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RESUMEN CON EL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA INVENCION
La presente invencidn se relaciona con compuestos de formula (I)
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4
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en donde:

X representa halégeno, y
n representa, 0, 1 6 2,

con un procedimiento para su preparacién y con su uso como nematicidas.
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2-
TRIFLUORBUTENOS NEMATICIDAS

La presente invencion se relaciona con nuevos trifluorbutenos y con
Su uso como nematicidas.

La Patente US No. 3.518.172 describe compuestos de
trifluorbutenilo que tienen actividad nematicida. La Publicacion de Patente
Japonesa (PCT) No. 500037/1988 (=WO 86/07590) también describe que ciertos
tipos de compuestos de polihaloalquenos tienen actividad nematicida. Ademas, la
WO 95/24403 describe que compuestos de 4,4-difluorbutenilo tienen actividad
nematicida. La Solicitud de Patente Japonesa publicada No. 176141/1997
menciona derivados de tiazol que tienen actividad insecticida y acaricida.

Se han encontrado ahora nuevos trifluorbutenos de formula (1)

N F
A}
N s)\s (O)nWF M

F

en donde X representa halégeno; y n representa 0, 1 6 2.
Los compuestos de formula (I) en donde n representa O se pueden

obtener haciendo reaccionar trifluorbutenos de formula (Ia)

, F
O
s Vg = (Ia)
F

con un agente halogenante, opcionalmente en presencia de uno o mas diluyentes
inertes (procedimiento(A)).
Los compuestos de formula (I) en donde n representa 1 O 2, se

pueden obtener haciendo reaccionar compuestos de formula (Ib)



AP
X SXSWE (Ib)

en donde X se define como anteriormente, con un agente oxidante, opcionalmente
en presencia de uno o mas diluyentes inertes (procedimiento (B)).

Los compuestos de formula (I) de la presente invencion tienen una
fuerte actividad nematicida y muestran buena compatibilidad con diversos cultivos.
De acuerdo con la presente invencidn, los compuestos de formula (I) tienen una
actividad nematicida sorprendentemente fuerte en comparaciéon con los
compuestos conocidos descritos en la bibliografia antes mencionada.

En la presente descripcion, X representa preferentemente fluor,
cloro o bromo. De forma particularmente preferible, X representa fluor o cloro.
Todavia mas particularmente, X representa cloro.

En la presente descripcion, n representa preferentemente 0 0 2. De
forma particularmente preferible, n representa 2.

El procedimiento (A) para la preparacion de compuestos de formula
(I) de la presente-invencion puede ser representado por el siguiente esquema de
reaccion en donde como agente halogenante, se emplea, por ejemplo,

N-clorosuccinimida:

{ \ |
N-clorosuccinimida
s’ s N

F (la)

o B |
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El procedimiento (B) para la preparacién de los compuestos de
formula (1) de la presente invencion puede s'er representado por el
siguiente esquema de reaccion en donde como material de partida se
emplea 5-cloro-2-(3,4 4-tnfluor-3-buteniltio)tiazol y como agente oxidante se

emplea, por ejemplo, acido m-cloroperoxibenzdico:

F
N . . ..
/[ »\ /\)\<F + acido m-cloroperoxibenzoico
\
ci” S s =
s I
\ O
/( /\H/\)\<F
c© S g

F

El 2-(3,4,4-trifluor-3-buteniltio)tiazol es un compuesto conocido descrito en la
Publicacion de Patente Japonesa (PCT) No. 500037/1988 (=WO 86/07590).
Los compuestos de formula (Ib), que se emplean como material de partida en el
procedimiento (B), corresponden a los compuestos de férmula (I) de la presente
invencion en donde n representa 0 y se pueden preparar de acuerdo con el referido
procedimiento (A).

Los agentes de halogenacion usados en el procedimiento (A)
pueden ser agentes normalmente usados para este fin en quimica organica y que ya
son conocidos para los expertos en la materia, incluyendo, por ejemplo, cloruro de
sulfurilo, N-clorosuccinimida, N-bromosuccinimida, acido tricloroisocianurico,
fluoruro potasico, clorato sodico, pentacloruro de fosforo, cloruro de titanio (IV),
gas cloro, bromo, yodo, etc.

Los agentes oxidantes usados para la oxidacién de los compuestos
de formula (Ib) antes mencionados en el procedimiento (B) pueden ser agentes

normalmente usados para este fin en quimica organica y que son ya conocidos para
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el experto en la materia incluyendo, por ejemplo, peroxido de hidrogeno, agua,
acido m-cloroperoxibenzédico, acido peroxiacético, acido peroxibenzoico,
monoperoxiftalato de magnesio, peroximonosulfato de potasio, etc.

La reaccion del procedimiento (A) antes mencionado se efectua
preferentemente en presencia de un diluyente adecuado. Diluyentes que pueden ser
usados en este procedimiento pueden ser, por ejemplo, agua, hidrocarburos
alifaticos, aliciclicos y aromaticos (los cuales pueden estar opcionalmente clorados)
tales como hexano, ciclohexano, éter de petroleo, ligroina, benceno, cloruro de
metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, cloruro de etileno, clorobenceno,
etc.; éteres tales como dietiléter, metiletiléter, diisopropiléter, dibutiléter, dxido de
propileno, dioxano, tetrahidrofurano, etc.; nitnlos tales como acetomtrilo,
prbpiom'trilo, acrilonitrilo, etc.; amidas de acido tales como dimetilformamida,
dimetilacetamida, N-metilpirrolidona, etc.; sulfonas y sulfoxidos, tales como
dimetilsulféxido, sulfolano, etc.

Las temperaturas de reaccién del procedimiento (A) segun la
invencion pueden varar en una gama relativamente amplia. En general, se emplean
temperaturas comprendidas entre 0 y 200°C, con preferencia entre 20 y 150°C. El
procedimiento (A) segun la invencion se efectua generalmente bajo presion normal.
Sin embargo, es posible llevar a cabo el procedimiento (A) bajo presion elevada o
bajo presion reducida, en general entre 0,1 y 10 bares.

Para llevar a cabo el procedimiento (A) segin la invencion, los

materiales de partida se emplean en general en cantidades aproximadamente
equimolares. Sin embargo, también es posible usar uno de los componentes en un
exceso relativamente grande. La elaboracion se lleva a cabo de acuerdo con los

métodos usuales (véase los ejemplos de preparacion).
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Por ejemplo, el compuesto de formula (1) en donde n representa O y
X representa cloro, se puede obtener haciendo reaccionar 1-1,2 moles de
N-clorosuccinimida con un mol de 2-(3,4,4-trifluor-3-buteniltio)tiazol en
tetracloruro de carbono bajo reflujo por calentamiento.

La reaccion del procedimiento (B) antes mencionado se efectua
preferentemente en presencia de un diluyente adecuado. Diluyentes que pueden ser
usados en este procedimiento pueden ser, por ejemplo, agua; hidrocarburos
alifaticos, aliciclicos y aromaticos (los cuales pueden estar opcionalmente clorados)
tales como hexano, ciclohexano, éter de petrdleo, ligroina, benceno, tolueno,
xileno, cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, cloruro de
etileno, clorobenceno, etc.; éteres tales como dietiléter, metiletiléter,
diisopropiléter, dibutiléter, 6xido de propileno, dioxano, tetrahidrofurano, etc.;
nitrilos tales como acetonitrilo, propionitrilo, acrilonitrilo, etc.; alcoholes, por
ejemplo, metanol, etanol, isopropanol, butanol, etilenglicol, etc.; ésteres, por
ejemplo, acetato de etilo, acetato de amilo, etc.; y amidas de acido, por ejemplo,
dimetilformamida, dimetilacetamida, N-metilpirrolidona, etc.; sulfonas y sulfoxidos,
por ejemplo, dimetilsulfoxido, sulfolano, etc.; acidos carboxilicos, por ejemplo,
acido formico, acido acético, etc.

Las temperaturas de reaccion del procedimiento (B) segun la
invencion pueden variar en una gama relativamente amplia. En general, se emplean
temperaturas comprendidas entre 0 y 150°C, con preferencia entre 0 y 120°C. El
procedimiento (B) segin la invencidn se efectua generalmente bajo presion normal.
Sin embargo, también es posible efectuar el procedimiento (B) bajo presion elevada
o bajo presion reducida, en general entre 0,1 y 10 bares.

Para llevar a cabo el procedimiento (B) segun la invencion, los
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materiales de partida se emplean generalmente en cantidades aproximadamente
equimolares. Sin embargo, también es posible usar uno de los componentes en un
exceso relativamente grande. La elaboracion se lleva a cabo segin métodos usuales
(véase los ejemplos de preparacidn).

Por ejemplo, los compuestos de formula (I) en donde n representa 1
se pueden obtener haciendo reaccionar 1-2 moles de acido m-cloroperoxibenzoico
con un mol del compuesto de formula (Ib) en cloruro de metileno, bajo
enfriamiento con hielo.

Los compuestos de formula (I) segun la presente invencion
muestran una fuerte actividad de control contra nematodos. Por tanto, los mismos
se pueden usar eficazmente como agentes nematicidas. Los compuestos de formula
(I) de la presente invencién no exhiben fitotoxicidad contra los cultivos y se
pueden emplear para contrc;lar nematodos dafinos.

Los compuestos segiin la invencion se pueden emplear, por ejemplo,
contra nematodos tales como Pratylenchus spp., Globodera spp., por ejemplo
Globodera rostochiensis wollenweber, Heterodera spp., por ejemplo Heterodera
glycines ichinohe, Meloidogyne spp., Aphelenchoides spp., por ejemplo
Aphelenchoides basseyi christie, Radopholus similis, Ditylenchus dipsaci,
Tylenchulus semipenetrans, Longidorus spp., Xiphinema spp., Trichodorus spp.,
Bursaphelenchus spp., por ejemplo Bursaphelenchus xylophilis etc.

Los compuestos segun la invencién son especialmente atiles para
combatir Pratylenchus spp., Globodera rostochiensis wollenweber, Heterodera
glycines ichinohe, Meloidogyne spp., Aphelenchoides basseyr chistie,
Bursaphenlenchus xylophilis.

Sin embargo, el uso de los compuestos activos segun la invencion
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no queda en modo alguno limitado a estos géneros, sino que también se extiende
de la misma manera a otros nematodos.

Los compuestos activos se pueden convertir en las formulaciones
usuales, tales como soluciones, emulsiones, polvos humectables, granulos
dispersables en agua, suspensiones, polvos, agentes de espolvoreo, agentes
formadores de espuma, pastas, polvos solubles, granulos, concentrados en
suspoemulsion, microcapsulas, fumigantes, materiales naturales y sintéticos
impregnados con compuesto activo y capsulas muy finas y sustancias poliméricas.

Estas formulaciones se preparan de manera conocida como por
ejemplo, mezclando los compuestos activos con extendedores, es decir, disolventes
liquidos, gas licuado y/o diluyentes o vehiculos solidos, si es adecuado con €l uso
de agentes de superficie activa, es decir, emulsionantes y/o dispersantes y/o
formadores de espuma.

Si el extendedor usado es agua, también es posible usar, por
ejemplo, disolventes organicos como disolventes auxiliares. Disolventes liquidos
adecuado son esencialmente: compuestos aromaticos, tales como xileno, tolueno o
alquilnafialenos, compuestos aromaticos clorados e hidrocarburos alifaticos
clorados, tales como clorobenceno, cloroetilenos o cloruro de metileno,
hidrocarburos alifaticos, tales como ciclohexano o parafinas, por ejemplo,
fracciones de aceites minerales, aceites minerales o vegetales, alcoholes, tales como
butanol o glicol, v también sus éteres y €steres, cetonas, tales como acetona,
metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona, disolventes fuertemente
polares, tales como dimetilformamida y dimetil sulfoxido, y también agua.

Los diluyentes o vehiculos gaseosos licuados son sustancias licuadas

que son gases a temperatura y presion normales. Los diluyentes gaseosos licuados
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pueden ser, por ejemplo, propulsores de aerosoles tales como butano, propano, gas
nitrogeno, didxido de carbono, hidrocarburos halogenados, etc.

Vehiculos solidos adecuados son, por ejemplo, sales de amonio y
minerales naturales molidos, tales como caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo,
atapulgita, montmorilionita o tierra de diatomeas, y minerales sintéticos molidos,
tales como silice, alumina y silicatos, finamente molidos; vehiculos solidos
adecuados para los granulos son, por ejemplo, rocas naturales trituradas y
fraccionadas tales como calcita, marmol, piedra poémez, sepiolita y dolomita, asi
como granulos sintéticos de harinas inorganicas y orgéanicas y granulos de matenal
organico tal como serrin, cortezas de coco, carozos de maiz y tallos de tabaco;
emulsionantes y/o formadores de espuma adecuados son, por ejemplo, los
emulsionantes no 16nicos y anionicos, tales Como ésteres de polioxietileno de
acidos grasos, éteres de polioxietileno de alcoholes grasos, por ejemplo
alquilarilpoliglicoléteres,  alquilsulfonatos,  alquilsulfatos, arilsulfonatos e
hidrolizados de proteinas; dispersantes adecuados son, por ejemplo, licores
residuales de lignin-sulfito y metilcelulosa.

En las formulaciones se pueden emplear agentes aportadores de
adhesividad tales como carboximetilcelulosa y polimeros naturales y sintéticos en
forma de polvos, granulos o latices, tales como goma arabiga, alcohol polivinilico y
acetato de polivinilo, asi como fosfolipidos naturales, tales como cefalinas y
lecitinas, y fosfolipidos sintéticos. Otros aditivos pueden ser aceites minerales y
vegetales.

Es posible usar colorantes tales como pigmentos Inorganicos, por
ejemplo Oxido de hierro, dxido de titanio v Azul Prusia, y colorantes organicos.

tales como colorantes de alizarina, colorantes azoicos v colorantes de ftalocianinas

7
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metalicas, y trazas de nutrientes tales como sales de hierro, manganeso, boro,
cobre, cobalto, molibdeno vy zinc.

Las formulaciones contienen en general entre 0,01 y 95% en peso
de compuesto activo, con preferencia entre 0,1 y 90% y en particular entre 0,5 y
90%.

Los compuestos activos segun la invencion, bien como tales o bien
en sus formulaciones, se pueden emplear también en mezcla con fungicidas,
bactericidas, acaricidas, nematicidas o insecticidas, todos ellos conocidos, para
ampliar, por ejemplo, el espectro de actividad o para evitar el desarrollo de
resistencia. En muchos casos, esto se traduce en efectos sinérgicos, es decir, la
actividad de la mezcla supera a la actividad de los componentes individuales.

Ejemplos de componentes de mezcla particularmente ventajosos son
los siguientes:

Fungicidas:

aldimorph, ampropylfos, ampropylfos potassium, andoprim, anilazine, azaconazole,
azoxystrobin,

benalaxyl, benodanil, benomyl, benzamacril, benzamacril-isobutyl, bialaphos,
binapacryl, = biphenyl, bitertanol, blasticidin-S, brormucanazole, bupirimate,
buthiobate, .

polisulfuro de calcio, capsimycin, captafol, captan, carbendazim, carboxin, carvon,
quinomethionate, chlobenthiazone, chlorfenazole, choroneb, chloropicrin,
chlorothalonil, chlozolinate, clozylacon, cufraneb, cymoxanil, cyproconazole,
cyprodinil, cyprofuram,

debacarb, dichlorophen, diclobutrazole, diclofluanid, diclomezine, dicloran,

diethofencarb, difenoconazole, dimethirimol, dimethomorph, diniconazole,
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diniconazole-M, dinocap, diphenylamine, dipyrithione, ditalimfos, dithianon,
dodemorph, dodine, drazoxolon,

ediphenphos, epoxiconazole, etaconazole, ethirimol, etridiazole,

famoxadon, fenapanil, fenarimol, fenbuconazole, fenfuram, fenitropan, fenpiclonil,
fenpropidin, fenpropimorph, fentin acetate, fentin hydroxide, ferbam, ferimzone,
fluazinam, flumetover, fluoromide, fluquinconazole, flurprimidol flusilazole,
flusulfamide, flutolanil, flutriafol, folpet, fosetyl-aluminium, fosetyl-sodium,
fthalide, fuberidazole, furalaxyl, furametpyr, furcarbonil, furconazole, furconazole-
cis, furmecyclox,

guazatine,

hexaclorobenceno, hexaconazole, hymexazole,

imazalil, imibenconazole, iminoctadine, iminoctadine albesilate, iminoctadine
triacetate, iodocarb, ipconazole, iprobenfos (IBP), iprodione, irumamycin,
isoprothiolane, isovaledione,

kasugamycin, kresoxim-methyl, preparados de cobre, tales como: hidroxido de
cobre, naftenato de cobre, oxicloruro de cobre, sulfato de cobre, oxido de cobre,
oxina-cobre y mezcla Burdeos;

mancopper, mancozeb, maneb, meferimzone, mepanipyrim, mepronil, metalaxyl,
metconazole, methasulfocarb, methfuroxam, metiram, metomeclam, metsulfovax,
mildiomycin, myclobutanil, myclozolin;

dimetilditiocarbamato de niquel, nitrothal-isopropyl, nuarimol;

ofurace, oxadixyl, oxamocarb, oxolinic acid, oxycarboxim, oxyfenthiin;
paclobutrazole, pefurazoate, penconazole, pencycuron, phosdiphen, pimaricin,
piperalin, polyoxin, polyoxorim, probenazole, prochloraz, procyrnidone,

propamocarb, propanosine-sodium, propiconazole, propineb, pyrazophos,

N
0\
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pyrifenox, pynmethanil, pyroquilon, pyroxyfur,

quinconazole, quintozene (PCNB),

azufre y preparados de azufre,

tebuconazole, teclofialam, tecnazene, tetcyclacis, tetraconazole, thiabendazole,
thicyofen, thifluzamide, thiophanate-methyl, thiram, tioxymid, tolclofos-methyl,
tolylfluanid, triadimefon, triadimenol, triazbutil, triazoxide, trichlamide,
tricyclazote, tridemorph, triflumizole, triforine, triticonazole,

uniconazole,

validamycin A, vinclozolin, viniconazole;

zarilamide, zineb, ziram y también

Dagger G,

OK-8705,

OK-8801,

a-(1,1-dimetiletil)-3-(2-fenoximetil)- 1H-1,2,4-triazol-1-etanol,
a-(2,4-diclorofenil)-3-fluor-b-propil-1H-1,2 4-triazol- I-etanol,
o-(2,4-diclorofenil)-3-metoxi-a-metil-1H-1,2 4-tnazol-1-etanol,

o-(5-metil- 1,3-dioxan-5-i)-3-[[4-(trifluormetil)-fenil}-metilen}- 1H-1,2,4-tnazol- 1-etanol,
(5RS, 6RS)-6-hidroxi-2,2,7,7-tetrametil-5-(1H-1,2 4-triazol- 1-1l)-3-octanona,
(E)-a-(metoniimino)-N-metil-2-fenoxi-fenilacetamida,
1-{2-metil-1-[[[-(4-metilfenil}-etil]-amino]-carbonil]-propil } -carbamato de isopropilo,
1-(2,4-diclorofenil)-2-(1H-1,2 4-triazol- 1-il)-etanona O-(feniimetil) oxima,
1-(2-metil- 1 -naftalenil)-1H-pirrol-2,5-diona,
1-(3,5-diclorofeni])-3-(2-propenil)-2,5-pirrolidindiona,
1-{(diiodometil)-sulfonil]-4-metil-benceno,

I-[{2-(2,4-diclorofenil)-1,3-dioxolan-2-il]-metil]- [H-imidazol.
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1-[[2-(4-clorofenil)-3-feniloxiranil]-metil}-1H-1,2,4-triazol,
1-[1-[2-[(2,4-dicl orofeni ] )-metoxi]-fenil]-eteni 1 ]- 1 H-imidazol,
1-metil-5-nonil-2-(fenilmetil)-3-pirrolidinol,
2°,6’-dibromo-2-metil-4’ -trifluormetoxi-4’-trifluor-metil- 1, 3-tiazol-5-
carboxanilida,
2,2-dicloro-N-[1-(4-clorofenil)-etil]- 1-etil-3-metil-ciclopropano-carboxamida,
2,6-dicloro-5-(metiltio)-4-pirimidinil tiocianato,
2,6-dicloro-N-(4-trifluormetilbencil)-benzamide,
2,6-dicloro-N-[[4-(trifluormetil}-feni 1 J-metil]-benzamida,
2-(2,3,3-triyodo-2-propenil)-2H-tetrazol,
2-[(1-metiletil)-sulfonil]-S-(triclorometil)-1,3,4-t1adiazol,
2-[[6-deoxi-4-0-(4-0-metil1-3-D-glicopiranosil)-a-D-glucopiranosilj-amino]-4-
metoxi-1H-pirrol[2,3-d]pirimidina-5-carbonitrilo,
2-aminobutano.
2-bromo-2-(bromometil)-pentanodinitrilo,
2-cloro-N-(2,3-dihidro-1,1,3-trimetil- 1H-inden-4-11)-3-piridincarboxamida,
2-cloro-N-(2,6-dimetilfenil)-N-(isotiocianatometil)-acetamida,
2-fenilfenol(OPP),
3,4-dicloro- 1-[4-(difluormetoxi)-fenil}- 1H-pirrol-2,5-diona,
3,5-dicloro-N-{ciano-[(1-metil-2-propinil)-oxi]-metil]-benzamida,
3-(1,1-dimetilpropil-1-oxo-1H-indeno-2-carbonitrilo,
3-[2-(4-clorofenil)-5-etoxi-3-isoxazilidinil)-piridina,
4-cloro-2-ciano-N, N-dimetil-5-(4-metilfenil)-IH-imidazol- 1-sulfonamida.
4-metil-tetrazolo[1,5-a]quinazolin-5(4H)-ona,

8-(1,1-dimetiletil)-N-etil-N-propil-1,4-dioxaespiro{4,5]decano-2-metanamina,

N

L
N
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sulfato de 8-hidroxiquinolina,

hidracida 9H -xanteno-2-[(fenilamino)-carbonil]-9-carboxilica
bis-(l-metiletil)3-metil-4-[(3-metilbenzoil)-oxi]-2,5-tiofendicarboxilato,
cis-1-(4-clorofenil)-2-(1H-1,2,4-triazol- 1 -il)-cicloheptanol,

hidrocloruro de  cis-4-[3-[4-(1,I-dimetilpropil)-feni1-2-metilpropil]-2,6-dimetil-
morfolina,

[(4-clorofenil)-azo]-cianoacetato de etilo

bicarbonato potasico,

sal sodica de metanotetratiol,
1-(2,3-dihidro-2,2-dimetil-1H-1-inden-1-il)-1H-imidazol-5-carboxilato de metilo
N-(2,6-dimetilfenil)-N-(5-isoxazolilcarbonil)-DL-alaninato de metilo,
N-(cloroacetil)-N-(2,6-dimeti1fenil)-DL-alaninato de metilo
N-(2,3-dicloro-4-hidroxifenil)- 1 -metil-ciclohexanocarboxamida,
N-(2,6-dimetilfenil)-2-metoxi-N-(tetrahidro-2-oxo-3-furanil)-acetamida.
N-(2,6-dimetilfenil)-2-metoxi-N-(tetrahidro-2-oxo-3-tienil)-acetamida.
N-(2-cloro-4-nitrofenil)-4-metil-3-nitro-bencenosu 1 fonamida,
N-(4-ciclohexilfenil)-1,4,5,6-tetrahidro-2-pirimidinamina,
N-(4-hexilfenil)-1,4,5,6-tetrahidro-2-pirimidinamina,
N-(5-cloro-2-metilfenil)-2-metoxi-N-(2-0x0-3-oxazolidinil)-acetamida,
N-(6-metoxi-3-piridinil)-ciclopropanocarboxamida,
N-{2,2,2-tricloro-1-[(cloroacetil)-amino]-etil}-benzamida,
N-[3-cloro-4,5-bis(2-propiniloxi)-fenil]-N’-metoxi-metanimidamida

sal sédica de N-formi]-N-hidroxi-DL-alanina,
[2-(dipropilamino)-2-oxoetit]-etilfosforamidotioato de O,0-dietilo,

S-fenil-fenilpropilfosforamidotioato de O-metilo



-15-
1,2,3-benzotiadiazol-7-carbotioato de S-metilo y espiro[2H]-1-benzopiran-
2,1’(3’H)-isobenzofuran]-3’-ona,

Bactericidas:

bronopol, diclorofen, nitrapirin, nickel dimetilditiocarbamate, kasugamicin,
octilinone, furancarboxilic acid, oxitetraciclin, probenazole, streptomicin,
tecloftalam, sulfato de cobre y otros preparados de cobre

Insecticidas / acaricidas / nematicidas:

abamectin, acephate, acetamiprid, acrinathrin, alanycarb, aldicarb, aldoxycarb,
alpha-cypermetbrin, alphamethrin, amitraz, avermectin, AZ 60541, azadirachtin,
azaniethiphos, azinphos A, azinphos M, azocyclotin,

Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis, Bacillus thuringiensis,
baculoviruses, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, bendiocarb, benfuracarb,
bensultap, benzoximate, betacyfluthrin, bifenazate, bifenthrin, bioethanomethrin,
biopermethrin, BPMC, bromophos A, bufencarb, buprofezin, butathiofos,
butocarboxim, butylpyridaben,

cadusafos, carbaryl, carbofuran, carbophenothion, carbosulfan, cartap,
chloethocarb, chlorethoxyfos, chlorfenapyr, chlorfenvinphos, chlorfluazuron,
chlormephos, chlorpyrifos, chlorpyrifos M, chlovaporthrin, cis-resmethrin,
cispermethrin, clecythrin, cloethocarb, clofentezine, cyanophos, cycloprene,
cycloprothrin, cyfluthrin, cyhalothnn, cyhexatin, cypermethrin, cyromazine,
deltamethrin, demeton M, demeton S, demeton-S-methyl, diafenthiuron, diazinon,
dichlorvos, diflubenzuron, dimethoat, dimethylvinphos, diofenolan, disulfoton,
docusat-sodium, dofenapyn,

eflusilanate, emamectin, empenthrin, endosulfan, Entomopfthora  spp.,

esfenvalerate, ethiofencarb, ethion, ethoprophos, etofenprox, etoxazole, etrimfos,

5
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fenamiphos, fenazaquin, fenbutatin oxide, fenitrothion, fenothiocarb, fenoxacrim,
fenoxvcarb, fenpropathrin, fenpyrad, fenpynthrin, fénpyroximate, fenvalerate,
fipronil, fluazinam, fluazuron, flubrocythrinate, flucycloxuron, flucythrinate,
flufenoxuron, flutenzine, fluvalinate, fonophos, fosmethilan, fosthiazate,
fubfenprox, furathiocarb.,

virus de granulqsis,

halofenozide, HCH, heptenophos, hexaflumuron, hexythiazox, hydroprene,
imidacloprid, isazofos, isofenphos, isoxathion, ivermectin,

virus de polihedrosis nuclear,

lambda-cyhalothrin, lufenuron

malathion, mecarbam, metaldehyde, methamidophos, Metharhizium anisopliae,
Metharhizium flavoviride, methidathion, methiocarb, methomyl, methoxyfenozide,
metolcarb, metoxadiazone, mevinphos, milbemectin, monocrotophos,

naled, nitenpyram, nithiazine, novaluron,

omethoat, oxamyl, oxydemethon M,

Paecilomyces fumosoroseus, parathion A, parathion M, permethrin, phenthoat,
phorat, phosalone, phosmet, phosphamidon, phoxim, pirimicarb, pirimiphos A,
pirimiphos M, profenofos, promecarb, propoxur, prothiofos, prothoat,
pymetrozine, pyraclofos, pyresmethrin, pyrethrum, pyrdaben, pyndathion,
pyrimidifen, pyriproxyfen,

quinalphos,

ribavirin

salithion, sebufos, silafluofen, spinosad, sulfotep, sulprofos,

tau-fluvalinate, tebufenozide, tebufenpyrad, tebupirimiphos, teflubenzuron.

tefluthrin, temephos, temivinphos, terbufos, tetrachlorvinphos, theta-cypermethrin,

A \\m
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thiamethoxam, thiapronil, thiatriphos, thiocyclam hydrogen oxalato, thiodicarb,
thiofanox, thuringiensin, tralocythrin, tralomethrin, triarathene, triazamate,
triazophos, triazuron, trichlophenidine, trichlorfon, triflumuron, trimethacarb,
vamidothion, vaniliprole, Verticillium lecanii,
Y1 5302,
zeta-cypermethrin, zolaprofos,
3-[(dihidro-2-ox0-3(2H)-furaniliden)-metil}-2 2-dimetilciclopropanocarboxilato de
(1R-cis)-[5-(fenilmetil)-3-furanil]-metilo
2,23 3-tetrametilciclopropanocarboxilato de (3-fenoxifenil)-metilo
1-[(2-cloro-5-tiazolil)metilJtetrahidro-3,5-dimetil-N-nitro-1,3, 5-triazina-2( 1H)-imina,
2-(2-cloro-6-fluorfenil)-4-[4-(1,1-dimetiletil)fenil]-4,5-dihidro-oxazol,
2-(acetiloxi)-3-dodecil-1,4-naftalendiona
2-cloro-N-[[[4-(1-feniletoxi)-fenil}-amino]-carbonil]-benzamida,
2-cloro-N-{[[4-(2,2-dicloro-1,1-difluoretoxi)-fenil]-amino]-carbonil]-benzamida
propilcarbamato de 3-metilfenilo
4-[4-(4-etoxifenil)-4-metilpentil]- 1-fluor-2-fenoxi-benzeno,
4-cloro-2-(1,1-dimetiletil)-5-[[2-(2,6-dimetil-4-fenoxifenoxi)etil]tio)-3(2H)-
piridazinona,
4-cloro-2-(2-cloro-2-metilpropil)-5-{(6-yodo-3-pinidinil)metoxi]-3(2H)-
piridazinona,
4-cloro-5-[(6-cloro-3-piridinil)metoxi]-2-(3,4-diclorofenil)-3(2H)-piridazinona,
Bacillus turingiensis, cepa EG-2348
Acido [2-benzoil-1-(1, 1-dimetiletil)-hidrazinobenzoico
2 2-dimetit-3-(2,4-diclorofenil)-2-oxo-1-oxaespiro[4,5]dec-3-en-4-11 butanoato,

[3-[(6-cloro-3-pindinil)metil]-2-tiazolidiniliden]-cianamida,
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dihidro-2-(nitrometilen)-2H-1,3-tiazina-3(4H)-carboxaldehido,
[2-[[1,6-dihidro-6-oxo-1-(feniimetil)-4-piridazinil]oxi]efil]-carbamato de etilo,
N-(3,4,4-trifluor-1-oxo0-3-butenil)-glicina
N-(4-clorofenil)-3-[4-(difluormetoxi)fenil]-4,5-dihidro-4-feml-1H-pirazol-1-
carboxamida,

N-[(2-cloro-5-tiazolil)metil]-N’-metil-N”-nitro-guanidina,
N-metil-N’-(1-metil-2-propenil)-1,2-hidrazindicarbotioamida,
N-metil-N’-2-propenil-1,2-hidrazindicarbotioamida,
[2-(dipropilamino)-2-oxoetil]-etilfosforoamidotioato de O,0-dietilo.

También es posible una mezcla con otros compuestos activos
conocidos, tales como herbicidas, o con fertilizantes o reguladores del crecimiento.

Ademas, cuando se emplean como nematicidas, los compuestos
activos segln la invencién pueden estar presentes en sus formulaciones comerciales
y las formas de uso, preparadas a partir de estas formulaciones, como una mezcla
con compuestos sinérgicos. Los compuestos sinérgicos son aquellos que aumentan
la accion de los compuestos activos, sin que sea necesario afiadir el compuesto
stnérgico al propio compuesto activo.

El contenido en compuesto activo de las formas de uso preparadas a
partir de las formulaciones comerciales puede variar dentro de amplios limites. La
concentracion de compuesto activo de las formas de uso puede ser de 0,0000001 a
95% en peso de compuesto activo, con preferencia entre 0,0001 y 1% en peso. La
aplicacidn se efectiia del modo usual adaptado a las formas de uso.

La preparacton y uso de los compuestos segun la presente invencion
se describira ahora mas concretamente en los siguientes ejemplos. Sin embargo, la

presente invencion no quedara limitada de modo alguno a tales ejemplos. Las
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“partes” significan “partes en peso” salvo que se indique lo contrario.

Ejemplos de preparacion
Ejemplo 1

A |
»\ /\/l\< F
N

Cl S S E

Se disuelve 2-(3,4,4-trifluor-3-buteniltio)tiazol (6,75 g, 30 mM) en
tetracloruro de carbono (60 ml). A la solucidn se afiade N-clorosuccinimida (4,8 g) y se
refluye durante 18 horas por calentamiento. Tan pronto como la reaccion ha alcanzado
la temperatura ambiente, la mezcla se filtra y el disolvente se separa por destilacion. El
concentrado se purifica por cromatografia en columna (eluyente: hexano/acetato de
etilo = 90/10) para obtener 5-cloro-2-(3,4,4-trifluor-3-buteniltio)tiazol como un
liquido de color amarillo palido (n*’p 1,5326).

Ejemplo 2

N F
C]/(;»\EWE

Se” disuelve S-cloro-2-(3,4,4-tnfluor-3-buteniltio)tiazol (2,07 g, 8
mM) en cloroformo (40 ml). A la solucion se afiade acido m-cloroperoxibenzoico
(1,38 g) bajo enfriamiento con hielo (temperatura por debajo de 4°C) y se agita
adicionalmente durante 8 horas a una temperatura por debajo de 4°C. Se afiade a la
solucion tiosulfato sodico al 10% y la solucion se fracciona entonces. La capa de
cloroformo se lava con solucion acuosa al 5% de hidroxido sodico vy se seca sobre

sulfato de magnesio anhidro. El disolvente se separa por destilacion y el

~

. \%\\‘
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concentrado se purifica por cromatografia en columna (eluyente: hexano/acetato
de etilo = 90/10) para obtener 5-cloro-2-(3,4,4-tn'ﬂuof—3-butenilsulﬁnil)tiazol (1,5
g) como un liquido amarillo palido (n®p 1,5380).
Ejemplo 3

N o F
[ )\] l /\/‘NF

Cl” s ﬁ =

0]

A la solucion de 5-cloro-2-(3,4,4-trfluor-3-buteniltio)tiazol (2,60 g,
10 mM) y 4cido acético (28 g) se aflade perdxido de hidrégeno al 31% en agua (3,29
g) v se agita a 55-60°C durante 6 horas. Después de enfriar a 5°C, la mezcla de
reaccion se ajusta a pH 6 por adicion de la cantidad adecuada de una solucidén acuosa
de hidroxido sddico, se diluye con agua y se extrae tres veces con cloroformo (25 mi).
La capa de cloroformo se lava con agua, tiosulfato sodico al 10% y agua, en esta

orden, y se seca sobre sulfato sodico anhidro. El disolvente se separa por destilacion y

el concentrado se purifica por cromatografia en columna (eluyente: hexano/acetato de -

etilo = 90/10) para obtener S-cloro-2-(3,4,4-trifluor-3-butenilsulfonil)tiazol (2,2 g)
como un liquido amarillo palido (n*’p 1,5205).

Ejemplo de referencia

7\ |
»\ /\)\<F
s” s N .
Se refluyen 2-mercaptotiazol (5,18 g), carbonato potasico
(6,72 g) y 4-bromo-1,1,2-trifluorbuteno-~1 (9,21 g) en acetonitrilo (60 ml)

en presencia de gas argon durante 6 horas por calentamiento. Una vez que

la mezcla de reaccion ha alcanzado la temperatura ambiente, la misma se
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filtra y se separa el disolvente por destilacion. El residuo se disuelve en
diclorometano y se lava con solucion acuosa al 5% de hidroxido sodico y
agua en esta orden. Se seca entonces sobre sulfato sodico anhidro y se
purifica por cromatografia en columna (eluyente: diclorometano) para
obtener 2-(3,4,4-tirfluor-3-buteniltio)tiazol (8,6 g) como un liquido
amarillo palido (n*° 1,5200).
Ejemplo de uso
Ejemplo 1: Ensayo contra Meloidogyne spp. (ensayo en tiesto con tierra
vegetal)
Preparacion del agente de ensayo:

Se impregna una parte del compuesto activo en 99 partes de piedra
pOmez para obtener granulo finos.
Meétodo de ensayo:

El agente de ensayo preparado como se ha indicado
anteriormente se afiadié a tierra vegetal contaminada con Meloidogyne
incognita en una concentracion de compuesto quimico de 10 ppm y se
mezcld homogéneamente con agitacién. Se lleno un tiesto (area 1/5000)
con la tierra. Se sembraron alrededor de 20 semillas de tomate (variedad:
Kurihara) por tiesto. Después del cultivo en el invernadero durante 4
semanas, las plantas se sacaron cuidadosamente sin dafiar las raices y se
determinaron el indice de nudos en las raices y el efecto de control como
sigue:

Grado de danos 0: No se formaron nudos (Control completo).
1. Se formaron unos cuantos nudos.

2: Se formaron nudos en un grado medio

-
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3: Se formaron nudos en un grado intensivo
4: Se formaron nudos en el grado mas intenso (lo cual
corresponde a la ausencia de tratamiento).

T (grado de dafios x nimero de individuos)

Indice de nudos en las raices = x 100
Numero total de individuos ensayados x 4

El efecto de control de los compuestos ensayados puede ser

evaluado entonces segun la siguiente ecuacion:

(Indice de nudos en raices en Indice de nudos en raices en)
la zona no tratada - lazona tratada
Efecto de control = x 100
Indice de nudos en raices en la zona no tratada

La evaluacion de los efectos de control de los compuestos segun la
presente invencion se realizo en base a los valores del efecto de control que pueden
obtenerse del modo antes citado y fueron relacionados con las siguientes
referencias:

a: Efecto de control 100-71%

b: Efecto de control 70-50%

c: Efecto de control menor de 50%

d: Efecto de control 0%

Los resultados se muestran en la siguiente Tabla 1.
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Tablal
Compuesto Concentracidn de ingrediente activo Evaluacion del
Ejemplo No. (ppm] efecto de control
1 10 A
2 10 A
3 10 A

Ejemplos de formulacidn
Ejemplo 1 (Granulo)

A una mezcla de 10 partes de un compuesto segun la presente
invencion (Ejemplo No. 1), se afiaden 30 partes de bentonita (montmorillonita), 58
partes de talco, 2 partes de sal de ligninsulfonato y 25 partes de agua, se amasa
bien, se elabora la masa para formar granulos de malla 10-40 con ayuda de un
granulador de extrusion y se seca a 40-50°C para obtener granulos.
Ejemplo 2 (Granulo)

En un mezclador rotativo se colocan 95 partes de particulas
minerales de arcilla que tienen una distribucién de diametro de particulas de 0,2-2
mm. mientras de encuentra en rotacion, se pulverizan 5 partes de un compuesto
segun la presente invencidén (Ejemplo No.2) sobre las particulas minerales junto
con un diluyente liquido, para obtener particulas uniformemente humectadas, tras
lo cual se secan las particulas a 40-50°C para obtener granulos.
Ejemplo 3 (Concentrados emulsionables)

Se mezcla y agitan, para obtener una emulsion, 30 partes de un
compuesto seglin la presente invencion (Ejemplo No. 3), 55 partes de xileno, 8
partes de polioxietilenalquilfeniiéter y 7 partes de alquilbencenosulfonato de

calcio,
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Ejemplo 4 (Polvo humectable)

Se trituran y mezclan entre si, para obtener un polvo humectable, 15
partes de un compuesto segun la presente invencion (Ejemplo No. 1), 80 partes de
una mezcla de carbon blanco (polvos finos de ¢xido de silicio amorfo hidratado) y
arcilla en polvo (1:5), 2 partes de alquilbencenosulfonato sédico y 3 partes de

condensado de alquilnaftalensulfonato sédico-formalina.

=/
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REIVINDICACIONES

1.- Compuestos de formula (1)

N F
/B
X/Q)\S(O)nWE 0

en donde: X representa halogeno; y n representa 0,1 0 2.

2.- Compuestos de formula (1) segin la reivindicacion 1, en donde
X representa fluor, cloro o bromo; y n representa 0 6 2.

3.-Compuestos de formula (I) segin la reivindicacion 1 6 2, en
donde X representa cloro o bromo; y n representa 2.

4.- Compuestos de formula (I) segln las reivindicaciones 1 a 3, en
donde X representa cloro.

5.- Procedimiento para la preparacion de compuestos de formula (I)

/[N F
) /\)\<F
X S)\S(O)n = @

F

en donde X se define como en las reivindicaciones 1 a 4; y n representa 0;
caracterizado porque se hace reaccionar 2-(3,4,4-trifluor-3-buteniltio)tiazol con un

agente halogenante, si es adecuado en presencia de disolventes inertes.

6.- Procedimiento para la preparacion de compuestos de formula (I)

N F
A}
N S)\S(O)n/\/l\\{ (0

en donde n representa 1 6 2; y X se define como en las retvindicaciones | a 4
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caracterizado porque se hacen reaccionar compuestos de formula (Ib)

N F
X/A/—s N SWE (Ib)

en donde X se define como en las retvindicaciones 1 a 4,
con un agente oxidante, s1 es adecuado en presencia de disolventes inertes.

7.- Composiciones nematicidas, caracterizadas porque contienen al
menos un compuesto de formula (1) segn las reivindicaciones 1 a 4.

8.- Un método para combatir nematodos, caracterizado porque los
compuestos de formula (I) segun las reivindicaciones 1 a 4, se dejan actuar sobre
los nematodos y/o su hébitat.

9.- Uso de los compuestos de formula (I) segun las retvindicaciones
1 a 4 para combatir nemétodos.

10.- Procedimiento para la preparacion de composiciones
nematicidas, caracterizado porque los compuestos de formula (I) segun las
reivindicaciones 1 a 4 se mezclan con extendedores y/o agentes de superficie

activa.
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RESUMEN

La invencion se relaciona con compuestos de formula (I)

IN F
\
F
« S)\S(O)HWF (I

en donde:
X representa halogeno; y

n representa 0,1 6 2,

con un procedimiento para su preparacién y con su uso como nematicidas.

W
N
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VERTRETUNG UND YOLLMACHT

Ich (wir) unten Unterzeichnender (de)/Yo (nosotros), abajo firmado (s)

NTHON BAYER AGROCHEM K.K.

por el presente nombramos a GERMAN CAVELIER,
tpa. 832; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; ERNESTO
CAVELIER, tpa. 11519; y EMILIO FERRERO, tpa.
31929; domiciliados en la Carrera 4* N¢ 72-35, Bogota,
Coloembia, en obedecimiento a lo dispuesto en el para-
grafo 19 del Articulo 543 del Cddigo de Comercio, el
primero como principal y los demas como suplentes, en
su orden, como nuestros representantes en todos los
asuntos de propiedad industrial con facultad para recibir
notificaciones y nombrar apoderados judiciales o ex-
trajudiciales. El primer representante suplente reem-
plazara al principal en caso de ausencia o impedimento
temporal o definitivo de aquél. La misma regla se apli-
carad cuando el segundo representante suplente haya de
reemplazar al primero, o el tercero al segundo. En tales
casos, el representante principal, o el primero, o segun~
do suplente, en su caso, o ambos, declarardn su
intencién de no ejercer la representacion mediante
declaracidén autenticada por Notario Puablico en Colom-
bia, 0 por Notario u otro Funcionario Piblico, 0 Cénsul
de Colombia, en el extranjero; y si se tratare de im-
pedimento, con el certificado respectivo. Si alguno de
los nombrados faltare definitivamente, el siguiente to-
mara su lugar. Cuando cesare la ausencia o impedi-
mento del representante principal, o de su primero o
segundo suplente, en su caso, podran ejercer la repre-
sentacién, en su orden, uno u otros segun el caso, asu-
miéndola por el solo hecho de ejercerla, cesando en
ese momento el ejercicio de la representacién por el
primero, segundo o tercer suplente en su caso.
Ademas, y bajo las mismas reglas, conferimos poder a
los abogados arriba nombrados, para obtener la pro-
teccidn de mi (nuestra) propiedad industrial y contra
la competencia desleal, a cuyo efecto autorizo(amos)
a los dichos apoderados para que me(nos) representen
ante cualesquiera entidades o personas, ejerzan o no
jurisdiccién, especialmente ante las del orden adminis-
trativo, contencioso-administrativo y judicial, en todo lo
concerniente a los siguientes asuntos: a) Obtencién de
patentes de invencién, modelos y dibujos industriales;
el registro de marcas de fibrica, colectivas, defensivas
y de servicios; el depdsito de nombres comerciales y
enseflas; su renovacién, traspaso, cambio de nombre o
domicilio, cancelacién voluntaria; y el registro de li-
cencias de uso de esos derechos; b) Las acciones de
oposicién, cancelacién, nulidad, medidas cautelares, con-
cesi6n de licencias y en general los juicios civiles, pe-
nales, administrativos o contencioso-administrativos
relacionados con estos derechos; acciones y juicios que
promovamos 0 se nos promuevan. Y para que en todos
los asuntos arriba determinados, puedan sustituir este
mandato, transigir, desistir, cancelar, recibir, renunciar,
y ratificar los actos hechos por agentes oficiosos.

Unterzeichnet heute am™Dado y firmado hoy
NIHON BAYER AGROCHEM K.K.

NIT 287-CO

verleihen durch dieses Schreiben an GERMAN CAVE-
LIER, tpa. 832; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; ER-
NESTO CAVELIER, tpa. 11519; und EMILIO FERRERO,
tpa. 31929; wohnhaft in der Carrera 4* N¢ 72-35, Bogot3,
Kolumbien, um die Verfiigung des Absatzes 1 im Ar-
tikel 543 des Handelsgesetzbuch zu beachten, der erste
als Hauptvertreter und die iibrigen als Stellvertreter,
beziehungsweise, als unsere Vertreler in allen was sich
auf das industrielle Eigentum bezieht, berechtigt Mel-

P

e

dungen zu empfangen und gerichtilche und ausserge-*

richtilche Bevollmigtigte zu ernennen. Der erste Stell--

vertreter wird den Hauptvertreter ersetzen wegen
zeitweiligen oder definitiven Abwesenheit oder Hinder-

nisses des ersten. Dieselbe Regel wird angewandt wer- *

den wenn der zweite Stellvertreter den ersten ersetzen
muss, oder der dritte den zweiten. In solchen Fille der.
Hauptvertreter, oder der erste oder der zweite Stell-
vertreter, beziehungsweise, oder beide, werden ihre
Absicht aussprechen um nicht die Vertretung auszuii-
ben mittelst Aussage notariell beglaubigt in Kolumbien,
oder vor Notar oder vor einem anderen &ffentlichen
Beamter, oder Kolumbianischen Konsul im Auslande;
und wenn es ein Hinderniss sei, mittels der betreffenden
Beglaubigung. Wenn einer der Gennanten immerfort
abwesend wire, der Folgende wird ihn ersetzen. Im
Falle dass die Abwesenheit oder das Hindernis des
Hauptvertreters, oder diejenigen seines ersten, zweiten
oder dritten Vertreters, beziehungsweise, beendeten,
einer oder anderén, ordnungsweise werden die Vertre-
tung ausiiben und sie zu_ sich nehmen nur auf Grund
sie auszuiitben, mit Aufhdren zur Zeit der Ausiibung der
Vertretung durch den ersten, den zweiten oder den
dritten Stellverireter beziehungsweise.

Ausserdem, und unter dieselben Regeln, wir verleihen
den genannten Rechtsanwaelte die Vollmacht, und um
den Schutz meines - (unseres) lndustrlellen Eigentum
zuerhalten, und g : W gttbewerb zu

dessem Zweg Jer Bevollmach-
tigten ernen gﬁﬁ en Institu-
tionen oder fssprechn‘;pg ausiiben
oder mcht v erwaltungs,

Charakter,
artheiten bezieht,
. Modellen,
Sammel-
'wahrung von
unerung und
: g, “freiwillige
E Reglstrxerung von Vertragshzenz
tklagen, Annulierung, Ungiiltigkeit,
, Lizenzen und im allgemeinen
die Zivil-, af-, Verwaltungs- oder streitigen Verwal-
tungsprozesse, die mit diesen Rechten verbunden sind,
Aktionen und Verhandlungen, die wir vorantreiben
oder die man uns vorantreibt und; ¢) damit sie in allen
oben bestimmien Angelegenheiten dieses Mandat erset-
zen, regeln, davon Abstand nehmen, annulieren, empfan-
gen, verzichten, Meldungen annehmen und gerichtliche
und aussergerichtliche Bevollmigtigie ernennen, und
die Handlungen der halbamtlichen Vertreter bestitigen.

July 22,

Bernards R. de Martines

Unterschrift

Koichi Tateno (President)
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BEMERKUNG FUR UBERTRAGER: Die konsularische| Legalisierung ist nétwendlé mit konsularischer Bestiti-
gung liber die jetzigen Existenz der Gesellschaften, die Vollziehung seiner gesellshaftlichen Zwecke, und daB
seine Vertreter die diese Urkunde ausfertigen, berechtigt sind es zu tun. Dafiir bitte dem Konsul die entsprechen-
den Dokumente vorzelgen , :

LEGALISIERUNG

OTARID SEXTO ENCA‘GADO DEL GIRG
ESANTA‘rE DE BOGOTA, FAGO CON“AR !

STACOPIA EOTOSTATICA CD'NC!DE CON ¢

cenficrs el poder es su representante y puede otorgar
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Notar1a1 Cert1f1cate~ has been_prowded_ by..:Notary,

-

authorized by the i Tokyo.: Legal Affaxrs Bureau

Pyl yedta’l sebraenil
Official Seal appearmg on the ‘same 'is" genume

? Date JUL /:,7 ;994

Tomoo ARAKI
Dlrector of the Tokyo Legal
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tion by the foreign consul in Japan, ~
rtify that the Seal affi}d/to)
2 the -surface is genuins —

Bermarda R, Je Martines

i .;gracluct»o»rg e aner,;.veze Qfxm(
Resoluciin 683 Minjusticia 1991




NOTARIAL CERTIFICATE

This 1s to certify that Kokichi Watanabe, an agent of Koichi Tateno who is
President of NIJHON BAYER AGROCHEM K K. and who is authorized to
sign to the attached document on behalf of the said company organized and
existing according to the laws of Japan, located at No. 10-8, Takanawa 4-
chome, Minato-ku, Tokyo, Japan . ... ... ... .. .. ....... ... .....
..... , stated in my very presence that said Koicht Tateno . . . ... ... ..

........................................... acknowledge(s)
himself-{themselves)to have signed to the attached document.

Dated this 27th day of July, 1994.

S fimichi Tuleyme

SHINICHI TATEYAMA

NOTARY

1-2, MARUNOUCHI 2-

CANTAFE 0 gLOOTA. !

CHIYODA-KU, TOKYO IM?'ANO i ot s 50

A LA VlSTH

ATTACHED TO

TOKYO LEGAL AFFAIK§

3emara'a % de Marlfnez
graz/uclam e cgntcrprete (9/1::{4(
?&so(ucwn 683 Jﬂxrymlww 1981
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TRADUCCION OFICIAL No. 9.154.94 de un documento escrito en
inglés el cual para su identificacidn se sella con el sello del
Traductor al mismo tiempo que la presente. Esta traduccidn ha
sido preparada por Bernarda R. de Martinez, Traductora Oficial
debidamente reconocida por el Ministerio de Relaciones
Exteriores y aprobada por el Ministerio de Justicia de Colombia

mediante Resolucidn No. 683 de 1991.

(Se traducen sellos v legalizaciones gue aparecen a
continuacidén de un Poder escrito en inglés y espanol otorgado
por la sociedad NIHON BAYER AGROCHEM K.K., a favor de 1los
Doctores GERMAN CAVELIER, GONZALO PERDOMO, ERNESTO CAVELIER y
EMILIO FERRERO).

Dado y firmado hoy 22 de julio de 1994, en Tokio, Japodn, por

Koichi Tateno, (Presidente).

CERTIFICADC NOTARIAL
Por medio del presente se certifica que Kokichl Watanabe,

representante de Koichi Tateno quien es el Presgidente de NIHON

BAYER AGROCHEM K.K., y quien estd ag

. ESTACOPIA FOTCSPRTICA COINCIDE CONEL OR \\ .
mencionada

documento adjunto a nombre de
constituida y existente de acuerdo co ?én, la
cual estd ubicada en No. 10-8, Tak g y 'd_étu—ku,
TOK10, JaPOM. i ittt ittt i ittt eeennens g ‘;'.. R ,
declard en mi presencia que el mencionado Koffhi Tateno.........

reconoce (reconocen tachado) haber firmado el documento adjunto.

Fechado hoy 27 de julio de 1994.



- (Firmado), Shinichi Tateyama
Notario
1-2, MARUNOUCHI 2-CHOME,

CHIYODA-KU, TOKIO, JAPON

ADSCRITO A

LA OFICINA DE ASUNTOS LEGALES DE TOKIO

(Sello en tinta roja en japonés)

(Se traduce del inglés texto escrito en inglés y japonés)
CERTIFICADO

Por medio del presente se certifica que la firma que aparece en
el Certificado Notarial adjunto fue estampada por un Notario
debidamente autorizado por 1la Oficina de Asuntos Legales de
Tokio y que el sello oficial que aparece alli es auténtico.

Fecha 27 de julio de 1994

Tomoo ARAKI

Director de la Oficina de Asuntos Legales

de Tokio

(Sellos en tinta roja en japonés) S it o

(Al dorso), Para la 1legalizacidn del

el sello

LR AIATS

Japdén, por medio del presente se

estampado en la superficie es auténtico ;

Tokio 28 de julio de 1994.

(Firmado), T. Saito
Funcionario
Ministro de Relaciones Exteriores

(Divisidn de Politica Consular y de Migraciodn)
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(En espafiol), Certificacidén de la firma y cargo de TAKEO SAITO,
de la constitucién legal de la sociedad NIHON BAYER AGROCHEM

K.K. y de 1la autorizacién que tenia su Presidente, KOICHI

TATENO, para conferir el poder antes mencionado. Esta

certificacidén fue expedida por el CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA
en TOKIO-JAPON, bajo el No. 82, del 2 de agosto de 1994 vy
firmada por Ricardo Duarte, Segundo Secretario Encargado de las
Funciones Consula;es. Pagados Impuesto de Timbre y Derechos

Consulares por valor de ciento seis dolares.

(Al dorso), Legalizacién de la firma que antecede expedida po:,ﬁ

el MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES, bajo el No.
0826(ilegible), de fecha 06 de septiembre de 1994 y firmada por

el Jefe de Legalizaciones.

Es traduccidn fiel y completa de la cual se deja copia en los

archivos de esta oficina para su confrontacién y a la cual me
remito.

Bogota, 07 de septiembre de 1994

y,

artinez
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TELEFAX: (57) {)) 2358850 ABOGADOS CORREQ ELECTRONICO MUNDIAL: CAVE
T
TeLEX: 45479 CAVE CO EDIFICIO SISKI ELEFONO (57) (1) 2120100
(2317407375 CAVE UC CARRERA 49, No. 72-35 CaBLES: CAVELEYES

BOGOTA 8, COLOMBIA

Sefior Jefe de 1la

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

Superintendencia de Industria y Comercio o
E. S. D. |

Poderdante: NIHON BAYER AGROCHEM K.K.

Poder conferido el: 22-07-94

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi.calidad de apoderado
principal del poderdante arriba mencionado atentamente
manifiesto a Usted qﬁe sustituyo el poder gque me ha sido
conferido en la persona del doctor EMILIO FERRERO, Abogado con
Tarjeta Profesional No. 31.929, con todas las facultades gque me

fueron conferidas.

r

Hago la anterior sustitucidén conforme al artibulo 66 del
Cédigo de Procedimiento Civil vya que los otros sustitutos

faltan en este momento.

Sehor Jefe, .

QQJLC:L(://

GERMAN CAVELIER

NOTARIO (FY

T Sy

EMILIO FERRERO
T.P.A. N2 31.929 B
C.C. No. 438.019 de Usaquén

2e-780z2

CAVELIER ABOGADOS NIT. 860.041.367-3
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Industria y Comercio EXTRACTO PARA PUBLICACION
SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCI()N
(21) No.SOLICITUD: (51) INT.CL: AOIN 043/000
(22) FECHADE (71) SOLICITANTE:
PRESENTACION: NIHON BAYER AGROCHEM K. K|
(30) PRIORIDAD: .
(31) No.DE SOLICITUD: (72) INVENTOR(ES): |- Yukiyoshi WATANABE
Heill - 191638 2- Koichi ISHIKAWA
(32) FECHADE 3- Yuichi OTSU
PRESENTACION: 06 - VII - 1999 4- Katsuhiko SHIBUYA
5- Takahisa ABE
33) PAiS : JP. (74) APODERADO: EMILIO FERRERO
(54) TITULO:
TRIFLUORBUTENOS NEMATICIDAS
(57 RESUMEN: REIVINDICACION:

en donde: X representa hal6égeno, y n representa 0, 1 6 2.

Compuestos de formula (I)

NOTA: FAVOR NO PUBLICAR ANTES DE LOS 18 MESES A PARTIR DE LA FECHA DE
PRESENTACION DE LA SOLICITUD.
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PATENT OFFICE
JAPANESE GOVERNMENT

AMESFOERCERIN TV IFHRE TENHEERICRER I NT

WOLRRERLE—THDT L %EHT 5,
This is to certify that the annexed is a true copy of the following application as filed

with this Office.

i B ¢ A H

Date of Application: 19994 7H 6H

i B F 5

- Application Number: SRl 1EEFHEE 1916385
e | A

Applicant (s): BANA V7 7 al LR

For legal\iimm by the foreign consul in Japan,

this 3t(h“’ that th( SG‘EH affjzed hercto
is genuine, ,
Tokyo, HAR 28 2{\1”“

n'f cial
Ministry of Foreign Aifairs
{Consular and Migration Poalicy Divizion)

20004 2518H
HEFEE &
Commissioner, 5& ﬁ %
Patent Office

HERE HFEHF2000—3007560




CONSULADO DE COLOMBIA EN TOKIO, JAPON

4/3/2000 Tokio, Japén, ABRIL 3, 2000
No. 302
El suscrito Cénsul de Colombia CERTIFICA:

que el Sefior T.MOCHIZUKI,que autoriza el presente documento , ejercia
legalmente , en la fecha alli expresada, las funciones de .MINISTERIO
RELACIONES EXTERIORES DE/JAPON y que la firma y sello que en el
documento aparecen como suyos son las que usa y acostumbra en sus
actos oficiales.
El Cénsul no asume responsabilidad alguna por el contenido del
documento.

A

Firma y $Sello del Consul

Derechos: US$22

PACADO IMRYERN
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TRIFLUORBUTENOS NEMATICIDAS

La presente invencion se relaciona con nuevos trifluorbutenos y con
su uso como nematicidas.

La Patente US No. 3.518.172 describe que algunos tipos de
compuestos de trifluorbutenilo tienen actividad nematicida y la Publicacion de
Patente Japonesa (PCT) No. 500037/1988 describe que ciertos tipos de
compuestos de polihaloalquenos tienen actividad nematicida. Ademas, la WO
95/24403 describe que compuestos de 4,4-difluorbutenilo tienen actividad
nematicida.

Se han encontrado ahora nuevos trifluorbutenos de formula ()

[ N F
\
F
% S/\ S (O)nW (1)

F

en donde X representa haldégeno; y nrepresenta 0, 1 6 2.

Los compuestos de formula (I) se pueden obtener mediante un
procedimiento en el que:

a) cuando n es O, se hace reaccionar 2-(3,4,4-trifluor-3-
buteniltio)tiazol con un agente halogenante en presencia de disolventes inertes; 0

»

b) cuando n es 1 o 2, se hacen reaccionar compuestos de formula

(Ta)

X/C\j\s/\)yg ©
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en donde X se define como anteriormente, con un agente oxidante
en presencia de disolventes inertes.

Los compuestos de formula (I) de la presente invencion tienen una
fuerte actividad nematicida y muestran buena compatibilidad con diversos cultivos.
De acuerdo con la presente invencion, los compuestos de formula (I) tienen una
actividad nematicida sorprendentemente fuerte en comparaciéon con los
compuestos conocidos descritos en la bibliografia antes mencionada y que son
similares a los compuestos de la presente invencién.

En la presente descripcién, un “4tomo de haldgeno” representa
fluor, cloro, bromo o yodo, particularmente fluor, cloro o bromo y en especial
cloro o bromo.

En los compuestos de formula (I) de la presente invencion, los
compuestos en donde X representa fluor, cloro o bromo y n representa 0, 1 0 2 se
puden citar como preferibles. Sobre todo, son particularmente preferibles los
compuestos de formula (I) en donde X representa cloro o bromo y n representa 0,
l1o?2

El procedimiento a) para la preparacion de compuestos de férmula
(I) de la presente invencion puede ser representado por el siguiente esquema de
reaccion en donde como agente halogenante, se emplea, por ejemplo,

N-clorosuccinimida:

N F |
[»\ /\)\<F + N-clorosuccimimida
S s
N F
— TR A
c” S F
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El procedimiento b) para la preparacion de los compuestos
de férmula (I) de la presente invencion puede ser representado por el
siguiente esquema de reacciéon en donde como material de partida se
emplea, por ejemplo, 5-cloro-2-(3,4,4-tnfluor-3-buteniltio)tiazol y como

agente oxidante se emplea, por ejemplo, acido m-cloroperoxibenzoico:

: F
N A < - )
/[ »\ /\)\<F + acido m-cloroperoxibenzéico
Cl S s ~ .
e W O
/[ )\ 1 WF
Ci S s

F

El 2-(3,4 4-trifluor-3-buteniltio)tiazol usado como matenal de partida en el
procedimiento a) es un compuesto conocido descrito en la Publicacion de
Patente Japonesa (PCT) No. 500037/1988 (=WO 86/07590).

Los agentes de halogenacion usados en el procedimiento a) pueden
ser agentes normalmente usados para este fin en quimica orgénica, incluyendo, por
ejemplo, cloruro de sulfurilo, N-clorosuccinimida, N-bromosuccinimida, é&cido
tricloroisocianurico, fluoruro potasico, clorato sodico, pentacloruro de fosforo,
cloruro de titanio (IV), gas cloro, bromo, yodo, etc.

En“dicho procedimiento b), los compuestos de formula (Ia) usados
como material de partida, corresponden a los compuestos de formula (I) de la
presente invencion en donde n representa O y pueden ser preparados segun el
referido procedimiento a).

Los agentes oxidantes usados para la oxidacion de los compuestos
de formula (Ia) antes mencionados en el procedimiento b) pueden ser agentes

normalmente usados para este fin en quimica organica, incluyendo, por ejemplo,
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peroxido de hidrogeno, agua, acido m-cloroperoxibenzoico, acido peroxiacético,
acido peroxibenzodico, monoperoxiftalato de magnesio, peroximonosulfato de
potasio, dioxido de manganeso, permanganato potésico, tetraacetato de plomo,
hidroxiperoxido, etc.

La reaccion del procedimiento a) antes mencionado se efectla
preferentemente en presencia de un diluyente adecuado. Diluyentes que pueden ser
usados en este procedimiento pueden ser, por ejemplo, agua; hidrocarburos
alifaticos, aliciclicos y aromaticos (los cuales pueden estar opcionalmente clorados)
tales como hexano, ciclohexano, éter de petroleo, ligroina, benceno, cloruro de
metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, cloruro de etileno, clorobenceno,
etc.; éteres talesr como dietiléter, metiletiléter, diisopropiléter, dibutiléter, 6xido de
propileno, dioxano, tetrahidrofurano, etc.; nitrilos tales como acetonitrilo,
propionitrilo, acrilonitrilo, etc.; amidas de acido tales como dimetilformamida,
dimetilacetamida, N-metilpirrolidona, etc.; sulfonas y sulféxados, tales como
dimetilsulféxido, sulfolano, etc.

Las temperaturas de reaccion del procedimiento a) segin la
invencion pueden variar en una gama relativamente amplia. En general, se emplean
temperaturas comprendidas entre 0 y 200°C, con preferencia entre 20 y 150°C. El
procedimiento a) Segun la invencion se efectiia generalmente bajo presion normal.
Sin embargo, es posible llevar a cabo el procedimiento a) bajo presion elevada o
bajo presidn reducida.

En la realizacion del procedimiento a), los compuestos deseados de
formula (I) en donde n representa 0, se pueden obtener haciendol reaccionar,
por ejemplo, 1-1,2 moles de N-clorosuccinimida con un mol de 2-(3,4,4-

trifluor-3-buteniltio)tiazol en un diluyente, por ejemplo, tetracloruro de carbono



bajo reflujo por calentamiento.

Por otro lado, la reaccion del procedimiento b) antes mencionado se
efectia preferentemente en presencia de un diluyente adecuado. Diluyentes que
pueden ser usados en este procedimiento pueden ser, por ejemplo, agua;
hidrocarburos alifaticos, aliciclicos y aromaticos (los cuales pueden estar
opcionalmente clorados) tales como hexano, ciclohexano, éter de petroleo,
ligroina, benceno, tolueno, xileno, cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de
carbono, cloruro de etileno, clorobenceno, etc.; éteres tales como dietiléter,
metiletiléter, diisopropiléter, dibutiléter, o6xido de propileno, dioxano,

tetrahidrofurano, etc.; nitrilos tales como acetonitrilo, propionitrilo, acrilonitrilo,

etc.; alcoholes, por ejemplo, metanol, etanol, isopropanol, butanol, etilenglicol,

etc.; ésteres, por ejemplo, acetato de etilo, acetato de amilo, etc.; y amidas de
acido, por ejemplo, dimetilformamida, dimetilacetamida, N-metilpirrolidona, etc.;
sulfonas y sulfoxidos, por ejemplo, dimetilsulfoxido, sulfolano, etc.; acidos
carboxilicos, por ejemplo, acido formico, acido acético, etc.

Las temperaturas de reaccion del procedimiento b) segun la
invencion pueden variar en una gama relativamente amplia. En general, se emplean
temperaturés comprendidas entre 0 y 150°C, con preferencia entre 0 y 120°C. El
procedimiento b) $egun la invencion se efectia generalmente bajo presion normal.
Sin embargo, también es posible efectuar el procedimiento b) bajo presién elevada
0 bajo presion reducida.

En la realizacion del procedimiento b) segin la invencién, los
compuestos deseados de formula (I) en donde n representa 1 se pueden obtener
haciendo reaccionar, por ejemplo, 1-2 moles de acido m-cloroperoxibenzoico con

un mol del compuesto de formula (Ia) en un diluyente, por ejemplo, cloruro de



metileno, bajo enfriamiento con hielo.

Los compuestos de formula (I) segiin la presente invencion
muestran una fuerte actividad de control contra nematodos. Por tanto, los mismos
se pueden usar eficazmente como agentes nematicidas. Los compuestos de formula
(I) de la presente invencidn no exhiben fitotoxicidad contra los cultivos y se
pueden emplear para controlar nematodos dafiinos.

Como ejemplos de nematodos contra los cuales se pueden emplear
los compuestos de formula (I) de la presente invencion, se pueden citar, por
ejemplo, Pratylenchus spp., Globodera rostochiensis wollenweber, Heterodera
glycines ichinohe, Meloidogyne spp., Aphelenchoides basseyi chrstie,
Bursaphelenchus xylophilis etc. Sin embargo, esta lista no es limitativa.

Los compuestos activos de la presente invencion pueden existir
como un agente mezclado con otros compuestos activos, por ejemplo, insecticidas,
bactericidas, miticidas, fungicidas, etc, en forma de sus formulaciones
comercialmente utiles o en la forma de aplicacion preparada a pertir de dichas
formulaciones. Como insecticidas se pueden citar, por ejemplo, agentes de
organofosforo, agentes de carbamatos, compuestos quimicos del tipo de los
carboxilatos, compuestos quimicos del tipo de los hidrocarburos clorados,
compuestos quimicos del tipo cloronicotinilo, sustancias insecticidas producidas
por microbios, etc.

Ademas, los compuestos activos de la presente invencion “pueden
existir como un agente mezclado con un agente sinérgico y tales formulaciones y
formas de aplicacion se pueden citar como comercialmente utiles. Dicho agente
sinérgico no ha de ser activo por si mismo, pero es un compuesto que realza la

accion del compuesto activo.

&

-

»
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El contenido de los compuestos activos de la presente invencion en
una formulacion o forma de aplicacion comercialmente til puede variar en una
amplia gama. La concentracion de aplicacion de los compuestos activos de formula
(I) de la presente invencion puede ser en general de 0,000001-100% en peso, con
preferencia de 0,00001-1% en peso.

Los compuestos activos se pueden convertir en las formulaciones
usuales, tales como, por ejemplo, soluciones, emulsiones, polvos humectables,
granulos dispersables en agua, suspensiones, polvos, agentes de espolvoreo,
agentes formadores de espuma, pastas, granulos, microcapsulas, fumigantes,
matenales naturales y sintéticos impregnados con compuesto activo, etc.

Estas formulaciones se preparan de manera conocida como por
ejemplo, mezclando los compuestos activos con extendedores, es decir, disolventes
liquidos, gas licuado y/o diluyentes o vehiculos solidos, si es adecuado con el uso
de agentes de superficie activa, es decir, emulsionantes y/o dispersantes y/o
formadores de espuma. Si el extendedor usado es agua, también es posible usar,
por ejemplo, disolventes organicos como disolventes auxiliares.

Como disolventes o vehiculos liquidos adecuados se pueden citar,
por ejemplo, hidrocarburos aromaticos (por ejemplo, xileno, tolueno,
alquilnaftalenos, étc), hidrocarburos aromaticos clorados o alifaticos clorados (por
ejemplo, clorobencenos, cloruros de etileno, cloruro de metileno, etc),
hidrocarburos alifaticos (por ejemplo, ciclohexano, etc o parafinas (por ejemplo,
fracciones de aceites minerales, etc)), alcoholes (por ejemplo, butanpl, glicoles y
sus eteres y ésteres, etc), cetonas (por ejemplo, acetona, metiletilcetona,
metilisobutilcetona, ciclohexanona, etc), disolventes fuertemente polares (por

ejemplo, dimetilformamida, dimetil sulfoxido, etc), agua, etc.
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Los diluyentes o vehiculos gaseosos licuados son sustancias licuadas
que son gases a temperatura y presion normales. Los diluyentes gaseosos licuados
pueden ser, por ejemplo, propulsores de aerosoles tales como butano, propano, gas
nitrogeno, didxido de carbono, hidrocarburos halogenados, etc.

Diluyentes solidos adecuados son, por ejemplo, minerales naturales
molidos (por ejemplo, caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo, atapulgita,
montmorilionita, tierra de diatomeas, etc), minerales sintéticos molidos (por
ejemplo, acido silicico altamente disperso, alimina, silicatos, etc), etc.

Como vehiculos sélidos para granulos se pueden citar, por ejemplo,
rocas naturales trituradas y fraccionadas (por ejemplo, calcita, marmol, piedra
pomez, sepiolita, dolomita, etc), asi como granulos sintéticos de harinas
inorganicas y organicas y particulas de materiales orgéanicos (por ejemplo, serrin,
cortezas de coco, carozos de maiz, tallos de tabaco, etc), etc.

Como emulsionantes y/o formadores de espuma adecuados se
pueden citar, por ejemplo, los emulsionantes no i6nicos y anidnicos (por ejemplo,
ésteres de polioxietileno de acidos grasos, éteres de polioxietileno de alcoholes
grasos (por ejemplo, alquilarilpoliglicoléteres, alquilsulfonatos, alquilsulfatos,
arilsulfonatés, etc)), productos de la hidrdlisis de albumina, etc.

Dispersantes adecuados son, por ejemplo, licores residuales de
lignin-sulfito, metilcelulosa, etc.

En las formulaciones (polvos, granulos, emulsiones) se pueden
emplear agentes aportadores de adhesividad tales como, por ejemplo,
carboximetilcelulosa, polimeros naturales y sintéticos (por ejemplo, goma arabiga,
alcohol polivinilico, acetato de polivinilo, etc).

Es posible usar colorantes tales como, por ejemplo, pigmentos
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inorganicos (por ejemplo, oxido de hierro, doxido de titanio, Azul Prusia, etc) y
colorantes organicos, tales como colorantes de alizarina, colorantes azoicos y
colorantes de ftalocianinas metalicas, y trazas de nutrientes tales como sales de
metales, por ejemplo, hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno, zinc,
etc.
Las formulaciones contienen en general entre 0,1 y 95% en peso de
compuesto activo, con preferencia entre 0,5 y 90% en peso de compuesto activo.
La preparacion y uso de los compuestos segun la presente invencion
se describira ahora mas concretamente en los siguientes ejemplos. Sin embargo, la
presente invencion no quedara limitada de modo alguno a tales ejemplos. Las
“partes” significan “partes en peso” salvo que se indique lo contrario.

Ejemplos
Ejemplo de Sintesis 1

RPN
) /\/‘\<F >V
o S)\S X .

Se disuelve 2-(3,4 4-tnfluor-3-buteniltio)tiazol (6,75 g, 30 mM) en
tetracloruro de carbono (60 ml). A la solucion se aniade N-clorosuccinimuda (4,8 g) y se
refluye durante 18 horas por calentamiento. Tan pronto como la reaccion ha alcanzado
la temperatura ambiente, la mezcla se filtra y el disolvente se separa por destilacion. El
concentrado se purifica por cromatografia en columna (eluyente: hexano/acetato de
etilo = 90/10) para obtener 5-cloro-2-(3,4,4-trifluor-3-buteniltio)tiazol como un
liquido de color amarillo palido (n*p 1,5326).

Ejemplo de Sintesis 2
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Se disuelve 5-cloro-2-(3,4,4-trifluor-3-buteniltio)tiazol (2,07 g, 8
mM) en cloroformo (40 ml). A la solucion se afiade acido m-cloroperoxibenzoico
(1,38 g) bajo enfriamiento con hielo (temperatura por debajo de 4°C) y se agita
adicionalmente durante 8 horas a una temperatura por debajo de 4°C.

Se afiade a la solucidn tiosulfato sodico al 10% y la solucidén se
fracciona entonces. La capa de cloroformo se lava con solucion acuosa al 5% de
hidroxido sddico y se seca sobre sulfato de magnesio anhidro. El disolvente se
separa por destilacion y el concentrado se purifica por cromatografia en columna
(eluyente: hexano/acetato de etilo = 90/10) para obtener 5-cloro-2-(3,4,4-trifluor-
3-butenilsulfinil)tiazol (1,5 g) como un liquido amarillo palido (n*’p 1,5380).

Ejemplo de Sintesis 3
F

N
[»\ﬁ/\)YF (No.3)
~
c s B F
0

A 1a solucion de 5-cloro-2-(3,4,4-trifluor-3-buteniltio)tiazol (2,60 g,
10 mM) y acido acético (28 g) se afiade peroxido de hidrégeno al 31% en agua (3,29
2) vy se agita a 55-60°C durante 6 horas. Después de enfniar a 5°C, la mezcla de
reaccion se ajusta a pH 6 por adicion de la cantidad adecuada de una solucion acuosa
de hidroxido sodico, se diluye con agua y se extrae tres veces con cloroférmo (25 ml).
La capa de cloroformo se lava con agua, tiosulfato sodico al 10% vy agua, en esta

orden, y se seca sobre sulfato sodico anhidro. El disolvente se separa por destilacion y
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el concentrado se purifica por cromatografia en columna (eluyente: hexano/acetato de
etilo = 90/10) para obtener 5-cloro-2-(3,4,4-triﬂuor-3-Butenilsulfonil)tiazol (2,2 2)
como un liquido amarillo palido (n*’s 1,5205).

Ejemplo de Sintesis de referencia

[ F
k /\)\<F
s” s <

Se refluyen 2-mercaptotiazol (5,18 g), carbonato potasico
(6,72 g) y 4-bromo-1,1,2-trifluorbuteno-1 (9,21 g) en acetonitrilo (60 ml)
en presencia de gas argon durante 6 horas por calentamiento. Una vez que
la mezcla de reaccidén ha alcanzado la temperatura ambiente, la misma se
filtra y se separa el disolvente por destilacion. El residuo se disuelve en
diclorometano y se lava con solucion acuosa al 5% de hidréxido sédico y
agua en esta orden. Se seca entonces sobre sulfato sodico anhidro y se
purifica por cromatografia en columna (eluyente: diclorometano) para
obtener 2-(3,4,4-tirfluor-3-buteniltio)tiazol (8,6 g) como un liquido
amarillo palido (n*°p 1,5200).
Ejemplo dé Ensayo 1: Ensayo contra Meloidogyne spp. (ensayo en tiesto con
tierra vegetal)
Preparacién del agente de ensayo:

Se impregna una parte del compuesto activo en 99 partes de piedra
pdmez para obtener granulo finos.
Método de ensayo:

El agente de ensayo preparado como se ha indicado

anteriormente se afiadio a tierra vegetal contaminada con Meloidogyne
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incognita en una concentracidn de compuesto quimico de 10 ppm y se
mezcld homogéneamente con agitacion. Se lleno un tiesto (area 1/5000)
con la tierra. Se sembraron alrededor de 20 semillas de tomate (variedad:
Kurihara) por tiesto. Después del cultivo en el invernadero durante 4
semanas, las plantas se sacaron cuidadosamente sin dafiar las raices y se
determinaron el indice de nudos en las raices y el efecto de control como
sigue:
Grado de dafios 0: No se formaron nudos (Control completo).

1: Se formaron unos cuantos nudos.

2: Se formaron nudos en un grado medio

- Se formaron nudos en un grado intensivo

LI

4: Se formaron nudos en el grado mas intenso (lo cual
corresponde a la ausencia de tratamiento).
Z (grado de dafios x nimero de individuos)

Indice de nudos en las raices = x 100
Numero total de individuos ensayados x 4

El efecto de control de los compuestos ensayados puede ser

evaluado entonces segun la siguiente ecuacion:
»

(Indice de nudos en raices en Indice de nudos en raices en)
lazonanotratada - lazonatratada
Efecto de control = x 100
Indice de nudos en raices en la zona no tratada

La evaluacion de los efectos de control de los compuestos segln la
presente invencion se realizo en base a los valores del efecto de control que pueden

obtenerse del modo antes citado y fueron relacionados con las siguientes
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referencias:
a: Efecto de control 100-71%
b: Efecto de control 70-50%
c: Efecto de control menor de 50%
d: Efecto de control 0%

Los resultados se muestran en la siguiente Tabla 1.

Tabla 1
Compuesto Concentracion de ingrediente activo Evaluacion del
Ejemplo No. [ppm] efecto de control
1 10 A
2 10 A
3 10 A

Ejemplo de Formulacion 1 (Granulo)

A una mezcla de 10 partes de un compuesto segun la presente
invencion (No. 1), se afiaden 30 partes de bentonita (montmorillonita), 58 partes
de talco, 2 partes de sal de ligninsulfonato y 25 partes de agua, se amasa bien, se
elabora la masa para formar granulos de malla 10-40 con ayuda de un granulador
de extrusion y se seca a 40-50°C para obtener granulos.

Ejempio de Formulacién 2 (Granulo)

En un mezclador rotativo se colocan 95 partes de particulas
minerales de arcilla que tienen una distribucion de diametro de particulas de 0,2-2
mm. mientras de encuentra en rotacion, se pulverizan 5 partes de un compuesto

segun la presente invencion (No.2) sobre las particulas minerales junto con un



-15-

diluyente liquido, para obtener particulas uniformemente humectadas, tras lo cual
se secan las particulas a 40-50°C para obtener grénulos:

Ejemplo de Formuiacion 3 (Concentrados emulsionables)

Se mezcla y agitan, para obtener una emulsion, 30 partes de un
compuesto segun la presente invencion (No. 3), 55 partes de xileno, 8 partes
de polioxietilenalquilfeniléter y 7 partes de alquilbencenosulfonato de calcio.
Ejemplo de Formulacién 4 (Polvo humectable)

Se trituran y mezclan entre si, para obtener un polvo humectable, 15
partes de un compuesto segin la presente invencion (No. 1), 80 partes de una
mezcla de carbén blanco (polvos finos de oxido de silicio amorfo hidratado) y
arcilla en polvo (1:5), 2 partes de alquilbencenosulfonato sodico y 3 partes de

condensado de alquilnaftalensulfonato sédico-formalina.
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REIVINDICACIONES

1.- Nuevos trifluorbutenos de formula (I)

N F
X/g—s»\s (O)nWF @

F
en donde: X representa haldgeno; y n representa 0,1 6 2.

2.- Compuestos de formula (I), en donde X representa fluor, cloro o

bromo; y n representa 0 6 2.

3.-Compuestos de formula (I), en donde X representa cloro o

bromo; y n representa 2.

4.- Procedimiento para la preparacion de compuestos de formula (I)

[ B\ F
\ /\)\<
F I
x” 8" Ts()n = c @
en donde X representa halogeno y n representa 0, 1 o 2, caracterizado porque:
a) cuando n es 0, se hace reaccionar 2-(3,4 4-trifluor-3-

buteniltio)tiazol con un agente halogenante en presencia de disolventes tnertes; o

b) cuando n es 1 o 2, se hacen reaccionar compuestos de formula
L

(1a)

N F
x{kg/\/&{ (@)

en donde X se define como anteriormente, con un agente oxidante
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en presencia de disolventes inertes.

5.- Composiciones nematicidas, caracterizadas porque contienen al
menos un compuesto de formula (1).

6.- Un método para combatir nematodos, caracterizado porque los
compuestos de formula (I) se dejan actuar sobre los nematodos y/o su habitat.

7.- Uso de los compuestos de formula (I) para combatir nemétodos.

8.- Procedimiento para la preparacion de composiciones
nematicidas, caracterizado porque los compuestos de formula (I) se mezclan con

extendedores y/o agentes de superficie activa.

93
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RESUMEN

Nuevos trifluorbutenos de formula (I)

[N F
) /\&F
X S)\S(O)n I

en donde:
X representa halégeno; y
n representa 0,1 6 2,

y Su uso como nematicidas.

@
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De acuerdo con las modificaciones hechas, se debe enviar nuevo extracto para publicacion y
tarjeta para el tematico y de propietarios.

Se debe enviar ademas el arte final de la formula estructural caracteristica de la invencion, por
duplicado, en tama o de 12x 12 cm para la publicacion y de 6x6 cm para la tarjeta del tematico.

Examinador Técnico de Patentes
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SUPERINTENDENCIA
DE INDUSTRIA Cé’
Y COMERCIO '

S|

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

EXPEDIENTE 00-50179
AUTO 2338

LA JEFE DE DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
|  BISPONE:

Re@onacer personeria al doctor EMILIO FERRERO como
:lcdante en los térmlnos y para los efectos del poder

RTICULO SEGUNDO: De acuerdo con lo prevnsto en los articulos 60 y 61 de fa Decision
344 de la Comision del Acuerdo de Cartagena y en concordancia con lo establecido en
~ los articulos 12 y 13 del Decreto 117 de 1994, requiérese al solicitante, para que dentro

e )4,dlas héblles“ iguientes a la fecha de notificacién del auto, presente
ISery aciones o ¢ mplemente o aclare los antecedentes sefalados en el

f‘?estada el presente auto, advirtiendo que contra el no
bernativa. -

EVAS CREACIONES,

not; ‘j:;ién’,en estado de esta misma fecha.

VENCIMIENTO TERMINO PRORROGA

Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5°y 10°
Conmutador 334 1221-2-34
Fax 281 3125
Santafé de Bogota, D.C. - Colombia



