алкил или C1-C4алкокси,
n - означает 0 или целое число в интервале от

1 до 4, причем радикалы Х могут быть различ-
ными, если n>1, и

Y - означает С-органический радикал,
осуществляемому посредством реакции Пиннера
взаимодействием ацилцианида формулы (II)

(ІІ)

со спиртом и последующим взаимодействием об-
разовавшегося в реакции Пиннера сложного эфи-
ра формулы (IV)

(IV)

а) с гидроксиламином с получением оксима
формулы (V)

(V)

метилированием оксима формулы (V) до оксимо-
вого эфира формулы (VI)

(VI)

или
б) с O-метилгидроксиламином с получением

оксимового эфира формулы (VI)
и последующим взаимодействием оксимового
эфира формулы (VI) с метиламином.

Из существующих публикаций известны раз-
личные способы получения метиламидов a-мет-
оксииминокарбоновых кислот. Однако эти способы
либо являются весьма трудоемкими, поскольку
обусловлены проведением многих стадий, и/или
не обеспечивают удовлетворительного выхода ко-
нечного продукта, либо требуют использования
дорогих или, в случае применения способов в про-
мышленном масштабе, связанных с большими
практическими трудностями реагентов (ср. евро-
пейские заявки ЕР-А 398692, ЕР-А 463488, ЕР-
А 477631, ЕР-А 579124, ЕР-А 582925, ЕР-
А 585751, ЕР-А 617011, ЕР-А 617014, междуна-
родные заявки WО-А 92/13830, WО-А 93/07116,
WО-А 93/08180, WО-А 94/08948, WО-А 94/11334,
WО-А 94/14322, WО-А 94/14761, WО-А 94/19331,
WО-А 94/22812, патенты Японии JР-А 04/182461,
JР-А 05/201946, JР-А 05/255012, заявки Германии
DЕ 4410424.3 и DЕ 4421182.1).

Кроме того, из публикаций известны осущест-
вляемое посредством реакции Пиннера взаимо-
действие цианкетонов формулы (II) с метанолом и
последующая конверсия в соответствующие ме-
тиловые эфиры a-метоксииминокарбоновых кис-
лот, формулы I' (см. европейскую заявку ЕР-
А 493711). Однако этот способ имеет тот недоста-
ток, что, во-первых, наряду с целевыми сложными
кетоэфирами происходит также образование зна-
чительных количеств эфиров бензойной кислоты,
кеталевых эфиров и амидов.

Во-вторых, этот известный способ имеет сле-
дующий недостаток: если хотят получить особен-
но предпочтительные соединения формулы IIА' (у
означает хлорметил)
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(ІІА')

например, по методам, описанным в заявках Гер-
мании DЕ-А 4223382 и DЕ-А 4311722, и затем вза-
имодействием с метанолом трансформировать в
сложные кетоэфиры формулы Х

(X)

то получение соединений (Х) с высокой степенью
чистоты связано с большими трудностями. Причи-
на этого обусловлена тем, что физические свой-
ства кетоэфиров формулы Х и образующихся при
проведении первых двух реакций (согласно заяв-
кам Германии DЕ-А 4223382 и DЕ-А 4311722) по-
путных побочных продуктов (прежде всего заме-
щенного фталида и замещенного 2-хлорметил-
бензоилхлорида) очень сходны, вследствие чего
очистка, например, путем перегонки, если таковая
вообще осуществима, может проводиться лишь с
большим трудом и связана со значительными за-
тратами.

Соответственно этому применение получае-
мых с помощью известных способов кетоэфиров
приводит к образованию загрязненных производ-
ных продуктов, которые лишь с большим трудом
поддаются очистке.

В соответствии с этим в основу изобретения
была положена задача разработать простой и
пригодный для применения в промышленном мас-
штабе способ получения амидов a-метоксиимино-
карбоновых кислот, для которого не требовались
бы дорогостоящие и небезопасные реагенты и ко-
торый, кроме того, обеспечивал бы получение
требуемых промежуточных и конечных продуктов
с высокой степенью чистоты.

Исходя из этого, был найден способ получе-
ния метиламидов a-метоксииминокарбоновых кис-
лот формулы (I)

(І)

в которой
X - означает нитро, трифторметил, галоген, C1-

C4алкил или C1-C4алкокси,
n - означает 0 или целое число в интервале от

1 до 4, причем радикалы Х могут быть различ-
ными, если n>1, и

Y - означает С-органический радикал,
осуществляемый посредством реакции Пиннера
взаимодействием ацилцианида формулы (II)

(II)

со спиртом и последующим взаимодействием об-
разовавшегося в реакции Пиннера сложного эфи-
ра формулы (IV)

(IV)

а) с гидроксиламином с получением оксима
формулы (V)

(V)

метилированием оксима формулы (V) до оксимо-
вого эфира формулы (VI)

(VI)

или
б) с O-метилгидроксиламином с получением

оксимового эфира формулы (VI)
и последующим взаимодействием оксимового
эфира формулы (VI) с метиламином, отличаю-
щийся тем, что в реакции Пиннера применяют
спирт формулы (III)

R-OH                                     (III)
температура кипения которого выше 75°С.

Предлагаемый способ основан на том прин-
ципе, что благодаря применению в реакции Пин-
нера высококипящих спиртов образуются a-кето-
эфиры, которые также являются труднолетучими.
Всле-дствие этого увеличивается интервал между
температурами кипения целевого продукта и не-
желательных побочных продуктов и обеспечива-
ется возможность разделения путем перегонки.
При использовании высококипящих спиртов, кро-
ме того, снижается количество образующихся по-
бочных продуктов, что позволяет более избира-
тельно и с лучшим выходом получать требуемый
продукт.

При осуществлении способа согласно изобре-
тению работают в основном таким образом, что в
смесь из спирта, кислоты и при необходимости
инертного растворителя, при температурах в ин-
тервале от -10°С до 150°С, предпочтительно от
20°С до 130°С, прежде всего от 50°С до 110°С,
вводят добавки ацилцианида формулы II.

Для применения в способе согласно изобре-
тению пригодны в принципе все спирты, темпера-
тура кипения которых при нормальном давлении
выше 75°С, предпочтительно выше 90°С, прежде
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всего выше 120°С. Примерами таких спиртов яв-
ляются этанол, н-пропанол, изопропанол, н-бута-
нол, втор-бутанол, изобутанол, трет-бутанол, н-
пентанол и его изомеры, н-гексанол и его изоме-
ры, гептанол, октанол, нонанол или деканол и со-
ответствующие изомеры, галогенированные спир-
ты, такие, как 2-хлорэтанол, 3-хлорпропанол, 4-
хлорбутанол, 5-хлорпентанол, 6-хлоргексанол, 7-
хлоргептанол, 8-хлороктанол или 9-хлорнонанол и
соответствующие изомеры, а также алкоксиалка-
нолы, такие, как 2-метоксиэтанол, 2-этоксиэтанол,
3-метоксипропанол, 3-этоксипропанол, 4-метокси-
бутанол, 4-этоксибутанол, 5-метоксипентанол, 5-
этоксипентанол, 6-метоксигексанол, 6-этоксигекса-
нол, 7-метоксигептанол, 7-этоксигептанол, 8-мет-
оксиоктанол, 8-этоксиоктанол, 9-метоксинонанол
или 9-этоксинонанол и соответствующие изомеры.

Особенно предпочтительны этанол, 1-пропа-
нол, 2-пропанол, 1-бутанол, 2-бутанол, 2-метил-1-
пропанол, 1-пентанол, 2-пентанол, 3-пентанол, 3-
метил-1-бутанол, 2,2-диметил-1-пропанол, 1-мет-
ил-2-бутанол, 2-метил-1-бутанол, 3-метил-2-бутан-
ол, 1-гексанол, 2-метоксиэтанол, 2-этоксиэтанол,
3-октанол, 1-гептанол, 1-октанол и 2-хлорэтанол.
Наиболее предпочтителен н-пентанол.

Количество применяемого спирта для способа
согласно изобретению не является решающим,
как правило, используют 1-10 молей соединения
формулы III, предпочтительно 1-5 молей, прежде
всего 1-3 моля на моль применяемого ацилциани-
да формулы II. Спирт может служить также в каче-
стве растворителя. В этом случае используют из-
быток по крайней мере в 20 молей, предпочти-
тельно по крайней мере в 10 молей, прежде всего
по крайней мере в 5 молей на моль ацилцианида
формулы II.

В качестве кислоты могут применяться все
пригодные для использования согласно публика-
циям в реакции Пиннера неорганические или ор-
ганические кислоты. Предпочтительное примене-
ние находят минеральные кислоты (например, се-
рная кислота и фосфорная кислота, прежде всего
галогеноводородные кислоты, такие, как хлорис-
товодородная и бромистоводородная кислота).

Кислоты применяют, как правило, в избыточ-
ном количестве от 1 до 5 молей, предпочтительно
2-5 молей, прежде всего 2,5-3,5 моля на моль
ацилцианида формулы II.

В качестве инертных растворителей пригодны
апротонные полярные или неполярные органиче-
ские растворители, в частности углеводороды (на-
пример, пентан, гексан, циклогексан, петролейный
эфир), ароматические растворители (например,
бензол, толуол, о-, м- или п-ксилол, хлорбензол,
нитробензол и анизол), галогенированные углево-
дороды (например, дихлорметан, трихлорметан,
тетрахлорметан и 2,2'-дихлорэтан) и простые эфи-
ры (например, диэтиловый эфир, диизопропило-
вый эфир, трет-бутилметиловый эфир, тетрагид-
рофуран, тетрагидропиран, диоксан или анизол),
или смеси указанных растворителей.

Предпочтительно реакцию Пиннера осущест-
вляют в присутствии воды, причем обычно приме-
няют количества от 0,5 до 1,5 моля воды на моль
ацилцианида.

Количество инертного растворителя для спо-
соба согласно изобретению не является решаю-

щим. Как правило, могут использоваться от
2 мас.% до 40 мас.% растворителя в пересчете на
количество ацицианида формулы II.

Как правило, реакцию проводят при атмо-
сферном давлении или при собственном давле-
нии соответствующей реакционной смеси. Повы-
шенное либо пониженное давление также допус-
тимо, однако это не дает никакого дополнительно-
го преимущества.

Реакционные смеси подвергают переработке
по обычной методике, например, смешением с во-
дой, разделением фаз и при необходимости хро-
матографической очисткой сырых продуктов. Про-
межуточные и конечные продукты получают час-
тично в виде бесцветных либо слегка окрашенных
в коричневатый цвет вязких масел, из которых при
пониженном давлении и умеренно повышенной
температуре удаляют летучие компоненты или ко-
торые подвергают очистке (при необходимости пу-
тем предварительной перегонки). Если промежу-
точные и конечные продукты получают в виде тве-
рдых веществ, то очистка может проводиться так-
же путем перекристаллизации или извлечения из
раствора.

Необходимые для осуществления обменной
реакции ацилцианиды формулы II могут быть по-
лучены, например, с помощью описанных в заяв-
ках Германии DЕ-А 4223382, DЕ-А 4311722 и в ев-
ропейских заявках ЕР-А 493711, ЕР-А 564984 ме-
тодов из соответствующих фталидов. Указанные
публикации приведены в настоящем описании в
качестве ссылки.

Образование сложных кеталевых эфиров фо-
рмулы IV"

(IV")

в способе согласно изобретению до настоящего
времени не наблюдалось.

Если такое образование кеталей формулы IV"
в качестве побочных продуктов все-таки будет
иметь место, то эти побочные продукты не ока-
жутся тем не менее препятствием для дальнейше-
го применения кетоэфиров формулы IV при синте-
зе соединений формулы I, поскольку в условиях
проведения последующей реакции они будут под-
вергнуты расщеплению и трансформированию.
При необходимости диалкилкетали эфиров кето-
карбоновых кислот формулы IV" и в кислых усло-
виях, например, введением хлористого водорода
в присутствии инертного растворителя, могли бы
быть переведены в кетоэфиры формулы IV.

Далее, при осуществлении реакции Пиннера
могут образовываться соответствующие амиды a-
кетокарбоновых кислот формулы IV'. В случае, ес-
ли образование амидов a-кетокарбоновых кислот
формулы IV' является нежелательным, смесь не-
очищенных продуктов целесообразно повторно
подвергнуть реакции Пиннера, а именно, при не-
обходимости несколько раз, благодаря чему ами-
ды a-кетокарбоновых кислот формулы IV' будут
переведены в кетоэфиры формулы IV. Побочные
продукты формулы IV' в способе согласно изобре-
тению образуются в значительно меньших коли-
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чествах, чем это имеет место в известных спо-
собах.

Алкоголиз амидов a-кетокарбоновых кислот
формулы IV' может осуществляться также на от-
дельной стадии способа, например, путем обра-
ботки кислотой и спиртом R-ОН, при необходимо-
сти в присутствии разбавителя, например, углево-
дорода, такого, как толуол, галогенированного уг-
леводорода, такого, как дихлорметан, трихлорме-
тан или тетрахлорметан, либо простого эфира, та-
кого, как диэтиловый эфир, диэтиленгликоль, тет-
рагидрофуран или диоксан. В качестве кислот мо-
гут использоваться, например, минеральные кис-
лоты, такие, как соляная кислота, серная кислота
или фосфорная кислота, карбоновые кислоты, та-
кие, как уксусная кислота или трифторуксусная ки-
слота, или сульфоновые кислоты, такие, как п-
толуолсульфоновая кислота. Предпочтительны
среди названных кислот - серная кислота, прежде
всего в виде концентрированного водного раство-
ра, и соляная кислота, которую наиболее пред-
почтительно применять в газообразной форме.

Получение оксимовых эфиров формулы VI мо-
жно осуществлять, исходя из кетоэфиров форму-
лы IV или амидов a-кетокарбоновых кислот фор-
мулы IV', взаимодействием с О-метилгидроксил-
амином либо одним из его кислотно-аддитивных
продуктов. Кроме того, для использования в ука-
занных выше целях пригодны также смеси этих
соединений в качестве исходных продуктов, при-
чем смесь сырых продуктов, полученная при про-
ведении реакции Пиннера, без дальнейшей очист-
ки также может использоваться на последующих
стадиях.

О-метилгидроксиламин применяют либо в ви-
де кислотно-аддитивной соли, либо в виде сво-
бодного основания, причем непротонированное
соединение может быть высвобождено из соли
добавлением сильного основания. В качестве со-
лей О-метилгидроксиламинов могут рассматри-
ваться соли от одно- до трехосновных кислот, та-
ких, как прежде всего соляная кислота и серная

кислота. Предпочтительно применение кислотно-
аддитивных солей.

Как правило, реакцию осуществляют в присут-
ствии растворителя либо разбавителя. Пригодны-
ми в этих целях растворителями являются пре-
имущественно ароматические углеводороды, та-
кие, как бензол, толуол и орто-, мета- и параксил-
ол, хлорированные углеводороды, такие, как мет-
иленхлорид, спирты, такие, как метанол, этанол,
н-пропанол, н-пентанол, н-бутанол, 3-метил-1-
бутанол, н-гексанол, и простые эфиры, такие, как
диоксан, тетрагидрофуран и диэтиловый эфир.
Особенно предпочтительны среди названных ме-
танол, этанол или н-пентанол.

Количественные соотношения эдуктов не яв-
ляются решающими; если не рекомендуется при-
менять избыток того или иного компонента, рав-
ный, например, 10 мол.%, то исходные соедине-
ния целесообразно использовать в стехиометри-
ческих количествах.

Температура реакции находится обычно в ин-
тервале от 0 до 100°С, предпочтительно от 20 до
80°С.

В случае применения амидов формулы IV' в
качестве эдуктов реакцию целесообразно прово-
дить в присутствии спирта R-ОН.

Один из вариантов осуществления способа
состоит в том, что полученную по реакции Пинне-
ра смесь сырых продуктов без выделения из об-
щей реакционной смеси подвергают взаимодейст-
вию с О-метилгидроксиламином либо с одной из
его кислотно-аддитивных солей.

Альтернативно этому можно также кетоэфиры
формулы IV, либо амиды a-кетокарбоновых кис-
лот формулы IV', либо смесь соединений фор-
мул IV и IV' подвергать взаимодействию с гидрок-
силамином или с одним из его кислотно-адди-
тивных продуктов, получая в результате оксим
формулы V, и затем к этому последнему при необ-
ходимости в присутствии основания и соответст-
вующего растворителя вводить добавки метили-
рующего агента.

Гидроксиламин применяют при этом либо в
виде кислотно-аддитивной соли, либо в виде сво-
бодного основания, причем непротонированное
соединение может быть высвобождено из соли
добавлением сильного основания. В качестве со-
лей гидроксиламинов могут рассматриваться соли

от одно- до трехосновных кислот, таких, как преж-
де всего соляная кислота и серная кислота. Пред-
почтительно применение кислотно-аддитивных
солей.

Как правило, реакцию осуществляют в присут-
ствии растворителя либо разбавителя. Пригодны-
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ми в этих целях растворителями являются пре-
имущественно ароматические углеводороды, та-
кие, как бензол, толуол и орто-, мета- и паракси-
лол, хлорированные углеводороды, такие, как ме-
тиленхлорид, спирты, такие, как метанол, этанол,
н-пропанол, н-пентанол, н-бутанол, 3-метил-1-
бутанол, н-гексанол. Особенно предпочтительны
среди названных метанол, этанол или н-пентанол.

Количественные соотношения исходных про-
дуктов не являются решающими; если не реко-
мендуется применять избыток того или иного ком-
понента, равный, например, 10 мол.%, то исход-
ные соединения целесообразно использовать в
стехиометрических количествах.

Температура реакции находится обычно в ин-
тервале от 0 до 100°С, предпочтительно от 20 до
80°С. В случае применения амидов формулы IV' в
качестве эдуктов реакцию целесообразно прово-
дить в присутствии спирта R-ОН.

Один из вариантов осуществления способа
состоит в том, что полученную в реакции Пиннера
смесь сырых продуктов без выделения из общей
реакционной смеси подвергают взаимодействию с
гидроксиламином либо с одной из его кислотно-
аддитивных продуктов.

Метилирование осуществляют, например, та-
ким образом, что оксимы формулы V в присутст-
вии разбавителя взаимодействием с основанием
переводят в соответствующую соль и затем эту
последнюю подвергают взаимодействию с мети-
лирующим агентом. При этом оксимат до прове-
дения реакции с метилирующим агентом можно
выделять или же его можно без выделения непо-
средственно использовать на последующих ста-
диях.

Среди предпочтительных оснований следует
назвать гидроксид калия, гидроксид натрия, кар-
бонат калия, карбонат натрия, метилат натрия,
этилат натрия, н-пентилат натрия и трет-бутилат
калия.

В качестве агентов метилирования пригодны
метилгалогениды, прежде всего метилхлорид, или
диметилсульфат.

В качестве разбавителей как для реакции об-
разования оксима, так и метилирования могут ис-
пользоваться такие растворители, как, например,
ацетон, диоксан, тетрагидрофуран, спирты, такие,
как метанол, этанол, н-пропанол, н-пентанол;
сульфоксиды, такие, как диметилсульфоксид, ди-
этилсульфоксид, диметилсульфон, диэтилсульф-
он, метилэтилсульфон, тетраметиленсульфон;
нитрилы, такие, как ацетонитрил, бензонитрил,
бутиронитрил, изобутиронитрил, м-хлорбензо-
нитрил; N,N-двузамещенные карбонамиды, такие,
как диметилформамид, тетраметилмочевина, N,N-
диметилбензамид, N,N-диметилацетамид, N,N-
диметилфенилацетамид, амид N,N-диметилцикло-
гексанкарбоновой кислоты, амид N,N-диметил-
пропионовой кислоты и гомологический пиперидин
карбоновой кислоты, морфолид карбоновой кис-
лоты, пирролидид карбоновой кислоты; соответ-
ствующие N,N-диэтиловые, N,N-дипропиловые,
N,N-диизопропиловые, N,N-диизобутиловые, N,N-
дибензиловые, N,N-дифениловые, N-метил-N-
фениловые, N-циклогексил-N-метиловые, N-этил-
N-третбутиловые соединения, N-метилформан-
илид, N-этилпирролидон, N-бутилпирролидон, N-

этилпиперидон(6), N-метилпирролидон; триамид
гексаметилфосфорной кислоты; и соответствую-
щие смеси. Предпочтительными из них являются
диметилацетамид, N-метилпирролидон, диметил-
формамид, диметилсульфоксид и тетраметилен-
сульфон. Особенно предпочтительны N-метил-
пирролидон и диметилформамид.

Перевод оксимов формулы V в их анионы и
последующее метилирование осуществляют, как
правило, при температурах в диапазоне от -20 до
100°С, предпочтительно от 0 до 80°С, прежде все-
го от 20 до 80°С.

Оксим формулы V, основание и алкилирую-
щий агент применяют в стехиометрическом коли-
честве или используют избыток основания и алки-
лирующего агента, составляющий 1,05-1,5 моля
алкилирующего агента и 1-1,5 моля основания на
моль оксима формулы V.

Один из вариантов осуществления способа
заключается в том, что соль оксима без отделения
разбавителя используют на последующих ста-
диях.

Оксимовые эфиры формулы VI получают, как
правило, в виде смесей изомеров, причем оксимо-
вая связь (С=NOCH3) представлена частично в Е-
конфигурации, а частично в Z-конфигурации. Пе-
регруппировка оксимовых эфиров в Е-конфигу-
рацию при необходимости возможна путем обра-
ботки смеси изомеров соединения формулы VI в
органическом растворителе катализатором, пред-
почтительно кислотой.

Пригодными для указанных выше целей рас-
творителями являются предпочтительно ацетон,
ароматические углеводороды, такие, как бензол,
толуол и орто-, мета-, параксилол, хлорированные
углеводороды, такие, как метиленхлорид, спирты,
такие, как метанол, этанол, н-пропанол, н-бутанол,
н-пентанол, 3-метил-1-бутанол и н-гексанол; про-
стые эфиры, такие, как диэтиловый эфир, диок-
сан, тетрагидрофуран, трет-бутилметиловый эфир
и диизопропиловый эфир, сульфоксиды, такие, как
диметилсульфоксид, диэтилсульфоксид, димет-
илсульфон, диэтилсуль фон, метилэтилсульфон,
тетраметиленсульфон; нитрилы, такие, как ацето-
нитрил, бензонитрил, бутиронитрил, изобутиро-
нитрил, м-хлорбензонитрил; N,N-двузамещенные
карбонамиды, такие, как диметилформамид, тет-
раметилмочевина, N,N-диметилбензамид, N,N-
диметилацетамид, N,N-диметилфенилацетамид,
амид N,N-диметилциклогексанкарбоновой кисло-
ты, амид N,N-диметилпропионовой кислоты и го-
мологический пиперидид карбоновой кислоты,
морфолид карбоновой кислоты, пирролидид карб-
оновой кислоты; соответствующие N,N-диэтило-
вые, N,N-дипропиловые, N,N-диизопропиловые,
N,N-диизобутиловые, N,N-дибензиловые, N,N-ди-
фениловые, N-метил-N-фениловые, N-циклогекс-
ил-N-метиловые, N-этил-N-трет-бутиловые соеди-
нения, N-метилформанилид, N-этилпирролидон,
N-бутилпирролидон, N-этилпиперидон(6), N-мет-
илпирролидон; триамид гексаметилфосфорной ки-
слоты; и соответствующие их смеси, а также их
смеси с водой. Особенно предпочтительны из них
метанол, этанол, н-пентанол, толуол и диэтило-
вый эфир.

В качестве кислот приемлемы прежде всего
минеральные кислоты, например, перхлорная ки-
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слоты, серная кислота, фосфорная кислота, и га-
логенводородные кислоты, такие, как хлористово-
дородная кислота, алифатические сульфоновые
кислоты, такие, как трифторметансульфоновая ки-
слота, ароматические сульфоновые кислоты, та-
кие, как п-толуолсульфоновая кислота, а также га-
логенированные алканкарбоновые кислоты, такие,
как трифторуксусная кислота. Наиболее предпоч-
тителен хлористый водород.

Кислоту применяют обычно в 0,01-10-кратном,
прежде всего 0,01-5-кратном молярном количест-
ве по отношению к количеству изомерной смеси
соединений формулы VI.

Диапазон температур изомеризации находит-
ся, как правило, в пределах от -20 до 100°С, пред-
почтительно от 0 до 80°С.

Для перегруппировки оксимовых эфиров тре-
буется определенное время, которое в зависимо-
сти от температуры и прежде всего от количества
кислоты составляет приблизительно 1-90 ч, пред-
почтительно 2-10 ч.

До проведения необязательной стадии изоме-
ризации раствор сырых продуктов после образо-
вания оксимовых эфиров формулы VI можно сна-
чала концентрировать или дополнительно раз-
бавлять. Предпочтительный вариант состоит в
том, что полученный посте образования оксимо-
вых эфиров раствор сырых продуктов тем не ме-
нее без последующего концентрирования или раз-
бавления непосредственно обрабатывают кис-
лотой.

Полученные таким путем оксимовые эфиры
формулы VI могут затем взаимодействием с мет-
иламином переводиться в соответствующие мет-
иламиды a-метоксииминокарбоновых кислот фор-
мулы I

Обменную реакцию осуществляют по извест-
ной методике в инертном органическом раствори-
теле при температурах в интервале от 0°С до
100°С, предпочтительно от 10°С до 70°С.

В качестве растворителей находят примене-
ние прежде всего ацетонитрил, тетрагидрофуран,
диоксан, метанол, этанол, н-пентанол, N-метил-
пирролидон, диметилформамид, диметилацет-
амид и диметилсульфоксид.

Метиламин применяют обычно в избытке, при-
чем метиламин либо вводят в виде газа в реакци-
онную смесь, либо реакционную смесь смешивают
с водным или спиртовым раствором метиламина.

В том случае, когда амиды формулы I в проце-
ссе получения образуются в виде смесей изоме-
ров по отношению к двойной связи в группе
С=NОСН3, их можно при необходимости с помо-
щью способов, описанных для оксимовых эфиров
формулы VI, путем обработки кислотами перево-
дить в соответствующие Е-изомеры.

Предлагаемый способ пригоден, кроме того,
для получения метиловых эфиров a-метокси-
иминокарбоновых кислот формулы (I')

(I')

когда оксимовые эфиры формулы VI переэтери-
фицируют по известной методике (см. Houben-
Weyl, т. Е5, с. 702-707; Теtrahedron 42, 6719
(1986)). Переэтерификацию осуществляют в ос-
новном следующим образом.

Сырой продукт растворяют в избыточном ко-
личестве метанола, после чего по известной ме-
тодике либо добавлением минеральных кислот,
либо добавлением оснований (например, метано-
лата натрия) подвергают переэтерификации.

Предлагаемый способ пригоден далее прежде
всего для получения метиламидов a-метокси-
иминокарбоновых кислот формулы (IA)

(ІА)

в которой заместители и индекс имеют следую-
щие значение:

X - означает нитро, трифторметил, галоген, С1-
С4алкил или С1-С4алкокси,

n - означает 0 или целое число в интервале от
1 до 4, причем радикалы Х могут быть различ-
ными, если n>1,

R1 - означает водород, гидрокси, меркапто,
циано, нитро, галоген, необязательно замещен-
ный алкилсульфонил, необязательно замещен-
ный алкилсульфонилокси, необязательно заме-
щенный циклоалкил, необязательно замещен-
ный арилокси, необязательно замещенный
арилсульфонил, необязательно замещенный
арилсульфонилокси, необязательно замещен-
ный гетероциклил или необязательно замещен-
ный гетарилокси,

или

Ra - означает циано, нитро, галоген, С1-
С4алкил, С1-С4галогеналкил, С1-С4алкокси или
С1-С4галогеналкокси;

m - означает 0 или целое число в интервале от
1 до 4, причем радикалы Ra могут быть различ-
ными, если m>1;

Rb - означает водород, необязательно замеще-
нный алкил, циклоалкил, алкенил, циклоалкенил,
алкинил, гетероциклил, алкилкарбонил, цикло-
алкилкарбонил, алкенилкарбонил, алкинилкар-
бонил, гетероциклилкарбонил, алкоксикарбонил,
арил, гетарил, арилкарбонил, гетарилкарбонил,
арилсульфонил, гетарилсульфонил или группу
С(R')=NОR";

R' - означает водород, гидрокси, циано, нитро,
амино, галоген, необязательно замещенный ал-
кил, алкокси, алкилтио, алкиламино, диалкил-
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амино, алкенил, алкенилокси, алкенилтио, алке-
ниламино, алкинил, алкинилокси, алкинилтио,
алкиниламино, циклоалкил, циклоалкокси, цик-
лоалкилтио, циклоалкиламино, циклоалкенил,
циклоалкенилокси, циклоалкенилтио, циклоал-
кениламино, гетероциклил, гетероциклилокси,
гетероциклилтио, гетероциклиламино, арил,
арилокси, арилтио, ариламино, гетероарил, ге-
тероарилокси, гетероарилтио или гетероарил-
амино;

R" - означает водород, необязательно заме-
щенный алкил, циклоалкил, алкенил алкинил,
гетероциклил, арил или гетероарил,

Rc - представляет собой группы, указанные для
Rb, или гидрокси, циано, нитро, амино, галоген,
необязательно замещенный алкокси, алкилтио,
алкиламино, диалкиламино, арилокси, арилтио,
ариламино, гетарилокси, гетарилтио или гет-
ариламино;

или Rb и Rc оба вместе с С-атомом, по которому
они связаны, представляют собой карбоцикличе-
ское или гетероциклическое кольцо.

Соединения подобного типа известны из ука-
занных выше публикаций как действующие веще-
ства, предназначенные для борьбы с вредонос-
ными грибами.

Предлагаемый способ пригоден, кроме того,
для получения метиловых эфиров a-метокси-
иминокарбоновых кислот формулы I'А

(І'А)

в которой заместители и индекс имеют значения,
указанные выше при расшифровке соединений
формулы IА. Такие соединения известны, напри-
мер, из европейских заявок ЕР-А 253213, ЕР-
А 254426, ЕР-А 363818, ЕР-А 378308, ЕР-
А 385224, ЕР-А 386561, ЕР-А 400417, ЕР-
А 407873, ЕР-А 460575, ЕР-А 463488, ЕР-
А 472300, международной заявки WО-А 94/00436
и заявки Германии DЕ 4421180.5, как предназна-
ченные для борьбы с вредоносными грибами.

В соответствии с этим к особенно предпочти-
тельным в качестве исходных веществ относятся
соединения формулы IIА

(ІІА)

Для получения известных из публикаций дей-
ствующих веществ не играет существенной роли,
используют ли в качестве соединений форму-
лы IIА те субстанции, в которых R1 означает водо-
род, гидрокси, меркапто, циано, нитро, необяза-
тельно замещенный алкилсульфонилокси, необя-
зательно замещенный арилсульфонилокси или
галоген, или же те субстанции, в которых R1 пред-
ставляет собой необязательно замещенный ал-
килсульфонил, необязательно замещенный цик-
лоалкил, необязательно замещенный арилокси,
необязательно замещенный арилсульфонил, не-

обязательно замещенный гетероциклил или не-
обязательно замещенный гетарилокси, гидрок-
сифталимидовый радикал

или оксииминовый радикал

Указанные в первой группе радикалы R1 пред-
почтительно на стадиях IV  и V  и прежде всего на
стадиях VI и I способов, описанных в упомянутых
выше публикациях, могут быть переведены в за-
местители второй группы. Соответствующие дан-
ные из вышеуказанных публикаций включены в
настоящее описание в качестве ссылок.

При расшифровке символов в приведенных
выше формулах употребляются обобщающие по-
нятия, принятые для обозначения следующих за-
местителей:

галоген означает фтор, хлор, бром и иод;
алкил означает насыщенные, прямоцепочеч-

ные или разветвленные углеводородные ради-
калы с 1-4, 6 либо 10 атомами углерода, напри-
мер, С1-С6алкил, как метил, этил, пропил, 1-мет-
илэтил, бутил, 1-метилпропил, 2-метилпропил,
1,1-диметилэтил, пентил, 1-метилбутил, 2-мет-
илбутил, 3-метилбутил, 2,2-диметилпропил, 1-
этилпропил, гексил, 1,1-диметилпропил, 1,2-
диметилпропил, 1-метилпентил, 2-метилпентил,
3-метилпентил, 4-метилпентил, 1,1-диметилбут-
ил, 1,2-диметилбутил, 1,3-диметилбутил, 2,2-ди-
метилбутил, 2,3-диметилбутил, 3,3-диметилбут-
ил, 1-этилбутил, 2-этилбутил, 1,1,2-триметил-
пропил, 1,2,2-триметилпропил, 1-этил-1-метил-
пропил и 1-этил-2-метилпропил;

алкилкарбонил означает прямоцепочечные
или разветвленные алкильные группы с 1-
10 атомами углерода (как указано выше), свя-
занные через карбонильную группу (-СО-) со
скелетом;

алкилсульфонилокси означает прямоцепочеч-
ные или разветвленные алкильные группы с 1-
10 атомами углерода (как указано выше), свя-
занные через сульфонилоксигруппу (-SО2-О-) со
скелетом;

галогеналкил означает прямоцепочечные или
разветвленные алкильные группы с 1-4 атомами
углерода (как указано выше), причем в этих гру-
ппах частично либо полностью атомы водорода
могут быть заменены на атомы галогена, как ука-
зано выше; например, С1-С2галогеналкил, как
хлорметил, дихлорметил, трихлорметил, фтор-
метил, дифторметил, трифторметил, хлорфтор-
метил, дихлорфторметил, хлордифторметил, 1-
фторэтил, 2-фторэтил, 2,2-дифторэтил, 2,2,2-
трифторэтил, 2-хлор-2-фторэтил, 2-хлор-2,2-
дифторэтил, 2,2-дихлор-2-фторэтил, 2,2,2-
трихлорэтил и пентафторэтил;

алкокси означает прямоцепочечные или раз-
ветвленные алкильные группы с 1-4 или 10 ато-
мами углерода (как указано выше), связанные
через атом кислорода (-О-) со скелетом;
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алкоксикарбонил означает прямоцепочечные
или разветвленные алкокси-группы с 1-10 ато-
мами углерода (как указано выше), связанные
через карбонильную группу (-СО-) со скелетом;

галогеналкокси означает прямоцепочечные
или разветвленные галогеналкильные группы с
1-4 атомами углерода (как указано выше), свя-
занные через атом кислорода (-СО-) со ске-
летом;

алкилтио означает прямоцепочечные или раз-
ветвленные алкильные группы с 1-10 атомами
углерода (как указано выше), связанные через
атом серы (-S-) со скелетом;

алкиламино означает прямоцепочечные или
разветвленные алкильные группы с 1-4 атомами
углерода (как указано выше), связанные через
аминогруппу (-NH-) со скелетом;

диалкиламино означает независимые друг от
друга прямоцепочечные или разветвленные ал-
кильные группы с 1-4 атомами углерода (как ука-
зано выше), связанные через атом азота (-N-) со
скелетом;

алкенил означает ненасыщенные, прямоцепо-
чечные или разветвленные углеводородные ра-
дикалы с 2-10 атомами углерода и двойной свя-
зью в любом положении,  например,  С2-С6ал-
кенил, как этенил, 1-пропенил, 2-пропенил, 1-
метилэтенил, 1-бутенил, 2-бутенил, 3-бутенил,
1-метил-1-пропенил, 2-метил-1-пропенил, 1-
метил-2-пропенил, 2-метил-2-пропенил, 2-метил-
2-пропенил, 1-пентенил, 2-пентенил, 3-пентенил,
4-пентенил, 1-метил-1-бутенил, 2-метил-1-
бутенил, 3-метил-1-бутенил, 1-метил-2-бутенил,
2-метил-2-бутенил, 3-метил-2-бутенил, 1-метил-
3-бутенил, 2-метил-3-бутенил, 3-метил-3-
бутенил, 1,1-диметил-2-пропенил, 1,2-диметил-
1-пропенил, 1,2-диметил-2-пропенил, 1-этил-1-
пропенил, 1-этил-2-пропенил, 1-гексенил, 2-
гексенил, 3-гексенил, 4-гексенил, 5-гексенил, 1-
метил-1-пентенил, 2-метил-1-пентенил, 3-метил-
1-пентенил, 4-метил-1-пентенил, 1-метил-2-
пентенил, 2-метил-2-пентенил, 3-метил-2-
пентенил, 4-метил-2-пентенил, 1-метил-3-
пентенил, 2-метил-3-пентенил, 3-метил-3-
пентенил, 4-метил-3-пентенил, 1-метил-4-
пентенил, 2-метил-4-пентенил, 3-метил-4-
пентенил, 4-метил-4-пентенил, 1,1-диметил-2-
бутенил, 1,1-диметил-3-бутенил, 1,2-диметил-1-
бутенил, 1,2-диметил-2-бутенил, 1,2-диметил-3-
бутенил, 1,3-диметил-1-бутенил, 1,3-диметил-2-
бутенил, 1,3-диметил-З-бутенил, 2,2-диметил-3-
бутенил, 2,3-диметил-1-бутенил, 2,3-диметил-2-
бутенил, 2,3-диметил-3-бутенил, 3,3-диметил-1-
бутенил, 3,3-диметил-2-бутенил, 1-этил-1-
бутенил, 1-этил-2-бутенил, 1-этил-3-бутенил, 2-
этил-1-бутенил, 2-этил-2-бутенил, 2-этил-3-
бутенил, 1,1,2-триметил-2-пропенил, 1-этил-1-
метил-2-пропенил, 1-этил-2-метил-1-пропенил и
1-этил-2-метил-2-пропенил;

алкенилокси означает ненасыщенную, прямо-
цепочечную или разветвленную углеводородную
группу с 2 либо 3-6 или 10 атомами углерода и
двойной связью в любом положении (как указано
выше), связанную через атом кислорода (-О-) со
скелетом;

алкенилтио означает ненасыщенную, прямо-
цепочечную или разветвленную углеводородную

группу с 2 либо 3-6 или 10 атомами углерода и
двойной связью в любом положении (как указано
выше), связанную через атом серы (-S-) со ске-
летом;

алкениламино означает ненасыщенную, пря-
моцепочечную или разветвленную углеводород-
ную группу с 2 либо 3-6 или 10 атомами углеро-
да и двойной связью в любом положении (как
указано выше), связанную через аминогруппу
(-NН-) со скелетом;

алкенилкарбонил означает ненасыщенные,
прямоцепочечные или разветвленные углеводо-
родные группы с 2-10 атомами углерода и двой-
ной связью в любом положении (как указано
выше), связанные через карбонильную группу
(-СО-) со скелетом;

алкинил означает прямоцепочечные или раз-
ветвленные углеводородные группы с 2-10 ато-
мами углерода и тройной связью в любом поло-
жении, например, С2-С6алкинил, как этинил, 1-
пропинил, 2-пропинил, 1-бутинил, 2-бутинил, 3-
бутинил, 1-метил-2-пропинил, 1-пентинил, 2-
пентинил, 3-пентинил, 4-пентинил,1-метил-2-
бутинил, 1-метил-3-бутинил, 2-метил-3-бутинил,
3-метил-1-бутинил, 1,1-диметил-2-пропинил, 1-
этил-2-пропинил, 1-гексинил, 2-гексинил, 3-
гексинил, 4-гексинил, 5-гексинил, 1-метил-2-
пентинил, 1-метил-3-пентинил, 1-метил-4-
пентинил, 2-метил-3-пентинил, 2-метил-4-
пентинил, 3-метил-1-пентинил, 3-метил-4-
пентинил, 4-метил-1-пентинил, 4-метил-2-
пентинил, 1,1-диметил-2-бутинил, 1,1-диметил-3-
бутинил, 1,2-диметил-3-бутинил, 2,2-диметил-3-
бутинил, 3,3-диметил-1-бутинил, 1-этил-2-
бутинил, 1-этил-3-бутинил, 2-этил-3-бутинил и 1-
этил-1-метил-2-пропинил;

алкинилокси означает прямоцепочечную или
разветвленную углеводородную группу с 2 либо
3-6 или 10 атомами углерода и тройной связью в
любом положении (как указано выше), связан-
ную через атом кислорода (-О-) со скелетом;

алкинилтио означает прямоцепочечную или
разветвленную углеводородную группу с 2 либо
3-6 или 10 атомами углерода и тройной связью в
любом положении (как указано выше), связан-
ную через атом серы (-S-) со скелетом;

алкиниламино означает прямоцепочечную или
разветвленную углеводородную группу с 2 либо
3-6 или 10 атомами углерода и тройной связью в
любом положении (как указано выше), связан-
ную через аминогруппу (-NH-) со скелетом;

алкинилкарбонил означает прямоцепочечные
или разветвленные углеводородные группы с 2-
10 атомами углерода и тройной связью в любом
положении (как указано выше), связанные через
карбонильную группу (-СО-) со скелетом;

циклоалкил означает моноциклические алк-
ильные группы с 3-12 углеродными членами ци-
кла, например, С3-С8циклоалкил, как циклопроп-
ил, циклобутил, циклопентил, циклогексил, цик-
логептил и циклооктил;

циклоалкокси означает моноциклическую ал-
кильную группу с 3-6, 8 или 12 углеродными чле-
нами цикла (как указано выше), связанную через
атом кислорода (-О-) со скелетом;

циклоалкилтио означает моноциклическую ал-
кильную группу с 3-6, 8 или 12 углеродными чле-
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нами цикла (как указано выше), связанную через
атом серы (-S-) со скелетом;

циклоалкиламино означает моноциклическую
алкильную группу с 3-6, 8 или 12 углеродными
членами цикла (как указано выше), связанную
через аминогруппу (-NH-) со скелетом;

циклоалкилкарбонил означает моноцикличе-
скую алкильную группу с 3-6, 8 или 12 углерод-
ными членами цикла (как указано выше), свя-
занную через карбонильную группу (-СО-) со
скелетом;

циклоалкенил означает моноциклические угле-
водороды с 5-12 углеродными членами цикла и
одной или двумя двойными связями в цикле, на-
пример, С3-С8циклоалкенил, как циклопропенил,
циклобутенил, циклопентенил, циклогексенил,
циклогептенил, циклооктенил и циклогекса-
диенил;

циклоалкенилокси означает моноциклическую
алкенильную группу с 5-8 или 12 углеродными
членами цикла и одной или двумя двойными
связями (как указано выше), связанную через
атом кислорода (-О-) со скелетом;

циклоалкенилтио означает моноциклическую
алкенильную группу с 5-8 или 12 углеродными
членами цикла и одной или двумя двойными
связями (как указано выше), связанную через
атом серы (-S-) со скелетом;

циклоалкениламино означает моноцикличе-
скую алкенильную группу с 3-8 или 12 углерод-
ными членами цикла и одной или двумя двой-
ными связями (как указано выше), связанную
через аминогруппу (-NН-) со скелетом;

гетероциклил означает насыщенный либо час-
тично ненасыщенный циклический радикал, со-
держащий наряду с атомами углерода в качест-
ве членов цикла гетероатомы из группы, вклю-
чающей кислород, серу и азот: например, 5- или
6-членные гетероциклы (гетероциклил), содер-
жащие наряду с углеродными членами цикла от
одного до трех атомов азота и/или один атом ки-
слорода либо серы или один либо два атома ки-
слорода и/или серы, два атома кислорода и/или
серы, например, 2-тетрагидрофуранил, 3-тетра-
гидрофуранил, 2-тетрагидротиенил, 3-тетрагид-
ротиенил, 2-пирролидинил, 3-пирролидинил, 3-
изоксазолидинил, 4-изоксазолидинил, 5-изокса-
золидинил, 3-изотиазолидинил, 4-изотиазоли-
динил, 5-изотиазолидинил, 3-пиразолидинил, 4-
пиразолидинил, 5-пиразолидинил, 2-оксазолиди-
нил, 4-оксазолидинил, 5-оксазолидинил, 2-
тиазолидинил, 4-тиазолидинил, 5-тиазолидинил,
2-имидазолидинил, 4-имидазолидинил, 1,2,4-
оксадиазолидин-3-ил, 1,2,4-оксадиазолидин-5-
ил, 1,2,4-тиадиазолидин-3-ил, 1,2,4-тиадиазол-
идин-5-ил, 1,2,4-триазолидин-3-ил, 1,3,4-оксади-
азолидин-2-ил, 1,3,4-тиадиазолидин-2-ил, 1,3,4-
триазолидин-2-ил, 2,3-дигидрофур-2-ил, 2,3-
дигидрофур-3-ил, 2,4-дигидрофур-2-ил, 2,4-
дигидрофур-3-ил, 2,3-дигидротиен-2-ил, 2,3-
дигидротиен-3-ил, 2,4-дигидротиен-2-ил, 2,4-
дигидротиен-3-ил, 2,3-пирролин-2-ил, 2,3-
пирролин-3-ил, 2,4-пирролин-2-ил, 2,4-пирролин-
3-ил, 2,3-изоксазолин-3-ил, 3,4-изоксазолин-3-ил,
4,5-изоксазолин-3-ил, 2,3-изоксазолин-4-ил, 3,4-
изоксазолин-4-ил, 4,5-изоксазолин-4-ил, 2,3-
изоксазолин-5-ил, 3,4-изоксазолин-5-ил, 4,5-

изоксазолин-5-ил, 2,3-изотиазолин-3-ил, 3,4-
изотиазолин-3-ил, 4,5-изотиазолин-3-ил, 2,3-
изотиазолин-4-ил, 3,4-изотиазолин-4-ил, 4,5-
изотиазолин-4-ил, 2,3-изотиазолин-5-ил, 3,4-
изотиазолин-5-ил, 4,5-изотиазолин-5-ил, 2,3-
дигидропиразол-1-ил, 2,3-дигидропиразол-2-ил,
2,3-дигидропиразол-3-ил, 2,3-дигидропиразол-4-
ил, 2,3-дигидропиразол-5-ил, 3,4-дигидропира-
зол-1-ил, 3,4-дигидропиразол-3-ил, 3,4-дигидро-
пиразол-4-ил, 3,4-дигидропиразол-5-ил, 4,5-
дигидропиразол-1-ил, 4,5-дигидропиразол-3-ил,
4,5-дигидропиразол-4-ил, 4,5-дигидропиразол-5-
ил, 2,3-дигидрооксазол-2-ил, 2,3-дигидроокса-
зол-3-ил, 2,3-дигидрооксазол-4-ил, 2,3-дигидро-
оксазол-5-ил, 3,4-дигидрооксазол-2-ил, 3,4-
дигидрооксазол-3-ил, 3,4-дигидрооксазол-4-ил,
3,4-дигидрооксазол-5-ил, 2-пиперидинил, 3-
пиперидинил, 4-пиперидинил, 1,3-диоксан-5-ил,
2-тетрагидропиранил, 4-тетрагидропиранил, 2-
тетрагидротиенил, 3-тетрагидропиридазинил, 4-
тетрагидропиридазинил, 2-тетрагидропиримиди-
нил, 4-тетрагидропиримидинил, 5-тетрагидро-
пиримидинил, 2-тетрагидропиразинил, 1,3,5-
тетрагидротриазин-2-ил и 1,2,4-тетрагидротри-
азин-3-ил, особенно предпочтительны 1-
пирролидинил, 1-пиразолидинил, 1-имидазоли-
динил, 2-изоксазолидинил, 3-оксазолидинил, 2-
изотиазолидинил, 3-тиазолидинил, 2,3-дигидро-
пиррол-1-ил, 2,5-дигидропиррол-1-ил, 2,3-дигид-
ропиразол-1-ил, 4,5-дигидропиразол-1-ил, 2,3-
дигидроимидазол-1-ил, 4,5-дигидроимидазол-1-
ил, 2,3-дигидроизоксазол-2-ил, 2,3-дигидроокса-
зол-3-ил, 2,3-дигидроизотиазол-2-ил, 2,3-дигид-
ротиазол-3-ил, пиперидин-1-ил, морфолин-1-ил
и пиразин-1-ил;

гетероциклилокси означает насыщенный либо
частично ненасыщенный циклический радикал,
содержащий наряду с атомами углерода в каче-
стве членов цикла гетероатомы из группы, вклю-
чающей кислород, серу или азот (как указано
выше), связанный через атом кислорода (-О-) со
скелетом;

гетероциклилтио означает насыщенный либо
частично ненасыщенный циклический радикал,
содержащий наряду с атомами углерода в каче-
стве членов цикла гетероатомы из группы, вклю-
чающей кислород, серу или азот (как указано
выше), связанный через атом серы (-S-) со ске-
летом;

гетероциклиламино означает насыщенный ли-
бо частично ненасыщенный циклический ради-
кал, содержащий наряду с атомами углерода в
качестве членов цикла гетероатомы из группы,
включающей кислород, серу или азот (как указа-
но выше), связанный через аминогруппу (-NН-)
со скелетом;

арил, соответственно арилокси, арилтио, арил-
амино, арилкарбонил, арилсульфонил и арил-
сульфонилокси означает ароматические моно-
либо полициклические углеводородные радика-
лы, непосредственно связанные со скелетом,
или, соответственно, (арилокси) - через атом ки-
слорода (-О-), (арилтио) - через атом серы (-S-),
(ариламино) - через аминогруппу (-NH-), (арил-
карбонил) - через карбонильную группу (-СО-),
(арилсульфонил) - через сульфонильную группу
(-SО2-) и (арилсульфонилокси) - через сульфо-
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нилоксигруппу (-SО2-О-), например, фенил, наф-
тил и фенантренил, соответственно фенилокси,
нафтилокси и фенантренилокси и соответст-
вующие тио-, карбонильные, сульфонильные и
сульфонилоксирадикалы;

гетарил, соответственно гетарилокси, гетарил-
тио, гетариламино, гетарилкарбонил и гетарил-
сульфонил означают ароматические моно- либо
полициклические радикалы, которые наряду с
углеродными членами цикла(ов) дополнительно
могут содержать от одного до четырех атомов
азота или от одного до трех атомов азота и один
атом кислорода либо серы или один атом кисло-
рода либо один атом серы и которые непосред-
ственно связаны со скелетом, или, соответст-
венно, (гетарилокси) - через атом кислорода
(-О-), (гетарилтио) - через атом серы (-S-), (гет-
ариламино) - через аминогруппу (-NH-), (гет-
арилкарбонил) - через карбонильную группу
(-СО-) и (гетарилсульфонил) - через сульфо-
нильную группу (-SО2-), например,

- 5-членный гетероарил, содержащий от одно-
го до трех атомов азота: 5-циклические гетеро-
арильные группы, которые наряду с атомами уг-
лерода могут содержать в качестве членов цикла
от одного до трех атомов азота, например, 2-
пирролил, 3-пирролил, 3-пиразолил, 4-пиразолил,
5-пиразолил, 2-имидазолил, 4-имидазолил, 1,2,4-
триазол-3-ил и 1,3,4-триазол-2-ил;

- 5-членный гетероарил, содержащий от одно-
го до четырех атомов азота или от одного до трех
атомов азота и один атом серы либо кислорода
или один атом кислорода либо один атом серы: 5-
циклические гетероарильные группы, которые на-
ряду с атомами углерода могут содержать в каче-
стве членов цикла от одного до четырех атомов
азота или от одного до трех атомов азота и один
атом серы либо кислорода или один атом кисло-
рода либо один атом серы, например, 2-фурил, 3-
фурил, 2-тиенил, 3-тиенил, 2-пирролил, 3-
пирролил, 3-изоксазолил, 4-изоксазолил, 5-изокс-
азолил, 3-изотиазолил, 4-изотиазолил, 5-изотиазо-
лил, 3-пиразолил, 4-пиразолил, 5-пиразолил, 2-
оксазолил, 4-оксазолил, 5-оксазолил, 2-тиазолил,
4-тиазолил, 5-тиазолил, 2-имидазолил, 4-имид-
азолил, 1,2,4-оксадиазол-3-ил, 1,2,4-оксадиазол-5-
ил, 1,2,4-тиадиазол-3-ил, 1,2,4-тиадиазол-5-ил,
1,2,4-триазол-3-ил, 1,3,4-оксадиазол-2-ил, 1,3,4-
тиадиазол-2-ил, 1,3,4-триазол-2-ил;

- сконденсированный 5-членный гетероарил,
содержащий от одного до четырех атомов азота
или от одного до трех атомов азота и/или один
атом кислорода либо один атом серы: 5-цик-
лические гетероарильные группы, которые наряду
с атомами углерода могут содержать от одного до
четырех атомов азота или от одного до трех ато-
мов азота и один атом серы либо кислорода или
один атом кислорода либо один атом серы в каче-
стве членов цикла и в которых два соседних угле-
родных члена или азотный член и соседний угле-
родный член могут соединяться мостиковой свя-
зью, образуя ароматический или гетероаромати-
ческий би- либо полицикл, например, бензофура-
нил, изобензофуранил, бензотиенил, изобензо-
тиенил, индолил, изоиндолил, бензизоксазолил,
бензоксазолил, бензоизотиазолил, бензотиазолил,
индазолил, бензимидазолил, пирролопиридинил,

пирролопиридазинил, пирролопиримидинил, пир-
ролопиразинил, пирролотриазинил, фуропириди-
нил, фуропиридазинил, фуропиримидил, фуропи-
разинил, фуротриазинил, тиенопиридинил, тиено-
пиридазинил, тиенопиримидил, тиенопиразинил,
тиенотриазинил, имидазопиридинил, имидазопи-
ридазинил, имидазопиримидил, имидазопирази-
нил, имидазотриазинил, пиразолопиридинил, пир-
азолопиридазинил, пиразолопиримидил, пиразо-
лопиразинил, пиразолотриазинил, изоксазолопи-
ридинил, изоксазолопиридазинил, изоксазолопи-
римидил, изоксазолопиразинил, изоксазолотриа-
зинил, оксазолопиридинил, оксазолопиридазинил,
оксазолопиримидил, оксазолопиразинил, оксазо-
лотриазинил, изотиазолопиридинил, изотиазоло-
пиридазинил, изотиазолопиримидил, изотиазоло-
пиразинил, изотиазолотриазинил, тиазолопириди-
нил, тиазолопиридазинил, тиазолопиримидил,
тиазолопиразинил, тиазолотриазинил, триазоло-
пиридинил, триазолопиридазинил, триазолопири-
мидил, триазолопиразинил и триазолотриазинил;

- связанный через азот 5-членный гетероарил,
содержащий от одного до четырех атомов азота,
или связанный через азот бензоконденсирован-
ный 5-членный гетероарил, содержащий от одного
до трех атомов азота: 5-циклические гетероариль-
ные группы, которые наряду с атомами углерода
могут содержать в качестве членов цикла от одно-
го до четырех атомов азота, соответственно от од-
ного до трех атомов азота и в которых два сосед-
них углеродных члена или азотный член и сосед-
ний углеродный член могут соединяться мостико-
вой связью бута-1,3-диен-1,4-дииловой группой,
причем эти циклы соединены со скелетом через
один из азотных членов цикла, например, 1-
пирролил, 1-имидазолил, 1-пиразолил и 1,2,4-
триазол-1-ил;

- 6-членный гетероарил, содержащий от одно-
го до трех, соответственно от одного до четырех
атомов азота: 6-циклические гетероарильные гру-
ппы, которые наряду с атомами углерода могут со-
держать в качестве членов цикла от одного до
трех, соответственно от одного до четырех атомов
азота, например, 2-пиридинил, 3-пиридинил, 4-
пиридинил, 3-пиридазинил, 4-пиридазинил, 2-
пиримидинил, 4-пиримидинил, 5-пиримидинил, 2-
пиразинил, 1,3,5-триазин-2-ил, 1,2,4-триазин-3-ил
и 1,2,4,5-тетразин-3-ил;

- сконденсированный 6-членный гетероарил,
содержащий от одного до четырех атомов азота:
6-циклические гетероарильные группы, в которых
два соседних углеродных члена могут соединять-
ся мостиковой связью, образуя ароматический или
гетероароматический би- либо полицикл, напри-
мер, хинолин, изохинолин, хиназолин и хин-
оксалин;
или соответствующие окси-, тио-, амино-, карбо-
нильные или сульфонильные группы.

Определение "необязательно замещенный(е)"
по отношению к алкильным, алкилкарбонильным,
алкилсульфонильным, алкокси-, алкоксикарбо-
нильным, алкилтио-, алкиламино-, диалкиламино-,
алкенильным, алкенилокси-, алкенилтио-, алкен-
иламино-, алкенилкарбонильным, алкинильным,
алкинилокси-, алкинилтио-, алкиниламино- и алк-
инилкарбонильным группам следует понимать так,
что эти группы могут быть частично либо полно-
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стью галогенированы и/или могут нести от одного
до трех радикалов, предпочтительно один, из чис-
ла следующих: циано, нитро, гидрокси, меркапто,
амино, карбоксил, аминокарбонил, аминотиокар-
бонил, галоген, С1-С6алкокси, С1-С6галогеналк-
окси, С1-С6алкоксикарбонил, С3-С6циклоалкил, С1-
С6алкиламино (группа NН, несущая алкильную
группу, как указано выше), ди-С1-С6алкиламино
(аминогруппа, несущая две независимых друг от
друга алкильных группы, как указано выше), арил,
арилокси, гетарил или гетарилокси, арилтио или
гетарилтио, причем последние из названных, пре-
дставляющие собой ароматические, соответст-
венно гетероароматические группы, в свою оче-
редь могут быть частично либо полностью галоге-
нированы и/или могут нести от одной до трех
групп из числа следующих: циано, нитро, гидр-
окси, амино, карбоксил, аминокарбонил, амино-
тиокарбонил, С1-С4алкил, С1-С4галогеналкил, С1-
С4алкокси, С1-С4галогеналкокси, С1-С4алкилтио,
С1-С4алкиламино, ди-С1-С4алкиламино и С1-С4алк-
оксикарбонил.

Определение "необязательно замещенный(е)"
по отношению к циклоалкильным, циклоалкениль-
ным, гетероциклильным, арильным и гетарильным
группам (соответственно соответствующие окси-,
тио-, карбонильные, сульфонильные и сульфонил-
оксигруппы) следует понимать так, что эти группы
могут быть частично либо полностью галогениро-
ваны и/или нести от одного до четырех радикалов,
предпочтительно один или два, из числа следую-
щих: циано, нитро, гидрокси, меркапто, амино,
карбоксил, аминокарбонил, аминотиокарбонил,
галоген, С1-С6алкил,  С1-С6галогеналкил, С1-С6алк-
илкарбонил, С1-С6алкокси, С1-С6галогеналкокси,
С1-С6алкоксикарбонил, С1-С6алкилтио, С3-С6цик-
лоалкил, С1-С6алкиламино (группа NH, несущая
алкильную группу, как указано выше) ди-С1-
С6алкиламино (аминогруппа, несущая две незави-
симых друг от друга алкильных группы, как указа-
но выше),  С1-С6алкилсульфонил, С2-С6алкенил,
С2-С6алкенилокси, арил, арил-С1-С4алкил, арилок-
сикарбонил, арилокси, гетарил, гетарилокси или 1-
(С1-С6алкоксиимино)-С1-С6алкил, причем арома-
тические, соответственно гетероароматические
группы могут быть частично либо полностью гало-
генированы и/или нести от одной до трех групп из
числа следующих: циано, нитро, гидрокси, амино,
карбоксил, аминокарбонил, аминотиокарбонил,
С1-С4алкил, С1-С4галогеналкил, С1-С4алкилкарбон-
ил,  С1-С4алкокси, С1-С4галогеналкокси, С1-С4алк-
оксикарбонил, С1-С4алкилтио, С1-С4алкиламино и
ди-С2-С4алкиламино.

Понятие "частично либо полностью галогени-
рованный(е)" означает, что в охарактеризованных
таким образом группах атомы водорода, связан-
ные с С-атомами, частично либо полностью могут
быть заменены на идентичные или различные
атомы галогена, как указано выше, прежде всего
атомы фтора, хлора и/или брома.

Особенно важное значение имеют промежу-
точные продукты формул IVА, IV'А, VА и VIА, в ко-
торых R1 представляет собой гидроксильную
группу.

Особенно предпочтительными промежуточ-
ными продуктами являются таковые формул IVА,

IV'А,  VА и VIА,  в которых R1 представляет собой
галоген (хлор и бром).

Эти соединения обеспечивают легкую воз-
можность получения действующих веществ, опи-
санных в указанных выше публикациях.

Некоторые из особенно предпочтительных
промежуточных продуктов представлены в ниже-
следующих таблицах.

Таблица 1
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает
СН2СН2СН3 и R1 означает соединение соответст-
венно одной из групп, представленных в таб-
лице А.

Таблица 2
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает
(СН2)3СН3 и R1 означает соединение соответст-
венно одной из групп, представленных в таб-
лице А.

Таблица 3
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает
СН2СН(СН3)2 и R1 означает соединение соответст-
венно одной из групп, представленных в таб-
лице А.

Таблица 4
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает
СН(СН3)СН2СН3 и R1означает соединение соот-
ветственно одной из групп, представленных в таб-
лице А.

Таблица 5
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает
(СН2)4СН3 и R1 означает соединение соответст-
венно одной из групп, представленных в таб-
лице А.

Таблица 6
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает
СН2СН2СН(СН3)2 и R1 означает соединение соот-
ветственно одной из групп, представленных в таб-
лице А.

Таблица 7
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает
СН2С(СН3)3 и R1 означает соединение соответст-
венно одной из групп, представленных в таб-
лице А.

Таблица 8
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает
С(СН3)2СН2СН3 и R1 означает соединение соот-
ветственно одной из групп, представленных в таб-
лице А.

Таблица 9
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает пент-
2-ил и R1 означает соединение соответственно
одной из групп, представленных в таблице А.

Таблица 10
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает пент-
3-ил и R1 означает соединение соответственно
одной из групп, представленных в таблице А.
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Таблица 11
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает 2-
метилбут-1-ил и R1 означает соединение соответ-
ственно одной из групп, представленных в таб-
лице А.

Таблица 12
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает 3-
метилбут-1-ил и R1 означает соединение соответ-
ственно одной из групп, представленных в таб-
лице А.

Таблица 13
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает
(СН2)5СН3 и R1 означает соединение соответст-
венно одной из групп, представленных в таб-
лице А.

Таблица 14
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает 2-
этилгекс-1-ил и R1 означает соединение соответ-
ственно одной из групп, представленных в таб-
лице А.

Таблица 15
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает
(СН2)6СН3 и R1 означает соединение соответст-
венно одной из групп, представленных в таб-
лице А.

Таблица 16
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает
(СН2)7СН3 и R1 означает соединение соответст-
венно одной из групп, представленных в таб-
лице А.

Таблица 17
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает 2-
метоксиэт-1-ил и R1 означает соединение соот-
ветственно одной из групп, представленных в таб-
лице А.

Таблица 18
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает 2-
этоксиэт-1-ил и R1 означает соединение соответ-
ственно одной из групп, представленных в таб-
лице А.

Таблица 19
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает 2-
хлорэт-1-ил и R1 означает соединение соответст-
венно одной из групп, представленных в таб-
лице А.

Таблица 20
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает этил
и R1 означает соединение соответственно одной
из групп, представленных в таблице А.

Таблица 21
Соединения формул IVА, VА и VIА, в которых

Хn представляет собой водород, R означает 1-
метилэтил и R1 означает соединение соответст-
венно одной из групп, представленных в таб-
лице А.

Таблица 22
Соединения формулы IV'А, в которых Хn пред-

ставляет собой водород и R1 означает соединение
соответственно одной из групп, представленных в
таблице А.

Таблица А

Продолжение табл. А
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Примеры
Пример 1
н-Пентиловый эфир 2-(хлорметил)фенилгли-

оксиловой кислоты

18 г пентанола-1 (0,2 моля) растворяют с 1,8 г
воды в 80 г толуола. Затем через раствор барбо-
тируют 14,6 г (0,4 моля) хлористого водорода
(~0°С), после чего по каплям добавляют 16,2 г
(0,09 моля) 2-(хлорметил)бензоилцианида. При ко-
мнатной температуре оставляют на 2 ч для пере-
мешивания и нагревают до 60°С и выдерживают
при этой температуре в течение 8 ч. Затем реак-
ционной смеси дают остыть, экстрагируют один
раз 50 мл 15%-ной соляной кислоты и трижды
50 мл воды, после чего концентрируют досуха.

Выход: 23 г (95% содержат 4,9% пентилового
эфира 2-(хлорметил)бензойной кислоты).

Небольшие количества очищают посредством
быстрой хроматографии на силикагеле 60, напри-
мер, циклогексан-толуолом в соотношении 2:1.

Большие количества очищают перегонкой.
1Н-ЯМР (СDСl3): d=0,92 (t, 3H); 1,28-1,48 (m,

4H); 1,67-1,84 (m, 2H); 4,39 (t, 2H); 5,03 (s, 2H);
7,45-7,78 (m, 4H) част./млн.

Пример 2
(2-этил)гексиловый эфир 2-(хлорметил)фенил-

глиоксиловой кислоты

30 г 2-этилгексанола (0,23 моля) растворяют с
2,0 г воды в 80 г толуола. При температуре 0-5°С
через раствор барботируют 14,6 г (0,4 моля) хло-
ристого водорода, после чего при 0°С добавляют
по каплям 18 г 2-(хлорметил)бензоилцианида, ра-
створенного в 25 г толуола. Далее реакционную
смесь в течение 2 ч нагревают при перемешива-
нии до 60°С. После выдержки в течение 8 ч при
этой температуре дают остыть до комнатной тем-
пературы и один раз промывают 50 мл 15%-ной
соляной кислоты и трижды 50 мл воды.

Сырой продукт: 33 г (приблизительно 88%-
ный).

Затем проводят быструю хроматографию цик-
логексан-толуолом в соотношении 3:1 на силика-
геле 60.

Выход: 23 г (75%, чистота >99%).
Пример 3
н-Пентиловый эфир 2-метоксиимино-2-[(2'-

хлорметил)фенил] уксусной кислоты
К раствору из 27 г (0,1 моля) н-пентилового

эфира 2-(хлорметил)фенилглиоксиловой кислоты
в 50 мл метанола добавляли 33 г (0,4 моля) O-
метилгидроксиламина, гидрохлорида, и 10 г моле-
кулярного сита (3Ǻ) в виде сухих гранул и остав-

ляли на 16 ч при комнатной температуре. После
отфильтровывания молекулярного сита раствор
концентрировали, остаток распределяли между
метил-трет-бутиловым эфиром и водой, органиче-
скую фазу промывали водой, сушили над сульфа-
том натрия и концентрировали. В результате по-
лучали 30 г (100%) соединения, указанного в заго-
ловке, в виде светло-желтого масла, представ-
ленного в форме смеси E/Z-изомеров (1:1). Разде-
ление изомеров можно проводить посредством ко-
лоночной хроматографии на силикагеле (метил-
трет-бутиловый эфир-н-гексан).

Е-изомер: бесцветное масло
1Н-ЯМР (СDСl3): d=0,87 (t, 3Н); 1,20-1,37 (m,

4H), 1,62-1,74 (m, 2H); 4,05 (s, 3Н), 4,27 (t, 2H), 4,44
(s, 2H), 7,16 (dd, 1H); 7,32-7,51 (m, 3Н) част./млн.

Z-изомер бесцветное масло
1Н-ЯМР (СDСl3): d=0,89 (t, 3Н); 1,24-1,41 (m,

4H); 1,66-1,77 (m, 2H); 4,04 (s, 3Н); 4,30 (t, 2H); 4,88
(s, 2H); 7,32-7,47 (m, 3Н); 7,58 (d, 1H) част /млн.

Пример 4
н-Пентиловый эфир (Е)-2-метоксиимино-2-[(2'-

хлорметил)фенил]уксусной кислоты
Раствор из 30 г (0,1 моля) н-пентилового эфи-

ра 2-метоксиимино-2-[(2'-хлорметил)фенил] уксус-
ной кислоты (E:Z=1:1) в 500 мл диэтилового эфира
насыщали при охлаждении льдом хлористым во-
дородом. Затем реакционной смеси давали на-
греться до комнатной температуры и оставляли
при этой температуре для перемешивания в тече-
ние 16 ч. После концентрирования и очистки по-
средством колоночной хроматографии на силика-
геле (метил-трет-бутиловый эфир-н-гексан) полу-
чали 24,3 г (выход 81%) требуемого соединения,
указанного в заголовке, в виде бесцветного масла.

1Н-ЯМР: см. пример 1 (Е-изомер).
Пример 5
н-Пентиловый эфир (Е,Е)-2-метоксиимино-2-

{[2'-(1"-(4'"-хлорфенил)-1"-метил)иминооксимет-
ил]фенил}уксусной кислоты

0,27 г (11 ммолей) гидрида натрия помещали в
50 мл диметилформамида. Затем порциями до-
бавляли 1,7 г 4-хлорацетофеноноксима и пере-
мешивали в течение 30 мин при комнатной темпе-
ратуре. Затем по каплям добавляли 3,0 г
(10 ммолей) н-пентилового эфира (Е)-2-метокси-
имино-2-[(2'-хлорметил) фенил]уксусной кислоты в
10 мл диметилформамида и оставляли на 2 ч для
перемешивания при комнатной температуре.
Смесь сливали на холодную 2М соляную кислоту
и экстрагировали метил-трет-бутиловым эфиром.
Объединенные органические фазы промывали во-
дой, сушили над Na2SO4 и  концентрировали. По-
сле очистки посредством колоночной хромато-
графии на силикагеле (метил-трет-бутиловый
эфир-н-гексан) получали 3,5 г (80%) соединения,
указанного в заголовке, в виде бесцветного масла.

1Н-ЯМР (СDСl3): d=0,84 (t, 3H); 1,16-1,36 (m,
4H); 1,53-1,72 (m, 2H); 2,18 (s, 3H); 4,02 (s, 3H);
4,19 (t, 2H); 5,12 (s, 2H); 7,17-7,59 (m, 8H)
част./млн.

Пример 6
Монометиламид (Е,Е)-2-метоксиимино-2-{[2'-

(1"-(4'"-хлорфенил)-1"-метил)иминооксиметил]фе-
нил}уксусной кислоты

2,0 г (4,6 ммоля) н-пентилового эфира (Е,Е)-2-
метоксиимино-2-{[2'-(1"-(4"'-хлорфенил)-1"-мет-
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ил)иминооксиметил]фенил]уксусной кислоты рас-
творяли в 50 мл тетрагидрофурана, смешивали с
20 мл 40%-ного водного раствора монометилами-
на и перемешивали в течение 3 ч при комнатной
температуре. Затем смешивали с водой и экстра-
гировали метил-трет-бутиловым эфиром. Объе-
диненные органические фазы промывали водой,
сушили над сульфатом натрия и концентрирова-
ли. Таким путем получали 1,6 г (92%) соединения,
указанного в заголовке, в виде белого порошка с
температурой плавления 117-119°С.

1Н-ЯМР (СDСl3): d=2,17 (s, 3Н); 2,86 (d, 3H);
3,94 (s, 3H); 5,11 (s, 2H); 6,72 (s, шир., 1Н); 7,19-
7,55 (m, 8H) част./млн.

Пример 7
Монометиламид (Z)-2-метоксиимино-2-{[2'-(E)-

(1"-(4'"-хлорфенил)-1"-метил)иминооксиметил]фе-
нил}уксусной кислоты

0,09 г (3,7 ммоля) гидрида натрия помещали в
10 мл диметилформамида. Затем порциями до-
бавляли 0,58 г 4-хлорацетофеноноксима и пере-
мешивали в течение 30 мин при комнатной темпе-
ратуре. Далее по каплям добавляли 1,0 г
(3,4 ммоля) н-пентилового эфира (Z)-2-метокси-
имино-2-[(2'-хлорметил)фенил]уксусной кислоты в
10 мл диметилформамида, оставляли на 30 мин
при комнатной температуре для перемешивания,
смешивали с 10 мл тетрагидрофурана и 10 мл
40%-ного водного раствора монометиламина и ос-
тавляли для перемешивания на 16 ч при комнат-
ной температуре. После смешения с водой экстра-
гировали метил-трет-бутиловым эфиром. Объе-
диненные органические фазы промывали водой,
сушили над сульфатом натрия и концентрирова-
ли. После очистки посредством колоночной хро-
матографии на силикагеле (метил-трет-бутиловый
эфир-н-гексан) получали 1,0 г (выход 79%) ука-
занного в заголовке соединения в виде порошка
бежевого цвета с температурой плавления 111-
113°С.

1Н-ЯМР (СDСl3): d=2,23 (s, 3H); 2,80 (d, 3H);
4,04 (s, 3H); 5,39 (s, 2H); 6,68 (s, шир., 1Н); 7,30-
7,55 (m, 8H) част./млн.

Пример 8
Монометиламид (Е,Е)-2-метоксиимино-2-{[2'-

(1"-(4'"-хлорфенил)-1"-метил)иминооксиметил]фе-
нил}уксусной кислоты

К раствору из 8,4 г (0,022 моля) монометила-
мида (Z)-2-метоксиимино-2-{[2'-(Е)-(1"-(4'"-хлор-
фенил)-1"-метил)иминооксиметил]фенил}уксусной
кислоты в 300 мл толуола добавляли 50 мл насы-
щенного эфирного раствора хлористого водорода
и оставляли на 4 ч при комнатной температуре.
После добавления метил-трет-бутилового эфира
промывали последовательно насыщенным рас-
твором NaHCO3 и водой до нейтрального состоя-
ния, органическую фазу отделяли, сушили над
Na2SO4 и концентрировали. После очистки по-
средством колоночной хроматографии на силика-
геле (метил-трет-бутиловый эфир-н-гексан) полу-
чали 5,4 г (выход 65%) указанного в заголовке со-
единения в виде бесцветных кристаллов с темпе-
ратурой плавления 117-119°С.

1Н-ЯМР (СDСl3): d=2,17 (s, 3H); 2,86 (d, 3H);
3,94 (s, 3H); 5,11 (s, 2H); 6,71 (s, шир., 1Н); 7,19-
7,55 (m, 8H) част./млн.

Пример 9
Амид 2-(хлорметил)фенилглиоксиловой ки-

слоты
Из 16,5 г (92 ммоля) 2-(хлорметил)бензоил-

цианида, 150 мл концентрированной соляной ки-
слоты и 150 мл насыщенного эфирного раствора
хлористого водорода приготавливали смесь и пе-
ремешивали в течение 5 ч при комнатной темпе-
ратуре. Затем сливали на воду, органическую фа-
зу отделяли, а водную фазу экстрагировали ме-
тил-трет-бутиловым эфиром. Объединенные ор-
ганические фазы промывали водой, сушили над
сульфатом натрия и концентрировали. После очи-
стки посредством колоночной хроматографии на
силикагеле (метил-трет-бутиловый эфир-н-гексан)
получали 13,4 г (выход 74%) указанного в заголов-
ке соединения в виде порошка бежевого цвета с
температурой плавления 105-107°С.

1Н-ЯМР (СDСl3): d=4,90 (s, 2H); 5,79 (s, шир.,
1Н); 7,03 (s, шир., 1Н); 7,46-7,69 (m, 3H); 8,02 (d,
1Н) част./млн.

Пример 10
н-Пентиловый эфир 2-(хлорметил)фенилгли-

оксиловой кислоты
1,5 г (7,6 ммолей) амида 2-(хлорметил)фен-

илглиоксиловой кислоты помещали в 200 мл н-
пентанола. Затем барботировали хлористым во-
дородом до насыщения, причем температура под-
нималась до 80°С. Затем продолжали перемеши-
вание еще в течение 3 ч. Далее реакционную
смесь концентрировали, остаток смешивали с во-
дой и экстрагировали метил-трет-бутиловым эфи-
ром. Объединенные органические фазы промыва-
ли водой, сушили над сульфатом натрия и кон-
центрировали. После очистки посредством коло-
ночной хроматографии на силикагеле (метил-трет-
бутиловый эфир-н-гексан) получали 1,1 г (выход
54%) указанного в заголовке соединения в виде
бесцветного масла.

1Н-ЯМР (СDСl3): d=0,92 (t, 3H); 1,28-1,48 (m,
4H); 1,67-1,84 (m, 2H); 4,39 (t, 2H); 5,03 (s, 2H);
7,45-7,78 (m, 4H) част./млн.

Пример 11
Монометиламид (Е,Е,Е)-2-[[[[2-(метоксиими-

но)-1,2-(диметил)этилиден]амино]окси]метил]-a-
метоксииминофенилуксусной кислоты

1,4 г (10 ммолей) карбоната калия и 0,7 г
(5,4 ммолей) (Е,Е)-2-гидроксиимино-3-метоксиими-
нобутана помещали в 15 мл диметилформамида и
перемешивали в течение 1 ч при 50°С. Затем до-
бавляли 1,5 г (5,0 ммолей) н-пентилового эфира
(Е)-2-метоксиимино-2-[(2-хлорметил)фенил]уксус-
ной кислоты, растворенного в 5 мл диметилформ-
амида, и перемешивали в общей сложности в те-
чение 48 ч при комнатной температуре. Далее до-
бавляли 20 мл 40%-ного водного раствора моно-
метиламина и оставляли на 1 ч при комнатной
температуре для последующего перемешивания.
После смешения с водой экстрагировали метил-
трет-бутиловым эфиром. Объединенные органи-
ческие фазы промывали водой, сушили над суль-
фатом натрия и концентрировали. После очистки
посредством колоночной хроматографии на сили-
кагеле (метил-трет-бутиловый эфир-н-гексан) по-
лучали 1,5 г (выход 91%) указанного в заголовке
соединения в виде белого порошка с температу-
рой плавления 67-69°С.
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1Н-ЯМР (СDСl3): d=1,95 (s, 3H); 1,98 (s, 3H);
2,90 (d, 3H); 3,92 (s, 3H); 3,94 (s, 3H); 5,05 (s, 2H);
6,70 (s, шир., 1Н); 7,13-7,45 (m, 4H) част./млн.

Пример 12
Монометиламид (Е,Е,Е)-2-[[[[2-(метоксиими-

но)-1-(метил)-2-(фенил)этилиден]амино]окси]мет-
ил]-a-метоксииминофенилуксусной кислоты

2,2 г (16 ммолей) карбоната калия и 0,65 г
(3,4 ммоля) (Е,Е)-1-фенил-1-метоксииминопропан-
2-он-2-оксима помещали в 30 мл диметилформ-
амида и перемешивали в течение 1 ч при 60°С.
Затем добавляли 1,0 г (3,4 ммоля) н-пентилового
эфира (Е)-2-метоксиимино-2-[(2-хлорметил)фен-
ил]уксусной кислоты, растворенного в 20 мл диме-
тилформамида, и перемешивали сначала в тече-
ние 28 ч при комнатной температуре, а затем в
течение 17 ч при 60°С. После охлаждения добав-
ляли 50 мл тетрагидрофурана и 15 мл 40%-ного
водного раствора монометиламина и оставляли
для последующего перемешивания на 24 ч при ко-
мнатной температуре. После смешения с водой
экстрагировали метил-трет-бутиловым эфиром.
Объединенные органические фазы промывали во-
дой, сушили над сульфатом натрия и концентри-
ровали. После очистки посредством колоночной
хроматографии на силикагеле (метил-трет-бутило-
вый эфир-н-гексан) получали 1,0 г (выход 75%)
указанного в заголовке соединения в виде белого
порошка с температурой плавления 127-130°С.

1Н-ЯМР (СDСl3): d=2,10 (s, 3Н); 2,84 (d, 3Н);
3,87 (s, 3H); 3,89 (s, 3Н); 4,91 (s, 2H); 6,62 (s, шир.,
1Н); 7,12-7,33 (m, 9H) част./млн.

Пример 13
н-Пентиловый эфир (Е)-2-[[[1-фенил-1,2,4-три-

азол-3-ил]окси]метил]-a-метоксииминофенилук-
сусной кислоты

0,80 г (5,0 ммолей) 3-гидрокси-1-фенил-1,2,4-
триазола и 3,5 г (25 ммолей) карбоната калия по-

мещали в 40 мл диметилформамида и в течение
10 мин перемешивали при комнатной температу-
ре. Затем добавляли 1,5 г (5,0 ммолей) н-пент-
илового эфира (Е)-2-метоксиимино-2-[(2-хлормет-
ил)фенил]уксусной кислоты, растворенного в
10 мл диметилформамида, а также небольшое (на
кончике шпателя) количество иодида калия и на-
гревали в течение 6 ч до 100°С. После смешения
с водой экстрагировали метил-трет-бутиловым
эфиром. Объединенные органические фазы про-
мывали водой, сушили над суль фатом натрия и
концентрировали. После очистки посредством ко-
лоночной хроматографии на силикагеле (метил-
трет-бутиловый эфир-н-гексан) получали 1,7 г
(выход 80%) указанного в заголовке соединения в
виде желтого масла.

1Н-ЯМР (СDСl3): d=0,83 (t, 3Н); 1,21-1,32 (m,
4H); 1,60-1,71 (m, 2H); 4,04 (s, 3Н); 4,23 (t, 2H); 5,26
(s, 2H); 7,17-7,70 (m, 9H); 8,25 (s, 1H) част./млн.

Пример 14
Моноэтиламид (Е)-2-[[[1-фенил-1,2,4-триазол-

3-ил]окси]метил]-a-метоксииминофенилуксусной
кислоты

1,5 г (3,6 ммоля) пентилового эфира из при-
мера 13 растворяли в 50 мл тетрагидрофурана,
смешивали с 10 мл 40%-ного водного раствора
монометиламина и в течение 16 ч перемешивали
при комнатной температуре. Затем смешивали с
водой, экстрагировали метил-трет-бутиловым
эфиром, органическую фазу промывали водой,
сушили над сульфатом натрия и центрифугирова-
ли. В результате получали 1,1 г (выход 86%) ука-
занного в заголовке соединения в виде желтого
масла.

1Н-ЯМР (СDСl3): d=2,90 (d, 3Н): 3,96 (s, 3Н);
5,30 (s, 2H): 6,87 (s, шир., 1H); 7,25-7,68 (m, 9H);
8,21 (s, 1H) част./млн.
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