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@ ANEXOS

m Comprobante de pago de | tosa de presentaci:n de la solicilud.

D Comprobante de pago de la tasa por concepio de excodente du: palabras on la publicacidn
m Comprobante de pago por reivindizacién e prioridad.

D Certificado de exislencia y represente:idn lagal cuando ef solkalznte sea personajuridica.

[ Poderes, situere el caso.
m Copia certificaca de la prime:a solicilu, si 32 reivinrdice prioridad.

m Traduccion simple de [a primes a solicitud, 81 52 revindica priondad,

D Documnenie de cesion del inveniy; al solicitante v a su cwsante

[ Descripcion de lainvencion.

[x] Unaoméareivindicaciones.

D Dibujos ylo planos necesarios PR - N L N S -y £
* [] Deserel caso, copiadel contratv de acceso.

De sar el caso, documenio que acreditela Iloenua o autorizacion de uso de conocimientos tradicionales de las comuni-
dades indigenes.
[] Deserel caso, certificado de depdsilo del materia biokgico

E‘] Arte final 12x12.

@) FIGURA CARACTERISTICA:
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|nslrucc|ones para la presenlaclt'm de Ios anexos, ver reverso de esta pagina.




>

Industria y Comercio
"SUPERINTENDENCIA

NIT  800175089-2.

. Fe VI g, 4 N
Padicemien ¢ SIGIS7EZ VNS Filw,
RECIBO OFICIAL DE CAJM 01 - 11 58t " reche (091 20212008 15:06:23
FECHA FEBRERD 25 BE 2001 § £ | imcite s COPMBNESD ¢ ESBISTRY u!FRETTF
d epeadercia: 2 23 DIVISIE [f ; *m SERICES
B34 CONSIGNACTION stisy
DEPUSITANTE , TIPO Pag BANCO CUENTA Mo Pm FECHA P8O Vr PASO
BUSTAVO HOLLMAN CONSIGNACION  BANCO POPLLAR  030-00110-6 4031583  23/02/2001 456 540 00
BUSTAVD HOLLNAN CONSIBMACION  DANCD POPULAR  050-00110-4 1031504  73/02/2001 911 520 00
]
@ L C 0 N CEFT Ot
CANT  RENTISTICD CONCEPTO TOTAL COMCEPTO
1 50003-01-01 BOLICITUDES 1 tmnms DE SOL DE PATEMTE DE IN 356 &40 00
) TOTAL $ 356 640 00
SON:  TRESCIENTOS CINCUENTA Y SEIS NIL SEISCIENTOS CUARENTA PESOS
et i \
7 AN
// i \
/ RESPOMNSABLE
/ []
/ \ / /L
/ \\ J
‘IQ RECIBO DE CAJA APLICADD ALEXPEDIENTE Mo
/ T T /
{ I
: | } i /
l\ { 1 '
\‘ I t v
\
\ { | } x
\ ! N
\ ' ."\ ~
N | * ] y,
N | l Carrera 13 No 27-00Pisos5 7y 10
\: ’ Conmutador 382 0840
, { Fax 350 5220
i e-mail info@sic govco
' - } b WWW sic.gov co
- ' Bogotd D C Colomina



e R N " s
' \

2

Industria y Comercio
MIT 1 BO0L76089-2 SUPERINTENDENCIA
I i r :‘-‘—q—h o ‘; '-r N o~
RECTED OFICIAL BE EAA o 1 42 Radicacien 3 BIC1S78s £330, T
: . ¢ | Focha (R Z-02-88 15 4625
FECHA FEBRERD 73 BE 2001 5 , [Tresite » CRPRTENTESD 1 RERIGTRY/ MM ARERE 1™
~ Depr-enctat 2223 DIVISIC® L. "REVFS CPERL.CES
§i8 CONGIGNACION 888 ) -
- . e B - e e -
DEPOSITANTE v TIPO PAGD BANCO ¢ CuBNTA Ko PAR0  FECHA PO Vr PAGO
- e —— 1._.. -— R - — S —
GUSTAVD HOLLXAN DONSIGNACION  BANCD POPULAR'  050-00110 & A031383  23/02/2001 435,640 00
GUSTAVD HOLLMAX | CONSIGMACION  BANCO POPULAR  050-00110-5 A031584  23/02/2003 911,520 0
@ s C O N CEPT O MM
A
—— . — -— l —— ’ - - e
CANT  RENTISTICO k' CONCEPTO TOTAL CONCEPTO
1 30005-01 01 SOLICITUDES § g2 [WOCACION DE UNA PRIRIDAD EX KD 100,000 00
' ; L TOTAL ' 100 000 00
[]
CIEN MNIL PESBS ., -—— -~ —
Ay '
.!,/ !
/ / i ‘/&\
RESPONSABLE . P »
L
J \ : / Y ;
(0 RECIBO DE CAJA APLICADO.AL"EXPEDIENTE Mo / i
— ..i / ]
t
| l
H l !
| I
| i \
i | h
|
\ ! j \i\
v, -
; ' { Carrera 13 No 27-00 Pisos 5 7y 10
| ! Conmutador 382 0840
l Fax 350 5220
e-mail info@sic govco
! .r—"/ WWW SIC gOV €O
I - =~ Bogoti D C Colombia

- B Ema am



UNITED STATES DEPARTMENT OF COMMERCE

United States Patent and Trademark Office

January 24, 2001

THIS IS TO CERTIFY THAT ANNEXED HERETO IS A TRUE COPY FROM
THE RECORDS OF THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK
OFFICE OF THOSE PAPERS OF THE BELOW IDENTIFIED PATENT
APPLICATION THAT MET THE REQUIREMENTS TO BE GRANTED A
FILING DATE UNDER 35 USC 111.

APPLICATION NUMBER: 64/186,313
FILING DATE: Marck 02, 2000

3 By Authority of the

] Eal—

L. EDELEN
Certifying Officer
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Patent and Trademnark Office; US. DEPARTMENT OF COMMERCE
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PROVISIONAL APPLICATION FOR PATENT COVER SHEET e
(-9

This is a request for fiting a PROVISIONAL APPLICATION FOR PATENT under 37 CFR 1.53(c).

S)VAPPLICANT
MIDDLE IXTTIAL

- ' Chapel HILNC 27514
USA

4205 Ellisfield Drive

Durbam, NC 27705
U.5.A

CORRESPONDENCE ADDRESS

: y.mmnmw.& No. 26,254
DOANE, SWECKER THIS, L LP.
‘ %ﬁlm

22313-1404 United States of America

ENCLOSED APPLICATION PARTS (check all that apply)

[¥ Specification MNomberofPager 37 [] Sman Extity Statement
[0 Dawingts)  Nimber of Shostr

A check or money order is enclosed to cover the Provisional filing foes

The Commissigner is hereby snthorived to charge any deficiency
m% @auu;dﬂm_mhqu“ﬂmﬂ:

The inventicn was mude by an agecy of the United Staiey Goverment or undor s contract with sn agency of B Unied Staies Government.

- D m-
D Yes, the nanw of the U.S. Covermmmt agency snd the Government contract number are.
Respectfully submitted,
SIGNATURE . Date March 2 2000
TYPED or PRINTED Mary B, Grant . igtration No. _ 32,176
#mw

21839
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Pewtioldal Compositions

BACKGROUND OF THE INVENTION

1. Einld of sha Invantion

Tha invention reistas to naw 4-thiomethylpyrazols compounds, compasitions
containing them, processes for their praparation, and their uss far the contral of
arttwopod pasts [espacially insects) and nematodes.

2.  Desoription of the Relatad Art

SUMMARY QF YHE INVENTION

The prasent Invention providas s campound of formula {I):

™~ . R1S(0); CN
R N
a

[{]]
whaerain:
Qis a group {A1] or {A2);

(A1} iA2)
W la N or CRE; .
-Xq-Xg-X3- is -CF3CF20-, -CF0CF2- or -OCF20-;

R i alkyl, huloalkyt, alkanyl, haloaikanyl, alkynyl, haloalkynyl, cycloalkvi,

" eycloslkylalkyl ‘or {CH2)ymR7: or Is naphthy! aptionally substituted by slkyl,

haloslkyi, halogen, NO3, alkoxy, halosikaxy or RES{OIp:

R2 lu hydrogen, halogen or aptionally substitutsd amino;
R3 and RS are each independently hydragen or halogen;
R4 Is hydrogen or haloalkyl:
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RS is hydrogen, halogen, halosikyl, haloslkexy, -SI0) nCF3 ar SFs:
R7 ia phenyl ar a fiva 10 saven membsred hatercaromatic ring containing from one
to four hateroatoms which may be the same or diffarem selected from nitrogen,
oxygen and aulphur, which ring is optionally substituted by R9;
s R8s alkyl or haloslxyi;
- RY Is alkyl, haioalkyl, halogen, CN, NO2. R190, RES(C),, CIOIRY, CIOIORO or

NR1OR11; or when A7 is phanyl two adjacent R® groups together form a

-CF20CF32- or -OCF3z0- group;
R10 and R11 are asch independantly hydrogsn, eikyl ar haloalkyl; and -
19 m, n and p aach Independently hava tha valuss zero, one or twa; or sn agriculurally

. ™~
secoptable sait tharsof, .

Tha 4-<hiomethylpyrazoles and the agriculturaily accaptabla saita thoreof ss defined
sbove, possess yaluable pesticidal propartiss. The compounds of the Invantion
show improved pastoidal activity in compariaon with known compounds.

15 The invention slsc encompasses any steresisomaer, anantiomer of geometric isomer,
and mibctures thereof,
By tha tarm "agriculurelly accepiabla salts” is meant saite tha cations or anlons of
which ara known snd accapted In the art for the farmation of saha for agricuttursl
or harticuttural use. Sultable anits with basas include alkall motal (a.g. sodium and

20 potsssium), alkaline sarth metals {a.g. calelum and magnesium}, ammonium and
arnina (8.g. disthenclamine, tristhanclamins, actylamine, marpholina and
dlectylmethylamine) seits. Suitable aoid addition salts, e.g. formad by compounds
of formuia | contsining an amino group, Inoluds salts with inorganic acida, for
sxampls hydrochiorides, sulphataw, phosphatss and nitrates and saits with organic

28 ecids for axample seatic acid.

DO20ED" EFE9SBF0S

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION
Uniess otherwise spscifisd sikyi, acyl and sikaxy groups (or portiona thareof]
raay ba straight- or branchad- chaln and have from one to ten (preferably ona to six)
30 ecarbon atoms.

Cycloalkyl groups have from three 1o six carbon atoams In the ring and mey bs
substituted by slkyl or halogen,
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Alkenyl and alkynyl groups or portions thersof may be straight- or branched- chain
and have from Twa to elgin (preferably two to four] carbon stoms,

The tarm “halo® befars the hame of s radical means that this radicel is partistly or
compistaly halogenated, that is to say, substituted by F, Cl, Br, or |, In any
combination, preferably by F or Ci. The term “halogen” mesans F, Cl, 8r or .

A preferred ambodiment of the invention comprisas & compound of formula (H

wherein Q, AT and n sre as definad sbove snd R Is -NRT12R13 or .N=CIRTO)R1 &,
whiereln:

RY2 and R13 ars Indepandently sslectad fram hydrogan, alkyl. haloaikyi, atkenyl,

haloalkenyl, alkynvl, heloalkynyl, -CIO)R?5 and C{O)OR1S; or R12 and A1F are
joined togather forming & divalent radical having 4 to 8 atoms in the chain, this
divalent radical being slkylens, alkylensoxyalkylens or alkylsnssminesikylens
iproferably to form a mnrphoﬂm: pyrrelidine, piparidine or piparazine ring);

R4 ig alkoxy or heloalkoxy; or is phenyl optionaily substituted by aikyl, haloatiyl,
hydraxy, halogen, sikoxy, -S(01pR8 or CN:

R15 is alkenyl, helostkenyi, alkynyl ar haloaikynyi: or is alkyl eptionaily substituted
by halogen, slkexy, CIO)AB, CIOJOR10, CN, -SIO0IpR®, or CONR1ORTT, '

Preferred compounda of formula ()} sre thess in which R1 Is alky!, hajosikyl,
cyciealkyl or naphthyl; or phenyl optionally substituted by halogen, alkyl, haloalkyi,

slkoxy. haloalkoxy or NO3: or pyridyl optionally substinstad by halogen or hatoalkyl:
or -CHaR7 where R7 Is phany! optionally substituted by hatogen, aikyl or alkoxy; or
LH2CHaR? whera R7 Is phenyl.

Preferrad compounds of formula {l} sre those In which Q s a group (A1) whereln:
W is N or CRS; R and A6 ara sach Indepsendently hrydrogen ar halogen; R% is
hydrogen; and ;!5 is hmlogen, CFg3, OCFq or SFg; or whersin:

W iz N ar CRE: @3 and RO are aach Indapandanty hydrogen or haiogan; R* is CF3;

and RS is hydrogen.
More preferrsd sompounds of formule {1} are those In which Q is a group (A1)
wherein:
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W is CAB; RI ia hydrogen or haiogen; RE s halogen: R4 is hydrogen; and RS is
halogen, CF3 or OCF3; or whereln:
W Is CRS; R3 iy hydrogen; RB is halogen; A* is CF3; and RS ia hydrogen.
Praferred compounds of formula (i} are thoass in which A2 js -NRT2R13 or

5 -N=C{RIO)R1%),

. Mora prafarrsd compounds are thosa In which RZ js -NR12R13 or .N=C{R1O)(R7%),
wherein A12 is hydrogen, alkyl or -G{OIR15; R13 |s hydrogen or alkyl; R10 is
hydrogen: R14 js alkoxy; snd A15 Is sikyl.

Yat mare praferrad compounds are thies in which R2 is -NHR13 or -N=CH{R14|;
10 whare.ln R13 ia hydrogen or sikyl; and R14-ia_sikoxy.

Compounds in which R2 |s amino are moat praferred.
Compounds in which nis 1 or 2 ars slao prafarred.

A praferrad class of compounds of formuls () ars those in which:

s R? iz alkyl, haloatkyl. cycionikyl or naphthyl; ar phenyl optionally substuoad by
halogen, alkyl, haloalkyl, alkoxy, halosikoxy er NO32; or pyridyl optionally
substituted by halogen or haloalkyl; or -CH2R7 where R7 Is phanyl optionally
substitted by halogen, alkyl or slkony; or -CHchzB7 where R7 is phenyi;

Q Ir a greup (A1) wherain:

20 Wis N or CRE; R and RC ara esch indspendantly hydrogen or halogen; R® is
hydrogen: and RS ls halogen, CFa. OCF3 or 8Fg; or wharsin:

W Ia N ar CA8; B3 and RO ars each independently hydrogan or halogen; A% is CF3;

00SnDEN" ETESBTOUI.

and R5 Ia hydrogan; and

R2 13 -NR12R13 of -N=CIRTO)R14); wharein R12 |s hydrogen, alkyl or -CIOJRYS:
25 R13 is hydrogan or alkyl: R10 la hydrogen; R14 ia alkoxy: and R15 is alkyl.

A further prefarred class of campounds of formula () ara those in which:

R1 is alkyl, haloalkyl, cycioalkyl ar naphthyi; ar phenyl optionally substituted by
halogen, alkyl, haloalkyl, alkexy, haloalkoxy or NO32; or pyridyi optionally
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substituted by halogen or haloalkyl; or <CHzR7 whera A7 is phenyl cptionally
substinsted by halogen, aikyl or alkexy; or -CHaCHzR7 where R7 is phenyl;

Q iz = group (A1) wherein:

W is N ar CRS: R3 and RS are asch independantly hydrogen or halogen; R* is
hydrogen; and RB Is halogen, CF3, QCF3 or 6Fg; or whersln:

Wiz N or CRE; RS and RE ere sach ind.lpnndantlv hydrogen or halogan; R4 Is CFy;
and RS s hydrogen;

R2 Is -NAR12R 13 or N =C{R1O}R14); whersin R12 Is hydrogen, sikyl or -C(OIR1S;
R13 (s hydrmgen or slkyl; R19 is hydrogen; R14 is slkaxy: and RS is alkyt; and

nlalorad
A further preferred clasa of compounds of formulh (1) sre thosa in which;

R1 fs alkyl, halesikyl, cycloalkyl or naphthyi; or phenyl optionally substituted by
halogen, sikyl, haloalkyl, slkoxy, haloalkoxy or NO32: or pyridyl optionally

substituted by halogen or hajoatkyt: or -CHzH" whara R7 is pheny! optionaily
substtuted by helogan, sikyl or slkoxy; or -CH2CHaR? whare R7 is phenyl:
Q Is » group (AT) whoreln: :

W is CR%; R3 is hydrogen or halogen; AS s helagen; R?% Is hydrogen; and RS ia
halogen, CF3 or OCF3: or whersin:

W ia CRS; R Is hydrogen; RS is halogen; R* Is CFy; and RB is hydrogen: and R 1s
-NHR13 or -N=CHIR14}; whersin A3 s hydragen or alkyl; and R14 is slkoxy.

METHOQDS OR PAOCESHEES OF SYNTHESIS

The compounds of general formauls (l) can be prepared by the spplication ar
aduptation of known mathods {I.e. methods heretofore uasd or dascribed In the
chamics! ltwerure.

Compounds d-ﬂ!ﬂlrll formula {I) whereln A1, R2 and Q are defined above and n Is
2era may be prepared by the resction of a compound af formule {Ii):
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OHC CN
\
i/ N
=y
Q

m
wherein RZ and Q are defined abave, with a thiol of formuta (i)
RisH - 1w
whareln R1 ia as defined abova, In tha presance of » Lewia scid, preferably boron
trifluaride stharate, to give a hamithicecetal intarmadiata of farmula (IV):

HO _H
™~ ) R'S CN
/ u’\N
|
Q
{vi

which i not genarsily isolated, snd I» wantad |n aity with a reducing agent ganerplly
& hydrosiiane darivative (i.e. a sllane which comsins ons or mare hydrogen stomsl,
prafarably » trialkyisliena such an tristhyisiiane. Tha reaction is gensrally partormed
In & chiorinated solvent such as 1,2-dichiorosthans, at a tamparzture of from 0® to
80~C.

Campounds of genaral formuls {1} wherein A1, R2 end Q are defined abave, and n is
1 or 2 may ba proparad by exidising a corresponding compound in which n is O or
1. The oxidation ia genarally performad using & peracid such as 3-chioroperbanaoic
acki in & solvant such as dichioromsthans, or with hydrogen peroxide genarally In
the pressnce of wrifilucroscatic acid, at a tamperature of fram O*C to the reflux

tesrparature of the solvant.
Compounds of generat formula {I} wharein R1, Q and n are as defined aboves, and
RZ is as defined abova with tha exolusion of amino, may bs propered from the

corresponding compounda [n which R2 is amino by the application of Known
mathada for axample as described in Ewopasn Patant Publicxtion Numbers
0234118, 611846, 352044 and 26856117,
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If desired, a A-thlomethylpyrazole of formuls producad by any of the above procass
embodiments may be canvearted into an agriouliurally scoeptable salt thereot.
kntermedistes of formule {il} wherein A2 is emino are known or may be propared by
known muthods, for exsempls by the Vilamaeiar formylation at compounds of farmula
v):
CN
/ ,\u
HAN "y
Q
v
using phosphoryl chioride and N,N-dimsthyiformamids st a tsmparatwe of from 0®
™ 50°C to glve a compound of formuts (VI):

OHC CN
i \
7~=N I‘i’N
Me,N Q
vl

whith is hydraolysed, gensraily under acldic conditions, for exampie using
hydrochiariz acld, In a solvent such es totrahydrofuran st a temparature of from 0*
ta 100°C,

imermadiates of formuls (Ilf) and (V} sre known or may ba preparad by known
maethoda.

The invemtion is Hiustrated by tha following non-limhiting axsmples, and In the
tables It will be undarstaod that ‘Ma’ maana methyl, ‘Et’ means ethyl, I-Pr' maans
lsopropyl ‘t-Bu” mesns tert butyl, and ‘Ph’ maans phanyl. '
Kxampia ]
z-Mn‘lhvlh.ltln,ﬂllnl (0.327mmaol) wae added to a solution of 1-(2,9-dichioro-4-
triflueromethyiphanyl)-3-cysno-4-formylpyrazole {0.287mmol] in 1,2-dichlorosthane. -
A sphrdon of boron riflucride stherate (2.0 mi of 2 3.76% (v/v] soluden In 1,2-
dichlorosthane), then triethyisliane {1.0 ml of a 7.08% (v/v} solution in 1,2-
dichiorenthane) was addad and the mixture stitred st 20°C overnight. The mixmure
was aveporsted, redissolved in N,N-dimsthyifarmamide and purified by LC/MS using
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s methanol/watar gradiant to give s-lmlnu-l-ll.ﬂ-dlehlnru-#-uiﬂuorumnﬂwlphmvi}-
3-cyano-4-({2-methylbutytthiomeathyl)pyrazols (Compaund 1, 0.15 mmol), MS 437.
By procesding in a similar manner the following cempounds of formula (I}, ahown In

Tabls 1 in which K2 is amino and n is 28ro wars aiso praparsd.

Yabie 1
[Ced No. [m a M8
2 Imethyl 2,8-Cl3-4-CFq Ph 381
3 cyclapantyl 2,8-Ci3-4-CF3 Ph 435
ry Iev:lohl:vl Z.IG-CIz-d-CFs Ph
5 ‘L:.'I-Muz-prnpyl 2,8-Cly-4-CFy Ph |37 |
8 sapropy) 4,8-Cla-4-CFq Ph 408
”l 1-Me-propyl 2,8-Clp-4-CF3 Ph 423
= jnenzyl 2,6-Ci-4-CF3 Ph 457
] 3-Me-butyl 2,8-Ci3-4-CFa Ph 7
10 lQ-CI benyl 2,8-Cix-4-CF3 Ph las
1 s benxyl 2,8-Cl13-4-CF3 Ph 487
12 2-Me-propyl 2.8-Clp-4-CF3 Ph 423
13 2,8-Ciz-4-CF3 Ph 385
14 prapyl 2,8-Cla-4-CF3 Ph 408
T3 T Cipropyl 2,6-Ciz#4CF3 Ph 243
16 butyl 2,8-Ciz-4-CF3 Ph 423
17 [pontvt 2,6-Ciz4-CF3 Ph 7
18 4-Me benzyl 2,6-Ci3-4-CF3 Ph F‘n
19 4-t-butyl benzyl 2,8-Ci-4-CF3 Ph 513
20 CH2CFa 2,8-Ciz-4-CF3 Ph 445
'mAlEnzcuclz 2.6Cig-4-CF3 Ph 454
22 2-naphthyl 2,6-Cly-4-CFy Ph 493
23 Ph 2.86Cig-4-CF3 Ph 433
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Cpd No. [RT a MS
24 2,5-Clz Ph 2,8-Cl2-4-CF3 Ph 512
25 2-OMe Ph 2.6-Ciz-4-CF3 Ph 473
T3 3Pr Ph 2.8CI2-4CF3 Ph rTT3
27 2-Ma Ph 2,6-Ci3-4-CF3 Ph 457
28 3,4-Ciz Ph 2,8-Ci2«4-CF3 Ph J!Zrnz
20 3-Me Ph 2,6Ci24-CF3 Ph 457
30 4-Br Ph 2,6-Ci3-4-CF3 Ph 622
3 4-OMz Ph 2,8 Cl3-4-CF3 Ph 473 |
32 4-pyridyl 2,6Cl 1-4-_:?(3 Ph [aes
33 4-NO3 Ph _|2.6Cig-4CF3 Ph 480
34 4-tburyl Ph 2.8-Cl2-4-CF3 Ph 498
36 3-CF3 Ph 2.8-Cl4-CF3 Ph IE'I 1
36 4-OCF3 Ph 2,6Ciz4-CF3 Ph 527
37 2-OCF3 Ph 2,8-Clz-4-CF3 Ph 527
LT 3,4-|OMe) Ph 2,8-Ci2-4-CF3 Ph 503
39 2,4,8Cl3 Ph 2,6Cl-4CF3 Ph 548
40 3-C-5-CFypyrid-2-yl  |2,8-Clp-4-CF3 Ph 548
41 Jeychplntvl 2,8-Ci>-4-0CFy Ph 451
a2z cycichexyl 2.6-Ci24-OCF3 Ph 485
) 1.1-Mez-propyl 2,8-Ciz-4-OCF3 Ph %3 |
|44 isopropyl 2,8-Clz4-OCFg Ph 3
45 1-Me-propyl 2,8-Ci2-a-0CF3 Ph 430
48 S-Me-butyl 2.8-Cl3-4-OCFg Ph 463
47 4-C) benxy! 2,8-Ciz4-OCF3 Ph 507
48 4-OMe benzy! 2.6Ciz40CF3 Ph 503
rT] 2-Ma-propyl 2,6-Cly-4-0OCf3 Ph 439
50 2-Me-butyl 2.6-Cl-4-OCFy Ph 453

ND. 958"
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Cpd No. III‘I Q MS
51 Iuthvl 2,8-Cip-4-OCF3 Ph 411
52 ‘prupyl 2.8-Ci2-4-OCF3 Ph 425
53 3-Ci-propyl 2,6-Cl3-4-OCF3 Ph 459
54 butyt 2.8-Ciy-4-OCF3 Ph 438
S8 4-t-butyl bBenay] 2,6-Ciz-4-OCF3 Ph 528
|ss CHCF3 2,6-Cl3-4-OCF3 Ph 485
Fﬂ |IcCHaCHCI 2,6-Cl3-4-OCF3 Ph 480
&8 2-naphthyt 2.6-C134-OCF3 Ph 508
lisn Ph 3,86Ciz40OCF; Ph [458
Iso 2,5-Clp Ph 2,8-Ci3-4-OCF3 Ph 528
Is1 2-OMe Ph 2,8-C12-4-OCF3 Ph 489
lez 2-Ms Ph 2.6-Ci2-4-OCF3 Ph 473
a3 3,4-C'z Ph 2,8-Cl2-6-OCF3 Ph 528
a4 3-Ms Ph 2,6-C12-4-OCF3 Ph 473
|as 4-8r Ph 2,6-Ci3-4-OCF3 Ph 538
lu 4-OMp Ph 2,6-Ci3-4-OCF3 Ph 489
Iev 4-pyridyl 2.6-C122-OCF3 Ph
Fﬂ #-NO3 Ph 2.8-Ci3-4-0CF3 Ph 504
|as |5-NO2-pyrid-2-vi 2,8-Cip-4-OCF3 Ph 505
70 3-CF3 Ph 2,8-Cl3-4-DCF3 Ph lsz'.r
71 4-OCFy Ph 2,8-Ci34-OCF3 Ph [su
|72 2-OCFg Ph 2,6-Cia-4-OCF3 Ph [54a
73 3,4-(OMalz Ph 2.8-Ci3-4-OCF3 Ph 519
74 2.4,6-Ciz Ph 2,8-Ci3-4-0CF3 Ph 562
73 ayclopontyl 2-CH4-CF3 Ph 400
r?i Iisopropyl z-CI-ﬂ»-f!-’s Ph 374
77 2-Ms-propyl 2-CH-4-CFq Ph 388

P11
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Cpd No. |R1 Ta MS
78 3-Me-buryl 2-Ci-4-CF3 Ph 402
79 4-C! benzyl 2-CH4-CF3 Ph 457
80 2-Me-propyl 2-CI-4-CF3 Ph 338
8 2-Ma-tartyl 2-Ci-4-CF3 Ph 402
82 deoyl 2-CH-4-CFq Ph 473
83 ethyl 2-Cl-4-CF3 Ph 380
[84 CH2CHPh 2-C-4-CF3 Ph 438
85 propyl 2-C1-4-CFy Ph 374
86 3-Cisgropyl : 2-Ci-4-CFg Ph 409
87 butyl 2-Ci-4-CF3 Ph 388
88 4-1-butyl benzyl 2-Cl-4-CFq Ph 478
59 CHaCFy 2-Ci-4-CF3 Ph T
|so 2-naphthyi 2-CI-4-CF3 Ph 458
a1 {Ph 2-C1-4-CFq Ph 408
02 2.3,4,5.8Fg Ph 2-CH4-CFg Ph 488
03 2,5-Cig Ph 2-Ci-4-CF3 Ph 477
84 2-OMo Ph 2-Cr-4-CF3 Ph 436
85 24PrPh 2-Ci-4-CFg Ph 450
[T 2-Ma Ph 3-CH-4-CFg Ph 422
87 3,403 Ph 2-C[4-CFy Ph 477
o8 3-Ma Ph 2-Cl-4-CF3 Ph 422
89 &-Br Ph 2-C-4-CFy Ph 287 |
100 4-OMa Ph 2-Cl-4-CFg Ph 438
101 4-pyridyl 2-Cl-4-CF3 Ph 409
102 a-t-butyl Ph 2-Cl-4-CF3 Ph 464
103 3-CF3 Ph 2-C|-4-CF3 Ph 478
fos |&iPrPh 2.C+-4-CF3 Ph 450

o113
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[Cpd No. m® la MBS
106 a-OCF3 Ph 2CI4-CF3 Ph 292
108 2-0CF3 Ph 2-Cl4-CF3 Ph 492
107 3,2-[OMsi3 Pn 2.C-4-CF3 Ph 468
108 2,4,6-Ci3 Ph 2-Cl-4-CF3 Ph 512
109 |cv=InhuvI 2-CH5-CFg Ph e
110 |[isopropyl 2-CI-6-CF3 Ph 374
mnm 2-NMa-propyl Z-CI-STE.E?PI: 388
112 4-C! banzyl 2-Cr-5-CFg Ph 457
113 propyl 2-C-6-CF3 Ph 374
114 Ipontvl 2-CL5-CF3 Ph 402
115 |cHaCE4y 2-Ci-B-CF3 Ph 414
116 2,3,4,5,6Fg Ph 2:CI-5-CF3 Ph 498
117 2,6Ciz Ph 2-CI-5-CF3 Ph 77
118 2-OMs Ph 2-CI-6-CF3 Ph 438
118 2-1-Pr Ph 2-C-5-CF3 Ph 450
120 3,4-Clz Ph 2-C+5-CF3 Ph 477
121 3-Me Ph a-CI-5-CF3 Ph 422
122 4B Ph ZCH5-CF3 Ph 487 |
1238 |6-OMa 1 2-CH8-CF3 Ph 438
124 4-pyridyl 2-CH5-CF3 Ph 408
125 4-NG5 Ph 2-C+6-CF3 Ph 453
128 4-t-buty! Ph 2-CH6-CF3 Ph 404
127 3-CF3 Ph 2-CH3-CFg Ph 478
128 4-OCF3 Ph 2-CF5CF3 Ph *92
129 2-0CF3 Ph 2CF5-CFy Ph 92
130 3,4-(GMas)z Ph 2-C-5CF3 Pn 488
k) |wdnhttvl 2,4.8-Cl3 Ph 415

P13
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[Cpd Na. A1 la ln_s_
132 lllnpmpvl 2,4,8-Cl3 Ph 375
133 benzyl 2,4,8-Cly Ph 423
134 4-Cl benzyl 2.4,6-Ci3 Ph 458
135 2-Ma-baty) 2.4,86-Ci3 Ph 403
136 l.w 2,4,8-Cly Ph 381
137 |prnpy| 2,4,6-Ci3 Ph 375
138 ]p-myi 2,4,6-Clg Ph 403
139 Raxyt 2.4,86Cl3 Ph 417
140 CHaCF3 2,4.5-Cly Ph 415
141 |CH2CHCI 2.4,8-Cly Ph 430
142 2-naphthyl 2,4.6-Clg Ph 459
143 2-OMa Ph 2,4,6-Cig Ph 30
144 2-1Pr Ph 2.4,6Ci3 Ph 451
146 3,4CiaPh 2,4,8Ci3 Ph r e
148 4-Br Ph 2,4,86-Cla Ph 488
147 4-OMs Ph 2,4,8-Cl3 Ph 438
148 3 Ph 2,4,8-Ciy Ph 483
e o
160 3-Me-butyl 3-8r4,8-Ci3 Ph 448
161 40) bemzyl 2-Br-8,8-Ci Ph 502
152 2-Ma-butyl 2-Br-4,8-Ciz Ph 448
153 Iethvl 2-By-4,E-Cl> Ph 408
154 _ ]EH:GHth 2-8¢-4,6-Cly Ph 482
185 prosy! 2-Br4,8-C13 Ph 20
168 3-Ch-propyl 2-Br-4,8-Cl3 Ph |45+
167 CH2CF3 2-8r-4,8-Ciz Ph 480
168 2-nephthyl 2-0r-4,8-Clz Ph Sas

NO9SE

P14
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Cpd No. [R? ) |ms
159 Ph 2-8r-4,6-Ciz Ph 464
180 2.5-Ciz Ph 2-8r-4.8-Ciz Ph 523
161 2-iPr Ph 2-8,-4,8-Cig Ph 496
182 2-Ms Ph 2-8r-4,6-Ciz Ph 468
163 3,4-Cig Ph 2-Br-4,8-Ciz Ph 523
164 3-Me Ph 2-Br-4,8-Clz Ph 468
185 4-Br Ph 2-Br-4,6-Ci3 Ph 533
188 4-OMe Ph 2-8r-4,6Ciz Ph 484
167 a-1-butyl Pn 2-8r-4,8-Clz Ph 510
188 [&-OCF3 Ph *|2-B4,6Cig Ph 1533
188 2,4,8-Ci3 Ph 2-8r-4,6Ciz Ph 557
170 cyclapentyl 2,6-Clg-4-Br Ph 448
171 eyciohexyl 2,6-Cig-4-Br Ph 480
73 1,1-Mez-propyl 2,6-Cig-4$r Ph 43
173 isoprapyl 2,6-Clg-4-Br Ph 20
174 1-Me-propyl 2,8-Ciz-4-B¢ Ph |4a4
176 3-Me-butyl 2,6-Ciz-4-8r Ph lul
176 4-Cl beray! 2,6-Clg-4-Br Ph 02
177 4-OMe bonxyl 2.8-Cig-4-Br Ph 498
178 2-Ma-butyl 2,6-Cla-4-Br\Ph 440
170 Jﬂhvl 2,5-Cig-4-Br Ph Iqos
180 Iprapvl 2.8-Clx-4-Br Ph j+20
181 [buryl 2,6-Cig4-8r Ph 434

" [182 Ihawl 2,6-Clz-4-Br Ph 2
183 FH;CFa 2,8-Ci3-4-Br Ph 480
184 CH2CHCIZ 2,86-Cly-4-Br Ph 476

[~} 1
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Example 2

A saluntion of 5-smina-1-(2,5-dichloro-4-trifluoromathyiphenyil-3-cyano-4-
methyithiomethylpyrazale {1.0g) In methsnol was cooled 10 0°C, than trextad with
sulphuric acid/isapropanal catsiyat {1mi), followed by hydrogen paroxide (0.31g ot
30%w/w). The mixturs was stirad ovamight. quanched with water, the solid
oolleoted and washed with methyl 2-butyl sther to give 8-amino-1-{2,6-dichioro-4-
trifluoromathylphenyll-3-cyano-4-mathylsulphinyimethylpyrazols (Compound 185,
0.83g), MS 388. 1-{2,8-Dichiore-4-trifluaromathyiphenyl]-3-oyano-5-mathylamino-4-
methyisulphinyimethyipyrezels {Compound 268} was prapared in a eimilar menner.
The follawing cempounds of formuls {i). shown in Tabls 2 in which R2 is amino and
nis 1 were prepared In » similar manner but replscing the methanol with
wifluoroacedc ecid and without the tul:lnhuﬁu MM-WI caualyst, and Ptlflﬂld
by sllice gal chromatography using a heptans/sthyl acstate/mathanal gradient.

Tabia 2

|Cpd No. |||1 a ME

188 Fvclnpomvl 2,8-Ciz-4-CF3 Ph 51

187 leyclobaxyl 2,6-Cip-4-CF3 Ph 465
88 [1,1:Mez-propyi 2.6Ciz4Ch3 P . [483
188 Iluprapvl 2,8-C13-4-CF4 Ph 425
160 |1-Mo-propyl 2.6Ciz4-CF3 Ph 438
91 [|benxyl 2.6-012-4-CFg Ph 473
192 [3-Me-butyl 2.8-Ciz-4-CF3 Ph 453
183 |[4-OMs boravi 2,8-Ciz-4-CF3 Ph 603
184 2-Me-propyl 2,8-Clg-4-CFg Ph 439
ﬁ 2-Ma-butyl 2.8-Clp-4-CF3 Ph 453
196 athyl 2.8-Ciy4-CF3 Ph 411

187 ° Ipnpvl Z.O-CIrl-C:; Ph 421
198 [hexyl - [2.8-Cig4CF3 Ph 487
199 4-2-8u benzyl 2,8-Clg-4-CF3 Ph 529
200 llloprnpvl 2,8-Cl3-4-OCF3 Ph 441

Pie
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Cpd No. |R1 la MS
201 1-Ma-propyl 2,6-C)>-4-OCF3 Ph 456
202 benayl 2,8-Cip-4-0CF3 Ph 489
203  |4-OMs benayl 2.8Ciz4-OCFgPh [519
204 2-Me-propyl 2,6-Ci-4-OCF3 Ph  [|455
205 2-Me-butyl 2,8-Ciz4OCF3 Ph__ |e68
208 Inhyu 2,8-Ci3-4-OCF3 Ph (827

|207 lprapyl ‘ 2,6-Clz4-OCF3 Ph 441
208 -~ [cyclopentyl 2-C1-4-CF3 Ph 418
208 -Gl benayl :-clq:t:Fa Ph 473
. 210 Fpmpvl . 1—?‘.‘.!-4-CF3 Ph 380
g 211 4-Me benzvl 2-CH4-CF3 Ph 452
E 212 [4-t-Bu banxyl Z-CI_-:—CF; Ph revy
0 213 benzyl a-CI-5-CF3 Ph 438
E 214 Idueyl 2-C+-5-CF3 Ph 489
W, [TE T [aMe e 2CH5-CFa Ph 452
Q 218 2-OMa Ph 2-C}-5-CF3 Ph 454

g 217  [3,4Ciz Ph 2-C1-5-CF3 Ph (a)

E 218 |e-0Cf3 Ph 2-CrE-CF3 Ph =
1] 218 3-Me-butyl 2.4,6-Cig Ph 218
220 yi 2,4,8-Ci3 Ph 37?7
221 ﬁw 2.4,8Clg Ph 405
222 4-1-Bu benxyl 2,4,8-Cl3 Ph 486
223 Ilsompvn 2-8r-4,8-Ciz Ph 6
224 !prqwl 2-8r-4,8-Cl3 Ph 438
226 ayalohexyl 2.8 Cig-4-Br Ph 478
226 1, 1-dimathyiprapy! 2,6-Cig-4-Br Ph 484
227 isopropyl 2.6-Cly-4-Br Ph 438
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Cpd No, [RY a MS
228 2-Me-propyi 2,6-Ciz-4-Br Ph 450
229 ldlcvl 2,8-Clp-4-8r Ph 534
230 lprop\d 2,8-Clz3-4-8¢ Ph 438
231 lbutvl 2,8-Cly-4-8r Ph 450

Note: {8} = not obaarvad.

By proceading in a simiiar manner the following campaounds of formula {il, shown In
Table 2 in which R2 is amino and n is 2 were slsc prepsred.

3 Tahie 2
Cad noT[lrl ' T la MS
" 232 anw 2.8-Clg4CF3 Ph 413
E 233 [l-npmpw 2.6-Cig-4-CF3 Ph rvy)
[11] 234  |bemayl 2,8-Ciz-4-CFa Ph T5)
ﬂ 236 [othyl 2,6Ciz-4-CF3 Ph 427
E 236 |propyl 2.86C24CFaPh (441
" 237 3-Cl-prapyl 2,8-Cl12-4-CF3 Ph 475
ﬁ 238 [butyl 2.6-Ciz4-CFy Ph F
E 238 [hexyl 2,6-Cig-4-CF3 Ph 483
Q0 240 [Ph 2,6-Cig4-CF3 Ph 475
o 241 4-OMs Ph 2,6-Cig-4-CF3 Ph 505
242 |4Bu Ph 2,6-Ciz-4-CF3 Ph 531
243 [3CF3 Ph 2.6-Cig4-CF3 Ph 543
248 [&iPrPh 2,8-Ciz-4-CF3 Ph 617
245  [4-OCF3 Ph 2,8-Ciz4-CF3 Ph 568
T 2-0CF3 Ph 2,6-Ciz-4-CF3 Ph 559
247 |cyalopamy) 2,6Cig4-OCF3 Ph [483
248 [bomayl 2,8Cip4-OCF3Ph  [505
249 lq-cl banzyt 2,6-Ciz-4-0CF3 Ph

[539
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[Cpd No. [RY ] la

250 2-Me-propyl 2,6-Ci-4-0CF3 Ph 471
251  [2-Me-butyl 2,86Ciy-4-0CFa Ph 485
252  |decyl 2,6Ci3-4-0OCF3 Ph 556
253 Thllyl 2.6-Cla4-OCF3 Ph  |e88
254  |Ph 2,8-Cla-4-OCF3 Ph 481
256 2-Pr Ph 2,6-Ci-4-0OCF4 Ph 833
266  [3-Me-butyl 2-CI-4-CF3 Ph 434
257 4-1-Bu Ph 2-C+4-CFq Ph a98
268 [isapropy! 2-CF-5-GF3 Ph 408
268  [4-Ci berayl 2-Ci-5-CF3 Ph a88
280 :IEIUFI‘BM 2,4,8-Clg Ph 407
261 44Pr Ph 2-Br-4,8-Ciz Ph 528
262 |2-OCF3 Ph 2-B-4,68-C'3 Ph §70
263 [4-Cl panayl 2.6-Cl34-CFgy Ph 498
264 propyl 2.8-Clg~4-CF3 Ph eal )
265 [propvt 2-8r4,8-Ciz Ph 52
268 |CHaCHO2 2,6-Cig#4-CF3 Ph [
287 —F-CI bemayvi 2,6-Cly-4-Br Ph |534

Noto: [a} = not observed.

Exmampie 3

Sadium borahydride (420mg) was sddad partionwise to a salution of 1-{2,6-
dichloro~4-rifluaromethyiphenyi}-3-cysna-5-sthexcycarbonylamino-4-
maethyithiomethylpyrazole {854mg) In methanol, The mixture was evaporsted,
diuted with dichloromethans and water, and the organic phass dried (magnasium
sulphete} and sveporated te give 1-[2,8-dichlaro-4-triflueromethyiphenyl}-2-cyano-5-
methylamino-4-methylthiomethylpyrazols.
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Exsmwla 4
A sojution of 5-amino-1-{2,8-dichloro-a-triflucremethylphanyl)-3-cyanc-4-

mathyithiomethylpyrazele {801mg) In wisthy! arthaformats waa hested to 80°C,
concentrated hydrochloric acid {2 drops) added, and tha mixture heated untl it had
a pH of 8. Evaporaton then gave 1-{2,8-dichlore-4-triflueromethyiphenyl}-3-cyano-
S-sthoxymethyleneamino-4-methylthiomethyipyrazole {Compound 289, 875mg).

Tha term "compound of the invention” as ussd herainafrer smbraces a 4-
thiemethylpyrazaie of formula (I} as defined above and a pesticldsily accepteble salt
thersof, -

One sapect of ths presant inventian as definsd above (a » mathod for the control of
penis T 8 locus. The locus Im.lludn. for sxample, the past itself, the piace (plant,
fiold, forest, orchard, waterway, seil, plant praduot, or the [ika) where the pest
resldes or fesds, or a place -.u-umlblc to funre infamation by the pest. Tha
compound of the invertion may therafore be spplied directly to the pest, ™ the
piace whars tha past rasidas or fesds, or to the place susceptible te futurs
Infastation by the past.

As Is avident from the foragoing pesticidal uses, the pressnt Invantian pravides
panticidally active compounds and msthods of use of sald compounds for the
control of 4 number of pest specias which Includes; artivopods, aspecially inzacts
or mitea, or plant nematodes. * The compound of the invention may thua be
advantagecusly amplayed In practicel usss, Tor axsmple, in agricultural or
hortouitural crops, in forsstry, In veterinary madicine or fivestock husbandry. or In
pubfic heakhh.

The compounda of the inventon may be used for ;mample in tha following
spplications and on the fellowing pesta!

For the control of soll insects, such as com rootworm, termivas {especially for
prutaction of strusturas), root maggots, wiraworms, root weasvils, stalkborors,
cutworms, root aphide, or grubs. Thay may also be used t© provide activity sgainst
plant pathogenic nemstodes, such as root-knat, cyst, dagger, llllan. ar stern or

bulb nematodes, or againat mites. For the control of soll pests, for axamplia corn
rootwenm, the compounds sre adventagecusly spplied to or Incorporated st an
effsctive rate into the soil In which crops ars plantad or to ba piantad or to the
sseda or grawing plant roots, '
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in the eraa of public health, tha compounds sre especisily useful in the control of ]
many insacrs, aspecially filth flies or other Dipteran pams, such as houxefiies,
stablaflies, soldierfiies, homflies, deerflies, horseflles, midges, punkiss, blackfliss, or
mascuitoss.

In the protection of storsd products, for sxampis cersals, Including grain or flour,
groundmurts, animal fesdetuffs, dmber or housshokd goods, e.g. carpets and taxtiles,
compounds of the Invention are yssful againat attack by arthropods, mors
ampecisily bestias, including weavila, maths or mima, for axample Ephastia 3pp.-
(flour moths), Anthronus spp. (carpat baeties), Iribalium spp. (flour beatiss),
Sitgphilus spp. (grain waevils) or Acarus spp. {mites).

In the control of cackrosches, ants or tarmitas or simllar ardvwopod pasts in infasted
domestia or industrinl premises or in tha comrnl of moesquito larvas in waterways,
walls, resarvoira or othar running or standing watar.

For the treatmant of foundetions, structurss or scil In the pravantion of the attack
on building by rermites, for example, Baticulitermes spp.. Hataratarmes spp.,
Copratermes spp..

In agriculturs against aduits, iarvar and eggs of Lepidoptera (butterfliss and moths),
n.g. Haliothls spp. such as Halipthis virescans (tobaeco budworm), Haligthia
armiaera and Heliethis 2e5. Ageinst adulta and larvas of Colaoptara {(baatlas) a.g.
Anthonomuns spp. v.0. grandis (cotton boll weevil), Lattinatamss gdecamiinasts
{Colorado potwto beetlel, Diabraticn spp. (corn rootworms). Against Hetsroptera
{Hemiptera and Homopteral o.g. Payiia spp., Bomisin epp., Jiislaurodey spp., Aphin
opp.. Myzus spp.. Manowyn vicias. Phvilgxarn sep.. Naghotatiix spe. irice last
happers], Nilaoarvata spp..

Aguinst Diprera e.g. Musca spp.. Againat Thysanoptera such s Thrioa tabaci.
Against Ortheptera such ss Logyata and Schistocarca spp., {(locusts and crickets)
a.g. Grvllys spp.. snd Achata spp. for exampie, Blarxa srlancalis, Pericianete
amaricana, Biatalla germanica. Locusta mioratoda miarasarioidas, end Schistocarca
arpgaria, Aguinst Collembaia a.g. Pariniangta spp. snd Bistalla spp. (roaches).
Against arthropods af agricultural significance such as Acarl (mites) 8.g.
Yetranvihus spp., and Panonychug spe..

Agsinst namatades which sttack planta or truas of importanca to agricultura,
forestry or horticulturs eithar directly or by sprasding bactarial, virsl, mycoplaama or
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fungal dissases ot tha piants. For example root-knot namatodas such as
Mulpldogyne spp. (e.9. M. insoanital,
In the fisld of veterinery medicing or fivestock husbendry or in tha maintensnea of
public heatth against arttivopods which are parsshic intamelly or externaily upon
$ voertebratas, particulerly warm-blaoded vertabrates, for sxampla domestic snimals,

0.9, cattle, shoop, goats, squines, swina, poultry, doga or cata, for example
Asaring, including ticks (¢.9. xodes spp.. Boonhilua spp. s.0. Bopphilua micropjus,
Bhipicenhajus spp. e.g. Ahipicaphaius sppendiculatus Ornithodorus spp. {e.g.
Omirhodorys moybata) snd mites (e.g. Bamalinia spp.); Digtera (e.g. Aadea spp.,

1o Angpheiey spp., Muaca spp., H!mmlg\ml: Hemiptera.; Rictvontery (e.q.
Pariplanets spp., Riataila spp.); Hymanoptara: for sxample ngainaet infections of the
gastro-imsstinal tract csuned by perasitic nematide worms, for example members
of the family Trighpstrongyiidea.
In prectical usa for the control of arthropods, eapecially insects or mites, or

15 namstode pasts of plants, 8 mathad, for example, coamprises applying 1o the plants
or to the medium In which they grow an effactive amount of a compaund of tha
invamiion. For auch a muthod, the activa compound ia gsnarally applied ta the locus
in which the srtivepod or nematode infestation js to be controlsd at an effective
rate in the rangs «f sboux 2g e about Skg of the sctive compound par hactera of

20  locus treated. Under ideal conditions, depending on tha pest ta be controliad, »
lowar rate may oHer adequare protasctian. On the other hand, sdvarss wenther
conditions, msistance of the past or other factors may requlre that the active
ingrediant be usad =t highear ratas. Tha optimum rate depands usually upon &
numbsr of factors, for axample, the type of past being contralied. the typs or the

25 growth stags of the infestad plant, the rew spacing or alzo tha mathod of
application, Praferably sn sffective rate renge of the sctive compound is from
about 10g/ha to sbout 400g/ha, more preferably from about S0g/ha to sbout 200
g/ha.
When a psst is soll-bomnae, the active campaund genarally in a formuleted

30 composition, i diatributed evanly over the arsa to bs weared {le, for example
broadcast or band treatmant) In any convenlent mannar and I» spplled at ratex from
ubout 10g/ha to sbout 400g al/hn, preferably from about 50g/he o shaut 200 g
alfhe. When applied us a root dip 1o saadlings or drip irvigation to plants tha liquid
solution or suspension contains from about 0.075 te about 1000 mg aif, praferably
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fremn about 25 to about 200 mg aifi. Application may bs made, it desired, to the -
fisld or crop-growing sres ganerally or in closs proximity to tha ssed or plant to ba
protected from sttack. The active componsnt can ba washad Into the soll by
apraying with water over tha area or can be [sft to the natural acrion of rainfail.
During or after sppilcation, the fermulated compound can, if desired, ba distributad
machanically in the soil, for axampia by ploughing, disking, or uze of drag chalns,
Applicstion can ba prier to planting, st planting, after planting but before sprouting
has taksn pirce, ar after sprouting.

Tha compound of the invention and methods of cantral of pests therewith are of
particuler velun in the protaction of fisld, forage, plantation, glasshouse, orchard or
vinoysrd crops, of ormamentals, or of plantation or farast trees, for axample: careals
{such as wheat or rice), cotton, vegetables (such as peppers), fisld crops (such us
sugar basts, soybaana or oll seed rapel,.grassiand or farage crops (such as maizs or
sorghum), erchards or grovas {sush sz of stons or pit fruit or cltrus), armumentsl
plamts, flowesrs or vagatsblas or shrubs under giats or In gardens ar parks, or forsst
weag (both declduous and avergreen) in ferssts, plamationa or nurseries.

Thay are alse valusbls in tha protectian of timber {standing, fslled, convartad,
stored or structural] from attack, for example, by sawflies or heatlas or termbras.
Thay have applications In the brotection of storad products such as graina, fruita,
nuts, apices or tobacco, whather whals, milled or compounded imto products, from
muth, boatls, mita or prain wesvll sttack. Also protected are stored snimal
praducta such a» skins, halr, wool ar fasthers in netursl or convartad form (e.g. as
carpatw or taxtlias) from moth or bastls attack za wall as stored mast, fish ar graine
from beetia, mite or fly attack.

Additansity, the compound of the invention and mathods of usa theraof are of
particular valua in tha gomrol of arthropods or halminths which ara injurious T, or
spread or act ma vactors of disvasas domestic animals, for axampia those
harsinbefors mentionsd, and mars sspscially in ths contral of teks, inites, lioe,
flaaz, midgea, er biting, nuisance or myissis fiiss. The compounds of tha Invention
are pardcularly usetul in controlling arthropods or haiminths which are present inside
domaestic hoat animala ar which fead in or on the skin or suck tha blood of the
snimal, for which purpose they may be administered arally, parsnteraily,
parcutanecusly or tapically.
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The compositions herelnafter describad for nppllostion to grawing crops or crop .
growing loci or as a ssed dressing may, Iin gansral, altematively ba amploysd In the
protaction of stored producte, household goods, property or aresa of tha genarsl
environment. Suitable means of applying tha compounda of the invantion Include:

3 1o growing cropa as foller sprays (for exampla as an in-furrow spray), dusts,
granules, fogs or foasme or alao sx suspensions of finsly dividsd or encapsulatad
composlitions as soil or root trextments by liquid drenchea, dusts, granules, amokes
or foamns; Yo seeds af crope vis application as 3ead dreasings by liquid slurries or
dusts;

10 ta animals infasted by or exposad to infestation by srthropods ar heiminths, by
parenteral, oral or topical application of camposidanas In which tha active Ingrediem
sxhibits i immadiate ancd/or prolongsd action over a pariod of tima againat the
arthropoda or helminths, for exampla by incorporation in tesd or sultable orally-
Ingestible pharmacsutical formulstions, adibia baits, sak laks, distery supplemants,

)§  pour-on farmulations. sprays. baths, dips, showars, jste, dusts, grassas, shampoos,
crasma, Wax smoars or livestock ssif-treatment syatems;
to tha environmant in ganeral or to specific lacationa where pests may Wk,
Including stored products, timbsr, houashoid goada, or domestie or industrial
pramises. as sprays. fogs, duste, amokes, wax-smeurs, lacquers, granules or bajta,

20 orin trickisfeeds te waterways, walls, reservoirs or other running or standing wxtar.

According to & further faatum of the prasant invention there is provided » pesticidal
composition comprising one or mora compounds of tha invention as defined above,
in sssoclation with, and preferably homagensourly disparsed In ona ar more

25 compatible agriculturally acosptabls diuents or cariers and/or surfacs active sgems
[i.e. diuants or carriers and/or surfane active sgams of the typs ganerally acceptad
in the T as baing suitsble for use In herblaldal componitions and which ars

. compatible with compounds of the invention),
in practios, the compounds of tha invention most frequantly formn parts of

30" compasitions. These compositions can be empioyed to control arthropods,
especially insects, or plamt nematodes or mites. The compositions may be of any
type known [n tha art suitahia for application to the desired pest in any pramises or
indaor or autdaor sran, Thase composkions contain et [oast ane compound of the
inveantion as the active ingrediant In combination or associstion with one or mors
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other compatible compansms which are for exempls, sclid or liquid carviars or
dilvents, adjuvants, surface-active-aganta, or the like sppropeiata for ths intendad
use and which are agrenomically or madicinally scceprable. These compositions.
which may be preparad by any manner known In the s, likewise form a part af this
invantion.

Thase composlitians may siss contaln other kinds of ingradients such sz protsctive
coliokds, adhesives, thickansra, thixarepic agenm, panetrating agants, spray oils
{especially for acaridical use}, stabliizers, preservative agents (especially mold
prassrvatives], saquestering agemts, or tha like, as wall as other known actve
Iingrediemts with pasticidal properties (particulerly inascticidsi, miticidal, n-mnle_lg\nl.
or fungicidel) or with propertias ragulsting tha growth of plants. More generally,

the compounds employed in the invention mey be combined with all the solid or ™~

liquid sdditives corresponding ta tha usual echniques of Tormulstian.

Examplas of other paaticldally-activa compounds which may be Inciuded In. or used
in conjunction with the compoasitions of the preasnt invantion are: scephats,
chiorpyrifes, damston-S-methyl, disulfoton, sthaprefos, fanitrethlon, fensmiphos,
fonofos, isazophos, isofenphos, malathion, menocroraphoa, perathion, pharas,
phazatone, piimiphos-methyl, terbufos, wriazophos, cyfluthrin, cypermethrin,
deitametivrin, fenpropathrin, fanvalsrats, parmathrin, tefiuthrin, aldicarb,
carbosulfan, mathomyl, oxamyl, pirimicarb, bendliozarb, tsflubenzuron, dicofol,
endosulfan, lindane, bahzoximate, cartap, cyhexatin, tetradifon, avermectdns,
ivarmactins, milbemycins, thiophansts, trichlorfon, dichiorves, diaveridine or
dimatriadazole.

Compasitions, suitabls for sppiicstions in agricuiture, horticuiture, or the (fke inolude
formulations suitabie for uss ez, for example, sprays, dusts, granulas, fogs, fosms,
smulaions, or the like.

The sffactive usa doses of tha compounds smployed In the invention can vary
within wids limits, particularly depentding on the nature of the past to ba sfiminated
or degres of infaytation, for example, af crops with thaaa pests. in general, the
compasitions according to the Invention ususlly contain about 0.05 to sbout 95%
(by waight] of ane or more activa ingredients according to the invention, about 1 to
about 85% of one or more solid or fiquid camrriers and, optiopally. sbout 0.1 to about
50% of one or mors other compntible companents, such as aurface-active ngems or

tha like.
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In the preasnt account, the term "oarrisr™ denotes an organic or Inorganic
ingredient, natural or synthetic, with which the active ingradient ia combined to
facllitama its spplicaton, for sxample, to the piant, to seeda or to the aoll, Thia
carrler is therafore generally Inert and it must be acceptabls {for example,
agronomically noosptable, partieylarly to the treatsd plantl.

The carrisr may be a solld, for exampls, clays, natural or synthatic siiicoues, silica,
resins, waxes, solid fertilizers {for exampls ammonium saits), ground natural
minerals, such as keolina, clays, talc, chalk, quartz, attapulgite, mommaerilionita,
bemtanite or diatamaceous srrth, or groynd -\m;hnie minerals, such aa sllica,
alumina, or silicates npoelall{v sluminium or magnesium silicates. Ax solid carrlers
for granulas the following sre sujtable: crushad or fractionatad netursl rocks such
ae calcite, marbls, pumics, sepiolite and dejomita; aynthatic granules of Inorganic or
organic meals; granules of organic materfal such as sawdust, ancomut shells, com
cobe, eom husks or tobacco atalks; kisseiguhr, tricalcium phasphats, powdared
cork, or ahsarbant carbon black; water soluble polymers, resins, waxas; or solid
fertilizars. Such solid compositions may, #f desired. contain one or mare compatible
wetting. dispersing. emulsifying or colauring sgants which, when solid, may aiso
sarva as » diluant,

The carrler may aiso ba liquid, for exampls: wstar; sicohols, particularly butenot or
glycol, an wall as their ethers or astars, partioularly methyiglycol acetate; ketonss,
panicularly acatone, cyclohexanone, methylathyl ketons, methwilsobutyiketone, or
Isaphorone; petrolsum fractions such as parsffinic or aromatia hydrocarbons,
particularly xyisnes or alkyl naphthalsnss; miners! or vegetable olls; aliphatic
chiorinated hydrocsrbong, particularly trichiarosthans or mathylane chioride;
sromatic ehiorinatsd hydrocarbons, particularly chiorabsnzenas; watar-soiuble or
strongly polsr sohvents auch as dimethyiformsmide, dimethyl sulphoxida, or N-
methyipyrrolidone; lquefied gesss; or the like or @ mbmurs thereot.

Tha surfaca-active agent may be an smulsifying sgent, diapersing sgamt or wetting
agant of tha lonic or non-lonic type of » mixure of such surface-active sgsnts.
Amangst theas are e.9., ssits of polyacrylic ackda, saits of lignosuiphonic acids,
salts of phenoisulphonic or naphthalenasuiphonic aclds, palycondensatas of
sthylens oxide with tatty alcohels or fatty acide or fatty astars or fatty amines,
substituted phenals {partioularly alkyiphenols or aryiphencis), salts of suiphosticeinie
ucld asters, taurine derivatives (particularly llkvltlurn?ll. phosphoric ostera of
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alcohols or of polycondensates of athylena axide with phenols, estars of fatty nd.da
with polyols, or sulphate. sulphanate or phasphsta functional darivatives of the
above compounds. The prosence of at isast ans surface-activa agent is generally
asaential when the sctive Ingradient and/or the Inert carrier are only siightly warer
solubls or are nat water solubls and tha carrisr agent of the compasition for
spplicadon is water,

Compositions af the invention may further contain other additives such as
adhesives or colorsnts. Adhsalves such as carboxymethyicsliulosa or natural or
aynthatic polymars in tha farm of powdera, granulss or Iattices. such s srable gum,
polyviny! alcahal er pelyvinyl acetste, natural phospholipide, such as cephalins or
lecithing, or synthstic phospholipida can be u:a\d in tha formulmions. [t is posalbls
to usse colorants such as Inorganic pigments, for sxample: iron oxldes, titenium
oxides ar Prussign Blus; arganic dyestuffs, such as allzarin dyssusffs, azo dyerwtte
or metal phthelocyanine dysstuffs; or trace nutriants such as suits of iron,
manganess, boron, copper, cobalt, molybdenum or zine.

Fer thelr ngricultural application, the compounds of the Invention era tharafors
genarally in tha form of compositions, which are in verious solid or liquid forma.
Salld forma of compositions which can be used are dusting powders {with a cantent
of the compound of the Invantion, ranging up to 80%}, wsttable powders or
granules {including water diapersible granules), parnicularly those obtained by
axtrualon, compacing. impregnation of a granular currier, or granuiation starting
from a powder (the content of the compound of the invention, in these wettabla
powders or granulss being batwesn sbout 0.5 snd about BO%). Solid homogenous
or hatsragenous compoaitions containing ons or mare compounds of the Invemion,
for sxample granules, pafiets, brigusttes or capsulea, may be used to treat standing
or running watar over a8 perlad of tima. A similar effect may be achievad using
wickle or Intermittent foeds of water disparsible concentrates as describad hersin,
Liquid campositions, for sxample, include agusaous or non-aqusous solutions or
suspansions (such as smulsifiable coancentrates, smulsions, flowables, disparsions,
or solutions) or sercsols. Liguid composidons siso inoluds, In partioulsr,
emuisifiable concentrutes, dispersians, amulsions, flowablesa, asrosols, wettable
powders {(or powder for spraying), dry flawsbles or pestes as forms of compositions
which are liquid or intended to form liquid compositions when applied, for axample
as squanus sprays (including low and uloradow volume) or as fogs or asrosols.

NO ;955
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Liquid cempositiona, for eaample, in the form of amulsifizhie or soluble concentrates
mast fraquently comprisa about B 1o about B0% by weight of the active ingredient,
whila the srmulsions or solutions which are ready for application contain, In their
cass, about 0.07 to about 20% of the sctive ingrediant. Beasides the solvent, the
smuiafisble or saluble concontrates may contain, when required, sbout 2 Yo about
S50% of sultable additives, such as s1abllizers, surfaca-active agsnts, panetrating
agents, corrosion inhibitors, calorants or adhssives. Emuisions of sny required
concantraton, which are particularly suitable for application, for axample, 1o plants,
may be obtained from thass concantrates by dilution with water. Thess
oompasitions sre included within the acope of tha compoaitdons which may be
pmployed in The present invemtion. The emulsions may be in the form of warer-in-
ofl or oil-in-water typs and they msy have s thick consistency.

The liquid compositions of this invention may, In addition to normat agricuttural use
applicationa be used for example to trest substrates or sites infestad or llabis to
infagtatian by erthropads {or other pasta controlled by compaunds of this invantion)
including premisss, outdoor or Indoor sterage or processing aress, containers or
squipment or standing or running watar,

All thesa aquacus disparsiona or amulsions or apraying mixtures csn be appHad, far
exampls, o crops by any sultable means, chlefly by spraying, at rates which are
genenally of tha order of about 100 to about 1,200 (ikers of spraying mixture par
hectare, but may be highsr or lower (eg. low or uitra-low volumas} depending upon
the nesd or application technique. The compound or compositions scconding to The
invemtian '-m conveniently applied to vagetation and In partlcular 1o roota or leaves
having pests to be eliminated. Another methed of applicstion of the compourds or
compositions socarding to tha Invention Is by chamigstion, that is to say, the
addition of a formulation cantaining the activa ingredisnt to rigation water. This
Irrigntian may ba sprinkier Urrigation fer folisr pesticides or it can be ground Irrigetion
or underground irrigation for aail or for systamic pasticides,

Tha aoncantrated suspensions, which can bs appliad by spraying. are preparad so
arx 1o produce a stable fiuid product which doss not ssttls {fine grinding) and usually
contain from about 10 to about 76% by weight of active ingredient, from about 0.5
10 about 30% of surface-active agsnts, from about 0,1 to about 10% of thixotropic
agents, from about O 1o about 30% of sultable additives, such as snti-foaming
agama, corrosion inhibltors, stabliizers, panstrating agants, edhealves and, as the
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cariisr. watar or an arganic lquid in which ths sctive ingradiant is poorly solulde or
insoluble Some arganic solids or inorganic salts may be dissoived in the carrier to
heip prevant ssttling or as anrifrauzes for waler.

Tha wattable powers (or powder for spraying). ars uaually praparsd so that they
contain fram about 10 t sbout 80% by weight of activa Ingredient, from about 20
1> sbaut 90% of a solid oarvier, from about O to ahout 8% of a wetting agemt. from
about 3 o sbout 10% of a dispersing agant and, when nscesaary, from sbout O 1o
about 80% of one or more stabllizers and/or pther additives, such as penetrating
agents, adhesives, antl-caking agents. colorants. or the fike. To obtain thess
wattable powdars, the active ingredient Is thoroughly mixed in a sultable blender
with sdditional substances which may be Impregnatad on the porous filler and is
ground using a Fhill or ethar sultatle grinder. This produces wettable powdars, tha
wantsbility and the suspandabliity of which are sdvantageaus. They may be
suspandad in water to give any desired concentration and this suspension can be
smplaysd vary advantagscualy In particular for applicstion to plant falinge.

Tha “water dispersible granuiss (WG)" lgrum'alu which am readily disperalbls In
watsr) have compashtions which ara substantinlly closa to that of the wertable
powders. Thay may be prapared by granulstion of formulations describad for the
wattable powders, sither by a wet routs {opntacting finely dividad sctive ingredient
with the Inert filler and a littla water, 8.9. 1 to 20% by walght, or with an agusoua
sclution of a dispersing agent or binder, followsd by drying and soresning), or by a
dry route {compacting fallowsd by grinding and soreening).

The rates and concentrations af the farmulated compaskions mey vary according ta
the mathad of appiication or the nature of the compasitions or uss thareof.
Generally spaaking, the composkions for application to cantrol erthropod or plar
nemmeade pests usually contain fram about 9,00001% ta sbaut 95%, mora
partcutarly from abaunt 0.0006% to about 50% by weight of one or more
compounds of the invamtion, or of towsl active ingradiants (that is to say the
vompounds of the invention, togather with: othar substances toxic to srthrapods or
pln;nt nemstodaa, synergiata, trace slements or stabikizers), The actual
compositions smploysd and thelr reto of applioadon will ba salected to achiave the
desired affecr(s) by the farmer, Bvesteck pnduéor, medioal or vatarlnary

practidoner, pest control aperator or other person skiiled in tha are.
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Solld or Mquid compositions for application topically to animals, timber, stored
products or houashold goods usually contain from about D.0DC05% to about 30%,
more pardeularly from about 0.001% to about 10%. by welght of ons or more
compounds of the invantion. Far administration to animals orally or parenterally,

§ inciuding paroutaneously solid or fiquid compastdons, these normally contain from
sbout 0.1% to about 80% by walght of one or mere campounds of the invention.
Medicated fesdstuffa normally contain from about 0.001% to about 3% by weight
of ane of mare compounds of tha invention. Concantrates or supplsments for
mhing with fesdetuffs normaily contain from about 5% to abaut 90N, praferably

10 from abaut 5% to abeut 50%, by weight of one or mara compounds of tha
invention. Miners] salt licks normally contsin from sbout 0.1% to about 10% by
weight of ona ar mere compounds of farmula (f) or pesticidally acceptable saits
theraof,

Dusts or iquid compositiona for appiioation to liveatock, geods, pramises ar outdoor

15 oreas may comain from about 0,0Q07% to about 156%, more espaciaily fram abour
0.005% to about 2.0%, by welight, of one or mora compounda of tha Invention.
Suitabls concantradonas in trested waters are batwasn about Q.0001 ppm and about
20 ppm, more particulerly about 0.001 ppm to about 5.0 ppm. of ane or mare
compounds of the nvemtion, and may be usad tharapautically in fish farming with

20 appropriate sxposure timen. Edibie baita may contain from about 0.01% to about
&%, prefarably from sbout 0.01% to sbout 1.0%, by weight, of ana or more
compounds of the Invention.

When administerad to vertebrates parentwraily, orally or by percutansous or other
maans, tha dosage of sompounds of the invantion, will dapend upan the species,

23  age, or health of the vertabrute end upon tha nsture and dagrae of its sctual or
pentdal infextation by wthropod or helminth pests. A single dosa of about 0.1 ta
sbout 100 myg, prafarably sbout 2.0 to sbout 20.0 mg, per ko body waelght of the

. animal o dossa of about 0.01 o about 20.C mg, praferably sbeut 0.1 T about 5.0
mg, par kg bady weight of tha animal per day, for suntained madication, are

30 gaonerally auitable by ors) or parenteral administration. By uss of austained rejosse
formulations or devioes, the dally doces required ovar a parind of months may ba
combined snd administared ta snimala on a singls ocoasion,

Tha following composition EXAMPLES 2A - 2M lllustrats compositions for uss
sguinst arthropoda, sspecially mites or insects, or plant nematodes, which
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comprize, as active ingredient. compounds of the invention, auch as thase
deacribad in preparative axampies. The compoasltiona described in EXAMPLES 2A -
2M can each be diluted to give a sprayable compositon at concentrations sultable
for use in the fisld. Generic chemioal dascriptions of the ingredisnts (for which all
of the following percentagea are In walght parcent], usad in the composition
EXAMPLES 2A - 2M sxampiified below, are as follows:

Jendo Nama Chamical Deagrintion

Ethylan BCP Nanyiphsnol sthylena axide condansats

Saoprophor BSL) Tristyrylphenol sthylsne oxide sondensata

Arylan CA A 70% wiv solution of calcium dodecylbsraanesulfonate

Solvesso 150 * Light C1p sromastie solvent

Arylan S ' Sodium dodecyibenzanasulfonate

Darven NO2 _ Sodiuen lignesulphonats

Calire PF Synthetlc magnesium silicate cerrler

Sopropon T8 Sodium seits of polycerbaxyfic acids

Rhodigel 23 Polyasccharide xanthen gum

Bantona 38 Organic derivative ol magnasium mommarillanis

Asrosil . .Microfine sllicon dicxdde

EXAMPLE 28

A water soluble concsnirats is prapared with the composition as follows:
Active ingrediant %
Ethylan BCP 10%
N-methylpyrrolidona 83%

To a solution of Ethylan BCP disasived In a portian of Nemethylpymrelidons is addad
tha sctive ingradisnt with hesting and stirring untll dinsolved. The resulting selutden
is mada up to volume with the remainder of the solvent.

EXAMPLE 28 °

An smujaifiabla concentrate (EC) Is prepared with ths composition as follaws:
Active ingrediem 25%{max)
Sopraphor BSU 10%
Arylan CA 6%

N-mathyipymrolidone &09%

G311
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Solveass 150 10%
The {irat throe components are dissolved in N-mothyipyrrolidone snd to this |s then
added the Solvesao 160 ta give the final valume.

EXAMPLE 20
A wattable powdsr (WP} Is prepared with tha composition as follown:
Activa Ingrediant 40%
Arylan 8 2%
Darven NO2 5%
Calhe PF 53%
The ingredisnts ara mixsd and ground in a hammar-mill to » ?wdor with a particle
size of less than 50 miorona. ~
EXAMPLE 2D
An squesus-fiowsble formulation iy prepared with the eomposition aa follows:
Active Ingrediant 40.00%
Ethylan BCP 1.00%
Sopropen T380. 0.20%
Ethylens glycol 5.00%
Rhodigel 230. 0.16%
- Wheter 63.85%

The ingredisnta are intimamly miXsd and are ground in a baad mifl untll a masn
particls size of lsss than 3 microns s obtalned.

EXAMPLE 26
An smulsifiable suspansion concentrats ls preparsd with ths compoaltion sa

follows:

Active Ingrediem 30.0%
Ethyian BCP _10.0%
Bentons 38 0.6%

Solvasso 160 BO.5%

The ingradients are intimately mixed and ground in a basdmlit until » mean particie
size of lssx then 3 microns s obralned,
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EXAMPLE 2F

A water dispersible granule is prepared with the compasition as follows:
Active ingradient 0%
Darvan No 2 16%
Arylan 8 8%
Coulits PF A%

Tha ingredients sre mixsd, micronized in a fluld-energy mill and then granuleted in a
rotating peliatizer by spraying with water {up to 10%). The resutting granules sre
driad in & fuid-bed driar to renove excess water,

EXANPLE 26

A dusting powsler ia preparsd with tha camposition as follows:
Aative ingredient 1w 10%
Taic powder-supsrfine B89 to 80%

The ingrodiants are intimataly mixad and fyrther greund as necessary to schiova »
fine powder. This powder may ba appplied to a lacus of arthrepod infasation, for
exampls refusa dumpa, svorad products or housshald goods or animals infested by,
of =t risk of infastation by, arthropods ™ control tha arthropods by ol ingastion.
Sultable menns for distributing the dusting powder 1o tha locus of arthropod
infeatation inchude machanioa) blawers, handshakers or livestack 3sif trammem
devices.

EXAMPLE 21

An adible balt in prepared with tha composition es follows:
Active Ingradienmt 0.1 ro 1.0%
Wheat flour 80%
Molassss 15,9t 10%

The Ingrediants dre intimately mixed and formed as requirsd Iinto a bak form. Thia
sdible bait may ba distributed at a locus, for axample domestic er industtal
pramises, n.g. kitchans, haapitals or stores, or autdoor areas, Infested by
srthropods, for example ams, locusta, cockroachas or tiss, to control the
arthropods by orsl ingastion.
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EXAMPLE 3
A schnion formulstion ls prepared with & compoaltion as follows:
Actlve ingredient 15%
Dimethyl sulfoxide as%

The active Ingredisnt is digsolved in dimethyl sulfoxide with mixing and or heating
a8 raquired. This solution may be appllad percutanecusly as a pour-on application
to domestic animals infestad by srthropods or, after sterllization by filtration
through » polytstrafiuoroethylens membrans (0.22 micrameter pors size), by
paranteral injootion, st a raxe of application of from 1.2 to 12 mi of soknion per 100

kg of animnl body weight.

——y

EXAMPLE 2. . ~
A wettabie powrder is prepsred with the compesition as follown:
Active ingredisnt 50%
Exhylan BCP %
Asrosil B%
Cellta PF 40%

Tha Ethylan BCP |s absorhed onto the Aerosll which is then mixed with the other
ingredisms snd ground In a hammar-miil 1o give 1 wertable powder, which may be
diluted with watsr w s concentration af from 0.001% 10 2% by waigit of the
active compound and spplied to a locus of infestation by arthropads, for example,
dipterous larvas or plant namuerodas, by spraying, or to demestic animasis infestad
by, or at risk of infsction by arthropods, by spraying or dipping, or by oral
administration In drinking watar, to control the arthropods,

EXAMPLE 2K
A alow relenss bolus composition s formad from granulsa comaining the following

componenta in varylng parcantages{similar to those dascribed for the previcus -
compositons) depanding upon nead:

Active ingrediernt

Deanshy sgam

Slow-reieses sgent

Binder
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Tha intimutely mixed ingradiants are formaed into granules which are compressed
imte n holus with s specitio gravity of 2 or mors. This can be administsrad orally xa
ruminant damestic animals for retention within tha reticule-ruman to giva a
cominual slow raleass of sctive compound over an extended period of tima to
control infestation af tha ruminamt domastic animals by arthropods.

EXAMPLE 2L
A slow releasa composition in the form eof granules, pelists, brickettes or tha Jika
can be prepared with compasidons ps follaws:

Active Ingradient 0.5 to 26%

Polyviny chioride 76 ta 98.5%

Disctyl phthaists [plastcizen
The components are blendad and then formad inmo sultabls shapes by melt-
extrualon or molding. Theae compasition arm usstul, for exampla, for edditien o
starcding weter or for fabrivation imto collars or eartags for attachment to domasstic
animals to cantral paste by slow relsasa,

EXAMPLE 2M ]

A water dispersible granuls is preparad with tha composition as follows:
Active ingredient BE% {max)
Polyvinyipytrolidene B%

Attuputgite cisy 8%
Bodium lauryt sulfwte 2%
Glycerina 2%

The Ingrediants are mixed as s 45% slurry with water and wet milled to = particls
slxe of & microne, than spray-drisd to ramove water.

Tha following rspresantative test method waa used, spplying the compounds of the
Irvention harsihabave prepared.

METHODE QF PERTICIDAL USE
Tha following repressntstive test procsdwes, using compowunds of the

invertion, were conduoted 1o detarmine the pesticidal usa and activity of
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compotunds of the invention against certain insscts, including aphids and
nematodes. The specitic specias msted wers a8 follows:

METHOD A; BYSTEMIC APHID SCREEN

Untrested cotton seeds wers planted in » sandy loam sall and grown untll the
cotyledons ware fully expandad. About 26 cotton aphids {Aghls qopayplll were
tranaferrad to each plant and 24 hours Iater the sall was dranchad with test sojution
In aquecus acetone (98:1 viv) at various soil concantrations and the plarita
maintained in 8 growth chamber, Six days aftar treatment the number of Aving
aphids was agsesssd relative 1o an untreatad control and a rating given {1=70-90%
of untrexted contol, 3=31-89%, 4=1-30%, §= O aphids an the plant), and the
LCH0 velueg calculyted.

Ths following compounds gave » scom of 3 or mafe ot » goncentration of 100ppm
or less, or had an LC30O of 100ppm or loss:

1. 2, 4-6, B-10, 13, 15, 17-18, 21, 22, 24, 26, 28, 28, 31-3), 35-37, 41, 43, 6O,
@5, 87, 70, B0, 81, 84, H7, 88, 83-110, 113-118, 123, 126. 131, 133-135, 138,
139, 141, 144, 148, 147, 148, 160, 159, 161, 162, 184, 188, 171, 176, 182,
186, 188, 188, 24D-243, 261, 252, 256% and 261-283.

METHOD R: NEMATORE TEBT

infected roots of tomata plants, comaining egg masses of Southern root-knot
nematode (Maicldeavns incognita). were ramaved from a stock culture and clsanad
of scil, and the namstods aggs saparatad from the root dasus and finsed with
water. Samples of the sgg suspenaion wers placed on a fine ae.run ovar a
receiving bowl, in which tha water (avel was adjustad to be In contact with the
screen. From ths bowl, juveniiss ware coliected on a fine sorsan.

Soll having 0-1% molsture contant was piaced In a cup. A sock solution of tha test
compounds in dimethyisulphoxide was prepared and diiuted with water end the

. solutiona thus obtained were applisd to the sofl at the rates of 250, 500 and 1000

g/ha. Aftar 12-24 haurs cucumber aseds wers sdded and the sail and sssds mixed,
An aqusous suspension of Melgikinayna [nceanita of approximatsly 300 second
stage Juvenilss {J2) or approximately 2500 eggs wes added to the soll. The cup
was covered with a vented fid and maintained at 27°C and 80% relative humidity
with a 14 hour photopariod. Fourtasn deys (ster the roots were removad and
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evaiusted for gailing on a acale af 1, 3, 4 or § (1 = severs galling, equal to the
untraated cantral; 3 = lght galling; ¢ = vary light galling; 6 = na galling, complete
cantrol). Compounda scoring 3 or more were retested et multiple doses to give an
ED2 valua (effective dose to provide » 3 gall rating). y
5 Tha following compounds gave a score af 3 ar more a1 & concentrion of 1000p/hs
or less, or had an ED3 valus of 1000g/ha or less:
1.2, 13, 14, 20, 38, 38, 42, 46, 60, 2, E8, 68, 83, 69, 78, A3-86. 92, 98, 103,
121, 137, 140, 143, 152, 164, 138, 158, 187, 172, 178, 1BY, 185, 196, 208, :
220, 222. 250, 254, 257 and 268.
10 i
METHOD C: AEDES AEGYPTII TESY -~
Agquecus aolution of Aadag asgyetii Inrvae ware addad to solutions containing -‘: ‘
known amaurtta of the test compounds in water conteining <10% of ﬁ
dimethylaulphoxide and kept at 20°C for 24 hours, Tha containers were 1apped i
1S gently to stimulata the larval swimming respensa, snd wheve littls response I|
stdmuli was obasrved the time since trastment was recerded. Tha retings were ‘.
1 =inactive, J = moderately active, reduced swimming with 30-70% mortality, snd |I
5 =very active, little t0 no responss 1o stimull. Tha fallowing campaunds gave a |
scare of 3 or mor wt 8 concantration of 100ppm or lesa:
‘20 2-18, 20-26, 27, 28, 30-34, 38, 37, 3841, 4345, 47, 48, 51-54, 56, 57, 68, 82, i
86, 88, 71, 73, 76-77, 83, 86, 88, B9, 91, 11D0-112, 118, 120, 122, 137-129, H
132, 136, 137, 140, 147, 148, 149, 153, 155, 157, 188, 170, 173, 174, 178, '
1772, 179, 180, 183-185, 188-184, 198, 200, 208, 218, 233-235, 237, 238, 245 i
and 248.

ODZ20EOQ"ETESSTDS

METHOD D: MUSCA DOMEETICA TEST '.-
Aqueous suger saludons (40%) were added 1o samples of known amounts of tast |;
compounds In dimathyisulpfioxide sohtions. Four Musca domeaticy pupas waere
then added to sach sample and kapt umif the files had emerged. Each tast sample _ !
30 was rated as follows; 1 =0-1 fiisa dewd, 3=2-3 flies daad, 5=4 fles dead. The : a
following compounds gave a scara of 3 or mora: ‘ ‘:
2-4, 8,12, 13, 20, 34, 37, 5%, 78, 83, 108, 110, 112, 118, 126, 180, 141, 144, i
149, 153, 188, 188, 194197, 189, 200, 204, 206-215, 233 and 268. {
|
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METHOD E: CAENORNARDITS ELEGANS TEST

Aqueous solutions of mixed e stagss of Casnerhabdita elegans  [fres living
nematoda) wers added to solutions contalning known amounts of the tast
cempaunds in watsr cantaining < 1% of dimethylsulphoxide and kept at 20°C far 8
or 7 days. Visusl asssasment was then mads, rating tha papulstion slza and
bshavicur. The ratings wers 1 =inxctive, farge population increass and behaviour
simliar to control; 3=moderataly activa, population as many or siightly more and
siow motlon; 4 muctive, population no o little increass and littls movement; and

5= vary active, population no Increass snd no or little motion. Tha following
compounds gave » score of 3 or more at w conosntration of 100ppm or laas:

5. 11, 16. 21-24, 28, 30, 33, 34, 38, 40, 4348, 47, A8, 62-64, §0-E6, 88-72,
74, 77, 78, 84-86, 88, 91, 97, 88, 103, 108, 106, 108, 112, 117, 120, 122,
126, 127-128, 142, 145, 148, 148, 151, 160, 163, 165, 168, 183, 178, 183
195, 198, 109, 201-203, 200, 217, 218, 236, 237, 245, 249, 268, 2806 and 287.




QO20ED" ETESSTDG

28:55 PRTENTS 3 BDSM ~ RTP ND. 956

3f
CLAIMS:
1. A compound of farmule {I):

RIS(0); CN
! %
R :iu’
Q

{)]

wharein:

Q is & group [A1} or (A2);

R N R .‘;!'
m ~
g ¥

RE X

A1) ' A2)
W s N or CRS;
-X1-X2-X3- iz -CFpCF20-, -CF20CF2- ar -OCF20-;
R1 is alkyl, halolkyl, nikeny!, haloalkenyl, alkynyl, haloalkyny), cycloalkyl,
cycloalkylalkyl or -ICHzImH7; or iz naphthyl optionally subsatituted by slkyl,
huloalkyl, helogan, NO3, slkaxy, haloslkaxy or R98{0)p:

R< Iz hydrogen, halogen or optionslly subsdtutad emino;

A3 and RB ara sach indapendently hydrogen or halogen;

R4 is hydrogen or heloatkyl;

RS is hydrogen, halogen, haloalkyl, haloslkoxy, -${0} ,CF3 or SFg;

R7 is phenyt of a five to savan mambared hmercaromaetic ring contalning from one
to four heterostoms which may be ths sama or diffsrent splectad from nitrogen,

oxygan and sulphur, which ring is optionafty substituted by R9;
RE |s alikyl or haloalkyl:
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RY is alkyl, haloalkyl. halogen, CN, NO3, R1C0, R’stmp. CI0)R8, C{O)OR0 or
NR1OR11; or whan R7 is phenyl two adjecent R? groups together form a
-CF20CF2- or -OCF20- graup;

R10 and R11 era each indepandently hydrogen, aiky! or haloalkyl; and

m, n and p each independently have the values zero, one or two; or an agricutturslly
accaptable salt thereof,

2. A compound sccarding Te claim 1 in which R2 Is -NR12R13 or
-N=C[R10){R14), whereln:

A12 and R13 yre indapendsntly selected fram hydrogen, alkyl, halosliyl, alkenyl,

helaalkenyl, alkynyi, halasikyriyl, -C{O)R1S and CLOJOR16; ar R12 and R13 are
joined together forming e divalant radical having 4 to B atams in the chain, this
divalent radical being alkylane, nikylensoxysilkylane or alkylenssminoalkylens;

A14 i3 alkoxy or haloslkoxy: or is phenyl optionally subadtuted by sikyl, haloalkyl,
hydraxy. halogen, alkaxy, -S{O),RE or CN;

R15 ig alkenyl, haloalkenyl, alkynyl or hatoslkynyt; or is sikyl aptionaily substituted
by halagen, alkaxy, C{OIRB, CIOIOR1D, CN, -5(0)pRE, or CONRIORTY,

3. A compeund acocording to cl-lu? 1 or 2 in which R Is sikyl, haloalkyl, -
cycloalkyl or naphthyl; or phany) optionally aubstituted by helogen, alkyl, haloalkyl.
slkony, haloalkoxy or NO2; or pyridyl optionally substituted by halogen or haloalkyl;
or CHaR7 whars A7 |s phenyl optionsily substitutsd by halogen, sikyt or slkoxy; or
-cu;cugﬂ whers R7 is phenyl.

4, A campound according to olsim 1. 2 or 3 In which Q is a group (A1)
whereln:

W ia N or CRE; R3 and RB sre sach indepandently hydrogen or halogsn; ™
hvdrogen; and RS is halogen, GF3, OCFy or SFg; or whersin:

W Ia N or CRS; A3 and RS ara sach indepondently hydrogen or halogen; R® ls GFy:
and R5 ia hydgrogen.

§. A compound according to any ene of the preceding cleims in which RZ 1s
NR12R13 or N =CRIO)RIH.
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[ A compound according 10 any one of the praceding cimms In which RZ js
-NR12R13 of -N=C{R10){R14), whersin R12 ia lyydrmgan, alkyl or -CIO)R1E: A13 js

hydrogen ar alkyl; R10 {s hydrogen; R1% is aikoxy; and R1B I aikyt.

7. A compaund according to any ane of the pracading cleims in which nis 1 or
2.

8. A compound according to any ona of the precading claims in which:

A7 I alkyl, haloalkyl, cycloalkyl or naphthyt; or ghenyl aptionally substituted by
talogen, alkyl, haloalkyl, alkaxy, halcalkoxy or NO3; or pyridyl optianaily
suharinuted by halogen or hatoalkyl; or -CHaR7 whera R7 is phanyl optianally
substitreed by halogen, alkyl or alkoxy; or'-CHzCHaR7 whers R7 is phenyt:

Qs u group (A1) wharein: ™~

W (s N or CRE; A3 and RS ara pach Indepsndantly hydrogen or hatogen: R* is
hydrogen: and RB Is halogen, CF3, OCF3 or SFg: or wharsin:

W is N or CAS; R3 and R® are sach Indepandently hydrogen or halogen; R is CFy;
snd RS I3 mydrogen; and

R2 Is -NR12R13 or -N«CIRTO){R14); whersin R12 Is hydrogen, aikyl or -C{O)R15;
R13 is hydragen or alky); RO i3 hydrogen; R14 Is sikoxy; and A15 is efkyl.

9. A compound seoording to any one of the praceding claims in which:

R1 is alkyl, haloalkyl, cycloslkyl or naphthyi; or phenyl optionelly substinuted by
halegen, slkyl, haloalkyl, alkoxy, haloalkoxy or NO3: or pyridyl optionally
substitutad by halogen or halcalkvl; or <CHaR7 whara A7 is phenyl optionsily -
substitutad by halogen, alkyl or alkoxy; or CH2CHaR7 whare R7 Is phenyl;

Qis a group {A1) wharein:

W ia N or CRE: R3 and R are each independently hydrogen or halogen; R¥* is
hydrogen; and.RE Is halogen, CFy, OCFy or EFg; or wharaln:

W Ia N or CRB; A3 und RO are ench Independently hydragen or halogen; R* Is CFg:
and RS is hydrogen;

R2 is -NR13R13 or -N=CIR10)(R14); wharein R?2 is hydrogen, alkyl er -C{O)R16;
A13 1z hydrogen or alkyt; R10 is hydrogen; R14 is alkoxy: and R15 is alkyl; and

D41
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10, A pemicidal composhkian comprising an stfactive amaeunt af a compound as
dsfined in any one of claima 1 10 9, in association with an sgriculturally acceptable
diluent or carrier and/or aurface sctive sgent.

11. A methad for the control of paste st a locus, which methad comprises the
application Thereto of a pesticidelly affective amount of & compound as detined In
any one of claims 1 to 8 or a pesticidal compaosition aa definad In claim 10.

12, A method acconding to clsim 11 wherain tha locus is an area used, or
to be used, for tha growing of plants and the said compound i1z applied thereto at an
application rata of from 2g 1o 6kg/ha.
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wherein R1, R2, Q and n are as defined In the dascription, and to their use as

pasticides.
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Compuestos y composiciones plaguicidas
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1. Campo de la Invencibén

La invencién se refiere a nuevos compuestos de 4-
5 tiometilpirazol, composiciones que los contienen, proce-
S0s para su preparacién, y su utilizacién para la repre-
5ién' de plagas de artrdpodos (especialmente insectos) y
nematodos.
2. Descripcién de la Técnica Afin
10 SUMARIO DE LA INVENCION

La presente invencidén proporciona. un com-

puesto de férmula (I):

R1S(0); CN
I\
R w’
Q
(n
15
en la cual:
Q es un grupo (Al) o (A2):
R Z }g
RS Xy~X,
(A1) (A2)

20 W es N o Cr%
=X,-X2-Xa- es —CF;CF;0-, —CF;0CF;- u ~0CF20-;
R! es alquilo, haloalquilo, alquenilo, haloalquenilo, al-
quinilo, haloalquinilo, cicloalquilo, cicloalquilalquilo
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0 -(CH.)=R'; 0 es naftilo sustituido opcionalmente con al-
quilo, haloalquilo, halégeno, NO2, alcoxi, haloalcoxi o
R®S (0)p;

R? es hidrégeno, haldgeno o amino opcionalmente sustitui-
do;

R® y R® son cada uno independientemente hidré6geno o halé-
geno;

R' es hidrégeno o haloalquilo;

R® es hidrégeno, halégeno, haloalquilo, haloalcoxi,

—S(0) CF3 0 SFs;

R’ es fenilo o un anillo heterocaromatico de cinco a siete
miembros que contiene de uno a cuatro heterodtomos que
pueden ser iguales o diferentes, seleccionados de nitré-
geno, oxigeno y azufre, estando dicho anillo sustituido
opcionalmente con RY;

RY es alquilo o haloalquilo;

R’ es alquilo, haloalquilo, halégeno, CN, NO, R0,
R®’S(0)p, C(O)R?, C(O}OR! o NR!°R''; o cuando R’ es fenilo,
dos grupos R? adyacentes forman juntos un grupo —CF.OCF;-
u -0CF20-;

R!? y RY son cada uno independientemente hidrégeno, al-
quilo o haloalquilo; y

m, n y p tienen cada unc independientemente los valores
cero, uno o dos; o una de sus sales aceptables en agri-
cultura.

Los 4-tiometilpirazoles y sus sales aceptables en
agricultura como se definen anteriormente, poseen propie-
dades plaguicidas valiosas. Los compuestos de la inven-
cién exhiben actividad plaguicida mejorada en comparacidén
con compuestos conocidos.

La invencién abarca también cualquier estereoiséme-

ro, enantiémero o isémero geométrico, y sus mezclas.
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Por la expresién "sales aceptables en agricultura"
se entienden sales cuyos cationes o aniones son conocidos
y estidn aceptados en la técnica para la formacidén de sa-
les destinadas a uso en agricultura u horticultura. Sales
adecuadas con bases incluyen sales de metal alcalino
(v.g. sodio y potasio), de metales alcalinotérrecs (v.qg.
calcio y magnesio), de amonio y de aminas (v.g. dietanol-
amina, trietanolamina, octilamina, morfolina y dioctilme-
tilamina). Sales de adicién de &cido adecuadas, v.g. for-
madas por compuestos de férmula I que contienen un grupo
amino, incluyen sales con Acidos inorgdnicos, por ejemplo
hidrocloruros, sulfatos, fosfatos y nitratos y sales con
dcidos organicos, por ejemplo acido acético.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

A no ser que se especifique otra cosa, los grupos

alquilo, acilo y alcoxi (o porciones de los mismos} pue-—
den ser de cadena lineal o ramificada y pueden tener de
uno a diez (preferiblemente uno a seis) &tomos de carbo-
no.

Los grupos cicloalquilo tienen de tres a seis atomos
de carbono en el anillo y pueden estar sustituidos con
alquilo o halégeno.

Los grupos alquenilo y alquinilo o porciones de los
mismos pueden ser de cadena lineal o ramificada y pueden
tener de dos a ocho (preferiblemente dos a cuatro) &tomos
de carbono.

El término "halo" antes del nombre de un radical
significa que este radical esta parcial o completamente
halogenado, es decir, sustituido con F, Cl, Br, o I, en
cualquier combinacién, preferiblemente con F o Cl. El

término "halbgeno” significa F, Cl, Br o I.
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Una realizaciédn preferida de la invencién comprende
un compuesto de fé4rmula (I) en la cual Q, R! vy n son como
se ha definido anteriormente y R? es -NR!?R!? o
-N=C (R'°) (R'*), en cuyas férmulas:

R? y R'3 se seleccionan independientemente de hidrégeno,
alquilo, haloalquilo, alquenilo, haloalquenilo, alquini-
lo, haloalquinilo, —C(O}R!® y C(O)OR'®; o R'? y R estan
unidos entre si formando un radical divalente que tiene
cuatro a seis Atomos en la cadena, siendo este radical
divalente alquileno, alquileno-oxialdquileno o alquileno-
aminoalquileno (preferiblemente para formar un anillo de
morfolina, pirrolidina, piperidina o piperazina):

R es alcoxi o haloalcoxi; o es fenilo sustituido opcio-
nalmente con alquilo, haleoalquilo, hidroxi, halégeno, al-
coxi, —S{0).R® o CN;

R!5 es alquenilo, haloalquenilo, alquinilo o haloalquini-
lo; o es alquilo sustituido opcionalmente con halégeno,
alcoxi, C(O)}R®, C(O)OR), CN, —5(0) R®, o CONR'°R''.

Compuestos preferidos de férmula (I) son aquéllos en
los cuales R! es alquile, haloalquile, cicloalquilo o
naftilo; o fenilo sustituido opcionalmente con halbgeno,
alquilo, haloalquilo, alcoxi, haloalcoxi o NOz; o piridi-
lo sustituido opcionalmente con halégeno o haloalquilo; o
—CH,R’ donde R’ es fenilo sustituido opcionalmente con ha-
l6geno, alquilo o alcoxi; o —CH,CH;R’ donde R’ es fenilo.

Compuestos preferidos de férmula (I} son aquéllos en
los cuales Q es un grupo (Al} en el cual:

W es N o CR®; R’ y R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o haldgeno; R* es hidrégeno; y R® es halégeno,
CFis, OCF3 o SFs; o eh el cual:

W es N o CR®; R’ v R® son cada uno independientemente hi-

drégeno o halégeno; R' es CFi; y R® es hidrégeno.
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Compuestos mas preferidos de férmula (I) son aqué-
llos en los cuales Q es un grupo (Al) en el cual:
W es CR%; R® es hidrégeno o halégeno; R® es halégeno; R*
es hidrégeno; y R® es hal6bgeno, CFs3 u OCFi; o en el cual:
W es CR%; R® es hidr6geno:; R® es hal6geno; R' es CFi;; y R®
es hidrégenao.

Compuestos preferidos de férmula (I) son aquéllos en
los cuales R? es -NR'?R} o -N=C(R'?) (R!).

Compuestos mis preferidos son aquéllos en los cuales
R? es -NRZR!? o -N=C(R'9) (R'*), en cuyas férmulas R'? es
hidrégenc, alquilo o -C(O)R'®; R!? es hidrégeno o .alquilo;
R!® es hidrégeno:; R es alcoxi; y R!® es alquilo.

Compuestos todavia mas preferidos son aquéllos en
los cuales R? es -NHR!?> o -N=CH(R!'); en cuyas férmulas R'®
es hidrégeno o alquilo; y R es alcoxi.

Son muy preferidos los compuestos en los cuales R?
es amino.

Se prefieren también los compuestes en los cuales n
es 1 6 2.

Una clase preferida de compuestos de férmula (I) son
aquéllos en los cuales:
R! es alquilo, haloalquilo, cicloalquilo o naftilo; o fe-
nilo sustituido opcionalmente con haldgeno, alquilo, ha-
loalquilo, alcoxi, halcalcoxi o NOz; o piridilo
sustituido opcionalmente con halédgeno o haloalquilo; o —
CH,R’ donde R’ es fenilo sustituido opcionalmente con halé-
geno, alquilo o alcoxi; o —CH:CH:R’' donde R’ es fenilo;
Q es un grupo (Al) en el cual:
Wes N o CRS; R® y R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o haldgeno; R* es hidrégeno; y R° es hal6geno,
CFs, OCF; o SFs; o en el cual:

@Y



10

15

20

25

30

-6 -

W es N o CR*; R® v R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o haldgeno; R' es CF3; y R® es hidrégeno; y
R? es -NR2R!® o =-N=C(R!°) (R'*): en cuyas férmulas R'? es
hidrégeno, alquilo o —C(O)R'%;
R'* es hidrégeno o alquilo; R' es hidré6geno; R'* es alco-
xi; y R!® es alquilo.

Una clase preferida adicional de compuestos de £fé6r-
mula (I} son aquéllos en los cuales:
R!' es alquilo, haloalquilo, cicloalquilo o naftilo; o fe-
nilo sustituido opcionalmente con halégeno, alquilo, ha-
loalquilo, alcoxi, haloalcoxi o NO;; o .piridilo
sustituido opcionalmente con haldégeno o haloalquilo; o —
CH,R’ donde R’ es fenilo sustituido opcionalmente con halé-
geno, alquilo o alcoxi; o —CH:CH:R' donde R’ es fenilo;
Q es un grupo (Al) en el cual:
W es N o CR%; R® v R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o halégeno; R' es hidrégeno; y R® es halégeno,
CFy, OCFy o SFs; o en el cual:
W es N o CR%; R® y R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o halégeno; R' es CFi; y R® es hidrégeno;
R? es ~NRYZR!* o -N=C(R') (R!*); en cuyas férmulas R'? es
hidrégeno, alquilo o —C(0O)R!%;
R'* es hidr6geno o alquilo; R' es hidrégeno; R es alco-
xi; y R!® es alquilo; y
neslbéba2,

Una clase preferida adicional de compuestos de foér-
mula (I) son aquéllos en los cuales:
R! es alquilo, haloalgquilo, cicloalquilo o naftilo; o fe-
nilo sustituido opcionalmente con halégenqo, alquilo, ha-
loalquilo, alcoxi, haloalcoxi o NO;; o piridilo
sustituido opcionalmente con halégeno o haloalquilo; o —
CH,R’ donde R’ es fenilo sustituido opcionalmente con hal6-
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H,R” donde R’ es fenilo sustituido opcionalmente con halé-
geno, alquilo o alcoxi; o —CH,CH;R’ donde R’ es fenilo;

Q es un grupo (Al) en el cual:

W es CR®; R’ es hidr6geno o hal6geno; R® es halbégeno; R*
es hidrdgeno; y R® es halégeno, CF3 u OCF3; 0 en el cual:
W es CR%; R® es hidrbgeno; R® es hal6bgeno; R' es CFi; y R®
es hidrdgeno; y R? es -NHR!? o -N=CH(R'!); en cuyas férmu-
las R!® es hidrégeno o alquilo; y R' es alcoxi.

METODOS O PROCESOS DE SINTESIS

Los compuestos de férmula general (I) se pueden pre-
parar por la aplicacién o adaptacién de métodos conocidos
(es decir métodos utilizados hasta ahora o descritos en
la bibliografia quimica.

Los compuestos de férmula general (I) en la cual R},
R® y Q son como se define anteriormente y n es cero se
pueden preparar por la reaccién de un compuesto de férmu-
la (II):

OHC CN

(10
en la cual R? y Q se definen anteriormente, con un tiol
de férmula (III):
R'SH (III)
en la cual R!' es como se define anteriormente, en presen-
cia de un Acido de Lewis, preferiblemente eterato de tri-
fluoruro de boro, para dar un compuesto intermedio de

hemitioacetal de f6rmula (IV):

a4
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HO_ H
R'S CN
[ N
=y
Q
(V)

que no se aisla generalmente, y se trata in situ con un
agente reductor, generalmente un derivado de‘hidrosilano
(es decir, un silano que contiene uno o mas atomos de hi-
drégeno), preferiblemente un trialquilsilano tal como
trietilsilano. La reaccidén se lleva a cabo generalmente
en un disolvente clorado tal como 1,2-dicloroetano, a una
temperatura de 0° a 60°C.

Los compuestos de férmula general (I) en la cual R},
R? y Q se definen anteriormente, y n es 1 6 2, se pueden
Preparar por oxidacién de un compuesto correspondiente en
el cual n es 0 6 1. La oxidaci6én se lleva a cabo general-
mente utilizando un peracido tal como Aacido 3-
cloroperbenzoico en un disolvente tal como diclorometano,
o con peréxido de hidrégeno, generalmente en presencia de
dcido trifluoroacético, a una temperatura de 0°C hasta la
temperatura de reflujo del disolvente.

Los compuestos de férmula general (I) en la cual R',
Q v n son como se define anteriormente, y R’ es como se
define anteriormente con la exclusién de amino, se pueden
preparar a partir de los compuestos correspondientes en
los cuales R?® es amino por la aplicacién de métodos cono-
cidos, por ejemplo como se describe en los Numeros de Pu-
blicaciétn de Patente Europea 0234119, 511845, 352944 y
295117.

Si se desea, un 4-tiometilpirazol de la férmula pro-

ducido por cualquiera de las realizaciones anteriores del

ol



L

10

15

20

25

-9 -

proceso puede convertirse en una de sus sales aceptables
en agricultura.

Los compuestos intermedios de férmula (II) en la
cual R? es amino son conocidos o se pueden preparar por
métodos conocidos por ejemplo por la formilacién de

Vilsmeier de compuestos de férmula (V):

AN

H,N |}|’
Q

V)
utilizando cloruro de fosforilo y N,N-dimetilformamida a

CN

una temperatura de 0° a 50°C para dar un compuesto de
f6rmula (VI):

OHC CN
[ N
,r::N *
Me, N Q
vi}

que se hidroliza, generalmente en condiciones aAcidas, por
ejemplo utilizando &cido clorhidrico, en un disolvente
tal como tetrahidrofurano a una temperatura de 0° hasta
100°C.

Los compuestos intermedios de fé4rmula (III}) y (V)
son conocidos o se pueden preparar por métodos conocidos.

La invencién se ilustra por los ejemplos no limitan-
tes siguientes, y en las tablas se entendera que 'Me'
significa metilo, 'Et' significa etilo, 'i-Pr' significa
isopropilo, 't-Bu' significa terc-butilo, y 'Ph' signifi-

ca fenilo.
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Ejempl 1

Se afiadié 2-metilbutanotiol (0,327 milimoles) a una
solucién de 1-(2, 6-dicloro-4-trifluorometilfenil)-3-
ciano-4-formilpirazol (0,297 milimoles) en 1,2-dicloro-
etano. Se aftadié una solucién de eterato de trifluoruro
de boro (2,0 ml de una soluciétn al 3,75% (volu-
men/volumen) en 1,2-dicloroetano), y luego una solucién
de trietilsilano (1,0 ml de una solucién al 7,08% (volu-
men/volumen) en 1,2-dicloroetano) y la mezcla se agitd a
20°C durante una noche. Se evaporé la mezcla, se redisol-
vié en N,N-dimetilformamida y se purificé por LC/MS uti-
lizando un gradiente metanol/agua para dar 5-amino-1-
(2, 6—dicloro—-4-trifluorometilfenil)-3-ciano-4-(2-metil-
butiltiometil)pirazol (Compuesto 1, 0,15 miiimoles), MS
437. Procediendo de manera similar, se prepararon también
los compuestos siguientes de férmula (I), que se muestran

en la Tabla 1, en la cual R? es amino y n es cero.

Tabla 1
R1 le V7]
jmetilo 2,6Cly—~4—CFqy Ph [381
ciclopentilo 2,6Cly-4—CF3 Ph |435
ciclohexilo 2,6Cly~4—CF3 Ph |449

1,1-Mesy—propilo 2,6Clpy~4—CF4 Ph }437

wmqmuauug
=
0
1

isopropilo 2,6Cly~-4—CF3 Ph |409
1-Me—propilo 2,6Cl;~4—CF3 Ph |423
Bencilo 2,6Cly—-4—CF3 Ph |457
3-Me-butilo 2, 6Cly~4—CF3 Ph 1437
10 4—C] bencilo 2,6Cly—~4—CF3 Ph |491
11 4-OMe bencilo 2,6Clpy~4—CF3 Ph |487
12 2-Me—propilo 2,6Cly~4—CF3 Ph |423

13 etilo 2,6Cly~4—CF3 Ph [395
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[Comp No. R1 o M3
14 propilo 2,6Clpy-4—CF3 Ph {409
15 3—Cl—propilo 2,6Cly-4—CF3 Ph |443
16 butilo 2,6Cly-4CFy Ph |423
17 pentilo 2,6Cly-4—CF3 Ph |437
18 4-Me bencilo 2, 6Cly-4—CF3 Ph (471
19 4-t-butil bencilo (2,6-Cl-4-CF3 Ph |513
20 CH,CF3 2,6Cly-4—CF3 Ph |449
21 CH2CHCI, 2,6-Cl2-4—CF4 Ph |484
22 2-naftilo 2,6—Ci>-4—CF3 Ph |493
23 Ph 2,6—Cla-4—CF3 Ph  |443
24 2,5—Cl2 Ph 2,6—Clp-4—-CF3 Ph [512
26 2-OMe Ph 2,6 —Cl>-4—CF3 Ph |473
26 2-i-Pr Ph 2,6—Cl2-4—CF3 Ph 1485
27 2-Me Ph 2,6—Cl2-4—CFa Ph |457
28 3,4—Cip Ph 2,6—Cla-4—CF3Ph [512
28 3-Me Ph 2,6—Cl-4—CFq Ph 1457
30 4-Br Ph 2,6—Cl2-4—CFq Ph  |522
31 4-OMe Ph 2,6—Cl>-4—CF3 Ph [473
32 4-piridilo 2,6—Cl-4—CF3 Ph |444
33 4-NO7 Ph 2,6—Cl-4—CF3 Ph  |488
34 4-t-butil Ph 2,6—Cl-4—-CF3 Ph 1499
35 3—-CF3 Ph 2,6—Ci4-CF3 Ph |511
36 4-0OCF3 Ph 2,6—Cl-4—CF3 Ph |527
37 2-0CF3 Ph 2,6—Cly-4—CF3 Ph (527
38 3.,4-(OMe)2 Ph 2,6—-Cl-4—CFq Ph |6503
39 2,4,6—Cl3 Ph 2,6—Cl>-4—CF3 Ph |546
40 3—CI-5—CF3-pirid-2-ilo |2,6 —Cia-4—CF3 Ph  |546
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Comp No. Rl Q 'us

41 Ciclopentilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph |451
42 Ciclohexilo 2,6 —Cl2-4-OCF3 Ph  |465
43 1,1-Me2—propilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph  |453
44 isopropilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph |425
45 1-Me—propilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph 439
46 3-Me-butilo 2,6—Cl34-OCF3 Ph 1453
47 4 —Cl bencilo 2,6—Cl9-4-OCF3 Ph |507
48 4-OMe bencilo 2,6—Cl2-4-OCFq Ph  |503
49 2-Me—propilo 2,6—Cl>-4-OCF3 Ph 1439
50 2-Me-butilo 2,6—Cl24-0CF3 Ph |453
51 etilo 2,6—Cl24-0CF3 Ph |411
52 propilo 2,6—Cl34-0CF3 Ph {425
53 3—Cl—propilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph  |459
54 butilo 2,6—Cl>-4-OCF3 Ph  |439
55 4-t-butil bencilo 2,6—Ci-4-OCF3 Ph |529
56 CH2CF3 2,6—Cl2-4-OCFg Ph  |465
57 CH2CHCI5 2,6—-Cl2-4-OCF3 Ph  [480
58 2-naftilo 2,6—Ci2-4-OCF3 Ph {509
59 Ph 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph  |459
60 2,5—Cly Ph 2,6—Clp4-OCF3 Ph  |528
61 2-OMe Ph 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph  [489
62 2-Me Ph 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph 473
63 3,4—Cl Ph 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph  |528
64 3-Me Ph 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph  |473
65 4-Br Ph 2,6—Cl>-4-OCF3 Ph |538
66 4-OMe Ph 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph 1489
67 4-piridilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph |460

33
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Comp No. R1 Q M8

68 4-NO2 Ph 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph |504
69 5-NO o-pirid-2-ilo 2,6 —Cl2-4-OCF3 Ph |505
70 3—CF3 Ph 2,6—Ci2-4-OCF3 Ph |527
71 4-0CF3 Ph 2,6—Clo-4-OCF3 Ph  |543
72 2-OCF3 Ph 2,6—Cl24-OCF3 Ph 1543
73 3,4-(0OMe)2 Ph 2,6—Cl>4-OCF3 Ph [519
74 2,4,6—Cla Ph 2,6 —Cli2-4-OCF3 Ph  |562
75 ciclopentilo 2—Cl-4—CFg Ph 400
76 isopropilo 2—Cl-4—CF3 Ph 374
77 2-Me —propilo 2—Cl-4—-CF3 Ph 388
78 3-Me-butilo 2—Cl-4—CFg Ph 402
79 4 —Cl bancilo 2—Cl-4—CF3 Ph 457
80 2-Me —propilo 2—Cl-4—CF3 Ph 388
81 2-Me-butilo 2—Cl-4—-CF3 Ph 402
82 decilo 2—Cl-4—CFg3 Ph 473
83 atilo 2—Cl-4—CF3 Ph 360
84 CH2CH2Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 436
85 |propilo 2—Cl-4—CF3 Ph 374
86 3—Cl—propilo 2—Cl-4—CF3 Ph 409
87 butilo 2—Cl-4—-CF3 Ph ass
a8 4-t-butil bencilo 2—CIl-4—CF3 Ph 478
89 CH2CF3 2—CIl-4—CF3 Ph 414
90 2-naftilo 2—-Cl-4—CF3 Ph 458
91 Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 408
92 2,3,4,5,6-Fg Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 498
93 2,5—Cl2 Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 477
94 2-OMe Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 438




- 14 -

Comp No. Rl Q M8

95 24-Pr Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 450
96 2-Me Ph 2—CIl-4—CF3 Ph 422
97 3,4—Cl3 Ph 2—Cl-4—CFg Ph 477
98 3-Me Ph 2—Cl-4—CFg Ph 422
99 4-Br Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 487
100 4-OMe Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 438
101 4-piridilo 2-Cl-4—CF3 Ph 409
102 4-t-butil Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 464
103 3—CF3 Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 476
104 4-i-Pr Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 450
105 4-OCF3 Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 492
106 2-0CF3 Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 492
107 3,4-(OMe)2 Ph 2—Cl4—CF3 Ph 468
108 2,4,6—Cl3 Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 512
109 ciclohexlo 2—-CI-5—CF3 Ph 414
110 isopropilo 2—CIl-6—CF3 Ph 374
11 2-Me —propilo 2—CI-5—CF3 Ph 388
112 4—Cl bencilo 2—CI-5—CF3 Ph 457
113 propilo 2—CI-5—CF3 Ph 374
114 pentilo 2—CI-5—CF3 Ph 402
115 CHoCF3 2—CI-6—CF3 Ph 414
116 2,3,4,5,6-Fg Ph 2—CI-5—-CF3 Ph 498
117 2,5—Clp Ph 2—Cl-5—CF3 Ph 477
118 2-OMe Ph 2—CI-6—CF3 Ph 438
119 2-i-Pr Ph 2—CI-5—CF3 Ph 450
120 3,4—Cl2 Ph 2—CI-5—CF3 Ph 477
121 3-Me Ph 2—CI-b—CF3 Ph 422
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122 4-Br Ph 2—CI-56—CFg Ph 487
123 4-OMe Ph 2—CI-6—CF3 Ph 438
124 4-piridilo 2—~Cl-5—CF3 Ph 409
125 4-NO3 Ph 2—CI-5—CFg Ph 453
126 4-t-butil Ph 2—CI-5—CF3 P, 464
127 3—CF3 Ph 2-CI-5—CF3 Ph 476
128 4-0CF3 Ph 2—C1-5—CFg Ph 492
129 2-OCF3 Ph 2—-CI-6—CF3 Ph 492
130 3,4-(0OMe); Ph 2—Cl-5—CF3 Ph 468
131 ciclohexilo 2,4,6—Cl3 Ph 415
132 isopropilo 2,4,6—Cl3 Ph 375
133 bencilo 2,4,6—Cia Ph 423
134 4 —Cl bencilo 2,4,6—Cl3 Ph 458
135 2-Me-butilo 2,4,6—Cl3 Ph 403
136 [etilo 2,4,6—Cl3 Ph 361
137 propilo 2,4,6—Cl3 Ph 375
138 pentilo 2,4,6—Cl3 Ph 403
139 |hexilo 2,4,6—Cl3 Ph 417
140 CH5CF3 2,4,6—Clg Ph 415
141 CH2CHCly 2,4,6—Cl3 Ph 430
142 2-naftilo 2,4,6—Cl3 Ph 459
143 2-OMe Ph 2,4,6—Cl3 Ph 439
144 2-iPr Ph 2,4,6—Cly Ph 451
145 3.4—Clz Ph 2,4,6—Cl3 Ph 478
146 4-Br Ph 2,4,6—Cl3 Ph 488
147 4-OMe Ph 2,4,6—Cl3 Ph 439
148 4-0CF4 Ph 2,4,6—Cl3 Ph 493

)
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Comp No. R1 Q Ins
149 isopropilo 2-Br-4,6—Cl3 Ph 420
150 3-Me-butilo 2-Br-4,6—Cl5 Ph 448
151 4—Cl bencilo 2-Br-4,6—Clz Ph 502
152 2-Me-butilo 2-Br-4,6—Cl3 Ph 448
153 etilo 2-Br-4,6 —Clg Ph 406
154 CHaCHaPh 2-Br-4,6—Cl3 Ph 482
155 propilo 2-Br-4,6—Clz Ph 420
1566 3—Cl—propilo 2-Br-4,6—-Cl5 Ph 454
157 CHyCF3 2-Br-4,6 —Cl3 Ph 460
168 2-naftilo 2-Br-4,6 —~Clg Ph 504
159 Ph 2-Br-4,6—Cl5 Ph 454
160 2,6—Cl Ph 2-8r-4,6—Clg Ph 523
161 2-iPr Ph 2-Br-4,6—-Cl5 Ph 496
162 2-Me Ph 2-8r-4,6 —Ciy Ph 468
163 3,4—Clg Ph 2-Br-4,6—-Cig Ph 523
164 3-Me Ph 2-Br4,6—Cl3 Ph 468
166 4-Br Ph 2-8r-4,6—-Cl2 Ph 533
166 4-OMe Ph 2-Br4,6—Cly Ph 484
167 4-t-butil Ph 2-Br-4,6 —Cl5 Ph 510
168 4-0CF3 Ph 2-Br-4,6—Cl7 Ph 538
169 2,4,6—Cl3 Ph 2-Br-4,6 —Cl3 Ph 657
170 ciclopentilo 2,6—Cl2-4-Br Ph 446
171 ciclohexilo 2,6 —Cli>-4-Br Ph 480
172 1.1-Me2 —propilo 2,6—Cl2-4-Br Ph 448
173 isopropilo 2,6—Cl2-4-Br Ph 420
174 1-Me—propilo 2,6—Clo-4-Br Ph 434
175 3-Me-butilo 2,6 —Cl9-4-Br Ph 448

S\
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Comp No. R1 Q MB
176 4 — Cl bencilo 2,6—Cl2-4-Br Ph b02
177 4-OMe bencilo 2,6 —Cl2-4-Br Ph 498
178 2-Me-butilo 2,6—Cl2-4-Br Ph 448
179 etilo 2,6 —Cly-4-Br Ph 406
180 propilo 2,6—Clo-4-Br Ph 420
181 butilo 2,6—Cly-4-BrPh . [434
182 hexilo 2,6 —Cl2-4-Br Ph 462
183 CHaCF3 2,6—Cl2-4-Br Ph 460
184 ICHchClz 2,6-Cl2-4-Br Ph 475

Ejemplo 2

Una solucién de 5—-amino-1-(2,6-dicloro-4-trifluoro-
metilfenil)-3-clano-4-metiltiometilpirazol (1,0 g) en me-
tanol se enfridé a 0°C, y se traté luego con un cataliza-
dor de 4cido sulfarico/isopropanol (1 ml), seguido por
perdxido de hidrégeno (0,31 g de 30% peso/peso). La mez-
cla se agitd durante una noche, se extinguidé con agua, se
recogidé el sblido y se lavé con metil-t-butil-éter para
dar 5-amino-1-(2, 6-dicloro-4-trifluorometilfenil)-3-
ciano-4-metilsulfinilmetilpirazol (Compuesto 185, 0,63
g), MS 396. De manera analoga se prepard 1l-(2,6-dicloro-
4-trifluorometilfenil)-3-ciano-5-metilamino-4-metilsulf-
inilmetilpirazol (Compuesto 268). Los compuestos siguien-
tes de férmula (I), que se muestran en la Tabla 2, en la
que R? es amino y n es 1 se prepararon de manera similar,
pero reemplazando el metanol con Acido trifluoroacético y
sin el catalizador de &cido sulfirico/isopropanol, y se
purificaron por cromatografia en gel de silice utilizando

un gradiente de heptano/acetato de etilo/metanol.

&3
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Tabla 2
Comp No. |R1 Q MS
186 ciclopentilo 2,6—Cl-4—CF3 Ph 451
187 ciclohexilo 2,6—Cl2-4—CF3 Ph 465
188 1,1-Meo —propilo 2,6—Cl2-4—CF3 Ph 453
189 isopropilo 2,6 -Clp-4—CFg Ph 425
190 1-Me—propilo 2,6—Cl24—-CF3 Ph . 439
191 bencilo 2,6—Cl2-4—CF3 Ph 473
192 3-Me-butilo 2,6—Cl2-4—CF3 Ph 453
193 4-OMe bencilo 2,6—Cl24—CF3 Ph 1503
194 2-Me—propilo 2,6 —Cl2-4—CF3 Ph 439
195 2-Me-butilo 2,6 —Cl3-4--CF3 Ph 453
198 etilo 2,6—Cl3-4—CF3 Ph 411
197 propilo 2,6—Cl2-4—CF3 Ph 425
198 hexilo 2,6—Cl2-4—CFg Ph 4867
199 4-t-Bu bencilo 2,6 -Cly-4—CFg3 Ph 529
200 isopropilo 2,6 —Cl24-0OCF3 Ph 441
201 1-Me—propilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph 455
202 benciio 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph 489
203 4-OMe bencilo 2,6--Cl2-4-0CF3 Ph 519
204 2-Me—propilo 2,6—Ci2-4-OCF3 Ph 455
205 2-Me-butilo 2,6 —Cl2-4-OCF3 Ph 489
206 atilo 2,6 —Cl2-4-OCF3 Ph 427
207 propilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph 441
208 ciclopentilo 2—CIl-4—CFq Ph 416
209 4 —Cl bencilo 2—Ci-4—CF3 Ph 473
210 propilo 2—CIl-4—CF3 Ph 390
211 4-Me bencilo 2—Cl-4—CF3 Ph 452
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Comp No. [R1 Q Ims
212 4-t-Bu bencifo 2—-Cl-4—CF3 Ph 494
213 bencilo 2—CI-5—CF3 Ph 438
214 decilo 2—CI-5—CF3 Ph 489
215 4-Me bencilo 2—-CI-5—CF3 Ph 452
216 2-OMe Ph 2—CI-6—CF3 Ph 454
217 3,4—Ci; Ph 2—CI-5—CF3 Ph (a)
218 4-OCF3 Ph 2—CI-5—CF3 Ph (a)
219 3-Me-butilo 2,4,6—Cl3 Ph 419
220 atilo 2,4,6—Clg Ph 1377
221 butilo 2,4,6—Cl3 Ph 405
222 4-t-Bu bencilo 2,4,6—Cl3 Ph 495
223 (isopropilo 2-Br-4,6—ClI7 Ph 436
224 propilo 2-Br-4,6—Cl2 Ph 436
225 ciclohexilo 2,6 —Cl2-4-Br Ph 476
226 1. 1-dimetilpropilo 2,6 —-Cl2-4-Br Ph 464
227 isopropilo 2,6—Cl2-4-Br Ph 436
228 2-Me —propilo 2,6 —-Cl3-4-Br Ph 450
229 decilo 2,6 —Cl2-4-Br Ph 534
230 Fpropilo 2,6 —Cl2-4-Br Ph 436
231 butilo 2,6—Cl2-4-Br Ph 450
Nota: (a) = no observado.

Procediendo de manera similar, se prepararon también
los compuestos siquientes de férmula (I), que se muestran

5 en la Tabla 2, en la cual R? es amino y n es 2.
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Tabla 3

Comp No. |R1 Q MS
232 metilo 2,6 —Cl3-4—CF3 Ph 413
233 isopropilo 2,6 —Cl-4—CF3 Ph 441
234 bencilo 2,6 —Clo-4—CF3 Ph (a)

235 etilo 2,6—Cl3-4—CF3 Ph 427
236 jpropilo 2,6—Cl4—CFa3 Ph . 441
237 3—Cl—propilo 2,6—Ci2-4—CF3 Ph 475
238 butilo 2,6—Cl3-4—CF3 Ph 455
239 hexilo 2,6—Cl|2-4—CF3 Ph 483
240 Ph 2,6—Cl>-4—CFq Ph 475
241 4-OMe Ph 2,6—Cl2-4—CF3 Ph 505
242 4-tBu Ph 2,6—Cl2-4—CF3 Ph 531
243 3—CF3 Ph 2,6 —Cl2-4—CF3 Ph 543
244 4-iPr Ph 2,6—Cl4—CF3 Ph 517
245 4-0CF3 Ph 2,6—Cl3-4—CF3 Ph 559
246 2-OCF3 Ph 2,6-Cl2-4—CF3 Ph 559
247 ciclopentilo 2,6 —Cl2-4-OCFq Ph 483
248 hencilo 2,6—Ci2-4-0CF3 Ph 505
249 4—Cl bancilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph 539
250 2-Me—propilo 2,6 —Cl2-4-OCF3 Ph 471
251 2-Me-butilo 2,6 —Cla-4-OCF3 Ph 485
252 decilo 2,6—Cl3-4-0OCF3 Ph 565
253 hexilo 2,6 —Cl2-4-0CF3 Ph 499
254 Ph 2,6 —Cl2-4-OCF3 Ph 491
255 2-iPr Ph 2,6 —Cl2-4-OCF3 Ph 533
256 3-Me-butilo 2—Cl-4—CF3 Ph 434
257 4-t-Bu Ph 2—Cl-4—-CF4 Ph 496
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258 isopropilo 2—CI-56—CFg Ph 408
259 4—Cl bencilo 2—Cl-5—CF3 Ph 489
260 isopropilo 2,4,6—Cl3 Ph 407
261 4-iPr Ph 2-Br-4,6—Cly Ph 528
262 2-OCF4 Ph 2-Br-4,6—Cl5 Ph 570
263 4.—Cl bencilo 2,6—Cl3-4—CF3 Ph - 498
264 propilo 2,6—Cl-4—CF3 Ph 416
265 propilo 2-Br-4,6 —Cly Ph 452
266 CHoCHCI4 2,6 —Cly-4—CF3 Ph |t

267 4—Cl bencilo 2,6 —Clo-4-Br Ph 534

Nota: {(a) = no observado.
Ejemplo 3

Se afadié fraccionadamente borohidruro de sodio (420
ng) a una soluciébn de 1-(2,6-dicloro-4-trifluoro-
metilfenil)-3-ciano-5-etoxicarbonilamino-4-metiltiometil-
pirazol (854 mg) en metanol. La mezcla se evapord, se di-
luyé con diclorometano y agua, y la fase organica se secd
(sulfato de magnesio) y se evaporé para dar 1-(2,6-
dicloro-4-trifluorometilfenil)-3-ciano-5-metilamino-4-
metiltio-metilpirazol.
Ejemplo 4

Una solucién de S-amino-1-(2, 6-dicloro-4-trifluoro-
metilfenil)-3-ciano-4-metiltiometilpirazol (801 mg) en
ortoformiato de trietilo se calentd a 80°C, se afadid
Acido clorhidrico concentrado (2 gotas), y la mezcla se
calenté hasta que alcanzd un pH de 6. La evaporacién dio

luego 1-(2, 6~dicloro-4-trifluorometilfenil)-3-ciano-5-

Y
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etoximetilencamino-4-metiltiometilpirazol (Compuesto 2689,
875 mg).

La exXpresidtn "compuesto de la invencién”, tal como
se utiliza en lo sucesivo, abarca un 4-tiometilpirazol de
férmula {(I) como se define anteriormente y una de sus sa-
les aceptables como plaguicida.

Un aspecto de la presente invencién como se define
anteriormente es un método para la represidén de plagas en
un lugar. El1 lugar incluye, por ejemplo, la plaga propia-
mente dicha, el sitio (planta, campo, bosque, huerto, co-
rriente de agua, suelo, producto vegetal, o anAdlogos) en
el que la plaga reside o se alimenta, o un sitio suscep-
tible de infestacién futura por la plaga. E1 compuesto de
la invencién puede aplicarse por consiguiente directamen-
te a la plaga, al sitio en el que la plaga reside o se
alimenta, o al sitio susceptible de infestacién futura
por la plaga.

Como es evidente por los usos plagulcidas que ante-
ceden, la presente invencién proporciona compuestos acti-
vos como plaguicidas y métodos de utilizacién de dichos
compuestos para la represién de diversas especies de pla-
gas, que incluyen: artrépodos, especialmente insectos o
dcaros, o nematodos de las plantas. El compuesto de la
invencidén puede emplearse asi pues ventajosamente en usos
practicos, por ejemplo, en cosechas de agricultura u hor-
ticultura, en silvicultura, en medicina veterinaria o ad-
ministracién de ganado, o en la salud publica.

Los compuestos de la invencién pueden utilizarse por
ejemplo en las aplicaciones siguientes y sobre las plagas
siquientes:

Para la represién de insectos del suelo, tales como

la oruga de las raices del maiz, termitas (especialmente

ok
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para la proteccién de estructuras), cresas de las raices,
elatéridos, gorgojos de las raices, perforadores de los
tallos, agrotis, pulgones de las raices, o larvas en for-
ma de oruga gruesa. Aquéllos pueden utilizarse también
para proporcionar actividad contra nematodos patégenos de
las plantas, tales como nematodos de los nudos de las
raices, nematodos de los quistes, nematodos daga, nemato-
dos de las lesiones, o nematodos de los tallos o los bul-
bos, © contra los dcaros. Para la represidén de plagas del
suelo, por ejemplo la oruga de las raices del maiz, los
compuestos se aplican ventajosamente al suelo o se incor-
poran en una tasa eficaz al suelo en el cual estan plan-
tadas o van a plantarse las cosechas, © a las semillas o
raices de las plantas en crecimiento.

En el &4rea de la salud piblica, los compuestos son
especialmente Gtiles en la represién de muchos insectos,
especlalmente moscas de la suciedad, u otras plagas de
Dipteros, tales como moscas comunes, moscas de los esta-
blos, moscas soldado, moscas de los cuernos, moscas de
los venados, tabanos, jejenes comunes, jejenes picadores,
moscas negras, 0 mosquitos.

En la proteccién de productos almacenados, por ejem-—
Plo cereales, con inclusién de grano o harina, cacahue-
tes, piensos para animales, madera de construccién o
enseres del hogar, v.g. alfombras y productos textiles,
los compuestos de la invencién son tdtiles contra el ata-
que por los artrbpodos, mis especialmente los escaraba-
jos, con inclusién de gorgojos, polillas o Acaros, por
ejemplo Ephestia spp. (polillas de la harina), Anthrenus
spp. (escarabajos de las alfombras), Tribolium spp. (es-

carabajos de la harina), Sitophilus spp. (gorgojos de los

granos) o Acarus spp. {acaros).
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En la represiétn de cucharachas, hormigas o termitas
o plagas de artrdépodos similares en locales domésticos o
industriales infestados, o en la represiétn de larvas de
mosquito en corrientes de agua, pozos, dep6sitos u otras
aguas fluyentes o0 en reposo.

Para el tratamiento de cimentaciones, estructuras o
suelo en la prevencién del ataque de la construccién por

las termitas, por ejemplo, Reticulitermes spp., Hetero-

termes spp., Coptotermes spp..

En agricultura contra adultos, larvas Yy huevos de
Lepidépteros (mariposas y polillas), v.g. Heliothis spp.

tales como Heliothis virescens (oruga de los brotes del

tabaco), Heliothis armigera y Heliothis zea. Contra adul-

tos y larvas de Colebpteros (escarabajos) v.g. Anthonomus

spp., Vv.g. grandis (gorgojo de las cépsulas del algoddn),

Leptinotarsa decemlineata (escarabajo de la patata de Co-

lorado), Diabrotica spp. (orugas de las raices del maiz).

Contra Heterdpteros (Hemipteros y Homdépteros) v.g. Psylla
spp., Benmisia spp., Trialeurodes spp. Aphis spp., Myzus

spp., Megoura viclae, Phylloxera spp., Nephotettix spp.,

(saltones de las hojas del arroz), Nilaparvata spp..

Contra Dipteros, v.g. Musca spp.. Contra Tisanépte-

ros tales como Thrips tabaci.

Contra Ortépteros tales como Locusta y Schistocerca

spp., (langostas y grillos) v.g. Gryllus spp., y Acheta

Spp., por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta america-

na, Blatella germanica, Locusta migratoria migratorioi-

des, y Schistocerca gregaria. Contra Colémbolos, v.g.

Periplaneta spp. y Blatella spp. (cucarachas}.

Contra artrépodos de importancia agricola tales como

Acéri (d&caros), v.g. Tetranychus spp., y Panonychus spp..

O
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Contra nematodos gque atacan plantas o arboles de im-
portancia en agricultura, silvicultura u horticultura,
sea directamente o por propagacién de enfermedades bacte-
rianas, viricas, micoplasmicas o filingicas de las plantas.
Por ejemplo, nematodos de los nudos de las raices tales
como Meloidogyne spp. (v.g. M. incognita).

En el campo de la medicina veterinaria o la cria de

ganado o en el mantenimiento de la salud publica contra
artrépodos que son parasitos internos o externos de los
vertebrados, en particular de los vertebrados de sangre
caliente, por ejemplo animales domésticos, v.g. ganado
vacuno, ovejas, cabras, equinos, cerdos, aves de corral,
perros o gatos, por ejemplo Acarina, con inclusién de ga-

rrapatas (v.g. Ixodes spp., Boophilus spp., v.g. Boophi-
lus microplus, Rhipicephalus spp., v.g. Rhipicephalus

appendiculatus, Ornithodorus spp. (v.g. Ornithodorus mou-

bata) y acaros (v.g. Damalinia spp.); Dipteros (v.g. Ae-

des spp., Anopheles spp., Musca spp., Hypoderma spp.):;
Hemipteros; Dictiépteros (v.g. Periplaneta spp., Blatella

spp.); Himendpteros; por ejemplo contra infecciones del
tracto gastro-intestinal causadas por gusanos nematodos
parasitos, por ejemplo miembros de la familia Trichos-

trongylidae.

En el uso practico para la represidén de artrbdpodos,
especialmente insectos o acaros, o plagas de nematodos de
las plantas, un método, por ejemplo, comprende aplicar a
las plantas o al medio en el que crecen las mismas una
cantidad eficaz de un compuesto de la invencién. Para di-
cho método, el compuesto activo se aplica generalmente al
lugar en el que debe reprimirse la infestacién de artré-
podos o nematodos a una tasa eficaz comprendida en el in-

tervalo de aproximadamente 2 g a aproximadamente 5 kg del

v
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compuesto activo por hectarea de lugar tratado. En condi-
ciones ideales, dependiendo de la plaga a reprimir, una
tasa inferior puede ofrecer proteccién adecuada. Por el
contrario, condiciones climAticas adversas, la resisten-
cia de la plaga u otros factores pueden requerir que el
ingrediente activo se utilice a tasas mayores. La tasa
6ptima depende usualmente de diversos factores, por ejem-
plo el tipo de plaga a reprimir, el tipo o la etapa de
crecimiento de la planta infestada, la separacidén de los
surcos o incluso el método de aplicacidén. Preferiblemen-
te, un intervalo de tasa eficaz del compuesto activo es
de aproximadamente 10 g/ha a aproximadamente 400 g/ha, de
modo mAs preferible desde aproximadamente S0 g/ha a apro-
ximadamente 200 g/ha.

Cuando una plaga es transportada por el suelo, el
compuesto activo, generalmente en una composicién formu-
lada, se distribuye uniformemente en toda el area a tra-
tar (es decir, por ejemplo, esparcido a voleo o mediante
tratamiento en bandas) de cualquier manera conveniente y
se aplica a tasas de aproximadamente 10 g/ha a aproxima-
damente 400 g ia/ha, de manera preferible desde aproxima-
damente 50 g/ha a aproximadamente 200 g ia/ha. Cuando se
aplica como bafo de las ralices a plantas joévenes o irri-
gacién por goteo a las plantas, la solucidén o suspensidén
liquida contiene desde aproximadamente 0,075 a aproxima-
damente 1000 mg ia/l, de manera preferible desde aproxi-
madamente 25 a aproximadamente 200 mg ia/l. La aplicacién
puede hacerse, si se desea, al campo o 4rea de crecimien-
to de la cosecha generalmente o en estrecha proximidad a
la semilla o planta que debe protegerse contra el ataque.
El componente activo puede pasar por lavado al suelo me-

diante pulverizacién con agua sobre el area o puede de-
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jarse expuesto a la accién natural del agua de lluvia.
Durante la aplicacidén o después de la misma, el compuesto
formulado puede, en caso deseado, distribuirse mecanica-
mente en el suelo, por ejemplo mediante arado, escarifi-
cacién, o uso de cadenas de arrastre. La aplicacién puede
hacerse antes de la plantacién, durante la plantacién,
después de la plantacién pero antes que haya tenido lugar
el brote, o después del brote.

El compuesto de la invencién y los métodos de repre-
sién de plagas con el mismo son particularmente valiosos
en la proteccidén de cosechas de campo, forraje, planta-
cién, invernadero, huerto o vifiedo, de plantas ornamenta-
les, o de Arboles de plantacién o bosque, por ejemplo:
cereales (tales como trigo o arroz), algoddén, hortalizas
{tales como pimientos), cosechas de campo (tales como re-
molacha azucarera, soja o colza oleaginosa), pastizales o
cosechas de forraje (tales como maiz o sorgo), huertos o
arboledas (tales comoc de frutos de hueso o pepita o ci-
tricos), plantas ornamentales, flores u hortalizas o ar-
bustos bajo vidrio o en jardines o parques, o arboles de
bosque (tanto de hoja caduca como perenne) en bosques,
plantaciones o viveros.

Los compuestos son valiosos también en la protecciédn
de la madera de construccién (en pie, cortada, transfor-
mada, almacenada o estructural) contra el ataque, por
ejemplo, por moscas-sierra o escarabajos o termitas.
Aquéllos tienen aplicaciones en la proteccién de produc-
tos almacenados tales como granos, frutos, nueces, espe-
cias o tabaco, sea enteros, molides o elaborados en
productos, contra el ataque de polillas, escarabajos,
dcaros o gorgojos de los granos. Se protegen también pro-

ductos animales almacenados tales como pieles, pelo, lana

VA
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o plumas en forma natural o transformada (v.g. como al-
fombras o productos textiles) contra el ataque de poli-
llas o escarabajos asi como carne, pescado © granos
almacenados contra el ataque de escarabajos, #acaros o
moscas.

Adicionalmente, el compuesto de la invencién y los
métodos de utilizaciédn del mismo son particularmente va-
liosos en la represiédn de artrépodos o gusanos pardsitos
que son dafiinos para, o que propagan o actdan como vecto-
res de enfermedades de los animales domésticos, por ejem-
plo las mencionadas anteriormente en esta memoria, y mas
especialmente en la represitn de garrapatas, &acaros, plo-
jos, pulgas, jejenes, o moscas picadoras, de la porqueria
o de la miasis. Los compuestos de la invencién son parti-
cularmente Gitiles en la represidn de artrépodos o gusanos
pardsitos que estidn presentes en el interior del cuerpo
de los animales domésticos huésped © que se alimentan en
el interior de la piel o sobre la misma ¢ succionan la
sangre del animal, para cuyo propbésito aquéllos pueden
administrarse por vias oral, parenteral, percuténea o té-
pica.

Las composiciones descritas mas adelante en esta me-
moria para aplicaciétn a cosechas en crecimiento o lugares
de crecimiento de cosechas o como acondicionamiento de
semillas pueden emplearse, por regla general, alternati-
vamente en la proteccibn'de productos almacenados, ense-
res del hogar, bienes o é&reas del ambiente general.
Medios adecuados de aplicacién de los compuestos de la
invencién incluyen: a cosechas en crecimiento como pulve-
rizaciones foliares (por ejemplo como pulverizacién en el
surco), polvos finos, granulos, nebulizaciones o espumas,

o también en forma de suspensiones de composiciones fina-

ot
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mente divididas o encapsuladas como tratamientos del sue-
lo o de las raices mediante inundaciones con liquido,
polvos finos, grénulos, tratamientos de fumigacién o es-
pumas; a las semillas o cosechas por aplicacién en forma
de acondicionamiento de semillas por medio de suspensio-
nes liquidas o polvos finos;

a animales infestados por o expuestos a infestacién por
artrépodos o gusanos pardsitos, por aplicacién parente-
ral, oral o tépica de composiciones en las cuales el in-
grediente activo exhibe una accién inmediata y/o
prolongada durante un periodo de tiempo contra los artré-
podos © gusanos parasitos, por ejemplo por incorporacién
en la alimentaclén o formulaciones farmacéuticas adecua-
das que pueden ingerirse por via oral, cebos comestibles,
lamederos de sal, suplementos de la dieta, formulaciones
de lavado por vertido sobre la piel, pulverizaciones, ba-
flos, inmersiones, duchas, chorros, polvos finos, grasas,
champlies, cremas, untos de cera o sistemas de auto-
tratamiento del ganado;

al ambiente en general o a lugares especificos en los que
las plagas pueden esconderse, con inclusién de productos
almacenados, madera de construccién, enseres del hogar, o
locales domésticos o industriales, en forma de pulveriza-
ciones, nebulizaciones, polvos finos, fumigaciones, untos
de cera, barnices, granulos o cebos, o en alimentaciones
por goteo a corrientes de agua, pozos, depbdsitos y otras
aguas fluyentes o en reposo.

De acuerdo con una caracteristica adicional de 1la
presente invencién, se proporciona una composicién pla-
guicida que comprende uno o mAs compuestos de la inven-
cién como se ha definido anteriormente, en asociacién

con, y de manera preferible dispersados homogéneamente en
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uno o ma&s diluyentes o vehiculocs y/o agentes tensioacti-
vos compatibles y aceptables en agricultura [es decir,
diluyentes o vehiculos y/o agentes tensioactivos del tipo
aceptado generalmente en la técnica como adecuado para
uso en composiciones herbicidas y que son compatibles con
los compuestos de la invencién}.

En la préActica, los compuestos de la invencién for-
man en la mayoria de los casos parte de composiciones.
Estas composiciones pueden emplearse para reprimir artré-
podos, especialmente insectos, o nematodos o &caros de
las plantas. Las composiciones pueden ser de cualquier
tipo conocido en la técnica, adecuado para aplicacién a
la plaga deseada en cualesquiera locales o areas interio-
res o exteriores. Estas composiciones contienen al menos
un compuesto de la invencién como el ingrediente activo
en combinacién o asociacién con uno o mAs componentes
compatibles adicionales que son, por ejemplo, vehiculos o
diluyentes sélides ¢ liquidos, adyuvantes, agentes ten-
sioactivos, o andlogos apropiados para el uso propuesto y
que son aceptables en agricultura o medicina. Estas com-
posiciones, que se pueden preparar de cualquier manera
conocida en la técnica, forman asimismo parte de esta in-
vencién.

Estas composiciones pueden contener también otras
clases de ingredientes tales como cololdes protectores,
adhesivos, espesantes, agentes tixotrbpicos, agentes pe-
netrantes, aceites para pulverizacién (especialmente para
uso acaricida), estabilizadores, agentes conservantes
(especialmente conservantes contra el moho), agentes
secuestrantes, o andlogos, asi como otros ingredientes
activos conocidos con propiedades plaguicidas (particu-

larmente insecticidas, acaricidas, nematocidas, o fungi-
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cidas) o con propiedades reguladoras del crecimiento de
las plantas. De un modo mids general, los compuestos em-
pleados en la invencién pueden combinarse con la totali-
dad de los aditivos sélidos o liquidos correspondientes a
las técnicas de formulacién usuales.

Ejemplos de otros compuestos activos como plagui-
cidas que pueden incluirse en, o utilizarse en asociacién
con las composiciones de la presente invencién son:
acefato, clorpirifés, demeté4n—S-metilo, disulfotén,
etoprofds, fenitrotidn, fenamifds, fonofbés, isazofds,
isofenfés, malatién, monocrotofés, paratién, . forato,
fosalona, pirinifés-metilo, terbufés, triazofés,
ciflutrin, cipermetrin, deltametrin, fenpropatrin,
fenvalerato, permetrin, teflutrin, aldicarb, carbosulfan,
metomil, oxamil, pirimicarb, bendiocarb, teflubenzurén,
dicofol, endosulféan, lindano, benzoximato, cartap,
cihexatin, tetradifén, avermectinas, ivermectinas, mil-
bemicinas, tiofanato, triclorfén, diclorvdés, diaveridina o
dimetriadazol.

Las composiciones, adecuadas para aplicaciones en
agricultura, horticultura, o andlogas incluyen formula-
ciones adecuadas para uso, por ejemplo, en forma de pul-
verizaciones, polvos finos, grénulos, nebulizaciones,
espumas, emulsiones, o analogas.

Las dosis de utilizacién eficaces de los compuestos
empleados en la invencidén pueden variar dentro de limites
amplios, dependiendo particularmente de la naturaleza de
la plaga a eliminar o el grado de infestacién, por ejem-
plo, de las cosechas con estas plagas. Generalmente, las
composiciones de acuerdo con la invencién contienen de
manera habitual aproximadamente 0,05 a aproximadamente

95% (en peso) de uno o mads ingredientes activos de acuer-
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do con la invencién, aproximadamente 1 a aproximadamente
95% de uno o mias vehiculos sélidos o liquldos y, de mane-
ra opcional, aproximadamente 0,1 a aproximadamente 50% de
uno o mis componentes compatibles adicionales, tales como
agentes tensiocactivos o anélogos.

En la presente exposicién, el término "vehiculo" de-
signa un ingrediente organico o inorganico, natural o
sintético, con el cual se combina el ingrediente activo
para facilitar su aplicacidédn, por ejemplo a la planta, a
las semillas o al suelo. Este vehiculo es por consiguien-
te generalmente inerte y tilene que ser aceptable (por
ejemplo, agronémicamente aceptable, en particular para la
planta tratada).

El vehiculo puede ser un sélido, por ejemplo arci-
llas, silicatos naturales o sintéticos, silice, resinas,
ceras, fertilizantes sdlidos (por ejemplo sales améni-
cas), minerales naturales molidos, tales como caolines,
arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulgita, montmorillo-
nita, bentonita o tierra de diatomeas, o minerales sinté-
ticos molidos, tales como silice, aluimina, o silicatos,
especialmente silicatos de aluminio o magnesio. Como
vehiculos sbélidos para gréanulos son adecuados los si-
guientes: rocas naturales trituradas o fragmentadas tales
como calcita, marmol, pdémez, sepiolita y dolomita; grénu-
los sintéticos de harinas inorgénicas u organicas; granu-
los de material organico tal como serrin, cascaras de
coco, carozos de maiz, vainas de maiz o tallos de tabaco;
diatomita, fosfato tricdlcico, corcho pulverizado, © ne-
gro de carbono absorbente; polimeros solubles en agua,
resinas, ceras; o fertilizantes sélidos. Dichas composi-
ciones s6lidas pueden, en caso deseado, contener uno o

mAs agentes humectantes, dispersantes, emulsificadores o
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colorantes compatibles que, en caso de ser sblidos, pue-
den servir también como diluyente.

El vehiculo puede ser también liquido, por ejemplo:
agua; alcoholes, particularmente butanol o glicol, asi
como sus éteres o ésteres, particularmente acetato de me-—
tilglicol; cetonas, particularmente acetona, ciclohexano-
na, metiletil-cetona, metilisobutil-cetona, o isoforona;
fracciones de petréleo tales como hidrocarburos parafini-
cos o aromAticos, particularmente xilenos, o alquil-
naftalenos; aceites minerales o vegetales; hidrocarburos
alif&ticos clorados, particularmente triclorocetano o clo-
ruro de metileno; hidrocarburos aromdticos clorados, par-
ticularmente clorobencenos; disolventes solubles en agua
o fuertemente polares tales como dimetilformamida, dime-
til-sulféxido, o N-metilpirrolidona; gases licuados; o
andlogos, o una mezcla de los mismos.

El agente tensioactivo puede ser un agente emulsifi-
cante, agente dispersante o agente humectante del tipo
ifnico o0 no iénico o una mezcla de tales agentes ten-
8ioactivos. Entre éstos se encuentran, v.g., sales de
Acidos poliacrilicos, sales de A4acidos lignosulfénicos,
sales de A4cidos fenolsulfbénicos o naftalenosulfénicos,
policondensados de 6xido de etileno con alcoholes grasos
o 4cidos grasos o ésteres grasos o aminas grasas, fenoles
sustituidos (particularmente alquilfenoles o arilfeno-
les), sales de ésteres de acidos sulfosuccinicos, deriva-
dos de la taurina (particularmente alquiltauratos),
ésteres fosfbébricos de alcoholes o de policondensados de
6xido de etileno con fenoles, ésteres de 4acidos grasos
con polioles, o derivados funcionales de sulfato, sulfo-
nato o fosfato de los compuestos anteriores. La presencia

de al menos un agente tensioactivo es generalmente esen-
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cial cuando el ingrediente activo y/o el vehiculo inerte
son s6lo ligeramente solubles en agua o no son solubles
en agua y el agente vehiculo de la composicién para apli-
cacidbdn es agua.

Las composiciones de la invencién pueden contener
adicionalmente otros aditivos tales como adhesivos o co-
lorantes. Adhesivos tales como carboximetilcelulosa o po-
limeros naturales o sintéticos en forma "'de polvos,
granulos o lAtex, tales como goma ardbiga, poli(alcohol
vinilico) o poli{acetato de vinilo), fosfolipidos natura-
les, tales como cefalinas o lecitinas, o fosfolipidos
sintéticos pueden utilizarse en las formulaciones. Es po-
sible utilizar colorantes tales como pigmentos inorgani-
cos, por ejemplo: 6xidos de hierro, é6xidos de titanio o
Azul de Pruslia; colorantes organicos, tales como coloran-
tes de alizarina, colorantes azoicos o colorantes de fta-
locianinas metélicas; o nutrientes traza tales como sales
de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno o
cinc.

Para su aplicacién en agricultura, los compuestos de
la invencién se encuentran por tanto generalmente en la
forma de composiciones, que se encuentran en diversas
formas séblidas o liquidas. Formas sbélidas de composicio-
nes que pueden utilizarse son polvos para espolvoreco (con
un contenido del compuesto de la invencién que alcanza
hasta 80%), polvos o granulos humectables (con inclusién
de granulos dispersables en agua), particularmente los
obtenidos por extrusién, compactacién, impregnacién de un
vehiculo granular, o granulacién a partir de un polvo
(estando comprendido el contenido del compuesto de la in-
vencién, en estos polvos o gradnulos humectables, entre

aproximadamente 0,5 y aproximadamente 80%). Composiciones
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homogéneas o heterogéneas sélidas que contienen uno o mas
compuestos de la invencién, por ejemplo granulos, pelets,
briquetas o céapsulas, pueden utilizarse para tratar agua
en reposo o fluyente durante cierto periodo de tiempo. Un
efecto similar puede conseguirse utilizando alimentacio-
nes por goteo o intermitentes de concentrados dispersa-
bles en agua como se describe en esta memoria. Las
composiciones liquidas, por ejemplo, incluyen soluciones
o suspensiones acuosas o no acuosas (tales como concen-
trados emulsionables, emulsiones, productos fluidifica-
bles, dispersiones, o soluciones) o aerosoles.

Las composiciones liquidas incluyen también, en par-
ticular, concentrados emulsionables, dispersiones, emul-
siones, ©productos fluidificables, aerosoles, polvos
humectables (o polvo para pulverizaclién), productos flui-
dificables secos © pastas como formas de composiciones
que son liquidas o estdn destinadas a formar composicio-
nes liquidas cuando se aplican, por ejemplo como pulveri-
zaciones acuosas (con inclusién de volumen bajo y ultra-
bajo} o como nebulizaciones o aerosoles. Las composicio-
nes liquidas, por ejemplo, en forma de concentrados emul-
sificables o solubles comprenden en la mayoria de los
casos aproximadamente 5 a aproximadamente 80% en peso del
ingrediente activo, mientras que las emulsiones o solu-
cilones que estidn listas para su aplicacidén contienen, en
su caso, aproximadamente 0,01 a aproximadamente 20% del
ingrediente activo. Ademds del disolvente, los concentra-
dos emulsificables ¢ solubles pueden contener, en caso
requerido, aproximadamente 2 a aproximadamente 50% de
aditivos adecuados, tales como estabilizadores, agentes
tensloactivos, agentes penetrantes, inhibidores de corro-

sién, colorantes o adhesivos. Emulsiones de cualquier

&Y
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concentracién requerida, que son particularmente adecua-
das para aplicacién, por ejemplo, a las plantas, pueden
obtenerse a partir de estos concentrados por dilucién con
agua. Estas composiciones estdn incluidas dentro del al-
cance de las composiciones que pueden emplearse en la
presente invencién. Las emulsiones pueden ser del tipo de
agua en aceite o de aceite en agua, y pueden tener una
consistencia espesa.

Las composiciones liquidas de esta invencién pueden
utilizarse, ademds de las aplicaciones de uso normal en
agricultura, por ejemplo para tratar sustratos o sitios
infestados o susceptibles de infestacién por artrépodos
(u otras plagas reprimidas por los compuestos de esta in-
vencién) con inclusiétn de locales, areas de almacenamien-
to o procesamiento exteriores o interiores, depbdsitos o
equipo o agua en reposo o fluyente.

Todas estas dispersiones o emulsiones acuosas ¢ mez-—
clas de pulverizacién pueden aplicarse, por ejemplo, a
las cosechas por cualquier medio adecuado, principalmente
por pulverizacién, a tasas que son por lo general del or-
den de aproximadamente 100 a aproximadamente 1.200 litros
de mezcla de pulverizacién por hectarea, pero pueden ser
mayores o0 menores (v.g. volumen bajo o ultra-bajo) depen-
diendo de la necesidad o la técnica de aplicacién. El
compuesto o las composiciones de acuerdo con la invencién
se aplican convenientemente a la vegetacidén, y en parti-
cular a las raices u hojas que tienen plagas que deben
eliminarse. Otro método de aplicacién de los compuestos o
composiciones de acuerdo con la invencién es por irriga-
cidén con el producto quimico, es decir, la adicién de una
formulacién que contiene el ingrediente activo al agua de

riego. Esta irrigacién puede ser irrigaciédm por aspersién
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para plaguicidas foliares o puede ser irrigacién de suelo
o irrigacién subterrénea para el suelo o para plaguicidas
sistémicos.

Las suspensiones concentradas, que pueden aplicarse
por pulverizacién, se preparan de tal manera que se ob-
tenga un producto fluido estable que no se sedimenta (mo-
lienda fina) y contienen de manera habitual desde
aproximadamente 10 a aproximadamente 75% en peso de in-
grediente activo, desde aproximadamente 0,5 a aproximada-~
mente 30% de agentes tensioactivos, desde aproximadamente
0,1 a aproximadamente 10% de agentes tixotrépicos, desde
aproximadamente 0 a aproximadamente 30% de aditivos ade-~
cuados, tales como agentes anti-espumantes, inhibidores
de corrosién, estabilizadores, agentes penetrantes, adhe-
sivos y, como vehiculo, agua o un liquido organico en el
cual el ingrediente activo es escasamente soluble o inso-
luble. Pueden disolverse en el vehiculo ciertos sé6lidos
organicos o sales inorgédnicas para ayudar a evitar la se-
dimentacién, o como anticongelantes para el agua.

Los polvos humectables (o0 polvos para pulverizacién)
se preparan usualmente de tal manera que contienen desde
aproximadamente 10 a aproximadamente 80% en peso de in-
grediente activo, desde aproximadamente 20 a aproximada-
mente 90% de un vehiculo s6lido, desde aproximadamente 0
a aproximadamente 5% de un agente humectante, desde apro-
ximadamente 3 a aproximadamente 10% de un agente disper-
sante y, en caso necesario, desde aproximadamente 0 a
aproximadamente 680% de uno o mis estabilizadores y/u
otros aditivos, tales como agentes penetrantes, adhesi-
vos, agentes anti-apelmazantes, colorantes, o analogos.
Para obtener estos polvos humectables, el ingrediente ac-

tivo se mezcla concienzudamente en un mezclador adecuado

OR
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con sustancias adicionales que pueden estar impregnadas
sobre la carga porosa y se muele utilizando un molino u
otro triturador adecuado. Esto produce polvos humecta-
bles, cuyas humectabilidad y susceptibilidad de suspen-
sién son ventajosas. Dichos polvos pueden suspenderse en
agua para dar cualquier concentracién deseada, y esta
suspensién puede emplearse de modo muy ventajoso en par-
ticular para aplicacién al follaje de las plantas. Los
"granulos dispersables en agua (WG)" (granulos que son
facilmente dispersables en agua) tienen composiciones que
est4n sustancialmente préximas a la de los polvos humec-
tables. Aquéllos se pueden preparar por granulaciédn de
formulaciones descritas para los polvos humectables, sea
por via htmeda (puesta en contacto del ingrediente activo
finamente dividido con la carga inerte y una pequefila can-
tidad de agua, v.g. 1 a 20% en peso, o0 con una solucién
acuosa de un agente dispersante o ligante, seguido por
secado y tamizado), o por via seca (compactacién seguida
por molienda y tamizado).

Las tasas y concentraciones de las composiciones
formuladas pueden variar de acuerdo con el método de
aplicacién o la naturaleza de las composiciones © el uso
de las mismas. Hablando en términos generales, las compo-
siciones para aplicacién a la represién de plagas de ar-
trépodos ¢ nematodos de las plantas contienen de manera
habitual desde aproximadamente 0,00001% a aproximadamente
95%, de un modo m4s particular desde aproximadamente
0,0005% a aproximadamente 50% en pesc de uno o m&s com-
puestos de la invencién, o de ingredientes activos tota-
les (es decir, los compuestos de la invencién, junto con:
otras sustancias téxicas para los artrépodos o nematodos

de las plantas, agentes sinérgicos, elementos traza o es-



10

15

20

25

30

- 39 -

tabilizadores). Las composiciones reales empleadas y su
tasa de aplicacién se seleccionaran de tal manera que se
alcancen el o los efectos deseados por el agricultor, el
productor de ganado, el especialista médico o veterina-
rio, el operario que tiene a su cargo la represién de las
plagas u otra persoia experta en la técnica.

Las composiciones sb6lidas o liquidas para aplicacién
toépica a los animales, la madera de construccién, los
productos almacenados o los enseres del hogar contienen
por lo general desde aproximadamente 0,00005% a aproxima-
damente 90%, de modo mas particular desde aproximadamente
0,001% a aproximadamente 10%, en peso de uno o mds com-
puestos de la invencién. Para administracién a animales
por vias oral o parenteral, con inclusién de la via per-
cutdnea, de composiciones sbélidas o liquidas, éstas con-
tienen de manera habitual desde aproximadamente 0,1% a
aproximadamente 90% en peso de uno o mids compuestos de la
invencién. Los piensos medicinados contienen por lo gene-
ral desde aproximadamente 0,001% a aproximadamente 3% en
peso de uno o mids compuestos de la invencién. Los concen-
trados o suplementos para mezcla con piensos contienen
por lo general desde aproximadamente 5% a aproximadamente
90%, de manera preferible desde aproximadamente 5% a
aproximadamente 50%, en peso de uno o mias compuestos de
la invenciédn. Los lamederos de sales minerales contienen
por lo general desde aproximadamente 0,1% a aproximada-
mente 10% en peso de uno o mas compuestos de férmula (I)
¢ sus sales farmacéuticamente aceptables como plaguici-
das.

Los polvos finos o las composiciones liquidas para
aplicacién al ganado, las mercancias, locales o &reas ex-

teriores pueden contener desde aproximadamente 0,0001% a
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aproximadamente 15%, de modo més especial desde aproxima-
damente 0,005% a aproximadamente 2,0%, en peso, de uno o
mas compuestos de la invencién. Concentraciones adecuadas
en las aguas tratadas estédn comprendidas entre aproxima-
damente 00,0001 ppm y aproximadamente 20 ppm, de un modo
mAs particular aproximadamente 0,001 ppm a aproximadamen-
te 5,0 ppm, de uno o mAs compuestos de la invencién, y
pueden utilizarse terapéuticamente en piscicultura con
tiempos de exposicién apropiados. Los cebos comestibles
pueden contener desde aproximadamente 0,01% a aproximada-
mente 5%, de modo preferible desde aproximadamente 0,01%
a aproximadamente 1,0%, en peso, de uno o mas compuestos
de la invencién.

Cuando se administran a vertebrados por via parente-
ral, oral o por medios percutdneos o de otro tipo, la do-
sificaciébn de los compuestos de la invencién dependera de
la especie, edad, o estado de salud del vertebrado y de
la naturaleza y el grado de su infestacién real o poten-
clal por plagas de artrépodos o gusanos parasitos. Una
dosis simple de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 100
ng, de manera preferible aproximadamente 2,0 a aproxima-
damente 20,0 mg por kg de peso corporal del animal, o do-
sis de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 20,0 mg, de
manera preferible aproximadamente 0,1 a aproximadamente
5,0 mg, por kg de peso corporal del animal y por dia, pa-
ra medicaciédn prolongada, son adecuadas generalmente en
caso de administracién oral o parenteral. Mediante el uso
de formulaciones o dispositivos de liberacién prolongada,
las dosis diarias requeridas a lo largo de un periodo de
meses pueden combinarse y administrarse a los animales en

una sola ocasién.
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Los EJEMPLOS 2A-2M de composicién siguientes ilus-
tran composiciones para uso contra artrépodos, especial-
mente Acaros o insectos, o nematodos de las plantas, que
comprenden, como ilngrediente activo, compuestos de la
invencién, tales como los descritos en los ejemplos pre-
parativos. Las composiciones descritas en los EJEMPLOS 2A
-2M pueden diluirse cada una para dar una composicién
susceptible de pulverizacién a concentracionés adecuadas
para uso en el campo. Las descripciones quimicas genéri-
cas de los ingredientes (para las cuales la totalidad de
los porcentajes siquientes se expresan en tanto por cien-
to en peso), utilizadas en los EJEMPLOS 2A-2M de composi-

cién ilustrados a continuacién, son como sique:

Nombre comercial Descripcién quimica

Ethylan BCP Condensado nonilfenol-éxido de etileno

Soprophor BSU Condensado triestirilfenol-éxido de etileno

Arylan CA Solucién al 70% peso/volumen de dodecilbence-
nosulfonato de calcio

Salvesso 150 Disolvente aromfitico ligerc Cj

Arylan S Dodecilbencenosulfonato de sodio

Darvan NO; Lignosulfonate de sodle

Celite PF Vehiculo de silicato de magnesio sintético

Sopropon T36 Sales de sodio de idcidos policarboxilicos

Rhodigel 23 Polisacdrido de goma de xantano

Bentone 38 Derivado orgidnico de montmorillonita magnésica

Aerosil Diéxido de silicio microfino

EJEMPLO 2A

Se prepara un concentrado soluble en agua con la
composiciédn siguiente:
Ingrediente activo 7%
Ethylan BCP 10%
N-metilpirrolidona 83%
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A una solucién de Ethylan BCP disuelto en una por-
cién de N-metilpirrolidona se afiade el ingrediente activo
con calentamiento y agitacién hasta que se disuelve. La
solucién resultante se lleva a volumen con el resto del
disolvente.

EJEMPLO 2B
Se prepara un concentrado emulsionable (EC) con la

composicién siguiente:

Ingrediente activo 25% (max)
Soprophor BSU 10%
Arylan CA 5%
N-Metilpirrolidona 50%
Solvesso 150 10%

Los tres primeros componentes se disuelven en N-
metilpirrolidona y se afiade luego ello el Solvesso 150
para dar el volumen final.

EJEMPLO 2C
Se prepara un polvo humectable (WP} con la composi-

cién siquiente:

Ingrediente activo 40%
Arylan S 2%
Darvan NO2 5%
Celite PF 53%

Los ingredientes se mezclan y se muelen en un molino
de martillos para dar un polvo con un tamaflo de particula
menor que 50 micrémetros.

EJEMPLO 2D

Se prepara una formulacidén acuosa fluidificable con

la composiciédn siquiente:
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Ingrediente activo 40,00%
Ethylan BCP 1,00%
Sopropon T360 0,20%
Etilenglicol 5,00%
Rhodigel 230 0,15%
Agua 53, 65%

Los ingredientes se mezclan intimamente 'y se muelen
en un molino de bolitas hasta que se obtiene un tamafic
medio de particula menor que 3 micrémetros.

5 EJEMPLO 2E
Se prepara un concentrado en suspensién emulsionable

con la composicién siguiente:
Ingrediente activo 30,0%

Ethylan BCP 10,0%
Bentone 38 0, 5%
Solvesso 150 59, 5%

Los ingredientes se mezclan intimamente y se muelen
10 en un molino de bolitas hasta que se obtiene un tamafio
medio de particula menor que 3 micrémetros.

EJEMPLO 2F
Se prepara un dgranulo dispersable en agua con la

composicién siguiente:

Ingrediente activo 30%
Darvan No 2 15%
Arylan S 8%
Celite PF 47%

15
Los ingredientes se mezclan, se micronizan en un mo-

lino de energia fluida y se granulan luego en un peleti-

zador rotativo por pulverizacién con agua (hasta 10%).
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Los grinulos resultantes se secan en un secador de lecho
fluidizado para eliminar el exceso de agua.
EJEMPLO 2G
Se prepara un polvo para espolvoreo con la composi-
cidén siguiente:
Ingrediente activo 1l a 10%
Polvo de talco superfino 99 a 90%

Los ingredientes se mezclan intimamente y se muelen
después en caso necesario para lograr un polvo fino. Este
polvo puede aplicarse a un lugar de infestacién. por ar-
trdpodos, por ejemplo basureros, productos almacenados o
enseres del hogar o animales infestados por, o que se en-
cuentran en riesgo de infestacién por artrépodos, para
reprimir los artrépodos por ingestién oral. Medios ade-
cuados para distribucidén del polvo para espolvoreo al lu-
gar de infestacién por artrépodos incluyen soplantes
mecdnicas, agitadores de sacudidas manuales o dispositi-
vos de auto-tratamiento del ganado.

EJEMPLO 2H

Se prepara un cebo comestible con la composicién si-

guiente:
Ingrediente activo 0,1 a 1,0%
Harina de trigo B80%
Melazas 19,9 a 19%

Los ingredientes se mezclan intimamente y se confor-
man en caso requerido para dar una forma de cebo. Este
cebo comestible puede distribuirse en un lugar, por ejem-
plo locales domésticos o industriales, v.g. cocinas, hos-

pitales o almacenes, o Areas exteriores, infestados por
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artrépodos, por ejemplo hormigas, langostas, cucarachas o

moscas, para reprimir los artrépodos por ingestiédn oral.

EJEMPLO 21

Se prepara una formulacién de solucién con la compo-
sicién siguiente:
Ingrediente activo 15%
Dimetil-sulféxido 85%

El ingrediente activo se disvelve en dimetil-
sulféxido con mezcladura y/o calentamiento en caso reque-
rido. Esta solucién puede aplicarse por via percutanea
como una aplicacién de lavado por vertido sobre la piel a
animales domésticos infestados por artrépodos o, después
de esterilizacién por filtracién a través de una membrana
de politetrafluorocetileno (0,22 micrémetros de tamafio de
poro}, por inyeccién parenteral, a una tasa de aplicacidén
comprendida entre 1,2 y 12 ml de soluciédn por 100 kg de
peso corporal del animal.

EJEMPLO 2J

Se prepara un polvo humectable con la composicién

siguiente:
Ingrediente activo 50%
Ethylan BCP 5%
Aerosil 5%
Celite PF 40%

El Ethylan BCP se absorbe en el Aerosil, que se mez-
cla luego con los otros ingredientes y se muele en un mo-
lino de martillos para dar un polvo humectable, que puede
diluirse con agua hasta una concentracién de 0,001% a 2%
en peso del compuesto activo y se aplica a un lugar de

infestacidn por artrépodos, por ejemplo, larvas de dipte-~
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ros o nematodos de las plantas, por pulverizacibn, o a
animales domésticos infestados por, o que se encuentran
en riesgo de infeccidén por artrépodos, por pulverizacién
0 inmersién, o por administracién oral en el agua de be-
bida, para reprimir los artrépodos.
EJEMPLO 2K
Se forma una composiciédn de bolo de liberacién lenta
a partir de grédnulos que contienen los componentes si-
guientes en diversos porcentajes (similares a los descri-
tos para las composiciones anteriores) dependiendo de la
necesidad:
Ingrediente activo
Agente de densidad
Agente de liberacién lenta
Ligante
Los ingredientes mezclados intimamente se conforman
en gridnulos dque se comprimen en un boloc con una densidad
relativa de 2 o mas. Este puede administrarse por via
oral a animales rumiantes domésticos para retencidn den-
tro del reticulo-rumen con objeto de proporcionar una li-
beracién lenta continua del compuesto activo a lo largo
de un periodo de tiempo prolongado para reprimir la in-
festacién de los animales rumiantes domésticos por los
artrbépodos.
EJEMPLO 2L
Puede prepararse una composicién de liberacién lenta
en forma de gréanulos, pelets, briquetas o andlogos con
las composiciones siguientes:
Ingrediente activo 0,5 a 25%
Poli (cloruro de vinilo) 75 a 99,5%

Ftalato de dioctilo (plastificante)
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Los componentes se mezclan y se conforman luego en
formas adecuadas por fusidn-extrusiédn o moldeo. Estas
composiciones son itiles, por ejemplo, para adicién al
agua en reposo o para fabricacién de collares o identifi-
cadores de oreja para fijacién a animales domésticos a

fin de reprimir las plagas por liberacién lenta.

EJEMPLO 2M

Se prepara un grénulo dispersable en agua con la
composiciébn siquiente:
Ingrediente activo 85% (max)
Polivinilpirrolidona 5%
Arcilla de attapulgita 6%
Laurilsulfato de sodio 2%

Glicerina 2%

Los ingredientes se mezclan como una suspensién al
45% con agua y se muelen en fase himeda hasta un tamafo
de particula de 4 micrémetros, después de lo cual se se-
can por pulverizaciédn para eliminar el agua.

Se utiliz6 el método de ensayo representativo si-
guiente, aplicando los compuestos de la invencién prepa-
rados anteriormente en esta memoria.

METODOS DE USO DE LOS PLAGUICIDAS

Los procedimientos de ensayo representativos si-
guientes, utilizando los compuestos de la invencidn, se
llevaron a cabo para determinar el uso y la actividad
plaguicida de los compuestos de la invencién contra cier-
tos insectos, con inclusién de pulgones y nematodos. Las
especies especificas ensayadas fueron las siguientes:
METODO A: EVACUACION SISTEMICA EN PULGONES

Se plantaron semillas de algodébn sin tratar en un

suelo de limo arenoso y se dejaron crecer hasta que los
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cotiledones se abrieron por completo. Aproximadamente 25
pulgones del algodén (Aphis gossypii) se transfirieron a

cada planta y 24 horas mas tarde se inundé el suelo con
la solucién de ensayo en acetona acuosa (99:1 volu-
men/volumen) a diversas concentraciones en el suelo, y se
mantuvieron las plantas en una céamara de crecimiento.
Seis dias después del tratamiento, se evalué el nimero de
pulgones vivos con relacidén a un control sin -tratar y se
obtuvo una clasificacién (1 = 70-99% del control sin tra-
tar, 3: 31-69%, 4 = 1-30%, 5 = 0 pulgones en la planta),
y se calcularon los valores CL50.

Los compuestos siquientes dieron un registro de 3 o
m&s a una concentracién de 100 ppm o menor, o tenian un
valor CL50 de 100 ppm o menos:
1, 2, 4-6, 8-10, 13, 15, 17-19, 21, 22, 24, 25, 28, 29,
31-33, 35-37, 41, 43, 50, 65, 67, 70, 80, 81, 84, 87, 88,
93-110, 113-119, 123, 126, 131, 133-135, 138, 139, 141,
144, 145, 147, 149, 150, 159, 161, 162, 164, 168, 171,
175, 182, 185, 186, 188, 240-243, 251, 252, 255 y 261-
263.
METODO B: ENSAYO DE NEMATODOS

Ralices infectadas de plantas de tomate, que conte-~
nian masas de huevos del nematodo de los nudos de las

raices del Sur (Meloidogyne incognita), se retiraron de

un cultivo madre y se liberaron de suciedad, y los huevos
de nematodo se separaron del tejido de la raiz y se en-
juagaron con agua. Se pusieron muestras de la suspensién
de huevos en un tamiz fino sobre una cubeta de recepcidn,
en la cual se ajustd el nivel de agua de modo que estu-
viera en contacto con el tamiz. Las formas juveniles pro-

cedentes de la cubeta se recogieron en un tamiz fino.

RN
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Se puso en una copa suelo que tenia un contenido de
humedad de 0-1%. Se prepard una solucién madre de los
compuestos de ensayo en dimetilsulféxido y se diluybé con
agua, y las soluciones asi obtenidas se aplicaron al sue-
lo a las tasas de 250, 500 y 1000 g/ha. Al cabo de 12-24
horas, se afiadieron semillas de pepino y se mezclaron el
suelo y las semillas. Se afladié al suelo una suspensién

acuosa de Meloidogyne incognita de aproximadamente 300

individuos juveniles de la segunda etapa (J2) o aproxima-
damente 2500 huevos. La copa se cubrid con una tapa ven-
tilada y se mantuvo a 27°C y 80% de humedad relativa con
un fotoperiodo de 14 horas. Catorce dias después, se re-
tiraron las raices y se evaluaron en cuanto a formacién
de agallas en una escala de 1, 3, 4 6 5 (1 = formacibén de
agallas severa, igqual a la del control sin tratar; 3 =
formacién de agallas leve; 4 = formacién de agallas muy
leve; 5 = ausencia total de formacidén de agallas, repre-
sién completa). Los compuestos que dieron un registro de
3 0 mas se ensayaron nuevamente a dosis miltiples para
dar un valor DE3 (dosis eficaz para proporcionar una cla-
sificacién de formaci6n de agallas de 3).

Los compuestos siguientes dieron un registro de 3 o
mAs a una concentracién de 1000 g/ha o menos, o tenian
un valor DE3 de 1000 g/ha o menos:

1, 2, 13, 14, 20, 36, 38, 42, 46, 50, 52, 56, 58, 63, 69,
78, 83-85, 92, 98, 103, 121, 137, 140, 143, 152, 154,
156, 158, 167, 172, 178, 161, 185, 196, 206, 220, 222,
250, 254, 257 y 258.

METODO C: ENSAYO DE AEDES AEGYPTII

Se afiadié una solucibén acuosa de larvas de Aedes ae-
gyptii a soluciones que contenian cantidades conocidas de

los compuestos de ensayo en agua que contenia < 10% de
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dimetilsulféxido y se mantuvieron a 20°C durante 24 ho-
ras. Los envases se golpearon suavemente para estimular
la respuesta natatoria de las larvas, y en los casos en
que se observd poca respuesta a los estimulos, se regis-
tré el tiempo transcurrido desde el tratamiento. Las cla-
sificaciones fueron 1 = inactivo, 3 = moderadamente
activo, natacidén reducida con 30-70% de mortalidad y 5 =
muy activo, poca o ninguna respuesta a los estimulos. Los
compuestos siguientes dieron un registro de 3 o mas para
una concentracién de 100 ppm 0 menos:

2-16, 20-25, 27, 28, 30-34, 36, 37, 39-41, 43-45, 47, 48,
51-54, 56, 57, 59, 62, 66, 69, 71, 73, 75-77, 83, 85, 86,
89, 91, 110-112, 118, 120, 122, 127-129, 132, 136, 137,
140, 141, 146, 149, 153, 155, 157, 166, 170, 173, 174,
176, 177, 179, 180, 183-185, 188-194, 196, 200, 206, 216,
233-235, 237, 238, 245 y 249.

METODO D: ENSAYO DE MUSCA DOMESTICA

Se aifladieron soluciones acuosas de azldcar (40%) a

muestras de cantidades conocidas de los compuestos de en-
sayo disueltos en dimetilsulféxido. Se afadieron luego

cuatro pupas de Musca domestica a cada muestra y se man-

tuvieron hasta que salieron las moscas. Cada muestra de
ensayo se clasificd como sigue: 1 = 0-1 moscas muertas, 3
= 2-3 moscas muertas, 5 = las 4 moscas muertas. Los com-
puestos siguientes dieron un registro de 3 o méas:
2-4, 6, 12, 13, 20, 34, 37, 51, 76, 83, 106, 110, 112,
118, 125, 140, 141, 146, 149, 153, 185, 189, 194-197,
199, 200, 204, 206-215, 233 y 258.
METODO E: ENSAYO DE CAENORHABDITS ELEGANS

Se afiadieron soluciones acuosas de etapas de vida

mixtas de Caenorhabdits elegans (nematodo de vida libre)

a soluciones que contenian cantidades conocidas de los

St



10

15

20

- 51 -

compuestos de ensayo en agua que contenia < 1% de dime-
tilsulféxido y se mantuvieron a 20°C durante 6 & 7 dias.
Se realizé luego una evaluacién visual, clasificando el
tamafio y comportamiento de la poblacidén. Las clasifica-
ciones eran 1 = inactivo, gran aumento de la poblacidén y
comportamiento similar al control; 3: moderadamente acti-
vo, poblacién iqual o ligeramente mayor y movimiento len-
to; 4: activo, poblacidén sin aumento o con pedqueiio
aumento y poco movimiento; y 5: muy activo, poblacidén sin
aumento y con movimiento pequefioc o nulo. Los compuestos
siguientes dieron un registro de 3 o mds a una concentra-
cién de 100 ppm © menos:

5, 11, 15, 21-24, 28, 30, 33, 36, 39, 40, 43-45, 47, 48,
52-54, 56-66, 68-72, 74, 77, 79, 84-86, 89, 91, 97, 99,
103, 105, 106, 108, 112, 117, 120, 122, 125, 127-129,
142, 145, 146, 148, 151, 160, 163, 165, 168, 169, 176,
193-195, 198, 199, 201-203, 209, 217, 218, 236, 237, 245,
249, 259, 266 y 267.

£
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REIVINDICACIONES
1.- Un compuesto de férmula (I):
RIS(O); CN
I\
R hll’
Q
{}]
en la cual:
Q es un grupo (Al) o (A2):
R \W R R'
I 2
K
RS X=X,
(A1} (A2)

W es N o Cr%;

~X;=X2=-Xa— es —CF.CF;0-, —CF20CF;— u -0CF20~;

R!' es alquilo, haloalquilo, algquenilo, haloalquenilo, al-
quinilo, halocalquinilo, cicloalquilo, cicloalquilalquilo
o -(CHz)wR’; 0 es naftilo sustituido opcionalmente con al-
quilo, haloalquilo, haldgeno, NO2, alcoxi, haloalcoxi o
RS (0)p:

R? es hidrégeno, haldégeno o amino opcionalmente sustitui-
do;

R® y R® son cada uno independientemente hidrégeno o halé-
geno;

R' es hidrégeno o halcalquilo;

R® es hidrégeno, halbgeno, haloalquilo, halcalcoxi,

—5(0) ,CF3 0 SFs;
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R’ es fenilo o un anillo heterocaromatico de cinco a siete
miembros que contiene de uno a cuatro heterocdtomos dque
pueden ser iguales ¢ diferentes, seleccionados de nitré-
geno, oxigeno y azufre, estando dicho anillo sustituido
opcionalmente con R%;

R® es alquilo o haloalquilo;

R? es alquilo, haloalquilo, halégeno, CN, NO;, R!%,
R®S (0),, C(O)R®, C(O)OR!® o NR!°R!!; o cuando R' es fenilo,
dos grupos R’ adyacentes forman juntos un grupo —CFO0CF.-
u —-OCF,0-;

R!® y R!! son cada uno independientemente hidrétgeno, al-
quilo o haloalquilo; y

m, n y p tienen cada uno independientemente los valores
cero, uno o dos; o una de sus sales aceptables en agri-
cultura.

2,.- Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1,
en el cual R? es -NRZR!® o -N=C(R!°) (R™), en cuyas férmu-
las:

R!? y R'® se seleccionan independientemente de hidrégeno,
alquilo, haloalquilo, alquenilo, haloalquenilo, alquini-
lo, haloalquinilo, —C(O)R!® y C(O)OR!®; o R'? y R!® estan
unidos entre si formando un radical divalente que tiene 4
a 6 atomos en la cadena, siendo este radical divalente
alquileno, alquileno~-oxialquileno o alquileno—-amino-
alquileno;

R es alcoxi o haloalcoxi; o es fenilo sustituido opcio-~
nalmente con alquilo, haloalquilo, hidroxi, halégeno, al-~
coxi, —S(0);R® o CN;

R'® es alquenilo, haloalquenilo, alquinilo o haloalquini-
lo; o es alquilo sustituido opcionalmente con halégeno,
alcoxi, C(O)R?, C(O)OR'®, CN, —S(O),R®, o CONR'’R!'.
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3.- Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1
6 2, en el cual R! es alquilo, haloalquilo, cicloalquilo
o naftilo; o fenilo sustituido opcionalmente con halbge-
no, alquilo, haloalquilo, alcoxi, haloalcoxi o NO;; o pi-
ridilo sustituido opcionalmente con halégeno o halo-
alquilo; o —CH;R’ donde R’ es ferilo sustituido opcional-
mente con haldgeno, alquilo o alcoxi; o —CH,CH:R' donde R’
es fenilo.

4,- Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1,
2 6 3, en el cual Q es un grupo (Al) en el que:

W es N o CR5; R*® v R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o halégeno; R!' es hidrégeno; y R° es halégeno,
CFi, OCF3 o SFs; 0 en el que:

W es N o CR5; R* y R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o hal6geno; R' es CF3; y R® es hidrégeno.

5.~ Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaclones anteriores, en el cual R? es -NR!?R'?
o -N=C(R'®) (RY).

6.- Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el cual R? es -NR!?R!’
o -N=C(R'®) (R'*), en cuyas férmulas R!? es hidrégeno, al-
quilo o
—C(0)RY®; R es hidrégeno o alquilo; R!® es hidrégeno; RM
es alcoxi; y R'® es alquilo.

7.- Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el cual n es 1 6 2.

8.- Un compuesto de acuerdo c¢on una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el cual:

R! es alquilo, haloalquilo, cicloalquilo o naftilo; o fe-
nilo sustituido opcionalmente con halégeno, aldquilo, ha-
loalquilo, alcoxi, haloalcoxi o NO3; o piridilo

sustituido opcionalmente con halégeno o halocalquilo; o
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—CH,R’ donde R’ es fenilo sustituido opcionalmente con ha-
légeno, alquilo o alcoxi; o —CH,CH:R’ donde R’ es fenilo;
Q es un grupo (Al) en el cual:
W es N o CR; R! y R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o halégeno; R' es hidrégeno; y R® es halégeno,
CFi, OCF3; o SF5s; o en el cual:
W es N o CR%; R® y R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o halégeno; R' es CFi; y R® es hidrbgeno; y
R? es -NR2R!? o -N=C(R!®) (R!*):; en cuyas fé6rmulas R'? es
hidrégeno, alquilo o —C(O)R®; R!? es hidr6geno o alquilo;
R!® es hidrégeno; R es alcoxi; y R'® es alquilo.

9.- Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores en el cual:
R! es alquilo, haloalquilo, cicloalquilo o naftilo; o fe-
nilo sustituido opcionalmente con halégeno, alquilo, ha-
leoalquilo, alcoxi, haloalcoxi o NOz; 0o piridilo
sustituido opcionalmente con halégeno o halocalquile; o
—CH.R’ donde R’ es fenilo sustituido opcionalmente con ha-
l6geno, alquilo o alcoxi; o —CHCH;R' donde R’ es fenilo;
Q es un grupo {(Al) en el cual:
W es N o CR%; R? y R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o halbgeno; R' es hidrégeno; y R® es halbdgeno,
CF3;, OCFs o SFs; 0 en el cual:
W es N o CR%; R’ y R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o halégeno; R' es CFi; y R® es hidrégeno;
R? es -NRR!” o -N=C(R'°) (R!"); en cuyas férmulas R'? es
hidrégeno, alquilo o —C(O)R'3; R!* es hidrégeno o alquilo;
R'Y es hidr6geno; R! es alcoxi; y R'® es alquilo; y
nesléa2.

10.- Una composicién plaguicida que comprende una
cantidad eficaz de un compuesto como se define en una

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en asociaciétn
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con un diluyente o vehiculo y/o un agente tensioactivo
aceptable en agricultura.

11.- Un método para la represidén de plagas en un lu-
gar, método que comprende la aplicacién al mismo de una
cantidad eficaz como plaguicida de un compuesto como se
define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 o
una composicién plaguicida como se define en la reivindi-
caciébn 10.

12.- Un método de acuerdo con la reivindicacién 11,
en el cual el lugar es un Adrea utilizada, o que va a ser
utilizada, para el crecimiento de plantas y dicho com-
puesto se aplica al mismo a una tasa de aplicacién de 2 g
a 5 kg/ha.
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La invencién se refiere a compuestos de 4-

tiometilpirazol de férmula (I):

CN
RS(O);
/

1))
en la cual R}, R}, Q v n son como se define en' la des-

cripcién, y a su uso como plaguicidas.




A

Descripcién
Compuestos y composiciones plaguicid.as

La invencién se refiere a compuestos de 4-
tiometilpirazol, composiciones que los contienen, proce-

5 sos para su preparacién, y su utilizacidédn para la repre-

sién de plagas de artrépodos (espacialmente insectos) y
nematodos.

La presente invencidén proporciona un compuesto de
férmula (I):

R1S(0); \ CN
R N
10 Q
tn

en la cual:

Q es un grupo (Al) o (A2):

-
R X
RS X3=X,
15 (A1) (A2)

W es N o Cr%;

=X,-X;-X3~- es —CF;CF;0-, —CF;0CF2— u -~OCFz0-;

R! es alquilo, haloalquilo, alquenilo, haloalquenilo, al-
20 quinilo, haloalquinilo, cicloalquilo, cicloalquilalquilo

0 -(CHz)=R'; O es naftilo sustituido opcionalmente con al-

quilo, haloalquilo, halégeno, NO;, alcoxi, haloalcoxi o

R®S (0) p;

Ry
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R? es hidr6geno, halégeno o amino opcionalmente sustitui-
do;

R® v R® son cada uno independientemente hidrégeno o halé-
geno;

R* es hidrégeno o haloalquilo;

R® es hidrégeno, halégeno, haloalquilo, haloalcoxi,
—~5(0),CF3 o SFs;

R’ es fenilo o un anillo heteroaromitico de cinco a siete
miembros que contiene de uno a cuatro heteroatomos que
pueden ser iguales o diferentes, seleccionados de nitré-
geno, oxigeno y azufre, estando dicho anillo sustituido
opcionalmente con R’;

R® es alquilo o haloalquilo;

R’ es alquilo, haloalquilo, halégeno, CN, NO;, R0,
R'S{0)p, C(O)RY, C(O)OR' o NR!°R!; o cuando R’ es fenilo,
dos grupos R’ adyacentes forman juntos un grupo —CF,OCFz-
u -0CFz0-;

R y R" son cada uno independientemente hidrégenoc, al-
quilo o haloalquilo; y

m, n y p tienen cada uno independientemente los valores
cero, uno o dos; o una de sus sales aceptables en agri-
cultura.

Los 4-tiometilpirazoles y sus sales aceptables en
agricultura como se definen anteriormente, poseen propie-
dades plaguicidas valiosas. Los compuestos de la inven-
cién exhiben actividad plaguicida mejorada en comparacién
con compuestos conocidos.

La invencién abarca también cualquler estereoclséme-
ro, enantidmero o isémero geométrico, y sus mezclas.

Por la expresidén "sales aceptables en agricultura"
se entienden sales cuyos cationes o aniones son conocidos

y estdn aceptados en la técnica para la formacibén de sa-

163
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les destinadas a uso en agricultura u horticultura. Sales
adecuadas con bases incluyen sales de metal alcalino
(v.g. sodio y potasio), de metales alcalinotérreos (v.g.

calcio y magnesio), de amonio y de aminas (v.g. dietanol-

amina, trietanolamina, octilamina, morfolina y dioctilme- .

tilamina). Sales de adicién de &cido adecuadas, v.g. for-
nadas por compuestos de férmula (I) que contienen un
grupo amino, incluyen sales con Aa4cidos inorgénicos, por
ejemplo hidrocloruros, sulfatos, fosfatos y nitratos y
sales con &4cidos orgédnicos, por ejemplo acido acético.

A no ser que se especifique otra cosa, los grupos
alquilo, acilo y alcoxi (o porciones de los mismos) pue-
den ser de cadena lineal o ramificada y pueden tener de
uno a diez (preferiblemente uno a seis) atomos de carbo-
no.

Los grupos cicloalquilo tienen de tres a seis Atomos
de carbono en el anillo y pueden estar sustituidos con
alquilo o haldgeno.

Los grupos alquenilo y alquinilo o porciones de los
mismos pueden ser de cadena lineal o ramificada y pueden
tener de dos a ocho (preferiblemente dos a cuatro) Atomos
de carbono.

El término "halo"™ antes del nombre de un radical
significa que este radical estd parcial o completamente
halogenado, es decir, sustituido con F, Cl, Br, o I, en
cualquier combinacién, preferiblemente con F o Cl. El
término "halégeno” significa F, Cl, Br o I.

Una realizacién preferida de la invencién comprende
un compuesto de férmula (I) en la cual Q, R' y n son como
se ha definido anteriormente y R? es -NR?R' o

~-N=C (R!?) (R!*), en cuyas férmulas:

or’
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R!? y R!? se seleccionan independientemente de hidrégeno,
alquilo, haloalquilo, alquenilo, haloalquenilo, alquini-
lo, haloalquinilo, —C(O)R'® y C(O)OR!®*; o R'? y R!? estan
unidos entre si formando un radical divalente que tilene
cuatro a seis &tomos en la cadena, siendo este radical
divalente alquileno, alquileno-oxialquileno o alquileno-
aminoalquileno (preferiblemente para formar un anillo de
morfolina, pirrolidina, piperidina o piperazina);
R!* es alcoxi o haloalcoxi; o es fenilo sustituido opcilo-
nalmente con alquilo, haloalquilo, hidroxi, halégeno, al-
coxi, —S(0)pR* o CN;
R!'®* es alquenilo, haloalquenilo, alquinilo o haloalquini-
lo; o es alquilo sustituido opcionalmente con halédgeno,
alcoxi, C(O)R%, C(O)OR', CN, —S(0)pR?, o CONR!°RM.
Compuestos preferidos de férmula (I} son aquéllos en
los cuales R! es alquilo, haloalquilo, cicloalquilo o
naftilo; o fenilo sustituido opcionalmente con halbgeno,
alquilo, haloalquilo, alcoxi, haloalcoxi o NO;; o piridi-
lo sustituido opcionalmente con halégeno o haloalquilo; o
—CH,R’ donde R’ es fenilo sustituido opcionalmente con ha-
16geno, alquilo o alcoxi; o —CHCH:R’ donde R’ es fenilo.
Compuestos preferidos de férmula (I) son aquéllos en
los cuales Q es un grupo (Al) en el cual:
W es N o CR%; R? y R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o halégeno; R' es hidrégeno; y RS es halégeno,
CFi, OCF3; o SFs; o en el cual: °
W es N o CR; R® y R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o halégeno; R!' es CFs; y R® es hidrégeno.
Compuestos mis preferidos de férmula (I) son aqué-
llos en los cuales Q es un grupo (Al) en el cual:
W es CR%; R® es hidrégeno o haldgeno; R® es halégeno; R*
es hidrégeno; y R® es halégeno, CFi u OCF3; o en el cual:

33
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W es CR®%; R® es hidr&geno; R® es halégeno; R* es CF;; y R°
es hidrbégeno.

Compuestos preferidos de f6rmula (I) son aquéllos en
los cuales R?® es -NR'?R! o -N=C(R!'°) (R'").

Compuestos mas preferidos son agquéllos en los cuales
R? es -NR'Z2R!® o -N=C(R!%) (R), en cuyas fé6rmulas R!? es
hidrégeno, alquilo o -C(O)R!®; R!? es hidr6geno o alquilo;
R!° es hidrégeno; R!* es alcoxi; y R!® es alquilo.

Compuestos todavia mas preferidos son adquéllos en
los cuales R? es -NHR'? o -N=CH(R'); en cuyas férmulas R'?
es hidrégeno o alquilo; y R es alcoxi.

Son muy preferidos los compuestos en los cuales R?
es amino.

Se prefieren también los compuestos en los cuales n
es 1 6 2.

Una clase preferida de compuestos de férmula (I) son
aquéllos en los cuales:
R! es alquilo, haloalquilo, cicloalquilo o naftilo; o fe-
nilo sustituido opcionalmente con halégeno, alquilo, ha-
loalquilo, alcoxi, haloalcoxi o NOy; o piridilo
sustituido opcionalmente con halégeno ¢ halocalquilo; o —
CH,R’ donde R’ es fenilo sustituido opcionalmente con halé-
geno, alquilo o alcoxi; o —CH.CH;R' donde R’ es fenilo;
Q es un grupo (Al) en el cual:
W es N o CR%; R® y R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o haldgeno; R' es hidrégeno; y R° es haldgeno,
CF3, OCF3 o SFs; o0 en el cual:
W es N o CR®; R? y R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o halégeno; R' es CFi; y R® es hidrégeno; y
R? es -NR2R!? o -N=C(R'%) (R!*); en cuyas férmulas R!? es
hidrégeno, alquilo o —C(O)R!%;

\O
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R!? es hidrdgeno o alquilo; R'° es hidrégeno; R* es alco-
xi; y R!® es alquilo.

Una clase preferida adicional de compuestos de fér-
mula (I} son aquéllos en los cuales:
R! es alquilo, haloalquilo, cicloalquilo o naftilo; o fe-
nilo sustituido opcisnalmente con haldégeno, alquilo, ha-
loalquilo, alcoxi, haloalcoxi o NO2; o |©piridilo
sustituido opcionalmente con halédgeno o haloalquilo; o -
CH,R’ donde R’ es fenilo sustituido opcionalmente con hal6-
geno, alquilo o alcoxi; o —CH,CH;R' donde R’ es fenilo;
Q es un grupo (Al) en el cual:
W es N o CR%; R’ v R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o haldgeno; R' es hidrégeno; y R® es halégeno,
CFs, OCF3 o SFs; 0 en el cual:
W es N o CR%; R? y R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o halégeno; R' es CF3; vy R® es hidrégeno;
R?> es -NRYR! o -N=C(R!°)(R'"); en cuyas férmulas R'? es
hidrégeno, alquilo o —C(O)R'S;
R'® es hidr6geno o alquilo; R!° es hidrégeno; R es alco-
xi; y R'® es alquilo; y
neslé2.

Una clase preferida adicional de compuestos de £fér-
mula (I) son aquéllos en los cuales:
R! es alquilo, haloalquilo, cicloalquilo o naftilo; o fe-
nilo sustituido opcionalmente con halégeno, alquilo, ha-
loalquilo, alcoxi, haloalcoxi o NOz; o piridilo
sustituido opcionalmente con halégeno o haloalquilo; o —
CH;R’ donde R’ es fenilo sustituido opcionalmente con haléb-
geno, alquilo o alcoxi; o —CH.CH;R’ donde R’ es fenilo:
Q es un grupo (Al) en el cual:
W es CR%; R’ es hidrbgeno o halégeno; R® es halégeno; R*
es hidrégeno; y R® es halégeno, CF3 u OCF3; o en el cual:

\|
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W es CR®; R® es hidrégeno; R® es haldgeno; R' es CF3; y R®
es hidrégeno; y R?® es -NHR!® o -N=CH(R!!); en cuyas fé6rmu-
las R'® es hidrégeno o alquilo; y R* es alcoxi.

Los compuestos de férmula general (I) se pueden pre-
parar por la aplicacién o adaptacidn de métodos conocidos
(es decir métodos utilizados hasta ahora o descritos en
la bibliografia quimica).

Los compuestos de férmula general (I) en la cual R},
R?2 y Q son como se define anteriormente y n es cero se
pueden preparar por la reaccién de un compuesto de fé6rmu-
la (II):

OHC CN

(n
en la cual R> y Q se definen anteriormente, con un tiol
de férmula (III):
RISH (II1)
en la cual R! es como se define anteriormente, en presen-
cia de un &4cideo de Lewis, preferiblemente eterato de tri-
fluoruro de boro, para dar un compuesto intermedio de

hemitioacetal de férmula (IV):

HO_ H
R'S CN
\
R /N’N
Q
(Iv)

que no se aisla generalmente, y se trata in situ con un
agente reductor, generalmente un derivado de hidrosilano

(es decirz, un silano que contiene unc ¢ mas atomos de hi-
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drbogeno), preferiblemente un trialquilsilano tal como
trietilsilano. La reaccién se lleva a cabo generalmente
en un disolvente clorado tal como 1,2-dicloroetano, a una
temperatura de 0° a 60°C.

Los compuestos de férmula general (I) em la cual RY,
R’ y Q se definen anteriormente, y n es 1 6 2, se pueden
preparar por oxidaciédn de un compuesto correspondiente en
el cual n es 0 6 1. La oxidacién se lleva a cabo general-
mente wutilizando wun peracido tal como 4cido 3-
cloroperbenzoico en un disolvente tal como diclorometano,
0 con peréxido de hidrégeno, generalmente en presencia de
&cido trifluorcacético, a una temperatura de 0°C hasta la
temperatura de reflujo del disolvente.

Estos procesos son también objeto de la invencién.

Los compuestos de férmula general (I) en la cual R?,
Q Yy n son como se define anteriormente, y R? es como se
define anteriormente con la exclusién de amino, se pueden
preparar a partir de los compuestos correspondientes en
los cuales R? es amino por la aplicacién de métodos cono-
cidos, por ejemplo como se describe en los NGmeros de Pu-
blicacién de Patente Europea 0234119, 511845, 352944 y
295117.

Si se desea, un 4-tiometilpirazol de la férmula pro-
ducido por cualquiera de las realizaciones anteriores del
proceso puede convertirse en una de sus sales aceptables
en agricultura.

Los compuestos intermedios de férmula (II) en la
cual R? es amino, son conocidos o se pueden preparar por
métodos conocldos por ejemplo por 1la formilacién de
Vilsmeier de compuestos de férmula (V):

D
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[ W\
H,N |~I|’

Q

V)
utilizando cloruro de fosforilo y N,N-dimetilformamida a
una temperatura de 0° a 50°C para dar un compuesto de
férmula (VI): '

OHC CN
/ ,\N
/=N *
MeN Q
(V1)

que se hidroliza, generalmente en condiciones Acidas, por
ejemplo utilizando A4cido clorhidrico, en un disolvente
tal como tetrahidrofurano a una temperatura de 0° hasta
100°C.

Los compuestos intermedios de férmula (III) y (V)
son conocidos o se pueden preparar por métodos conocidos.

La invencién se ilustra por los ejemplos no limitan-
tes siguientes, y en las tablas se entenderid que 'Me'
significa metilo, 'Et' significa etilo, 'i-Pr' significa
isopropilo, 't-Bu' significa terc-butilo, y 'Ph' signifi-
ca fenilo.
Ejemplo 1

Se afadi6é 2-metilbutanotiol (0,327 milimoles) a una
solucidn de 1-(2, 6-dicloro-4-trifluorometilfenil)-3-
ciano-4-formilpirazol (0,297 milimoles) en 1,2-dicloro-
etano. Se afadidé una solucién de eterato de trifluoruro
de boro (2,0 ml de wuwna solucién al 3,75% (volu-
men/volumen) en 1,2-dicloroetano), y luego una solucién

de trietilsilano (1,0 ml de una solucién al 7,08% (volu-
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men/volumen) en 1,2-dicloroetano} y la mezcla se agitéd a
20°C durante una noche. Se evaporé la mezcla, se redisol-
vié en N,N-dimetilformamida y se purificé por LC/MS uti-
lizando un gradiente metanol/agua para dar 5-amino-1-
(2, 6-dicloro-4-trifluorometilfenil)-3-ciano-4- (2-metil-

0,15 milimoles), MS

437. Procediendo de manera similar, se prepararon también

butiltiometil)pirazol (Compuesto 1,

los compuestos siquientes de férmula (I), que se muestran

en la Tabla 1, en la cual R? es amino y n es cero.

Tabla 1
|Comp No. R1 @ M8
2 metilo 2,6Cl;—-4CF3 Ph |381
3 ciclopentilo 2,6-Cl,-4—CF3 Ph [435
1 ciclohexilo 2,6-Cly-4—CF3 Ph |449
5 1, 1-Mes—propilo 2,6Cla—-4—CF3 Ph [437
6 isopropilo 2,6Cly;-4—CF3 Ph |409
7 1-Me—propilo 2,6Cly-4—CF3 Ph |423
8 Bencilo 2,6Clyg-4—CF5 Ph |457
o 3-Me-butilo 2,6Cly-4CFq Ph |437
10 4—Cl bencilo 2,6Cly~-4CF4 Ph |491
11 4-OMe bencilo 2,6Cly-4CF3 Ph |487
12 2-Me—propilo 2,6-Cl,-4-CF3 Ph [423
13 etilo 2,6Cly-4-CF3 Ph [395
14 propilo 2,6-Cl,-4—CF4 Ph (409
15 3—Cl—propilo 2,6Cly-4—CF3 Ph |443
16 butilo 2,6Cly-4—CF3 Ph [423
17 pentilo 2,6-Cl,-4-CF4 Ph |437
18 4-Me bencilo 2,6Cly-4—CF4 Ph |471
19 4-t-butil bencilo |2,6-Cly-4-CF3 Ph |513
20 CHoCF3 2,6Cly-4-CF3 Ph |449
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Comp No. R1 Q Ins

21 CH9CHCI2 2,6 —Cly-4—CF3 Ph (464
22 2-naftilo 2,6—Clp-4—CFq Ph 493
23 Ph 2,6 —Cl>4—CF3 Ph }443
24 2,5—Clz Ph 2,6—Ci-4—CF3 Ph [512
25 2-OMe Ph 2,6—-Clp4—CF3 Ph |473
26 2-i-Pr Ph 2,6—Cl3-4—CF3 Ph 1485
27 2-Me Ph 2,6—Cl-4—CF3 Ph 1457
28 3,4—Cl3 Ph 2,6 —Cl»4—CFzPh |512
29 3-Mea Ph 2,6—-Cl>-4—CF3 Ph [457
30 4-Br Ph 2,6—Cl3-4—CF3 Ph [522
31 4-OMe Ph 2,6—Cl-4—CF3 Ph |473
32 4-piridilo 2,6—Ciy-4—CF3 Ph |444
33 4-NO2 Ph 2,6—Cl-4-~-CF3 Ph (488
34 4-t-butil Ph 2,6—Clp4—CF3 Ph 499
35 3—CF3 Ph 2,6—Cl>-4—CF3 Ph [S11
36 4-.0CF3 Ph 2,6—~Clp-4—CF3 Ph |527
37 2-OCF3 Ph 2,6—Cl24—CFg3 Ph |627
38 3,4-(0OMe)3 Ph 2,6—Clo-4—CF3 Ph |503
39 2,4,6—Cl3 Ph 2,6—Cl-4—CF3 Ph |546
40 3—CI-5—CF3-pirid-2-ilo |2,6 —Cl>-4—CF3 Ph  |546
41 Ciclopentilo 2,6—Cl-4-OCF3 Ph 14561
42 |Ciclohexilo 2,6 —Cl2-4-OCF3 Ph  |465
43 1,1-Mea2—propilo 2,6 —Cl2-4-OCF3 Ph  |453
44 isopropilo 2,6—-Cl24-0CF3 Ph  |425
45 1-Me—propilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph |439
46 3-Me-butilo 2,6—Cl>4-0OCF3 Ph (453
47 4 —Cl bencilo 2,6 —Cl2-4-OCF3 Ph  |507

e
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48 4-OMe bencilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph |503
49 2-Me —propilo 2,6 —Cl2-4-OCFq Ph  |439
50 2-Me-butilo 2,6—Cl>-4-OCF3 Ph  |453
51 etilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph  [411
52 propilo 2,6—Cl2>-4-OCF3 Ph |425
53 3—Cl—propilo 2,6 -Cl2-4-OCF4 Ph  |459
54 butilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph  |439
65 4-t-butil bencilo 2,6 -Ci2-4-OCF3 Ph (529
56 CH2CF3 2,6 -Cl2-4-OCF3 Ph |4656
57 CH4CHCl2 2,6-Clo-4-OCF3 Ph  [480
58 2-naftilo 2,6—-Cl2-4-OCF3 Ph  |509
59 Ph 2,6—Clp-4-OCF3 Ph  |459
60 2,5—Cl9 Ph 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph |528
61 2-OMe Ph 2,6—-Ci-4-OCF3 Ph |489
62 2-Me Ph 2,6—CI2-4-OCF3 Ph [473
63 3,4—Clg Ph 2,6—-Cl2-4-OCF3 Ph |628
€4 3-Me Ph 2,6—CI2-4-OCF3 Ph [473
65 4-Br Ph 2,6—Clp-4-OCF3 Ph |538
66 4-OMe Ph 2,6—Ci2-4-OCF3 Ph [489
67 4-piridilo 2,6 —-Clp4-OCF3 Ph  [460
68 4-NO3 Ph 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph |504
69 5-NO 2-pirid-2-ilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph |505
70 3—CF3 Ph 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph  |527
n 4-OCF3 Ph 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph [543
72 2-0CFq Ph 2,6—Cl>-4-OCF3 Ph [543
73 3,4-(OMe)3 Ph 2,6—Cl24-OCF3 Ph [519
74 2,4,6—Cl3 Ph 2,6—Cl>-4-OCF3 Ph |5662
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75 ciclopentilo 2—Cl-4—CF3 Ph 400
76 isopropilo 2—Cl-4—CFg Ph 374
77 2-Me —propilo 2—Cl-4—CF3 Ph 388
78 3-Me-butilo 2--Cl-4—CFg Ph 402
79 4—Cl bancilo 2—Cl-4—CF3 Ph 457
80 2-Me—propilo 2—Cl-4—-CF3 Ph - 388
81 2-Me-butilo 2—Cl-4—CF3 Ph 402
82 decilo 2—Cl-4—CF3 Ph 473
83 jetilo 2—Cil-4—CF3 Ph 360
84 CH2CH4,Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 436
85 propilo 2—Cl-4—CF3 Ph 374
86 3—Ci—propiio 2—Ci-4—CFg Ph 409
87 butilo 2—Cl-4—CFg Ph 388
88 4-t-butil bencilo 2—CI-4—CF3 Ph 478
as CH5CF3 2—Cl-4—CF3 Ph 414
80 2-naftilo 2—Cl-4—CF3 Ph 458
91 Ph 2—Cl-4—CFg Ph 408
92 2,3,4,5,6-Fg Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 498
93 2,5—Cis Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 477
94 2-OMe Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 438
96 2-i-Pr Ph 2—Ci-4—CFg Ph 450
96 2-Me Ph 2—Cl-4—CFg Ph 422
97 3,4—Cl3 Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 477
98 3-Me Ph 2—Cl-4—CFg3 Ph 422
99 4-Br Ph 2—CIl-4—CF3 Ph 487
100 4-OMe Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 438
101 4-piridilo 2—Cl-4—CFg3 Ph 409
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Comp No. Rl Q M8

102 4-t-butil Ph 2-Cl-4—CFg Ph 464
103 3—CF3 Ph 2—Cl-4—-CF3 Ph 476
104 4-i-Pr Ph 2—Ci-4—CF3 Ph 450
105 4-OCF4 Ph 2—Cl-4—CFg3 Ph 492
106 2-OCF3 Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 492
107 3,4-(OMe)3 Ph 2—Cl-4—CF3 Ph - |468
108 2,4,6—Clg Ph 2—Cl-4—CF3 Ph 612
109 ciclohexilo 2—CI-6—-CF3 Ph 414
110 lisopropilo 2—-CI-5—CF3 Ph 374
111 2-Me—propilo 2—Ct-6—CF3 Ph 388
112 4—Cl bencilo 2—-CI-5—CF3 Ph 457
113 propilo 2—CI-5—CFq Ph 374
114 pentilo 2—CI-6—CF3 Ph 402
115 |CH,CF3 2—CI-5—CF3 Ph 414
116 2,3,4,5,6-Fg Ph 2—CI-6—CF3 Ph 498
117 2,6—Cla Ph 2—CI-6—CFg Ph 477
118 2-OMe Ph 2—CI-5—CF3 Ph 438
119 2-i-Pr Ph 2—CI-6—CF3 Ph 450
120 3,4—Cly Ph 2—Cl-6—CF3 Ph 477
121 3-Me Ph 2—CI-6—CF3 Ph 422
122 4-Br Ph 2—CI-5—CF3 Ph 487
123 4-OMe Ph 2—CI-5—CF3 Ph 438
124 4-piridilo 2—CI-5—CF5 Ph 409
125 4-NO- Ph 2—CI-5—CF3 Ph 453
126 4-t-butil Ph 2—CI-5—CF3 Ph 464
127 3—CF3 Ph 2—CI-6—CF3 Ph 476
128 4-0CFg Ph 2—CI-5—CF3 Ph 492

nq
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129 2-0CF3 Ph 2—CI-5—CF3 Ph 492
130 3,4-(0OMe)3 Ph 2—CI-5—CFg Ph 468
131 lciclohexilo 2,4,6—Cl3 Ph 415
132 isopropilo 2,4,6—Cl3 Ph 375
133 jbencilo 2,4,6—Cl3 Ph 423
134 4 —Cl bencilo 2,4,6—Cl3 Ph 458
135 2-Me-butilo 2,4,6—Cl3 Ph 403
136 etilo 2,4,6—Cl3 Ph 361
137 propilo 2,4,6—Clq Ph 375
138 pentilo 2,4,6—Cl3 Ph 403
139 hexilo 2,4,6—Cl3 Ph 417
140 CH2CF3 2,4,6—-Ci3 Ph 415
141 CH2CHCl, 2,4,6—Cli3 Ph 430
142 2-naftilo 2,4,6—Cl3 Ph 4569
143 2-OMe Ph 2,4,6—Cl3 Ph 439
144 2-iPr Ph 2,4,6—Cl3 Ph 451
145 3,4—Cly Ph 2,4,6—Cl3 Ph 478
146 4-Br Ph 2,4,6—Ci3 Ph 488
147 4-OMe Ph 2,4,6—Cl3 Ph 439
148 4-OCF3 Ph 2,4,6—Cly Ph 493
149 isopropilo 2-Br-4,6 —Clg Ph 420
150 3-Me-butilo 2-Br-4,6 —Cip Ph 448
161 4—Cl bencilo 2-Br-4,6 —Clp Ph 502
152 2-Me-butilo 2-Br-4,6 —Clz Ph 448
153 etilo 2-Br-4,6 —Cl, Ph 406
154 CH2CH,Ph 2-Br-4,6 —Cly Ph 482
155 propilo 2-Br-4,6 —Cl5 Ph 420
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156 3—Cl—propilo 2-Br-4,6—Cls Ph 454
157 CH2CF3 2-Br-4,6—Cl Ph 460
168 2-naftilo 2-Br-4,6—Clz Ph 504
169 Ph 2-Br-4,6—Cl7 Ph 454
160 2,5—Cl3z Ph 2-Br-4,6—Cl5 Ph 523
161 2-iPr Ph 2-Br-4,6 —Cl3 Ph . 496
162 2-Me Ph 2-Br-4,6—Cl5 Ph 468
163 3,4—Cl3 Ph 2-Br-4,6—Cl3 Ph 523
164 3-Ms Ph 2-8r-4,6 -Cl3 Ph 468
165 4-Br Ph 2-Br-4,6—Cl5 Ph 533
166 4-OMe Ph 2-Br-4,6—Cl5 Ph 484
167 4-t-butil Ph 2-Br-4,6 -Clig Ph 510
168 4-0CF3 Ph 2-Br-4,6—Cl3 Ph 538
169 2,4,6—Cl3 Ph 2-Br-4,6 -Clg Ph 567
170 ciclopentilo 2,6 —Cl2-4-Br Ph 446
171 ciclohexilo 2,6—Cl2-4-Br Ph 480
172 1.1-Meo —propilo 2,6—Cl2-4-Br Ph 448
173 lisopropilo 2,6—Cl-4-Br Ph 420
174 1-Me—propito 2,6 —Cl2-4-8Br Ph 434
175 3-Me-butilo 2,6—Cl2-4-Br Ph 448
176 4 —Cl bencilo 2,6—Cl9-4-Br Ph 502
177 4-OMe bencilo 2,6—Cly-4-Br Ph 498
178 2-Me-butilo 2,6—Cl»-4-Br Ph 448
179 etilo 2,86 —Cl2-4-Br Ph 406
180 propilo 2,6—Cl2-4-Br Ph 420
181 butilo 2,6 —Clo-4-Br Ph 434
182 hexilo 2,6 —Cl9-4-Br Ph 462
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Comp No. R1 Q M8
183 CH,CF4 2,6--Cl9-4-Br Ph 460
184 CH2CHCI, 2,6 —Cl2-4-Br Ph 475

Ejemplo 2

Una solucién de 5-amino-1-(2,6-dicloro-4-trifluoro-
metilfenil)~-3-ciano-4-metiltiometilpirazol (1,0 g) en me-
tanol se enfri6 a 0°C, y se traté luego con ﬁn cataliza-
dor de &cido sulfirico/isopropanol (1 ml)}, seguido por
perdxido de hidrégeno (0,31 g de 30% peso/peso). La mez-
cla se agitd durante una noche, se extinguidé con agua, se
recogld el sélido y se lavd con metil-t-butil-éter para
dar 5-amino-1-(2, 6-dicloro-4-trifluorometilfenil)-3-
ciano-4-metilsulfinilmetilpirazol {(Compuesto 185, 0,63
g), MS 396. De manera andloga se prepard 1-(2, 6-dicloro-
4-trifluorometilfenil)-3-ciano-5-metilamino-4-metilsulf-
inilmetilpirazol {(Compuesto 268). Los compuestos siguien-
tes de fé6rmula (I), que se muestran en la Tabla 2, en la
que R? es amino y n es 1 se prepararon de manera similar,
pero reemplazando el metanol con adcido trifluorocacético y
sin el catalizador de &cido sulftGricoe/isopropancl, y se
purificaron por cromatografia en gel de silice utilizando

un gradiente de heptano/acetato de etilo/metanol.
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Tabla 2
Comp No. |R1 a [ms
186 ciclopentilo 2,6—Cl2-4—CF3 Ph 451
187 ciclohexilo 2,6 —Cl2-4—-CFg Ph 465
188 1,1-Meg —prapilo 2,6 —Clp-4—CF3 Ph 453
189 isopropilo 2,6—Cl2-4—CF3 Ph 425
190 1-Me —propilo 2,6—Clp>4—CF3 Ph . 439
191 bencilo 2,6—Cl2-4—CF3 Ph 473
192 3-Me-butilo 2,6 —Cl2-4—CF3 Ph 453
193 4-OMe bencilo 2,6 —Cl2-4—CF3 Ph {503
194 2-Me —propilo 2,6—Cl3-4—CF3 Ph 439
195 2-Me-butilo 2,6—Cly-4—CF3 Ph 453
196 etilo 2,6—Cly4—CF3 Ph 411
197 propilo 2,6—Cl2-4—CF3 Ph 425
198 hexilo 2,6—Cl2-4—CF3 Ph 467
199 4-t-Bu bencilo 2,6—Cla-4—-CFg Ph 529
200 isopropilo 2,6—Cl2-4-0OCF3 Ph 441
201 1-Me —propilo 2,6 —Cl2>4-OCF3 Ph 455
202 bencilo 2,6 —Cl2-4-OCF3 Ph 489
203 4-OMs bencilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph 519
204 2-Mea —propilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph 455
205 2-Me-butilo 2,6 —Cl2-4-0CF3 Ph 469
206 etilo 2,6—Cl2-4-0OCF3 Ph 427
207 propilo 2,6 —Cl2-4-OCF3 Ph 441
208 ciclopentilo 2—Cl-4—CF4 Ph 416
209 4—Cl bencilo 2—CI-4—CF3 Ph 473
210 propilo 2—Cl-4—CF3 Ph 390
211 4-Me bencilo 2—-Cl-4—CF3 Ph 452
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Comp No. |R1 Q MS
212 4-t-Bu bencilo 2—Cl-4—CF5 Ph 494
213 bencilo 2—CI-5—CF3 Ph 438
214 decilo 2—-CI-5—CF3 Ph 489
215 4-Me bencilo 2--Cl-6—CFg Ph 452
216 2-OMe Ph 2--Cl-6—CF3 Ph 454
217 3,4—Cls Ph 2—CI-5—CF3 Ph (a)
218 4-OCF3 Ph 2-—-CI-5§—CF3 Ph {a)
219 3-Me-butilo 2,4,6—Cl3 Ph 419
Q9 220 etilo 2,4,6—Cl3 Ph 1377
221 Ibutilo 2,4,6—Clg Ph 405
222 4-t-Bu bencilo 2,4,6—Cl3 Ph 495
223 isopropilo 2-Br-4,6—Cl2 Ph 436
224 lpropilo 2-Br-4,6—Cl3 Ph 436
225 \cielohaxilo 2,6—Cl>-4-Br Ph 476
226 1. 1-dimetilpropilo 2,6 —Cla-4-Br Ph 464
227 isopropilo 2,86—Cl2-4-Br Ph 436
228 2-Me —propilo 2,6—Cl2-4-Br Ph 450
229 decilo 2,6—Clp-4-Br Ph 534
.- 230 propilo 2,6—Clip-4-Br Ph 436
231 butilo 2,6—Clo-4-Br Ph 450

Nota: (a) = no observado.

Procediendo de manera similar, se prepararon también
los compuestos siguientes de férmula (I), que se muestran

5 en la Tabla 2, en la cual R? es amino vy nesa2.
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Tabla 3

Comp No. |R1 Q MS
232 metilo 2,6—Cl2-4—CF3 Ph 413
233 isopropilo 2,6—Cl2-4—CF3 Ph 441
234 bencilo 2,6 —Cla-4—CF3 Ph (a)

235 etilo 2,6—Cl2-4—CFg3 Ph 427
236 propilo 2,6—Clp4—CF3 Ph . 441
237 3—Cl—propilo 2,6 —Cl2-4—CF3 Ph 475
238 butilo 2,6—Cl-4—CFg Ph 455
239 hexilo 2,6—Cl24—CF3 Ph 1483
240 Ph 2,6 —Cl2-4—CF3 Ph 475
241 4-OMe Ph 2,6—Cl2-4—-CF3 Ph 505
242 4-tBu Ph 2,6—Cl2-4—CF3 Ph 531
243 3—CFq Ph 2,6 -Cl2-4—CF3 Ph 543
244 4-iPr Ph 2,6—Clp-4—CF3 Ph 517
245 4-OCFq Ph 2,6 -Cig-4—CF3 Ph 559
246 2-0CF3 Ph 2,6 —Cl3-4—CF3 Ph 559
247 ciclopentilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph 483
248 bencilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph 506
249 4—Cl bencilo 2,6 —Cl2-4-OCFq Ph 539
260 2-Me —propilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph 471
251 2-Me-butilo 2,6 —Cl2-4-OCF3 Ph 485
252 decilo 2,6—Cl>-4-OCF3 Ph 555
253 hexilo 2,6—Cl2-4-OCF3 Ph 499
254 Ph 2,6 —Cl2-4-OCF3 Ph 491
255 2-iPr Ph 2,6—Cl2-4-OCFg Ph 533
256 3-Me-butilo 2—Cl-4—CF3 Ph 434
257 4-t-Bu Ph 2—-Cl-4—CF3 Ph 496
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Comp No. R Q MS
258 isopropilo 2—CI-5—CF3 Ph 406
259 4 —Cl bencilo 2—-CI-5—CF3 Ph 489
260 isopropilo 2,4,6—-Cl3 Ph 407
261 4-iPr Ph 2-Br-4,6—Cl4 Ph 528
262 2-OCF3 Ph 2-Br-4,6 —Cl3 Ph 570
263 4 —Cl bencilo 2,6—Cl2-4—CF3 Ph - 498
264 propilo 2,6—Cl2-4—CF3 Ph 416
265 propilo 2-Br-4,6—Cl2 Ph 452
266 CH2CHCIa 2,6—Cla-4—CFg Ph (@)

267 4—Cl bencilo 2,6—Cl9-4-Br Ph 534

Nota: (a) = no observado.
Ejenplo 3

Se ailadlé fraccionadamente borohidruro de sodio (420
mg) 2 una solucién de 1-(2,6-dicloro-4-trifluoro-
metilfenil)-3-ciano~-5-etoxicarbonilamino-4-metiltiometil-
pirazol (854 mg) en metancl. La mezcla se evapord, se di-
luyé con diclorometano y aqua, y la fase organica se secd
(sulfato de magnesio) y se evaporé para dar 1-(2,6-
dicloro-4-trifluorometilfenil)-3-ciano-5-metilamino-4-
metiltio-metilpirazol.
Ejemplo 4

Una solucién de 5-amino~1-(2,6-dicloro-4-trifluoroc-
metilfenil)~3-ciano-4-metiltiometilpirazol (B01 mg) en
ortoformiato de trietilo se calenté a 80°C, se afiladidé
acido clorhidrico concentrado (2 gotas), y la mezcla se
calenté hasta que alcanzdé un pH de 6. La evaporacién dio

luego 1-(2, 6-dicloro-4-trifluorometilfenil)-3-ciano-5-
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etoximetilencamino-4-metiltiometilpirazol (Compuesto 269,
875 mg) .

La expresién "compuesto de la invencidén", tal como
se utiliza en lo sucesivo, abarca un 4-tiometilpirazol de
férmula (I) como se define anteriormente y una de sus sa-
les aceptables como plaguicida.

Un aspecto de la presente invenciétn como Sse define
anteriormente es un método para la represién de plagas en
un lugar. El1 lugar incluye, por ejemplo, la plaga propia-
mente dicha, el sitio (planta, campo, bosque, huerto, co-
rriente de agua, suelo, producto vegetal, o andlogos) en
el que la plaga reside o se alimenta, o un sitio suscep-
tible de infestacién futura por la plaga. El1 compuesto de
la invencién puede aplicarse por consiguiente directamen-
te a la plaga, al sitio en el que la plaga reside o se
alimenta, o al sitio susceptible de infestacidén futura
por la plaga.

Como es evidente por los usos plaguicidas que ante-
ceden, la presente invencién proporciona compuestos acti-
vos como plaguicidas y métodos de utilizaciédn de dichos
compuestos para la represiétn de diversas especies de pla-
gas, que incluyen: artrépodos, especialmente insectos o
dcaros, © nematodos de las plantas. El compuesto de la
invencién puede emplearse asi pues ventajosamente en usos
précticos, por ejemplo, en cosechas de agricultura u hor-
ticultura, en silvicultura, en medicina veterinaria o ad-
ninistracién de ganado, o en la salud piblica.

Los compuestos de la invenciédn pueden utilizarse por
ejemplo en las aplicaciones siquientes y sobre las plagas
siguientes:

Para la represitn de insectos del suelo, tales como

la oruga de las raices del maiz, termitas (especialmente
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para la proteccién de estructuras), cresas de las raices,
elatéridos, gorgojos de las raices, perforadores de los
tallos, agrotis, pulgones de las raices, o larvas en for-
ma de oruga gruesa. Aquéllos pueden utilizarse también
para proporcionar actividad contra nematodos patédgenos de
las plantas, tales como nematodos de los nudos de las
raices, nematodos de los quistes, nematodos daga, nemato-
dos de las lesiones, o nematodos de los tallos o los bul-
bos, o contra los Acaros. Para la represiédn de plagas del
suelo, por ejemplo la oruga de las raices del maiz, los
compuestos se aplican ventajosamente al suelo o se incor-
poran en una tasa eficaz al suelo en el cual estian plan-
tadas o van a plantarse las cosechas, o a las semillas o
raices de las plantas en crecimiento.

En el 4rea de la salud pliblica, los compuestos son
especialmente Gtiles en la represidtn de muchos insectos,
especialmente moscas de la suciedad, u otras plagas de
Dipteros, tales como moscas comunes, moscas de los esta-
blos, moscas soldado, moscas de los cuernos, moscas de
los venados, tabanos, jejenes comunes, jejenes picadores,
moscas negras, O mosquitos.

En la proteccién de productos almacenados, por ejem-
Plo cereales, con inclusién de grano o harina, cacahue-
tes, piensos para animales, madera de construccién o
enseres del hogar, v.g. alfombras y productos textiles,
los compuestos de la invenclén son Gtiles contra el ata-
que por los artropodos, mas especialmente los escaraba-
jos, con inclusibédn de gorgojos, polillas o &acaros, por
ejemplo Ephestia spp. (polillas de la harina), Anthrenus
spp. (escarabajos de las alfombras), Tribolium spp. (es-
carabajos de la harina), Sitophilus spp. (gorgojos de los

granos) o Acarus spp. (acaros).
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En la represidtn de cucharachas, hormigas o termitas
0 plagas de artré4podos similares en locales domésticos o
industriales infestados, o en la represidén de larvas de
mosquito en corrientes de agua, pozos, depbdsitos u otras
aguas fluyentes o en reposo.

Para el tratamiento de cimentaciones, estructuras o
suelo en la prevencién del ataque de la construcclén por
las termitas, por ejemplo, Reticulitermes spp., Hetero-
termes spp., Coptotermes spp..

En agricultura contra adultos, larvas y huevos de
Lepidépteros (mariposas y polillas), v.g. Heliothis spp.
tales como Heliothis virescens (oruga de los brotes del
tabaco), Heliothis armigera y Heliothis zea. Contra adul-
tos y larvas de Colebpteros (escarabajos) v.g. Anthonomus
sSpp., V.g. grandis (gorgojo de las capsulas del algodén),
Leptinotarsa decemlineata (escarabajo de la patata de Co-
lorado), Diabrotica spp. {(orugas de las raices del maiz).
Contra Heterdpteros (Hemipteros y Homépteros) v.g. Psylla
spp., Bemisia spp., Trialeurodes spp. Aphis spp., Myzus
Spp., Megoura viciae, Phylloxera spp.., Nephotettix spp..,
(saltones de las hojas del arroz), Nilaparvata spp..

Contra Dipteros, v.g. Musca spp.. Contra Tisanépte-
ros tales como Thrips tabaci.

Contra Ortéptercs tales como Locusta y Schistocerca
spp., {(langostas y grillos) v.g. Gryllus spp., y Acheta
Spp., por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta america-
na, Blatella germanica, Locusta migratoria migratorioi-
des, y Schistocerca gregaria. Contra Colémbolos, v.g.
Periplaneta spp. y Blatella spp. (cucarachas).

Contra artr6podos de importancia agricola tales como

Acari (acaros), v.g. Tetranychus spp., y Panonychus spp..

\29
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Contra nematodos gque atacan plantas o arboles de im-
portancia en agricultura, silvicultura u horticultura,
sea directamente o por propagacién de enfermedades bacte-
rianas, viricas, micoplédsmicas o fungicas de las plantas.
Por ejemplo, nematodos de los nudos de las raices tales
como Meloidogyne spp. (v.g. M. incognita).

En el campo de la medicina veterinaria o la cria de
ganado o en el mantenimiento de la salud piblica contra
artrépodos que son parasitos internos o externos de los
vertebrados, en particular de los vertebrados de sangre
caliente, por ejemplo animales domésticos, v.qg. ganado
vacuno, ovejas, cabras, equinos, cerdos, aves de corral,
perros o gatos, por ejemplo Acarina, con inclusién de ga-
rrapatas (v.g. Ixodes spp., Boophilus spp., v.¢g. Boophi-
lus microplus, Rhipicephalus spp., v.g. Rhipicephalus
appendiculatus, Ornithodorus spp. (v.g. Ornithodorus mou-
bata) y acaros (v.g. Damalinia spp.); Dipteros (v.g. Ae-
des spp., Anopheles spp., Musca spp., Hypoderma spp.):;
Hemipteros; Dictibépteros (v.g. Periplaneta spp., Blatella
spp.); Himenépteros; por ejemplo contra infecciones del
tracto gastro-intestinal causadas por gusanos nematodos
paridsitos, por ejemplo miembros de la familia Trichos-
trongylidae.

En el uso practico de los compuestos de férmula (I)
o composicilones descritas mids adelante en esta memoria
para la rebresibn de plagas, como artrbépodos, especial-
mente insectos o Acaros, o plagas de nematodos de las
plantas, un método, por ejemplo, comprende aplicar a las
plantas o al medio en el que crecen las mismas una canti-
dad eficaz de un compuesto de la invencidén. Para dicho
método, el compuesto activo se aplica generalmente al lu-

gar en el que debe reprimirse la infestacién de artrépo-
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dos o nematodos a una tasa eficaz comprendida en el in-
tervalo de aproximadamente 2 g a aproximadamente 5 kg del
compuesto activo por hectdrea de lugar tratadeo. En condi-
ciones ideales, dependiendo de la plaga a reprimir, una
tasa inferior puede ofrecer proteccién adecuada. Por el
contrario, condiciones climAticas adversas, la resisten-
cia de la plaga u otros factores pueden requerir que el
ingrediente activo se utilice a tasas mayores. La tasa
6ptima depende usualmente de diversos factores, por ejem-
plo el tipo de plaga a reprimir, el tipo o la etapa de
crecimiento de la planta infestada, la separaciétn de los
surcos o0 incluso el método de aplicacién. Preferiblemen-
te, un intervalo de tasa eficaz del compuesto activo es
de aproximadamente 10 g/ha a aproximadamente 400 g/ha, de
modo mAs preferible desde aproximadamente 50 g/ha a apro-
ximadamente 200 g/ha.

Cuando una plaga es transportada por el suelo, el
compuesto activo, generalmente en una composicién formu-
lada, se distribuye uniformemente en toda el Area a tra-
tar (es decir, por ejemplo, esparcido a voleo o mediante
tratamiento en bandas) de cualguier manera conveniente y
se aplica a tasas de aproximadamente 10 g/ha a aproxima-
damente 400 g ia/ha, de manera preferible desde aproxima-
damente 50 g/ha a aproximadamente 200 g ia/ha. Cuando se
aplica como bafio de las raices a plantas jévenes o irri-
gacién por goteo a las plantas, la solucién o suspensién
liquida contiene desde aproximadamente 0,075 a aproxima-
damente 1000 mg 1a/l, de manera preferible desde aproxi-
madamente 25 a aproximadamente 200 mg ia/l. La aplicacién
puede hacerse, si se desea, al campo o area de crecimien-
to de la cosecha generalmente ¢ en estrecha proximidad a

la semilla o planta que debe protegerse contra el ataque.

\2{
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El componente activo puede pasar por lavado al suelo me-
diante pulverizaciétn con agua sobre el area o puede de-
jarse expuesto a la acciédn natural del agua de 1lluvia.
Durante la aplicacién o después de la misma, el compuesto
formulado puede, en caso deseado, distribuirse mecanica-
mente en el suelo, pcr ejemplo mediante arado, escarifi-
cacién, o uso de cadenas de arrastre. La aplicacidén puede
hacerse antes de la plantacién, durante la plantacién,
después de la plantacién pero antes que haya tenido lugar
el brote, o después del brote.

De acuerdo con ello, en un aspecto adicional de la
invencién se proporciona una semilla, tratada o recubier-
ta con un compuesto de la férmula (I) o una composicién
como se describe mAs adelante en esta memoria.

El compuesto de la invencién y los métodos de repre-
si6én de plagas con el mismo son particularmente valiosos
en la protecciétn de cosechas de campo, forraje, planta-
cién, invernadero, huerto o vifledo, de plantas ornamenta-
les, o de &arboles de plantacitn o bosque, por ejemplo:
cereales (tales como trigo o arroz), algodén, hortalizas
(tales como pimientos), cosechas de campo (tales como re-
molacha azucarera, soja o colza oleaginosa), pastizales o
cosechas de forraje (tales como maiz o sorgo), huertos o
arboledas (tales como de frutos de hueso o pepita o ci-
tricos), plantas ornamentales, flores u hortalizas o ar-
bustos bajo vidrio o en jardines o parques, o arboles de
bosque (tanto de hoja caduca como perenne) en bosques,
plantaciones o viveros.

Los compuestos son valiosos también en la proteccién
de la madera de construccién {(en pie, cortada, transfor-
mada, almacenada o estructural) contra el ataque, por

ejemplo, por moscas-sierra o© escarabajos o termitas.

\F-T&
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Aquéllos tienen aplicaciones en la proteccién de produc-
tos almacenados tales como granos, frutos, nueces, espe-
cias o tabaco, sea enteros, molidos o© elaborados en
productos, contra el ataque de polillas, escarabajos,
Acaros o gorgojos de los granos. Se protegen también pro-
ductos animales almacenados tales com¢c pieles, pelo, lana
0 plumas en forma natural o transformada (v.g. como al-
fombras o productos textiles) contra el atadque de poli-
llas o escarabajos asi como carne, pescado o granos
almacenados contra el ataque de escarabajos, é&caros o
moscas.

Adicionalmente, el compuesto de la invencidén y los
métodos de utilizacién del mismo son particularmente va-
liosos en la represién de artrdpodos o gusanos parasitos
que son dafiinos para, o que propagan o actian como vecto-
res de enfermedades de los animales domésticos, por ejem-
plo las mencionadas anteriormente en esta memoria, y méas
especialmente en la represién de garrapatas, acaros, pio-
jos, pulgas, jejenes, o moscas picadoras, de la porqueria
o de la miasis. Los compuestos de la invencién son parti-
cularmente 1itiles en la represidn de artrédpodos o gusanos
parasitos que estdn presentes en el interior del cuerpo
de los animales domésticos huésped o que se alimentan en
el interior de la piel o sobre la misma o succionan la
sangre del animal, para cuyo propdésito aquéllos pueden
administrarse por vias oral, parenteral, percutanea o té-
pica.

De acuerdo con ello, en un aspecto adicional de 1la
invencién se proporciona el uso de un compuesto de la
fé6rmula (I) o una composicidén descrita més adelante en

esta memoria para preparar una medicina veterinaria.

2



10

15

20

25

30

- 29 -

Las composiciones descritas mas adelante en esta me-
moria para aplicacién a cosechas en crecimiento o lugares
de crecimiento de cosechas o como acondicionamiento de
semillas pueden emplearse por regla general alternativa-
mente en la proteccidn de productos almacenados, enseres
del hogar, bienes ¢ Areas del ambiente general. Medios
adecuados de aplicacién de los compuestos de la invencién
incluyen: a cosechas en crecimiento como pulverizaciones
foliares (por ejemplo como pulverizacién en el surco),
polvos finos, grénulos, nebulizaciones o espumas, o tam-
bién en forma de suspensiones de composiciones finamente
divididas o encapsuladas como tratamientos del suelo o de
las raices mediante inundaciones con liquido, polvos fi-
nos, granulos, tratamientos de fumigaciotn © espumas; a
las semillas o cosechas por aplicaciétn en forma de acon-
dicionamiento de semillas por medlo de suspensiones 1li-
quidas o polvos finos;

a animales infestados por o expuestos a infestacibén por
artrépodos © gusanos parasitos, por aplicaciédn parente-
ral, oral o tépica de composiciones en las cuales el in-
grediente activo exhibe una accién inmediata y/o
prolongada durante un periodo de tiempo contra los artré-
podos O gusanos parésitos, por ejemplo por incorporacién
en la alimentacién o formulaciones farmacéuticas adecua-
das que pueden ingerirse por via oral, cebos comestibles,
lamederos de sal, suplementos de la dieta, formulaciones
de lavado por vertido sobre la piel, pulverizaciones, ba-
flos, inmersiones, duchas, chorros, polvos finos, grasas,
champies, cremas, untos de cera ¢ sistemas de auto-
tratamiento del ganado:;

al ambiente en general o a lugares especificos en los que

las plagas pueden esconderse, con inclusién de productos
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almacenados, madera de construccién, enseres del hogar, o
locales domésticos o industriales, en forma de pulveriza-
ciones, nebulizaciones, polvos finos, fumigaciones, untos
de cera, barnices, granulos o cebos, 0 en alimentaciones
por goteo a corrientes de aqua, pozos, depbdsitos y otras
aguas fluyentes o en reposo.

De acuerdo con una caracteristica adicional de la
presente invencién, se proporciona una compdsicién pla-
guicida que comprende uno o mas compuestos de la inven-
cién como se ha definido anteriormente, en asociaciétn
con, y de manera preferible dispersados homogéneamente en
uno o mas diluyentes o vehiculos y/o agentes tensioacti-
vos compatibles y aceptables en agricultura [(es decir,
diluyentes o vehiculos y/o agentes tensiocactivos del tipo
aceptado generalmente en la técnica como adecuado para
uso en composiciones herbicidas y que son compatibles con
los compuestos de la invencién], y el uso de los mismos
para la represion de plagas.

En la préActica, los compuestos de la invenciétn for-
man en la mayoria de los casos parte de composiciones.
Estas composiciones pueden emplearse para reprimir artré-
podos, especlalmente insectos, o nematodos o &caros de
las plantas. Las composiciones pueden ser de cualquier
tipo conocido en la técnica, adecuado para aplicacidén a
la plaga deseada en cualesquiera locales o &reas interio-
res o exteriores. Estas composiciones contienen al menos
un compuesto de la invencién como el ingrediente active
en combinacién o asociacién con uno © més componentes
compatibles adicionales que son, por ejemplo, vehiculos o
diluyentes sélidos o liquidos, adyuvantes, agentes ten-
siocactivos, o andlogos apropiados para el uso propuesto y

que son aceptables en agricultura o medicina. Estas com-
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posiciones, que se pueden preparar de cualquier manera
conocida en la técnica, forman asimismo parte de esta in-
vencién.

Estas composiciones pueden contener también otras
clases de ingredientes tales como coloides protectores,
adhesivos, espesantes, agentes tixotrépicos, agentes pe-
netrantes, aceites para pulverizacién (especialmente para
uso acaricida), establlizadores, agentes conservantes
(especialmente conservantes contra el moho), agentes se-
cuestrantes, o andlogos, asi como otros ingredientes ac-
tivos conocidos con propiedades plaguicidas
(particularmente insecticidas, acaricidas, nematocidas, o
fungicidas) o con propiedades reguladoras del crecimiento
de las plantas. De un modo mas general, los compuestos
empleados en la invencién pueden combinarse con la tota-
lidad de los aditivos sé6lidos o liquidos correspondientes
a las técnicas de formulaciédn usuales.

Ejemplos de otros compuestos activos como
plaguicidas que pueden incluirse en, o utilizarse en
asociacién con las composiciones de la presente invencién
son: acefato, clorpirifés, demetédn—S-metilo, disulfotén,
etoprofés, fenitrotidén, fenamifés, fonofbés, 1isazofés,
isofenf6és, malatidén, monocrotofés, paratién, forato,
fosalona, pirimifés-metilo, terbufés, triazofos,
ciflutrin, cipermetrin, deltametrin, fenpropatrin,
fenvalerato, permetrin, teflutrin, aldicarb, carbosulfén,
metomil, oxamil, pirimicarb, bendiocarb, teflubenzurén,
dicofol, endosulfan, lindano, benzoximato, cartap,
cihexatin, tetradifén, avermectinas, ivermectinas, mil-
bemicinas, tiofanato, triclorfén, diclorvés, diaveridina o

dimetriadazol.
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Las composiciones, adecuadas para aplicaciones en
agricultura, horticultura, o anAlogas incluyen formula-
ciones adecuadas para uso, por ejemplo, en forma de pul-
verizaciones, polvos finos, granulos, nebulizaciones,
espumas, emulsiones, ©o analogas.

Las dosis de utilizacidn eficaces de los compuestos
empleados en la invencién pueden variar dentro de limites
amplios, dependiendo particularmente de la naturaleza de
la plaga a eliminar o el grado de infestaciétn, por ejem-
plo, de las cosechas con estas plagas. Generalmente, las
composiciones de acuerdo con la invenciétn contienen de
manera habitual aproximadamente 0,05 a aproximadamente
95% (en peso) de uno o mads ingredientes activos de acuer-
do con la invencién, aproximadamente 1 a aproximadamente
95% de uno o mids vehiculos sélidos o liquidos y, de mane-
ra opcional, aproximadamente 0,1 a aproximadamente 50% de
uno o mas componentes compatibles adicionales, tales como
agentes tensicactivos o anilogos.

En la presente exposicién, el término "vehiculo" de-
signa un ingrediente organico o inorganico, natural o
sintético, con el cual se combina el ingrediente activo
para facilitar su aplicaciébn, por ejemplo a la planta, a
las semillas o al suelo. Este vehiculo es por consiguien-
te generalmente inerte y tiene que ser aceptable (por
ejemplo, agrondmicamente aceptable, en particular para la
planta tratada).

El vehiculo puede ser un sb6lido, por ejemplo arci-
llas, silicatos naturales o sintéticos, silice, resinas,
ceras, fertilizantes sé6lidos (por ejemplo sales ambéni-
cas), minerales naturales molidos, tales como caclines,
arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulgita, montmorillo-

nita, bentonita o tierra de diatomeas, o minerales sinté-
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ticos molidos, tales como silice, alimina, o silicatos,
especialmente silicatos de aluminio o magnesio. Como
vehiculos sélidos para granulos son adecuados los si-
guientes: rocas naturales trituradas o fragmentadas tales
como calcita, mirmol, pbmez, sepiolita y dolomita; gréanu-
los sintéticos de harinas inorganicas u orgénicas; granu-
los de material orgénico tal como serrin, cascaras de
coco, carozos de maiz, vainas de maiz o tallos de tabaco;
diatomita, fosfato tricédlcico, corcho pulverizado, o ne-
gro de carbono absorbente; polimeros solubles en agua,
resinas, ceras; o fertilizantes sélidos. Dichas composi-
ciones sélidas pueden, en caso deseado, contener uno o
mis agentes humectantes, dispersantes, emulsificadores o
colorantes compatibles que, en caso de ser sd6lidos, pue-
den servir también como diluyente.

El vehiculo puede ser también liquido, por ejemplo:
agua; alcoholes, particularmente butanol o glicol, asi
como sus éteres o ésteres, particularmente acetato de me-
tilglicol; cetonas, particularmente acetona, ciclohexano-
na, metiletil-cetona, metilisobutil-cetona, o isoforona;
fracciones de petréfleo tales como hidrocarburos parafini-
cos o aromaticos, particularmente xilenos, o alquil-
naftalenos; aceites minerales o vegetales; hidrocarburos
alifaticos clorados, particularmente tricloroetano o clo-
ruro de metileno; hidrocarburos aromaticos clorados, par-
ticularmente clorobencenos; disolventes solubles en agua
0 fuertemente polares tales como dimetilformamida, dime-
til-sulféxido, o N-metilpirrolidona; gases licuados; o
analogos, o una mezcla de los mismos.

El agente tensioactivo puede ser un agente emulsifi-
cante, agente dispersante o agente humectante del tipo

iénico o no iénico o una mezcla de tales agentes ten-
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sioactivos. Entre éstos se encuentran, v.g., sales de
dcidos poliacrilicos, sales de Aacidos lignosulfénicos,
sales de #&cidos fenolsulfénicos o naftalenosulfénicos,
policondensados de 6xido de etileno con alcoholes grasos
0 acidos grasos o ésteres grasos o0 aminas grasas, fenoles
sustituidos (particularmente alquilfenoles o arilfeno-
les), sales de ésteres de &cidos sulfosuccinicos, deriva-
dos de 1la taurina (particularmente alquiltauratos),
ésteres fosfédricos de alcoholes o de policondensados de
6xido de etileno con fenoles, ésteres de acidos grasos
con polioles, o derivados funcionales de sulfato, sulfo-
nato o fosfato de los compuestos anferiores. La presencia
de al menos un agente tensicactivo es generalmente esen-
cial cuando el ingrediente activo y/o el vehiculo inerte
son sbélo ligeramente solubles en agua o no son solubles
en agua y el agente vehiculo de la composicién para apli-
cacién es aqgua.

Las composiciones de 1la invencién pueden contener
adicionalmente otros aditivos tales como adhesivos o co-
lorantes. Adhesivos tales como carboximetilcelulosa o po-
limeros naturales o sintéticos en forma de polvos,
granulos o létex, tales como goma arabiga, poli({alcohol
vinilico) o poli(acetato de vinilo), fosfolipidos natura-
les, tales como cefalinas o lecitinas, o fosfolipidos
sintéticos pueden utilizarse en las formulaciones. Es po-
sible utilizar colorantes tales como pigmentos inorgéni-
cos, por ejemplo: 6xidos de hierro, 6xidos de titanio o
Azul de Prusia; colorantes organicos, tales como coloran-
tes de alizarina, colorantes azoicos o colorantes de fta-
locianinas metdlicas; o nutrientes traza tales como sales
de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno o

cinc.
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Para su aplicacibén en agricultura, los compuestos de
la invencién se encuentran por tanto generalmente en la
forma de composiciones, que se encuentran en diversas
formas sb6lidas o liquidas. Formas sélidas de composicio-
nes que pueden utilizarse son polvos para espolvoreo (con
un contenido del compuesto de la invencién que alcanza
hasta 80%), polvos o grédnulos humectables (con inclusidén
de grédnulos dispersables en agua), particularmente los
obtenidos por extrusién, compactacidén, impregnacién de un
vehiculo granular, o granulacién a partir de un polve
(estando comprendido el contenido del compuesto de la in-
vencién, en estos polvos o gridnulos humectables, entre
aproximadamente 0,5 y aproximadamente 80%). Composiciones
homogéneas o heterogéneas sélidas que contienen unoc ¢ mas
compuestos de la invencién, por ejemplo granulos, pelets,
briquetas o cépsulas, pueden utilizarse para tratar agua
en reposo o fluyente durante cierto periodo de tiempo. Un
efecto similar puede conseguirse utilizande alimentacio-
nes por goteo o intermitentes de concentrados dispersa-
bles en agua como se describe en esta memoria. Las
composliciones liquidas, por ejemplo, incluyen soluciones
O suspensiones acuosas o no acuosas (tales como concen-
trados emulsionables, emulsiones, productos fluidifica-
bles, dispersiones, o soluciones) o aerosoles. Las
composiciones liquidas incluyen también, en particular,
concentrados emulsionables, dispersiones, emulsiones,
productos fluidificables, aerosoles, polvos humectables
(o polvo para pulverizacién), productos fluidificables
secos o pastas como formas de composiciones que son 1li-
quidas o estan destinadas a formar composiciones liquidas
cuando se aplican, por ejemplo como pulverizaciones acuo-

sas {(con inclusién de volumen bajo y ultra-bajo) o como
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nebulizaciones o aerosocles. Las composiciones liquidas,
por ejemplo, en forma de concentrados emulsificables o
solubles comprenden en la mayoria de los casos aproxima-
damente 5 a aproximadamente 80% en peso del ingrediente
activo, mientras que las emulsiones o soluciones que es-
tdn listas para su aplicacién contienen, en su caso,
aproximadamente 0,01 a aproximadamente 20% del ingredien-
te activo. Ademds del disolvente, los concentrados emul-
sificables o solubles pueden contener, en caso requerido,
aproximadamente 2 a aproximadamente 50% de aditivos ade-
cuados, tales como estabilizadores, agentes tensioacti-
vos, agentes penetrantes, inhibidores de corrosioén,
colorantes o adhesivos. Emulsiones de cualquier concen-
tracién requerida, que son particularmente adecuadas para
aplicacién, por ejemplo, a las plantas, pueden obtenerse
a partir de estos concentrados por dilucidén con agua. Es-
tas composiciones estidn incluidas dentro del alcance de
las composiciones que pueden emplearse en la presente in-
vencién. Las emulsiones pueden ser del tipo de agua en
aceite o de aceite en aqgua, y pueden tener una consisten-
cia espesa,

Las composiciones liquidas de esta invencién pueden
utilizarse, ademds de las aplicaciones de uso normal en
agricultura, por ejemplo para tratar sustratos o sitios
infestados o susceptibles de infestacidfn por artrépodos
(u otras plagas reprimidas por los compuestos de esta in-
vencién) con inclusién de locales, Areas de almacenamien-
to o procesamiento exteriores o interiores, depdsitos o
equipo o agua en reposo o fluyente.

Todas estas dispersiones o emulsiones acuosas o mez-
clas de pulverizacién pueden aplicarse, por ejemplo, a

las cosechas por cualquier medio adecuado, principalmente

g
(4]
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por pulverizacién, a tasas que son por lo general del or-
den de aproximadamente 100 a aproximadamente 1.200 litros
de mezcla de pulverizacién por hectarea, pero pueden ser
mayores 0 menores (v.g. volumen bajo o ultra-bajo) depen-
diendo de la necesidad o la técnica de aplicaciédn. El1
compuesto ¢ las composiciones de acuerdo con la invencién
se aplican convenientemente a la vegetacién, y en parti-
cular a las raices u hojas que tienen plagas que deben
eliminarse. Otro método de aplicaciédn de los compuestos o
composiciones de acuerdo con la invencién es por irriga-
cién con el producto quimico, es decir, la adicibén de una
formulacién que contiene el ingrediente activo al agua de
riego. Esta irrigacién puede ser irrigacién por aspersién
para plaguicidas foliares o puede ser irrigacién de suelo
0 irrigacidn subterrdnea para el suelo ¢ para plaguicidas
sistémicos.

Las suspensiones concentradas, que pueden aplicarse
por pulverizaclién, se preparan de tal manera que se ob-
tenga un producto fluido estable que no se sedimenta (mo-
lienda fina) y contienen de manera habitual desde
aproximadamente 10 a aproximadamente 758 en peso de in-
grediente activo, desde aproximadamente 0,5 a aproximada-
mente 30% de agentes tensioactivos, desde aproximadamente
0,1 a aproximadamente 10% de agentes tixotrépicos, desde
aproximadamente 0 a aproximadamente 30% de aditivos ade-
cuados, tales como agentes anti-espumantes, inhibidores
de corrosién, estabilizadores, agentes penetrantes, adhe-
sivos y, como vehiculo, agua o un liquido organico en el
cual el ingrediente activo es escasamente soluble ¢ inso-
luble. Pueden disolverse en el vehiculo ciertos sblidos
organicos o sales inorgadnicas para ayudar a evitar la se-

dimentacién, o como anticongelantes para el agua.
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Los polvos humectables (o polvos para pulverizacién)
Se preparan usualmente de tal manera que contienen desde
aproximadamente 10 a aproximadamente 80% en peso de in-
grediente activo, desde aproximadamente 20 a aproximada-
mente 90% de un vehiculo sélido, desde aproximadamente 0
a aproximadamente 5% de un agente humectante, desde apro-
ximadamente 3 a aproximadamente 10% de un agente disper-
sante y, en caso hecesario, desde aproximadamente 0 a
aproximadamente 80% de uno o mis estabilizadores y/u
otros aditivos, tales como agentes penetrantes, adhesi-
vos, agentes anti-apelmazantes, colorantes, o andlogos.
Para obtener estos polvos humectables, el ingrediente ac-
tivo se mezcla concienzudamente en un mezclador adecuado
con sustancias adicionales que pueden estar impregnadas
sobre la carga porosa y se muele utilizando un molino u
otro triturador adecuado. Esto produce polvos humecta-
bles, cuyas humectabilidad y susceptibilidad de suspen-
sidén son ventajosas. Dichos polvos pueden suspenderse en
agua para dar cualquier concentracién deseada, y esta
suspensién puede emplearse de modo muy ventajoso en par-
ticular para aplicacién al follaje de las plantas. Los
"granulos dispersables en agua (WG)" (granulos que son
fadcilmente dispersables en agua) tienen composiciones que
estan sustancialmente préximas a la de los polvos humec-
tables. Aquéllos se pueden preparar por granulacién de
formulaciones descritas para los polvos humectables, sea
por via himeda {(puesta en contacto del ingrediente activo
finamente dividido con la carga inerte y una pequefia can-
tidad de agua, v.g. 1 a 20% en peso, o con una solucién
acuosa de un agente dispersante o ligante, seguido por
secado y tamizado), o por via seca (compactacidén seguida

por molienda y tamizado).
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Las tasas y concentraciones de 1las composiciones
formuladas pueden variar de acuerdo con el método de
aplicacidén o la naturaleza de las composiciones o el uso
de las mismas. Hablando en términos generales, las compo-
siciones para aplicacién a la represién de plagas de ar-
trépodos o nematodos de las plantas contienen de manera
habitual desde aproximadamente 0,00001% a aproximadamente
85%, de un modo mids particular desde aproximadamente
0,0005% a aproximadamente 50% en peso de uno o mis com-
puestos de la invencién, o de ingredientes activos tota-
les (es decir, los compuestos de la invencién, junto con:
otras sustancias téxicas para los artrépodos o nematodos
de las plantas, agentes sinérgicos, elementos traza o es-
tabilizadores). Las composiciones reales empleadas y su
tasa de aplicacién se seleccionardn de tal manera que se
alcancen el o los efectos deseados por el agricultor, el
productor de ganadoe, el especialista médico o veterina-
rio, el operario que tiene a su cargo la represidn de las
Plagas u otra persona experta en la técnica.

Las composiciones sblidas o liquidas para aplicacién
tépica a los animales, la madera de construccibén, los
productos almacenados o los enseres del hogar contienen
por lo general desde aproximadamente 0,00005% a aproxima-
damente 90%, de modo mAs particular desde aproximadamente
0,001% a aproximadamente 10%, en peso de uno 0 mas com-
puestos de la invencién. Para administracién a animales
por vias oral o parenteral, con inclusién de la via per-
cutdnea, de composiciones sélidas o liquidas, éstas con-
tienen de manera habitual desde aproximadamente 0,1% a
aproximadamente 90% en peso de uno o mds compuestos de la
invencién. Los plensos medicinados contienen por lo gene-

ral desde aproximadamente 0,001% a aproximadamente 3% en
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peso de uno 0 mas compuestos de la invencién. Los concen-
trados o suplementos para mezcla con piensos contienen
por lo general desde aproximadamente 5% a aproximadamente
50%, de manera preferible desde aproximadamente 5% a
aproximadamente 50%, en peso de uno o mids compuestos de
la invencidén. Los lamederos de sales minerales contienen
por lo general desde aproximadamente 0,1% a aproximada-
mente 10% en peso de uno o mds compuestos de’ férmula (I)
0 sus sales farmacéuticamente aceptables como plaguici-
das.

Los polvos finos o las composiciones liquidas para
aplicacién al ganado, las mercancias, locales o areas ex-
teriores pueden contener desde aproximadamente 0,0001% a
aproximadamente 15%, de modo mas especial desde aproxima-
damente 0,005% a aproximadamente 2,0%, en peso, de uno o
mas compuestos de la invencidn. Concentraciones adecuadas
en las aquas tratadas estdn comprendidas entre aproxima-
damente 0,0001 ppm y aproximadamente 20 ppm, de un modo
mis particular aproximadamente 0,001 ppm a aproximadamen-
te 5,0 ppm, de uno o mas compuestos de la invenciébn, ¥y
pueden utilizarse terapéuticamente en piscicultura con
tiempos de exposicidén apropiados. Los cebos comestibles
pueden contener desde aproximadamente 0,01% a aproximada-
mente 5%, de modo preferible desde aproximadamente 0,01%
a aproximadamente 1,0%, en peso, de uno o mas compuestos
de la invencién.

Cuando se administran a vertebrados por via parente-
ral, oral o por medios percutdneos o de otro tipo, la do-
sificacién de los compuestos de la invencidédn dependera de
la especie, edad, o estado de salud del vertebrado y de
la naturaleza y el grado de su infestacidn real o poten-

cial por plagas de artrépodos o gusanos paréasitos. Una
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dosis simple de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 100
ng, de manera preferible aproximadamente 2,0 a aproxima-
damente 20,0 mg por kg de peso corporal del animal, o do-
sis de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 20,0 mg, de
manera preferible aproximadamente 0,1 a aproximadamente
5,0 mg, por kg de peso corporal del animal y por dia, pa-
ra medicacién prolongada, son adecuadas generalmente en
caso de administracién oral o parenteral. Mediante el uso
de formulaciones o dispositivos de liberacidén prolongada,
las dosis diarias requeridas a lo largo de un periodo de
meses pueden combingrse y administrarse a los animales en
una sola ocasién.

Los EJEMPLOS 2A-2M de composicién siguientes ilus-
tran composiciones para uso contra artrdpodos, especial-
mente acaros o insectos, o nematodos de las plantas, que
comprenden, como ingrediente activo, compuestos de la
invencién, tales como los descritos en los ejemplos pre-
parativos. Las composiciones descritas en los EJEMPLOS
2A-2M pueden diluirse cada una para dar una composicién
susceptible de pulverizacién a concentraciones adecuadas
para uso en el campo. Las descripciones quimicas genéri-
cas de los ingredientes (para las cuales la totalidad de
los porcentajes siguientes se expresan en tanto por cien-
to en peso), utilizadas en los EJEMPLOS 2A-2M de composi-

cién ilustrados a continuacién, son como sique:

Nombre comercial Deacripciéin quimica

Ethylan BCP Condensado nonilfenol-éxido de etileno
Soprophor BSU Condensado triestirilfenol-éxido de etileno
Arylan CA Solucién al 70% peso/volumen de dodecilbence-

nosulfonato de calclo

Solvesso 150 Pisolvente aromitico ligero C)y
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Arylan S Dodecilbencenosulfonato de sodio
Darvan NO; Lignosulfonato de sodio

Celite PF Vehiculo de silicato de magnesio sintético
Sopropon T36 Sales de sodio de #&cldos policarboxilicos
Rhodigel 23 Polisacdrido de goma de xantano
Bentone 38 Derivado orginico de montmorillonita magnésica
Aerosil Diéxido de silicio microfino

EJEMPLO 2A
Se prepara un concentrado soluble en agua con la
composiciédn siquiente:
Ingrediente activo 7%
Ethylan BCP 10%
N-metilpirrolidona 83%

A una solucién de Ethylan BCP disuelto en una' por-
cién de N-metilpirrolidona se afiade el ingrediente activo
con calentamiento y agitaciédn hasta que se disuelve. La
solucidén resultante se lleva a volumen con el resto del

10 disolvente.
EJEMPLO 2B
Se prepara un concentrade emulsionable (EC) con la

composicién siguiente:

Ingrediente activo 25% (mAx)
Soprophor BSU 10%
Arylan CA 5%
N-Metilpirrolidona 50%
Solvesso 150 10%
15 Los tres primeros componentes se disuelven en N-

metilpirrolidona y se afiade luego ello el Solvesso 150

para dar el volumen final.
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EJEMPLO 2C
Se prepara un polvo humectable (WP) con la composi-

cidén sigquiente:

Ingrediente activo 40%
Arylan S 2%
Darvan NO; 5%
Celite PF 53%

Los ingredientes se mezclan y se muelen en un molino
de martillos para dar un polvoc con un tamafio de particula
menor que 50 micrémetros.

EJEMPLO 2D
Se prepara una formulacién acuosa fluidificable con

la composicién sigulente:

Ingrediente activo 40,00%
Ethylan BCP 1,00%
Sopropon T360 0,20%
Etilenglicol 5,00%
Rhodigel 230 0,15%
Agua 53, 65%

Los ingredientes se mezclan intimamente y se muelen
en un molino de bolitas hasta que se obtiene un tamafio
medio de particula menor que 3 micrémetros.

EJEMPLO 2E
Se prepara un concentrado en suspensidén emulsionable

con la composicién sigquiente:

Ingrediente activo 30,0%
Ethylan BCP 10, 0%
Bentone 38 D, 5%

Solvesso 150 59, 5%
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Los ingredientes se mezclan intimamente y se nuelen
en un molino de bolitas hasta que se obtiene un tamailo
medio de particula menor que 3 micrémetros.

EJEMPLO 2F
Se prepara un granulo dispersable en agua con la

composiciédn siguiente:

Ingrediente activo 30%
Darvan No 2 15%
Arylan S 8%
Celite PF 47%

Los ingredientes se mezclan, se micronizan en un mo-
lino de energia fluida y se granulan luego en un peleti-
zador rotativo por pulverizaciétn con agua (hasta 108%).
Los granulos resultantes se secan en un secador de lecho
fluidizado para eliminar el exceso de agua.

EJEMPLO 2G

Se prepara un polvo para especlvoreo con la composi-
¢ién siguiente:

Ingrediente activo 1 a 10%

Polvo de talco superfino 99 a 90%

Los ingredientes se mezclan intimamente y se muelen
después en caso necesario para lograr un polvo fino. Este
polvo puede aplicarse a un lugar de infestacién por ar-
trépodos, por ejemplo basureros, productos almacenados o
enseres del hogar o animales infestados por, o que se en-
cuentran en riesgo de infestacién por artrépodos, para
reprimir los artrépodos por ingestién oral. Medios ade-
cuados para distribucién del polvo para espolvoreo al lu-

gar de infestacidén por artrépodos incluyen soplantes
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mecanicas, agitadores de sacudidas manuales o dispositi-
vos de auto-tratamiento del ganado.
EJEMPLO 2H

Se prepara un cebo comestible con la composicién si-

guiente:
Ingrediente activo 0,1 a 1,0%
Harina de trigo BO%
Melazas 19,9 a 19%

Los ingredientes se mezclan intimamente y se confor-
man en caso requerido para dar una forma de cebo. Este
cebo comestible puede distribuirse en un lugar, por ejem-
Plo locales domésticos o lndustriales, v.g. cocinas, hos-
pitales o almacenes, o Aareas exteriores, infestados por
artrébpodos, por ejemplo hormigas, langostas, cucarachas o
moscas, para reprimir los artrdépodos por ingestiédn oral.
EJEMPLO 2I

Se prepara una formulacién de solucién con la compo-
sicién sigquiente:

Ingrediente activo 15%
Dimetil-sulféxido 85%

El ingrediente activo se disuelve en dimetil-
sulféxido con mezcladura y/o calentamiento en caso reque-
rido. Esta solucién puede aplicarse por via percutdnea
como una aplicacién de lavado por vertido scbre la piel a
animales domésticos infestados por artrépodos o, después
de esterilizacién por filtracibn a través de una membrana
de politetrafluoroetilenoc (0,22 micrémetros de tamafio de
poro), por inyeccién parenteral, a una tasa de aplicacién
comprendida entre 1,2 y 12 ml de solucidtn por 100 kg de

peso corporal del animal.
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EJEMPLO 2J
Se prepara un polvo humectable con la composicibén
siguiente:
Ingrediente activo 50%
Ethylan BCP 5%
Rerosil 5%
Celite PF 40%

El Ethylan BCP se absorbe en el Rerosil, que se mez-
cla luego con los otros ingredientes y Se muele en un mo-
lino de martillos para dar un polvo humectable, que puede
diluirse con agua hasta una concentracidédn de 0,001% a 2%
en peso del compuesto activo y se aplica a un lugar de
infestacién por artrépodos, por ejemplo, larvas de dipte-
ros o nematodos de las plantas, por pulverizacién, o a
animales domésticos infestados por, o que se encuentran
en riesgo de infeccién por artrépodos, por pulverizacién
0 inmersién, o por administracién oral en el agua de be-
bida, para reprimir los artrépodos.

EJEMPLO 2K

Se forma una composicién de bolo de liberacién lenta
a partir de granulos que contienen los componentes si-
guientes en diversos porcentajes (similares a los descri-
tos para las composiciones anteriores) dependiendo de la
necesidad:

Ingrediente activo

Agente de densidad

Agente de liberacién lenta
Ligante

Los ingredientes mezclados intimamente se conforman
en granulos que se comprimen en un bolo con una densidad

relativa de 2 o mis. Este puede administrarse por via

1 S|
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oral a animales rumiantes domésticos para retencidédn den-
tro del reticulo-rumen con objeto de proporcionar una li-
beraciétn lenta continua del compuesto activo a lo largo
de un periodo de tiempo prolongado para reprimir la in-
festacién de los animales rumiantes domésticos por 1los
artrbépodos.

EJEMPLO 2L

Puede prepararse una composicién de liberacién lenta
en forma de granulos, pelets, briquetas o andlogos con
las composiciones siguientes:

Ingrediente activo 0,5 a 25%
Poli{cloruro de vinilo) 75 a 99, 5%
Ftalato de dioctilo (plastificante)

Los componentes se mezclan y se conforman luego en
formas adecuadas por fusidén-extrusién o moldeo. Estas
composiciones son 1itiles, por ejemplo, para adicién al
agua en reposo o para fabricacién de collares ¢ identifi-
cadores de oreja para fijacién a animales domésticos a
fin de reprimir las plagas por liberacién lenta.

EJEMPLO 2M

Se prepara un granulo dispersable en agua con la

composlcién sigulente:
Ingrediente activo 85% (max)
Polivinilpirrolidona 5%
Arcilla de attapulgita 6%
Laurilsulfato de sodio 2%

Glicerina 2%

Los ingredientes se mezclan como una suspensidédn al
45% con agua Yy se muelen en fase himeda hasta un tamaiflo
de particula de 4 micrémetros, después de lo cual se se-

can por pulverizaciédn para eliminar el agua.
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Se utilizd el método de ensayo representativo si-
guiente, aplicando los compuestos de la invencién prepa-
rados anteriormente en esta memoria.

Los procedimientos de ensayo representativos si-
guientes, utilizando los compuestos de la invencién, se
llevaron a cabo para determinar el uso y la actividad
plaguicida de los compuestos de la invenciédn contra cier-
tos insectos, con inclusidén de pulgones y nematodos. Las
especies especificas ensayadas fueron las sigquientes:
METODO A: EVACUACION SISTEMICA EN PULGONES

Se plantaron semillas de algoddbn sin tratar en un
suelo de limo arenoso y se dejaron crecer hasta que los
cotiledones se abrieron por completo. Aproximadamente 25
pulgones del algodén {Aphis gossypii) se transfirieron a
cada planta y 24 horas mis tarde se inundé el suelo con
la soluciétn de ensayo en acetona acuosa (99:1 volu-
men/volumen) a diversas concentraciones en el suelo, y se
mantuvieron las plantas en una cémara de crecimiento.
Seis dias después del tratamiento, se evalué el niamero de
pulgones vivos con relaciédn a un control sin tratar y se
obtuvo una clasificacién (1 = 70-99% del control sin tra-
tar, 3: 31-69%, 4 = 1-30%, 5 = 0 pulgones en la planta),
Y se calcularon los valores CL50.

Los compuestos siguientes dieron un registro de 3 o
mids a una concentracién de 100 ppm o menor, o tenian un
valor CL50 de 100 ppm o menos:

1, 2, 4-6, 8-10, 13, 15, 17-19, 21, 22, 24, 25, 28, 29,
31-33, 35-37, 41, 43, 50, 65, 67, 70, 80, 81, 84, 87, 88,
93-110, 113-119, 123, 126, 131, 133-135, 138, 139, 141,
144, 145, 147, 149, 150, 159, 161, 162, 164, 168, 171,
175, 182, 185, 186, 188, 240-243, 251, 252, 255 y 261-
263.

Tk
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METODO B: ENSAYO DE NEMATODOS

Raices infectadas de plantas de tomate, que conte-
nian masas de huevos del nematodo de los nudos de las
raices del Sur (Meloidogyne incognita), se retiraron de
un cultivo madre y se liberaron de suciedad, y los huevos
de nematodo se separaron del tejido de la raiz y se en-
juagaron con agqua. Se pusieron muestras de la suspensién
de huevos en un tamiz fino sobre una cubeta de recepcidn,
en la cual se ajustd el nivel de agua de modo que estu-
viera en contacto con el tamiz. Las formas juveniles pro-
cedentes de la cubeta se recogiercn en un tamiz fino.

Se puso en una copa suelo que tenia un contenido de
humedad de 0-1%. Se prepard una soluci6én madre de los
compuestos de ensayo en dimetilsulféxido y se diluyd con
agua, Yy las soluciones asi obtenidas se aplicaron al sue-
lo a las tasas de 250, 500 y 1000 g/ha. Al cabo de 12-24
horas, se afladieron semillas de pepino y se mezclaron el
suelo y las semillas. Se afladié al suelo una suspensién
acuosa de Meloidogyne incognita de aproximadamente 300
individuos juveniles de la segqunda etapa (J2) o aproxima-
damente 2500 huevos. La copa se cubridé con una tapa ven-
tilada y se mantuvo a 27°C y 80% de humedad relativa con
un fotoperiodo de 14 horas. Catorce dias después, se re-
tiraron las raices y se evaluaron en cuanto a formacién
de agallas en una escala de 1, 3, 4 6 5 (1 = formacién de
agallas severa, iqual a la del control sin tratar; 3 =
formacién de agallas leve; 4 = formacidén de agallas muy
leve; 5 = ausencia total de formacién de agallas, repre-
sién completa). Los compuestos que dieron un registro de
3 o0 mas se ensayaron nuevamente a dosis miltiples para
dar un valor DE3 (dosis eficaz para proporcionar una cla-

sificacién de formacidn de agallas de 3}.
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Los compuestos siguientes dieron un registro de 3 o
mis a una concentracién de 1000 g/ha o menos, o tenian
un valor DE3 de 1000 g/ha ¢ menos:

1, 2, 13, 14, 20, 36, 38, 42, 46, 50, 52, 56, 58, 63, 69,
78, 83-85, 92, 98, 103, 121, 137, 140, 143, 152, 154,
156, 158, 167, 172, 178, 181, 185, 196, 206, 220, 222,
250, 254, 257 y 258.

METODO C: ENSAYO DE AEDES AEGYPTII

Se afladié una solucidén acuosa de larvas de Aedes ae-
gyptii a soluciones que contenian cantidades conocidas de
los compuestos de ensayo en agua que contenia < 108 de
dimetilsulféxido y se mantuvieron a 20°C durante 24 ho-
ras. Los envases se golpearon suavemente para estimular
la respuesta natatoria de las larvas, y en los casos en
que se observd poca respuesta a los estimulos, se regis-
tr6 el tiempo transcurrido desde el tratamiento. Las cla-
sificaciones fueron 1 = 1inactivo, 3 = moderadamente
activo, natacidn reducida con 30-70% de mortalidad y 5 =
muy activo, poca o ninguna respuesta a los estimulos. Los
compuestos siguientes dieron un registro de 3 o méds para
una concentracién de 100 ppm © menos:

2-16, 20-25, 27, 28, 30-34, 36, 37, 39-41, 43-45, 47, 48,
51-54, 56, 57, 59, 62, 66, 69, 71, 73, 75-77, 83, 85, 86,
89, 91, 110-112, 118, 120, 122, 127-129, 132, 136, 137,
140, 141, 146, 149, 153, 155, 157, 166, 170, 173, 174,
176, 177, 179, 180, 183-185, 188-194, 196, 200, 206, 216,
233-235, 237, 238, 245 y 249.

METODO D: ENSAYQO DE MUSCA DOMESTICA

Se afladieron soluciones acuosas de azicar (40%) a
muestras de cantidades conocidas de los compuestos de en-
sayo disueltos en dimetilsulféxido. Se afladieron luego

cuatro pupas de Musca domestica a cada muestra y se man-
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tuvieron hasta que salieron las moscas. Cada muestra de
ensayo se clasificé como sigue: 1 = 0-1 moscas muertas, 3
= 2-3 moscas muertas, 5 = las 4 moscas muertas. Los com-
puestos siguientes dieron un registro de 3 o mas:
2-4, 6, 12, 13, 20, 34, 37, 51, 76, 83, 106, 110, 112,
118, 125, 140, 141, 146, 149, 153, 185, 189, 194-197,
199, 200, 204, 206-215, 233 y 258.
METODO E: ENSAYO DE CAENORHABDITS ELEGANS

Se afladieron soluciones acuosas de etapas de vida
mixtas de Caenorhabdits elegans (nematodo de vida libre)
a soluciones que contenian cantidades conocidas de los
compuestos de ensayc en agua que contenia < 1% de dime-
tilsulféxido y se mantuvieron a 20°C durante 6 6 7 dias.
Se realiz$ luege una evaluacidédn wvisual, clasificando el
tamafio y comportamiento de la poblacién. Las clasifica-
ciones eran 1 = inactivo, gran aumento de la poblacidtn y
comportamiento similar al control; 3: moderadamente acti-
vo, poblaciétn igual o ligeramente mayor y movimiento len-
to; 4: activo, poblacién sin aumento o con pequefio
aumento y poco movimiento; y 5: muy activo, poblacién sin
aumento y con movimiento pequefio o nule. Los compuestos
siguientes dieron un registro de 3 o mds a una concentra-
cién de 100 ppm o menos:
5, 11, 15, 21-24, 28, 30, 33, 36, 39, 40, 43-45, 47, 48,
52-54, 56-66, 68-72, 74, 77, 79, B4-86, 89, 91, 97, 99,
103, 105, 106, 108, 112, 117, 120, 122, 125, 127-129,
142, 145, 146, 148, 151, 160, 163, 165, 168, 169, 176,
193-195, 198, 199, 201-203, 209, 217, 218, 236, 237, 245,
249, 259, 266 y 267.

%3
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REIVINDICACIONES

1l.- Un compuesto de férmula (I):

R1S(0); / \ CN
RN
4
}]

en la cual:

Q es un grupo (Al) o (A2):

8
P
R )g
R5 )Q“XQ
(A1) (A2)

W es N o Cr%;

=X1=Xz;=-X3- es —CF;,CF20-, —CF;0CF,- u -0CF20-;

R! es alquilo, haloalquilo, alquenilo, haloalquenilo, al-
quinilo, haloalquinilo, cicloalquilo, cicloalquilalguilo
o - (CHz2)sR’; 0 es naftilo sustituido opcionalmente con al-
quilo, haloalquilo, halbdgeno, NO2, alcoxi, haloalcoxi o
RS (0) ps

R? es hidrégeno, haldgeno o amino opcionalmente sustitui-
do;

R® y R® son cada uno independientemente hidrégeno o halé-
geno;

R' es hidrégeno o haloalquilo;

R® es hidr6geno, halégeno, haloalquilo, haloalcoxi,
—S(0),CF3 o SFs;
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R’ es fenilo o un anillo heterocaromitico de cinco a siete
miembros que contiene de uno a cuatro heterodtomos que
pueden ser iguales o diferentes, seleccionados de nitré-
geno, oxigeno y azufre, estando dicho anillo sustituido
opcionalmente con R%;

R® es alquilo o haloalquilo;

R’ es alquilo, haloalquilo, haldégeno, CN, NO;, R0,
R’S{0),, C(O}R®, C(O)OR!® o NR'R!; o cuando R’ es fenilo,
dos grupos R’ adyacentes forman juntos un grupo —CF;OCF,-
u -0CF;0-;

R!® y R son cada uno independientemente hidrégeno, al-
quilo o haloalquilo; y

m, n y p tienen cada uno independientemente los valores
cero, uno ¢ dos; o una de sus sales aceptables en agri-
cultura.

2.- Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1,
en el cual R? es -NR?R'® o -N=C(R!°) (R'), en cuyas fé6rmu-
las:

R}? y R!® se seleccionan independientemente de hidrégeno,
alquilo, haloalquilo, alquenilo, haloalquenilo, alquini-
lo, haloalquinilo, —C(O)R!® y C(0)OR'S; o R'? y R! estan
unidos entre si formando un radical divalente que tiene 4
a 6 atomos en la cadena, slendo este radical divalente
alquileno, alquileno-oxialquileno o© alquileno-amino-
alquileno;

R™ es alcoxi o haloalcoxi; o es fenilo sustituido opcio-
nalmente con alquilo, haloalquilo, hidroxi, halégeno, al-
coxi, —S(0).R® o CN;

R'® es alquenilo, haloalquenilo, alquinilo o haloalquini-
lo; o es alquilo sustituido opcionalmente con haldgeno,
alcoxi, C(O)R®, C(O)OR!®, CN, —5{0)pR®, o CONR!R'.

>
193¢
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3.- Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1
6 2, en el cual R' es alquilo, haloalquilo, cicloalquilo
o naftilo; o fenilo sustituido opcionalmente con halbge-
no, alquilo, halocalquilo, alcoxi, haloalcoxi o NOz; o pi-
ridilo sustituido opcionalmente con halégeno ¢ halo-
alquilo; o —CH:R’ donde R’ es fenilo sustituido opcional-
mente con halégeno, alquilo o alcoxi; o —CH.CH2R’ donde R’
es fenilo.

4.- Un compuesto de acuerdo con la reivindicaciém 1,
2 6 3, en el cual Q es un grupo (Al) en el que:

W es N o CR%; R® vy R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o halégeno; R* es hidrégeno; y R® es halégeno,
CF¥,y, OCF3 © SFs; 0 en el que:

W es N o CR®; R® v R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o halégeno; R' es CFs; y R® es hidrégeno.

5.- Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el cual R? es -NR'?R"
o -N=C(R'%) (R!).

6.- Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el cual R? es -NR'?R!?
o -N=C(R!®) (R'*}, en cuyas férmulas R'? es hidrégeno, al-
quilo o
—C(0)R'S; R es hidr6geno o alquilo; R!° es hidrégeno; R
es alcoxi; y R'® es alquilo.

7.- Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el cual n es 1 6 2.

8.- Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el cual:

R! es alquilo, haloalquilo, cicloalquilo o naftilo; o fe-
nilo sustituido opcionalmente con halégeno, alquilo, ha-
loalquilo, alcoxi., haloalcoxi 0 NOz: o piridilo

sustituido opcionalmente con halégeno o haloalquilo; o
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—CH,R’ donde R’ es fenilo sustituido opcionalmente con ha-
l6geno, alquilo o alcoxi; o —CH,CH,R' donde R’ es fenilo;
Q es un grupo (Al) en el cual:
W es N o CR®*; R® y R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o halédgeno; R' es hidrégeno; y R% es halégeno,
CFy, OCF3 o SFs5; 0 en el cual:
W es N o CR*; R? y R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o halégeno; R' es CFs; y R® es hidrégeno; y
R? es -NRZR!® o -N=C(R'®) (R'); en cuyas férmulas R!? es
hidrégeno, alquilo o —C{O)R!®*; R!? es hidrégeno o alquilo;
R!° es hidrégeno; R!* es alcoxi; y R!® es alquilo.

9.- Un compuesto de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores en el cual:
R! es alguilo, haloalgquilo, cicloalquileo o naftilo; o fe-
nilo sustituido opcionalmente con halébgeno, alquilo, ha-
loalquilo, alcoxi, haloalcoxi o NOgz; 0 piridilo
sustituido opcionalmente con haldSgeno o haloalquilo; o
—CHzR’ donde R’ es fenilo sustituido opcionalmente con ha-
l6geno, alquilo o alcoxi; o —CH.CH:R’ donde R’ es fenilo;
Q es un grupo (Al) en el cual:
W es N o CR®; R? y R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o halégeno; R* es hidrégeno; y R® es halédgeno,
CF3, OCF3 0 SFs5; 0 en el cual:
W es N o CR; R® y R® son cada uno independientemente hi-
drégeno o halégeno; R' es CF3; y R® es hidrégeno;
R? es -NR'¥R!?® o -N=C(R') (R'*); en cuyas férmulas R!? es
hidrégeno, alquilo o —C{0)R!®’; R!® es hidrégeno o alquilo;
R!° es hidrégeno; R!* es alcoxi; y R'® es alquilo; y
nelé2.

10.- Una composicidén plaguicida que comprende una
cantidad eficaz de un compuesto como se define en una

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en asociacién
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con un diluyente o vehiculo y/o un agente tensioactivo
aceptable en agricultura.

11.- Un método para la represiétn de plagas en un lu-
gar, método que comprende la aplicacién al mismo de una
cantidad eficaz como plaguicida de un compuesto como se
define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 o
una composicién plaguicida como se define en la reivindi-
cacién 10.

12.- Un método de acuerdo con la reivindicacidén 11,
en el cual el lugar es un Area utilizada, o que va a ser
utilizada, para el crecimiento de plantas y dicho com-
puesto se aplica al mismo a una tasa de aplicacitn de 2 g
a 5 kg/ha.

13.- Semillas, tratadas o recubiertas con una canti-
dad eficaz de un compuesto de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 9 o una composicién plaguici-
da de acuerdo con la reivindicacién 10.

14.- Uso de un compuesto de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 9 o una composicién de acuer-
do con la reivindicacién 10 para la represién de plagas.

15.- Uso del compuesto de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 9 para preparar una medicina ve-
terinaria.

16.- Un proceso para la preparaclén de un compuesto
de la f6rmula (I) de acuerdoc con cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 9, que comprende hacer reaccionar un

compuesto de la férmula (II),

G}
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OHC CN
/N
N
R |}|’
Q

(n
en la cual R? y Q se definen como en las reivindicaciones
5 1a9, con un tiol de f6rmula (III): -
R'SH (III)
en la cual R' es como se define en las reivindicaciones 1
a 9, en presencia de un &cido de Lewis, para dar un com-

puesto intermedio de hemitiocacetal de férmula (IV):

HO H
RS CN
/ \
N
R hll’
10 Q
(Iv)

que se aisla opcionalmente, y se trata con un agente re-

ductor y, opcionalmente oxidar el compuesto resultante.

R
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RESUMEN

COMPUESTOS Y COMPOSICIONES PLAGUICIDAS

La invencldén se refiere a compuestos de 4-

tiometilpirazol de férmula (I):

RIS(O); CN

m
10 en la cual R, R}, Q vy n son como se define en la des-

cripcidn, y a su uso como plaquicidas.
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