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Derivados de azolll-alqull-azoles, procedimlento para su preparacién
y su utllizacién como agentes plaguicidas

El invento se refiere a derivados de azolil-alquilo, a procedimientos para
su preparacidn y a su utilizacibn para reprimir plagas de animales,
particularmente ingectos, dcaros, ectoparisitos y helmintos.

Ya es conocido que determinados  heterociclil-alquil-azoles,
particularmente el 3-[2-(pirrol-1-il)-atil)-5-{4-trifluoromatil-3-piridil}-1,2,4-
oxadiazol, presentan un efecto Insecticida {documento de solicitud de patente
internacional WO-A98/67969). sin embargo, el efecto bioldgico de estos
compuestos, particularmente en el caso de centidades consumidas vy
concentraciones bajas, no es satisfactorio en todos los sectores de aplicaciones.

Se han encontrado por fin derivados de azolilalquil-oxazoles y -
oxadiazoles de la férmula general (I},

l 2 0

en la que los simbolos s Indices son como 3s definen seguidamente,
los cuales, al mismo tiempo que presentan una buena compatibilided con las
plantas y una favorable toxicidad para animales de sangre caliente, se adecuan
para reprimir plagas de animales, tales como ingectos y dcaros, asl como para
reprimir endoparésitos en el sector mddico veterinario.
El invento concierne por lo tanto a compuestos de la férmula (I}, en los
que los simboloa e Indices tienen los siguientes significados:
R! a8 halégenoc-alquilo (C1-Cs), particularmente fluoro-alquilo {C1-Ca);
R? os hidrégeno, halégeno, alquilo (C1-C4), cicloalquilo {C3-Ce} o
halégeno-alquilo {C1-Cs):
AYA so-n Iguales o diferentes y en cada caso CH 6 N;
n es06 1;
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a8 una unidad de alquileno {Ci-Cs) ramificada o sin ramificar, en la que
eventualmente un enlace simple de C-C pusde estar reemplazado por un
enlace doble o triple y en la que ademés uno o varios grupos CHz pueden
estar reemplazados por un grupe carbonilo o una unidad con
heterodtomols), tal como oxigeno, S(O), con x = 0, 1 6 2, NR?, con R*
= H, alquilo {C1-C4), alquenilo o alquinilo Ca 6 Ca, alquil {C1-Cs)-sulfonilo,
alcanoflo (C1-Cs), alcoxi (Ci-Cs)-carbonilo o dimetil-sililo, y en la que,
ademds, de 3 a 8 édtomos de este radical hidrocarbilo, eventualmente
modificado como antes sae manciona, pueden formar un ciclo;

as un grupo de la férmula general {li},

Tl

en la que los simbolos tienen los siguientes significados;

E, D, G y L son iguales o diferentes y significan en cada caso CH 6 N, siendo

CH en cada caso por lo menos uno de log sitios E, D, G y L y siendo N
por lo menos uno de ellos; y estando los #&tomos de carbono
eventualmente sustituidos y pudisndo formar un anillo log sustituysntes
de 4tomos de carbono contiguos, eventualmente junto con los carbonos
del grupo Az.

Preferiblemante, los simbolos e [ndices tienen en la férmula (I} los

siguientes significados:

R‘I
R*

as preferiblemente fluoro-alquilo (C1-C4}, particularmente trifluorometilo.
es preferiblemente hidrégeno o metilo, particularmente hidrégeno.

a3 preferiblemeante 0.

es proferiblemente CH.

o8 preferiblemente N.

es preferiblemente alquileno (C1-Ca), particularmente -{CHa)-, -(CHa}z- 0
-{CHa)s-.

as preferiblemente un radical imidazolilo, . pirazolilo o triazolilo, que puede
astar sustituido con uno, dos o tres radicales, de modo especiaimente
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preferido el radical Imidazolilo, pirazolilo o 1,2,4-triazol-1-ilo,
particularmente el radical pirazolilo o 1,2,4-triazol-1-llo.

Como radicales (R*), iguales o diferentes, con los que puede estar

sustituido Az, se prefieren:

b)

halégeno, hidroxi, ciano, tiociano;

alquilo {C1-Ca), alquenilo (C2-Ca}, alquinilo {C2-Cs), cicloalquilo {Ca-
Ca), cicloalquenilo {Cs-Ca), arllo, heterociclilo, alcoxi {C1-Ca},
alquenil {Cs-Ce}-oxi, alquinil {Ca-Cs}-oxi, alquil {C1-Cs}-tio,
alquil (C1-Ce)-sulfinilo, alquil {C1-Cs)-sulfonilo, alquenil (C2-Ce)-tio,
alquinil (Cx>-Ce)-tio; COY, en que Y significa hidrégeno, alquilo {Ci-
Ca), alcoxi {C1-Cs), amino, alquil {Ci-Cs)-amino o di-alquil
{C1-Cs)-amino; C(NOR®)W, en que R® significa hidrégeno, alquilo
{C1-Ca),
aril-alquilo (C1-C4) o arilo y W significa hidrégeno, alquilo (Ci-Cs) 0
arilo; C(NNR°R’), en que R® y R’, iguales o diferentes,
significan hidrégeno, alquilo {C:-Cs), alcanollo (Ci-Cs), alcoxi {Ci-
Ce)carbonilo o arilo; C(O{CHz2h.230), en que la unided de
alquilendioxi puede estar sustituida con hasta cuatro grupos
alquilo {C1-Cs); -NZ'2%, en que Z' significa hidrégeno o alquilo {C:-
Cs) y 22 significa alcanoflo {C1-Cs), alcoxi {C1-Cs)-carbonilo, alquilo
(C1-Cal, slquil (Ci-Ca)-sulfonilo o hidrégeno; o tri-alquil (Ci-Ca)-
sililo,
reslizéndose en los diferentes radicales alquilo, cicloalguilo,
alquenilo, alquinilo, cicloalquenilo, © en los grupoa
derivados de ellos, tales como los grupos alcoxi, alquenil-
oxi, alquinil-oxi, alquil-tio, alquil-sulfinilo, alquil-sulfonilo,
alquenil-tio, alquinil-tio, alquil-amino, dialquil-amino,
trialquil-sililo, slcanoflo o alcoxi-carbonilo, que se han
mencionado para R, que eventuaiments una unidad
saturada con carbonos puede estar reemplazada por un
grupo carbonilo o una unidad con hetero&tomol(s), tal como
oxigeno, S0 conx = 0, 1 § 2, o dimatil-sililo, y en que
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ademés de ollo de 3 a 8 Atomoa de estos radicales
hidrocarbilo, eventualmente modificados como
precedentemente, pueden formar un ciclo, y estos
radicales hidrocarbilo, con o sin las variaciones indicadas,
estén sustituidos eventuaimente con uno o varios,
preferiblemente con uno a tres, en el caso del flGor hasta
con el ndmero méximo, de radicales iguales o diferentes,
tomados entre la serie constituida por halégeno, arilo, aril-
oxi, aril-tio, clcloalcoxi, cicloalquil-tio, heterociclilo,
heterociclil-oxi, heterociclil-tio, alcanoflo, cicloalcanoflo,
haldgeno-alcanoflo, aroflo, aril-alcanoflo,  cicloalquil-
alcanollo, alcoxi-carbanilo, hnl6geno-allcoxi-carbonilo.
cicloalcoxi-carbonilo, cicloalquil-alcoxi-carbonilo, aril-alcoxi-
carbonilo, heterociclii-alcoxi-carbonilo, aril-oxi-carbonilo,
heterociclil-oxi-carbonilo, alcanofl-oxi, haldgeno-alcanofl-
oxi, cicloalcanofl-oxi, cicloalquil-alcanoll-oxi, aril-oxi, aril-
alcanoll-oxi, heterociclofl-alcanofl-oxi, alquil-sulfonil-oxi,
aril-sulfonil-oxi, hidroxi, ciano, tiociano o nitro, y que los
sistemas  anulares  cicloalifdticos, aromiticos o
heterociclicos, mencionados para R*, pueden estar sin
sustituir o eventualmente provistos de hasta tres, en el
caso del flGor también hasta con el ndmero méximo, de
austituyentes iguales 0 diferentes, tomados
preferiblemente entre el grupo constituido por haldgeno,
nitro, ciano, di-alqull ({Ci-Cs)-amino, alquilo {C1-Cas),
cicloalquilo {C»-Ca), tri-alquil {C1-Ca)-sgililo, alcoxi {Ci Ca),
alcoxi (C1-Ca)-slquilo {C1-Ca), alcoxi (Ci-Cz)-[CH2CHalo.1.2-
etoxi, alquil (C1-Ca)-tio, alquil (Ci-Cs)-sulfinilo, alquil {Cs-
Cs)-sulfonilo, realizéndose en los radicales alquilo, y en los
radicales derivados de ellos, que uno o varios dtomos de
hidrégeno, en el caso del flior también hasta el nimero
méximo, pueden estar reemplazados por haldgeno,
preferiblemente cloro o fllior, realizéndose, en el caso de
que estos sustituyentes signifiquen alquilo {C:-C4), que
éstos pueden también estar unidos en forma clclica y que
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an estos sistemas enulares condensados, tales como p.ej.
los sistemas de indano, di-, tetra- o deca-hidro-naftilo o el
de benzo-cicloheptano, una o dos unidades alifticas con
carbonos pueden estar reemplazadas por unidades con
heterodtomols), tales como oxigeno o azufre, y en las
unidades alifdticas con &tomos de carbono uno o varios
dtomos de hidrégeno, en el caso del fldor también hasta el
ndmero méximo, pueden estar reemplazados por haldgeno
o alquilo {C1-Ca);

dos radicales R*, que estdn unidos a &tomos de carbono
contiguos (D, E; L, D é G, L) forman en com(n con estos &tomos
de carbono un anillo carbociclico insaturado de 5 & 6§ miembros,
que, caso de que se trate de un anillo de b miembros, puede
contener, en lugar de CHz, un 4tomo de oxigeno o azufre, o, caso
de que se trate de un anillo de 6 miembros, an lugar de una o dos
unidades de CH puede contener uno o dos 4tomos de nitrégeno, y
que eventualmente estd sustituido con 1, 2 ¢ 3 radicales Iguales o
diferentes, significando estos radicales alquilo (C:-Cs), halégeno-
alquilo {C1-Cs), slcoxi (C1-Ca) o hidroxi, preferiblemente metilo,
trifluorometilo, halégeno, preferiblemente fluoro o cloro, o metoxi,
realizdndose en el caso de que se trate de un heterociclo con
nitrégeno y de que en el caso de que el o los sustituyentes
consistan en grupos hidroxi, el sistema anular puede presentarse
también en la forma ceto tautdmera, y en este caso un eventual
sustituyente alquilo (Ci1-Cs] puede estar situado también junto a
un &tomo de nitrégenc, o

dos radicales R* en comin con los &tomos de carbono (GL, LD,
DE) a los que estdn unidos, forman un anillo carboclclico saturado
de B, 8 6 7 miembros, que eventualmente estd sustituido con 1,
2 6 3 grupos salquilo {C1-Ca).

De modo especialmente preferido,
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R* as hidrégeno, alquilo (Ci-Cs), particularmente metilo, trifluoromatilo,
fluoro, cloro, bromo, clano o nitro, o dos radicales R* estén unidos para
la condensaciébn con benzo, de modo muy easpecialmente prefaerido
hidrégeno, metilo, cloro, bromo, ciano, nitro o trifluorometilo.

Por lo tanto, son preferidos los compuestos de la férmula (l), para los
que

R! significa fluoro-alquilo, particularmente trifluorometilo;

R? significa hidrégeno o metilo;

n significa O; y

A significa CH.

Son méds grandemente preferidos los compuestos de la férmula (l), para
los que

R' significa trifluorometilo;

R? significa hidrégeno;

n significa Q; y

A significa CH.

Son todavia més grandemente preferidos los compuestos de la férmula

(1), para los que

Az

significa trifluorometilo;
significa 0;

significa CH y

significa nitrégeno.

Son preferidos ademads los compuestos da la férmula (1), para los que
significa alquileno (C1-Ca), preferiblemente alquileno {C1-Ca) sin ramificar.

Son preferidos ademés los compuestos de la férmula {l), para los que
significa un radical imidazolilo, pirazolilo o 1,2,4-triazol-1-ilo, ¥y
eventualmente

significa alquilo {C1-Cs), particularmente metilo, trifluorometilo, fluoro,
cloro, bromo, ciano o nitro, o dos radicales R* estdn unidos para la
condensacién con benzo.
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Son més grandemente preferidos ademés los compuestos de la férmula
(1), pera los que
Az significa un radical pirazolilo o 1,2,4-triazol-1-lo, y aventualmente
R* significa metilo, cloro, bromo, ciano, nitro o trifluorometilo.

En la férmula anterior, por “halégeno” se ha de entender un dtomo de
fidor, cloro, bromo o yodo;
por la expresién "alquilo (Ci-C4)}" se ha de entender un radical hidrocarbilo sin
ramificar o ramificado con 1 a 4 Atomos de carbono, tal como p.ej. el radical
maetilo, etilo, propilo, isopropilo, 1-butilo, 2-butilo, 2-metil-propilo o terc.-butilo;
por la expresidn "alqullo (C+-Cs)” se han de entender los radicales alquilo antes
meancionados, asl como p.sj. el radical pentilo, 2-metil-butilo, 1,1-dimetil-propilo,
hexilo, heptilo, octilo o 1,1,3,3-tetrametil-butilo;
por la exprasién "halégeno-alquilo (C1-Cs)" se ha de entender un grupo alquilo
menclonado para la expresion "alquilo {Ci-C4)”, en el que uno o varios Atomos
de hidrégeno estdén reemplazados por los &tomoa de haldégenos antas
mencionados, preferiblemente cloro o fiior, tales como por ejemplo, el grupo
trifluorometilo, el grupo 1-fluoro-etilo, el grupo 2,2,2-trifluoro-etilo, el grupo
cloro-metilo o fluoro-metilo, el grupo difluoro-metilo, el grupo 1,1,2,2-
tetrafluoro-stilo, o el grupo difluoro-cloro-metilo; por la expresién "unidad de
glquileno {C+-Cs) ramificada o sin ramificar" se ha de entender p.ej. la unidad -
(CHa)-, ~{CHz)a-, -CH(CHa)-, -{(CHz}s-, -CH2CH(CHa)-, -{CHa)a.
-CH2-CH{CH3)CHa-, -{CH2)2-CH{CHa)-, -{CHz)s-, -{CHz)s-, -{CHa)>- 6 -(CHa)e-;
por el radical Az de la formula general (ll) se ha de entender p.ej. el radical
imldazol-1-ilo, pirazol-1-ilo, 1,2,4-triazol-1-ilo, 1.2.4-triazol-4-llo, 1,2,3-triazol-1-
llo, 1,2,3-triazol-2-lo o 1,2,3,4-tetrazol-1-llo.

Las designaciones de "alquenilo” y “alquinilo” con una indicacién adjunta
de margan de dtomos de carbono significan un radical hidrocarbilo lineal o
ramificado con un nimero de étomos de carbono correspondiente a esta
indicacidn de margen, que implica por lo menos a un enlace miiltiple, pudiendo
encontrarse éste en cuslquier posicién del radical insaturado corraspondiante.
Por la expresién "cicloalquilo (Cs-Ce)" se han de entender los grupos
ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo o ciclooctilo,
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por la expresidn "arilo”™ se ha de entender un radical aromético carbocliclico
preferiblemente con 6 a 14, particularmente con 8 a 12 &tomos de C, por
ejemplo fenilo, naftilo o bifenllilo, preferiblemente fenilo;

por la expresiébn "heterocicliio” se ha de entender preferiblemente un sistema
anular heteroaromdtico o heteroalifdtico, habidndose de entender por "sistema
anular hetercaromitico” preferiblemente un radical arilo, en el que por lo menos
un grupo CH ha sido reemplazado por N y/o por lo menos dos grupos CH
contiguos han gido reemplazados por S, NH u O, p.sj. un radical de tiofeno,
fureno, pirrol, tiazol, oxazol, imidazol, isotiazol, isoxazol, pirazol, 1,3.4-
oxadiszol, 1,3,4-tiadiazol, 1,3,4-triazol, 1,2,4-oxadiazol, 1,2,4-tiadiazol, 1,2,4-
triazol, 1,2,3-triazol, 1,2,3,4-tetrazol, benzolb]-tiofeno, benzol[blfurano, indol,
benzo[c]tiofeno, benzolclfurano, isoindol, benzoxazol, benzotiazol,
bencimidazol, benzoisoxazol, benzoisotiazol, benzopirazol, benzo-tiadiazol,
benzotriazol, dibenzofurano, dibenzotiofeno, carbazol, piridina, pirazina,
pirimidina, piridezina, 1,3,5-triazina, 1,2,4-triazina, 1,2,4,5-triazina, quinolina,
isoquinolina, quinoxalina, quinazolina, cinolina, 1,8-naftiridina, 1,5-naftiridina,
1,6-naftiridina, 1,7-naftiriding, ftalazina, piridopirimidina, purina, pteridine o 4H-
quinolizina;

y por la expresidn "sistema anular heteroalifético”™ se ha de entender
preferiblemente un radical cicloalquilo {Ca-Cs), en el que por lo menos una
unidad de carbono estd reemplazada por O, S o un grupo NR® y R® significa
hidrégeno, alquilo {C1-Cs), alcanoflo {C:i-Cs), alcoxi (Ci-Cs)-carbonilo, alquil (Cs-
C4}-sulfonilo, alcoxi (C1-C4) 0 arilo;

por la expresién “cicloalquenilo (C+Ce)" se ha de entender p.sj. el grupo
ciclobutenilo, ciclopentenilo, ciclohexenilo, cicloheptenilo, o ciclooctenilo;

por la expresion "aicoxi {C1-Cs)" se ha de entender un grupo alcoxi, cuyo radical
hidrocarbilo tiene el gignificado indicado para la expresién "alquilo {C1-Cs)";

por la expresién “"alquenil {Ca-Ca)-oxi" se ha de entender p.ej. el grupo alil-oxi,
crotil-oxi, 3-buten-1-il-oxi, 1-penten-3-il-oxi, 1-penten-4-il-oxi o 3-penten-2-il-oxi;
por la expresién "alquinil {Cs-Cel-oxi" se ha de entender p.ej. el grupo propargil-
oxi, 1 butin-3-il-oxi, 2-butin-1-il-oxi o 3-butin-1-il-oxi;

por la expresién "alquil {C:-Cs)-tio” ae ha de entender el grupo alquil-tio, cuyo
radical alquilo tiene el significado indicado para la expresidn "slquilo (C1-Ca});
por'la axpresién "alquil {Ci-Ce)-sulfinilo™ se ha de entender p.ej. el grupo metil-,
otil-, propil-, isopropil-, butil-, Isobutil-, sec.-butil-, terc.-butil- u octil-sulfinilo; y
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por la expresidn "alquil (Ci-Csl-sulfonilo” se ha de entender p.ej. el grupo metil-,
etil-, propil-, isopropil-, butil-, isobutil-, sec.-butil-, terc.-butil- u octil-sulfonilo;

por la expresién "alquenil {Ca-Ca)-tio™ se ha de entender p.ej. el grupo alil-tio,
crotil-tio, 3-buten-1-il-tio o 3-penten-2-il-tio;

por la expresién "alquinil {Cs-Ce)-tio” se ha de entender p.ej. el grupo propargil-
tio, 1 butin-3-il-tio o 3-butin-1-il-tio;

por la expresién "alquil {C+-Ca)-amino” se ha de entender p.ej. el grupo metil-
amino, etil-amino, propil-amino, isopropil-emino, butil-amino, isobutil-amino,
sec.-butil-amino, terc.-butil-amino, pentil-amino, n-octil-amino o terc.-octil-
amino;

por la expresién “di-alquil {Ci-Cs)-amino™ se ha de entender p.sj. el grupo
dimetil-amino, metil-etil-amino, dietil-amino, dipropil-amino o dibutil-amino, pero
tamblén sistemas ciclicos, tales como el grupo pirrolidino o piperidino, y
tambidn los sistemas clclicos, que contienen un heterodtomo adicional, tales
como p.e]. el grupo morfolino, tiomorfolino o piperazino;

por la expresidn “"trislquil-gillo® se ha de entender preferiblemente el grupo
trimetil-sililo;

por la expresién "alcanoflo {(Ci-Ca)” se ha de entender p.ej. el grupo formilo,
acetilo, propionilo, 2-metil-propionilo, butirilo, valerofio, pivaloflo, hexanoflo,
heptanollo u octanollo;

por la expresién "alcoxi (Ci-Cs)-carbonilo”™ se ha de entender p.ej. el grupo
metoxi-carbonilo, etoxi-carbonilo, propoxi-carbonilo, butoxi-carbonilo, terc.-
butoxi-carbonilo, pentiloxi-carbonilo, hexiloxi-carbonilo u octiloxi-carbonilo.

Entre los sustituyentes, con los que pueden estar provistos los diferentes
sistemas anulares alifaticos, cicloaliféticos, aromdticos y heterociclicos, se
cuentan p.ej. halégeno, nitro, ciano, di-alquil {Ci-Cs)-amino, alquilo (Ci-Cs),
cicloalquilo {Ca-Ca), tri-alquil {Ci-Cs)-sililo, alcoxi {C1-Cs}, alcoxi {Ci-Cs)-alquilo
(C1-C4), alcoxi (Ci-Ca)-[CH2CH20]o.1.2-etoxi, alquil (Ci-Cs)-tio, alquil (Ci-Ca)-
sulfinilo, alquil (C1-Cs)-sulfonilo, fenilo, bencilo, fenoxi, halégeno-fenoxi, alquil
(C1-Ca)-fonoxi, alcoxi ({Ci-Cs)-fenoxi, fenil-tio, heterociclilo, heterociclil-tio o
heterociclil-oxi, realizéndose en los radicales alquilo, y en los radicales que se
derivan de ellos, que uno o varios &tomos de hidrégeno, en el caso del fltor
hasta el ndimero méximo, pueden astar reemplazados por halégeno,
proferiblemente cloro o fllior, realizdndose en el caso de que estos sustituyentes
signifiquen alquilo (Ci-Cs4), que éstos también pueden estar unidos en forma
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ciclica, y on estos sistemas anulares condensados, tales como p.ej. el sistema
de indano, di-, tetre- o deca-hidro-naftilo o benzocicloheptano, que una o dos
unidades alifdticas con carbonos pueden estar reemplazadas por unidades con
heteroétomo(s), tales como oxigeno o azufre, y en las unidades de &tomos de
carbono alifdticos que uno o varios dtomos de hidrégeno, en el caso de fllor
hasta el nimero maximo, pueden estar reemplazados por halégeno o alquilo (Ci-
Ca).

Ademés, dentro de la definicin de que "en los diferentes radicales
alquilo, cicloalquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquenilo, o en los grupos derivados
de ellos, tales como los grupos alcoxl, alquenil-oxl, alquinil-oxi, alquil-tio, alquil-
sulfinilo, alquil-sulfonilo, alquenil-tio, alquinil-tio, alquil-amino, dialquil-amino,
trialquil-sililo, alcanoflo o alcoxi, que se han mencionado para R*, eventuaimente
una unidad saturada con carbonos puede estar reemplazada por un grupo
carbonilo o por una unidad con heterodtomo(s), tal como oxigeno, S(O)x con x
= 0,1 6 2, o dimetil-sililo, y en que ademés de ello de 3 a 8 4tomoe de astos
radicales hidrocarbilo, eventualmente modificados como precedentemente sa ha
mencionado, pueden formar un ciclo, y estos radicales hidrocarbilo con o sin las
variaciones indicadas, pueden estar sustituidos eventualmente con uno o varios,
preferiblemente hasta 3, en el caso de! fidor hasta el nimeroc méximo, de
radicales iguales o diferentes tomados entre la serie constituida por halégeno,
arilo, aril-oxi, aril-tio, cicloalcoxi, cicloalquil-tio, heterociclilo, heterociclil-oxi,
heteraciclil-tio, alcanoflo, cicloalcanoflo, halégeno-alicanoflo, aroflo, aril-alcanoflo,
cicloalquil-alcanollo, heterociclil-alcanoflo, alcoxi-carbonilo, halégeno-alcoxi-
carbonilo, cicloalcoxi-carbonilo, cicloalquil-alcoxi-carbonilo, aril-alcoxi-carbonilo,
heterociclil-alcoxi-carboniio, aril-oxi-carbonilo, heterociclil-oxi-carbonilo, alcanofl-
oxi, halégeno-alcanoll-oxi, cicloalcanofl-oxi, cicloalquil-alcanofl-oxi, arofl-oxi, aril-
alcanofl-oxi, heterociclofl-alcanofl-oxi, alquil-sulfonil-oxi, aril-sulfonil-oxi, hidroxi,
ciano, tiociano o nitro®, s han da entender p.e).:
radicales alcoxi-alquilo, tales como p.aj, al grupo metoxi-metilo, metoxi-atilo o
etoxi-etilo; o
radicales alcoxi-alcoxi-alquilo, tales como p.ej. el grupo metaxi- o aetoxi-{atoxl-
etilo}; o radicales alquil-tio-alquilo, tales como p.ej. el grupo metil- o etil-(tio-
etilo), o
radicales alquil-sulfinil-aiquilo, tales como p.ej. el grupo metil- o etil-{sulfinil-
etilo); o radicales alquil-sulfonil-alquilo, talee como p.ej. el grupo metil- o etil-
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(sulfonil-etilo); o radicales alquil-dimetil-silil-alquilo, tales como p.ej. el grupo
trimetil-gilil-metilo o trimetil-silil-etilo; o

radicales alquil-dimetil-sililo, tales como p.sej. @l grupo trimetil-aililo, etil-dimetil-
sililo, terc.-butil-dimetil-sililo u octil-dimatil-sililo; o

radicales cicloalquil-dimetil-sililo, talea como p.ej. el grupo ciclohexil-dimetil-
sililo; o radicales aril-dimetil-gililo, tales como p.ej. el grupo fenil-dimetil-sililo; o
radicales (aril-alquil)-dimetil-gililo, tales como p.ej. el grupo bencil-dimetil-sililo o
{fenil-atil)-dimaetil-sililo; o

radicales alcanofl-alquilo, tales como p.ej. el grupo acetil-metilo o pivalofl-metilo;
o radicales cicloalcanofl-alquilo, tales como p.ej. el grupo ciclopropil-carbonil-
metilo o ciclohexil-carbonil-metilo; o

radicales halégeno-alcanofl-alquilo, tales como p.ej. 8! grupo trifluoro- o tricloro-
acetil-metilo; o

radicales arofl-alquilo, tales como p.ej. los radicales benzofl- o naftofl-alquilo,
tales coma p.sj. al grupo fenil-acetil-metilo; o

radicales heterociclil-carbonil-alquilo, tales como p.sj. los grupos tienil- o piridil-
acetil-metilo); o

radicales aril-alquilo, tales como p.ej. los grupos bencilo, 2-fenil-stilo, 1-fenil-
atilo, 1 metil-1-fenil-etilo, 3-fenil-propilo, 4-fenil-butilo, 2-metil-2-fenil-etilo o
bien 1-metil- o 2-metil-naftilo; o

radicales heterociclil-alquilo, tales como p.ej. el grupo tienil-metilo, piridil-metilo,
furfurilo, tetrahidro-furfurilo, tetrahidro-piranil-metilo o 1,3-dioxolan-2-metilo; o
radicales aril-oxi-alquilo, tales como p.sj. el grupe fenoxi-metilo o naftoxi-metilo;
o radicales cicloalquilo, monociclicos, tales como p.ej. el radical ciclopropilo,
ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexllo, cicloheptilo o ciclooctilo, biclclicos, tales
como p.ej. el radical norbornilo o biclo[2,2,2]octilo, o condensados, tales como
ol radical decahidro-naftilo; radicales alquil-cicloalquilo, tales como p.ej. el grupo
4-metil- o 4-terc.-butil-ciclohexilo o el grupo 1-metil-ciclopropilo, -ciclobutilo, -
ciclopentilo o -ciclohexilo;

radicales cicloalquil-alquilo, tales como p.sj. el grupo ciclohexil-metilo o -atilo;
radicales cicloalquenilo, monociclicos, tales como p.ej. el radical ciclopentenilo,
ciclohexenilo, cicloheptenilo o ciclooctenilo, biclclicos, tales como p.sj. el radical
norbornenilo o biciclo[2,2,2}octenilo, o condensados, tales como los diferentes
radicales dihidro- o tetrahidro-naftenilo;
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radicales cicloalquenil-alquilo, tales como p.ej. el radical 1-ciclohexenil-maetilo o -
otilo; o también derivados con halo-alquilo de los correspondientes grupos, talea
como por ejemplo los radicales halo-alquilo, halo-alcoxi-alquilo, alcoxi-halo-
alquilo, halc-alquil-cicloalquilo ¢ halo-cicloaiquilo.

Ademés, dentro de la expresién de que dos radicales R*, que estdn
unidos a &tomos de carbono contiguos (D, E; LD 6 GL), forman en com(n con
estos 4tomos de carbono un anillo carboclclico insaturado de 5 6 8 miembros,
que, caso de que se trate de un anillo de 6 miembros, puede contener un Atomo
de oxigeno o azufre en lugar de CHa, o, caso de que 86 trate de un anillo de 6
miembros, puede contener uno o dos Atomos de nitrégeno en lugar de una o
dos unidades CH, y que eventualmente estd sustituido con 1, 2 6 3 radicalas
iguales o diferentas, significando estos radicales alquilo {C1-C4), halégeno-alquilo
(Ci-Ca), nlcoxi (Ci-C4) o hidroxi, preferiblementes metilo, trifluorometilo,
halégeno, preferiblemente fluoro o cloro, o metoxi, realizéndose, en el caso de
que se trate de un heterociclo con nitrégeno y de que el o los sustituyentes
consistan en grupos hidroxi, que el sistema anular puede presentarse también
en la forma ceto tautémera, y que para este caso un eventual sustituyente
alquilo (Cy-Cs} puede situarse también junto a un dtomo de nitrégeno; o que dos
radicales R* forman en comdn con los étomos de carbono (GL, LD, DE}, a los
que estén unidos, un anillo carbociclico saturado de 6, 6 4 7 miembros, que
aeventualmente estd sustituido con 1, 2 6 3 grupos alquilo (C1-C4). Para el
radical Az de la férmula general () se han de entender por tal p.e]. azoles
condensados con benzo, tales como bencimidazol o benzotriazol, o pirido-azoles
tales como 1H-imidazo[4,5-blpiridina, o cicloalqueno-azoles, tales como
4,5,6,7-tetrahidro-indezol,  4,5,6,7-tetrahidro-1H-benzoldlimidazol, 2.4,5,6-
tetrahidro-ciclopanta-pirazol o 4,5,8,7-tetrahidro-2H-indazol, u otros sistemas
condensados, tales como los de purina o taofilina.

La explicacién antes indicada es vilida correspondientemente para
homdélogos o para radicales derivados de sllos.

El presente invento concieme a los compuestos de la férmula {l) en
forma de la base libre 0 de una sal por adicién de éacido. Los &cidos que se
pueden utilizer para la formacién de sales, son &cidos inorgénicos, tales como
fcido clorhidrico, é4cido bromhlidrico, é4cido nftrico, édcido sulfdrico, 4cido
fosférico, o 4cldos orgdnicos, tales como écido férmico, dcldo acético, acido
propidnico, dcido malénico, 4cido oxélico, &cido fumérico, acido adlpico, écido
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astedrico, dcldo oleico, dcido metano-sulfénico, dcido benceno-sulfdnico o &cido
tolueno-sulfénico.

Los compuestos de la férmula ({l) tienen en parte uno o varios 4tomos de
carbono asimétricos o aestereoisdémeros en dobles enlaces. Pueden aparecer por
lo tanto enantidmeros o diastereoisdmeros. El invento abarca tanto los isémeros
puros como también sus mezclas. Las mezclas de diastereciaémeros se pusden
separar en los componentes segin métodos habituales, p.ej]. mediante
cristalizacidn selectiva a partir de disolventes apropiados o mediante
cromatografla. Los racematos se pueden separar de acuerdo con métodos
usuales en los enantiémeros, asl como p.ej. por formacién de una sal con un
dcido quiral puroc en cuanto a los enantibmeros, separacién de las sales
diasterecisdmeras y liberacién de loa enantiémeros puros mediante una base.

El presente invento concierne también a procedimientos para la
preparacidn de compuestos de la formula general {I}.

Por ejemplo, un procedimiento para la preparacién de compuestos de la
formula general {I), en que
a) A, R, X, n y Az tienen los significados indicados para la férmula (I}, ¥

A' significa nitrégeno, esté caracterizado porque

A. un compuaesto de la férmula (llI),

R
COOH

']k : (im)
b,

en la que A, R' y n tienen los significados antes indicados, eventualmente en
forma de un derivado activado de este acido, se hace reaccionar en presencia
de una base con un compuesto de la férmula {IV},

NOH

Az—X—<I (™)
Hz
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en la que X y Az tienen los significados antes indicados.

Como derivado activado se puede emplear por sjemplo un halogenuro de
écido, un éster o un anhidrido. Como bases se adecuan por ejemplo aminas
tales como trietil-amina, dilsopropil-etil-amina, piridina o lutidina, hidréxidos de
metales alcalinos, alcoholatos de metales alcalinos, tales como metanolato de
sodio o terc.-butanclato de potasio, o compuestos de alquilo y metales tales
como butil-litio.

La reaccidn descrita, dependiendo de la eleccidn de las condiclones, se
puade llevar a cebo como procedimiento de una sola etapa o como
procedimiento de dos etapas, pasdndose por compuestos de la férmula (V),

R1
N o A X—Az
DA S

en la que A, R', n, X y Az tienen los significados antes indicados.

Los compuestos de la férmula (V) se pueden ciclizar p.ej. por
calentamiento en el seno de un disolvente inerte para dar los 1,2,4-oxadiazoles
a temperaturas hasta do 1B801C. Los compuestos de la férmula (V) son
obtenibles también directamente a partir del &dcido de la férmula (i) y
amidoximas de la férmula (IV) por utilizacién de un reactivo sustractor de agua,
tal como diciclohexil-carbodiimida, 1 etil-3-(3-dimetilamino-propil)carbodiimida o
N,N'-carbonil-diimidazol.

Tanto los dcidos de la férmula (lll} como también las amidoximas de la
férmula (IV) se conocen o se pueden preparar de acuerdo con procedimientos
conocidos por la bibliografia {(véase por ejemplo: Houben-Weyl, Methoden der
Organischen Chemie, tomo X/4, péginas 209-212; el documento EP-A
0.580.374; G.F. Holland, J.N. Pereira, J. Med. Cham. 1987, 10, 149).
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Los compuestos de la férmula (I}, en los qus los radicales estén definidas
Igual que anteriormente en el apartado a), se pueden preparar ademés de
acuerdo con un procedimiento, en &l que

B. un compuesto de la férmula (V1),

L

R' N
[ \,N

=N (o)

‘\k (v
-
N

en la que A, R, n y X tienen los significados indicados para la férmula (1)
y Lg significa un grupo 1dbil, tal como por ejemplo halégeno, alcano-
sulfonil-oxi, aril-sulfonil-oxlalquil-sulfonilo o aril-sulfonilo, con un azol
eventualmante sustituido de la férmula general {Vil),

mc:l v

en la que B, C, D, E y m tienen los significados antes indicados pera la
férmula {ll).

La reaccidn de sustitucion antes descrita es conocida en principio. El
grupo lébil Lg puede hacerse variar dentro de amplios limites y puede significar
por ejemplo un dtomo de haldgeno, tal como flior, cloro, bromo o yodo, o
alcano-sulfonil-oxi, tal como metano-, trifluorometano- o etano-sulfonil-oxi, o
aril-sulfonil-oxi, tal como benceno-aulfonil-oxi o tolueno-sulfonil-oxi, o alquil-
sulfonilo, tal como metil- o etil-sulfonilo, o aril-sulfonilo, tal como fenil- o
toluena-sulfonilo.

La reacciébn antes mencionada se lleva a cabo por lo general ean un
margen de temperaturas de 20 a 1501C, convenlentemente en prasencia de
una base y eventualmente en el seno de un disolvente orgénico inerte, tal como
N,N-dimetil-formamida, N,N-dimetil-acetamida, dimetil-sulféxido, N-metil-
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pirrolidin-2-ona, dioxano, tetrahidrofurano, 4-metil-2-pentanona, metanol,
etanol, butanol, etilenglicol, etilenglicol-dimetil-éter, tolueno, cloro-banceno o
xileno. Se puseden utilizar también mezclas de los disolventes mencionados.

Bases apropiadas son por ejemplo carbonatos, hidrégeno-carbonsatos,
hidréxidos, amiduros o hidruros de metales alcalinos o alcalino-térrecs, tales
como carbonato de sodio, hidrégeno-carbonato de sodio, carbonato de potasio,
hidréxido de sodic, amiduro de sodic o hidruro de sodio, o bases orgdnicas,
tales como trietil-amina o piridina. Tembién se puede emplear como base auxiliar
un segundo equivalente dsl azol {VII).

Para ia preparacién de compuastos de la férmula {l), en los que

b) A, R', R%, X, n y Az tienen los significados indicados para la férmula {1} y
A’ significa CH, se procede convenientemente de manera anéloga & la
reaccién de intercambio antea descrita en el apartado B. Los
correspondientes productos de partida han sido descritos {(en el
documento de patente alemana DE-198 58 192) o se pueden preparar de
manera andloga a procedimientos conocidos.

Lae coleccionee de compuestos de la férmula (I}, que se pueden
sintetizar de acuerdo con los esquemas antes mencionados, se pueden preparar
también de una manera paralelizada, pudiendo suceder esto de un modo
manual, parcialmente automético o totalmente automdético. En tal caso, es
posible por ejemplo automatizar la realizacidn de la reaccién, e! tratamiento o la
purificacidn de los productos o compuestos intermedios. En total se entiende
por tal concepto un modo de proceder, tal como ha sido descrito por ejemplo
por S.H. DeWitt en "Annual Reports in Combinatorial Chemistry and Molecular
Diverslty: Automated synthesis”, tomo 1, editorial Escom 1997, péginas 69 a
77.

Para la realizacion paralelizada de las reacciones y del tratamiento se
pueden utilizar toda una serie de aparatos obtenibles en el comercio, tal como
se ofrecen por ejemplo por las entidades Stem Corporation, Woodrolfe road,
Tollesbury, Essex, Inglaterra, H+P Labortechnik GmbH, Bruckmannring 28,
85764 OberschleiBheim, Alemania, o la entidad Radleys, Shirehill, Saffron
Walden, Essex, CB-ll:3AZ, Inglaterra. Para la purificacién paralelizada de
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compuestos de la formula general (I} o de los productos intermadios que
rasultan durante la preparacién, estdn a disposicién, entre otras, instalaciones
de cromatograffa, por ejemplo de la entided ISCO, Inc., 4700 Superior Street,
Lincoln, NE 88504, EE.UU.

Las instalaciones sefialadas conducen a un modo da proceder modular,
en ol que estén automatizadas las etapas de trabajo individuales, pero entre
estas etapas de trabajo se tienen que realizar cperaciones manuales. Esto se
puede evitar madiante el empleo de sistemas de automatizacién parcial o
totaimente integrados, en los que los respectivos médulos de automatizacién se
pusden servir por ejemplo mediante autématas {robots). Tales sistemas de
automatizacibn se pueden adquirir por ejemplo de la entidad Zymark
Corporation, Zymark Center, Hopkinton, MA 01748, EE.UU.

Junto a los métodos aqul descritos, la preparacidn de compuestos de la
férmula general {IV) se puaede efectuar mediante métodos total o parciaimente
apoyados en fases sdlidas. Con esta finalidad, compuestos intermedios
individuales o todos los compuestos intermedios de la sintesis o de una de la
sintesis adaptadas para el correspondiente modo de proceder se pueden fijar a
una resina sintética. Los métodos de sintesis apoyados en fases sdlidas han sido
suficientemente descritos en la bibliograflfa especializada, p.ej. por Bamry A.
Bunin en "The Combinatorial Index", editorial Academic Press, 1998.

La utilizacidon de métodos de sintesis apoyados en fasea sdlidas permite
toda una sarie de protocolos conocidos por la bibllografla, que a su vez se
pueden realizar de un modo manual 0 automético. Por ejemplo el "método de la
bolsa de 16" {documento de patente de los EE.UU. US 4.631.211 de Hougthen;
Hougthen y colaboradores, Proc. Natl. Acad. Sci. 1985, 82, 5.131-5.135) se
pueds automatizar parciaimente con productos de la entidad IRORI, 11148
North Torrey Pines Road, La Jolla, CA 92037, EE.UU. La automatizacién de
sintesis paralelas apoyadas en fases sdlidas se consigue por ejemplo mediante
instalaciones de las entidades Argonaut Technologies, Inc., 887 Industrial Road,
San Carlos, CA 94070, EE.UU, o MultiSyn Tech GmbH, Wullener Feld 4, 58454
Witten, Alemania.

La preparacidn de acuerdo con los procedimientos aqul descritos
proporciona compuestos de la férmula (I) en forma de colecciones de
sustancias, que se denominan bibliotecas. Son objeto del pressnte invento
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también las bibliotecas que contianen por lo menos dos compuestos de la
férmula {l).

Las sustancies activas de la férmula {lI), ademés de presentar una buena
compatibilidad con las plantas y una favorable toxicidad para animales de
sangre caliente, se adecuan para reprimir plagas de animales, particularmente
insectos, dcaros, helmintos y moluscos, de modo muy especialmente preferido
para la represién de insectos y &caros, que se presentan en la agricultura, en le
ganaderfa, en la economia forestal, en la proteccién de existenclas y materiales,
asl como en el sector de la higiene. Son eficaces contra especies normalmente
sensibles y resistentes, asl como todos o algunos estadios de desarrolio. A las
plagas antes mencionadas pertenecen:

Del orden de los acarinos, p.aj. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros
spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus
spp., Rhiplcephalus spp., Amblyomma epp., Hyalomma spp., Ixodes spp.,
Psoroptes spp., Chorloptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia
prastiosa, Panonychus spp, Tetranychus spp., Eotetranychus spp., Oligonychus
spp., Eutetranychus spp..

Del orden de los isépodos, p.ej. Oniscus aselus, Armadium vulgare,
Porcellio scaber.

Del orden de los diplépodos, p.sj. Blaniulua guttulatus.

Del orden de los quildpodos, p.ej. Geophilus carpophagus, Scutigera
spp..

Del orden de los ginfilos, p.ej. Scutigerella immaculata.

Del orden de los tisanuros, p.ej. Lepisma saccharina.

Del orden de los colémbolos, p.sj. Onychiurus armatus.

Del orden de los ortdpteros, p.ej. Blatta orientalis, Periplaneta americana,
Leucophaea maderae, Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryliotalpa spp.,
Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca
gregaria.

Del orden de loa isdpteros, p.ej. Reticulitermes spp..

Del orden de loa anopluros, p.ej. Phylloxera vastatrix, Pemphigus gpp.,

Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus spp..

Del orden de los malléfagos, p.ej. Trichodectes pp., Damalinea spp..

Del orden de log tisandpteros, p.ej. Hercinothrips femoralis, Thrips
tabacl.
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Del orden de los heterépteros, p.ej. Eurygaster spp., Dysdercus
intermeclius, Plesma quadrata, Cimex lactularius, Rhodnius prolixus, Triatoma
spp..

Del orden do los homdpteros, p.ej. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci,
Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus
rivis, Doralis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerumn, Hyalopterus arundinis,

‘Macrosiphum avenae, Myzue spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi,

Empoasca spp., Euacelus bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium comi,

‘Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii,

Aspidiotus hederae, Pseudococcus app., Paylla app..

Del orden de los lepidépteros, p.ej. Pectinophora gossypislla,
Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella,
Hyponomeguta padella, Plutells maculipennis, Malacosoma neustria,
Euproctig chrysorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis
citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia app., Earias insulana, Heliothis spp.,
Laphygma exigua, Mamestra brassicas, Panolls flammea, Prodenia litura,
Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp.,
Pyrausta nubilalis, Ephestia kushniella, Galleria mellonella, Cacosecia podana,
Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona
magnanima, Tortrix viridiana.

Del orden de los coledpteros, p.ej. Ancbium punctatum, Rhizopertha
dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides aobtectus, Hylotrupes bajulus,
Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochlearias, Diabrotica
8pp.,

Psylloides chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp.,

Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp.,

Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidua, Ceuthorrynchus assimilis,
Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma, Anthrenus spp., Attagenus spp.,
Lyctus spp., Meligethes asneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium
psylloides, Tribolium spp., Tenebric molitor, Agriotes spp., Conoderus spp.,
Moelolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica.

Del orden de los himendpteros, p.ej. Diprion spp., Hoplocampa spp.,
Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vaspa spp..

Del orden de los dipteros, p.ej. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp.,
Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala,
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Lucilia spp., Chrysomys app., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hypobosca
8pp.,

Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp.,

Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis
capitata, Dacua oleae, Tipula paludosa.

Del orden de los sifondpteros, p.ej. Xenopaylla cheopsis, Ceratophylius
spp-.

Del orden de los ardcnidos, p.ej. Scorpio maurus, Latrodectus mactans.

De la clase de los helmintos, p.ej. Haemonchus, Trichostrongulus,
Ostertagia, Cooperia, Chabertia, Strongyloides, Oesophagostomum,
Hyostrongulus,

Ancylostoma, Ascaris y Heterakis asi como Fasciola.

De la clase de los gastrépodos, p.ej. Deroceras spp., Arion spp.,

Lymnaea spp., Galba spp., Succinea spp., Biomphalaria pp., Bulinus spp.,
Oncomelania spp..

De la clase de los bivalvos, p.ej. Dreissena spp..

El invento se refiere también a agentes, particularmente agentes
insecticidas y acaricidas, que contienen los compuestos de la férmula (I} junto
con uno o varios apropiados agentes coadyuvantes de formulacién.

Los agentes conformes al invento contienen las sustancias activas de la
férmula (l) por lo general en una proporcién de 1 a 95 % en peso.

Estos se pueden formular de diferente modo, dependiendo de cémo se
haya preestablecido por los pardmetros biolégicos y/o quimico-fisicos. Como
posibilidades de formulacién entran en cueatién preferiblemente:

Polvos para proyectar (WP), concentrados emulsionables {EC), soluciones
acuosas (SL}, emulsiones, soluciones atomizables, dispersiones a base de
aceites o agua (SC), suspo-emulsiones (SE}, agentes para espolvorear {DP),
agentes desinfectantes, granulados en forma de microgranulados o granulados
formados por stomizacién, extension y adsorcién, granulados dispersables con
agua (WG), formulaciones (ULV = de volumen ultra-bajo), microcépsulas, ceras
o cebos.

Estos tipos Individuales de formulaciones son conocidos en principio y se
describen por sjemplo en las obras:

Winnacker-Klchler, "Chemische Technologie™ (tecnologfa quimical, tomo 7,
editorial C. Hauser Munich, 40 edicién 1988; van Falkenberg, "Pesticides
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Formulations®™ (formulaciones plaguicidas}, Marcel Dekker N.Y., 20 edicién
1972-73; K. Martens, "Spray Drying Handbook" (manual del secado por
atomizacién), 30 edicién 1979, G. Goodwin Ltd., Londres.

Los necesarios agentes coadyuvantes de formulaciones, tales como
materiales inertes, agentes tensioactivos, disolventes y otros materiales
aditivos, son asimismo conocidos y se describen por ejemplo en las obras:
Watkins, "Handbook of Insecticide Dust Diluents and Carriers” {manual de los
diluyentes y vehlculos de polvos insecticidas®, 20 edicion, Darland Books,
Caldwell N.J.; H. v. Olphen, "Introduction to Clay Colloid Chemistry"
(introduccién a la quimica de los cololdes de arcillas), 20 edicidn, J. Wiley &
Sons, N.Y; Marsden, "Sclvents Guide" (guia de disoiventes), 20 edicién,
Interscience, N.Y. 1950; “Detergents and Emulsifiers Annual”™ (anual de
detergentes y emulsionantes) de McCutcheon, MC Publ. Corp., Ridgewood
N.J.; Sisley y Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents” Chem, Publ. Co.
Inc., N.Y. 1984; Schénfeidt, "GrenzflAchenaktive Athylenoxidaddukte" (aductos
con Oxido de etileno interfacialmente activos), Wiss. Verlagsgesell., Stuttgart
1987; Winnacker-Klchler, "Chemische Technologie” {tecnologla quimica), tomo
7, editorial C. Hauser Munich, 40 edicidn 1986.

Sobre la base de estas formulaciones, se pueden producir también
combinaciones con otras sustancias activas como plaguicidas, agentes
fertilizantes y/o reguladores del crecimiento, p.sj. en forma de una formulacién
acabada o como una mezcla de depdsito. Log polvos para proyectar constituyen
preperados dispersables uniformemente en agua que, Junto con la sustancia
activa, aparte de un material diluyente o inerte, contienen ademas agentes
humectantes, p.e]. alquil-fenoles poliloxietilados), alcoholes grasos
poli{(oxietilados), elquil- o alquilfencl-sulfonatos, y agentes dispersantes, p.aj.
una sal de sodio de é4cido lignina-sulfénico o una sal de sodio de écido 2,2'-
dinaftiimetano-8,6'-disulfénico.

Los concentrados emulsionables se producen por disolucién de la
sustancia activa sn un disolvente orgénico, p.ej. butanol, ciclohexanona,
dimetil-formamida, xileno o también compuestos aromaticos o hidrocarburoa de
elevado punto de ebullicibn mediando adicién de uno o varios emulsionantes.
Como emulsionantes se pueden utilizar por ejemplo: sales de calcio de acldos
alquil-aril-sulfénicos, tales como dodecil-benceno-sulfonato de calcio, o
emulsionantes no idnicos, tales como ésteres poliglicélicos de &cidos grasos,
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alquil-aril-poliglicol-éteres, (alcohol graso)-poliglicol-éteres, productos de
condensacion de dxido de propileno y éxido de etileno, alquil-polidteres, ésteres
de 4cidos grasos de sorbitdn, ésteres de dcidos grasos de poli{oxietilen)-sorbitén
o éateres de poli(oxietilan)-sorbitol.

Se obtianen agentes para espolvorear mediante molienda de la sustancia
activa con sustancias adlidaes finamente divididas, p.ej. talco, arcillas naturales,
tales como caolin, bentonita, pirofilita, o tierra de diatomeas. Los granulados se
pueden producir o blen o por inyeccién de la sustancia activa sobre un material
inerte granulado, capaz de adsorcién, o por eplicacin de concentrados de
sustancias activas mediante pegamentos, p.aj. poli(aicohol vinllico), una sal de
sodio de polildcido acrflico) o también aceites minerales, sobre la superficie de
materiales de soporte, tales como arena, caolinitas, o de un material inerte
granulado. También sea pueden granular sustancias activas apropiadas dal modo
que es usual para la produccién de granallas de agentes fertilizantes - en caso
deseado en mezcla con agentes fertilizantes -,

En polvos para proyectar, la concentracidn de sustancias activas
asciende p.ej. a aproximadamente 10 hasta 90 % en peso y el reato hasta 100
% en peso consta de constituyentes usuales de formulaciones. En el caso de
concentrados emulsionables, la concentracién de sustancias activas pueds
ascender a aproximadamente 5 hasta B0 9% en peso. Las formulaciones sn
forma de polvos finos contienen an la mayor parte de los casos de 5 a 20 % en
peso de una sustancla ectlva, las soluciones atomizables contienen
aproximadamente de 2 a 20 % en peso de ésta. En el caso de granulados, el
contenido de sustancias activas depsnde en parte de que el compuesto activo
so presente en estado liquido o sdlido y de cuales asan los agentes auxiliares de
granulacién, mataeriales de carga, etc., que se utilicen.

Junto a ello, laa mencionadas formulaciones de sustancias actives
contienen eventualmente los agentes adhesivos, humectantes, disparsantes,
emulsionantes, penetrantes, disolventes, materiales de carga o de vehlculo, en
cada caso usuales.

Para la aplicacién, los concentrados pressntes en forma usual en el
comercio se diluyan eventualmente de un modo usual, p.ej. mediante agua en el
caso de polvos para proyectar, concentrados emulsionables, dispersiones y
parciaimente también en el caso de microgranulados. Los preparados en forma
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de polvos finoa y granulados, asl como las soluciones atomizables, usualmente
ya no se diluyen con otras sustancias inertes antes de la aplicacién.

Con les condiciones externas, tales como temperatura, humedad, entre
otras, varia la necesaria cantidad a consumir. Esta puede fluctuar dentro de
amplios Iimites, p.ej. entre 0,0006 y 10,0 kg/ha 0 més de sustancia activa, pero
preferiblemente estd situada entre 0,001 y 5 kg/ha.

Las sustancias activas conformes al invento se pueden presentar en sus
formulaciones usuales en el comerclo aslf como en las formas de aplicacién
preparadas a partir de estas formulaciones, correspondiantements a solas o en
mezclas con otras sustancias activas, tales como ineecticidas, materiales de
cebos, esterilizadores, acaricidas, nematocidas, fungicidas, sustancias
reguladoras del crecimiento o herbicidas.

Entre los agentes de represién de plagas, con loa que se pueden
combinar los compuestos de la férmula (I}, se cuentan por ejemplo ésteres de
écidos fosféricos, carbamatos, ésteres de &cidos carboxllicos, formamidinas,
compuestos de estafio y sustancias preparadas mediante microorganismos.

Participes preferidos en las mezclas son:
1. del grupo de los compuestos de fsforo
acefate, azametifos, azinfos-etilo-, sazinfos-metilo, bromofos, bromofos-etilo,
cadusafos (F-67825), cloroetoxifos, clorofenvinfos, cloromefos, cloropirifos,
cloropirifos-metilo, demetén, demetdn-S-metilo, demetén-S-metil-sulfona,
dialifos, diazin6n, diclorvos, dicrotofos, dimetoate, disulfotén, EPN, eti6n,
etoprofos, etrimfos, famfur, fenamifos, fenitriotidn, fensulfotién, fentién,
fonofos, formoti6, fostiezate (ASC-66824), heptenofos, isazofos, Isotioatse,
isoxation, malatién, matacrifos, metamidofos, metidatién, salition, mevinfos,
monocrotofos, naled, ometoate, oxidemetdn-metilo, paratién, paratibn-metilo,
fentoate, forate, fosalone, fosfolan, fosfocarb (BAS-301), fosmet, fosfamidén,
foxim, pirimifos, plrimifos-etilo, pirimifos-metilo, profenofos, propafos,
protamfos, protiofos, piraclofos, piridapentidn, quinalfos, sulprofos, temefos,
terbufos, tebupirimfos, tetraclorovinfos, tiometén, triazofos, triclorofén,
vamidotién;

2. del grupo de los carbamatos
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alanicarb {OK-135), aldicarb, 2-sec.-butil-fenil-metil-carbamato {(BPMC), cerbaril,
carbofuran, carbosulfan, cloetocarb, benfuracarb, etiofencarb, furatiocarb, HCN-
801, isoprocarb, metomil, B-metil-m-cumenil-butirilimetillcarbamato, oxamil,
pirimicarb, propoxur, tiodicarb, tiofanox, 1-metil-tio{etilidenamina)-N-metil-N-
{morfolinotio)carbamato (UC 51717), triazamato;

3. del grupo de los ésteres de dcidos carboxflicos
acrinatrin, alletrin, 5-bencil-3-furllmetll-(E}-, ({1R)-cls-2,2-di-metil-3-{2-oxotiolan-
3-iliden-metil)ciclopropano-carboxilato, beta-ciflutrin, beta-cipermetrin,

bioalletrin, bioalletrin-lisémero (S)-ciclopentflico), bioresmatrin, bifentrin, (RS)-1-
ciano-1-{8-fenoxi-2-piridilimetil-{1RS)-trans-3-{4-terc.-2, 2-dimetil-ciclopropano-
carboxilato (NCI 85193}, cicloprotrin, ciflutrin, cihalotrin, cititrin, cipermetrin,
cifenotrin, deltametrin, empentrin, esfenvalerato, fenflutrin, fenpropatrin,
fenvalerato, flucitrinato, flumetrin, fluvalinato {isémero D), imiprotrin {S-41311),
lambda-cihelotrin, permetrin, fenotrin (isémero (R)), pralletrin, piretrinas
(productos naturales), resmetrin, teflutrin, tetrametrin, theta-cipermetrin (TD-
2344), tralometrin, transflutrin, zeta-cipermetrin (F-56701);

4. det grupo de las amidinas
amitraz, clorodimeform;

b. del grupo de los compuestos de estailo

cihexatin, fenbutatin-dxidos;

8. de otros tipos

abamectin, ABG-8008, acetamiprid, Anagrapha falcitera, AKD-1022, AKD-
30569, ANS-118, Bacillus thuringlensis, Beauveria bassianea, bensultap,
bifenazato (D-2341), binapacril, BJL-932, bromopropilato, BTG-504, BTG-505,
buprofezin, camfecloro, cartap, clorobenzilato, clorofenaplr, clorofluazurén, 2-
{(4-cloro-fenil)-4,5-difenil-tiofeno (UBI-T 930), clorofentezine, cromafenozide
{ANS-118), CG-216, CG-217, CG-234, A-184699, dster (2-naftil-metflico) de
dcido ciclopropano-carboxflico {(Ro12-0470), ciromazin, diacloden (tiametoxam),
diafentiurén, N-{3,5-dicloro-4-(1,1,2,3,3,3-hexafluoro-1-
propiloxilfenil)carbamoll)-éster etflico de écido 2-cloro-benzocarboximidico, DDT,
dicofol, diflubenzurén, N-{2,3-dihidro-3-metil-1,3-tiazol-2-iliden}-2,4-xilidina,
dinobutén, dinocap, diofenolan, DPX-082, emamectin-benzoato (MK-244},
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endosulfan, etiprole {sulfetiprole), etofenprox, etoxazole (YI-6301), fenazaquin,
fenoxicarb, fipronil, fluazurén, flumite (flufenzine, SZI-121), 2-fluoro-5-(4-(4-
etoxi-fenil}-4-metil-1-pentil)difenil-éter (MTI 800), virus de granulosa y poliedros
nucleares, fenpiroximato, fentiocarb, flubenzimine, flucicloxurén, flufenoxurdn,
flufenprax ({ICI-A5883), fluproxifen, gamma-HCH, halofenozide (RH-0345),
halofenprox (MTI-732), hexaflumuron (DE_473), hexitiazox, HOI 9004,
hidrametilnon (AC 217300}, lufenurén, imidacloprid, indoxacarb (DPX-MP062),
kanemite (AKD-2023), M-020, MTI-448, ivermectin, M-020, metoxifenozide
{Intrepid, RH-2485), milbemectin, NC-196, nesmgard, nitenpiram (Ti-304), 2-
nitrometil-4,5-dihidro-6H-tiazina (DS 52818), 2-nitromaetil-3,4-dihidrotiazol {SD
35651}, 2-nitrometllen-1,2-tiazinanB3-il-carbamaldehldo (WL 108477),
piriproxifen (S-716838), NC-198, NC-111, NNI-978, novaluron (MCW-275), OK-
9701, OK-9601, OK-9602, propargite, pimatrozine, piridaben, pirimidifen (SU-
8801), RH-0345, RH-2485, RYI-210, S-1283, S-1833, SB7242, SI-8601,
sllafluofen, silomadine {CG-177), spinosad, SU-9118, tebufenozide,
tebufenpirad {(MK-239), teflubenzuron, tetradifén, tetrasul, tiacloprid, tiociclam,
TI-435, tolfenpirad (OMI-88), triazemate (RH-7988), triflumurén, verbutin,
vertalec {mikotal), YI-6301.

Los participes antes mencionados en las combinacionea constituyen
sustancias activas conocidas, que han sido descritaa en gran parte an la obra de
C.D.S. Tomlin, S.B. Walker, The Pesticide Manual, 110 edicién (1997), British
Crop Protection Councill.

El contenido en sustancias activas de las formas de aplicacidn
preparadas a partir de las formulaciones usuales en el comercio, puede variar
dentro de amplios limites, la concentracidén de sustancias activas de lag formas
de aplicacién puede estar situada desde 0,0001 hasta 95 9% en peso de una
sustancia activa, preferiblemente entre 0,0001 y 1 % en peso. La aplicacién se
realiza de un modo usual adaptado a las formas de aplicacién.

Se prefiera la aplicacién en cultivos importantes econdmicamente de
plantas (tiles y ornamentales, p.sj. de cereales, tales como trigo, cebada,
centeno, avena, mijo, arroz, mandioca y malz, o también cultivos de remolachas
azucareras, algodén, soja, colza, patata, tomates, guisantes y otras especies de
legumbres.
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Junto con los procedimientos de aplicacién hasta ahora mencionados, las
sustancias activas conformes al invento de la fdrmula {l) presentan un efecto
sistémico sobresaliente. Por lo tanto, las sustancias activas se pueden
incorporar en las plantas teambién a travds de partes de plantas, bajo o sobre la
tierra (ralces, tallos y hojas), cuando las sustancias activas se aplican en forma
iiquida o adlida en el entorno directo de las plantas (por ejemplo granulados en
la aplicacién a la tierra, aplicacién a campos de arroz anegados).

Junto a ello, las sustancias activas conformes al invento se pueden
emplear de modo especial para el tratamiento de materiales de reproduccién
vegetativos y generativos, tales como semillae de por ejemplo cereales,
legumbres, algoddn, arroz, remolachas azucareras y otras plantas cultivadas y
omamentales, tales como cebollas, plantones y bulbos de otras plantas
cultivadas y ornamentales reproducidas vegetativaments. El tratamiento para
ello puede efectuarse antes de la siembra o del proceso de plantacién (p.ej.
mediante técnicas especiales de la desinfeccién de semillas, por desinfaccién en
forma liquida o sdlida o por tratamiento en cajones semillerog) durante el
proceso de siembra o la plantacién, o después del proceso de siembra o
plantacidn mediante técnicas especiales de aplicacién (p.ej. tratamiento en
hileras de siembra). La cantidad apliceda de sustancies activas puede fluctuar
dentro de un margen grande, correspondientemente a la aplicacién. Por lo
general, las cantidades consumidas estdn situadas entre 1 g y 10 kg de
sustancia activa por hectérea de la superficie del suelo.

Las sustancias activas conformes al invento se adecuan también para la
aplicacidn en el sector médico veterinario, preferiblemente para la represidn de
endopardsitos y en el sector de la ganaderfa.

La aplicacién de las sustancias activas conformes al invento se realiza
aqufl preferiblemente de un modo conocido, tal como por aplicacién por via oral
en forma, por ejemplo, de tabletas, cdpsulas, bebidas de abrevado, granulados,
por aplicacidn dérmica en forma por ejemplo de inmersidn, proyeccién
{rociadura), colada (vertido y moteado) y de espolvoreo asl como maediante
aplicacién por via parenteral en forma por ejemplo de una inyeccién.

Los compuestos de la férmula {l} conformes al invento se pueden
emplear por consiguiente también de manera especialmente ventajosa en la
ganaderfa y cria de animales (p.ej. bovinos, corderos, cerdos, y aves de corral
tales como gallinas, gansos). En una forma preferida de realizacién del invento
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se administran los compuestos da la férmula {I} eventualmente en formulaciones
apropiades {compérese més arriba} y eventualmente por via oral con el agua
para beber o @l pienso. Puesto que una excracién o eliminacién se efect(ia en
los excrementos de una manera eflcaz, de esta manera se puede impedir muy
sencillamente el desarrollo de insectos en los axcrementos de los animales. Las
dosificaciones y formulaciones en cada caso apropiadas son dependientes
particularments del tipo y del estadio de desarrollo de loa animales (tiles y
también de la presién de infestacién, y se pueden determinar y establecer con
facilidad de acuerdo con los métodos ususles. Los compuestos se pueden
emplear en el caso ds reses de bovino p.ej. en dosificaciones de 0,01 a 1 mg/kg
de peso corporal.

El contenido de sustancias activas de las formas de aplicacién,
preparadas & partir de las formulaciones veterinarias usuales en el comercio,
puede variar dentro de amplios mérgenes, la concentracién de sustancias
activas de las formas de aplicacién puede estar situada desde 0,0001 hasta 95
9% en peso de sustancia activa, preferiblemente entre 0,0001 y 1 % en paso. La
aplicacidon se realiza por un modo usual adaptado a las formas de aplicacidn.

Es objeto dal invento por lo tanto también la utilizacién de compuestos
de la férmula (I} pera la preparacién de un maedicamento veterinario,
preferiblemente para combatir endoparésitos.

Los compuestos da la férmula {l) se pueden emplear también para
combatir organismos dafiinos en cultivos de plantas modificadas por tecnologla
genética que sean conocidas o que todavia se hayan de desarrollar. Las plantas
transgénicas 8e distinguen por regla general por unas propiedades
espaciaimente ventajosas, por ejemplo por resistencias frante a determinados
agentes fitoprotectores, resistencias frente a enfermedades de plantas o
patégenos de enfermedades de plantas tales como determinados insectos o
microorganismos, tales comoc hongos, bacterias o virus. Otras propiedades
eepeciales conciernen p.ej. al material cosechado en lo referente a cantidad,
calidad, almacenabilidad, composicién y sustancias constitutivas especiales.
Asl, se conocen plantas transgénicas con un contenido aumentado de almiddn o
una calidad modificada del almidén o las que tienen una composicién distinta de
éicidos grasos del material cosaechado.

Se prefiere la aplicacidn en cultivos transgénicos econdémicamente
importantes de plantas Gtiles y ornamentales, p.ej. de cereales, tales como
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trigo, cebada, centeno, avena, mijo, arroz, mandioca y mafz, pero también
cultivos de remolacha azucarera, algodén, soja, colza, patatas, tomates,
guisantes y otras especies de legumbres.

En el caso de la aplicacién a cultivos transgénicos, particularmente con
resistencias a loa insectos, junto con los efectos contra organismos dafinos,
que se pueden observar en otros tipos de cultivos, aparecen con frecuancia
ofectos, que son especificos para la aplicacién al respectivo cultivo transgénico,
por ejemplo un espectro modificado o especiaimente ampliado de plagas, que &8
pueden combatir, o centidades a consumir modificadas, que se pueden emplear
pars la aplicacién.

Es objeto del invento por lo tanto también la utilizacién de compuestos
de Ia férmula {I) para combatir organismos daflinos en plantas cultivadas
transgénicas.

La aplicacién del compuesto conforme al invento implica, junto con la
aplicacién directa a las plagas, cualquier otro tipo de aplicacién, con Ia que los
compuestos de la férmula (l) actdan sobre las plagas. Tales aplicaciones
indirectas pueden encontrarse por ejemplo en la aplicacién de compuaestos, que
se descomponen o degradan en el suelo, las plantas o la plaga, para dar
compuestos de la férmula (I).

Junto con un efecto letal sobre plagas, los compuestos de la férmula (})
se distinguen tambidn por un pronunciado efecto repelente.

Es repelente en el sentido del invento una sustancia, o0 mezcla de
sustancias, que actia defendiendo o shuyentando sobre otros seres vivos,
particularmente pardsitos y molestos. El concepto abarca en tal caso también
ofectos tales como el efecto anti-alimentacidn, slendo perturbada o impedida la
ingestién de alimentos (efecto rechazador de la comida), represién del desove o
un influjo sobre el desarrollo de poblacionas.

Es objeto del invento, por lo tanto, también la utilizacién de compuestos
de la férmula (l) para conseguir los mencionedos efectos, particularmente en el
caso de las plagas mencionadas en los ejemplos biolégicos.

Es objeto del invento también un procedimiento para la defensa o
expulsién de organismos daflinos, en el que se espercen uno o© varios
compuestos de la férmula {l) en el sitio, del que debsn ser mantenidos
apartados o expulsados los organismos dafiinos,
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El esparcimiento puede significar en el caso de una planta por ejemplo un
tratamiento de la planta, pero también de las semillas.

Tiene interés en lo que se refiere al influjo acbre poblaciones el hecho de
que los efectos son observados también unos tras de otros en el caso del
desarrollo de una poblacién, pudiéndose sumar éstos. En aste caso, el efecto
individual propismente dicho de una sustancia activa pueds tener un
rendimiento o grado de accién situado claramente por debajo del 100 % y en
total al final se puede alcanzar sin embargo un efacto de 100 9%.

Ademads, los compuastos de la férmula (I) se distinguen por el hecho de
que - s8i 86 quisiesen aprovechar los efectos antes seilalados - se aplica
usuaimente el agenté en un momento més teamprano como en el caso de una
reprasién directa. El efecto pergiste con frecuencia durante largo tiempo, por lo
que se alcanza una duracién del efecto de més de 2 mesas.

Los efectos aparecen no solamente en el caso de insectos sino también
on ol caso de dcaros y moluscos.

Al contenido de la solicitud de patente slemana 19962901.3, cuys
prioridad reivindica la presente solicitud, asl como a la recopilacién adjunta, se
hace referencia axpresamente por la presente; éste sirve por cita como
constituyenta de la presente memoria deacriptiva.

Los siguientes Ejemplos sirven para explicar 8l invento, sin que é4ste sea
limitado por etlos.

A. Ejemplos de sintesis:

Elemplo 1:

HC /J

\
L/
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290 g {8,56 mmol} de la 3-(2-metil-imidazol-1-i)-O-{4-trifluorometil-
nicotinofl)-prapionamidoxima y 0,95 g (8,5 mmol) de terc.-butanolato de potasio
se agitaron a b0 - 801C durante 4 h en 100 ml de tetrahidrofurano. Daspués de
haber concentrado, el residuo se recogié con una mezcla de acetato de etilo y
agua y la fase orgénica se seco y concentrd. Para la purificacion se
cromatografié en gel de sflice {con una mezcla de acetato de etilo y metanol
7:3). Se obtuvieron 1,1 g (40,0 % del rendimiento tedrico} de un producto en
forma de aceite incoloro.

'H-NMR (CDCla): 9,30 (S, 1H), 9,05 (d, 1H), 7,80 (d, 1H, H de piridina);
6,88, 6,92 (2S, 2H, H de imidazol); 4,39 {(tr, 2H, CHa),
3,30 (tr, 2H, CHa), 2,40 (8, 3H, CHs).

Preparacién del producto de partida 3-{2-metil-imidazol-1-1)-O-(4-trifluorometi-
nicotinoil}-proplonamidoxima

Ly

3,82 g (20 mmol) de écido 4-trifluorometil-nicotinico y 3,24 g {20 mmol)
de carbonil-diimidazol se agitaron en 100 ml de tetrahidrofurano seco a 601C
hasta el final del desprendimiento de COi. Se dejé enfrlar y se afladié6 una
solucién de 4,21 g (25 mmol) de 3-{2-metil-imidazol-1-il)-propionamidoxima en
50 ml de tetrahidrofurano. Sa agitd durante 8 h més a 601C. Se concentrd y se
recogid con una mezcla de agua y diclorometano. Para la purificacién, se
cromatografid con acetato de etilo en presencia de gel de sllice.

Se obtuvieron 3,6 g (61,3 % del rendimiento tedrico} de un producto en
forma de material sdlido incoloro. P.f. 137-1381C.

Preparacién de 3-{2-metll-imidazol-1-ll}-proplonamidoxima

S

——
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20 g (0,148 mol) de 3-{2-metil-imidazol-1-il}-propionitrilo y 12,4 g {0,178
mol) de cloruro de hidroxil-amonio se mezclaron con 31,97 g de una solucifn
metandlica sl 30 % de metilato de sodio y se agitaron durante 8 h a 601C.
Después de haber enfriado se separd por filtracién del cloruro de sodio y se
concentrd.

Se obtuvieron 18,3 g (73,5 % del rendimiento tedrico) de un producto
on forma de aceite incoloro, que ge empled en la siguiente etapa sin ninguna
purificacidn adicional.

acl

A una suspensién de 40 mg (1,4 mmol) de hidruro de sodio (como
dispersién al 80 % en aceite) en 10 ml de dimetil-formamida se le afiadiaron
670 mg (4,6 mmol) de 4-bromo-pirazol y se agité durante 30 min a 401C. Se
afiadieron 300 mg (1,1 mmol} de 3-clorometil-b-{4-trifluorometil-3-piridil)-1,2,4-
oxadiazol (Ejemplo ‘373 del documento WO-A-98/67969} en un poco de dimetil-
formamida y se agité durante 8 horas més a la temperatura ambiente. Para el
tratamiento se diluyd con tolueno, se lavé con agua y |a fase orgéinica se secd y
concentrd. Para la purificacién se cromatografié en gel de sflice con una mezcla
de heptano y acetato de etilo 2:1.

Se obtuvieron 210 mg de un producto (49 % del rendimiento tedrico) en
forma de aceite incoloro.

De manera andloga se preparan los compuestos sefialados en las
siguientes Tablas.

35
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32

;1 =
k'."
(O)s
EJ.N°. A N [ R X Az P.1.[°C]
1 CH CFy |-CHa _| 90-92
l
2 N 0 |CFR | " "
3 CH 1 |CFR | ® .
4 CH 0 |cRCl| *® .
5 CH 0 |CFy |CH.CH; - Acalte
6 N 0 |CFy |CHiCH; .
7 CH 0 |CFs |{CHa)s -
8 CH 0 |CFy |CHJCH(CHs) -
9 CH 0 |CFs [(CHak "
10 CH 0 |CFs |(CHas .
1 CH 0 |[CFs [(CHas )
12 CH 0 |CF; [CH, _ ﬁu
1.
13 CH | 0 |[CFy |(CHx: . Aceite
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EJN°. A R’ Az P [C]
14 CH CF: |(CHz} -
15 CH CF; |CH, ,:-E 72-73
N 7
)
16 CH CF; |(CHz} -
17 CH =
N
Hy
18 CH CFy |CH, =N 64-65
TN
CH,
19 CH CFs |[(CHz): "
20 CH CFs |(CHa)s -
21 CH CFs |CH, %
22 CH CFs |(CHz) - 138-139
23 CH CF; |(CHz}a -
24 CH CF; |CH; CH,
—
_ =N
25 CH CF; |(CHz} - 72-74
26 CH CFy |(CHz)s -
27 CH CFy |CH, 114117

ap—
(1
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4
EJN. A N]|R X Az PL [C]
28 cH | o [cFs [(CHak .
29 cH | o |cr |(cHak .
30 cH | o |cr [cHa Pirazol Acsite
31 N | o [cr |cHa .
32 cH | 1 [cr |cHa .
33 cH | o |crei|cH, .
34 CH | o |cr [cHCH: Plrazol Acsite
35 CH 0 |CFs |(CHas "
38 cH | o |cF [(CHa -
37 cH | o [crs [(CHede .
38 cH | o |cF [(CHae .
39 cH | 1 |cF |[(CHak -
40 CH | 0 |CFs |CH:CH(CHS) -
41 cH | o |cR |cHe @,cﬁ Acette
42 cH | o [cF |(CHa -
43 cH | o |cr |(CHa .
a4 cH | o |cF [cH % [Aceis
_g
45 CH | o |cFs |(CHe . Acsite
46 cH | o |cFs |(CHab .
47 CcH | o |cF [cH /% |Aceits
_g
48 cH | o |cr |(cHa .
49 cH | o |cFs [(CHak .




kL]

EJ.N". A R Az PL.[°C]
50 CH CF; |CH, @/m, 120-130
51 CH CFy |[(CHa) "
52 CH CFs |(CHa) "
53 CH CF; |CH; ~ 60-70
CF,
54 CH CFy {(CHa) -
55 CH CFy {{CHaa ~
Nc’ICF,
56 CH CFy [CH, ~ Acelte
N= cH,
57 CH CFs [(CH:z) -
58 CH CF3 |(CHah -
59 CH CFy |CH; 82-85
=
N\r CF,
60 CH CFs |(CHz) .
61 CH CFs |(CHz)s "
62 CH CFs |(CHa) o Acelte
e
63 CH CFs |(CHa) .
64 CH CFy |(CHz) -
65 CH CFs |[CH, 78-79
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EJN". A | N R Az P1.[°C]
88 CH | 0 [CFs |(CHa) .
67 CH | 0 [CFs [(CHap -
68 CH | 0 [CF; [CH;
&
69 CH | 0 |CFy |(CHzh "
70 CH | 0 [CFs |(CH:n "
71 CH | 0 [CFs |CH;
N
72 CH | 0 |CF: |(CHa) - Aceite
73 CH 8 |CFs |(CHa) -
74 CH | 0 |CFy |CH, =
75 CH | 0 |CFs |(CH) .
78 CH | 0 |CFa [(CHa) -
7 CH | 0 |CFR [cH, '\/:O
78 CH | 0 [CFs [(CH) .
79 CH | 0 [CFs [(CHah -
80 CH | 0 |CFa [CH; H?I" 107-108
=~
— 2 N
81 CH | 0 |CFs |(CHa) "
82 CH | 0 [CFs [(CHa) "

3R



37

ELN°. A R’ Az P [C]
83 CH CFs |CH, H.t}\
-1
CH,
84 CH CFs |(CHa): n
85 CH CFs |(CHa)s -
86 CH CF; |CHa /=
L
Cl
[+ ]
87 CH CFs |(CHa) "
88 CH CFs |[(CHa)s -
89 CH CF; |CH. n.f)\ 117-120
o
—~L
[+ |
(]
90 CH CF3 |(CHa)k -
91 CH CFy |(CHa)s "-3\
L
a
Cl
92 CH CFs |CH; = Acette
- ——
03 CH CF; |(CHz) )
o4 CH CFs |(CHah .
95 CH CFy |CHa Mo Acaite
_\;
96 CH CFs |(CHa: ’
87 CH CFs |[(CHa)s "
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EJ.N". A | N|R X Az PL[C]
08 CH CFy [CHa _ /-.\j Acelte
99 CH | 0 |CF |(CHa - 4243
100 CH | 0 |CFs |(CHaa "

101 CH | 0 {CFs |(CHak "
102 CH | 0 |CFy |(CHak "

103 CH | 0 |CFs |(CH: -

104 CH | 0 |[CFy |CHCH(CHy) . Acelte
105 0 [cFs [(CHa) -

106 N 0 [CFs [(CHak .

107 CH | 1 |[CF: [(CHa) "

108 CH | 0 |CFCI|(CHs) -

100 CH | 0 [CF [CH; _ %
110 CH | 0 |CFs |(CHx: . 102-103
111 CH | 0 |CFy [(CHa) _ %
112 cH | o [cR [ch _ %

GH'
113 CH | 0 |CFs |(CHa) - 105-108
114 CH | 0 |CFR [(CH:s -
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EJ.N". A R Az P.L.[°C]
115 CH CFy |CH: _ /*'i'
\e=n
116 CH CFy |(CHa) .
117 CH CFy |[(CHah .
118 CH CFs |CHz c)\
=
—~
118 CH CFs |(CHa) "
120 CH CF; |[(CHah .
121 CH CFy |CH, c
=N
122 CH CFy |[{CHz): .
123 CH CFy |[(CHah "
124 CH CF, |CH; n,}\
e
_,.,\"J
125 CH CFy |[(CHa) "
126 CH CFs |(CHah -
127 CH CFy |CH. l:}\
=
—_ Niw.
128 CH CF; |{(CHa) -
129 CH CFy |[(CH2h -
130 CH CFy |CHa _ /-\-T
e
13t CH CF; |[(CH2k )




EJ.N°. A R Az Pf. [°C]
132 CH CF; |(CHh -
133 CH CFy [CHa H
e
e
134 CH CF3 |{CH3)k "
135 CH CF3 [(CHz} "
138 CH CFs |[(CHa) 1
8
_N\NJ
137 CH CF3 |{CHz}x "
138 CH CFy |(CH -
139 CH CF; |CHa _ %
140 CH CF; |(CHz)} " Acelte
141 CH CFs |[(CHz2)s _ %
142 CH CFy |CHa
RS,
N
143 CH CFy |[{CHak -
144 CH CFy |{CH2} -
145 CH CFs |CH, NS

41
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EJ.N°. A N [ R Az Pf. [°C]
148 CH 0 |CF; |(CHak " 80-81
147 CH 0 [CFs [(CH2) .

148 CH 0 |CF; [CH; /ﬁ\
CH,
149 CH 0 [CF |(CH): .
150 CH 0 |CFs |(CHah -
151 CH 0 |CFs |CH.
—
N/
152 CH 0 |CF3 |(CHa) -
153 CH 0 |CFs |(CHz} .
154 CH 0 |CF; |CH: H
.
- e
N
155 CH 0 |CFs |(CHak "
156 CH 0 |CFy |(CHak "
157 CH 0 |CF; |CH, /~
—_L
NH,
158 CH 0 [CFa [(CHa) .
159 CH 0 [CFa [{CHz)s Ve
_,\i
NH,
160 CH 0 !CFs |CH. =N
19
161 CH 0 (CF:s |(CHak -
162 CH 0 [CFs [(CHa .
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EJ.N°. A R’ Az P.L['C]
163 CH CFs |CH, =N
Nt
CH,
164 CH CFa |{CHa) .
165 CH CFy |{CH:s -
168 CH CFy |CHy =N
X
CH,
167 CH CFs [(CHa2) -
168 CH CFs |[(CHa)s -
169 CH CF; |CH; Nax
—
CF,
170 CH CF; |({CHx): -
171 CH CFs |{CHa) .
172 CH CF3 |CH; =N
X
CN
173 CH CFa |[(CHx) =N
X
CN
174 CH CFs |(CHah .
175 CH CFs |CH; Ny,
— e
N
178 CH CF; |(CHa) -
177 CH CFy |{CHz}s .
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EJ.N°. A R’ Az P.f.[C]
178 CH CF; |CH; N
_ —
CH,0H
179 CH CFy |{CHz: ‘
180 CH CFa |[(CHza "
181 CH CF; |CH; =N
_ —
CH,F
182 CH CFs |(CH2): .
183 CH CFs |(CHa) -
184 CH CFy |CHa Hy
5,
A
OH
185 CH CFs |(CHa) -
188 CH CFy |(CHz» -
187 CH CFy |CH; =~
— ~ZN
CH,
188 CH CFs |[(CHa)k =
_Q‘
CH,S
189 CH CFy |(CHzh .
180 CH CFy {CH;

44



EJ.N°. A N | R Az P.1.°C]
191 CH | 0 |CFy [(CHa) .
192 CH | 0 |CFs |[(CHas .
193 CH | 0 |CFR [CH,
—Q
Cl
194 CH | 0 |CFy [(CHa) -
185 CH | 0 |[CF; |(CHas :
106 CH | 0 |CF; [CH, =N
—X
Cl
197 CH | 0 [CFy [(CHak -
198 CH | 0 [CFy [(CHa -
199 CH | 0 |CF, [CH; N
_,g !
Cl
200 CH | 0 |CFy [(CH -
201 CH | 0 |CFy [(CHan -
202 CH | 0 |CFy [CH, =N
— -
CH,CN
203 CH | 0 |CF [(CHak "
204 CH | 0 |CFy [(CHas =N
— —r
CH,CN
CH,CN
205 CH { 0 |CFR [CH; —CT

i



Ej.N°. A R Az PL[C)
206 CH CFy |{CHa) \I/cH,cN
(]
207 CH CF; |[{(CHz)k -
208 CH CFs [CH, '(N\ CH,
— -
CH,
H!
208 CH CFy |(CHa) -
210 CH CFs |[(CHa) .
2114 CH CFs |CH. =~
—9
OHCH
212 CH CFy |{CH:) )
213 CH CF; |(CHah .
214 CH CFs |CH, ,./d\ CH,
- -
NH,
Hl
215 CH CFs [(CHah .
216 CH CFs |{CHa) .
217 CH CFy |CH; N§I
—_l
H,CS
218 CH CF; |[(CHak .
219 CH CFs |(CHa)s -




E).N°. A R' Az PL.[°C]
220 CH CFs |CH; CH,
NN
CH,
221 CH CFy |(CHa) .
222 CH CFy |(CHz} .
223 CH CFy |CH, Ny,
Hy
224 CH CFs |(CHa) -
225 CH CF; |(CHa) .
228 CH CFy |CH:
N
N
N\ﬁN
227 CH CFy |(CHz} .
228 CH CFy |(CHz} .
229 CH CFy |CHa
— —
H,COCH
230 CH CFs |(CHan -
231 CH CFy |(CHas -
232 CH CFa |CH; Cl
=
COOCH,
233 CH CF; |(CHz) .
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EJN°. A R Az P.I.[°C]
234 CH CFy |(CHa} )
235 CH CF; |CH.
=
. s
236 CH CFs |(CHa) -
237 CH CF; |[(CHz)s -
238 CH CF; |CHg =~ OCHs
- o
H
239 CH CFs |[(CHa) .
240 CH CFs [(CHa} .
241 CH CFy |CH: H,
~=N
242 CH CF; |(CHa) - 93-95
243 CH CF; |(CHa)k ‘
244 CH CF; |CH. @\m
e
245 CH CFs |(CHa) -
248 CH CFs |[(CHa)s -
247 CH CFy |CH: @\QM
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EJ.NC. A R' X Az P.L[C]
248 CH CF; |(CHa) ‘
249 CH CF3 |(CHzh ’
250 CH CF; |CH, N CeH,
_"\j
——
251 CH CFy (CHa .
252 CH CFy |CH, .
253 CH CF; |CH, CgHg
o
NN
254 CH CFg CHz "
255 CH CFy |(CHa} .
256 CH CFs |CH(CH;) Acelte
N=
T \;
257 CH CFa | CH:CH(CHs)CH. .
258 CH CFs | CH(CH;)CH; .

83
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EJ.N°. A N R! X Az PL.[°C]
259 CH CFs |CH(CHj) /=N
—N\;
260 CH 0 |[CF3 |CH2CH(CHs)CH, .
261 CH 0 |[CFy |CH(CHs)CH. .
262 CH 0 |[CFs |CH(CHs) /=N
—N, J
N
263 CH 0 |CFa |CH;CH(CH,)CH; .
264 CH 0 |[CFa |CH(CHs)CHz . 74-75
265 CH 0 |[CFy |CH.C(CH3) . 71-73
266 CH 0 |CFy |CH; =
_Nfé
267 CH 0 |CFs |{CHa) - 128-129
268 CH 0 |[CFs |[(CHas -
269 cH | o |crs |cH v j
-
Cli
270 CH 0 |CFy |[(CHa) " 122-123
27 CH 0 |CF; |(CHak .
272 CH 0 |CFs; |CH, =N
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EJ.N". A R Az P.L[C]
273 CH CFs |[(CHa: . 161-162
274 CH CFs |(CHa: .
N=N
275 CH CF; |CHp —N,_
N
276 CH CF; |(CH.) .
277 CH CF; |[{CHa)s N
278 CH CFs |CH, - :'j'\
N
N Ha
279 CH CFy |{CHa) .
280 CH CFa |{CHa)s .
281 CH CFa |CH e
) 4]\4
N
282 CH CF; |(CH2) .
283 CH CFy |(CHa)s .
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TABLA 2
X —Az
R _X
AZ | (o)
s
|
(O)
El.N° A N R X Az PL.[°C]
300 CH 0 |CF; CH,
- -
301 CH 0 |CF; (CHz) "
302 CH 0 |CF (CHah "
303 CH 0 |CF CH, CF, |Aceite
Y
304 CH 0 |CF,s (CHa2) CF,
—Y
305 CH 0 |CF (CHa) -
308 CH 0 |CF; CH; ==N
—)
307 CH 0 |CFs (CHa)z .
308 CH 0 |CF; (CHzh -
309 CH 0 |CF CH, =N
—]
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EJ.N° A N R X Az P.1. [°Cl
310 CH [ o |cFR  [(CHa "
311 CH | 0 |[CFs |(CHaks .
312 CH | 0 |CR |CH =N
-
313 CH CFs  |(CHa) .
314 CH | 0 |CF |(CH} .
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TABLA 3
R1
I\
q ¥ (o) X—Az
L
N
b,
EJ.N° A N R’ X Az P.f.°C]
400 CH CF, CH, N
—(_J)
401 CH 0 |CF, (CHa)z .
402 CH 0 |CFs (CHa)s .
403 CH 0 |CFs CH, CF,
Y
404 CH 0 |CFs (CHz) "
405 CH 0 |CF, (CHa)s .
408 CH 0 |CF, CH, =N
-
407 CH 0 |CF, (CHz2)2 .
408 CH 0 |CFs (CHa)s "
409 CH 0 |(CFs CH;, =N
—(J
410 CH 0 |CF, (CHa)2 .
411 CH 0 |CFs (CHa)s .
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54
EJ.N° A R’ X Az PL.[°C]
412 CH CF; CHa =N

-
413 CH CFs (CHz)»
414 CH CFs {CHa)h
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Ejemplos de formulaciones

Se obtiene un agente para espolvorear mezclando 10 partes en peso de
una sustancia activa y 90 partes en peso de talco como material inerte,
y desmenuzéndolas an un molino de impactos.

Se obtiene un polvo humectable, fécilmente dispersable en agua,
mezclando 25 partes en peso de una sustancia activa, 65 partes en peso
de cuarzo que contiene caolin como material inerta, 10 partes en peso de
una sal de potasio de Acido lignina-sulfénico y 1 parte en peso de una sal
de sodio de &cido oleofl-metil-tdurico como agentes humectantes y
dispersantes, y moliéndolas en un molino de paas.

Se produce un concentrado para dispersién fécilmente dispersable en
agua, mezclando 40 partes en peso de una sustancia activa con 7 partes
en peso de un semiéster de &cido sulfo-succinico, 2 partes en peso de
una sal de sodio de écido lignina-sulfénico y 51 partes en peso de agua y
moliéndolas en un molino de bolas con friccibn a una finura de por
debajo de b micrémetros.

Se puede producir un concentrado emulsionable a partir de 15 partes en
peso de una sustancia activa, 7b partes en pesc de ciclohexano como
disolvente y 10 partes en peso de nonil-fenol oxietilado {10 OE = éxido
de etileno) como emulsionante.

Se puede producir un granulado a partir de 2 a 15 partes en peso de una
sustancia activa y un material inaerte de soporte de granulados tal como
attapulgita, granulado de piedra pdmez vy/o arena cuarzosa.
Convenientements se utiliza una suspensién del polvo para proyectar del
Ejemplo b) con una proporcidn de material sélido de 30 % y se proyacta
dsta sobre la superficie de un granulado de attapulgita, se seca y se
mezcla intimamente. En tal caso la proporcién en peso del polvo para
proyectar es de aproximadamente 5 % y la del material de soporte inerte
es de aproximadamente 95 % del granulado acabado.

5A



10

15

20

25

30

35

C. Ejemplos biolégicos

Ejemplo 1

Semillas germinadas de haba comdn (Vicia faba) con radiculas se
transfirioron a frasquitos de vidrio pardo llenos de agua corriente y a
continuacién se cubrieron con aproximadamente 100 pulgones negros de haba
(Aphis fabae). Las plantas y los pulgones se sumergieron luego durante 5
segundos en una solucién acuosa del preparado que se habla de probar y ya
formulado. Despuds de haber escurrido, las plantas y los animales se
almacenaron en una cémara climatizada (16 horas de luz por dfa, a 251C, con
una humedad relativa de 40-60 %). Después de haber aimacenado durante 3 y
6 dias se comprobd el efecto del preparado sobre los pulgones. Con una
concentracién de 300 ppm (referida al contenido de sustancia activa) los
preparados segun los Ejemplos 1, 13, 15, 18, 27, 30, 41, 44, 47, 50, 63, b6,
59, 62, 65, 80, 89, 92, 98, 99, 113, 242, 273 y 303 produjeron una
mortalidad de 90-100 % de los pulgones.

Las hojas de 12 plantas de arroz con una longitud de 8 cm de los tallos,
se sumergieron durante b segundos en una solucién acuosa del preparado que
se habla de probar y ya formulado. Después de haber escurrido, las plantas de
arroz tratadas de este modo se colocaron en una cdpsula de Petri y se cubrieron
con aproximadamente 20 larvas {estadio L3) de la especie de cigarra del arroz
Nilaparvata lugens. Después de haber cerrado la cédpsula de Petri, dsta se
almacend en una cédmara climatizada {16 horas de luz por dia, a 251C, con una
humedad relativa de 40-60 9%). Después de haber almacenado durante 8 dlas se
determind la mortalidad de las larvas de cigarras. Con una concentracién de
300 ppm (referida al contenido de sustancia activa) los preparados segun los
Ejemplos 27, 50, 53, 66, 59, 62, 80, 98, 99, 113, 242 y 273 produjeron una
mortalidad de 90-100 %.

Ejemplo 3
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Semillas germinadas de haba comin (Vicia faba) con radiculas se
transfirieron a frasquitos de vidrio pardo llenos de agua corriente. Se
introdujeron con pipeta en un frasquito de vidrio pardo cuatro mililitros de una
solucién acuosa del preparado que se habla de probar y ya formulado. A
continuacidn el haba comun se cubrid en gran manera con aproximadaments
100 pulgones negros de haba (Aphis fabae). Las plantas y los animales se
almacenaron luego dentro de una cdmara climatizada (16 horas de luz por dfa, a
251C, con una humedad relativa de 40-60 %). Después de haber aimacenado
durante 3 y 6 dias se comprobé el efecto sistémico por las ralces del preparado
sobre los pulgones. Con una concentracién de 300 ppm (referida al contenido
de sustancia activa) los preparados segln los Ejemplos 1, 13, 15, 18, 27, 30,
41, 44, 47, 50, 53, b6, 59, 65, 80, 89, 92, 95, 98, 99 y 303 produjeron una
mortalidad de 90-100 % de los pulgones mediante actividad sistémica por las
ralces.

s9
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REIVINDI IONE

1.- Derivados de azolilalquil-oxazoles y -oxadiazoles de la férmula
general {l)

en que los simbolos e Indices tienen los siguientes significados:

R? es halégeno-alquilo (C1-Cas);

R? es hidrégeno, halégeno, alquilo {C1-Ca), cicloalquilo {C3-Cs) 0
halégeno-alquilo (C1-Ca):

A y A’ son iguales o diferentes y en cada caso CH 6 N;

n es061;

X es una unidad de alquileno (C1-Cs) ramificada o sin ramificar, en la que
eventualmente un enlace simple de C-C puede estar reemplazado por un
enlace doble o triple y en la que ademés uno o varios grupos CHz2 pueden
estar reemplazados por un grupo carbonilo o una unidad con
heterodtomols), y en la que, ademés, de 3 a B d&tomos de este radical
hidrocarbilo, eventualmente modificado como antes se menciona, pueden
formar un ciclo;

Az es un grupo de la férmula general (Il),

.

en la que los simbolos tianen los siguientes significados;

o
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E, D, G y L son iguales o diferentes y significan en cada caso CH 6 N, siendo

CH en cada caso por lo menos uno de los sitios E, D, G y L y siendo N por lo

menos uno de ellos;

y astando los dtomos de carbono eventualmente sustituidos y pudiendo formar

un anillo los sustituyentes de &tomos de carbono contiguos, eventualmente

junto con los carbonos del grupo Az.

n1
R?

2.- Compuesto de la férmula (I} segln la reivindicacién 1, en que
significa fluoro-alquilo {C1-Ca),

significa hidrégeno o metilo,

significa 0 y

significa CH.

3.- Compuesto de la férmula (I} segun la reivindicacién 2, en que
significa trifluorometilo,

significa hidrégeno,

significa 0 y

significa CH.

4.- Compuestos da la férmula () segdn la reivindicacién 3, en que
gignifica trifluorometilo,

significa O,

gignifica CH y

significa nitrégeno.

6.- Compuestos de la férmula (l) segin una o varias de las

reivindicaciones 1 a 4, en que

Az

significa un radical imidazolilo, pirazolilo o 1,2,4-triazol-1-llo y

eventualmente estd sustituido con uno o varios radicales R*, y

Rt

significa alquilo (C1-C4), trifluorometilo, fluoro, cloro, bromo, ciano o nitro

o dos radicales R* estdn unidos para la condensacién con benzo.

Az
R*

6.- Compuestos de la férmula () seguin la reivindicacién b, en que
significa un radical pirazolilo o 1,2,4-triazol-1-ilo y eventualmente
significa metilo, cloro, bromo, ciano, nitro o trifluorometilo.

7.- Procedimiento para la preparacién de compuestos de la férmula

general (), en que A, R', X, n y Az tienen los significados indicados en la

reivindicacién 1 para la férmula (l) y A' significa nitrégeno, caracterizado porque
un compusesto de la férmula (lll),

R
COOH
=N

’]k P qm
O,
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en que A, R' y n tienen los significados indicados en la reivindicacién 1 para la
férmula (I), eventuaimente en forma de un derivado activado de este &cido, se
hace reaccionar en presencia de una base con un compuesto de la férmula {IV),

NOH

Az—x—< (v)
H!

en la que X y Az tienen los significados indicados en la reivindicacién 1 para la
férmula (1}.
8.- Procedimiento para la preparacién de compuestos de la fédrmula
15 general (I), en la que A, R', X, n y Az tienen los significados indicados en la
reivindicacién 1 para la férmula (I} y A’ significa CH, caracterizado porque
un compuesto de la férmula {VI),

10

20

en la que A, R', n y X tienen los significados indicados en la reivindicacién 1
para la férmula (l) y L significa un grupo lébil,

se hace reaccionar con un azol eventualmente sustituido de la férmula general
25 (VII),

H{:I v

4
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en la que B, C, D, E y m tienen los significados en la reivindicacién 1 para la
férmula (l1).

9.- Agente con efecto insecticida y acaricida, caracterizado por un
cierto contenido de por lo menos un compuesto segin una de las
reivindicaciones 1 a 6.

10.- Agente con efecto insecticida y acaricida seguin la reivindicacién
9, en mezcla con materiales de vehiculo y/o tensioactivos.

11.- Agente seguin la reivindicacin 9 6 10, caracterizado porque
contiene una sustancia activa adicional tomada entre el grupo de los acaricidas,
fungicidas, herbicidas, insecticidas, nematocidas o sustancias reguladoras del
crecimiento. '

12.- Utilizacidn de un compuesto segin una de las reivindicaciones 1 a
6, o de un agente segln la reivindicacidn 9 6 10, para la preparacién de un
medicamento veterinario.

13.- Procedimiento para la represidn de insectos daflinos y/o écaros,
caracterizado porque una cantidad eficaz de un compuesto segin una de las
reivindicaciones 1 a 6, o de un agente segtin una de las reivindicaciones 9 a 11,
se aplica sobre el lugar donde se desea el efacto.

14.- Procedimiento para la proteccién de plantas Gtiles con respecto de
la accidn indeseada por insectos dafinos y/o écaros, caracterizado porque por lo
menos uno de los compuestos segln una de las reivindicaciones 1 a 6, o un
agente segln una o varias de las reivindicaciones 9 a 11, se utiliza para el
tratamiento de las semillas de plantas Utiles.

16.- Utilizacién de compuestos segln una de las reivindicaciones 1 a
6, o de un agente segin una de las reivindicaciones 9 a 11, para la reprasién de
insectos daninos y/o dcaros.

€3
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RESUMEN

Derivados de azolllalquil-azoles, procedimiento para su preparacién y su
utilizaclén como agentes para la represién de plagas

Derivados de azolilalquil-oxazoles y -oxadiazoles de la férmula general (l)

I0 en la que los simbolos e Indices estdn definidos como en la memoria
descriptiva, ademéis de tener una buena compatibilidad con las plantas y una
favorable toxicidad para animales de sangre caliente, se adecuan muy bien para
la represién de plagas de animales, taleas como insectos, &caros, nematodos,
helmintos y moluscos asi como para la rapresién de endo- y ecto-parésitos en el

15 sactor médico veterinario.
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GUSTAVO HOLLMANN RESTREPO

REFERENCIA: Radicacién No. 00-868872
Trémite 002
Evento 001
Actuacién 430
Oficio No. 0818
Folioa 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo-38 de la Declsién
486 de la Comisién de la Comunidad Andina, se le comunica que:

- Debe allegar al poder otorgado al abogado que aparece en la solicittid como apoderado, con el lleno de los
requisiios exigidos en al Cidigo de Procadimiento Civil. Adiclonalments, deberd presentar el certificado de
existencla y representacidn legal de la sociedad solicitante.

- Dabe allegar copia del documento en que consta la cesién dal derecho a la patents otorgado por el Inventar
al solicitante o a su causants {art. 26-k,Dec 488/2000).

= Debe indicarse el lugar de constitucién de la socledad solicttante (Art. 27-¢, D 486/00).

- El interesado debe informar Ia direccién del solicitants, debido a qus en la sollcitud no aparece la misma.
(Art. 27-b, D 486/00).

En cumplimiento del articulo 39 de la Decision 488 de la Comisién de la Comunidad Andina, se
le requiere para que dentro del término de dos (2) meses siguientss a la fecha de notificacién del
presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar
cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y perderd su
prelacién.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el articulo 8 de la Rasolucion
Reglamentaria Nor 210 deT" 15 de enero del 2001.

ENZA CESPEDES DE VERGEL
la Divisién de Nuevas Creaciones

ALIX
Jefe

15 e
El anterior requerimiento fue notificado por fijacion en lista de fecha h'"?' 2“”

Se recuania al interesado que debe presentar, dentro de los decisdis meses siguteniss contados a partir de la facha de presantacién
de la soficitud cuya prioridad ss Invoca, copla de a misma certificada por In autoridad qus ia expidid y, en loa casos en que haya lugar,
In traduccién simpie del capitulo reivindicatorio. El incumplimiento de ésts plaxp, acamsand la pérdkia de la prioridad invocada.
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