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SUPERIMTENDENMCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

023462- -00000-0

Fecha: 010 0._‘ 2616:18:18  Dep. "O"’O D|F’.NUEV/—\SCR
Tra. 11 PATENTEIYH Eve: 379 FASENACIONALI
JAct. 411 PRESENTACION Folios: 386

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
- PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL

w4

5
e

@ SOLICITUD DE:
. Patente de Invencion. N Patente de Modelo de Utilidad.
] Capltulo l. 3 Capitulo 11
@ ~ | Nombre: BASF SE ' )
Sociedad 2onstituida y existents bajo las IDENTIFICACION
leyes de AI
SOLI?7I'1I';\NTE eyes de Alemania. C.C. D NIT D
Direccian: 67056 Ludwigshafen, CE. |___| Otro D
Alemania
Cual
Doniicilic: Ludwigshafen, Numero
Alemania
Nonibre: OSCAR CORREA IDENTIFICACION
Direcaién: Carrera 42, No. 72-35 ccC. NIT ]
Teléfono: 347 36 1 .
REPRESENTANTE | . 211 5 50 C.E. L Otro u
O APODERADO ¢ i\ clientes@cavalier.zom Cual
Dormicilio: Bogota, Colombia. Nimero  79.524.624 T.P71.027
1. Steffen GROR 2. Delphine BREUNINGER
@ Mariznstrasse 24, Friedrich-Ebert-Stralie 31,
GT0RS Ludmgsha‘rcn, 77240 Bobenheaim-Raoxheim,
INVENTOR (ES) Alemania Alemania
(72) 3. Henricus Maria Martinus BASTIAANS 4, Wolfgang von DEYN
Eartholomaszus-Arnoldi-Strazse 35, An der Blziche 24
51250 Lsingen, 274355 Neustadt,
Alernania Alemania
5. Michael PUHL 6. Karsten KORBER
Blrstadter Strasse 9F, Hinters Lisgewann 26,
G623 Lamperthizim, 49214 Eppelheim,
Alemania Alemania
7. Douglas D. ANSPAUGH ' 8. Deborah L. CULBERTSON
4007 Winecott Dirive, 3400 Vintage Ridge Lane,
Apex, Fuquay Varina,
Carolina del Harte 27502, Carolina del Horte 275263,
Estados Unidos d2 América Estados Unidos de América
9. Hassan OLOUMI-SADEGHI
12105 Pawley's Mill Circle,
Raleigh,
Caralina del Norte 27614,
Estados Unidos de América

@ PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/EP2003/0561133 Fecha: 26 de agosto de 2003
Publicacién Internacional No. WO 2009/027393 Fecha: 5 de marzo de 2009

Titulo (54)
e COMPUESTOS DE PIRAZOL PARA CONTROLAR PLAGAS DE INVERTEBRADOS




CAVELIEF: ABOGADDE Ol 16452-341-042-0 IC-166455

Clasificacion Internacional (51) AO1N 043/056

O/NO)

K OO OOKE KKEOKE K LEIHel @

Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Numero de Solicitud
sii¥l Nnold us 27 de agosto de 2007 $0/968,109
Comprobante de pago No.: 10- 5719 Fecha: 25 de enero de 2010
10- 12,326 15 de febrero de 2010
10- 14,370 22 de febrero de 2010
Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 554.000.00.

Comprobante de pago por 68 reivindicaciones adicionales después de la décima reivindicacién
por $1.768.000.00.

Documento que acredita la evistencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesidn del inventor al solicitante 0 a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcidn, reivindicaciones, dibujos)'

Traduccién de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcidn, reivindicacionss,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.
Traduccidn del examen preliminar efectuado por la IPEA.
De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del material bioldgico.
Arte final 12x12

De ser el caso, informacion sobre ofras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencion
de esta solicitud.

Otros: VER HQOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS
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CAVELIEF. ABOGADOE COLD 1B452-34-042-0 ID-1EE455 L</
DOCUMENTOS ANEXOS

1. Publicacion Internacional WO 2009/027393 A3

Descripcion:
Paginas 118 en el idioma ariginal
Paginas 119 en aspariol
Reivindicaciones: Namero (s) 66

Figuras: Nimero (s)

2. Forma PCT/ISA/210. Informe de Busqueda Internacional.

o3

Traduccién Al Espariol De Los Anexos Prasentados Junto con el Informe del Examen

’ Preliminar Internacional.

4. Extracto de publicacion.

SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA
FASE INTERNACIONAL

% - -
4&‘"?
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PRESTACION DEL

SERVICIO PUBLICO NOTARIA SEXTA

1SO 9001:2000
NTC-1SO 9001:2000

CARRERA 9 No. 69-31 - PBX: 317 01 00 - FAX: 314 56 41
k Correo Electrénico: notaria6debgta@etb.net.co /
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ESCRITURA PUBLICA NUMERO: ss _—

/

L.INbU MIL GOHO IENIUD ULHEN'IA Y TRES

DE FECHA: NVIRMBRE WUEVE (08) ‘- —

DEL ANO DOS MIL NUEVE (2.000),-a<-m-mmnxm-
OTORGADA EN LA NOTARIA SEXTA (62)
DEL CIRCULO NOTARIAL DE BOGOTA, D.C. mmmmmmmmmeeeeeeeeemeeeaae
ACTO: PODER GENERAL.-reeavmauacaamacccacacanaacnncaanccacneanencanenanmnnnannn
ACTO SIN CUANTIA: $ = 0 -.memeemmcecmmeecee e ne e nn e ann e aan e e

En la' ciudad de Bogota, Distrito Capital, Departamento de

Cundinamagca, Republica de Colombia, ante mi AHPARO  QUINTERO

ARTURO ~ /- - s s Notaria Sexta (6*.) - — - -~---- -

de este Circulo Notarial, se otorgd la escritura publica que se consigna

en los siguienles términos
COMPARECENCIA: Co'h' minut ! nwad po 'orreo slectronico, comparecié &
sefjior CARLOS ALBERTO GALLéN‘_

IRALDO, mayor de edad, vecino de
esta ciudad, casado, |dent|fcado con Ia L.edula de ciudadania numero
19.066.425 de Bogota, yduo S e
ESTIPULACIONES: PR!ME \ QUc obra en su_ calidad de Representante
Legal de la sociedad dunommada CAVELIER A OGADOS domiciliada en la
Carrera 4 No. 72-35, Bogota .

. Colombla

SEGUNDA: Que BASF SE, ociedad consti

da y existente bajo las leyes de
Alemania domiciliada en Ludwigshéfen am Rhein, Alemania, designéd a
CAVELIER ABOGADOS, como su ﬁgbresentante para la Propiedad Industrial
en Colombia con facultades de nombrar apoderados, tal como consta en la
copia auténtica del documento de representacion que se protocoliza, -------------
TERCERA.- Que en su caracter ds Representante Legal de CAVELIER
ABOGADOS, y en desarrollo de la facultad otorgada por BASF SE, confiere
poder a los abogados ROSA MARGARITA SANTACRUZ, T.PA. No.

49.434, identificada con cédula de ciudadania nuamero 35.501.911 /de _
Suba (Bogota, D.E.), OSCAR FERNANDO CORREA BARBOSA, T.P.A. m :
Nd. 71.027{ identificado con cédula de ciudadania numero‘79.524.634"'

de Bogota, LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, T.P.A. No. 23.555, identificada [faksows

EETE RPAFEL MO TIZLE CO3TO ALGUNO FaRA EL USULARIO




2

con cédula de ciudadania nimero 35.456.344 &z Usaquen y GERMAN
HUMBERTO MARIN RUALES, T.P.A. NQ. 64.239,/ identificado con
cédula de ciudadania niamero 79.155.665/;ie Bogota, mayores de edad,
vecinos de Bogota, para que representen a la sociedad a cuyo nombre actua,
ante cualesquiera entidades o personas, ejerzan o no jurisdiccion, incluyendo
las del orden administrativo, contencioso administrativo y judicial, asi como los
tribunales de arbitramento, en todo lo concerniente a los siguientes asuntos: a)
Obtencion de patentes de invencién, modelos de utilidad, disefios industriales,
trazado de circuitos integrados, secretos industriales; el registro de marcas de
fabrica, colectivas, defensivas, de servicio, lemas comerciales, nombres
comerciales, ensefias, variedades vegetales, denominaciones de origen e
indicaciones de procedencia, su renovacion, traspaso, cambio de nombre o
domicilio, cancelacién voluntaria; y el registro de licencias de uso de esbs
derechos; b) Las acciones de competencia desleal, proteccion del consumidor,
oposiciones, cancelacion administrativa o judicial, nulidad, medidas cautelares,
concesion de licencias, la tutela, la proteccion de secretos industriales y de
nombres de dominio junto con su administracién y pago; y en general los
procesos civiles, penales, administrativos o contencioso-administrativos, de

congiliacion, arbitramento, tutela relacionados con estos derechos; acciones y

procesos que promovamos O Se Nos promuevan.
CUARTO.- Que los apoderados designados estan facultados en todos los
asuntos arriba determinados para sustituir este mandato, transigir, conciliar,

arbitrar, admitir los hechos del proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar y

ratificar los actos de agentes oficiosos.
QUINTO- Que protocoliza con la presente escritura, un certificado expedido por
la Camara de Comercio de Bogota, que acredita la constitucion y personeria
de la sociedad CAVELIER ABOGADOS, igualmente protocoliza copia

autenticada del documento de representacion otorgado el dia primero {lo.)
de Octubre de dos mil nueve (2009) ——————————————————
por BASF SE = = = = = = = - el

- . 7 1
"I".documento que esta debidamente legalizado por el Notario Piblico de - -

Ludwigshafen, Rhine, Repliblica Federal de Alemania, - ~ = = = = = = = - =
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l CAMARA DE COMERCIO DE BOGOTA

SEDE CHAPINERO

| 29 DE OCTUBRE DE 2009 HORA 11:45:41 é
! NONER1029138 FPAGINA: 1 de 2 5
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CERTIFICADO DE ENISTENCIA VY REPRESENTACION LEGAL O INSCEIPCION DE
DOCUMENTOS

CERTIFICA: !
NOMBPE : CAVELIER AEOGADOS |
N.I.T. : 860041367-3 |
DOMICILIO : BOGOTA D.C. :
CERTIFICA: i
NO: 00820237 ;

CERTIFICA: g
CONSTITUCION @ QUE POR ESCRITUPA PUBLICA NO. 0606223 DE HOTARIA i
SEXTA  DE BOGOTA D.C. DEL 10 DE SEPTIEMBPE DE 1974 , INSCRITA EL
26 DE SEPTIEMERE DE 1974 BAJO EL NUMERO 00021224 DEL LIEFO I, ZE '
CONSTITUYOQ LA SOCIEDAD CIVIL DENOMINADA: CAVELIER PERDOMO Y |
CAVELIER. {

o CERTIFICA |
QUE  POR ESCRITUPA FUBLICA MO. 0001000 DE HOTARIA SEYTE DE BOGOTA {
D.C. DEL 10 DE MARZO DE 1982 , INSCRITA EL & DE ABRIL DE 1983

BAJO EL HWUMERO 00130769 DEL LIBRO I¥, L& SOCIEDAD CAMBIO SU

NOMBRE DB : CAVELIER PERDOMO ¥ CAVELTIER. EOR EL DE : CAVELIER

ABOGADOS

: CERTIFICA:

QUE POR ESCRITURR PUBLICA NUMERD 1.000 OTORGADZA EN LA NOTARIZ GA.

DE BOGOTA EL 10 DE MAPZO DE 1.982, IHNSCRITA EN ESTA  CRAMARA DE

COMERCTIOQ BL S DE ABRIL DE 1.933 BAJO BL WUMERG 120769 DEL LIERO :

IX, LA SOCIEDAD CAMBIO SU NOMERE DE: CRVELIER PERDOMO ¥ CAVELILR, i

POP EL DE: CAVELIER ABROGADOS, E IHTRODUJIOG OTPAS PEFORMAS.

» CERTIFICA:
: : CERTIFICA

QUE PO E.P.MO. 2.021 DE LA NOTARIA 6 DE SANTAFE DE BOGOTA DEL 18

DE 2BRIL DE 1.99%, INSCRITA EL 27 DE ABFIL DE 1.995 ELJS EL NO.

5.927 DEL LIBRO XIII,LA SGCIEDAD TFASLADG 32U DOMICILIO DE LA CIU-

DID DE SANTAFE DE EOGOTA D.C. AL MUNICIPIO DE TABIS ( CUNDIMAMAR-

CA ).-.

CERTIFICA:

QUE POR ESCRITURR PUBLICA NO. 7710 DE L3 NOTARTA SEYTAZ DE BOGOTA

DEL 10 DE OCTUBRE DE 1984, INSCRITA EL 15 DE NOVIEMBRE DE 1934

E2JO EL NO. 1559 DEL LIBRO XIIT, LA SOCIEDAD CAMBIG SU

NATURALEZR JURIDICA DE SOCIELAD COMERCIAL A SOCIEDAD CIVIL.

CERTIFICA: :

REFORMAS ; §
ESCRITIRAS NO. FECH2. NOTARID INSCRIFCION .
842 10-V-1.977 1S. BTA. 27-V-1.977-H0. 46.204 :

3.430 1-VII-1.980 6A. BTA. 2-IX-1.980-H0. B89.532 i
4.944 10-T¥-1.980 5L, RTA. 8-¥-1.220-N0. 91.261 ;

432 10-II-1.982 337 i

6A. BTA. 1-TIT-A.363-NO. 129,

Y NCTARWSEXTA GEL e L0 1€ 1 G0TAN —

UAG) CONSTAR QUE LA FOTOCOPIA CORG)
YL ORIONAL TENEN A°LA VI3

o » ,"""qgfnﬂi ¥
A307A .0 REPUBLICA [fg_g._@

-9 NOV. 2009




.710 10-X-1.984 6A. BTA. 15-XT-1.984-NO.

7 1.559 Cew
[ 7,305 21-X-1.985 4. BTA. I8-XT-1.985-NO.  1.906
} 2.567 29-IV-1.987 6A. BTA. 7-V- 1.987-NO. 2.386
; 4.278 3-VII-1.987 6A. BTA. 23-VII-1987 NO.215.652
% 2.657 25- IV-1.988 6A. BTA. 19- V -1988-NO. 2,740
: 9.033 21-XI1-1.990 6A. BTA. 10- I - 1991-NO. 3.786
; 25 3- I -1.991 6A. BTA. 10- I - 1991-NO. 3.787
; 1.608 8-III1-1.991 6A. BTA. 14-III- 1991-NO. 3.841
2.155 2-IV- 1.991 6A. BTA. 8-IV - 1991-NO. 3.862
797 7-IT -1.991 6A. BTA. 7~V -1991-NO. 3.882
1.739 14-TIT-1.991 6A. BTA. 7- v -1991-NO. 3.881
5.886 21-VIII-1.991 6A. BTA 27-VIII-1991 NO. 4.019
8.596 4-XTI -1.991 6A. BTA 16-III -1992 NO. 4.430
1.494 10-III -1.992 6A. BTA. 19-TII -1992 NO. 4.436
4,205 8 -VII -1.992 6A., BTA. 15-VII -1992 NO. 4.554
8.829 16-XIT -1.992 6A. BTA. 24-XII -1992 NO. 4.819
12 5-1 -1.993 6 STAFE BTA 13-1I -1993 NO. 4.850
4.877 29-VI -1.993 6 STAFE BTA 7-VII -1993 NO. 5.065
5.216 12-VII -1.993 6 STAFE BTA 16-VII -1993 NO. 5.077
ACTA NO.71 2-IX- 1.993 JUNTA DE SOCIOS 29-IX- 1993 NO. 5.174
2.034 18-IV- 1.995 6 STAFE BTA 27- IV -1995% NO. 5.937
2.227 25-1IV-1.995 6 STAFE BTA 18-VIII-1.995 NO. 6.092
7.594 12-XII-1.995 6 STAFE BTA 19- XII-1.995 NO. 6.294
i 676 11- II-1.997 6 STAFE BTA 14- II -1.997 NO. 6.872
i CERTIFICA: ' i
REFORMAS : i
E.P. NO. FECHA NOTARIA CIUDAD FECHA NO.INSC.
0004506 1997/07/28 0006 BOGOTA 1997/69/02 00007115
0002103 1998/04/08 0006 BOGOTA 1998/04/21 00007426
. 0005326 1998/08/06 0006 BOGOTA 1998/08/13 00007544
0005538 1998/08/14 0006 BOGOTA 1998/08/27 00007564
0007760 1998/11/10 0006 BOGOTA 1998/11/12 00007644

2000/12/04 00008481
2003/06/04 00882729
2004/07/28 00009703
2005/04/07 00009917

0006709 1997/11/04 0006 BOGOTA
0003034 2003/05/30 0006 BOGOTA
: 0003786 2004/07/16 0006 BOGOTA
; 0001432 2005/03/18 0006 BOGOTA
‘ #004818 2005/08/22 0006 BOGOTA 2005/08/26 00010008
0005506 2007/07/17 0006 BOGOTA 2007/07/24 00010841
JEXTA DELTIOLNOL0F BaGOTA0 06 BOGOTA D.C. 2009/10/21 00012243
‘ CERTIFICA:
OCIEDAD NO SE HALLA DISUELTA. DURACION HASTA EL
E 2024
f CERTIFICA:
SOCIEDAD TENDRA POR OBJETO : EL EJERCICIO DE LA
'i&ONAL DE ABOGADOS. EN DESARROLLO DE ESTE OBJETO
i SR % ‘ADQUIRIR, CONTRAER OBLIGACIONES Y CELEBRRAR TODA
. CLASE DE CONTRATOS DIRECTAMENTE RELACIONADOS Y SUBORDINADOS AL
| MTSMO;, INCLUSIVE LOS.:DE ARRENDAMIENTO, HIPOTECA, MUTUO CON O SIN
' INTERES, MANDATO GIVIL Y COMERCIAL, Y SOCIEDAD, ASI COMO
PARTICIPAR EN ASOCIACIONES CIENTIFICAS, GREMIALES O PROFESIONALES
SIN ANIMO DE LUCRO.

sEvEeNBvivielvEvivileie
OQOOOOOOOOO

CERTIFICA:
CAPITAL Y -SOCIOS: $10,000.00 DIVIDIDO EN 10,000.00 CUOTAS CON VALOR
NOMINAL DE $1.00 CADA UNA, DISTRIBUIDO ASI
- SOCIO CAPITALISTA (S)
ASOCIACION CAVELIER DEL DERECHO N.I.T. 000008001722568
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20 DE OCTUBRE DE 2009 HOPR 11:45:41 2

09NER1029138 PAGINA: 2 de 3 %
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| NO. CUOTAS: 8,800.00 VALOR: $8,800.00

GAUDEBRERT DE CAVELIER ACNES JEANNE C.E. 000000000131100
NO. CUOTAS: 1,200.00 VALOR: $1,200.00
: - SOCIO INDUSTRIAL (S)
| CHAVARRO JORGE C.C. 000000016209380
NO. CUOTAS: 0.00 VALOR: $0.00
SUARE?Z DE PAEZ LUZ CLEMENCIA C.C. 000000025456344
NO. CUOTAS: 0.00 VALOR: $0.00 : ;
PENA VALEMZUELA DANIEL C.C. 000000079518915 ?
NO. CUOTAS: 0.00 VALOR: $0.00 E
- MARIN RUALES GERMAN HUMBERTO C.C. 000000079155665 §
NO. CUQTAS: 0.00 VALOR: $0.00 i
. TOTALES :
NO. CUOTAS: 10,000.00 VALOR: $10,000.00 ?
CERTIFICA: ?

QUE POR ESCRITURAS PURLICAS NO. 001431 Y 001427 DEL 18 DE MART
DE 200% DE LA NOTARIA 06 DE BOGOTA D.C., INSCRITAR EL 07 DE ARPTL
DE 2005 BAJO EL MNO. 0002918 Y 0005917, RESPECTIVAMENTE DEL LIBRO
XIIT, DE LAS MIL DOSCIENTAS ( 1200 ) PARTES DE INTERES SOCIAL

- RADTCADAS EN CAREZA DE AGNES SAUDEBERT DR CAVELIER, SEISCIENTAS
(600) PARTES ESTAN SPAVADAS O AFECTADAS EN PROFIEDAD PIDUCIARIA A
FAVOR DE LAS SIGUIENTES PERSONAS : GEEMAN CAVELIER FRANCO,
ERNESTO CAVELIER FRANCO, JORIE CAVELIER PREANCO, INE5 CAVELIER
FRANCO, GUILLERMO CAVELIEF FPANCO, ELENA CAVELIER FRANCO,
ALEJAMDRQ CAVELIEP FRANCO, BEATRIZ CAVELIER FRL&NCO, ¥  LUCIA
CAVELIER FRANCO.

CERTIFICA:
FEPRESENTACION LECAL: EL REPFESCNTANTE LEGAL ES EL DIRECTOR. EI SOCIO !
FUND2DOR  GERMAN CAVELIER GAVIRIA TENDRZ EL CARACTER DE PRESIDENTE !
DIRECTOR VITALICIO, PAPTICIPARA POR DERIDCHO PROPIO [N EL CONSEJO

SUPERIOR Y EN BL CONSEJO DIRECTIVO Y LLEVARA LA REPRESENTLCTION LEGAL
! DE LA SOCIEDAD CUANDO LO ESTIME PERTINENTE SIN LIMITACTON ALGUNA .
. IGUAL PARTICIPACION Y ATRIBUCIONES TENDRA SU SUFLENTE AGNES GAUDEEERT
- . DE CAVELIER CUANDQ OCUPE EI, CRRGD, EN CASC DE FALTA ARSOLUTE DE GEPMAN
CAVELIER GAVIRIA. LOS SOCINS COLECTIVOZ ESTAN AUTORICADOS PAPR EJERCER
LA REPRESENTACION DE LA SOCIEDAD EN CUALQUIER TIEMPO, 31N PERJUICIO DE
LAS  DELEGACIONS CONFERIDAS A LOS ORGANOSE CFEALOS POPR LOZ PRESENTES
ESTATUTQS ' i
CERTIFICA: : ‘

** NOMERAMIEHTOS ** , .

QUE  POP  NO. 12 DE JUNTA DE SOCIOS DEL 14 DE AGOSTO DE 2009, INSCRITA
EL 24 DE ESEPTIEMERE DE 2009 BAJO EL WUMERO 00012200 DEL LIBRC XITI,
FUE (RON) NOMBRADO (S): P -

NOMBRE




[ Y

GALLON GIRALDO CARLOS C.C. 000000019066425

I QUE ~POR ESCRITURA PUBLICA NO. 0004818 DE NOTARIA 6 DE BOGOTA D.C. DEL

22 DE AGOSTO DE 2005, INSCRITA EL 26 DE AGOSTO DE 2005 BAJO EL NUMERO
00010008 DEL LIBRO XIII, FUE (RON) NOMBRADO (S):

NOMBRE IDENTIFICACION
PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO
CAVELIER GAVIRIA GERMAN C.C. 000000002877924
SUPLENTE DEL PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO
GAUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE C.E. 000000000131100
CERTIFICA:

FACULTADES DEL REPRESENTANTE LEGAL: APARTE DE LAS FACULTADES Y
DEBERES QUE DE TIEMPO EN TIEMPO SE LE ASIGNEN POR EL CONSEJO
SUPERIOR, EL DIRECTOR TENDRA LAS SIGUIENTES FUNCIONES : A) LA DE
REPRESENTAR LEGALMENTE A LA SOCIEDAD ANTE LAS AUTORIDADES DE
CUALQUIER ORDEN O NATURALEZA Y ANTE OTRAS PERSONAS NATURALES O
JURIDICAS, CON FACULTADES PARA NOVAR, TRANSIGIR, COMPROMETER Y
DESISTIR Y PARA COMPARECER EN JUICIOS INCLUSIVE EN AQUELLOS EN
DONDE SE DISPUTE LA PROPIEDAD DE BIENES INMUEBLES; B) CUMPLIR Y
HACER CUMPLIR LOS ESTATUTOS Y REGLAMENTOS DE LA SOCIEDAD; Y C )
CREAR O SUPRIMIR TODOS LOS EMPLEOS QUE SEAN NECESARIOS DE ACUERDO
CON EL. CONSEJO SUPERIOR PARA EL BUEN FUNCIONAMIENTO DE LA
SOCIEDAD, ASIGNARLES FUNCIONES, FIJAR SUS SALARIOS Y NOMBRAR LAS
PERSONAS QUE DEBAN DESEMPENARLOS, ASI COMO RETTRARLOS Y
REEMPLAZARLOS CUANDO HAYA LUGAR. CUANDO CUALQUIERA DE LOS ACTOS
INDICADOS EN LA CLAUSULA ANTERIOR SE REFIERA A OPERACIONES CUYO

MONTO EXCEDA DE LA SUMA EQUIVALENTE A CIENTO OCHENTA ( 180 )
SALARIOS MINIMOS MENSUALES, suU CELEBRACION REQUERIRA LA
APROBACION PREVIA DEL CONSEJO SUPERIOR.

CERTIFICA:

** REVISOR FISCAL *¥*
4QUE POR ACTA NO. 0000071 DEL 2 DE SEPTIEMBRE DE 1993, INSCRITA EL 29
DE SEPTIEMBRE DE 1993 BAJO EL NUMERO 00005175 DEL LIBRO XIII, FUE
(RON) NOMBRADO (S} :

NOMBRE , IDENTIFICACION
REVISOR FISCAL
RINCON FANDINO MIGUEL ALFONSO C.C. 000000002877024
CERTIFICA:

CONFORMIDAD CON LO ESTABLECIDO POR LA LEY 962 DE 2005, LOS ACTOS DE
_FICADOS QUEDAN EN FIRME CINCO (5) DIAS HABILES

DE INSCRIPCION, SIEMPRE QUE NO SEAN OBJETO DE
ERNATIVA.

f ERTIF%CADO NO CONSTITUYE PERMISO DE *
IONAM;ENTO EN NINGUN CASO ko

{AMARA DE COMERCIO,

IR VEEY EEEE: S**************************************************
PP S S e A R R S X R A R
T Y 2 222 SRS SR 22 2R R R SRR AR AL S S0 AR AR R AR
T Y 2 2 22222 s 2 R A R T R SRS AR R R A S R AR R R R AR
T 2 2 2 22 22 22 22 R R R R RS SR AR AR RS A A B AR A
T X222 22222 22 222 2 R R R S S0 S A AR AR R AR A S A
P 2 2 2 222 222222 22 2 22 2 2 22 R A A SR AR A A SR AR AR R A
I Y 2 2 22 2223 22 SR R 2 R 2 S RS 0 R A AR R R IR R
R 1 2 2222222222222 S 222 22 2 2 2 RS S B AR AR AR

***********************i—*************************************i—********
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EDE CHAPINERO

29 DE QCTUBEE DE 2009 HORA 11:45:41
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VALOR : $ 3,500

DE CONFORMIDAD CCOW EL DECRETO 2150 DE 1998 Y LA 2UTORIZECION IMPARTIDA ;
POR LA ZSUPERINTENDENCIR DE INDUSTRIA ¥ COMERCIO, MEDIANTE EL OFICIO :
DEL 18 DE NOVIEMBRE DE 1996, LA FIRMA MECANICA QUE APAWRCE A
CONTINUACION TIENE PLENZ VALIDEZ FAFR TODOS LOS EFECTOS LEGALES
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CAVELIER

ABOGADOS

EDIFICIO SISKI
CARRERA 30 N 72-35
SOGOTA, 8 ~ COLOMBIA

CRYELTER ABDGAETD

@Z003/00S

REPRESENTACION

REPRESENTATION

Yo (nosotro), abajo fernads (5)/1 (we), the undersigned
BASF SE

domiciliada  (s)
en/of

67056 Ludwigshafen, Germany

Por ol presenie noanbramo: a0 CAVELIER
ABDOGADDL,  socedad  colezava  consgreids  de
conforrnidad con lax leyes de L Repiblica de Calombia,
medianee Esczinea Pablica Moo o232 del 10 de
septicmbre de 1974, ctorgads ea la Tlotada Senwo de
Cirgulee de Begord, domasiiada en Bogow DuC, con
saawdcula mereanal Tio, 00870257 ¢ LiEL So0041267-2,
domiciliada en la Carrera 4 UI° 72.35, Bogod,
Colombia, come nuesien  roprecenmanes en endoe lag
spamto: de Propledad Indusadal, ¢om fucwlesd pars
secibir notifizaciones y nombear apoderados judiciales o
extrajadiciales.

CAVELIER AROGAD DL

pepresentaming,  con las

runbicn

aouliades
indicudas, antz  cualesquiera onddades o perzonss,
¢jeezan o no junsdiccidn, aurondedes adminisoativas o
joizdiccionades, imhbunales de wbicaraenes, en asunios
de nsiuealezs civil, cometcial, penal,  consameional,
competanty,  competencia admisreanvs,
caencisse adiniaiztraiva, protecaidn del consemidor,
varedades vegotales, nombesz de dominio, oposidones
u oheervaciones, cancelacidn admieieaaiive y judicial,
oulidad, rnedidas saveclares, concesitn de lLicendas,
acclones de iutel, la proteccidn de secretos indusiriales,
derscha eepulatario y en gencral para gue nos copresente
en enalesquiera 200iM25 Y PrACCecs que PICMSVAMNG D
$€ 1108 Prormuevan.

podrd

crisenag araba

R EN

La seprescntante podrd, o nucitio nombes, dasigoar
epoderados pam actiar anie autoddades adminizieadvas
7 judiciales, pre wia  exizojudicial  y  conbién
procesalmente en macstes noenbee, como demandanves,
comd demandados, somo N conaortes, como agenies
oficioccs, come terceros, por Mimanicnts en gacant:
comao intervinienies zd  excludendum. Denws de esia

anterizicidn, la represenizaie poded faculee o loz
apoderadss que ol decigne pam ieansigly, somciliar,
adhmiiiz los hechos del proceso, desizdr, cancelax, recilbie,
enugciar y o sesdtude ¢l poedar que sz le ciorgue. Asi

rmisyao, i represenianie tendrd la fazulind pava revocar

€& CAVELIER ABOGADOS
W14 62/ L0 S4786

Do heseby appoint CAVELIEDR ADCeZTATNS, a
general parnesship arganized under the lowe ~f the
Fepublic of Calembiz by means of Pablic Desd Me.
G23% of Seprember 10, 1974, praneed ar ocary Sixth of
the Bogeta Clecait, domicilzd in Bogosta DUC., with
Mercanole Replsmation ilo. 00820237 and Taxpaye:
Tdendficanon  Yumber  360041367.3, domdeiled  at
Caitera da 14° 7225, DBogora, Colombiy, ozs o oour
cepreceniaiive for pll Todusimiol Preoperty maiters with
faculty 3 vecsive nodfizations and apprint atromeys i
and out of Conart

CAVELIEER AT GADOS nay ales repweseni uz, with
the save faculdes cated above, befire any entites or
persons, with o withove jurisdicdon, adiministrabve or
jurisdiziiunal authosires, conetz of arbimadon, in civil,
commercial, criminal, constitatonal, compathon, unfair
compeiition, administative, admdnizeadve conteatious,
consumer protesdon, plant vadedes, domoin names,
oppozidon or obeervaton ouiers, administrative and
Court  cancellofion, aellity, peesautionasy  measures,
licenzing, acten for writ mandainue, pistecting of rede
secrers, regulatory Jaw and in general repiesent v in'zny
actions and o3its instimted by ua or against ve.

The reprsseniadive nay, i cur desipnate
sttemey: to act before adminizzadve and judicial
authorides, iheough osat-cf-cour channels, and aleo
procedurally ln our name as phindff, defendant, joint
licigani, reprezeniative without power of acoiney, thid
parry, when summoned &« appiéar in court or as
iniervener ad esclodendum. Under chis authorizatGon,
the representative may empswer the atomeys appoiated
theseky to comprotnize, soneliate, adodi the facts of the
cage, deilse cancel, cepmve, rerign and subsdmce the
power of ati 21 therers. Likevrse, the
\:EP[E.‘:EDU‘IVI:‘

HAME,

UNOTARW SETA el CRETR o T F Srasse
ATHS ONSTAR U nF oy o D
EL ORIGINAL CUE HE TENYR:

BOBITAD ¢ REPUSLICA OF Circ
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-~

el poder asi otorgado ¢n ¢l momento que considere] power of attorey thus granted at any time it may deem

< pertinente. La representante en todo caso podra ratificar| couvenient. The tepresentative may in any case ratify the

los actos de agentes oficiosos. v acts of representatives without 2 power of attorney.

Dado y firmado hoy/Given and signed this 0 1 Okt 2609
En/in 67056 Ludwigshafen, Germany

Por/by BASF SE

Firma/Signarure

ARIA: SEXTA:DEL CIRCULO O BOGOTAL
CONSTARQUELA FOTOCOPIA COINCIDE.
QUE:HE . TENIDO A“LA: VI
DOGOTAD Ci REPOGUCADE COLOMBIA

-9 NOV. 2009

© CAVELIER ABOGADOQS

- WPC16452/10.158786
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—




U.R.Nr. 2319%/2009
I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigsha-
fen/Rhine, Fredesral Republic of Germany, herehby te-
stify and confirm that the foregoing signatures of
1. graduate chemigi Dr. Thomas Cimniak, chemist,

at Ludwigshafen/Rhine, personally known to me,

e

graduats chemist Dr. Andreas Peopp, chemist
at Ludwigshafen/Rhine, personally known to me,

are truve and valid.

Graduate chemist Dr. Cimniak and graduate chemist Dr.
Popp are acting on behalf of BASF SE at Ludwigsha-

fen/Rhine.

After having checked today the competent register
C

of commerce, I herewith confirm tha
graduate chemist Dr. Cimnizk and graduate chamist Dr. Popp
are directors who are authorized o jointly represent
BASF SE,
hafen/Rhine. I certify that this firm is a
erson duly organized under the laws of the
1 Repullic of Germany and vnder the laws of
ROPEAN UNION and that it is regiscered at the
ict Court of Ludwigshafen/Germany (HR B €000).
Ludwigshafen/Rhine, this 1°F day of o

A0
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APOSTILLE
{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese oOffentliche Urkunde

ist unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer

in seiner Eigenschaft als

offentlicher Notar

sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer

in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt

in Frankenthal (Pfalz)

am 5. Oktober 2009

durch die Prasidentin des Landgerichts
unter Nr. 81 Eb - 1026/09-

10. Unterschrift

Siegel/Stempel:

(Christian Kdneke)
Richter am Landgericht

Kostenvermerk:
Gebihr 12,00 €




TRADUCCION OFICIAL 272/2009 DE UN DOCUMENTO, REALIZADA POR
EDUARDO CALADO NOGUERA, TRADUCTOR OFICIAL AUTORIZADO POR
RESOLUCION 541 DEL 27 DE FEBRERO DE 1876, POR EL CUAL
CAVELIER ABOGADOS OTORGA REPRESENTACION EN  ASUNTOS DE
PROPIEDAD INDUSTRIAL A EBRSF SE, EMPRESA DOMICILIARDA EN 67056
LUDWIGSHAFEN, ALEMANIA.

DADO Y FIRMADO HOY PRIMERO DE OCTUBRE DE 2009 EN 67056,
LUDWIGSHAFEN, ALEMANIA, POR BASE SE.

DOS FIRMAS ILEGIBLES.

U.R. NR. 2319/2009

Yo, Ludwig Draxel-Fischer, notario publico de Ludwigshafen,
Rhine, Reptblica Federal de Alemania, por la presente
testificamos y confirmamcs que las firmas precedentes de

1. el quimico graduado .DR. THOMAS CIMNIAK, quimico en
Ludwigshafen/Rhine, a quien conozco personalmente y

2 del gquimico graduado Dr.

Ludwigshat

en/Rhine, a guien conozded

! "ﬂ'J\
AL RcPi“‘ULAm oLl

veridicas y validas. -9 HOV. 7009

Los quimicos graduados DRES CIMIAK

BASF SE en Ludwigshafen/Rhine.
Después de haber verificade hoy el registro de comercio
correspondiente, por la presente confirmo gue los guimicos
graduados DRES CIMNIAK Y POPP son directores autorizados.para
representar conjuntamente a BASF SE, Ludwigshafen/Rhine,
certifico que esta firma es una persona juridica debidamente
constituida de conformidad con las leyes de la Republica
Federal de Alemania v las leyes de la Unién Eurcpea vy que

J/() Ay //\ < L/L@" ﬁ?@’f’ l,-\

o 1

Sdvarco Calra & loguera
TRADUCTOR ORICIAL

Inglds - Bspadiol - Inglés
Teen 341 Teluere de 1874




‘estd registrada en la corte de distrito de

ALEMANIA (HR B 6000).

Ludwigshafen/Rhine, primero de octubre de 2009.
Firma ilegible.

Valor 5112,9%2 eurocs

Apostilla NR. 91 Eb-1026/09
ECN\ECN\ID—l60390\WPCL002G

Bogotéa, 26 de octubre de 2009.

LUDWIGSHAFEN,

oo Cilloto .

Bduardo Calada MNoguera
TRADUCTOR QFICIAL
Ingkés - Espadiol - Inglés
Bes. 541 Pebrero de 1976

[T



La presenic traduccion oficial No. 0117709  jue elaborada por Hernando Torres Barrera, Tiaducior ¢

Iniérprete Oficial, segrin Resolucion 01305 de 1998 del Mivisterio de Jusiicia y del Derecho.

A conitnuacion se ivaduce una aposiilla ein alemdin, que acompaiia a ln Ceritficacidn Noiarial No. 2319,2009

en idioma inglés, en un DOCLIMENTO DE REPRESENTACION.

APOSTILLA
(Convention de la Haye du & actobre 1981)

1. Paiz: Fepublica Fedzral de Alzmania
Este docuimients pablico

2. estéfirrmado por el Notario
Draxel-Fischer

3. ensu calidad de Notario Pablico

4. lleva &l 3ello dal Notario Ludwig Drasel-Fischer
en Ludwigshafen arm Rhein

Certificado

iclznta del Tnbunal Fegional

91 Eb - 1026/0%

sHmbre 10. Firma

pe En representacién:

// /- 7

// e )

© o~ o m

(Christian Kdneke)
Juez del Tribunal Regional

i
i

Toire)

Arnotacidn de Gastos Motaniales:
Tasa 12,00 €

ﬁd.@

FF’E lEl)_ E DEL TRPIEUNAL FEGIOHAL EM FRANFENTHAL (FFALD) *
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HERK &GO Toanes wa&u
TRADUCTOR'E INTERH!E“ QFICIAL
RES. No, {305 MINJUSTICIA 1958
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HOLDE GRAFICAS LTDA « 2000

Presente el sefior CARLOS ALBERTO GALLON
GIRALDO, domiciliado en Bogotd, identificado
| como aparece al pie de su firma y manifestd que
esta conforme con el contenido de esta escritura
publica.
- HASTA AQUI LAS DECLARACIONES DEL

INTERESADO -
"Se advirtio al otorgante de esta escritura de leer la totalidad de su
texto, a fin de verificar la exactitud de todos los datos en ella
consignados, con el fin de aclarar, modificar o corregir lo pertinente
antes de firmaria, la firma de la misma demuestra su aprobacion total;
en consecuencia, la notaria no asume ninguna responsabilidad por

errores 0 inexactitudes establemdas con postenorldad a la firma del

autoriza. 2
DERECHOS $ 41,610,007 — — = = = = = — = = = — — = e
IVA16%  § 12.810.007« = == = — == == == o - = === —_

E! presente instrumento publico se extendié y firmd en las hojas de

. /' -
papel notarial nimeros: AA | 42083377 < 42083376 <= - - - - - - -—

ESTE PAPEL NO TIENE COSTO ALGUNQO PARA EL USUARIO

vt ML




CARLOS ALBERTO GALLON GIRALDO
C.C. (A e & LT N N
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AMPARO GUINTERO AKTURO
NOTARIA SEXTA (62.) DE BOGOTA, D.C.

BRL. POD SEN. CAVELIER 6859/09.-
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E FIEL Y QUINTA COPLA (PO OIS TOMALR OF L& ESCRITURA
FLBLICS NUMERLD 3883 DE FECHA O3 BE MOWIEMBRE DE 20409

CORTA DUE BYPIDED EM 09 HORAD RUBRICADAS EN SUS MARGEMES |, LA

AL CaRBECE DE MOTAS  OE REVCMTATORLS,  MODIFICACION O
CLESTITUCIDN, FOR TANTD ZE PFRE: E WISENTE EL MIDER ENW BLLA
CONTEMIDO.

BONECTA, [0, 24 DE FEBRERC [ 24310
RESCLLCTCNM O DE 20408

PORE LA MOTTARRLAS SENTS DE BOGOTA Fa il

S
27 f_~ ST R
S LTS
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CERTIFICADO
DE_GESTION

DE LA CALIDAD

CERTIFICADO SC 3980-1

PRESTACION DEL
SERVICIO PUBLICO
NOTARIAL

1SO 9001:2000
NTC-ISO 9001:2000

et

AMPARO QUINTERO ARTURO
NOTARIA SEXTA

CARRERA 9 No. 69-31 - PBX: 317 01 00 - FAX: 314 56 41
Correo Electrénico: notariabdebgta@etb.net.co

/




- EOURITUKA PUBLILA NO. 267 Z
DOSCIENT®S SESENTA Y SIETE
FECHA: vemncwco (25) DE ENERG DEL ARO
DOS MiIL DIEZ (2010) .
0901  ACLARACION -Lrmememeemeenes :

EfMOLQE GRAFICAS LTDA » 2009 T A
\ = QA SUETARRYR

e T T d/ “Bogotd, Distrito Capitad, Repdblics de Colombia, ante mi

AMPARO QUINTERO AF(URO Motaria Sexta (6a.)

de este Circulo

Motarial, se olargo la escritura poklica, que 3 consigna en los siguientes

términos:
COMPARECIO: El sefior CARLOS ALBERTO GALLON GIRALDO,
mayor de edad, vecing de esta ciudad, casacdy, identificade con a

cedula de ciudadania No. 19.066.425 de Bogota, y dijo:.

PRIMERO.- Qusz ohra &N su ‘calidad de“ Reprasentante Legal le la
saociedad -lwnnmmada 'CvAVE " .A... GAbOS domiciliada en la
Carrera 4 No. 72- 35 Bogota Colo bié
SEGUNDO.- Que BASF SE, soc ludarl : Ol‘hlltUld-x y € ablpntc bajo laz leyes de

copia auténtica del  docurne on que s protocoliza.
TERCERO.- Que en su carac ﬂf d RepruSuntante Legal ds CAVELIER
ABOGADOS, y &n desarrollo de Ia:"':fécultad otargada por BASF SE,
mediante la escritura nimero 5583 de fecha 9 de noviembre de 2009
ctorgada en esta misma nolaria, confirio pader a los abogado: .-
ROSA MARGARITA SANTACRUZ, T.PA. No. 49.434, identificada con
cedula de ciudadania ndmero 35.501.911 de Suba (Bogota, D.E)) 2.-
OSCAR FERNANDO CORREA BARBOSA, T.P.A. No. 71.027,
identificado con cédula ds ciudadania nomere 79 ao4.634 de Bogots.
G- LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, T.P.A. Mo, Z3.555 identiiicada con
cedula de ciudadania ndmers 35.456.344 de Usaqusn y 4.- GERMAN
HUMBERTO MARIN RUALES, T.P.A. No. 64.2533,  identificads con




cédula de ciudadania nimero 79.155.665 de Bogota, mayores de edad,

vecinos de Bogota

CUARTO: Que mediante este instrumento aclara la mencionada
escritura 5883 del 9 de noviembre de 2009 de esta notarig,
manifestando que el orden de los apoderados para ejecutar los actos aili
estipulados es el siguiente: 1.- OSCAR FERNANDO CORREA
BARBOSA, T.P.A. No. 71.027, identificado con cédula de ciudadania
nimero 79.524.634 de Bogota, ROSA MARGARITA SANTACRUZ,
T.PA. No. 49.434, identificada con cédula de ciudadania ndmero
35.501.911 de Suba (Bogota, D.E.), LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, T.P.A.
Ho. 23.555, identificada con cédula de ciudadania numero 35.456.344
de Usaquen y GERMAN HUMBERTOC MARIN RUALES, T.P.A. No.
64.239, identificado con cédula de ciudadania numero 79.155.68% de

Bogota, mayores de edad, vecinos de Bogota. e e

GUINTO: En todo lo demas la referida escritura namero 5883 de fecha

09 de Noviembre de dos mil nueve (2008) otorgada en esta misma

notaria quedan sin ninguna modificacion.------ -

OTORGAMIENTO Y AUTORIZACION: LEIDA la presente escritura por los
comparecientes v habiéndoseles hecho las advertencias sobre los tramites vy
formalidades de rigor le impartieron su aprobacion y para constancia la firma ante
mi ia NOTARIA QUE AUTORIZA. 7

DERECHOS NOTARIALES: § 42,860 ~——= = = ———— == = — == = — =

WA §  9.930 —AL = = mmmmm m e = — = — = — e m m— ==

- PAPEL NOTARIAL: esta escritura ha quedado extendida en las hojas de papel

sellado notarial ntimeros: AA- 42875492 £ 42874781 /= - = = == —==———m=
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CAMARA DE COMEBRCIO DE BOGOTRH

SEDE CHAPINERO

CERTIFICADS DE  EXISTENCIZ Y  REPRESENTACION LBEGRL O INSCRIPCIOR
DOCTIIMENTOS

CERTIFICA:
MOMEBRE : CAVELIER ABQOGADOS
N.I.T. : 86A0041367-2
DOMICILIO @ BOGOTA D.C.
CERTIFICA:
NC: 00820237
CERTIFICA:
CONETITUCION @ QUE BOR ESCRITUFA PUBLICRE NO. Q006223 DE NOTARIA
SEXTA DE BOGOTA D.C. DEL 10 DE SEPTIEMERE DE 1974 , INZCRITA EL

& DE EEPTIEMERE DE 1374 BATO EL WUMEFRD 00021274 DEL LIBED I¥, 2E
COHNSTITUYD LB AGCIEDAD  ZIVIL DENOMINADZ: CRVELIEF FERDOMO v
CAVELIER.
CERTIFICA :
QUE  POP ESCRITUTA FUBLICA NI, 4001000 DE NOTARIZ SEXTAE DE BOGOTA
D.2. LEL 19 DLDE MAPSO DE 19382 , IUICPITA B, S LE APPIL DE 1983
BATZ BL WUMELRG 00130765 DEL  LIBRO I¥, LA SOCIEDAD CAMBIO 3SU
MOMBRE DE ; CAVELIEE PERDOMO ¥V CAVELIER. POR EL DE : CRVELIER
ABQGADOS
CERTIFICA:
QUE POF. BSCRITURA FUUBLICA NUMERD 1.000 OTOPGSADA EN LA NOTARIA GA.
DE BOGOTE EL 10 DE MARSO DE 1.983, INSCEITR EN ESTA CZMAD: DE
COMERCIO EL 5 DE ZBRIL DE 1.9237 BAJO RBL NUMERO 120769 DEL LIBRO
IZ, LA 30CIEDAD CAMBIO SU MOMBRE DE: CAVELIER PERDOMO Y CAVELIER,
FOR EL DE: CRVELIEF ABO3ADOS, B INTEODUID OTPAS FEPQOFMAS.
' CERTIFICA:
CERTIFICA
QUE BOR E.P.HO, 2.034 UE LA WOTARIR ¢ DE SANTAFE DE BO3OTE DEL 18
DE ARFRIL DE 1.99%, IY""PITL EL 27 DE 2ABPIL DE 1.995 BAJO EL ND.
5.9%37 DEL LIBRC ¥ITI,LA SOCIEDAD TRASLADG SU DOMICILIC DE LA COIU-
DAL DE SANTAFE DE BOGOTA D.C., AL MONICIELO DE TARIO ( CUNDINAMAT -
ca ). -
CERTIFICA:
QUE FOF ESCRITIFA PUELICA NO. Y710 DE Lo HOTEPTA-2LUTA -DE- EQG SOOI,

r 3

DEL 10 DE OCTUERE DE 1324, INZCEITA EL 15 DE uﬁﬁféﬂym“f"ﬁf'ﬁ LY s g

BRID EL NG, 1559 DEL LIERC ¥IYI, LA SOCIEDAD O 4¢u}g§§5ﬂgﬁfﬂmﬁ-”
HATURALESAR JURIDICA LE 30CIEDAD OOMERCIAL & 300 CIVILT '
CERTIFICA: 25 ERE.
REFORMAS :
ESTRITURAS 0. FECHA HOTARIZ
g4 10-V-1.277 15. BTA.
3.420 1-VII-1.920 353, ETA.
4.244 10-I¥-1.930  GA. ETA.
432 10-II-1.933  6A. BTA.

17 DE DICIEMERE LE 20095 HORA 11:11:00
ROZ7136322 FAGINA: 1 de 3
# * A ¥ X X A ok A w ok w w ko ¥ 0 3% - 4
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.710 10-X-1.984 6A. BTA. 15-XI-1.984-NO. 1.559

7
T30 T T T T 2T-X41..985 T TR BTA L 18-XI-1.985-NO. "1.906
2.567 29-IV-1.987 6A. BTA. 7-V- 1.987-NO. 2.386
4.278 3-VII-1.987 6A. BTA. 23-VII-1987 NO.215.652
2.657 25- IV-1.988 6A. BTA. 19- V -1988-NO. 2,740
9.033 21-XITI-1.,990 6A. BTA. 10- I - 1991-NO. 3.786
25 3- I -1.991 6A. BTA. 10- I - 1991-NO. 3.787
1.608 8-III-1.991 6A. BTA. 14-ITIT- 1991-NO. 3.841
2.155 2-IV- 1.991 6A. BTA. 8-IV - 1991-NO. 3.862
797 7-II -1.991 6A. BTA. 7- vV -1991-NO. 3.882
1.739 14-I11-1.991 6A. BTA. 7-V -1991-NO. 3.881
5.886 21-VIII-1.991 6A. BTA 27-VIII-1991 NO. 4.019
8.596 4-XII -1.991 6A. BTA 16-III -1992 NO. 4.430
1.494 10-III -1.992 6A. BTA. 19-III -1992 NO. 4.436
4.205 8 -VII -1.992 6A. BTA. 15-VII -1992 NO, 4.554
8.829 16-XII -1.992 6A. BTA. 24-XII -1992 NO. 4.819
12 5-1 -1.993 6 STAFE BTA 13-1 -1993 NO. 4.850
4.877 29-VI -1.993 6 STAFE BTA 7-VII -1993 NO. ©5.065
5.216 12-VII -1.993 6 STAFE BTA 16-VII -1993 NO. 5.077
ACTA NO.71 2-IX- 1.993 JUNTA DE SOCIOS 29-IX- 1993 NO. 5.174
2.034 18-IV- 1.995 6 STAFE BTA 27- IV -1995 NO. 5.937
2.227 25-IVv-1.995 6 STAFE BTA 18-VIII-1.995 NO. 6.092
7.594 12-XII-1.995 6 STAFE BTA 19- XII-1.995 NO. 6.294
676 11- II-1.997 6 STAFE BTA 14- II -1.997 NO. 6.873

CERTIFICA:

REFORMAS:

|
E.P. NO. FECHA NOTARIA CIUDAD FECHA NO.INSC. ;
0004506 1997/07/28 0006 BOGOTA 1997/09/02 00007115 }
0002103 1998/04/08 0006 BOGOTA 1998/04/21 00007426

0005326 1998/08/06 0006 BOGOTA 1998/08/13 00007544

0005538 1998/08/14 0006 -BOGOTA 1998/08/27 00007564

0007760 1998/11/10 0006 BOGOTA 1998/11/12 00007644

0006709 1997/11/04 0006 BOGOTA 2000/12/04 00008481

0003034 2003/05/30 0006 BOGOTA 2003/06/04 00882729

0003786 2004/07/16 0006 BOGOTA 2004/07/28 00009703

0001432 2005/03/18 0006 BOGOTA 2005/04/07 00009917

0004818 2005/08/22 0006 BOGOTA 2005/08/26 00010008

0005506 2007/07/17 0006 BOGOTA . 2007/07/24 00010841

5453 2009/10/19 0006 BOGOTA D.C. 2009/10/21 00012243

goguooooooououyg
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CERTIFICA:
VIGENCIA: QUE LA SOCIEDAD NO SE HALLA DISUELTA. DURACION HASTA EL
oPE 2024
' CERTIFICA:

{ SOCIEDAD TENDRA POR OBJETO : EL EJERCICIO DE LA
ONAL DE ABOGADOS. EN DESARROLLO DE ESTE OBJETO
| ADQUIRIR, CONTRAER OBLIGACIONES Y CELEBRAR TODA
$ DIRECTAMENTE RELACIONADOS Y SUBORDINADOS AL
{.0S DE ARRENDAMIENTO, HIPOTECA, MUTUO CON O SIN

THEMEIA LofdsaTe] CIVIL Y COMERCIAL, Y SOCIEDAD, ASI  COMO
PARTICIPAR BN ASOCIACIONES CIENTIFICAS, GREMIALES O PROFESIONALES

SIN ANTMO DE LUCRO.

CERTIFICA:
CAPITAL Y SOCIOS: $10,000.00 DIVIDIDO EN 10,000.00 CUOTAS CON VALOR
NOMINAL DE $1.00 CADA UNA, DISTRIBUIDO ASIY

: - SOCIO CAPITALISTA (S)
! ASOCIACION CAVELIER DEL DERECHO N.I.T. 000008001722568
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NO. JUOTAS: §,300.00 VALOP: $8,800.00
GZUDEEERT DE CAVELIER RGHNES JEANNE C.E. 000000000131100
NO. CUOTA3: 1,200.00 VALOR: $1,200.00

- SOCIO INDUSTRIRL (S)
CHAVEPPS JORGE

C.C. 0000000162059380

WO, CTOTAS: 0.00 VALOR: 350.00

SURREZ DE PARD LUS JLEMENCIA C.2. QN000002354E5244
NG, CUTAS: 0.00 VALOR: $0.00

PENA VALENTUELE DANIEL C.C. 00000007925182915
NGO, CUOTAS: 0.00 ) VALOR: $0.00
MARII PUALES GEEMAN HUMBERTO C.C. d000Q00Q79155665
NO., COOTAS: 0.00 VALOR: $0.00

TOTALES

RO, CUOTAS: 10,000.00 VALOE: $14,000.00

CERTIFICA:
QUE POF ESCRITURAZ BUBLICAS MO. 001431 Y 001432 DEL 18 DE  MARSO
DE 2005 DE LA WOTARIA 0G LE BW3OTA D.C., INZCRITA BL
DE 2005 BAJD BL N, 000%31% ¥ 0009317, RESEEATIVAMENTE DEL LIB&O
¥IIT, DE LA MIL DOSCIENTAS ( 1200 ) FARTEZ DE INTEFES SOCTAL
PADICADAS EN CAEECA DE AGHES CAUDEEERT DE CAVELIER, ZEISCIENTAS
(600) PAFRTES EZTEN GRAVADAS O AFECTADAS EM PROPIEDAD FIDUCIAPIA 2
FAVOR DE LAS ZIGUIENTES PFERSOMAS : GERMAN CAVELIER FRANCO,
EFNESTO CAVELIEP FRANCO, JOFGE CAVELIER PEANCO, INES CAVELIER
FPANCO, GSUILLERMO CAVELIER FRANCO, ELEUA  CAVELIER  FRANCO,
ALEJANDRO CAVELIEF FRAND, EESTRIS CAVELIER FRANCO, v LUCTA
CAVELIER FRANCO.

CERTIFICA;:
PEPPESENTACICH LEGAL: EL REFRESENTANTE LEZAL BES EL DIRECTOR. EL 50CI0
(FINDADOF.  GEFMAN  CAVELIER GAVIPIA TENDFA EL CARACTER DE PRESIDENTE
DIRECTOR  VITALICID, PARTICIFARR EOR  DERECHO PROPIO EN EL CONSETO
SUPERINP. Y EN EL CONFEJD DIKESTIVO ¥ LLEVAPA T2 REPFESENTACTON LEAAL
DE LA SOCIEDAD CUANDO LD ESTIME PERTINENTE SIN LIMITACION ALGUNA.
IGUAL FARTICIPACICN ¥ ATRIBUCIONES TENDRA 217 SUPLENTE AGHES QAUDERERT
DE CAVELTER CUANDD OCUPE EL CARGO, EN CASO DE PALTA ABSOLUTA DE GERMALN
CAVELIER GAVIRIZ. L& S0CI0S COLECTIVOE ESTAN AUTORISALOS BIAFS EJEDCER
LA REPFEZENTACICN DE L& SOCIEDADL EN CUALOUIER TIEMPO, 3T EREAUICTO DE
LAS DELEGACIONS CONFERIDAS 2 Lo3 ORGANGS CEEADOS PR LOS DPESENTES
ESTATUTOS *

CERTIFICA;

: *% NOMBRAMIENTOS *+*

QUE POR_ W3. 12 DE JUNTA DE £00TO3 DEL 13 DE A30STO DE 2009, IHNSCRITA
EL 24 DE SEPTIEMBLE DE 2009 BAJD EL NUMEFD 00012200 LDEL LIBRO 2IIT,.
FUE (PON) NOMBERL (S): ' )

NOMBRE IDENTIFICACION . .
DIFECTOF (FEFPBRENTANTE LEGEL DE LA R3OITACTON CAVEB@EE&]FLlDERECHQ)
SOt A SR g S e
(!
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GALLON GIRALDO CARLOS C.C. 000000019066425

TTTTQUET POR ESCRITURA PUBLICA NO. 0004818 DE NOTARIA 6 DE BOGOTA D.C. DEL

22 DE AGOSTO DE 2005, INSCRITA EL 26 DE AGOSTO DE 2005 BAJO EL NUMERO
00010008 DEL LIBRO XIII, FUE (RON) NOMBRADO (S):

NOMBRE IDENTIFICACION
PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO b
CAVELIER GAVIRIA GERMAN - C.C. 000000002877924
SUPLENTE DEL PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO
GAUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE C.E. 000000000131100
CERTIFICA:

FACULTADES DEL REPRESENTANTE LEGAL: APARTE DE LAS FACULTADES Y
DEBERES QUE DE TIEMPO EN TIEMPO SE LE ASIGNEN POR EL CONSEJO
SUPERIOR, EL DIRECTOR TENDRA LAS SIGUIENTES FUNCIONES : A) LA DE
REPRESENTAR LEGALMENTE A LA SOCIEDAD ANTE LAS AUTORIDADES DE
CUALQUIER ORDEN O NATURALEZA Y ANTE OTRAS PERSONAS NATURALES O
JURIDICAS, CON FACULTADES PARA NOVAR, TRANSIGIR, COMPROMETER Y
DESISTIR Y PARA COMPARECER EN JUICIOS INCLUSIVE EN ' AQUELLOS EN
DONDE SE DISPUTE LA PROPIEDAD DE BIENES INMUEBLES; B) CUMPLIR Y
HACER CUMPLIR LOS ESTATUTOS Y REGLAMENTOS DE LA SOCIEDAD; Y C )
CREAR O SUPRIMIR TODOS LOS EMPLEOS QUE SEAN NECESARIOS DE ACUERDO
CON EL CONSEJO SUPERIOR PARA EL BUEN FUNCIONAMIENTO DE LA
SOCIEDAD, ASIGNARLES FUNCIONES, FIJAR SUS SALARIOS Y NOMBRAR LAS
PERSONAS QUE DEBAN DESEMPENARLOS, ASI COMO RETIRARLOS Y
REEMPLAZARLOS CUANDO HAYA LUGAR. CUANDO CUALQUIERA DE LOS ACTOS
INDICADOS EN LA CLAUSULA ANTERIOR SE REFIERA A OPERACIONES CUYO
MONTO EXCEDA DE LA SUMA EQUIVALENTE A CIENTO OCHENTA ( 180 )
SALARIOS MINIMOS MENSUALES, SU CELEBRACION  REQUERIRA LA
APROBACION PREVIA DEL CONSEJO SUPERIOR.

CERTIFICA:
*%* REVISOR FISCAL **
QUE POR ACTA NO. 0000071 DEL 2 DE SEPTIEMBRE DE 1993, INSCRITA EL 239
DE SEPTIEMBRE DE 1993 BAJO EL NUMERO 00005175 DEL LIBRO XIII, FUE
(RON) NOMBRADO (S):

NOMBRE IDENTIFICACION
REVISOR FISCAL
RINCON FANDINO MIGUEL . ALFONSO C.C. 000000002877024
CERTIFICA:

DE CONFORMIDAD CON LO ESTABLECIDO POR LA LEY 962 DE 2005, LOS ACTOS DE

REGISTRO AQUI CERTIFICADOS QUEDAN EN FIRME CINCO (5) DIAS HABILES

TTRBEReGEECHA DE INSCRIPCION, SIEMPRE QUE NO SEAN OBJETO DE
SO F 4 GUBERNATIVA.

k ORIGINAL QU iHE- )

BOGOYADC REMUCADE COLMA

. 25,0 20 ]

CERTIFICADO NO CONSTITUYE PERMISO DE * ok K
CIONAMIENTO EN NINGUN CASO * ok

CAMARA DE COMERCIO,

***************************************************

* v*“*'s.\'.;.i;.*-’k'vki"**********************************************************
**********************************************************************
**********************************************************************
****************************************************i*****************
**********************************************************************
*******************************‘k**************************************
**********************************************************************
*******i**************************************************************

*****************************{****************************************
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CAMAFR TE COMERCIO DE EOGOTE
SEDE CHAPINERO
17 DE DICIEMBERE DE 20095 HORA 11:11:

ROZ7136g22

VALOR : $ 3,500

DE CONFORMIDAD COIT EL DECRETO 2150 DE 19

POR. L& SUFERINTEUDENCIA DE INLUITRIA "'OMEPLI'J, MEDIAITE EL
DEL 18 DE WOVIEMBEE DE 199, LA FIFME MECENTICA QUE
CONTINUACION TIENE PLENA VALIDEZ FARA TODGE LOZ EFECTOS LEGALES

TLOND NOTARIA SEXTA TEL HREn OF ‘E.O"' ALY

.w HAGK COHS TARGUE LA FOTTOUPIA SN
ORICINAL UE . HE TENIDD A

GOTADG: PERUSL A DE LM

25 ENE. 200
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" CAVELIER
ABOGARDS
EDIFICIO SISKI

CARRERA 26 1i* 72-36
E0GOTA, 8 — COLOMBIA

PLFRESEIITACION REPRESENMNTATION

Yo {nosotos), abajo friada (5)/1 (we), the undetsigned
BASF SE

domiciliado  (s) 670

en/of 56 Ludwigshafen, Gerinany

Por o presente nombawsos a2 CAVELIER] Do hsreby appoin: CAVELIER ABOCADOS, a
ADOGCGADOS, :ociedad  colecdva  consduuida de|  gensend parinarchip oeganizad uwader ths leve of dhe
A con lar leyes d2 1z Repiblica de Colombia, chub]ic of Colorabia by means of Public Deed Mo.
Escrimra Pablica 1lo. 6233 del 10 de] 6232 of Sepremaher 10, 1974, granced ur Hotary Sixih of
¢ ds 1974, corgata en o Tlotasia Sexie del|  (he Bogow Ciowiy, domiclicd in Bogota DNC, with
Circlo de Bogord, donicilinds en Bogoit D.C, conl Mersandle Regliation o, 00820237 and Tazpayer
maidcula roersanal Tlo. 00820237 y TITL 8800413673, Jdendficidon  Tlumber  860041267.2,  domdciled st
domiciliada :n b Cagreen 45 T1° 72235, Bogotd, | Comern wa 1 7205, Dogoir, Colombiy, az oue
Colomibia, como nuestrn  repressatants ¢ tados losf  reprezeamive for all Induaudal Properry muters with
wsuatos de Propiedad Indusiil, son faculed paral  feuly w recave noificzdont and appoint 2iomeys in
ecibir aouficaciones 7 norabras apoderndos judiciales o] zad out of Court

extrajudiciales.

CAVELIRY, ABQGADO: LIET ABOGADOS may aleo seprasent ws, wich
rapresabaraos,  con las  misoas ¢ faculde: stated above, Lelars any :nuinas or

indicadas, ante oacdesquisrs  cundides o pessomag, | pasons, "mh of withoui )-.Lr!,).h,v:luz‘., adrainisteanes or

ejerzar o no jeridiccién, sutondadss adminisitaaves o judsdisdenal suchoriss, cousis of arbiteadon, Wy el

judsdiccionales, mhuasles de arbimavenes, &n asuniog]  cornraszcial) crioinsd, coqstimndons, compatton, unfair
s 2], ad, )

de naturaleza civil, aercial, penal,  conwdivdons],]  compedion, edininistatve, aduinistadve contiamous,
competencia, compelerncia  denleal,  adeinistades,|  comsuaer protscidon, ,,lw.u Tatiefics, domain pamas,
contencioso adrabiniate Sn dot consmidor, | oppasidon o observation mattere, wdminicigve and
vanadades vegete B ds dominio, oposidones]  Coure cancelledon, nullity, precautionasy  measuses,

v obearvacioncy, cancelcida adminiseades y judical,{ Hceasing, aedon for weit mandaraus, protection of terde
avlidad, medidas cautslares, concs i(’»n Jde licenciac, screcs, vegubitory law and i ;.;Lm.ml fepeeiant us in any
accionea de iutel, la proicecidn de seccetos indusivaler,]  scuor .md sulic 10z 6twed by g 0f wygningt us.

derstho ¢ [nl;tonn) en gencral paza quL 0Os represents
‘e enalesquicra acciones y Procesos cue Promavamos o
¢ N0s promuevan.

e

Li réprecenin

aie poded, en nuesmo nombes, -:l:sign..z Tha fepeecsntaam. may, 0 our awrne,  designite

spaderados pasm actusr anie autondade: admisziegves]  anomeys © act before ademinizmative and  judicial
v judiciales, por via exeojudicial vy b suthorifies, dthrongh out-cfoout chansele, ~ad alio

prociealrznie en nacsizo norabre, como deraendanies,|  procsdusaliv in our veme  phinadl, dofendant, joint
cormo demandados, como Wiscon 3, co0w agentes | ldgant, reprezzaiaive withost powes of acorney, third
oficiocos, como terceros, por Wanunidento en garantic o) paery, when cummoned o appeas in coust o7 23
coma intersinicntes od  sncludendum. Denire de esia]  inwervener ad erclodendum, Under dids ancharization,
anenaacién, la reprevenisnte podui facoltr o lorf dhe t\_ptasan.t-'P ey smpower the attomers ,ppuuv 2
epodsradas que ollz dezigae paws t:);aigi_r, conciliar,]  thereby o compronice ‘(‘nulm\_ admit the facie of the
4dnm.o heches del praceza, dosieds, caneelr, tecibie,]  cacy, d-:;!u., ’ and suhaderce the

Likeords ¢, the

zrondar y o sustituie ¢l pader que se le oiorgue. Asf] power af
".:w:yl'.ing tha

TR Thae Ut
) L‘.Fﬁ‘.
HE -

mismo, Jorapresentante taeded la faculead pararevocas]  represeniidive sy

G CAVELIER ABOGADOS
WOCT6452/1 156750

£CBED EOTAYIN SEATA D2l CIRTIAL O ¢ EQU0TE D
: !-lbh) mm U LAFOTOCCMA CYPNCIDE CON
URA AUTENTICAVOUE HE TENKAS AL A
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el poder asi otorgado ¢n ¢l momento que considere
« pertinente. La representante en todo caso podra ratificar

los actos de agentes oficiosos.

Dado y firmado hoy/Given and signed this

CAVELIER ABOGALOS Foodsoos

power of attomey thus granted at any time it may deem
copvenient. The representative may in any case ratify the
acts of represeneatives without 2 power of attorncey.

0 1 Okt 2009

En/in 67056 Ludwigshafen, Germany
Por/by BASE_SE_
Firma/Sipnature

€ CAVELIER ABOGADOS
WC16452/1D.158746

OJAVMO
A




U.R.

Nr. 2319/2009

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigsha-
fen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby te-
stify and confirm that the foregoing signatures of

"
i

18]

are

graduats chewist Dr. Thomas Cimniak, chemist,
at Ludwigshafen/Rhine, personally known to me,

graduate chemist Dr. Andreas Fopp, chemist
at Ludwigshafen/Rhine, personally known to me,

true and valid.

Graduate chemist Dr. Cimniak and graduéte chemist Dr.
Popp are acting on behalf of BASF SE at Ludwigsha-
i fen/Rhine.

After having checked today the competent register
of commerce, I herewith confirm that

Jedusts chamist Dr. Cimndak and graduats chemist De. Popp
are directors who are authorized to jointly represent

BASF SE,

Ludwigshafen/Rhine. I certify that this firm is a

Federal Republic of Germany and under the laws of

ﬁi legal perscn duly organized under the laws of the

EUROPEAN UNION and that it is registered at the

the
\\. District Court of Ludwigshafen/Germany (HR B 6000) .

Wert:

yudwigshafen/Rhine, this 1°° day of o\:cober,ﬂz@-o-g""/?

5.112,92 Eure

HE TERAR) A LAY

LA DE GOAL

O R e y

E. 2010
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese dffentliche Urkunde

2. st unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer

3. in seiner Eigenschaft als
offentlicher Notar

4. sie ist versehen mit dem Siegel/Stempe!
des Notars Ludwig Draxel-Fischer
in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt

5. in Frankenthal (Pfalz)
6. am 5. Oktober 2009 :
7. durch die Prasidentin des Landgerichts
8. unter Nr. 91 Eb - 1026/09
9. Siegel/Stempel: 10. Unterschrift
Im Auftrag
ﬁR\
A\

(Christian Kéneke)

\\ Richter am Landgericht

Kostenvermerk:
Gebtihr 12,00 €

{ B0 NITARIA SEXTA DEL RO 0 DE BOGOTR D e
?mmAxmsuwmwammm
AAUTENTICA\GUE I ME  TENDO A

AR QO&E V) o7
- ORIGRAL ZHE - TENI "
GOTA o:c;-:‘nspmucx-ue‘g()xo’ "
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TRADU(SCION OFICIAL 272/200% DE UN DOCUMENTO, REALIZADA POR

EDURRDO CALADO NOGUERZA, TRADUCTOR OFICIAL AUTCRIZADO POR
ESOLUCICN 541 DEL 27 DE FEBRERC DE 1876, POR EL CUA

CAVELIER ABOGADOS OTORGA REPRESENTACION EN  ASUNTOS DE

PROPIEDAD INDUSTRIAL A BASF SE, EMPRESA DOMICILIADA EN €7058

LUDWIGSHAFEN, ALEMANTIA.

DADC Y FIRMADO HOY PRIMERCO DE OCTUBRE DE 2009 EN £7056,

LUDWIGSHAFEN, ALEMANIA, POR BASE SE

DCS FIRMAS ILEGIBLES.

U.R. NR. 2319/200%

Yo, Ludwig Draxel-Fischer, notario piklico de Ludwigshafen,

Rhine, Republice Federal de Alemania, por 1la presente

teséificamos y coniirmames gue las firmas precedentes de

1. 21 quimice graduade DR. THOMAS CIMNIRK, quimicoe en

Ludwigshafen/Rhine, a qulen conozco personalmente vy

2 del guimico graduado Dr. ANDREA EQPP, quimico en
. - . . 0 SULY D La’xr.mﬂ
Ludwigskzfen/Rhirz, a zulsr  conozd mﬁgﬂtﬁ“g

veridicas y vélidas.

Los gquimicos gracduzdos DRES CIMIAK ¥V

BASEF SE en Ludwigshafen/Rhine.
Después de haber verificade hoy el registro de comercio
correspondiénte, por la presente confirme gue los gquimicos
graduados DRES CIMNIAK Y PCPP son directores autcrizadcs para
representar conjuntamente a BASF SE, Ludwigshafen/Rhine,
certificc que esta firma es una persona Jjuridica debidamente
constituida de conformidad con las leyes de la Republica

Federal de Alemania y las leyes de la Unién Europea y que

~
{ L/‘-/'l?\/; o [\\._Vg' \,LO ,.L\
Bdusedo Calsce Noguera
TRADUCTOR OFRICIAL
Inghés - Espadol - Inglés
Res. 341 Pehyero de 18976
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registrada en la corte de distrito de LUDWIGSHA N,

ALEMANIA (HR B 6000).

shafen/Rhine, primero de octubre de 20089.

51i2,92 euros
illa NR. 91 Eb-1026/09
NAID-160390\WPCL0O02G

a4, 26 de octubre des 2009.

QCLLVW@,» Chlate .

Nogtiera
R OFECIAYL
tiol - Inglds
cro de 1976

AR SEXTA DEL & CREULO € 8
GO CONSTA ousb uwm
ummumﬁ.
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La presente traduccidn oficial No. 0117/09  fue elaborada por Hernando Torres Barrera, Traductor ¢

Intérprete Oficial, segain Resolucion 01305 e 1998 del Ministerio de Justicia y del Derecho.

A continuacidn se traduce wna apostilln en aleman, que acomparia a la Certificacion Notarial No. 23192009
1

et idioma inglés, en un DOCUMENTO DE REPRESENTACION,

APOSTILLA
(Canvention de 12 Haye du 5 octobre 1861)

1. Paic: Republica Federal ds Alemznia
Este gocumento publico

2. esta firmado por el Notario
Draxel-Fischer

3. en sy calidad de Notario Poblico

4 lieva el zelio del Motario Ludwig Draxel-Fischer
en Ludwigshafen am Rhein

- Certificado

o

en Frankemhal (Pfalz)
Tl 5 as actubre de 2005
po@ Preexdcnl" dal Tribunal Regional

NG 91 Eh — 1026/09
Se fodi bre 10. Firma

En representacion:

B /Z / 7

Chnstlan Koneke)
Juez del Tribunal Regional

1
[0/

'\Cv‘d@ |

1

Anotacion dz Gaztos Motariales:

o N Tasa 12,00 €
SE ALVﬁ PR {-E‘_E, f i NTE DEL TRIBUMAL PEGIQMAL EM FRAMVENTHAL (PFALZ) *
Bogaota, D.C., 23 de oclubre de 2008 ‘]—’Jﬁ - {
BRERX Nedd, .

-‘./_ll"lﬁ!"?-\
utnﬂmm‘waw MARRERL Y
TRADUCTOR E INTEFFREIE OFicul

RFS. No. 1303 RINMETIC LA 1858

gg-mA 0.0} REPBICA DE CLLOKS!

3 bt

2 ENE. 2010
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ESTA HOJA PERTENECE A TA ESCRITURA
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DOSCIENTOS SESENTA Y SIETE - - - = = —
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Z) DE FECHAY ~- —ENERO(25) ~fmm == = = = e
2% ,"' R 4“““\\\” §; A
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) DEL Aso/nos MIL DIEZ (2010) == — - -
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CARLOS ALBERTO GALLON GIRALDO
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CAVELIER
ABOGADOS
EDIFICIO SISKI
CARRERA 4a No. 72-35

BOGOTA, 8 - COLOMBIA

CESION

Yo, (nasotros), abajo firmado(s)

L5

Lo

domiciliado(s) en

daclaro(amos) bajo juramento ser nico(z) y verdadaeris(s)
inventor(es) de la invencién:

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 11/98

e

. ;’\[ o Colombia
ol 0000060092
. ASSIGNMENT

I (we), the undercignad

Steffen Grof3

Marienctrasce 24, 67062 Lndwigchafen
Germany

Citizen of Germany

Delphine Brenninger

Friedrich-Eberi-Strale 31, 67240 Bobenheim-Foxheim
Germany

Citizen of France

Henricns Maria Martinus Bactiaans
Bartholomacus-Arncldi-Str. 35, 61250 Usingen
Germany

Citizen of Netherlands

Wolfgang von Deyn

An der Blziche 24, 67425 Meustadt
Germany

Citizen of Germany

Michael Puhl

Biirstadeer Str. 95, 68623 Lampertheim
Germany

Citizen of Germany

Karsten Korber

Hintere Lisgewann 26, 69214 Eppelheim
Germany

Citizen of Germany

Douglas D. Anspaugh

4007 Winzcott Dirive, Apzx, HC 27502
United States of Amserica

Citizen of United Siates of America

Deborah L. Culbertson

6400 Vintage Ridgz Lane, Fuquay Varina, MC 27526
United States of America

Citizen of Unitzd Siates of America

Hassan Oloumi-Sadeghi

12105 Pawley's Mill Circle, Palzigh, MC 27614
United Statzs of America

Citizen of United Statzs of America

ciate(s) under oath 5 be sole and tue inventor(s) of the
invention:
Pyrazals Sompounds For Sanirolling Inverlebrale Pesis

g
24

pdcoass.rdf

~



oo ‘ C, . Colombia 2
» : o Page 2 )

- 0000060092
" declaro(amos) asi mismo que cedo(emos) y state as well, thai azcign, without rezervations or limiiations
tranzfiero(erimos), cin limitacién, a favor dz la sociedad in favour of
- BASF SE
conztituida y crictente de confonmidad con las leyes dz a corporation conztitutzd and zxisting in conformity with
- the laws of
Germany
domiciliada en domiciled in

67056 Ludwigshafen, Germany

todos los derechos intizrenie: a dicha invencin y que la all rights inherent (o said inveniion and that the above
citada Compafifa queda facultada para colicitar en cu mentionad company hereby is znablad (o apply, in itc nams,
nombre la patznte correzpondiente én la Pepiblica de for the corresponding patent in the Pepublic of Colombia.
Colombia
g
2
(=7
© CAVELIER ABOGADOS

WPFPODERE-343

CO Assignment Forin 01 11/98



© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-243

CO Assignment Forin 01 11/98

Colombia
Page 3

0000060092

. . . . i
Dado y firmade hay Given and signed thiz 3 ] =

V irma //1gnature
]

WA/AS

:Dglbu A S Q)r‘dc e 001

Delphine Breuninger 7

/4511 ‘L Cany MM K

Henricns Maria Martinus Bastiaans

0\,\,)

QJ?‘O—J\%Q?«Q.&/——

Wolfgaug von Dcyn

% if qch (Z(?L &C-L

Michael Puhl

=

l, I’arstnl,n Grber

AN

Douglas D. Anspaugh

Deborah L. Culbertson

28

pdcoass.rdf



U.R.Nr. 2294/2008

I, Alfred Kluge, notary public at Ludwigshafen/Rhine,
Federal Republic of Germany, hereby testify and
confirm that the foregoing signatures of

1. Mr. Steifen GroB, residing at Marienstrabe 24,
67063 Ludwigshafen, Germany, personally known to

me,

2. Mrs. Delphine Breuninger, residing at Friedrich-
Ebert-3trale 21, 67240 Bobenheim-Roxheim, Citizen
of France, personally known to me,

3. Mr. Henricus Maria Martinus Bastiaans, residing at
Bartholomaeus-Arnoldi Str. 35, 61250 Usingen,
Germany, Citizen of Netherlands, personally known

to me,

4. Mr. Wolfgang wvon Deyn, residing at An der
Bleiche 24, 67435 Neustadt, Germany, personally
known to me,

5. Mr. Michael Puhl, re 1dlMJ at Blrstadter

Str. 95, 638623 Lampertheim, Germany, personally
known to me,

iding at Hintere Lisgewan

T es
4 Eppelheim, Germany, personally known to

are true and wvalid.

Ludwigs _afen/Rhlue, this 31°%" day of July, 2008

notary public

Wert: 5.112,92 €
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APOSTILLE -

- (Convention de La Haye du 5 octobre 1961)
Land : Bundesrepublik Deutschland

Diese offentliche Urkunde

ist unterschrieben von Notar

Kluge

in seiner Eigenschaft als

offentlicher Notar

sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Alfred Kluge

in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt

in-Frankenthal (Pfalz)

am 7. August 2008

durch die Prasidentin des Landgerichts
unter Nr. 91 Eb - 1045/08

Siegel/Stempel: 10. Unterschrift
‘ \ Im Auftrag

(Christian Kéneke)
Richter am Landgericht

ﬁ‘ ‘ Kostenvermerk:
Gebilhr 12,00 €



STATE OF (4%
NORTH "=/ pepartment ot T
CAROLINA S

APOSTILLE
(Tonvention d= La Hay= & actabre 1961)

COUNTRY:  UNITED STATES OF AMERICA

—

2. This Public Document
has bheen signed by KEISHA M. ELLIOTT

)

acting in the capacity of DEPUTY REGISTER OF BEEDS
WILLIE L. COVINGTON, REGISTER OF DEEDS
4. hears the zsal/stamp of _COUNTY OF DURHAM, NORTH CAROLINA

CERTIFIED

!‘J"I

at Raleigh, North Caraiina

6 the_ 6TH DAY OF AUGUST, 2608 - e

7. by Secrastary of State or Depuly Secreiary of Stais, Slate of North Carolina
8. No._ 20783
9. Seal/Stamp 10, Signature

ey

Deputy etary of State

: - 4 Ty - Py .
by ‘V‘ R 7T ”? e . ’
e e ULI’\’\\V\O(‘ =
RV, -

Secretary of State




CARO

Office of Register of Deeds

CERTIFICATION OF NOTARY

STATE OF NORTH CAROLINA
DURHAM COUNTY

I, Willie L. Covington, Register of Deeds of the aforesaid County and State, do

hereby certify that Deborah Martin, at the time of signing this document was a duly

commissioned Notary Public in and for the County of Durham, State of North Carolina.

IN WITNESS WHEREOQF, I have hereunto set my hand and affixed my official

seal. This 24th day of July, 2008.
t

Willie L. Covington
Register of Deeds

BYﬁé/éz/‘T

u«h’l M Ellioit, Dbputyj'{l gister of Deeds




State of North Caralina )

)s
Cotinty m&w’L@W

S..

, & Matary Public for the afarementioned juriadiction,

,.:q'mygwl Darsonally appsared bafore me this

day and acknawladge the dus sxecution of the faregaing instrumant,

Withess miy hand and official seal

SN .
this D= day of . Q!QA 2008

o Eg) NOTARY PUBLIC
3 ; DURHAM G JURT Y NG
. My Corimizeion Expires 10-13-2000,

&MJJ,QA JJA LLLL%_‘L‘_

Signature of Notary Fublic

Name&ebomﬁ\ Meatiin
My Commizgion Et-f]:»ire.s@'&ﬁobe( 1< fQoDC’?,

AUTHENTNJ/-\TION
CERTIFICATE
ATTACHED




STATE OF

N ORTH e Department of The
Secretary of State
CAROLINA
APOSTILLE
(Convention dz La Haye & octobre 1961)

—

COUNTRY:  UNITED STATES OF AMERICA

2. This Public Document
has been signad by KEISHA M. ELLIOTT

fl»)

acting in the capacity of _DEPUTY REGISTER OF DEEDS

WILLIE L. COVINGTON, REGISTER OF DEEDS
4. bears the seal/stamp of_COUNTY OF DURHAM, NORTII CAROLINA

CERTIFIED

5y}

at Raleigh, North Caralina

6. the G6THDAY OF AUGUST, 2008

~|

by Secretary of State or Deputy Secretary of Siate, State of Marih Cardlina

8 No_ 20784

9.

Seal/Stamp 10.  Signature

]
By: aley Haynes
Deputy etary of State

A . M ! > Py yE
\ ~ . e 3 v/’
Y b - LA dll /:
) \ Wi T A = . N
Vi I quamvi® o273 :
N .

Secretary of State




YA

Office of Register of Deeds

CERTIFICATION OF NOTARY

STATE OF NORTH CAROLINA
DURHAM COUNTY

I, Willie L. Covington, Register of Deeds of the aforesaid County and State, do

hereby certify that Deborah Martin, at the time of signing this document was a duly

commissioned Notary Public in and for the County of Durham, State of Narth Carolina.

IN WITNESS WHEREOQF, I have hereunto set my hand and affixed my official

seal. This 24th day of July, 2008.

Willie L. Covington
Register of Deeds

Ve o2
BY '/l(//é"'/ﬂ' ‘

K{ishd M Ellictt, Deputy Register of Deeds




21

State of North Carolina )
) 8S.:
)

County of u/(,_a,wvv

I,\\.,,:{Q‘),:N-(; L N debia o, 3 Naotary Public for the aforementionsd jurisdiction,

yiRwrErsonally appeared bafore me this

do herehy cartify that

day and acknowledgs the due exzcution of the faregaing inztrument.

Witn=zz2 my hand and official seal
QAL
this (o~ day of :ig g{ 20083

DEEORAH MAFTIN

4 L 8 HOTARY FUBLIC

ke Yy DURHAM COUNTY NG
My Commicsion Expires 1 O-; 3-2b0§.

)¢ /

K} e g? - ‘z E X G SEFC A

Signature of Notary Pulilia

Mame:\

. o)
My Commission Er-:pires@%be( 2 9007 .

4 7

AUTHENTICATION
CERTIFICATE
ATTACHED




STATE OF (4%
N ORTH N e entof T
CAROLINA ~ee™

APOSTILLE
(Convention de La Hay= & actabrz 1961)

1. COUNTRY: UNITED STATES OF AMERICA

2. This Public Document
has heen signed by KEISHA M. ELLIOTT

(3]

aciing in the capacity of _DEPUTY REGISTER OF DEEDS
WILLIE L. COVINGTON, REGISTER OF DEEDS
4. bears the seal/stamp of _COUNTY OF DURHAM, NORTH CAROLINA

CERTIFIED

at Raleigh, North Carolina

o

6. ihe_ G6THDAY OF AUGUST, 2008

by Secretary of State or Deputy Secretary of Slats, State of Horth Carolina

~}

8. No._ 20785

9  Seal/stamp 10.  Signature

Secretary of State




Office of Register of Deeds

CERTIFICATION OF NOTARY

STATE OF NORTH CAROLINA
DURHAM COUNTY

I, Willie L. Cavington, Register of Deads of the aforesaid County and State, do

hereby certify that Deborah Martin, at the time of signing this document was a duly

commissioned Notary Public in and for the County of Durham, State of North Carolina.

IN WITNESS WHEREOQF, I have hereunto set nty hand and affixed my official

seal. This 24th day of July, 2008.

Willie L. Covington
Register of Deeds

BY. a //1; £ & :

K’;i’sha M Elliott, Deputy Register of Deeds
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Statz of North Carclina )
\ ) ss.:
County of . )

. : . \ K] .
do hershy carify that#\’dcﬁa ,,.M(,,,,u,:S'm(.’_@,,per:sc':un:ally appearsd before me this

Ty A Notary Public for the afaremantionzd jurisdiction,

day and acknowlsdge the dus sxzaution of the foregaing instrument,

Witness my hand and official seal

R4
this A day of % 2008

DERCRAH MAFIN \\m_,d}(ﬂ. AW I Y

i NOTARY PUBLIC X At e o N i
15 DURMAM COURTY, NG Signature of Motary Public

" My Commuission Expires 10-13-2009. ‘\ N
r‘Jame:\..b\)'?’ Q\l'\:'«é’ A ‘(\{\ G'_r\ ‘(‘u\\

My Commiszion E.‘-:lz‘-ires@q&;&'ﬁi‘( ’3;3@9

AUTHENTICATIGN
CERTIFICATE
~ ATTACHED




CAVELIER
ABOGADOS
EDIFICIO SISKI
CARRERA 4a No. 72-35
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

CESION

Yo, (osoiros), abajo firmado(c)

domiciliado(s) en

declaro(amor) bajo juramenio ser inico(c) y verdadera(s)
inventor(es) de la invencién:

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Assigninent Form 01 11/98

Colombia

0000060092

ASSIGNMENT

I (we), thz undzrcignad

Steffen Grofy

Marienctracss 24, 67063 Ludwigshafzn
Germany

Citizen of Germany

Delphine Breuninger

Fricdrich-Eberi-Strale 31, 67240 Bobenheim-Roxheim
Germany

Citizen of France

Henricus Maria Martinus Bastiaans
Bartholomazus-Armoldi-Str. 35, #1250 Usingen
Germany

Citizen of Neztherlands

Wolfgang von Deyn

An der Bleiche 24, 67435 Neustadt
Germany

Citizen of Germany

Michael Puhl ‘
Biirstédier Str. 95, 68623 Lampertheim
Germany

Citizen of Germany

Karsten Korber

Hintere Lisgewamn 26, 69214 Eppelhzsim
Germany

Citizen of Gernmnany

Douglas D. Anspaugh

4007 Winecott Drive, Apex, NC 27502
United States of America

Citizen of United States of America

Deborah L. Culbertson

6400 Vintage Ridge Lane, Fuquay Varina, MC 27526
United States of America

Citizen of United States of America

Hassan Oloumi-Sadzghi

12105 Pawley's Mill Circle, Paleigh, MC 27614
United States of America

Citizen of United States of America

staie(s) undzr oaili to be solz and truz inventor(s) of the
invention:

Pyrazols C:-:‘mpounds For Sontralling Invertzbrate Pests

pdcoass.rdf



declaro(amaos) azi mismo que cedo(emos) y
transfizro(arines), sin limitacién, a favor dz la cociedad

conctituida y existzniz d2 conformidad con las lzyzs de

domiciliada en

todos los derechos inherentes a dicha invencidén y que ia
citada Compafifa queda faculiada para colicitar en su
nombre la patente correspondiznte en la Repiblica de
Colombia

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 11/98

Colombia

¢ Page 2

0000060092

state as well, that assizgn, wiihout reservations or limitations
in favour of

BASF SE

a corporaticon constitutzd and zxisiing in conformity with
the laws of

Germany

domiciled in
67056 Ludwigshafen, Germany
all righiz inharent to said invention and that the above

mentioned company hereby ic snablzd to apply, in itz name,
for the correcponding patent in the Pepublic of Colombia.

pdcoass.rdf

2



© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 11/98

, ; Colombia
"o Page 3
0000060092
Dado y firmado hoy Given and zigned this
Firma Signature

AN

Steffen Grof3

\

A

Delphine Breuninger

‘\\\

Henricus Maria Martinns Bastiaans

\\‘

,

Wolfgang von Deyn

N

*,
e

Michael Puhl

S

N

Karsten Korber

Lo <

/ )ri’-&.\".

7 Douglav D. Anspal‘glz’/) ‘

DN A=

Deboraﬁ. Culbertson

pdcoass.rdf
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La presente traduccion oficinl Na. 001310  fue elaborada por Hernando Torres Barrcra, Traduclor e

Intérprete Oficinl, segiin Pzsolucion 01305 de 1998 del Ministerio de Justicia y del Derecho.

A contiituacion se troduce una apostilla en alzindn, que acompaiia a la Certificacién Notarial 1lo. 2294/2008

en idioma inglés, en un DOCLIMENTO DE CESION.

APOSTILLA
(Convention de la Hays du & octobre 1961) cu- !
1. Paiz: Republica Federal 4z Alemania :'-3’_-__
Este documents publizo i
2. esta firmado por & Notario N i}
Kluge .0 o
3. &n su calidad de Niataria Pablico £ - | - s
4. lleva &l sallo del Notario Alfrzd Kluge & -
&n Ludwigshafzn am Rhein [SYN <
. Lo
Certificado
& en Frankenthal (Pfalz)
6. &l 7 de agosta de 2008
7. porla Prasidenta dzl Tribunal Regional o
8. hajo el No. 21 Eb - 1045/03 : -
9. Ssllo/timbre 10. Firma ; € '
En representacién: . Lo “~ .
. * > N '
b | s .
v =N
(Christian Ksneks) mf:. el IPIRERS
Juez del Tribunal Regional ¢4 < -4
b )

Anotacian de Gastos Notariadles:
Tasa 12,00 €

SELLO: PRESIDENTA DEL TRIBUNAL REGIONAL EN FRANKENTHAL (PFALZ) *

Bogota, D.C., 11 de febrero de 2010
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TPADUCCION OFICIAL No. 02.22/10a realizads por Disge Vargas, Traductor

Oficial, Resolucién No. 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.
A continuacién se traducen los sellos y legalizaciones de un

naira controlar plagas de invertebrados” a favor -de BASF SE, una
I L

sociedad constituvida y existente de conformidad 'con las leyes de

Dado y firmado el 31 de julioc de 2008 poxr Ste
Breuninger, Henricus Maria Martinus Bastiaans, Woligang von Deyn,

Michael Puhl, Karsten Koérber.

Yo, Alfred Tluge, Notario PuUblico de Ludwigsha _/Phln aepﬁblica
Federal de Alemania, por el presente testifico y puHLlLMU que las

1. Bl sefior Stefifen Grop, domiciliado en Marienstrafe 24, 67063
Ludwigshafen, Alemania, a quién conozco personalmente,

2. La seficra Delphine Breuninger, domiciliada en Friedrich-Ebert-
Strafe 231 240 PBabenhzim-Roxzheim, ciuvdadana f£francesa, a quién
S 31, 67240 benhai 1 , lad , i

domiciliadc en

€8}
=
l.—]
i
m
il
()
[
M
i—s
I_‘
Q
o
[9)]
=
Q
H
l_‘
Q¥
=
Qb
=
(w3
-
c
]
w
»
[/}
s
P
o
V]
=]
1)}

Bartholomaeus-Arnoldi-Str. 35, 61250 Usingen, Alemania, ciudadano

holandés, a qguién conozco personalmente. —, —
e, Z L

//‘f,.,é?,... .;i,i@m_,_\,\\-ﬂ .y

‘/D‘ S e st

TRAT 77O E INTERPAETE O.WIAL
ESPARICL - INGLES — INGL tS-E'Lr‘*ANClL
RES. OCOt DE ENERQ 4 DE 1999
T BT ST



domiciliado en An d

, domiciliado en B

o

stadte

H

Str. 95,

heim, Alesmania, a quién conozco personalmente.
6. E1 sefior Karsten Kérber, domiciliado en Hintere Lisgewan 26,
69214 Eppalhsin, Alemania, a quién conozco personalmente.
son auténticas y validas.
Ludwigshafen/Rhine, hoy 31 de julic de 2008.

Sello de Firma Ilegible
Oblea Notario Publico
(Anexo)

Sellc de

2deral ds

Alemania vy

r. 91 Eb - 1045/08 firmado

on el ntmero 0000060092,

idéntico

Douglas D

Anspaugh, Deborah L. Culbertson y H

[l

sgan Oloumi-Sadeghi.

Estado de Carolina del Norte )

) Declaracidéin Juramen
Condado de Durham )

TR CICE RGERT T AL
ESPAS UL - " iTLES — INCLES 7 "AROL
RES. OCCI DE LNERO 4 DE 1759 2

W LB
MINISTERIO D JUST.CA



Yo, Debora Martin, Notario Publico de la anterior
jurisdiccidn, por el presente certifico que Douglas D. Anspaugh
comparecid personalmente ante wi el dia de hoy vy reconocid la
debida suscripcidén del anterior instrumento.

Testifica mi firma y sello oficial
Hoy 8 de julio de 2008
Firma Ilegible
DEEORAH MARTIN Firma del Notario Publico
NOTARIO PUBLICO Norbre: Deborah Martin
CONDADO DE DURHAM, Caralina del Norte
Mi Comisidn Venos 10-13-2009
Mi Comisién Vence Octubre 13 de 2009
SE ADJUNTA
CERTIFICADO DE AUTENTICACION
w0 PEo,
s
(3] %
3] w
A
EA &
o, )
/NA pEM
ficina del Registrador de Escrituras
CERTIFICACION DE NOTARIO
ESTADO DE CAROLINA DEL NORTE
CONDADO DE DURHAM
Yo, Willie L. Covington, Registrador de Escrituras del
anterior Condado y Estado, por el presente certifico gque Delorah
Martin, al momento de firmar este documento era un Notario Publico
debidamente comisicnada en y para el Condado de Durham, Estadoe de
Carolina del Norte.
EN TESTIMONIO DE LO CUAL, al presente he firmado y fijado mi
sello oficial. Hoy 24 de julio de 2008 . —
! _HiEE T Comaa oo m
!I.»;'.'}'.«_ ."4 L] "!:\sz; v Yacd ;ml
TeAT . O e INTERPIETE GrictAL

ESPARDL - INGLES — INGLES - E3PANGUL
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 19993
MINISTERIO DE JUSTICIA



APOSTILLE

(Convention de La Haye du 5 octubre 1961)

1 pAfs: ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
2 Este documento publico

3 actuando en calidad de REGISTRADOR SUPLENTE DE ESCRITURAS
WILLIE L. COVINGTON,REGISTRADOR DE ESCRITURAS
4 1lleva el sello/estampilla de CONDADO DE DURHAM, CAROLINA DEL NORTE
CERTIFICADO
5. En Raleigh, Carclina del Norte

7 por el Suplente del Secretario de Estado, Estado de Carvclina del Norte
8 No . 20783
- o - - - : //<.’(51.'
9. Sello/estampilla: 10. Firma /,m ',, :;1’ TOVABIEAS T
0or l [ Y
IR T TEADMC TOR E INTERPAETE < \clulrn\l_
.~*° °o'( EJP/‘\N‘./L - IMGLES — BNGLES - ETPANO:
sv" ‘¢°’ Firma Ilegible RES. O2C" 2E ENIRO 4 DE 1290
$ % MINISTERO DE JUSTICIA
»
3 o Por: Haley Haynes
e : T
° s Secretario Suplente de Estado
f,“ o°§
. Firma Ilegible
*sauauvins®™ Secretario de Estado

Estado de Carolina del Norte )

Condado de Durham )




B ¥
Yo, Deborah Martin, Notario Pikblico e la anterior
jurisdiccién, por el presente certifico que Deborah L. Culbertson
comparecid personalmente ante mi el dia de hoy y reconocid 1la
debida suscripciédn del anterior instrumento.
Testifica mi firma y sello oficial
Hoy 16 de julio de 2008
Firma Ilegible
DERORAH MARTIN FPirma del Notario Puklico
NOTARIO PUBLICO Nombre: Deborah Martin
CONDADO DE DURHAM, Carclina del Norte
Mi Comisién Vence 10-13-2009
Mi Comisidn Vence Octubre 13 de 2009
SE ADJUNTA
CERTIFICADO DE AUTENTICACION
po0 PF %0,
N %
o 4
o W
~
A &
o, )
/NA pEM
Oficina del Registrador de Escrituras
CERTIFICACION DE NOTARIO
ESTADO DE CAROLINA DEL NORTE
CONDADC DE DURHAM
Yo, Willie L. Covington, Registrador de Escrituras del
anterior Condado y Estado, por el presente certifico gque Dekborah
Martin, al momento de firmar este documento era un Notario Publico
debidamente comisionada en y para el Condado de Durham, Estado de
Carolina del Norte.
EN TESTIMONIO DE LO CUAL, al presente he firmado y fijado mi
ek : — A _— /X
sello oficial. Hoy 24 de julio de 2008'//2{ji§zﬁif<'l«‘é?iﬁar .
TR/ o bl L JAL
ESPAR CL HCGLES - BeGLES - ¢ AROL
RES. OCO1 DE ENERO 4 DE 1999 5

MINISTERIO DE JUSTICIA



NS
Willie L. Covington
Registrador de Escrituras
Por Firma Ilegible
* Keisha M Elliotct, Registrador Suplente de Escrituras
APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octubre 1961)
1. Ppafs: ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
2. Este documento publico
ha sido firmado por KEISHA M. ELLIQTT
3. accuando en calidad de REGISTRADOR SUPLENTE DE ESCRITURAS
WILLIE L. COVINGTON, REGISTRADOR DE ESCRITURAS
4. lleva 2l s2llo/estampilla de CONDADO DE DURHAM, CAROLINA DEL NORTE
CERTIFICADO
5. En Raleigh, Carclina del Norte
6. ELl 6 DE AGOSTO D 2008
7. por €l Suplente del Secretario de Estado, Estado de Carclina del Norte
8. No . 20784
9. Sello/estanpilla: 10. Firma //}4£é;5,{; !é}v" \ -
§ I—’.'Z_.' .-'. . P - o .
o58 OFFARTANG, TRADTTOR EINGERP. CVE ST IAL
0) ° o o
& %, ESPAROL - INGLES ~ INGLES - E3°ARIO!I
y 5 Firma Ilegible RES. 0001 DE ENERQ 4 DE 1999
o
H H MINISTERIO DE JUSTICIA
2 8 Por: Haley Haynes
E ; Secretario Suplente de Estado
‘*'o o"" . i
. Firma Ilegible
*ausuveos™ Secretario de Estado
Estado de Carclina del Norte )
) Declaracidn Juramentada:
Condado de Durham )




S0

comparecid personalmente ante mi el dia de hoy vy reconocid la

Testifica mi

Hoy 9 de julic de 2008

Firma Ilegible
DEBROPAH MARTIN Firma del Notarvio Publico
MNOTARID PUBLICO Nomkbre: Debhorah Martin

COMDADO DE DURHAM, Carclina del Norte

Mi Comisidn Vence 10-13-2009

Mi Comisidén Vence Octubre 13 de 2009

SE ADJUNTA
CERTIFICADO DE AUTENTICACION

2
o\
r

o
“napert

Oficina del Registrador de Escrituras

STADO DE CAROLIN

Z
b
-
[
=
=
O
o
==
=

=1

CONDADO DE DURHAM
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Pyrazole Compounds For Contralling Invertebrale Pests

The present invantion relates ta novel pyrazole compounds which can be used for
combating ar contralling invertebrate pesls, in particular arthropod pests. The invention
alsa relates to a method for controlling invertebrats pests by using these compounds.
The present invention also relates to seed and to an agricultural and veterinary compo-

sition comprising said compounds.

Bazkground of invention

Invertebrate pests and in particular arthropods and nematodes dastroy growing and
harvestad crops and altack wooden dwelling and commerdial struclures, thershy caus-
ing large economic loss to the food supply and to property. While a large number of
pesticidal agents are bnown, dus to the ability of target pests to develop resistance to
said agents, thers is an angoing nesd for new agents for combating invertzbrate pests
such as insacts, arachnids and nematodes. Itis therefore an object of the prasent in-
vention t pravide compounds having a good pesticidal activity and showing a broad
aclivity spectrum against a large number of different invertsbrate pests, especially
against difficult to control insects, arachnids and nematodes.

WO 2003106427 describes M-arylamides of pyrazols carbosylic acids, wherein the
pyrazole ring carrias a 2-pyridyl radical in the ortho-position of the carboyamide group.
The compounds are mentionsd to be useful for combating invertebrates pests.

WO 2004046128 dascribes 2-((1-arylpyrazal-S-ylcarbanylaming substituted benzaic
amide compaounds, which are manticonad to be useful for combating invertebrate pests.

JP Z007-77106 desoribes M-arylamidss of 1-G-chloropyridine-2-yl)-pyrazal-&-
ylcartowylic acid, which sre mentioned b be useful for combating inverlebrate pasts.

CHM 1927535 describes aromatic and heteroarcmatic H-pyridinylcarboyamides useful
as agrochemical bactericides and fungicides.

Itis an object of the present invention to provide compaunds that have a good pesti-
cidal activity, in particular insecticidal activity, and shaw a broad aclivity spectrum
against a large number of different invartebrate pasts, aspacially against difficult to con-

trol insects.

It has baan found that these abjectives can be achievad by compounds of the formulaa
[and I below and by iheir salts, in particular their agricullurally or vetarinarily accept-
able salts.
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In a first aspect the present invention relates the use cantralling invertebrate pests
which method comprises treating the pests, their food supply, their habitat or their
brecding ground ar a plant, seed, sail, arza, matsrial or environment in which the pests
are growing or may grow, or the materials, plants, seeds, soils, surfaces or spaces to
b protected from pest attack or infestation with a pesticidally effective amount of a
pyrazole compound of the formulae | or il or a salt or Fl-oxide therzof:

wherain

A is a pyrazole radical of the formulas A1, A2 or AS

51 R R™ R® ”
R /# / \\ /
\
[j/ \ 41 N./ \ g vss//v/__,\N
“NT R NP R N
| |
IIRG’ R 63
A1 A2 A3

# denotes the binding site Lo the remaindar of formulae | or i
X' is G, 0 or NR;

X2 is OR™M, NR™RY, &(0),R;

X2 i alone pair or oxygen;

R' is hydrogen, CN, Ci-Cyo-alkyl, Ci-Cro-haloalkyl, Ga-Cio-cycloalkyl,
C:-Cro-halacycloalkyl, Ca-Cho-nye: -:-alkylméthyl, Cz-Co-halonycloalkylmathyl,
C-Cho-alkenyl, Ca-Cio-halaalkenyl, Ca-Cro-alkynyl, Cz-Cio-halaalkyniyl,
Cy-Cu-alkylan-CHl, OR?, C-Cs-alkylzn-OR2, C(V)RY, Ci-Cu-alkyl=n-C(V)RD,
C(YV)ORe, Ci-Cy-alkylen-C(")ORe, 3(2):RY, HR:R', Cy-Ca-alkylan-HIR>RY,
C(NRIRN, Cyi-Ca-alkylen-CO)MRIRY, S(0)mHR=RY, COOMNRMRER, phenyl,
hetaryl, phenyl-Ci-Cy-alkyl and hetaryl-Co-Ca-albyl wherzin the aromatic



15

]

[
-

D

w
%)}

40

m

WO 2009/027393 PCT/EP2008/061136

3
ring of the four last menitioned radicals may be unsubstituted or may cany
1, 2, &, 4 ar 5identical or different substituents R¥;

is hydrogen, haloagen, Ci-Ca-alkyl, Ci-Cy-haloalkyl, Ci-Ca-alkaxvy,
Ci-Co-haloalkbosy, Ci-Ca-alkylthio, Ci-Ca-halualkylthio, Ci-Ce-albylsulfinyl,
C1-Cu-halaalkylsulfinyl, Ci-Ce-alkylsulfonyl, C1-C;;.FlwaIoalh,/lsulf-:'nyl,
C:-Ce-cyclnalkyl, Cs-Ce-halocycloalkyl, C~Cy-alkenyl, C-Cy-haloalkenyl,
Co-Ca-alkynyl or Ci-Cy-alkary-Cq-Ca-alkyl;

i3 hydrogen, halagen, Cq-Ca-alkyl, Ci-Ca-halaalkyl, C1-C.~.-a'|h:-'?‘:y,
Ci-Cys-halaalkaxy, Ci-Ca-alkylthia, Ci-Ca-haloalkylthio, Ci-Cy-alkylsulfinyl,
Ci-Cs-haloalkylsulfinyl, Ci-Cs-alkylsulfonyl, Cy-Ca-haloalkylsulfanyl,
Ca-Ce-cycloalkyl, Co-Ce-halacyclaalkyl, Co-Ca-alkenyl, Co-Co-haloalkenyl,
Co-Cy-alkynyl or Ci-Ca-alkoxy-Cy-Ca-alkyl;

is0,1o0r2;

R, R*, R* are selectad from the group consisting of hydragen, halogsn, CN,

MOa, Ci-Cio-alkyl, Ca-Cio-cycloalkyl, Cs-Cio-cyloalkenyl,
C:-Cig-cycloalkylmethyl, Co-Coo-alkenyl, C~Chg-alkynyl, wherzin the ali-

phatic or cyclic moieties in the 6 last mentioned radicals may be unsubsti-
tut=d, may be partially or fully halagenated or may carry 1, 2 or 3 identizal

or different subslituents RY,

OR2, 3Re, CORL, C()ORe, 3(0)2R9, MReF, COY)HRIRM, phenyl, phenyl-
Ci-Ca-alkyl, phenoxy-Ci-Ca-alkyl, S-memberad hetaryl and heterocyclyl-
C+-C.-alkyl wharzin heterncyelyl and the aromatic ring of the 5 last man-

tionad radicals may be unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 ar Sidentical or

differant substituznts Rx;

is selectzd from the group consisting of hydragen, halogean, CN, NO-,
Ci-Cho-alkyl, Cs-Coo-cycloalkyl, Cs-Cio-cycloalkenyl,
Cs-Cio-zycloalkylmethyl, Co-Cip-alkenyl, C=-Cig-alkynyl, whersin the ali-
phatic or cyclic moisties in the 6 last mentioned radicals may b unsubsti-
futed, may bz partially or fully halogenated or may carry 1, 2 or 2 identical
or different substituents RY,

OR2, 3R, C(Y)R®, C(W)ORe, 2(0):RY, HRERE, C()HRRM, phenyl, phenyl-
Cq-Ca-alkyl, phenosy-Ci-Ca-alkyl, S-membearad hetaryl and heterocyclyl-
Ci-Cy-alkyl wherain hetarocyclyl and the aramatic ring of the & last men-

tioned radicals may be unsubstitutzd ar may carry 1, 2, 3, 4 ar & identical or

different substituants R

£0.
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R52, R32 are selacted from the group consisting of hydragan, halogen, CH, MQ.,

C1-Cio-alkyl, Cz-Cro-cyloalkyl, Cs-Cio-nycloalkenyl, Cz-Cio-
cycloalkylmethyl, C--Cio-alkanyl, Ca-Coo-alkynyl, wherein the aliphatic ar cy-
clic maieties in the 6 last mentioned radicals may be unsubstituted, may ba
partially cr fully halogenated armay carry 1, 2 or 3 identical or diffarent
substituents Ry,

OR2, SR2, C(WV)RY, C(Y)ORe, §(0):RY, HRER, C(Y)NRRM, hetarocycliyl,
phenyl, phenyl-Cq-Ca-alkyl, phencxy-Ci-Ca-alkyl and heteracyzlyl-C-Ca-
alkyl wherein heterocyclyl and the aromatic ring of the 5 last mentioned
radicals may be unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 or 5 identical or differ-
et substituents Rx;

R®1, R are salacied from the group consisting of hydrogen, HOs, G-Che-alkyl,

\T,

R1a

Co-Co-cyclnalkyl, Cs-Cig-cycloalkenyl, C;-Chg-cyclnalkylmeathyl, Cx-Coo-
alkenyl, C--Cig-alkynyl, wherzin the aliphatic or cyclic meicties in the 6 last
mentioned radicals may be unsubstituted, may be partially cr fully halo-
genated or may carry 1, 2 or 2 identical or different substiluents Ry,

ORs, 2R2, C(MRL, C(OFE, S(0):RY, HRERY, C()HRIRN, S(O)nkFRY,
C(Y)MRIMRERS, hetarocyclyl, phenyl, phenyl-Ci-Ca-alkyl, phenivay-Cq-Ca-
alkyl and heterosyclyl-C-Ca-alkyl wherein the heterocyclyl and aromatic
ring of the § last mentioned radizals may be unsubstituted or may carry 1,
2, 2, 4 or & identical or differant substituents Rx;

is selectad from the group consisting of hydrogen, NQs, Ci-Cig-alkyl,
Cs-Cig-cyshaalkyl, Cs-Cro-cy=loalkanyl, Cs-Cro-cycloalkylmathyl,
C--Cyp-alkenyl, C:-Cip-alkynyl, wherein the aliphatic or cyclic moizlies in the
6 last mentionad radicals may be unsubstituted, may be partially or fully
halogenated or may cany 1, 2 or 2 identical or different substituents Ry,
OFR2, 3Fa, COY)RE, C(V)OFe, S(0):R9, HR:R, C(Y)MRIR, S(O)mMFEF,
C(YINRMReRY, phenyl, phenyl-Cqi-Cy-alkyl, phenosy-Cq-Ca-alkyl,
S-membered hetaryl and heterocyclyl-Cy-Ca-alkyl whersin heterocyclyl and
the aromalic ring of the 5 last mentioned radicals may be unsubstituted or
may carry 1, 2, 3, 4 ar & identizal or differant substituents FX;

is QaorS;

is selected from hydrogen, Ci-Cie-alkyl, Co-Ca-haloalkyl, Cs-Cog-nyclaalkyl,
C:-Cyo-ycloalkylmethyl, Cs-Cio-haloayclaalkyl, C;~C~1o-alkehyl,
Co-Cro-haloalkenyl, C-Cho-alkynyl, Ci-Crg-albny-Cq-Cu-alkyl, OR?, phenyl,
hataryl, phenyl-Ci-Ca-alkyl and hetaryl-Cq-Ca-alkyl, wherain the aromatic
ring in the four last mantioned radicals may be unsubstitubed or may carry
1, 2, 3, 4 or substituents which, independently of each olher, are selected

O



Ny

Ay
=

25

40

2

WO 2009/027393 PCT/EP2008/061136

R’_’a

5
from the group aonsisting of halogen, cyana, nitro, C1-Ca-alkyl,
C1-Ca-halaalkyl, Ci-Ca-alb oy and Ci-Ce-haloalkaxy;

is selactsd from Ci-Cy-alkyl, Ci-Co-haloalkyl, C;-Ce-cycloalkyl,
Cz-Ce-halonylnalkyl, Co-Cy-alkenyl, Co-Cy-halnalkznyl, Co-Cy-alkynyl,
Cy-Cu-alkioxy-Cy-Cu-alkyl, phenyl, hataryl, phenyl-Cy-Ca-alkyl and hataryl-
C:-Camalkyl, wharein the aromatic ring in the four last mentioned radicals
may b unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 or substitusnts which, inda-
pendently of each ather, are selacted from the group consisting of halogen,
cyana, nitra, Ci-Ca-alkyl, Ci-Cu-halaalkyl, Ci-Ca-alkovy and
C1-Cs-haloalkoxy,

R, R* are indaspendently of @ach other selectad fram hydrogen, Ci-Ca-alkyl,

Ci-Co-halnalkyl, Cs-Ce-zycinalkyl, Ca-Ce-halacyclaalkyl, Co-Cs-alkenyl,
Co-Cy-halmalkenyl, C-Ca-alkynyl, Gi-Ca-albovy-Ci-Ca-alkyl,
Ci-Cy-alkyloarbunyl, Cy-Cu-halcalkylzarbanyl, Ci-Ca-alkylsulfanyl,
Ci-Cy-haloalkylsulfonyl, phenyl, phenylearbonyl, phenylsulfonyl, hetary,
hatarylzarbonyl, hetarylsulfonyl, phanyl-Cyi-Ca-alkyl and hataryl-Cq-Ca-alkyl,
wherain the aromatic ring in the sight last mentioned radicals may be un-
substituted cr may carry 1, 2, 3, 4 or 5 substituents which, independently of
eaczh other, are selectsd from the group consisting of halogean, cyanc, nitro,
Ci-Cu-alkyl, Ci-Co-halualkyl, Ci-Cs-albomy and Ci-Cy-haloalkory; or

R ard R together with the nitrogen atom to which thay are bound form a 8- or

R24

G-memberad, saturatad or unsaturated heterocycle, which may arry a fur-
ther heleroatom being selected from O, S and N as a ring membear atom
and wherain the hederccycle may be unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 or
& substituznts which, independently of cach ather, are selectad from the
group consisting of halogen, cyana, nitra, Ci-Ca-alkyl, C-Cy-haloalkyl,
Ci-Ca-alkaxy and Cq-Cs-haloalkoxy;

is selected from Cy-Ca-alkyl, Ci-Cy-halnalkyl, Ca-Ce-cycloalkyl,
Ca-Ce-haloeycloalkyl, Co-Ca-alkenyl, Co-Co-halzalbenyl, C-Ca-alkynyl,
C1-Cy-alkny-Cq-Cy-alkyl, phanyl, hetaryl, phenyl-Ci-Cy-alkyl and hetaryl-
may be unsubsstituted or may carry 1, 2, 2, 4 or & substitusnts which, inde-
pendently of each other, are selactad from the group consisting of halagen,
cyana, nitra, Ci-Cy-alkyl, Ci-Cs-haloalkyl, Ci-Cs-alkoxy and
C1-Cs-haloalkoxy;

R3, Rb, R¢ are independeantly of each ather selectad from hiydrogen, Cq-Ca-alkyl,

C1-Ca-halaalkyl, Ca-Ce-vyiloalkyl, Ca-Ce-cyaloalkylmethyl,
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Ca-Ce-halzzycloalbyl, Ca-Ca-albenyl, C-~Co-halnalkznyl, C:-Cs-alkynyl,
C1-Ca-alkeny-Ci-Ca-alkyl, phenyl, hataryl, phenyl-Ci-Cs-alkyl and hetaryl-
C1-Cas-alkyl, wherain the aromatic ring in the four last mentioned radicals
may be unsubslituted or may carry 1, 2, 2, 4 or substitusnts which, inde-
pendertly of each other, are selactad from the group consisting of halogen,
cyanao, nitrd, Ci-Ca-alkyl, Ci-Cy-halaalkyl, C-Ca-alkarxy and
C1-Cs-haloalkoxy;

i8 selected from Cyi-Ca-alkyl, Ci-Cy-halnalkyl, Cz-Ce-cycloalkyl,
Cz-Ce-cynlnalkylmathyl, Co-Ce-halauayclnalkyl, CGa-Cy-alkenyl, |
Co-Cs-halaalkenyl, Co-Ca-alkynyl, Cy-Ca-alboxy-Cy-Cy-alkyl, phenyl, hetaryl,
phenyl-Cy-Ca-alkyl and hietaryl-Cq-Ca-alkyl, wherain the aromatic ring in the
four last mentioned radicals may be unsubstituted or may carry 1,2, 3, 4 or
5 substituznts which, independently of each alher, are selecled from the
group consisting of halogen, cyana, nitro, CGi-Ca-alkyl, Ci-Ca-halaalkvl,
C1-Cy-alkiaxy and Cq-Ca-halnalkorxy;

Re, Rf are indepandently of sach olhsr selected from hydrogen, Ci-Cs-alkyl,

C1-Cy-haloalkyl, C2-Ce-cyclaalbyl, Co-Ce-cysloalkylmethyl,
Cs-Ce-halocyaloalkyl, Co-Ca-alkenyl, Ca-Cy-halnalkenyl, Ca-Cy-alkynyl,
C1-Cy-alkiny-Cq-Ca-alkyl, Cy-Cs-alkylzarbonyl, Ci-Ca-haloalkbylearbanyl,
C1-Camalkylsulfonyl, Ci-Ca-haloalkylsulfonyl, phenyl, phenylearbonyl, phen-
yisulfonyl, hetaryl, hetarylearbonyl, hetarylsulfonyl, phenyl-Ci-Ca-alkyl and
hiztaryl-Cq-Ca-alkyl, wherein the aromatic ring in the sight last mentionsd
radicals may be unsubstitutsd or may carry 1, 2, 3, 4 or & substituenis
which, independently of 2ach other, are selectad from the group consisting
of halagen, cyana, nitra, Ci-Ce-alkyl, Ci-Ca-haloalkyl, Ci-Ca-alkoyy and
Ci-Co-haloalkoxy; or

Re and Rf together with the nitrogen atan to which they ars bound f2rm a &- or

G-membred, saturated or unsaturated haterocyclz, which may carry a fur-
ther heleroatom being selected from O, S and M as a ring member atom
and wherain the heterocycle may be unsubstituted or may carry 1, 2,2, 3 or
& substituents which, indepandently of sach other, are selected from tha
group consisting of halogen, cyana, nitra, Ci-Ca-alkyl, Ci-Ca-halzalkyl,
C1-Cy-alkory and Ci-Cy-haloalkoxy;

Re, R" are independently of ezach other salected from hydrogen, Ci-Ca-alkyl,

C1-Ca-haloalkyl, Cs-Ce-wyclnalkyl, C:-Ce-halacyclaalkyl, C-Ca-alkznyl,

Co-Ca-haloalbenyl, Co-Ca-alkynyl, Ci-Cy-albey-Ci-Ca-albyl, phenyl, hetaryl,
phenyl-C -C-alkyl and hetaryl-C1-Cy-alkyl, wherein the aramatic ring in the
four last mentioned radicals may be unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 or

62
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substituants which, independently of each other, are selacted from the
group consisting of halogen, cyano, nitro, Ci-Ca-alkyl, Gq-Ca-haloalkyl,
Ci-Cy-alkovy and Cq-Cy-haloalkoxy;

Ri s select=d from the group consisting of hydrogen, Ci-Ca-alkyl,
Ci-Cy-halaalkyl, Cs-Ce-vycloalkyl, Ca-Ce-uylnalkyimethyl,
Ca-Cs-haloycloalkyl, C--Cs-alkenyl, C--Ca-haloalbanyl, C--Cas-alkynyl,
Ci-Ca-alkiny-Cy-Cy-albyl, phznyl and phenyl-Ci-Cy-alkyl wherzin the phenyl
ring in the twao last mentionzd radicals may be unsubstituted or may carry 1,
2, 2, 4 or & substituents which, independently of cach ather, are selacted
frorm thez group consisting of halogen, cyana, nitro, C-Ce-alkyl,
Ci-Cs-haloalkyl, C4-Ca-alkzxy and Cq-Co-halalkoxy;

R* s selectzd from the group consisting of halagen, cyana, nitra, Ci-Ca-alkyl,
Ci-Ge-haloalkyl, Ci-Ca-alkioyy, Ci-Ca-halnalkoxy, Ci-Ca-alkylthio,
C4-Cy-haloalkylthio, Gi-Ca-alkylsulfinyl, Cq-Cs-haloalkylsulfiny,
C1-Cy-alkylsulfonyl, Ci-Ci-haloalkylsulfonyl, Ci-Cy-alkylzarbonyl,
C1-Cs-haloalkylearbanyl, Cs-Ce-cyalnalkyl, Ca-Cs-halocyiloalkyl,
Co-Ca-alkenyl, Ca-Cy-halcalkenyl, Ga-Ca-alkynyl and Cq-Cy-alky-
C1-Cy-alkyl,

Ry areindepsndently of each other selected from Cy-Cu-alkyl, Ci-Cas-haloalkyl,
Ci-Cu-alkany, Cy-Cy-halalkovy, Ci-Ca-alkylthia, Ci-Ca-halnalkylthia,
C1-Ca-alkylsulfinyl, Ci-Ca-haloalkylsulfinyl, Ci-Cy-alkylsulfonyl,
C/-Ca-haloalkylsulfanyl, Co-Ce-cycloalkyl, Cs-Ce-halcyclaalkyl,
Co-Cs-2alkenyl, Co-Ca-halcalkenyl, Ca-Ca-alkynyl, Ci-Ca-alkcxy-Cq-Ca-alkyl
and C4-Cio-alkylzarbanyl.

In a second aspact, the present invantion provides a method for controlling invertebrate
pests which mathod comprises treating the pests, their food supply, their habitat or

their brasding ground ar a plant, plant propagation material (such as seed), scil, arza,
matarial or environment in which the pests are growing or may grow, or the materials,
plants, plant propagation materials (such as seads), soils, surfazes or spaces to be
protected from pest attack or infestation with 2 pesticidally effective amount of a pyra-
ale compound of the formulas Tor [ar a salt or Flaxide thareof or with a pesticidally
effective amount of an agricultural composition cortaining at lzast one pyrazale: com-
pound of the formulae | orll ar a salt or N-oxide theraof,

In a third aspect, the present invention provides a methad for protecting seed and/or
the plants which grow therefrom, against infestation by inverbebrate pests, which
meathod comprisas treating the sead with a pesticidally effective amiount of a compound
of the formulaz | ar 1l or an agriculturally acceptable salt or M-oxide theraaf, A further
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cbject of the prasent inventicon is saead, comprising at kzast one compound of formulas |
or Il and/ar an agriculturally acceptable salt or M-oeide thereaf,

The invention further pravides a method for trsating or protecting an animal from infes-

tation or infection by parasites which comprises bringing the animal in contact with a
parasiticidally effective amount of a compound of the formulas | ar [ or a veterinally

acoeptable salt or H-oxids thereof as defined above. Bringing the animal in conlacl with
thez compound 1 or il its salt or thee velerinary composition of the invention means ap-
plying or administering it to the animal.

S far, the compounds of the farmulas Tand I and their salts have not yet baen de-
scribad, excapl for compounds of the formula |, wherein

- Alis of the formula A2, X' is O, R', R?, R3, R*? and R®* are 2ach hydragen, and
R%% is 2-hydrcsyphenyl, 2-hydrosy-8-mathylphenyl, 2-hydroesy-8-athylphenyl,
2-hydrasy-5-chlaraphenyl, 2-hydrowy-4,8-dimethylphenyl, 2-hydraey-2,4-
dimathylphenyl or 2-hydrosy-2,8-dimethylphenyl,

- Ais of the formula AZ, Nis O, R', R%, R, R* and R® ara each hydrogen, and
R is phenyl, 4-fluorophenyl, 4-methoxyphenyl, $-bromophenyl, 3-chlorophenyl,
d4-methylphienyl, 3-cthoxyphenyl, 2,4-dimsthylphenyl, 2-hydroxyphenyl,

2-hydrosy-G-methylphenyl, 2-hydrosy-G-cthylphenyl, 2-hydroey-G-chlorophenyl,

2-hydroxy-4, 8-dimethylphenyl, 2-hydroey-2,4-dimethylphenyl or 2-hydrony-3,5-
dimethylphenyl,

- xlis O, R, R= and R® are each hydrogsn and A is 1-(phenylmeathyl)-2-
nitropyrazol-8-yl, 1-methylpyrazal-5-yl, 1-methyl-3-chloropyrazol-8-yl, 1-athyl-3-
bromapyrazal-3-yl, 1-ethyl-2-mathylpyrazol-3-yl, 1-methyl-2-trifluormethylpyrazol-
4-yl, 1-phenyl-5-benzoylaminopyrazol-4-yl, 1-(4-chl-:~r0p|1eny|)-3-
phenylaminccarbonyl-5-methylpyrazol-4-yl, 1-phenyl-5-[(4-
miethylphenyl)carbanyllarminopyrazol-4-yl, 4-iodopyrazol-3-yl,
1-methylpyrazol-3-yl, S-chlaro-1-mathylpyrazol-G-yl, S-nitrapyrazol-2-yl,
1-(d-chlaraphenyl)-S-triflucromethylpyrazal-3-yl, 1-phenyl-3-thiophen-2-ylpyrazal-
d-yl, 1-phenyl-2,5-dimethylpyrazol-4-yl, 3-bromo-5-nitropyrazal-2-yl or
S-cyclopropyl-1-(1, 1-dicxotetrahydrothiophen-3-y)-1H-pyrazol-3-yi;

and except for the following compounds:

- 1-(4-Chlarophenyl)-S-triflucromathyl-1H-pyrazole-d-carboylic acid pyridin-3-
ylamide,

- 1-Phenyl-G-thicphan-2-yl-1H-pyrazale-d-carbosylic acid pyridin-2-ylamide,

- 3,5-Dimethyl-1-phenyl-1H-pyrazalbz-d-carboxylic acid pyridin-3-ylamide,
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Therefore, the novel pyrazale compounds of the formulae | and [ and their salts, in
particular their agriculturally or veterinarily acceptable salts, and their M-oxides are also
part of the invention.

Ancther object of the present invention is an agricultural compasition containing at least
cne novel pyrazole sompound of the formulas | or 11 as defined abave and/or an agri-
culturally acceptable sall or an M-cxide thereof and at lzast ane lguid or solid carier.

10 Anathar ObjF-n;'[ of the present invention is a vatarinary compasition containing at lzast
ane novel pyrazcle compound of the formulas | or 1l as defined above and/or a veteri-
narily acceptable salt or an M-oxide theraof and at least ane veterinarily acceptabla
liquid or solid carrier.

15 The present invention further relatzs to plant propagation material, such as sead, com-
prising at lzast one compound of formulae | or 1l as defined hersin,

Thez present invention further relates to the use of compounds of formulas T or Il as
defined hersin for controlling inverlebrats pests.
20
In the: compounds of formulae | or I the substitusnts on A or the pyridyl ring may con-
tain one or more centars of chirality. In this case the compaounds of the formulae 1ol
can be prasant in the form of differsnt snantiomers or diastersomers, depending on the
subistituents, In caseof the formula 1, the compound 1T may also exist as a cis- or rans-
28 isomer with respeect to the N=C axdis. The present invention relates to every possible
steraaisomar of the compounds of genaral formulas | or 1, i.e. 2 single enantiomers or
diasterenmers, as wall as to mixtures therzof.

Thez compounds of formulae | or [ may ba amorphous or may =@ist in one ore maore
20 different crystalline states (polymoarphs) which may have a different macroscopic prop-
erties such as stability or show different biclogical properties such as activities.

The prezent invention includes baoth amarphous and crystalling compounds of formulas
Lo I, mistures of diffzrent crystalling states of the raspective compaund |or 1, as wall
35 as amarphous or crystalline salts thersaf.

Salts of the compourds of the formulas | or 1 are preferably agriculturally and vateri-
narily acoeptable salts. They can be farmed in a custaomary method, 2., by reacting
the compound with an acid of the anion in question if the compound of formula 1 has a

40 basic functicnality o by reacting an acidic compound of formulas Tor [T with a suitable
base.
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Agriculturally useful salts of the compounds Fand 1 encompass especially the salls of
thiase cations or the acid addition salts of those acids whose cations and anions, re-
spectively, have no adverse affect on the pesticidal action of the compounds [ or 11
Suitable cations are thus in particular the ions of the alkali metals, preferably sodium
and potassium, of the alkalineg earth metals, preferably calzium, magrnesium and har-
ium, of the transition metals, preferabily manganases, copper, Zins and iron, and alsc the
ammanium ion which, if desired, may carry one o four Ci-Ca-alkyl substituents and/or
one phenyl or benzyl substituent, preferably diisopropylammaonium, tetramathylammao-

nium, tetrabutylammonium, trimethylbenzylammanium, furthermore phasphonium ions,
sulforium ions, preferably ri(Cq-Ca-alkyl)sulfonium, and sulfooniunm ions, preferably

tri(C+-Ca-alkyl)sulfoxonium.

Anions of useful acid addition salts are primarily chlorids, bromidsz, Auarids, hiydrogen-
sulfats, sulfats, dihydrogeriphosphate, hydrogenphosphats, phosphate, nitrate, bicar-
bonate, carbonate, hexafluorasilizates, hexafluorophosphate, benzoate, and the anions
of Cq-Cu-alkanic acids, preferably formate, acetale, propionate and butyrats, They can
bz formed by reacting compounds of formulass (1) and (1) with an acid of the corre-
spanding anion, praferabdy of hydrochloric acid, hydrobromic acid, sulfuric acid, phos-
phoric acid or nitric acid.

Veterinarily acceptabls salts of the compounds of formula (1) encompass especially the
salts of thase cations or the acid addition salts which are Fnown and acoepled in the art
for the formation of salts for vetzrinary use. Suitablz acid addition salts, =.g. formed by
compounds of formulae | or 1l containing a basic nitrogen atom, 2.9, an aming group,
include salts with inorganic acids, for example hydrochlorids, sulphates, phosphates,
and nitrates and salts of arganic acids for exampls acetic acid, maleic acid, &.q. _,the
mancacid salts or diacid salts of maleic acid, dimaleic acid, fumaric acid, =.9. the
monoacid salts or diacid salts of fumaric acid, difumaric acid, methane sulfenic acid,
methane sulfonic acid, and succinic acid.

The term "N-ovide” includes any compound of the formulae | or 1 which, apart from the
pyridine nitragzn that carries the maiety M2, has at least ane taertiary nitrogen atom that
is cxidizend to an N-oxide moisty. '

The term “invertabrate pest” as usad hersin sncompassas animal populations, such as
insects, arachnids and nematodes, which may attack plants thereby causing substan-
tial damage o the plants attacked, as wall as ectoparasitas which may infest animals,
&.9. mammals, birds or fish, thereby causing substantial damage to the animals in-

festad.

Thi term "plant propagation matzrial” as used hersin includes all the generative parts



n

10

20

P
)

40

WO 2009/027393 PCT/EP2008/061136

11
of the plant such as secds and vegatative plant material such as cuttings and tubers (e.
J. potatoes), which can be used for the mulliplication of the plant. This includes seeds,
roots, fruits, tubwers, bulbs, rhizomas, shoots, sprouts and other parts of plants. Sead-
lings and young plants, which are to be transplanted after germination or after emer-
gence from sail, may also be included. These plant propagation materials may e
treated prophylactically with a plant pratection compound =ither at or befora planting or
transplanting.

The term "cultivated plants” as used hersin includes plants which bave bean modified
by breeding, mutagenesis or genetic enginesring. Genslically modified plants are
plants, which genatic matarial bas been so madified by the use of recombinant DNA
teshiniques thal under natural circumstances cannaot readily be obtsined by cross
breading, mutations or natural recombination. Typically, ane or mors genes havs baen
integrated inlo the genetic material of a genetically modified plant in order o improve
certain properiies of the plant. Such genetic modifications alsa include but are not lim-
ited to targeted post-transtional maodification of protein(s) (oligo- oF polypeptides) poly
for example by glycosylation or polymer additions such as prenylated, acetylated or
farnasylated moietizs or PEG moisties(z.g. as disclosed in Bictechnol Prog. 2001 Jul-
Auy;17(4):720-8., Pratein Eng Des Sel. 2004 Jan; 17(1):57-66, Mat. Praotos.
2007;2(8):1225-36., Curr. Qpin. Cheam. Bivl. 2006 Qal10(5):457-91. Epub 2003 Aug
2., Biomatarials. 2001 Mar,22(5):405-17, Bioconjug Chem. 2005 Jan-Feb; 15(1):113-
21).

The term "cultivalad plants” as usad herein further includas plants that have been ren-
derad talerant to applications of specific classes of herbicides, such as hy-

droxy-phenylpyruvate dicvygenass (HPPD) inhibitors; acetolaclate synthase (ALS)
inhibitors, such as sulfonyl ursas (see e, J. US 6,222,100, WO 01/82685, WO
00/26290, WO O7/41215, WO 92/02826, WO 92/02527, WO 04106529, WO 05/20E73,
WO O3/14367, WO 0313225, WO 0/143556, WO 04/1607E) or imidazalinonaes (see a.
g. US 6,222,100, WQ 01/22635, WO 00/26220, WO 97/41 213, WO 95/0252:, WO
OAMOZEDT, WO 04106529, WO O5/Z0673, WO 03/14357, WO 02/15225, WO 03/14356,
WOQ 041607 %); enolpyruvylshikimatz-3-phosphate synthase (EPSPS) inhibitors, such
as glyphosata (see & g, WO 92/00377); glutamine synthatase (GZ) inhibitors, such as
glufosinate (see e, g, EP-A-Q0Z422536, EP-A-Z4Z240G) ar axynil herbicides (see e, g, LIS
5,569,024) as a result of conventional methods of breeding or genatic engineering.
Several cultivatad plants haves been rendered tolerant to herbicides by conventional
methods of breading (mutagenesis), for ssampls Clzarfield® summar raps (Cancla)
baing tolerant to imidazalinonss, &. g, imazamoy. Genetic engineering methods have
been used to render cultivated plamts, such as soybean, cotton, wom, bests and rape,
tolerant to herbicides, such as glyphsatz and glufosinate, some of which are commer-
cially available under the trads names RoundupReady® (glyphosate) and LibsrtyLink?
(glufosinat=). |

Ge
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The tarm "cultivated plants™ as used harein further includes plants that are by the use
of racombinant DMA tachnigquas capable to synthasize ong or mare insecticidal pro-
teins, espacially those bnown from the bacterial genus bacillus, particularly from bacil-
lus thuringiensis, such as d-endotoxins, & . CrylA(l), CrylA(c), CrylF, CrylF(a2), Cry-
HA(D), CryllIA, CrylllE(L1) or Cry9c; vegetative insectizidal protzins (VIP), e . VIP1,
VIPZ, VIPZ ar VIPZA; insacticidal proteins of bacteria colonizing nematodes, for exam-
plz Phatorhabadus spr. or Xenorhabdus spp.; tovins produced by animals, such as
searpion toxins, arachnid toxins, wasp boxins, or ather ingect-specific neurotoxing; tox-
ins produced by fungi, such Streptomycetes taxing, plant lecting, such as pea or barley
lectins; agglutinins; proteinase inhibitors, such as trypsin irhibitors, serine protease
inhibitors, patatin, cystatin or papain inhibitors; ril:u:»scnn'ne-ina-:itivating proteins (RIP),
such as ricin, maize-RIP, abrin, luffin, saporin or bryading steraid metabolism enzymes,
such as 2-hydrovysteroid oxidase, ecdysteraid-IDP-glycosyl-transferase, cholasteral
ovidases, ecdysone inhibitors of HMG-CoA-reductass; ion channel blockars, such as
blockars of sodiunt or calzium channels; juvenile hormons asterass; diurstic horman:

receptors (helicokinin receplors); stilben synthase, bibenzyl synthass, chitinases or
glucanasas. In the context of the present invantion these insacticidal proteins or torins

are to be understood expressly also as pre-toxins, hybeid proteins, truncated or other-
wise madified proteins. Hybrid prateins are characterized by a new combination of pro-
tein domains, (see, far exampls WO 02/016701). Further sxamples of such toxins or
genatically-madified plants capatle of synthesizing such toxins are dis-cloged, for ex-
ample, in EP-A 374 78:, WO 93/007278, WO 95/2466¢, EP-A 427 620, EP-A 451 272,
WO 02015810 und WO 0Z/052072. The methads for producing such genctically modi-
fied plants are generally bnown to the person skilled in the art and ars described, for
evample, in the publizations mentionad above, These insecticidal proteins contained in
the genetically madifizd plants impart 1o the plants producing these protzing protection
from harmful pests from cartain tasonomic groups of arthropods insects, particularly to
beetles (Calenptara), flizs (Diptera), and buttzrflies and moths (Lepidaptera) and to
plant parasitic nesmatodes (Namatada).

The tarm "cultivated plants" as usad herein further includes plants that are by the use
of recombinant DHA techniques capable to synthasize one or mars proteins to in-
crease the resistancs or tolerance of those plants to bacterial, viral or fungal patho-
gens. Examiples of such protsing are the so-called “pathogenasis-rzlated proteins” (PR
prioteing, see, for axample EP-A 0 392 225), plant disease resistance genes (for evam-
ple potatc cultivars, which express rasistance genes acting against Phytophthora in-
festans derived from the mevican wild potats Solanum bulbocastanum) or T4-lysa-zym
(2. 9. patato cultivars capable of synthesizing these proteins with increased resistance
against bacteria such as Erwinia amylvara). The methads for producing such gensti-
cally madified plants are generally Fnown to the person skilled in the art and are de-
scribed, for example, in the publications mentioned above.
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The term "cultivated plants" as usad herzin further includes plants that are by the use
of racombinant DNA techniques capable to synthesize one or maors proteins to in-
crease the productivity (2. 0. bio mass production, grain yield, starch content, il con-
tent or protein content), tolerance to drought, salinity or other growth-limiting envi-
ron-mental factors or tolsrance to pests and fungal, bactarial or viral pathogens of
those plants.

The term "cultivated plants" as usad herein further includes plants that contain by the

use of recombinant DMA techniques a modified amaount of substances of cantent or
new substances of content, specifically ta imprave human or animal nutrition, for
ex-ample oil srops that produce health-promaoting long-chain omega-3 fatty acids or
unsaturated omega-9 falty acids (e. . Hexera® raps).

The term "cullivated plants” as used harzin further includss plants that contain by the
use of racombinant DNA tachniques a modifisd amount of substances of content or
new substances of content, specifizally b improve raw maltenial production, for s-ampls
potatoes that produce increased amaounts of amylopsctin (e 9. Amflara® potata).

The arganic maictias mentionad in the above definitions of the variablas are - like the
term halogen - collective terms for individual listings of the individual group members,
The prefis: Co-Cr indicates in each case the passible number of carbon atoms in the
group.

The term halogen danotes in each case flucrine, bromine, chlorins or iodine, in particu-
lar fluorine, chlorine or bromine.

The term "albyl™ as used hersin and in the alkyl moicties of alkovyalkyl, atkylamine,
dialkylaming, alkylcarbonyl, alkylthic, albylsulfinyl and alkylzulfonyl denatas in @ach
case a straight-chain or branched albyl group having usually friom 1t 10 carbon at-
oms, frequantly from 1 62 6 carban atoms, preferably 160 4 carkbon atoms, Examples of
an alkyl group are mathyl, athyl, n-propyl, iso-propyl, n-butyl, 2-butyl, iso-butyl, tert-
butyl, n-pentyl, 1-mathylbutyl, Z-mathyibutyl, 3-methylbutyl, 2,2-dimethylpropyl,
1-athylpropyl, n-hesyl, 1,1-dimathylpropyl, 1,2-dimethylpropyl, 1-methylpentyl,
2-methylpentyl, S-methylpentyl, d-methylpantyl, 1,1-dimethylbutyl, 1,2-dimethylbatyl,
J-dimethylbutyl, Z,2-dimethylbutyl, 2,3-dimethylbutyl, 2, 2-dimethylbutyl, 1-ethylbutyl,
2-zthylbuty 1, 1,1,2-timethylpropyl, 1,2, 2-trimethylpropyl, 1-ethyl-1-methylpropy,
1-athyl-Z-methylpropyl, n-feeptyl, 1-methylhesyl, 2-mathylhexyl, 2-methylhesyl, 4-
mathylhayyl, S-methylheayl, 1-ethylpentyl, 2-athylpantyl, 2-ethylpentyl, 1-propylpentyl,
roxtyl, 1-meathylactyl, 2-methylheptyl, 1-zthylhzayl, 2-athylhesyl, 1,2-dimethylbesyl, 1-
propylpentyl and 2-propylpentyl,
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The term "halaalkyl” as used herein and in the haloalkyl mcicties of halaalkylthio and
haloalkylsulfonyl, dznotzs in cach case a straight-chain ar branched alkyl group having
usually from 1 to 10 carbon atoms, frequently from 1 1o 6 carbon atoms, whersin the
hydragen atoms of this group ars partially or tatally replaced with halogen atoms. Pre-
ferred haloalkyl moizties are selected from Ci-Ca-haloalkyl, mare preferably from
Ci-Co-haloalkyl, in particular from Cq-Co-flucraalkyl such as fluoromethyl, diffucro-
methyl, triflucromethyl, 1-lucroethyl, 2-fluarcethyl, 2,2-diflucroethyl, 2,2,2-triflusroethyl,
pentafluorosthyl, heptafluoraisopropyl and the like.

The term "alkoxy” as used herein denotes in each case a straight-chain or branched
alkyl group which is bound via an oxygen atom and has usually from 1 10 10 carbon
atoms, frequantly from 1 t0 6 cartion atoms, preferably 1 6o 4 carbon atoms., Examplas
of an alkoxy group are methoxy, ethoxy, n-proposy, iso-propary, n-butylosy,
2-batylavy, iso-butyloxy, lert-butyloxy, pentyloey, t-mathylbutyloaey, 2-msthylbutylosy,
J-methylbutylexy, 2,2-dimethylpropylosy, 1-zthylprapyloy, hesyliony,
1,1-dimethylpropyloxy, 1,2-dimethylpropylaxy, 1-methylpentyloys, 2-methylpentylasy,
2-methylpentylosy, 4-mwlhvl| santylosy, 1, 1-dimethylbutyloys, 1,2-dimethylbutylosy,
1, 3-dimethylbutylony, 2,2-dimethvibutyloey, 2,2-dimethylbutyloys, 3, 2-dimethylbutylosy,
1-ethylbulylory, Z-ethylbutyleey, 1,1,2-trimsthylpropyloxy, 1,2,2-trimethylpropyliosy,
1-athyl-1-methylpropylosy, 1-athyl-2-methylpropylosy n-heptylosy, 1-methylhesylovy,
2-methylhexyloxy, 3-mathylhe: ylu-y, J-methylhexyloey, S-methylhexrylovy,
1-cthylpentylowy, 2-alhylpentyloyy, 2-athylpentylasy, 1-propylpentyloey, n-axtyliosy,
1-methyloctylooy, 2-methylheptybosy, 1-sthylhexylosy, 2-athylherylo:y,
1,2-dimathythesylory, 1-propylpentoxy and 2-propylpentylosy.

The tarm "haloalkory™ as usad herein dznotes in each case a straight-chain or
branched alkary group having from 1 to 10 carbon atoms, fraquantly from 1 62 6 carbon
atoms, praferably 1 to 4 carbon atoms, wherein the hydrogen atoms of this group are
pariially or totally replaced with halogen atoms, in particular Bucrine atoms. Praferred
haloalbcey maisties includs Ci-Co-haloalkory, in particular G1-Co-fluarcalkaxy, such as
flucromsthowxy, difluorcmethosy, triflucromethosy, 1-fluoroethosy, 2-flucrosthosy,

2, Zdifluaroethovy, 2,2, 2-trifluoroethcxy, Z-chloro-Z-llucrosthory, 2-chlors-2, 2-difflucmo-
ethoxy, 2,2dichlaro-2-flucrsthoxy, 2,2, 2-trichloraethosy, pentafluorcethoxy and the like,

The term "cycloalkyl" as usad harzin and in the cycloalbyl moieties of C:-Che-cycloalkyl-
methyl denctes in each case a mona- ar bicyclic cycloaliphatic radical having usually
from 3 00 10 C aloms ar 5 1o 6 G atoms, such as cyclopropyl, cyclobutyl, cyclopentyl,
cyclohexyl, cyclohaptyl, oyclooctyl, bicyclo[2.1. 1 Thexyl, bicyolo[3.1.1Thaptyl, bicy-
clo[2. 2 ATheptyl, and bicyela[2.2.2]octyl.

The term "halocyclozlbyl™ as used hersin and in the halocycloalkbyl moisties of
C:-Cio-halocystnalkyl-mathyl denaotes in 2ach case 3 monc- ar bicyclic cycloaliphatic
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radizal having usually from 2 2 10 C atoms ar & 63 € C aloms, wharein at least one,
e.1, 2,2, 4 ar 5 of the hydrogen atoms are replaced by halogen, in particalar by fluo-
ring or chlorine, Examples arz 1- and 2- flucrocyclopropyl, 1,2-, 2,2- and
2, 2-diflucracyzloprapyl, 1,2, 2-triflucracyelaprapyl, 2,23, 3-tetrafluorocycipropyl, 1- ard
2-chlorocyclopropyl, 1,2-, 2,2- and 2,3-dichloracyclopropyl, 1,2, 2-trichloracyclapropyl,

22,8, 3-tetrachloracyclpropyl, 1-,2- and S-fluarocychapenty, 1,2-, 2,0 2 8- 3,3+, 3,4-,
A T T G 9

2 5-difluoracyclapentyl, 1-2- and S-chloracyclopentyl, 1,2-, 2,2-) 2 3, &,3-, 3,4-,
2, 5-dichlorocyclopertyl and the like,

The tarm "alkenyl” as used herein denctes in 2ach case a singly unsaturatsd hydrocar-
bz radical having usually 2 t0 10, 2. 2, 3,4, 6, €, 7 or & C-atoms, &.3. vinyl, allyl
(Z-propen-1-yl), 1-propen-1-yl, Z-propen-2-yl, methallyl (2-methylprop-2-en-1-yl),

2-bwien-1-yl, 3-buten-1-yl, 2-pentsn-1-yl, S-perniten-1-yl, 4-penten-1-yl, 1-methylbut-2-
en-1-yl, 2-ethylprop-2-2n-1-yl and the like.

The tarm "albynyl™ as used herein denctes in @ach case a singly unsaturated hydrocar-
bvon radical having usually 2 (0 10, 2.9, 2, 2,4, §, 6, 7 or & C-aloms, &.3. ethynyl,
proparayl (C-propyn-1-yl), 1-propyn-1-yl, 1-methylprop-2-yn-1-yl), 2-butyn-1-yl, S-butyn-
1-yl, 1-pentyn-1-yl, 3-pentyn-1-yl, 4-pentyn-1-yl, 1-methylbot-Z-yn-1-yl, 1-ethylprop-2-
yri-1-yl and the liks,

The term "C-Cu-albory-Ci-Cy-alkyl" as used hersin rafers to C-Cy-alkyl wharein 1 car-
bon atom sarries a Ci-Ca-alboyy radical as mentionad above. Examples are CHAOCH;,
CHa-OCaHs, n-propoxymethyl, CHa-OCH(CHz)a, n-butcvymeathyl, (1-methylpropoyy)-
methyl, (Z-mathylpropasy)methyl, CHa-OC(CH:)z, 2-(methasy)sthyl, 2-(sthoay)ethyl,
2-(n-propoxy)-sthyl, Z-(1-methylathoxy)-athyl, Z-(n-bulozy)sthyl, Z-(1-methylproposy)-
athyl, 2-(Z-methylpropony)-sthyl, 2-(1,1-dimethylathosy)-elhyl, 2-(methovy)-prapyl,
2-(ethoxy)-propyl, 2-(n-prapory)-propyl, 2-(1-methylethosy)-propyl, Z-(n-butosy)-propyl,
2-(1-methylproposy)-propyl, 2-(2-methylpropozy)-propyl, 2-(1,1-dimethylethosy)-propyl,
S-(methamy)-propyl, Z-(ethoxy)-propyl, S-(n-proposy)-propyl, S-(1-methylsthoxy)-propyl,
S-(n-butcy)-propyl, 3-(1-methylproposy)-propyl, 3-(2-methylproposy)-propyl,
2-(1,1-dimethylethoxy)-prapyl, Z-(mathosy)-butyl, Z-(zthaxy)-butyl, 2-(n-propo:y)-huaiyl,
2-(1-meathylethoey)-butyl, 2-(n-butoxy)-butyl, 2-(1-methylpraposy)-butyl, 2-(2-methyl-
prioposy)-hbutyl, 2-(1, 1-dimethylethosy)-kutyl, S-(msthosy)-butyl, S-(ethcey)-buiyl,
S=(n-piropoxy)-butyl, 2-(1-methylethosy)-butyl, S-(n-butosy)-butyl, 3-(1-medhylpropaosy)-
butyl, 2-2-meathylpropoxy)-butyl, 3-(1,1-dimethylathcay)-butyl, 3-(methoxy)-butyl,
4-(ethoey)-tuityl, I-(r-propaosy)-butyl, 3-(1-rnethyletho=y)-butyl, 3-(n-butosy)-buatyl,
4-(1-methylproposy)-butyl, 4-(2-methylproposy)-butyl, 4-(1,1-dimethiviethoxy)-butyl and
the like.

12
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The tarm "albylthio "( alkylsulfanyl: alkyl-S-)" as used harain refers to a straight-chain or
branched saturated alkyl group having 1 6o 10 carbon atoms, preferably 1t 4 carbon
atoms (= Cy-Cy-alkylthio) (as mentionad above) which is attached via a sulfur atom.

A

The term "haloalkylthio” as used herein refers to a alkylthio group as mentioned above
wharain the hydrogen atoms are partially or fully substilutad by fluorine, chlorine, bro-
mine and/or iadine.

The term "alkylsuliiny!l” (alkylsulfosyl: Ci-Ce-alkyl-3(=0)-), as usad hersin refers to a

10 straight-chain or branched saturated alkyl group (as mentioned abave) having 1t 10
carbon atoms, preferably 1 to 3 carbon atoms (= C-Cy-alkylsulfinyl) bonded through
the sulfur atem of the sulfinyl group at any position in the alkyl group.

The term "halozalkylsulfingl” as used herain refers 1o 3 alkylsulfinyl group as menticned
16 above wherein the hydrogen atoms are partially or fully substitutzd by flucrine, chloring,
bromins and/or indine.

The term "alkylsulfonyt” (alkyl-S(=0):-) as used harein refers to a straight-chain or
branched saturated alkyl group having 1 6o 10 carbon atams, preferably 1o 4 carbon

20 atoms (= Ci-Cy-alkylsulfonyl) (as mentioned above) which is bonded via the sulfur atom
of the sulfanyl group at any position in the alkyl group.

The term "haloalkylsulfonyl” as used harein refars Woa alkylsulfonyl group as men-
tioned abwove wharein the hydrogen atoms are partially or fully substituted by fluorine,

25  chloring, bromine and/ar iodine.
The tarm "heterocyclyl” includes in general 5-, 6-, 7- or S-memberad monohelerocyslic
radicals and 2 t2 10 membarad bicyclic heterceyclic radicals, the mono- and bicyclic
radicals may e saturated, unsaturatad ar ar-'.matir (= hetaryl). The manao- and bicycic
heterocyslic radicals as usually comprise 1, 2, 3 or 4 heteroatoms selected from N, O

30 and S as ring members.
Tha term "hetaryl” includes monocyclic 5- or 6-membered hetsroaromaltic radicals
comprising as ring members 1, 2, 3 or 4 helercatoms salectad fronr N, O and S, Exam-
plas of &- or G-membered hetercaraomatic radicals include pyridyl, i 2-) 3-) ar

25 S-pyridyl, pyrimidinyl, i.e. 2-; 4- or S-pyrimidinyl, pyrazingl, pyridazinyl, i.e. 3- or
4-pyridazinyl, thienyl, i.e. Z- or 2-thicnyl, furyl, e 2-or 2-furyl, pyrealyl, i, 2- or
S-pyrrodyl, oxazolyl, iz 2-) 3- or S-awazolyl, isomazalyl, i.e, 2-) - or S-iscazalyl; thia-

-

S-ar S-thiazalyl, isothiazolyl, e 2-, 4~ ar S-isothiazolyl, pyrazolyl, ie. 1-,
-, 4= ar S-pyrazolyl, i.e 1=, 2=, 4= or S-imidazalyl, oxadiazolyl, e.g. 2- or
40 ,-[I, LA lovadiazolyl, 4- or 5-(1,2,5-cxadiazol)yl, 3- or 5-(1,2,4-ccadiazalyl, 2- or
5-(1,2,d-thiadiazal)yl, thiadiazalyl, 2.0. 2- or 5-(1,3,4-thiadiazalyl, 4- or
&-(1,2,3-thiadiazalyl, 3- ar &(1,2,4-thiadiazal)yl, triazolyl, e.g. 1H-, 2H- or

Zi .Iyl iz 2
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aH-1,2,3-triazol-d-yl, ZH-triazal-G-yl, 1H-, ZH-, or 4H-1,2 4-triazclyl and tetrazolyl, i.e.

1H- or 2H-tetrazolyl.

The term "hatary!l” also includes bicyclic 8 t2 10-membered hateroaromatic radicals
Comprising as ring members 1, 2 or 3 heteraatoms salacted fron N, O and S, wharsin
a &= or G-membarad heteroaromatic ring is fused to a phenyl ring or to a §- or
G-membeared hetercaramatic radical. Examples of a 5- or 6-membered heteroaromatic
ring fused to a phenyl ring or to a 5 or 6-memiberad hateroaramatic radical include
hanzofuranyl, benzathienyl, indolyl, indazalyl, benzimidazalyl, berzosathiazalyl, bhen-
zoxadiazalyl, benzothiadiazalyl, benzoesazinyl, chinolinyl, iscchinclinyl, puriny,

1, m-naphthyridyl, pteridyl, pyridal3,2-dlpyrimidyl or pyridaimidazolyl and the likz, Thes
fused hetaryl radicals may be bonded to the remainder of the malaculs via any ring
atom of &5- or G-membered hetercaromatis ring or via a carbon atom of the fused phenyl
moiety.

Examples of saturated or unsaturated membersd heterocyclic rings comprise saturated

or unsaturated, non-aromatic heterocyclic rings, such as pyrrolidingl, pyrazolinyl, imida-

zalinyl, pyreolinyl, pyrazalinyl, imidazolingt, tetrahydrofuranyl, dibydrofuranyl,

1, 2-diceolanyl, dioxolenyl, thiclanyl, dinydrothienyl, oxazoliding, iscsazolidingt, oxa-
zolinyl, isavazalinyl, thiazalinyl, iscthiazolinyl, llun_qumeI, isothiazalidinyl, ceathiolanyl,

Piperidinyl, piperazingl, pyranyl, dihydropyranyl, tatrabydropyranyl, 1,3- and

1, d-diceeanyl, thiopyranyl, dihydrothiopyranyl, tztrabydrothicpyranyl, morpholingl, thiaz-

inyl and the like. Examples for heterooyclic ring also comprising 1 or 2 carbonyl groups

as ring members comprise pyrrolidin-Z-only, pyreolidin-2,5-dionyl, imidazalidin-2-only,

cxazolidin-2-only, thiazolidin-2-cnly and the like.

The terms "phenyl-Cq-Ca-alkyl" and "phenosy-Ci-Ca-alkyl" rafers to phenyl or phenoxy,
respectively, which are bound via a Ci-Cy-alkyl group, in particular a methyl group

(= hetarylmethyl), to the remainder of the molaculs, eamples including benzyl,
T-phanylethyl, Z-phenylethyl, 2-phencxysthyl ete.

The lerms "heterccyclyl-C-Ca-alkyl™ and "hetaryl-Ci-Ca-alkyl"refers to heterocyclyl or
hetaryl, respectively, as defined above which are bound via a Ci-Ca-alkyl group, in par-
ticular a methyl aroup (5 hetercoyclylmathyl or betarylmethyl, respectively), to the re-
maindear of the malscule.

The remarks made below as to prefermed embodiments of the variablas of the com-
pounds of the farmulas | ar 1, of the features of the use and method according to the
invention and of the composition of the invention are valid on their own as well as -
preferably - in combination with =ach other,
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A praferred embadiment of the invention relates to pyrazolz compounds of the formula
I, to theeir salts, to their N-oxides and to the mathods and uses of such compounds.
Amongat the compiounds of the formula |, preferences is given to thase compounds,
wherein M1 in formula |is axygen, sulphur or a maiety N-R'e. Particular preference is
givn to those compounds of the farmula | wharsin X1 is asygen.

o

In the compounds of the formula |, wherein Xis FIR'2, a parlicular embodimant relates
to those compounds, wharsin R12 s Gi-Ce-alkyl, Cq-Ces-haloalkyl, Ca-Ce-cyloalkyl,
Cz-Ce-nyclnalkylmeathyl, C:-Ce-halacyclnalkyl, C~Cs-alkenyl, Cx-Ce-haloalkenyl,

10 Co-Cg-alkynyl, Ci-Cu-alkuxy-Ci-Ce-alkyl, phenyl, hetaryl, phenyl-Ci-Ca-alkyl and hetaryl-
Ci-Cy-alkyl, wherain the aromalic ring in the four last mentioned radicals may be un-
substituted or may carry 1, 2, 3, 4 o substituents which, indepsndsntly of each other,
are selacled from the group consisting of halogsn, cyano, nitra, Ci-Ca-alkyl,
Ci-Cs-halzalkyl, Ci-Ca-alkoxy and Ci-Cy-haloalkoxy, ar a maiety OR2. In particular, R'a

16 is CGy-Cs-alkyl, C-Ce-sycloalkylmethyl, C:-Cs-alkenyl, Cs-Ce-alkynyl, Cq-Ci-alkory-
Cq-Cy-alkyl or a maisty OR?, whersin Ra is as dafined above and in particular selected
frim Cq-Ceralkyl, Ca-Ce-cylnalkylmeathyl, Cs-Cs-alkanyl, Cz-Ce-albynyl and
C1-Ca-alkiyvy-Cq-Cy-alkyl.

20 Amongst the compounds of the formula [, preference is given o those compounids,

wherzin R is hydrogen, CH, Ci-Cag-alkyl, Cy-Cag-halizalkyl, Cx-Cio-alkanyl,
Co-Cio-haloalbenyl, Ca-Cig-alkynyl, Ci-Cu-alboy-Ci-Cp-alkyl, Ci-Ci-alkylene-CH, ORe,
C(V)RE, C(VYORe or &(0)-RY. Maore prefarzncs ist given o compaunds of farmula |,
wharzin R is hydrogen, Ci-Cie-alkyl, Gi-Cie-halaalkyl, C:-Cog-alkanyl,

25  CCip-hatoalkenyl, Ca-Cio-alkynyl, C-Cy-alkcay-Gi-Cio-alkyl ar Ci-Cy-alkylene-CHM, in
particular hydrogen, Ci-Cs-alkyl or Ci-Cy-alkylena-CH, in particular hydrogen, methyl or
ethyl.

Anather embodiment of the invention ralatss o pyrazale compounds of the formula i,
20 totheir salts, to their N-axides and to the methods and uses of such compounds, In the
compounds of the farmula l, preference is given to those compounds, whersin XC in
formula Il is OR22 ar SR, In these compounds R™ is praferably C-Ce-alkyl,
C:-Ce-alkenyl, Cz-Cs-alkynyl, Cz-Ce-cyloalbylmethvl ar Ci-Ca-alkoxy-Cy-Ci-albyl. An-
othar embodirnent relates to compounds of the formuala |, wharain X2 is MR*R2:. In
these compounds R™ and Re are preferably selacted, independently of each othar,
fram Ci-Ce-alkyl, Ca-Co-nyaloalkylmethyl or Gi-Ca-alkaxy-Cq-Cog-alkyl or R and R,
togedher with the nitrogen atom v which they ars al‘ta@hed, form a saturabed, nitrogen-
bound &- or G-membsrad hetzrocycle which may comprise a further hetercatom se-
lected from O, 2 and I, &, HRPR being 1-pyrrolidinyl, 1-piperidinyl, 1-piparazinyl,
40 d-marpholiny] or 4-thicmaorpholing.

)
1]
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In the methods and uses and amongst the compaounds according to the present inven-
ticn, preference is given to the compounds, methods and uses, whersin R? in formulas
Fand 1l is selectad from hydrogen, mathyl, difluoromethyl, triflusromethyl, methoxy,
diflucromethoxy and triflusromethoxy.

In the methods and uses and amaongst the compounds according to the present inven-
tion, preference is given U the compounds, methods and uses, whersin R2 in formulas
Fand Il is selactzd from hydrogen, methyl, difiuoromethyl, trifluoromethyl, mathoxy,
diflucromiethoxy and triflucromsthnxy.

10
In partizular, at least one of the radicals B2 or R in formulas | and 11 is hydrogen, A
very praferred embodiment of the invention relatas o compounds of the armulaz | and
Il and to their salts, whersin both R? and R? are hydrogen.

16  Another 'preferrea:l ambodiment of thes invention retates to compounds of the formiulaa |
and I and to their salts and to their H-oxides, whergin R7 s hydrogen and R? is se-
lected from hydrogen, methyl, diffuoromethyl, triffuoronethyl, methoxy, diffuoramethoxy
and triflucromethoxy. Another praferred embodiment of the invention relales to com-
pounds of the formulas 1 and I and to their salts, wharein R? is hydrogen and R7 is se-

20  lected from hydrogen, methyl, difluoromethyl, triffuosromeathyl, methosy, diflucramethioxy
and frifluaromethoxy.

A preferred embadiment of the invention relates to pyrazole compounds of the farmu-

la= | and H, o their salts, o heir Tl-oxides and o the methods. and uses of such com-
25  pounds, wherein A is a radical A1, Amongst thase, prefarence is given (o compounds

of tha formula 1, whersin X1, R', R? and R2 are as defined above and in particular have
one of the preferred meanings.

In the pyrazole compounds of the formulas | and 1, whersin Ais a radical A1, R* and
20 R ara preferably selected, independently of each other, from independantly selectad
from hydrogen, halogen, GH, Ci-Cio-alkyl, Co-Cro-cyclaalkyl, Co-Cro-alkenyl arnd
Co-Cro-alkynyl, wherain the aliphatic or cyclic moizties in the 4 last mentioned radicals
may be unsubstituied, may be partially or fully halogenated or may carry 1 or 2 identi-
cal or different substituents RY. In particular, R and RS are selected, independently of
each other, from hydrogen, halogen, CH, Ci-Cs-alkyl, Ci-Ci-haloalkyl, Ci-Ce-cycinalkyl
and Cz-Ces-halaycloalkyl, arkd more praferably from hydrogen, halogen, CN, CHs,
CHaF, CHF2 and CFa.

D
[y}

Preferably, at least ane or both of the radicals R and RS? ars hydrogen. b particular,
40 zither R or RS s selzcted from haloagen, CN, Ci-Che-alkyl, Co-Cio-nyclbaalkyl,

Co-Cho-alkznyl and C-Cig-alkynyl, wherein the aliphatic or cyclic moiztizs in the 4 1ast

mentioned radicals may be unsubstituted, may be parliélly or fully halogenated or may
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carry 1.or 2 identical ar diffierent substituents Ry, whillz the remaining radical R* or R8
is hydrogen or halcgen, in particutar hydrogen, More preferably, sither R or R is
selectad from halagen, CM, Cy-Ca-alkyl, Ci-Cy-halaalkyl, Cs-Ce-cyclnalkyl and
C2-Ce-halocyclozalbyl, and mast preferably from halogen, CM, CH2, CH2F, CHF2 and
CFz, whil= the remaining radical R** or RS is hydrogen.

In the pyrazcle compounds of the formulas | and 1l whersin Ais a radical A1, R% is
preferably selected from the group consisting of Cqi-Cie-alkyl, Ci-Cig-halaalkyl,
Cz-Cio-cycloalkyl, Co-Cio-halocycloalkyl, Co-Co-cyclaalkylimethyl,
Ca-Cro-halzcycloalkylmethyl, Co-Cio-alkenyl, Co-Cio-haloalkenyl, Ci-Cy-alkoxy-
Ci-Cio-alkyl, phenyl, berizyl, phenosy-methyl, 5- or G-memberad hetaryl, - or 8-
memberarad hatarylmeathyl whierain the (hetero)aromatic ring of tha 5 last mentionad

radicals may be unsubstitubed or may carry 1

2.3, 4 or & identical or different substitu-

) -y Yy

ents R which are as Jdefined abave and preferably selaciad from halogen, Ci-Ca-alkyl,
Ci-Co-hialoalkyl, Ci-Ca-alkioxy, Ci-Co-halnalkiry, Ci-Ca-albylsulfonyl, and
Ci-Ca-haloalkylsuifonyl. Mare praferably R5' is Ci-Ca-albyl or Ci-Ca-haloalbyl, in particu-
lar methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl, diffboromethyl, triffluoromethyl, 2-fluarosthyl,

2, 2-difluarcsthyl and 2,2, 2-Uiflucrcesthyl. Likewise prefarrad are compaunds of the for-
mulas [ and I, wharein A is a radical A1, wharain R and RS are as defined hersin

and wharein R is selectad from phanyl, benzyl and 5- or -memberad hetaryl, in par-

ticutar pyridyl, pyrazalyl, imidazalyl, cxazolyl, thiazolyl, isceazalyl, iscthiazalyl,
1,2, d-thiadiazclyl, 1,2,4-hiadiacolyl, 1,2,3-triazalyl, 1,2,3-triazclyl or tetrazalyl, wheresin

the arcmatic maoiety in phenyl, benzyl and 5- or 6-memberad hetaryl is unsubstituted or

Lo T

may carry 1, 2 or 2 identical or different substituents R* which are as defined above
and preferably selectsd from halogen, Ci-Cy-alkyl, Cy-Ca-haloalkyl, Ci-Ca-alkoxy,
Ci-Cs-haloalkarxy, Ci-Ce-alkylsulfonyl, and Ci-Cy-halnalkylsulfonyl.

Examples of suitable radicals A1 are the radicals for the formulae Al.a, Al.b, Al.g,
Atld, Al ALT Alg, Ath, Ali, ALE, A1l Alm, Al.n, Al.o, Al.p, Al.g, Alr, Als,
ALt Alu, Alv, Alw, Al Aty and Al.z, whersin RS is a5 defingd in one row of
table A1 (radicals Al.al - Al.a21 to Al.21 - A1.251):

# FHC.  #

FHC — #

J
N
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NC # F # Cl, i Br, ¥# N #
N\ o\ o\ o\ o\
by N N N N
R61 R61 R61 R61 R61
Alf Alg Al.h Al Alk
CHCH, # 4\ # (CH,).CH # ‘,# #
7\ 7\ //_\\\ //_\\\ //_\L
N. N. N. . | M. CH N. CH
N N N N I VI
IIQm &61 &61 ||Q61 F!{61
A1l Al.m Al.n Al.o Alp
# # # # #
i \( 7\ \ Il \< i \<
P\I LN~ b] - PJ N . '~ . N
r\l L'l—”:;, l\] (_vF:,. [‘JV CHQCH;. 'N' CH(L'l_la):, ‘I\]' < ; .
&61 ém ||?61 ||?61 &61
Al.q Alr Als Al.t Al.u
# # # # Cl #
A W W M
N/._& N. - N. - N. ~— M.
‘N F N Cl N Bi ‘N | N CN
ém F'€61 FI261 &61 Il?m
Alyv Alw Al.x Aly Alz
Table A1:
R61/R52
1 H
2 CH;
3 CH2CH3
4 CH2CH2CHa
5 CH(CHs3)»
6 CH2CF3
7 C(CHa)3
8 CeHs
9 4-Cl-CsHa4
10 4-F-CeH4
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RG1/R52
11 2,4-Cl>-CgH3
12 4-(CH20)-CeHs
13 2-pyridyl
14 B-chlora-2-pyridyl
15 CH2-CsHs
16 4-(0ICF2)-CoHa
17 4-(SCFq)-CeHs
18 4-(OCHF,)-CeHa
19 4-(CF(CF2)2)-CeHs
20 4-(SCCHo)-CeHe
21 2,6-Cl-4-CF;-CeHo
22 3-chilorc-B-triflucro-rethylpyridine-2-yl
23 3-pyridyl
24 4-pyridyl
25 2-thiazolyl
26 4,5-dimethyl-thiazol-2-yl
27 4-thiazolyl
28 5-thiazolyl
29 A-trifluormethyl-thiazol-2-yi
2 4-methylthiazaol-2-yl
2 d-phenylthiazol-2-yl
32 5-triazolyl
33 3-methyl-triazal-5-yl
34 4-chlorabenzyl
25 d-nitro-1-pyrazalyl-methyl
26 2-imidazolyl
37 4-irmidazolyl
a8 S-imidazalyl
39 2-oxazalyl
40 4-gxazolyl
41 5-axazolyl
42 J-isnwazalyl
43 4-isoxazolyl
44 S-isoxazalyl
45 3-methylisoxazol-5-yl
46 S-methylisoxazal-3-yl
47 3-pyrazolyl
48 [1,3,4]thiadiazcl-2-yl
49 A-tetrazolyl

PCT/EP2008/061136
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R61/R52
50 4-NO2-CsHa
51 4-CF3-CeHa
52 2,4-FCeH3
53 3,5-Cl-CsH3
54 3,4-Cla-CsH3
55 4-C(CHz)2-CeHa
56 3-Cl-CsH4
57 3-F-CeHa
58 2-F-CeH4
59 2-CF3-CsHa
60 2-CH20-CeH4
61 3-CH=20-CeHa
62 3-Cl-4-F-CesH3
63 3-NO2>-CeHs
A4 2-CH3-CsH4
65 3-CH3-CgHs
66 4-CH2-CsHs4
67 2-phenyl-CeHa
63 3-phenyl-CeHa
69 2-F-4-Cl-CeH3
70 2,4,6-Cls-CeH2
71 2,3,4-Cla-CeH>
72 2,6-F2-CsH3
73 CH2F
74 CHF;
75 CF;
76 CH2CHF2
77 CHJCI
78 CHCI2
79 CCls
B0 CH-CHCl2
21 CH2CCl,
Here and in the following tables CsHs denotes phenyl, CH=-CsHs denotas banzyl,

4-CI-CeHs denalas 4-chlorophenyl, 4-F-CeHs denotss 4-flucrophenyl, 4-(CHz0)-CsHa

denotes d-mathaxyphenyl, 2,4-Cl-CsH; denotas 2 4-dichlonaphany, 4-(CF(CFs):)-CeHa

N

denotes 4-(1,2,2,2-tetraflucro-1-(trifluaromathyl)ethylphenyl, 4-(O0F;)-CeHa denotes
4-(triflucromethosy)phenyl, 4-(8CF;)-CsHy denatas d-(trifluoramethylsulfanyl)phenyl,
4-(DCHF;)-CeHa denctes d-(diflucromethiosy)phenyl, 4-(S02CH;)-CeHyg denites

Lad

4-(methylsulfonyl)phenyl, 2,6-C-4-CF5-CeHz denotes 2, 6-dichlora—-(triflucra-

T6
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methyl)phenyl, 4-NO2-CeHa denotes d-nitrophenyl, 4-CFz-CeHa dencles
4-(trifflucramethy)phenyl, Z,4-F~CsH: denctes 2 d-diflusraphenyl, 3,5-Cla-CeH: denoles
2 5-dichlorophenyl, 3,4-Cl-CeHs denades 3,d-dichloraphenyl, 4-C(CH:):-CeHy denatas
4-terl.-butylphenyl, 2-Cl-CeHa denotes S-chlorophenyl, 3-F-CeHa denates
A-fluorcphenyl, 2-F-CsHy denates 2-fluoraphenyl, 2-CFz-CeHy denotes
Z-(triflucramethyl)pluenyl, Z-CHz0-CeHy denales Z-mathaxyphenyl, 5-CHsO-CeHy
denotes 2-methoxyphenyl, 3-Cl-4-F-CeH: denotes S-chlora~4-flucrcphenyl, 3-NO:-CeHy
denotes S-nitrophenyl, 2-CH3-CsHa danoles Z-tolyl, 3-CHz-CeHy denates S-lolyl, 4-CHa-
CeHy denotes d-talyl, Z-phenyl-CeHy denctes bi;:.l-.efnyl-‘l-yl, S-phenyl-CsHa denates bi-
phenyl-3-yl, 2-F-3-Cl-CsH: denotes Z-flucro-4-chlorophenyl, 2,4,6-Cl-CeH: denctes
25, -trichloraphenyl, 2,5,4-Cla-CeHz denales 2,3 d-trichlarophenyl, and 2,6-F2-CeHs
denotes 2,6-diflucrophenyl

A further embodiment of the invention relates o pyrazole compounds of the formulae |
and I, to thelr salts and to thie methads and usas of such compounds, whersin Ais a
radical A2. Amangst these, prefarsncs is given to compaunds of the formula |, wherain
XU RY, R? and B2 are as defined above and in particular have one of the preferrad
meaanings.

In the pyrazols compounds of the formulas | and 1, wherzin Ais a radical A2, R*? is
preferably sealected from hydrogen, halagen, CM, Ci-Ca-alkyl, Ci-Cy-haloalkyl,
Cs-Cio-cynlzalkyl, C:-Cio-halocyclaalkyl and phanyl which may be unsubstitutsd or may
carry 1, 2, 3, 4 ar & identical or diffzrent substituents B which are as defined above
and which are preferably selected from halogen, Ci-Cu-alkyl, Ci-Ca-haloalkyl,
C-Cy-alkory, Ci-Cy-haloalkoyy, Ci-Ce-alkylsulfonyl, and Ci-Cy-haloalkylsulfonyl. In
particular, R¥ is selectad from hydrogen, halogen, CM, C-Ca-alkyl, Ci-Ca-halaalkyl,
C:z-Ce-cycloalkyl and C;-Ce-halocycloalkyl, and mare prefarably from hydrogen, halo-
gen, CN, CHz, CHaF, CHF: and CFs.

I the pyrazole compounds of the formiulas | and 11, whersin Ais a radical AZ, R52 s
praferably selected from the group consisting of hydragen, halogen, Ci-Cae-alkyl,
Ci-Cio-halmalkyl, Cs-Cao-cyiloalkyl, Cs-Cio-halocycloalkyl, Cz-Cao-cyclnalkylmethyl,
Cz-Cro-halocyclualkylmathyl, C~Cio-albenyl, Cx-Cio-haloalkenyl, C:~4-C‘-‘g-aIku:».\:y-C~|-C~|o-
alkyl, phenyl, benzyl, phenoxy-mathyl, §- or 6-mamberad hetaryl, - or G-membererad
hetarylmethyl whersin the (hetero)aromatic ring of the & 1ast mentionad radicals may be
unsubatituled or may carry 1, 2, 2, 4 or & identical or different substituents R* which ara
as defined above and preferably selacted from halogean, Ci-Ca-alkyl, Ci-Ca-haloalkyl,
Ci-Ca-albiory, Cy-Ca-halaalkovy, Ci-Ca-alkylsulfonyl, and Ci-Cy-haloalkylsulfonyl. Maore
preferably R is selectad fram the group consisting of hydrogen, halogen, CN,
C1-Cio-alkyl, Ci-Cio-haloalkyl, Cz-Cio-cycloalkyl, Cs-Cho-halacycloalkyl,
Cs-Cio-cyctaalkylmeathyl, C:-Cro-halocyzlinalbylmethyl, Co-Cio-alkenyl,
Co-Cro-haloalbznyl and Ci-Ca-alkboxy-Cq-Cro-alkyl. Mast preferably R52 is hydrogen,

o



20

-
25

30

WO 2009/027393 PCT/EP2008/061136

25
halogen, Ci-Ca-alkyl or C-Ca-halcalkyl, in particular methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl,
diflucrcmethyl, riflucrmoethyl and 2,2, 2-tiflusroethyl. Likewise preferred are com-
pounds of the farmulas | and 1, wharein A is a radical A2, wherzin R12 and R82 are as
difinzd herain and wharein R is selected from phenyl, benzyl and 5- or 6-memberad
hetaryl, in particular pyridyl, pyrazolyl, imi Jazalyl, ccazalyl, thiazolyl, iscazolyl, isathia-
zolyl, 1,2, d-thiadiazolyl, 1,3,4-thiadiazolyl, 1,2,3-triazalyl, 1,2,d-triazalyl or tstrazalyl,
wharain the aromatic maiety in phenyl, benzyl and &- ar G-membered hetaryl is unsub-
stitutad or may carry 1, 2 or 2 idendical or differant substituznts R* which are as defired
abvove and preferably selected from halagen, Ci-Ca-alkyl, Ci-Cy-halialkyl, Ci-Ca-alkiony,
C1-Ca-halaalkary, Ci-Ca-alkylsulfanyl, and Cy-Ca-halaalkylsulfanyl.

In the pyrazade compounds of the formulas | and H, whersin Ais a radical A2, R8s
preferably selected from the group consisting of Ci-Cae-alkyl, Ci-Cio-halzalkyl,
Cz-Cronycloalkyl, Co-Cio-halocycloalkyl, Co-Coo-cyaloalbylmethyl,
Cz-Coo-halocyclnalkylmethyl, Ca-Chg-alkenyl, C:-Cio-haloalkenyl, Ci-Cy-alkovy-Ci-Cio-
alkyl, phanyl, benzyl and phenceymethyl wherzin the aromatic ring of the 2 last men-
tioned radicals may e unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 ar S identical o diffsrent
substituznts R which is as defined above and mors preferably selectsd from halogen,
C1-Ca-alkyl, Ci-Ca-haloalkyl, Ci-Ca-alkoxy, Ci-Ca-talozlbony, Ci-Ca-albylsulfonyl, and
Ci-Ce-halmalbylsulfonyl. More prefarably R is Ci-Ca-alkyl or C-Ca-haloalkyl, in particu-
lar mathyl, ethyl, n-propyl, isopropyl, diffucromethyl, triflucemoethyl and

2,2, 2-triflucrosthyl.

E: 'xmpl =5 of suitable radicals A2 are the radicals for the farmulas AZ.aza, AZ.ab, A2.ae,

ad, AZae, AZaf, AZ.ag, AZah, AZ.ai, AZ.alk, AZ.al, AZam, AZan and AZ.an,
wh~n~|n R&is as definsd in one row of Lable A1 (radicals AZ.aal - AZ.aasl to AZ.aol -
A2.a081):

R% R R* CH.F R™ CHF, R™ CF,
I ] //_\
/_\\# /n_\\ﬂ Ni\\\# M., -\ g N -\ it
N N N
H H H
2.aa AZab AZ.ac AZ.ad Al.ae
RS R5 F,sz Poz R%2
# N
H

AZ.af 2.aq AZ.ah AZ.ai A2 ak
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J

N
H

-

AZ.al AZ.am Al.an

Further examples of suitable radicals AZ are the radicals for the formulas AZ.ba, AZ2.bb,
AZ b, Az, AL bz, AZF, A by, AZ.bh, AZ.N, AZ.BE, AZ R AZ b, AZ b and AZ bao,

wherein R s as defined in one row of able A1 (radicals AZ.batl - AZ.ba21 to AZ.bot -

AZ.boB1):

)

,.

W

R% CH.F R% CHF, R™

Wﬂh\\

R

W

AZ.LK

R GH.CH, R% H.),GH, R*  (CH(CH,). R™ [>

WWWW

c:H3 CH3
AZ.bn AZ.bo

Az

CH3 CHS
A AZ.bm

Further axamples of suitable radicals AZ are lhé radicals far the formulas AZ.ca, AZ.ch,
Al.on, AZad, AZae, AZf, AZazg, AZ.ch, AL, AZLck, Azl AZ.om, AZ.cn and AZLo,
is as definad in one row of table A1 (radicals AZ.cal - AZ.cast to A2l -

-
%]

whersin R
A2.co81):

b2
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CH, R®  CHF R®  CHF, R®  CF
#

L L W
N N H N H NTO#
| I | !

CHF,

AZ.m

CHF, CHF,

AZ.cd

Br  R% 1 R% CN

v N\
CHF,

AZ.ck:

R®  (CH,).CH, P®  (CH(CH). R% [>
/
Yo
CHF,
AZ.co

AZ.cm AZ.cn

Furthar axamples of suitabls radicals AZ arz the radicals for the farmulas A2 .da, A2.4db,
AZude, AZdd, AZade, AZdF, AZ.dg, AZadh, AZ.di, AZadbk, A2 AZ.dmy AZdn and AZ.do,
wherzin R52 is as defined in one row of table A1 (radizals AZ.dat - AZada%1 o AZdot -

AZ.doR1):

52
R

2.4z

52
R,

' F
N,
N

CF,

AZ.Af
15

Tt
3

N/ / \\\ " N//
N :

AZ.dh
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R% CHCH, R% (CH,),CH, R* (CH(CH,). R™ D

NN N//_\\\ N//_\\\

N N N #
| |

CF, CF, CF, CF,
AZ.l A2.dm AZ.dn AZ.do

A furthezr arnbodirment of the invention relates o pyrazols compounds of the formulae |
and I, to their salts and to the methods and uses of such compounds, whersin Ais a
radical A3, Amongst these, praference is given o compounds of the formula |, whersin
¥1 RY, R and R2? are as defined above and in particular have cne of the prefarrad
meanings.

In thez pyrazols compounds of the formulas | and 1, whersin Ais a radical A3, R% is
praferably selectad from hydrogen, halogen, CM, Ci-Ca-alkyl, Ci-Cy-haloalkyl,
Co-Cio-cyclzalkyl, Co-Cro-halocyclaalkyl and phenyl which may e unsubstituted or may
carry 1, 2, 3, 4 or 5 identical or different substituents R which are as defined atwove
and which ars praferably selected from halogen, Ci-Ca-alkyl, Ci-Ca-haloalkyl,
Cy-Caalbnry, Ci-Ca-haloalkavy, Ci-Ca-alkylsulfonyl, ar Cy-Ca-haloalkylsulfonyl. In
particular, R* is selzctad from hydrogen, halogen, CH, C-Ca-alkyl, Ci-Cy-haloalkyl,
Cz-Ce-cycloalkyl and C:-Ce-halocycloalkyl, and mare preferably from hydrogen, halo-
gen, CN, CHz, CHoF, CHF» and CFa.

In the pyrazole compounds of the formulas [ and 1, wherzin Ads a radical A2, R® s
praferably selested from the group consisting of hydrogen, halogen, Ci-Ce-alkyl,
C1-Cyo-haloalkyl, Ca-Cho-zvidnalkyl, C:-Cio-halocycloalkyl, Cs-Cio-cyviloalkylmethvl,
Ca-Cro-halocycloalkylmethyl, C-~Co-alkenyl, C-Cio-haloalkenyl, Ci-Ca-alkcey-Ci-Cio-
alkyl, phenyl, benzyl, phenoxy-rmethyl, 8- or G-memberad hetaryl, 5- or 6-membererad
Fu=tarylmethyl wherein the (hetzro)aromatis ring of the 5 last mentionad radicals may be
unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 or § idenlical or different substituents R which are
as defined abave and preferably selected from halogen, Ci-Ca-alkyl, Ci-Ca-halaalkyl,
Ci-Cy-alkoxy, Ci-Cs-haloalkaxy, Ci-Ca-albylsulfonyl, and Ci-Ce-haloalbylsulfonyl. Mo
prefarably RS is selectad from the group consisting of hydroagen, halogen, CN,
C1-Cro-alkyl, Ci-Cig-haloalkyl, Ci-Che-nyclaalkyl, C:-Cig-halocycloalkyl,
C:-Che-nycloalkylmethyl, Ca-Caig-halocyzlzalkylmethyl, Ca-Cog-alkenyl,
Co-Cio-halzalbenyl and Ci-Cy-albey-Ci-Cho-albyl. Mast preferably R is hydroagen,
halagen, Ci-Cu-alkyl or Ci-Cy-haloalkyl, in partizular mathvl, sthyl, n-propyl, isoprapyl,
diffucromethyl, triflucrmaathyl or 2,2 2-triflucrosthyl. Likewise preferred ars compounds
of the farmiulae | and 1, whersin Ais a radical A2, wherzin R4? and RS2 are as defined
herzin and wharsin R is selected from phanyl, benzyl and 8- or G-memberad hetaryl,
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in particular pyridyl, pyrazolyl, imidazolyl, axazolyl, thiazalyl, isoxazalyl, iscothiazolyl,

1,2, -thiadiazalyl, 1,3,4-thiadiazalyl, 1,2,3-biazolyl, 1,2,d-triazolyl or tztracolyl, wharsin
the aromatic maiety in phanyl, benzyl and 5- or B-mamberad hetaryl is unsubstituted or
may carry 1, 2 or 3 identical or different substitusnts R* which are as defined above
and preferably selected from halogen, Ci-Ca-alkyl, Ci-Ca-haloalkyl, Gi-Ca-alkovy,
C1-Cs-halnailoxy, Ci-Ca-alkylsulfanyl, and Cq-Ca-haloalkylsulfonyl.

In the pyrazole compounds of the formulas | and ) whersin Ads a radical A3, R s
preferably selectad from the group consisting of hydragen, Ci-Cre-alkyl,
C1-Cro-halnalkyl, Cs-Coo-zyclnalbyl, Ca-Cio-halocycloalkyl, Co-Coo-cyclualbylmicthyl,
C:-Cio-halocycdoalkylmethyl, Ca-Cio-alkznyl, Co-Cio-haloalbenyl, Ci-Ca-alkoxy-Ci-Coo-
alkyl, phenyl, benzyl, phenaxy-methyl, &- or 6-membarad hetaryl, - or G-meamberarad
hatarylmethyl whersin the (hetero)aromatic ring of the § last mentionsd radicals may be
unsubstiluted or may carry 1, 2, 2, 4 or & idenlical or differant subslituenls R which ars
as definzd above and preferably select=d from halogen, Gi-Cy-alkyl, Ci-Ca-haloalkyl,
Ci-Cy-alkony, Ci-Ca-haloalkcry, Ci-Ca-alkylsulfonyl, and Ci-Ca-halzalkylsulfonyl. Mora
preferably RS2 is Co-Ca-alkyl or Cy-Ca-haloalkyl, in particular methyl, elhyl, n-propyl,
iscpropyl, diffusrcmethyl, trifluormoethyl and 2,2, 2-trifluarosthyl. Likewise preferred are
compounds of the formulae | and 1, whersin A is a radical A2, whergin R*2 and R83 are
as defined herezin and wherzin R is selected from phenyl, benzyl and §- ar
6-membersd hataryl, in particular pyridyl, pyrazolyl, imidazolyl, cxazalyl, thiazolyl,
iscecazalyl, isothiazaolyl, 1,2,4-thiadiazalyl, 1,3,4-thiadiazolyl, 1,2,2-triazolyl,
1,2,4-triazclyl cr telrazolyl, wherzin the aromatic maoiely in phenyl, benzyl and 5- or
t-memberad hetaryl is unsubstituted or may carry 1, 2 ar 2 identical or differant sub-
stituents RY which are as defined above and preferably selected from halogen,
Ci-Cy-alkyl, Ci-Cu-halmalkyl, Ci-Cy-alkoxy, Ci-Cy-haloalkary, Ci-Ca-alkylsulfonyl, and
Ci-Ca-haloalkylsulfonyl.

Amuongst the pyrazolz compounds of the formulae | and 1, whersin A s a radical A3,
those are particularly preferred, wherain sither RS or R® s hydrogen, CH, Ci-Cy-alkyl
or Cy-Ca-haloalkyl, in particular hiydrogen, CN, CHs, CH:F, CHF: ar CFs, where RS2 may
alsa b halogen, while the olher radical R%2, R& is selected from the group consisting
of C-Cuo-alkyl, Ci-Cio-halnalkyl, Cs-Cro-cyloalkyl, Cs-Cio-halocycloalkyl, C:-Cio-
cycloalkylmethyl, Ca-Cho-halocycloalkylmethyl, Co-Cig-alkenyl, Cz-Cio-haloalkenyi,
Ci-Cs-alkoxy-Cy-Cio-alkyl, phenyl, benzyl, phanoxy-miathyl, 8- or &-maemberzd hetaryl,
G- or 6-membezransd hetarylmsathyl whergin the (heters)arormatio ring of the 5 last men-
tionad radicals may ke unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 ar & identical or different
substituents R* which are as defined above and in particular selacted from halogen,
Ci-Ca-alkyl, Ci-Co-halaalkyl, CGi-Ca-alkavy, Ci-Co-halaalkoyy, Ci-Ca-alkylsulfonyl, and
C1-Co-haloalkylsulfonyl.

Y6
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In partizular R is hydragen, CH, Ci-Cas-alkyl ar Ci-Ca-halnalkyl, especially hydragen,
CM, CHs, CH:F, CHF: or CF:, and R® is salected from C-Cy-alkyl, Ci-Ca-haloalkyl, in
particular mathyl, ethyl, n-prapyl, isaprapyl, diflucramethyl, triffuormoethyl and

2,2, 2-triflucroethyl, phenyl, benzyl and &- ar 6-membered hetaryl, in particular pyridyl,
pyrazalyl, imidazolyl, cxazolyl, thiazolyl, isaxazalyl, isothiazolyl, 1,2,4-thiadiazalyl,

1,2, d-thiadiazclyl, 1,2,3-triazolyl, 1,2,3-triazolyl or tetrazalyl, whersin the: aromatic moi-
ety in phanyl, benzyl and &- or G-membarad hetaryl is unsubstituted or may cany 1, 2
o & identical or different substilusnts R which are as defined abowve and preferably

selectzd from halogen, C-Ca-alkyl, Ci-Ca-halnalkyl, Ci-Ce-alkayy, Ci-Cu-haloalkoxy,

C1-Ce-alkylsulfonyl, and C1-Cs-haloalkylsulfonyl,
or

R is hydrawgen, halogen, CM, Ci-Ca-alkyl or Ci-Ca-halaalkyl, especially hydragen, CN,
CHz, CH-F, CHF- or CFz, and F& is salactad from C-Ca-alkyl, Cy-Cy-halcalkyl, in par-
ticular methyl, athyl, n-propyl, isapropyl, difluoramesthyl, trifluormosthyl and

2,2, 2-riflunroethyl, phenyl, benzyl and 5- or §-membarzd hetaryl, in particular pyridyl,
pyrazolyl, imidazalyl, axazolyl, thiazolyl, isox a:ulyl iscthiazadyl, 1,2,4-thiadiazolyl,
1,5, d-thiadiazolyl, 1,2,3-triazolyl, 1,2,4-triazolyl ar tetrazolyl, whersin the aromatic moi-
ety in phenyl, benzyl and 5- or 6-membared hetaryl is unsubstituted or may carry 1, 2
or 3 identical or differant substiluznts R which are as defined above and preferably
selezted from halagen, Ci-Ca-alkyl, Ci-Ca-halzalkyl, Gi-Ca-alkoxy, Ci-Ca-haloalkorxy,
C1-Ca-alkylsulfonyl, and Ci-Cs-haloalkylsulfonyl

Examples of suitable radicals A2 ars the radicals for the formulae AZ.aa, AZ.ab, Al.ac,
Al.ad, AZ.as, Azaf, Ad.ag, Al.ah, Ad.ai, AS.ak, AS.al, AZ.am, As.an and AZ.an,
wharsin R is as definsd in one row of lable AZ (radicals AZ.aal - Al.aad1 o Al.aot -
A3.2081):

/ 2 z 3
rs NN N
Vs N b b !
R R% RE3 RS RS
AZ.aa Al.ab Al.a Az.ad Al.ae
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CH,CH. # CH,(CH.). # (CH,).CH #
J A\ J N\ 7\

N N N
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RGS R63 R63

As.af AZ.ay As.ah

C B N

Foo# L # ro#
AR
N N N
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I\

PCT/EP2008/061136

R\
R AN
N N
&63 llQGﬁ
Al.ai A3.ak

#

|63

R RGS R63 R
AZ.al A3.am A3.an AZ.ao
Table A3:
R53/R63
1 H
2 CHs
3 CH2CH;3
4 CH2CH2CH3
5 CH(CHs3)2
6 CH2CF3
7 C(CHa)s
8 CeHs
9 4-CI-CeHy
10 4-F-CeH4
11 2,4-Cl-CeH3
12 4-(CH20)-CeH4
13 2-pyridyl
14 &-chlora-2-pyridyl
15 CH2-CsHs
16 4-(0CF;)-CeHa
17 4-(SCF;)-CeH4
18 4-(OCHF;)-CeH4
19 4-(CF(CF3)2)-CeH4
20 4-(S01,CH3)-CeHa
21 2,6-C1-4-CF;-CeHa
22 3-chlaro-S-triflucra-methiyipyridine-2-yl
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R53/RG3
23 J-pyridyl
24 4-pyridyl
25 2-thiazolyl
26 4,5-dimethyl-thiazol-2-yl
27 4-thiazoly!
28 5-thiazolyl
29 4-triflucrmethyl-thiazol-2-yl
20 4-methylthiazal-2-yl
31 4-phenylthiazal-2-yl
32 B-triazolyl
332 A-miethyl-triazol-5-yl
24 4-chlorabenzyl
35 4-nitra-1-pyrazalyl-methyl
26 2-imidazolyl
37 4-imidazolyl
28 5-imidazolyl
29 2-cxazolyl
40 4-oxazalyl
41 B-oxazolyl
42 3-isoxazalyl
42 4-isoxazolyl
44 A-isoxazolyl
45 S-methylisowazal-8-yl
46 E-methylisoxaziol-3-yl
47 3-pyrazolyl
48 [1,3,4]thiadiazol-2-yl
49 S-tetrazolyl
50 4-NO2>-CeH4
51 4-CF3-CsHa
52 2,4-F>-CeHa
B3 3,5-Cl-CeH>
54 3,4-Cl2-CgHa
55 4-C(CH3)a-CeHs
56 3-Cl-CeHs
57 3-F-CeH4
58 2-F-CeH4
59 2-CF3-CeHs
a0 2-CH20-CeHs
61 3-CH20-CgHa

PCT/EP2008/061136
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R53/R63
62 3-Cl-4-F-CH>
63 3-NO2-CeH4
64 2-CH3-CgHs
65 3-CH3-CeHa
66 4-CH3-CsHg
67 2-phenyl-CeHa
6h S-phenyl-CeHa
69 2-F-4-Cl-CgH3
70 2,4,6-Cla-CgH>
71 2,3,4-Cl3-CeH2
72 2,6-F2-CeHa
73 CHzF
74 CHF,
75 CF3
76 CH2CHF2
77 CHxCI
78 CHCla
79 CCls
80 CH2>CHCI2
21 CH2CCls

Further examplas of suitable radicals A2 are the radicals for the formulae A3.ba, A2.Lb,
AGbe, AZbd, Az e, ASE, Az by, AZ.Dh, A3.bi, AZ.bk, AZ.bl, A3.bm, AZ.bn and A3.bo,
wherzin F5 is as defined in one row of table AS (radizals AZ.bal - AZ.bad1 o AS.bot -

A3.hod1):

/

Flaea
A3.ba

H.C

Cl-

#  FHC it
— / '\.N = / \ N
’ N
FIQGS éee
AZ.bb Al
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"N

R 63 R63

///\\

R G3 RG3

A3.Ln A3.bo

Further camplss of suitable radicals AZ are the radicals for the formulas AZ.ca,

R \)
ALK

Al.ch,

Az, Az, Anze, Asaf, AS.ag, AS.ch, AG, Ack, AS.zl, As.em, AS.cn and AZ.co,
wherzin R is as defined in one row of ablz AS (radicals AZ.cal - A2.cast o Aot -

A3.c081):

H.C

# #
A=A
H H

Ad.clk

# CH,(CH.,),

f

3.0 A3

# 4

(CH,)-CH

F.HC # F,C #
///———\\ ///—\\
53 "N 53 " N

H H

Ad.ce

f N ﬁ ﬁ

ALf A:Z:.-:g
Cl,

F. # #
"///_N\\ N "///Z\\ M
H H

A3l Ad.cm

15

AZ.ch AS.ci

Br, i I, #
] \ /A
53//—_\N g3~ N
R ‘N’ R = ‘N’
H H

(w0}
[et]

AL’ = A3. .

AZ.cK

#
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Furthier examples of suitable radizals A3 are the radicals for the formulae As.da, A3.db,
A..-.dl.-, ASdd, AZ.de, ASE, Asdg, AZ.dh, A Ak, Al Addm, AZddn and Ad.do,
wharein RS s as defined in one row of table AS (radicals A%.dal - A3dat to AZ.dot -
A3.do81):

2

I S S S W Y

CH CHA. CH CH CH

3 3

Al.da Aidb e A3.dd ALl

CH,CH., # CH,(CH.). # (CH,,.CH # <*\

RE /_\N ,//_\ //_\ R¥— /—\f‘l //_\

CH H L,H3 CH ¢ H,
A3.f A3y A3.dh A3 di Az.dk

I I |
CH, CH, CH, CH,

10 A3l A3.dm 3.dn A3.do

Further examples of suitable radicals A2 are the radicals for the formulae Az.za, Al.eh,
AZ.zc, Adad, Ales, Alef, AZeg, Aleh, Al Alzh, Al.zl, AZ.em, AZ.en and AZ.ea,

186 wherein R% is as defined in ans row of table AS (radicals Az.eal - As.eac! to Al.eol -
A3.e0B1):

/#’ H,C # FH,C #  F,HC # F.C i#
N
53 - 4N.Y,N R “N"N R ‘N"N R .ANA.N R% 'N"N

I I [ | I
CHF, CHF, CHF, CHF, CHF,

AL.ea As.=b AZ.ao AZ.ed Al.en
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CH,CH,  # CH,CH),  # (CH,).CH # <\ # NC #

// \ RSSJ ‘N'\’\N Rsa///?.\l\l Rs:a///j\hl RSE"///:\’\N
I

S . N .
CHF, CHF, CHF, CHF, CHF,
Adef A:E:.eg A3.eh A3.ei A3 ek

Br. ‘,# I\‘ .,#
//—\ ' N 5y / _ A\,N Rsu//!_\\ N
N N

R
I |
CHF2 CHF2 CHF, CHF,
As.el AS.em A3.en A3.r0
5
Furthizr examples of suilable radinals A3 are the radicals for the formulae A3.fa, A2,
AGfo, ASfd, AZ.fe, ASH, AZfg, AG.fh, AN, A3fk, AGl, AS.fm, AZ.fn and A2.fo,
wharzin R52 is as dafined in one row of table AZ (radicals A3 fat - A3fal1 to ASfol -
A3.fo81):
10
#  HC # FHC #  FHC # F.C #
R% N r% N r%® N N gs Mo Re N
| ! | | |
CF, CF, CF, CF, CF,
A3.fa A5l A3 fe A3.fd Al.fa

CH.CH, # CH,(CH.)A # (CH,).CH # 4 # NC #

///_\\N /—\ f /—\ N g /_\ N

T o |
CF, & F, CF CF, CF,
AI A:S.'fg A3.fh A3.fi A3fk

CF CF CF CF

A3l AZ.fm AL A3l.fo

15
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Apart from that, the variables ¥V, Re, R R, RY, Re, RY, Re, R, R* and RY, independantly

of zach other, preferably have one of the following meanings:
Y isO;

R2, RE, Re are independently of each ctber selectad from hydrogen, C-Ca-alkyl and
C1-Cs-haloalkyl;

R¢ is selectsd from Ci-Cy-alkyl and Cy-Ca-haloalkyl;
Re, Rf are independantly of cach other selected from hydrogen, Ci-Ce-alkyl, or

Re and Rf together with the nitrogen atam o which they are bound form a 5- ar
G-meambarad, saturated heterocycle, which may carry a further heteroatom bsing
selzcted from Q, S and M as a ring member atom, &.g. pyreolidin-1-yl, piperidin-1-
yl, marpholin-4-yl, pipezrazin-1-yl or 4-mathylpiperazin-1-yl;

Re, Rh, R arz independently of sach other selacted from hydrogen and Gi-Ca-alkyl;

R* is selected from the group consisting of halogsn, cyanao, nitka, C.-Cas-alkyl,
Ci-Cs-haloalkyl, C-Ca-alkory, Ci-Ca-halnalboxy, Ci-Ce-alkylsulfonyl and
C1-Cs-haloalkylsulfonyl;

Ry is selectad from Cq-Cy-albory, Ca-Ce-cyclaalkyl and phenyl.

A vary preferred embodiment of the invention relates to compounds of the formula |l
and to thair salls, wharzin ¥ is O and X2 is a lone pair. These compounds are harein-
after also referred o as compounds la.

N
e
’ R

S

R R

(la)

3

In farmula la, the variables A, RY, R2 and R3 are as defined herzin, Amongst the com-
pounds of the formula la, preference is given to those compounds, wherein A is & raidi-
cal A1, .. a radical, selected from the pyrazole radicals Al.al o A1.281. Amongst the
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compounds of the formula la, praferance is given to those compounds, whersin at least

38

ane of the radicals RY, R7and R2, preferably at least two of the radicals R, R? and R?,
and more preferably all of the radizals RY, R2 and R3 have one of the preferred mean-

ings.

A particular preferred embodiment relates o compounds of the formula ta and o their
salts, wherein

A

is a radical A1, as defined hersin, in particular a radical A1, wherein R4, RS and
R81 have the preferred meanings, in particular a pyrazole radical of the formulae
Alato Az, eq. a radical selected from the pyrazols radicals Al.a1 to A1.251;

is hydrogen, Ci-Ca-alkyl or Cy-Cu-alkany-Ci-Co-alkyl, most preferably hydrogen,
meathyl or ethyl;

is s=lectad from hydrogen, methyl, diflusromsthyl, trilucromethyl, methoxy, di-
fluoromethoxy and triflucromethoxy; and

is selected from hydrogen, methyl, diffusromethiyl, tiflucromethyl, methoxy, di-
fluoramethcey and triflucromethory; and whersin praferably one or both radicals
RZ and R® are hydrogen.

Examplas of compournds of this particular praferred embodiment are the compounds
given in the following tables 1 to 75.

Tablz 1. Compounds of the formula la and their salts, wherzin R, RTand F2 ara

hydrogen and wherain A is selectad from the radicals Al.at to A1.a81.

Tablz 2:  Compounds of the formula la and their salts, wharzin R is mathyl, R and

R? ara hydrogen and wherain A is seleclzd from the radicals Al.a1 o
A1l.a81.

Table 3 Compaunds of the formula la and their salts, wherzin R is ethyl, R? and R?

ara hydrogen and whersin Ais selected from the radicals Al.a1 o A1.a281.

Table 4: Compounds of the formula 1a and their salts, whersin R, R? and R3 are

hydragen and whersin A is selectsd from the radicals A1.b1 to A1.L51.

Tablz & Compounds of the formula la and their salts, wherein R is methyl, R and

R® are hydragen and wherain A is selected from the radicals A1.b1 o
A1.b81.

Tablz 6:  Compounds of the formula la and their salts, wherein R is ethyl, R* and R2

Tabl=

ars hydrogen and wherain A is salectad from the radicals A1.b1 to A1.021.
7. Compounds of the formula la and their salts, wharein RY, R? and R2 are
hydragen and wherein Adis selacted from the radicals Aot to A1.c81.

3
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Table 2:

Table &:
' Tablz 10:

Tabh= 11:

Talbl= 12;
Tabl= 13:

Table 14:

Tabl= 15:
Tabl= 16:

Tall= 17:

Tabl= 18:
Table 19:

Tabla 20:

Table 21:

Talble 22

39
Compounds of the farmula la and their salts, wherein R is mathyl, B2 and
R® are hydrogen and wherain A s salectad from the radicals A1.c1 (o
A1.c81.
Compounds of the formula 1a and their salts, wherein R is ethyl, R? and R3
ara hydrogen and whersin A s selectad from the radicals At.z1 to A1.:81,
Compourds of the formula la and their salts, wherzin R, R2 and R are
hydrogen and whersin A is selacted from the radicals A1.41 to A1.d451.
Comipwaunds of the farmula ta and their salts, whersin R is methyl, R? and
R3 arz hiydrogen and wharein A is selectad from the radicals A1.d1 ta
A1.d81.
Compounds of the formula a and their salls, whersin RY is athyl, R and R2
ara hydrogen and wherein Ais selacted from the radicals At.d1 to A1.d431.
Compounds of the formula la and thair salts, wherein R, R? and R? are
hydrogen and wharein A s selected from the radicals Alas1 1o A1.281.
Compounds of the formula la and thair salts, wherzin R is mathyl, R® and
R? are hydrogen and wherain A is selected from the radicals At.e1 to
A1l.e81.
Compounds of the formula la and their salts, wherein R is athyl, R? and R2
arz hydrogen and wherein A is selected from the radicals Al.el to A1.e81.
Compounds of the farmula la and thair salts, whersin RY, R? and R2 are
hydrogen and whaerzin A is selected from the radicals A1.01 o A1.121,
Compounds of the formula 1z and their salts, wherzin R is methyl, R? and
R? ara hydrogen and wherain A is selected from the radicals A1.01 to
A1.181.
Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is athyl, R® and R?
ar= hydrogen and wherain A is selecled from the radicals A1.071 10 A1.B1.
Compounds of the formula la and thair salts, wharsin R, R2 and R3 are
hydrogen and wherein A is salected from the radicals A1.g1 to A1.g81.
Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is mathyl, R2 and
R2 are hydrogen and wherain A s selectad from the radicals A1.g1 to
A1.g81.
Compiunds of the formula la and thair salls, whaerein R is ethyl, R? and R3
ara hydrogen and wharain A is selected friom the radizals A1.91 to A1.991.
Compiounds of the farmula la and their salts, wherzin R, R2 ard B2 are
hydrogen and wherzin A is selected from the radicals AT.h1 o ATR3T.

22 Compounds of the formula la and their salts, wherein R is methyl, R® and

Tabls 24:

Table 2&:

R® are hydrogen and wherein A is sel=cled from the radicals A1.h1 ©
A1.h81.

Coampiounds of the formula la and their salts, wherein R is athyl, R? and R3
ars hydrogen and wharsin A is selectad from the radicals A1.h1 0 A1.RET.
Conmpounds of the formula 1a and their salts, wherzin R, R and R? ara
hydrogen arnd wharein Ais selected from the radicals A1.i1 o A1 ied.
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Table 26 Compounds of the formula la and their salts, wharzin R is methyl, R? and
R? arz hydrogen and wherain A s selectad from the radicals A1 to At.i21.
Table 27 Compounds of the formula la and their salls, whersin R is ethyl, K2 and R3
are hydrogen and wherain A is selected from the radicals A1.1 to A1.81.
Table 22; Compounds of the formula la and their salls, whergin RY, R? and R3? ara
hydrogen and wherzin A is selacied from the radicals A1ET 6 ATEST.
Tablz 29:  Compounds of the formula la and their salts, whersin R is methyl, R? and
R® are hydragen and whersin A is selected fraom the radicals A1.E1 to
A1.k81.
10 Tabla 30: Compounds of the formula la and their salts, whersin R is ethyl, R® and R®

)|

are hiydrogen and wherein Ais selectsd from the radicals A1.E1 o A1.181.
Tablz 31: Compaunds of the farmula la and their salts, wherzin R, R and R2 ara
hydrogen and wherein A is selected from the radicals A1.11 to A1.181.
Table 32 Compounds of the frmula la and their salts, wharzin R is methyl, R? and
16 R3 are hydrogen and wherein A is selectsd from the radicals A1.01 to A1LIBT.
Tablz 32 Compaounds of the formula 1a and their salts, whergin R is sthyl, R? and R?
are hydrogen and wherzin Ais selectad from the radicals A1.1 1o A1.121.
Table 24: Compounds of the formula la and their salts, wharsin RY, R%and R2 are
hydrogen and wherain A is salectsd from the radicals A1.m1 to A1.me1.
20 Tablz 35: Compounds of the formula la and their salls, wherein R is melhyl, R® and
R3 are hydrogen and whersin A is selecied from the radicals A1.m1 to
A1.m81.
Tablz 26: Compounds of the formula 1a and their salts, wherzin R1is ethyl, R and R2
are hydrogen and wherzin A is selecled from the radicals A1.m1 to AT.ma1.
25  Table 37: Compounds of the formula fa and thir salts, whersin R, R? and R2 ara
hydrogen and wherzin A is selected from tha radicals A1.n1 to A1.n81.
Table 32; Compounds of the formula la and thair salts, wharein R is methyl, B2 and
R2 are hydragen and whersin A s selected from the radicals Al.nt to
A1.n81.
20 Tablz 39 Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is athyl, R® and R3
ara hydrogen and whersin A is selected from the radicals A1.n1 to A1.n81.
Tabl= 40: Compounds of the formula la and their salts, whersin R, R? and R2? ara
hydrogen and wherain A is selected from the radicals A1.01 to A1.081.
Tablz 41: Cornpaounds of the formula la znd their salts, wherzin R is methyl, R? and
R2 are hydrogen and whersin A is selected from the radicals At.o1 2
A1.081.
- Tablz 42 Compournds of the formula la and their salts, wherzin R is ethyl, R2 and R?
are hydrogen and whersin A is selectad from the radicals Al.o1 o A1.o81.
Table 43 Campounds of the formula la and their salts, wherzin RY, R2 and R3 are
40 hydragen and wherzin Ais seleciad from the radicals A1.p1 o A1.pa1.

[
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Tabd= 44:

Tabls 45:
Tabile 46:

Table 47

Table 42;
Tall= 49:

Table &£0:

Tall= 51:
Tahle 52:

Tahl= 52:

Table 54:
Tabhle &5:

Tabl= 56:

Tabl= 57:
Tahle 58:

Tabile 59;

Table G0:

Tabhz 61:
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41
Corpounds of the formula la and their salts, wherzin R is methyl, R? and
R3 are hydrogen and wherain A is selected fron the radicals Al.p1 ta
A1.p81. :
Comipounds of the formula la and their salts, whersin RV is ethyl, R? and R?
arz hydrogen and wherzin A is selectzd from the radicals A1.p1 to A1 81,
Compounds of the farmula la and their salts, wherein RY, R ard R2 are
hydrogen and whersin A is selecled from the radicals A1.91 to A1.981.
Compounds of the formuta la and their salts, wherzin R is methyl, R® and
R3 ara hydragen and wherzin Ais selected from the radicals A1.q1 @
A1.981.
Compiaunds of the formula bz and their salts, wherein R is athyl, R* and R2
ara hydrogen and wherein A is selectad from the radicals A1.91 to A1.g81.
Compounds of the formula la and their salts, wharein R, R? and R? ara
hydragen and wherein A ls selacted from the radicals A1t o A1.re1.
Compounds of the formula la and their salts, whersin R is methyl, R2 and
R? arz hydrogen and whsrein A is selectad from the radicals A1.r1 to
A1.r81,
Compounds of the formula [a and their salls, wharzin R is ethyl, R® and R3
arz hydrogen and whergin Ais selectsd from the radicals A1.r1 o A1.021.
Compounds of the formuta la and thair salls, whersin RY, R? and R2 ara
hydrogen and whersin Ais selectad from the radicals A1.s1 to A1.581.
Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is mathyl, R? and
R3 are hydrogen and whersin Ais selectad from the radicals Al.s1 to
A1.s81.
Compounds of the farmula la and their salts, wherzin RV is ethiyl, R? and R?
ara hydrogen and wharain Ais seleclad from the radicals A1.s1 to A1.s81.
Compaounds of the farmula la and their salts, wherein R, R and R3 are
hydrogen and wherzin A is selected from the radicals A1.61 to A1.881.
Compounds of the formula la and their salls, wherein R is mathyl, R? and
R? arz hydrogan and wherain A is selectsd from the radicals A1.41 o
A1.181.
Compiounds of the formula 12 and their salls, wherein R is ethyl, R® and R®
arz hydrogen and whersin A is selected from the radicals A1.01 to A1.t81.
Compounds of the farmula la and their salts, wherzin R, R? and R2 are

" hydrogen and whersin Ais selacted from the radicals AT.ul o Al.udd,

Compounds of the farmula la and their salts, wherein R is methyl, R? and
R3 ara hydragen and whersin A is selected from the radicals A1.ut to
A1.u81. :
Compnunds of the formula la and their salts, wherzin R is ethyl, R and R?
ara hydrogen and whersin A is selectad from the radicals Aot to Al.u®1.
Compounds of the formula la and their salls, whersin R, R and R2 ara
hydrogen and wherein A s selected from the radicals A1.v1 to A1.v31.

9%
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Table RZ:

Table (3:

Tahl= 64:

Table 6F5:
abile Bl

Table 69;

Table 70:

Table 71:

Table 72:

Tablz 73:

Takile 74:

Tabl= 75:

42
Compoaunds of the formula la and their salts, wherzin R is methyl, R? and
R3 are hydragen and wherain A is seleacted from the radicals A1.v1 to
A1.v81.
Compounds of the farmula la and their salls, wherein R is ethyl, R? and R3
are hydrogen and wherzin A is selected from the radizals A1.v1 to A1.v31.
Compounds of the formula la and their salts, whersin R, R2and R? ara
hiydrogen and wherein A is selected from the radicals Al.w1 to A1.wa1,
Compounds of the formula la and their salts, wherzin RUis methyl, R® and
R3 are hydragen and wharein A s selected from the radicals Al.wl to
A1.w81.
Compounds of the formula la and thair salts, wherzin R is <thyl, R? and R3
arz hydrogen ard wherain A is selactad from the radicals A1.w1 to AT.wAi1,
Cormpounds of the formula la and their salls, wherzin R?, R® and R are
hydrogen and whersin A is selected from the radicals A1 to A1.x81.
Compounds of the farmula la and their salts, wherzin R is mathyl, R? and
R3 ara hydragen and whersin A is selectad fram the radicals A1.1 to
A1.x81.
Compounds of the formula la and their salls, wherein R is ethyl, R® and R?
ara hydrogen and whergin A is selectad from the radicals A1.<1 to A1.=81.
Compounds of the formula 1a and their salts, whersin R, R and RS ara
hydragen and wherein Ais selactad from the radicals A1yt to A1.yS1.
Compeaunds of the farmula la and their salts, wherzin RY is methyl, R2 and
R3 are hydrogen and whersin Ais selectzd from the radicals A1.y1 to
A1.y81.
Compounds of the formula ta and thair salts, wherein Rt is ethyl, R? and R®
arz hydrogen and wharsin Ais selectsd from the radicals Af.y1 0 Al.ye1.
Compounds of the formula la and thzir salts, whersin RY, R? and F2 are
hiydrogen and wherzin Ais selected from the radicals A1.21 to A1.201.
Compaunds of the formula la and their salls, wherzin R is mathyl, R? and
R2 are hydrogen and wherain A is selectad from the radicals A1.21 to
A1.z81.
Compiounds of the formula la and their salts, wherzin R' is ethyl, R® and R3
arz hydragern and wharsin A is selected from the radicals A1.21 1o A1.281.

Ancther particular prefermed embodimant relates t compounds of the formula la and to
their salts, whersin

A is a radical A2, as defined harein, in particular a radical A2, whersin R22, RE and

R have the preferrsd maeanings, in particular a pyrazole radical of the formulae
Al.aa to AZddo, e, a radical selected from the pyrazols radicals AZ.aa1 -

Al.aast to AZdol o AZ.d0ET;

49
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R' is hydrogen, Ci-Ca-alkyl or Ci-Cy-alkiony-Ci-Ca-alkyl, most preferably hydrogen,
rmethyl or ethyl;

R? s selectad from hydrogen, methyl, difluoromethyl, triflucromethyl, msthoxy, Ji-
& flucromethoxy and triffuaromethovy; and

R® s salactad from hydrogen, methyl, dilucromethyl, tiflucromethyl, methoey, di-
flucromethoxy and trifluoromethoey; and whersin preferably one ar both radicals
R? and R? are hydrogan.
10
Examplas of compounds of this particular prafareed smbodiment ars the compounds
given in the following ables 76 o 231. '

Tahklz 76: Compounids of the formula 1z and their salts, whersin RY, R? and R2 ara
16 hydrogen and whersin A is selectad from the radicals AZ.aal to AZ.aasl.
Tablz 77 Compounds of the formula la and thair salts, wherain R is methyl, R* and
R3 are hydrogen and wherzin A is selzclbad from the radicals A2.aat to
A2.2a81.
Table 72: Compounds of the formula la and their salls, wherain R is ethyl, R= and R?

)
U

are hydragen and wherein A is selected from the radicals AZ.a31 to
A2.aa81.
Tabla 79: Compounds of the formula la and thair salts, wherzin R, R? and R® are
hydrogen and wherzin A s selecled from the radicals AZ.ab1 o AZ.abs1.
Table 20: Compounds of the formula la and their salts, wharein R is methyl, R? and
25 FE are hydrogen and whersin A is selected from the radicals AZ.ab1 to
A2.ab81.
Tabls £1: Compounds of the farmula la and their salls, whersin R is ethyl, B2 and R?
ara hydrogen and wharsin A s salectzd from the radicals A2.ab1 to
A2.ab81.
30 Tablz 32 Compounds of the farmula la and their salts, wherein B, B2 and F2 arz
hiydrogen and wherein A is selected from the radicals AZ.ac1 o AZ.ac21.
Tahle 53 Compounds of the formula la and thair salts, whierzin R is methyl, R® and
R3 ara hydrogen and wherzin A is selected from the radicals A2.ac1 to
A2.ac81.
35 Table 34 Compounds of the formula la and their salts, whersin R is ethyl, R and R3
ars hydrogen and wharein A is seleclad from the radicals A2.ac1 to
A2.ac81.
Compounds of the formula la and their salts, wharsin BY, R2 and R3 are
hydrogen and whersin A s selacted from the radicals AZ.ad1 o AZ.add.
40 Table 26: Compounds of the formula la and their salts, whersin B is methyl, R and
R3 are hydragen and whersin A s selectad from the radicals A2.ad1 to
A2.ad81.

iy

Tahle 55:
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Table 27:

Tabi= 25:

Tablz 59

Table 90:

Table 91:

Table @2:

Table 93:

Table Q4:

Table 95:

Tabl= 9&:

Tabl= 97:

Tahle 95:;

Tabla 9;

Tabile 100:
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44
Compaounds of the formula la and their salts, wherzin R is ethyl, R* and R®
ara hydrogen and wherzin A is selected from the radicals A2.ad1 to
A2.ad81.
Compounds of the formula la and their salts, wherein R, R and R? are
hydrogen and wherein Ais salected from the radicals AZ.as1 to AZ.ae31.
Comipounds of the formula la and their salts, wherzin R is methyl, R and
R3 are hydrogen and wherain Ais selectad from the radicals A2.a:21 ta
A2.ae81.
Compaunds of the formula la and their salts, wherein R is ethyl, R® and R?
ara hydrogen and wherein A is selected from the radicals A2.ae1 to
A2.aed1.
Compourdds of the farmiula la and their salts, wherzin RY, R? and R3 are
hiydragen and wherain A is selected from the radicals AZ.af1 1o AZ.af31.
Compounds of the formula 1a and their salts, wherain R' is methyl, R and
R3 ars hydrogen and whersin Ais selectad from the radicals AZ.af1 to
A2.af81, |
Cormpounds of the formula la and their salts, wherein R is athyl, R and R?
ara hydragen and wharein A is selectad from the radicals AZ.af1 to AZ.af81.
Compuounds of the formula [a and their salts, wheresin R, R? and R are
hydragen and wharein A s selectad from the radicals AZ.ag1 to AZ.aga1.
Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is methyl, R? and
R? are hydragen and wherzin Als selected from the radicals A2.ag1 ta
A2.ag81.
Compounds of the formulz la and their salts, wherein R is athyl, R? and R2
are hydrogsn and wherein A is selecled from the radicals A2.ah1 to
A2.ah81.
Compounds of the formula la and their salts, wherein R, R? and F2 ara
hydragen and whersin A is selacted from the radicals AZ.ait to AZ.ai81.
Compoounds of the formula la and their salts, whersin R is methyl, R® and
R3 are hydrogen and wherein Ais selectad from the radicals AZ.ail to
A2.ai81.
Compounds of the formula la and their salts, wharein R is ethyl, R* and R?
ara hydrogen and whargin A is aelected from the radicals AZ.ait to AZ.ai21.
Compounds of the farmula la and their salts, whersin R, R and R2 are

hydragen and wherein A is selectad from the radicals AZab1 o AZ.aks.

Table 101:

Table 102:

Compunds of thee formula la and their salls, wherzin R is melhyl, R? and
R? are hydrogen and whersin A is selectad from the radicals A2.ak1 to
A2.ak81.

Compounds of the farmula la and their salts, wherein R is ethyl, R® and R2
are hydriogen and whersin Ais selected from the radizals A2.ak1 to
A2.ak81.
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Table 103

Tabl= 104:

Table 105:

Tabl= 106:

Tahle 107:

Tablz 108:

Tabls 109:

Table 110:

Talle 111:

Tablz 112:

Table 112;

Table 114

Table 115:

Tabd= 116;

Table 117

Tabl= 115:
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Compaunds of the farmula ta and their salts, whersin R, R2 and R3 are
hydrogen and whersin A is selacted from the radicals AZ.alt to AZ.al21.
Compounds of the formula la and their salts, wherein R is methyl, R® and
R3 ars hydrogen and whersin A is selectad from the radizals A2.al1 to
A2.al81.
Compaounads of the formula la and their salts, wharzin R is athyl, R® and R3
are hydrogen and whersin A is selected fram the radicals AZ.all to AZ.al31.
Compounds of the formuta la and their salts, wharsin R, R? and R? are
hydrogen and wherain A is selected from the radizals AZ.am1 to AZ.amét.
Compounds of the formula 1a and their salts, wherein R is methyl, R? and
R? are hydragen and whersin A s selectad from the radicals A2.am1 to
A2.am81.
Compounds of the formula la and their salts, wherein R is ethyl, R® and R?
ara hydrogen and whersin A is selzctad from the radicals A2.am1 o
A2.am81.
Compiounds of the formula 1a and their salts, whersin R, R% and R3 are
hydrogen and wherzin A is selected from the radicals A2.ant to AZ.and1.
Compiounds of the formula la and their salts, wherzin R is methyl, R® and
R3 are hydrogen and whersin Ais sslected from the radizals A2.an Lo
AZ2.an81.
Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is ethyl, R? and R®
arz hydrogen and wherain A is selected from the radicals A2.an to
A2.an81.
Compounds of the formula la and their salis, whersin RY, R® and R3 ara
hydragen and wherein A is selected from the radicals AZ.aol to AZaodl.
Compounds of the formula 1a and their salls, wharein R is methyl, R® and
R3 arz hydroagen and wherain A is selected from the radicals A2.a01 to
A2.2081.
Compounds of the farmula la and their salls, wherzin RYis ethyl, R® and R?
ara hydrogean and whersin A is selectsd from the radizals A2.a01 to
A2.an81.

Compounds of the formula 1a and their salts, whersin R, R and R3 are
hydragen and wherein A is selécled from the radicals AZ.bat to AZ a1,
Compounds of the formula la and their salis, wherein RYis mathyl, R® and
R3 ars hydrogen and whersin A is selected from the radicals A2.bat to
A2.bas1.

Compounds of the formula la and their salts, wherein R is ethyl, R® and R?
are hydrogen and whargin A is selected fram the radicals A2.bat to
A2.hag1.

Compounds of the formula la and their salts, wherzin R1, R and R? z2ra
hydrogen and whersin A s sebacted from the radicals AZ.bb1 to AZ BBS1.
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Table 119:
Table 1 20

Tabl=121:

Table 122:
Table 123;

Table 124:

Table 125:
Table 126:

Tabl= 127:

Table 128&:
Talbie 129:

Table 130:

Tabl 131:

Table 132:
Table 133:

Table 123;
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Cormpounds of the formula 12 and their salts, wherein R is msthyl, R and
R3 arz hydrogen and whersin Ais selectad from the radicals A2.bb1 to
A2.bb81.
Compaounds of the formula la and their salls, wherein R is ethyl, R? and R?
arz hydrogen and wherzin A is selacted from the radicals A2.6B1 to
A2.bb81.
Compounds of the formula la and their salts, whersin R, R? and R2 are
Rydrogen and wherain Ais selecled from the radicals AZ.bc1 to A2 Lesa,
Compounds of the farmula la and their salts, wherzin R is methyl, R* and
R3 ars hydrogen and wherain A is selected from the radicals A2.ba1 to
A2.bc81.
Comipounds of the formula [a and their salts, wherzin R is athyl, R? and R2
arz hydragen and wharzin As sslected from the radicals A2.be1 to
A2.bcR1.
Compounds of the farmula 1a and their salts, wherzin RY, B2 and F2 ara
hydragen and wharein A is selacted from the radicals A2.Ld1 ty AZ.Ed31.
Compiounds of the farmula la and their salts, wherein R is mathyl, R? and
R3 ara hydrogen and wherain Als selectad from the radicals A2.bd1 to
A2.bd81.
Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is ethyl, R® and R2
ara hydragen and wherein A is selectzd from the radicals A2.0d1 to
A2 bds1.
Compounds of the formula la and their salls, wherzin R', R? and R? are
hydragen and wherein A is selacted from the radicals A2.ba1 o AZ a2,
Compounds of the formula la and their salts, wherein R is methyl, R? and
R3 are hydrogen and whersin A is selected from the radicals A2.ba1 to
A2 bed1.
Compounds of the formula la and their salts, wherein RUis ethyl, R* and R3
are hydrogen and wherzin A is seleclad from the radicals A2.bet (o
A2 bei1.
Compounds of the formula 1a and their salts, whersin R1, R? and R? are
hydrogen and wherzin A is seleciad from the radicals AZ.EM o AZ.bfET.
Compounds of the formula 1a and their salts, wherein R is methyl, R* and
R2 ara hydrogen arid wherain A is selectzd from the radicals A2.bf1 to '
A2.bf31.
Compounds of the formula 1a and their salts, wherein R is athyl, R* and R®
ars hydrogen and wherain A is selecled from the radicals A2t AZERS1.
Compounds of the formula 1a and their salts, whersin R1, R2 and R? are
hydrogen and whersin A is selacted from the radicals AZbg1 o AZ.bg31.
Compounds of the formulza la and thair zalts, wherzin R is methyl, R? and
R3 arz hydrogen and whersin A is selectad from the radicals A2.bg1 ta

- A2.bg81.
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Tablz 135;

Table 136:

Tabl= 137;

Table 155:

Tabdz 139;

Tabls 140:

Table 141:

Table 142:

Takble 143

Tabl= 144;

Table 145:

Table 146:

Table 147;

Table 14FR;

Table 14%:

Table 150:
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Compounds of the farmula la and their salts, wherzin R is ethyl, R? and R?
ara hydrogen and wherain A s selected from the radicals A2.001 to
A2.bh81.
Cumpounds of the formula 1a and their salts, whersin R, R? and R2 are
Fydrogen and whersin A s selected from the radicals AZ.bi to AZ RIS,
Compounds of the formula [a and thzir salts, whersin R is meihyl, B2 and
R2 are hydrogen and wherzin A is seleclad from the radicals A2.bit 1o
A2.bi81.
Compounds of the formula 1a and their salts, wherein R' is ethyl, R? and R2
are hydrogen and wherein A is s3electad from the radicals AZ.Li1 to AZ.Lig1.
Compounds of the formula la and their salts, wherzin R, R? and B2 are
hydragen and wherein A is selectad from the radicals AZ.LET to AZEET .
Compounds of the farmula la and their salts, wharzin R is mathyl, R° and
R® ara hydrogen and whersin A is selectad from the radicals A2.bET (0
AZ.bks1.
Compounds of the farmula 1a and their salts, wharain R is ethyl, R® and R3
arz hydrogen and wherzin Ais selected from the radicals AZ2.6ET to
A2.bk81.
Compounds of the formula 1z and their salts, whersin R, R? and R2 are
hiydragen and wherein Ais selectad from the radicals AZ.bI B AZ.ET.
Compounds of the formula la and their salts, wherzin RV is mathyl, R= and
R3 ara hydrogen and wharein A is selectad from the radicals AZ2.EH1 to
A2.bi81.
Compounds of the formula la and their salls, wherzin R is athyl, R? and R3
ars hydrogen and wharzin A is sslected from the radicals AZ.bI ty AZ RIS,
Compounds of the formula la and their salls, wherein R, R2 and R3 are
hydrogen and whersin A is selectsd from the radicals AZ.bm1 to AZ bm$1.
Compounids of the formula 12 and their salts, wherein R is methyl, R® and
R? are hydragen and wherein A s seleclzd from the radicals A2.bm1 1o
Az.bma1.
Cormpiourids of the formula la and their salls, wherein R is ethyl, R® and R3
ar= hydrogen and wherzin A is selected from the radicals A2.bm1 o
A2.bm81. |
Compounds of the farmula la and their salts, whersin R1, R2 and R2 ara
hydragen and wherzin A is selactad from the radicals AZ.bnd to AZ.LnSA.
Compounds of the formula la and their salts, wherein R is methyl, R* and
R2 are hydrogen and wherzin A s selectzd from the radicals A2.Ln1 1o
A2.bn81.
Gompounds of the formula la and their salts, wheresin RT is athyl, R® and R2
ars hydrogen ared wherzin Ais selzcted from the radicals A2.Ln1 to
A2.bn81.
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Tabl= 151:

Table 152;

Table 152:

Tablz 154:

Tabl= 168:

Table 156:

Tabl= 157:

Tahl= 155:

Tablz 189:

Tabl= 1G60:

Tablz 161:

Table 162;

Table 165;

Tabd= 1G63:

Table 165:

48
Compaounds of the farmula 1a and their salts, whersin R, B2 and R? ara
hydragen and wherein A is selected from the radicals AZ ot to AZ bR,
Compounds of the formula 1a and their salts, wherein R is meathyl, R? and
R3 ara hydrogen and whersin A s selected from the radicals A2.bat to
A2.ho81.
Compounds of the farmula 1a and their salts, whersin RV is ethyl, R? and R?
arz hydrogen and wherain Ais selectad from the radicals A2.ba1 o
A2.bo81.

Compounds of the farmula la and heir salts, wherzin R, R?and R2 ara
hiydrogen and wherein A is selectad from the radicals AZ.cal o AZ.casl.,
Compounds of the formula la and their salts, wharsin R is mathyl, B2 and
R? arz hydrogen and whersin A is selectad from the radicals A2.cat to
A2.ca81.

Compounds of the formula la and their salts, wherein R is athyl, R? and R2
are hydrogen and whersin A is selacted from the radicals A2.cat to
A2.cadl.

Compounds of the formula 1 and their salts, whersin R, R? and R3 are
hydrogen and whergin A is selected from the radicals AZ.cb1 1o AZ.cbal.
Cornpounds of the farmula la and their salls, wherzin R is methyl, R? and
R3 ara hydrogen and whersin A is selected from the radicals A2.¢b1 to
A2.chs1.

Compounds of the formula la and thair sails, wherzin R is ethyl, R? and R3
ara hydriogen and whersin Ais selected from the radicals A2.cb1 to
A2.cha1.

Compounds of the formula la and their salts, wherzin B, R2 and R? are
hydrogen and wharzin A is selected friom the radicals AZazeT to AZ.oc31.
Compounds of the formula la and their salis, wherzin R is mathyl, R* and
R3 ara hydrogen and wherzin A is seleclad from the radicals A2.c61 ta

Compounds of the formula la and their salts, wherzin Fl‘ is ethyl, R? and R2
ara hydragen and wherein A is selected from the radicals A2.0c1 to
A2.cc81.

Compiounds of the formula la and their salts, wherzin RY, R? and R2 ara
hydragen and whersin A is selected from the radicals AZ.cd1 o AZ.ed?1,
Compounds of the foemula la and their salls, whersin R is mathyl, R? and
R3 are hydrogen and wherzin A is selected from the radicals A2.2d1 to
A2.cd81.

Compiounds of the formula la and thair salts, whersin R is ethiyl, R® and R?
arz hydrogen and wharzin Ais selected from the radicals A2.cd1 to
A2.cd81.
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Table 166:

Table 167:

Tablz 165:

Tabils 169:

Tabl= 170:

Table 172:

Tabl= 172:

Table 1743

Tablz 175:

Table 176:

Tahlz 177:
Tahlz 178:

Tabl= 17%:

Tab[e 180):

Table 171:
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Compounds of the farmula la and their salls, wherein RY, R* and R3 zra
hydrogen and wharsin A s selected from the radicals AZ.cet (o AZ.ceg1,
Compounds of the formula 1a and their salts, whergin R'is methyl, R® and
R3 arz hydrogen and whersin A is selscted from the radicals A2.ce1 to
A2.ce81.
Compauunds of the formula la and their salts, wherzin RYis ethyl, R® and R3
arz hydrogen and whersin A is selectad from the radicals A2.ce1 to
A2.ceh1.
Compounds of the formula la and their salts, whicrein B, R® and R3 are
hydrogen and whersin A s selecltad from the radicats AZ.cf 1 to A2.a31.
Compaunds of the formula 12 and their salts, whizrzin R is methyl, R® and |
R3 ara hydrogen and wherain A is selectad from the radicals A2, o
A2.cf81.

s Canpounds of the formula la and their salts, wherein R is ethyl, R? and R3S

are hydrogen and wherzin A is selacled from the radicals AZ.cf1 to A2.GF21,
Compiunds of the formula la and their salts, whersin R, R and R? ara
hydragen and whersin A is selected from the radicals AZ.eg1 to AZuega.
Compounds of the formula la and their salts, wharzin RY is mathyl, R® and
R3 are hydrogen and whersin Ais selectsd from the radicals A2.cg1 to
A2.cgB1.

Compounds of the farmula la and their salts, wherein R is ethyl, R? and R?
arz hydragen and wherain A s selacted from the radicals A2.ch1 to
A2.ch81.

Compounds of the formula la and their salts, whersin R, R2 and R® ars
hydrogen and wherein A is selacted from the radicals A2.c1 o AZ.Gst.
Compounds of the formula la and their salts, wherein R is methyl, R® and
R2 arz hydrogen and wherain A is selectad from the radicals A2.0i1 to
A2.cig1.

Compounds of the farmula la and their salls, wherein R is elhyl, R* and R2
are hydrogen and wherain A is selectad from the radicals AZ.Gi1 o AZ.cist.
Compounds of the formula [z and their salts, whersin RY, R and R2 are
hydrogen and whersin A is selectad from the radicals AZ.cE1 (o AZ.cE31.
Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is methyl, R? and
R2 are hydrogen and wharein A is selzcted from the radicals A2.2F1 to
AZ.cki1, |

Compoundz of the formiula la and their salts, wharein R is ethyl, R and R?
ara hydrogen and whersin Ais selected from the radicals A2.001 to
A2.ck81.

Compounds of the farmula [a and their salts, wherein R, R= and R? are
hydrogen and wherzin Ais selected from the radicals A2 to AZ.cl2q.
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Tabile 132:

Tabhla 153:
Table 184

Talkl= 124:
Table 126:

Table 127:

Table 155:
Table 139:

Table 190:

Table 191:
Tabile 142:
Tablz 192:
Table 194:
Table 195:

Table 19G:
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Compounds of the formula la and their salts, whersin RY is meathyl, R® and
R3 arz hydrogen and whersin A is selacted from the radicals A2.011 to
A2.cl81. ‘
Compounids of the formula 12 and their salts, wherzin RV is ethyl, R? and R?
are hydrogen and wharein A is selacted from the radicals AZcH (o AZcI21.
Compourids of the formula la and heir salts, wharein R, R? and R® are
hydrogen and whersin A is selected from the radicals AZ.em1 (o AZ.cm31.
Compounds of the formula la and their salts, whersin R is methyl, R? and
R3 are hydrogen and whaersin A is selactad from the radicals A2.cm1 to
AZ.cmd.
Compwounds of the formula la and their salts, whersin R is ethyl, R* and R3
arz hydrogen and whersin Ais selectzd from the radicals A2.cm to
A2.cm81.
Compaounds of the formula la and their salts, whersin R, R® and R? ara
hydragen and wharein A is selected from the radicals AZ.ent to AZ.cn31.
Compounds of the formula 1a and their salts, wherein R is mathyl, R® and
R3 ara hydragen and wherein A is selected from the radicals A2.on1 to
A2.cn81. .
Compoourds of the formula la and their salls, whersin R is ethyl, R? and R?
are hydrogen and wherein A is seleciad from the radicals A2.onl to
A2.cn81.
Compuiaunds of the formula la and their salts, whersin R, R? and R2 ara
hydrogen and wharzin A is selected from the radicals AZ.co1 to AZ.eos 1,
Compaounds of the formula la and their salts, wherzin BV is methyl, R® and
R3 ara hydrogen and wherein A is salected from the radicals AZ.cat to
A2.co81.
Compounds of the formula la and their salts, wherein R is ethyl, R? and R2
ara hydrogen and whersin A is selectad from the radicals A2.col to
A2.co81.

Compourids of the formiula 1z and their salts, wherzin R, R? and R? are
hydragen and whenzin A is selacted from the radicals AZ.da1 o AZ.dast.
Compounds of the farmula la and their zalts, wherein R is methyl, R® and
R? are hydrogen and whersin A s selectsd from the radicals A2.dat o
A2.das1.

Cu:'rnp-::unds of the formula la and their salts, whersin R is ethyl, R= and R?
ara hydrogen and whersin A s selectad from the radicals A2.d21 to
A2.da81.

Campounds of the farmula la and their salts, wharein R, R® and R2 ara
hydrogen and wharzin A is selacled from the radicals AZdR1 b AZ.dba1.
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Table 197: Compounds of the formula 1a and their salts, wherzin R is methyl, B2 and
R3 arz hydrogen and wherzin A s selectad from the radicals A2.4b1 to
A2.db81. ’
Table 198: Compaounds of the formula la and their salts, wherein R is ethyl, R® and R?
ara hydrogen and wherein A is selectad from the radicals A2.0d6B1 ta
A2.db81.
Table 199; Compounds of the formula la and their salts, wherein R, R? and R2 are
hydrogen and whersin A is selasted from the radicals AZ.det to AZdcBa.
Talblz 200: Compounds of the formula la and their salts, wherein R is methyl, R? and
10 R3 ars hydrogen and wherain A is selected from the radicals A2.dc1 to
A2.dc81.
Table 201 Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is ethyl, R? and R?
are hydrogen and wherein A is selacted from the radicals A2.4c1 o
A2.dc81.
16 Table 202 Compounds of the farmula 1a and thair salts, wharein R, B2 and R2 are
hydrogen and whersin A is selectsd from the radicals AZ.d431 to AZ.A4d51.
Tablz 2072 Compounds of the formula la and their salts, wherein R is methyl, R= and

A

R2 are hydrogen and wherein A is selectad from the radicals A2.4d1 ta
A2.dd81.
20 Table 204: Compounds of the formula la and their salls, wherzin R is athyl, F2 and R?
arz hydragen and wharain A is salectad from the radicals A2.d4d1 to
A2.dd81.
Table 208: Compounds of the formula 1a and their salts, wherein RY, R? and RS are
hydrogen and wherzin A is seleclad from the radicals AZ.de1 to AZ.de21,

25  Table Z06: Compounds of the farmula la and their salts, whersin R is mathyl, R? and
R? ara hydragen and whersin A is selected from the radicals A2.de1 o
A2.de81.
Tablz 207: Compounds of the formula la and their salls, wherein R is ethyl, R and R3
are hydragen and whergin A is selected from the radicals A2.de1 1o
30 AZ.ded1.
Table Z05: Compounds of the farmula la and their salts, wherzin RY, R® and R? are
hydrogen and wherzin A is selacled from the radicals A2.d71 to AZ.df21.
Tablez 209: Compuaunds of the farmula la and their salts, whersin R is mathyl, R® and
R3 are hydrogen and wharsin A is selectad from the radicals A2.df1 ta
35 A2.dfR1.

Table 210: Compaaunds of the formula la and their salts, wherein R is ethyl, R® and R?
ara hydrogen and wherzin A is selectzd from the radicals A2.df o AZ.dfS1.
Table 211: Compounds of the formula la and their salts, whersin R, R? and R® ara
hydrogen and wharein A is selzctad from the radicals AZ391 o AZ.dg31.
40 Tabls 212: Compounds of the formula 1z and their salts, wherzin R is msthyl, R? and
R3 arg hydrogen and whersin A s selected from the radicals A2.dg1 to
A2.dg81.
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Tablz 213:

" Table 214:

Tabl= 215:

Table 216:

Tabl= 217:

Table 215:
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Compaunds of the formula la and their salls, wherein R is ethyl, R® and R?
are hydrogen and whersin A is selecied from the radicals A2.dh1 to
A2.dh81.
Compounds of the formula la and their salls, wherein R', R? and R? ara
hydrager and wherein A s selectad from the radicals AZ.di1 to AZ.di81.
Cormpounds of the formula la and their salls, wharein R is malhyl, R® and
R? ara hydragen and wherain A is selectsd from the radicals A2.di1 to
A2.di81.
Compounds of the formula la and their salls, wherzin R is athyl, R2 and R?
ars hydrogen and whersin A s selesctad from the radicals AZ.di1 to AZ.di21.
Compiounds of the formula la and their salts, wherzin RY, R% and R? ars
Riydraeyen and wharein Ais selaclad from the radicals AZdb o AZdES .
Compounds of the formula la and their salts, whersin R is methyl, R? and

" R3 ara hydrogen and whersin A s selectad from the radicals A2.0k1 o

Table 219:

Tahle 220:

Table 221:

Tabla 222

Tahle 225

Tabl=224:

Tabha 208:

Tabile 226:

Tabla 227:

Table 225

A2.dk81.

Coumpounds of the formula la and their salts, wherzin R is ethyl, R? and R2
are hydh:-gen and wharein A is selectad from the radicals A2.dk1 to
A2.dk81.

Compounds of the formula la and their salts, wherzin R, R and R are
hydrogen and whersin A is selected from the radicals A2.d11 to AZ.dI21.
Compounds of the farmula la and their salts, whersin R is methyl, R® and
R3 arz hydragen and wherein A is selectaed from the radicals A2.411 tao
A2.dI81.

Compaourts of the formula 1z and their salts, wherein R is ethyl, R* and R3
ara hydroagen and wherzin Ais selectad from the radicals AZ.dl1 to AZ.JIE1.
Compounds of the formula [a and their salts, wherein R, R2 and R? are
hydrogen and whersin A is selected from the radicals AZ.dm1 o AZ.dmé.
Compuaunds of the formula la and their salls, wherzin R is methyl, R? and
R3 are hydrogen and whersin Ais salectad from the radicals A2.dm1 o
AZ.dma1.

Compounds of the farmula la and their salts, wherzin R is ethyl, R? and R®
are hydrogen and whersin A is selacled from the radicals A2.dm1 0
A2.dm81.

Compounds of the formula la and their salts, wharein R, R? and R2 ane
hiydragen and whersin A is selactad from the radicals AZ.dnt to AZ.dnS1.
Compounds of the formula la and their salls, wherein R is msthyl, R* and
R? are hydrogen and whersin A is selectad from the radicals A2.dnt to
A2.dn81.

Compiounds of the formula a and their salts, wherzin R is ethyl, R? and R2
are hydrogen and wherain A is selected from the radicals A2.dn1 to
A2.dn81.
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Table Z29: Compounds of the formula la and their salts, whersin R, R? and R2 are
hydrogen and wherein A is selectaed from the radicals AZ.da1 o AZdo81.
Tabile 230: Compounds of the formula la and their salts, whersin R is mathyl, B2 and
R3 ara hydragen and wharein A is selected from the radicals A2.401 to
5 A2.dob1.
Table 231 Compounds of the formula la and their salts, whersin R is ethyl, R® and R®
are hydrogen and whersin A is selestad from the radicals A2.d01 to
A2.do81.

10 Another particular preferred embodiment relates to compounds of the formula la and to
thair salts, whersin '

A is a radical A3, as defined hersin, in particular a radical A2, wharsin R42, R% and

RE have the preferred meanings, in particular a pyrazale radical of the formulas
16 AZaats Ao, e, a radical selacted from the pyrazole radicals A3.aa1 -

AS.aa81 to AS.do1 to A3.daB;

R' is hydrogen, Ci-Ca-alkyl ar Ci-Cy-albozy-Ci-Co-alkyl, most preferably hydrogen,
methyl or ethyl;
20
R2 is selectad from hydrogen, methyl, diffuoromethyl, triflucrometiiyl, methosy, Ji-
flucrometheey and trifluoromethosy; and

R3 is salected from hydrogen, methyl, diflusromethvl, trifluceomestihyl, methosy, Jdi-
fluaramethety and trifluoromethoxy; and whersin prefierably one ar both radicals
R2 and R® are hiydrogen.

[1®)
(%))

Examplas of compounds of this particular preferred cmbodiment are the compounds
given in the following tables 222 0 477,

30
Table 232: Compounds of the formula 1a and their salts, wherzin BY, R® and R® are

hydrogen and wherein A is selectad from the radicals A3.aal o A3.aasd1.
Table 233: Compounds of the formula 12 and their salts, wharzin R is mathyl, R and
R?* are hydragen and wherein A is selected from the radicals A2.zat to
35 Al.aasl.

Table 254 Compounds of the formula la and their salls, wherzin R is ethyl, R? and F2
are hydragen and whersin A is selected from the radicals A3.aat to
A3.aa81. | |
Tablz 236: Compounds of the formula la and their salts, wherein R, F2 and F@ are
40 hydragen and wherain Ads selectad from the radicals AZ.ab1 to AS.akad,
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Table 236:

Table 237:

Table 235:

54
Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is mathyl, R and
R3 are hydrogen and whersin Ais selected from the radicals A3.ab ta
A3.ab81.
Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is ethyl, R? and R?
arz hydrogen and wherzin A s selectad from the radicals Al.ab to
A3.ah81.
Cornpiounds of the formula 1a and their salts, whersin R, B2 and R? ara
hydrogen ard wherein A is selectad from the radicals AZ.acl to Asacit.

Tablz Z29: Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is mathyl, R and
R are hydrogen and wharzin Ais selected from the radicals AZ.act to
A3.ach1.

Table 240: Compounds of the formula la and their salts, wherein RUis ethyl, R® and F38
arz hydrogen and wherain A is selected from the radicals A3.act to
A3.acB1.

Tablz 241 Compounds of the farmula la and their salts, wharein RY, B2 and R2 are
hydrogen and whetein A s selectsd from the radicals A2.ad1 o AS.ad81.

Tablz 24Z: Compounds of the formula la and their salls, wherzin R is methyl, R® and
R3 are hydrogen and wherain A s selacled from the radicals A3.ad1 to
A3.ad81.

Table 243 Compounds of the formula la and their salls, wherein R is elhyl, R® and R?

Tahl= 244

Table 245

ara hydrogen and wherain A s selected from the radicals AS.ad1 to
A3.ad81.

Compounds of the formula la and their salls, wherein R, B2 and R? ara
hiydrogen and wherzin A is selected from the radicals AZ.ast to AS.a=s1.

s Compaunds of the farmula la and their salts, whargin R is methyl, R® and

Table 246:

Table 247:

Table 245:

Table 249:

Table 280

R3 arz hydrogen and wherein Ais selectad from the radicals A%.ae1 to
A3.ae81.

Compounds of the formula 1a and their salts, wherzin R is ethyl, R? and R?
ara hydrogen and wherein A is selecled from the radicals A3.a21 @
AS.aed1.

Compounds of the Formula la and their salts, wherzin R, R® and R® are
hydrogen and whersin A is selecled from the radicals A3.af1 Lo AS.afA1.,
Cormpounds of the formula la and their salts, whersin R is methyl, R® and
R3 are hydragen and whersin Ais select=d from the radicals A3.af1 to
A3l.afs1.

Compounds of the formula la and their salts, whergin R is ethyl, R® and R?
ara hydrogean and wherain Ais selectsd from the radicals A3.af1 to AZ.af21.

0: Compaunds of the formula la and thair salts, wherein R, R® and R3 are

Tabd= 251:

hydrogen and wherein A is selected from the radicals A%.ag1 to Ad.ag?1.
Compounds of the formula 12 and their salts, whersin R is mathyl, R and
R3 are hydrogen and whersin A is selectsd from the radicals Al.agl to
A3.ag81. '
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Table 282 Compounds of the farmula la and their salts, wherein R is ethyl, R? and R?
ara hydragen ard whersin As selactzd from the radicals A3.ag? to
A3.ag81.
Table 283 Campounds of the farmula la and their salls, whersin R, R? and R2 ara
5 Fiycdrcagen and wherzin Ais selected from the radicals A%aht to ASaha1.,
Takla 284: Compounds of the formula 1a and their salts, wharzin R is methyl, R? and
R3 are hydrogen and wherain A s selected from the radicals A3.ah1 ta
A3.ah81.
Table 265: Compounds of the formula [a and their salts, whersin RV is ethyl, R® and R3?
10 ara hydrogen and whersin A is selected from the radicals A2.ah to
A3.ah81.
Table 2586; Compounds of the frmula la and their salts, wherein R, R and R2 are
hydrogen and wherain A is selectad from the radicals AS.ait o AS.ai1.
Tabla 267 Compiounds of the formula la and their salts, whersin R is melhyl, R? and
16 R2 are hydrogen and whersin A s selected from the radicals A2.ail to
A3.ai81.
Tabla 283 Compaounds of the farmula la and their salts, wherein RY is ethyl, R? and R?
are hydrogen and whergin Als selacled from the radicals Ad.ail o Adaizl.
Table 269: Compounds of the farmula la and their salls, whersin R, R? and R? are

20 hydragen and wherzin A is selected from the radicals Az.akt to As.aksd.
Tablz 260: Compounds of the Tarmula la and their salts, wherzin R is methyl, R® and
R? are hydrogen and wherain A is selectzd from the radicals A2.ak1 to
A3.ak81.
Tablz 261: Compounds of the formula la and their salls, wherein R is ethyl, R* and R3
25 are hydrogen and wherein A s selectzd from the radicals A3.ak1 to

A3.ak81.

Tabhle 262: Compounds of the formula 1la and their salts, whergin R, R and F2 are
hydrogen and wherzin A s selacted from the radicals Al.alt to AS.ala1.

Tablz 262 Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is methyl, R? and

a0 R3 are hydrogen and whersin A is selestad from the radicals A2.al1 ta

A3.al81.

Tablz 264: Compounds of the farmula 1a and their salls, wherzin R s sthyl, RS and R?
ars hydrogen and wherain A is selected from the radicals AZ.al1 to AZ.al31.

Table 265: Compounds of the farmula 1z and their 3alts, wherzin RY, R2 and R3 are
26 hydragen and whaerein A is selected from the radicals AS.am1 to AZ.ams1,

Table 266: Compounds of the farmula 1a and their salts, wharein R is msthyl, R? and
R? ars hydrogen and whersin A is selectad from the radicals A2.am1 to
A3.am81.
Table 267: Campounds of the formula 1a and their salts, wherein R is ethyl, R? and R3
40 are hydrogen and wherzin A is select=d from the radicals AS.am1 to
‘ A3.am81.
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Tablz 265:

Table 269:
Table 270:
Table 271:
Table 272:
Takle 275:
Tabd=274:
Table 275:

Tablz 276:

Table 277:
Table 278

Tabl= ;‘79:

Tabla 220:
Tabhle 281:

Table 252

56
Compnunds of the formula [a and their salts, wherain RY, R? and R2 are
hydrogen and wherzin A s selectad from the radicals ASant to AS.anié.
Compoaunds of the formula [a and thair salts, whersin R is melhyl, R2 and
R3 are hydrogen and wherain A is selected from the radizals A2.ant to
A3.an81.
Compounds of th farmula la and thair salts, wherein R is athyl, R? and R®
ars hydrogen and whersin A is selected from the radicals A2.ant o
A3.an81.
Compounds of the formula 1a and their salls, wherein R, R® and R® are
hydrogen and wherein A is selacted from the radicals Ad.act ta Ad.ac81,
Compounds of the farmula la and their salts, wherein RV is methyl, R? and
R3 ara hydragen and whersin Ais selected from the radicals A2.ao1 to
A3.ao81.

Compounds of the formula bz and their salts, wherein R, B2 and F2 are
hydrogen and whersin A is selected from ths radicals AS.bat to A3 bal1.
Cornpounds of the formula la and their salts, wherein R is methyl, R® and
R3 are hydrogen and wherain A s selected from the radicals A2.bat ta
A3.ba81.

Compounds of the farmula [a and thair salls, wherein R is ethyl, R and R®
ara hydragen and wharain Ais selectad from the radicals A3.bat to
A3.bas1.

Compounds of the formula la and their salts, wherzin RY, R2 and R2? are
hydrogen and whersin A is selected from the radicals AS.bb1 o AZ bba1.
Conmpounds of the formula la and their salis, whersin R is melhyl, R? and
R? are hydrogen and wherzin A is selected from the radicals A3.bb1 to
A3.bb81.

Compaounds of the formula la and their salts, wherzin R is athyl, R? and R?
ars hyidryan and wharsin A is selectad from the radicals A2.bR1 to
A3.bbB1.

Compourids of the formula la and their salts, wherein RY, R? and R2? ara
hydrogen and whersin A is selactad from the radicals Az.bat to AZ s,
Compounds of the formula la and their salts, whergin R is methyl, R? and
R3 ara hydrogen and whersin A is selected from the radicals A3.La1 to
A3.hca1.

Compounds of the formula la and their salts, wherein R is ethyl, R? and R?
ara hydrogen and wherain A is selectzd from the radicals A3.bat to
A3.be81.

Compounds of the farmula la and their salts, wherzin R, R? and R3 ars
hydragen and wherein A s selectad from the radicals AZ.bd1 o AZbd21,
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Table 295:

Table 254:

Table 288:;

Tabla 256:

Tabl= 287:

Table Z2x:

Table 229

Tahle 240:

Table 291:

Table Z602:

Table 29=:

Table 204:

Table 295;

Table 296:

Table 207

Tabla 205

57
Compaaunds of the formula la and their salts, wherzin B is methyl, R® and
R? ars hydrogen and wherein A is selacted from the radicals A3.bd1 ta
A3.bds1.
Compounds of the farmula la and their salts, wherein R is ethyl, R? and R3
arz hydrogen and wherain A is selacted from the radicals AS.bd1 to
A3.bda1.
Compounds of the formula la and thair salts, whersin R, R and R? are
hydrogen and whersin A s selected from the radicals AZbet o ASbeB1,
Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is methyl, R and
R3 ara hydrogen and whersin A is sslacled from the radicals A3.be1 to
A3 .bed1. ,
Compounds of the formiula la and their salts, wherzin R is elhyl, R® and R3
are hydrogen and wherein A is selectsd from the radicals A3.bs1 to
A3.be81.
Compiounds of the formula 1a and their salts, whersin R, R? ard R are
hydragen and whersin A is selected from the radicals AS.BF1 to AS IS,
Compiounids of the formula la and their salts, wherzin R is methyl, R? and
R2 ars hydrogen and whersin A s selected from the radicals A3 to
A3.bf81.
Compoundds of the farmula la and their salts, wherzin R is ethyl, R® and R?
ara hydrogen and whersin A s selected from the radicals AZF 6o ASFS1.
Compounds of the formula la and their salts, whersin R, R? and R2 are
hydragen and wherzin A is selected from the radicals A%.bg1 o A2 bga1.,
Compounds of the formula la and their salts, wharzin B is mzthyl, R= and
R3 are hydrogen and wherain A is selectad from the radizals A3.byg1 to
A3.bg81.
Compounds of the formula la and their salts, whersin R? is ethyl, R? and R?
ara hydrogen and wherein A is selaitad from the radicals A2.bg1 ta
A3.bgb1.
Compounds of the formula 12 and their salts, wherzin R, R2and R2 are
hyarcgen and wharsin A is selected front the radicals A3.bh1 to AZ.Eh31.
Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is methyl, R* and
R? ara hydroagen and wharain A is selectad from the radicals A2.bh1 to
A3.bh81.
Compounds of the formula 1z and their salts, wharsin RV is athyl, R2 and R3
ars hydrogen and wherain A is selected from the radicals A3.bh1 to
A3.bh81.
Compounds of the formula la and their salts, whersin R, B2 and R? sre
hydragen and wharain A is selected friom the radicals A3.bi1 to A3.LiS1.
Compaunds of the formula la and their salls, wherzin R is methyl, R® and
R3 ara hydrogen and wherzin A is selectad from the radicals A3.bit ta
A3.bi81.
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Table 29%:

Tabls 200:

Tablz 201:

Takle 202:

58
Compaounds of the formula 1z and their salts, wherzin R is ethyl, R? and R3
arz hydrogen and wherein A is selectzd from the radizals AS. il to AS L2,
Compuaunds of the formula la and their salts, whersin R, R® and R? ara
hydrogen and wherzin A is selectad from the radicals A2.bk1 to A3.bES1,
Compaounds of the formula la and their salts, whergin R is methyl, R? and
R3 ars hydrogen and wharain A is selzcted from the radicals A2.bE1 to
A3.bk81.
Compounds of the formula 12 and their salts, wherzin RV is athyl, R? and R3
arz hydragen and whersin Ais selected from the radicals AS.bE1 to
A3.bka1.

02 Compoounds of the formula la and their salts, wherein R, B2 and R3 ara

Tabl= 204:

Tablz 305:

Tabkle 206:

Tablz 307:

Table 305:

Table 309;

Tablz 310:

Table 211:

Talle 312:

Table 315

Table 214:

hydragen and wherzin A is selected from the radicals AL o AZBIZT.
Compounds of the formula 1a and their salls, wherzin R is methyl, R® and
R? arz hydrogen and whersin A is selected from the radicals A2.bI1 o
A3.blg1. '

Compounds of the farmula la and their salts, wharein R is ethyl, R? and R?
ara hydrogen and whersin A is selectad from the radicals AZLH o AR bIST.
Compounds of the formula la and their salts, wherein R, R? and R2 are
hydragen and wharsin A is selected from the radicals AS.bm1 to AZ.bm1.
Compounds of the formula la and their salls, wherzin R? is methyl, R® and
R2 are hydroagen and whersin A is selectad from the radicals AS.bm1 to
A3.bm81.

Compounds of the formuta 1a and their salts, whersin R is athyl, R? and R3
arz hydragen and wharain A is selectzd from the radizals A2.bm1 to
A3.bms1.

Compiounds of the farmula [a and their salls, Wherein RY, R®and R3 ara
hydragen and wharzin A is selected from the radicals AZ.bnt to A Bn21.
Compwounds of the formula 1z and their salts, wharzin R is methyl, R and
R? arz hydrogen and wherein A is selectad from the radicals A2.bnd to
A3.bné1.

Comipounids of the formula la and their salls, wherzin RV is ethyl, R? and R?
ara hydrogen and wherain A is selactad from the radicals A3.bnt o
A3.bn81.

Compounds of the formula ba and their salts, wherein R, R= and R? are
hydrogen and wharzin A is selected from he radicals AZ.bal @ A3 b3t
Compounds of the formula 12 and their salts, whergin R is mathyl, R and
R? are hydrogen and wherzin A is selected from the radicals A2.bot to
A3.boB1. '

Compounds of the formula la and their salts, wherzin R, R? and R3 are
hydragen and wherain A s selectad from the radicals A3.cat to A3cast,
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Tabla 318

Tabls 316:

Table 217

Tabla 315:

Taklz 219

Table 320:

Table 321:

Tabile 322;

Tabl= 225;

Table 324

59
Compiounds of the farmula la and their salts, whersin R is mathyl, R2 and
R3 are hydrogen and wherzin A is selected from the radicals A2.cal to
A3.cad.
Compounds of the farmula la and their salts, whersin R is ethyl, R? and R2
are hydrogen and wharein Ais selected from the radicals A2.cat to
A3.casl.
Compounds of the farmula la and their salts, whersin R, R® and R2 are
hydrogen ardd whersin A is salectad from the radicals Aokt o AZack3.
Compaunds of the formula la and their salts, wharein R is methyl, R® and
R2 are hydrogen and whersin A is selectad from the radicals A2.cb1 to
A3.chB1,

: Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is ethyl, R? and R®

are hydrogen and whersin Ais selectsd from the radicals A3.cb? to
A3.ch81.

Compounds of the formula la and their salts, wherein R, R2 and R ara
hydrogen arid whergin A is selected from the radicals Ad.cot o AS.oco1.
Compounds of the formula 1a and their salts, wherzin R is methyl, R2 and
R3 are hydragen and wharain A is selacted from the radicals A3.cc1 o
A3.ccB1.

Compiounds of the farmula la and thair salls, wherein R is athyl, R? and R?
arz hydrogen and whargin A is ssleciad from the radicals A2.001 to
A3.cch1.

Compounds of the formula 1a and their salts, wherein R1, R? and R2 are
hydrogen and wherzin A is selecled friom the radicals A2.ad1 to AZ.cd81,
Campounds of the formula la and their salts, whersin RV is mathyl, R? and
R? ars hydrogen and wherain A is selectzd from the radicals A3.cd1 to
A3.cdB1.

s 326: Compounds of the formula 1z and their salts, wharzin RV is athyl, R? and R3

Table 326G

Table 327

Talde 3005;

Table =22

ara hydrogen and wherein A is selectad from the radizals A3.cd1 to
A3.cdsq.

Compounds of the formula la and their salts, wherein RY, R® and R? are
hydragen and whersin A is seleclad from the radicals AZ.oce o AS.ceB.

7r Compounds of the formula 1a and thair salts, whaerzin R is methyl, R® and

R2 are hydrogen ard whersin A is selectad from the radicals A2.c21 to
A3.ceil,

Compounds of the formula la and their salts, wherein RTis ethyl, R= and R2
ara hydrogen and whersin Ais selacted from the radizals AS.c 221 o
A3.cefl.

C«:-rnp-ﬁ»unds of the Farmula la and their salls, wherein R, R? and R? are
hydragen and wherein A is selected from the radicals A3 to AZefS1.
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Table 330:

Tabd= 331:

Tabls 532:

Tahle 235:

Table 324:

Table 235:

Tabls 536:

Table 337:

Table 335:

Table 339:

Table 240:

Table 241

Table 342:

Tahkle 243:

Table 344;

Tablz 345:

60 .
Compounds of the formula la and their salts, whersin RYis methyl, R= and
R3 are hydrogen and whersin A is selectad from the radicals A2.cf1 to
A3.cf81.
Compiounds of the formula la and their salts, whersin R is athyl, R® and R3
are hydrogen and wherain A is selected from the radicals AZcf1 to AZaf31.
Compiounds of the farmula la and their salls, wherein R, R® and F2 ara
hydrogen and wherein A is selected from the radicals AZ.cg1 ta ASazg21.
Compoounds of the formula la and thair salls, wherzin R is methyl, R? and
R3 arz hydrogen and whearain A is selectad from the radicals A3.cg1 to
A3.cg81.
Compaunds of the formula [a and their salts, wherein R is ethyl, R® and R3
arz hydrogen and wherzin A is selacted from the radicals A3.cg1 to
A3.cg81.
Compounds of the formula la and their salls, wherein R, R? and R2? ara
hydrogen and whersin Ais selected from the radicals AZ.ch1 o AZ.chga.
Comprounds of the formula la and their salts, wharzin R is methyl, R* and
R3 are hydrogen and wherein A is selected from the radicals A3.ch1 1o
A3.ch81.
Campounds of the formula la and their salls, wharein R is ethyl, R® and R
are hydrzgen and wharein Ais selected from the radicals AZ.chl to
A3.ch81.
Compounds of the formula la and their salts, whersin RY, R2and R? ara
hydragen and wharzin A is selectad from the radicals A3, b AZcig].
Compiounds of the formula la and their salts, whersin R is methyl, R? and
R? ara hydrogen and whersin A is selectsd from the radicals A3.cit to
A3.ci81.
Compounds of the formula la and their salts, wherein R s athyl, R® and R?
arz hydrogen and wharain Ais selectad from the radicals AG.cit to AZ.ciB.
Compounds of the farmula la and their salts, wherzin R, B2 and R? are
hydrogen and whersin A is selectad from the radicals Ak to AZ.ck3.
Compounds of the farmula la and their salts, wherein R is methyl, R? and
R? arz hydrogen and wherain A s selectsd from the radicals A3.ck1 o
A3.ck81.
Compounds of the formula la and thair salts, wherzin R is ethyl, R? and R?
arz hydrogen and wherain A is selectzd from the radizals AS.ck1 to
A3.cka1.
Compounds of the formula [z and their salts, whersin R, B2 and R? are
hydrogen and wherain A is selected from the radicals AZ.cl o AZ.clEq,
Compounds of the formula 1a and their salts, wherein R is methyl, R® and
R2 are hydrogen and wherzin A is selected from the radicals A0 to
A3.cl81.
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Tabls 246:
Table 347

Table 347;

Tablz 349:

Tablz 280:

Tabl= 3581:

Table 282:

Table 353

Table 254

Talle 3585:

Table 356:

Tablz 357:

Table 355:

Tabla 35%:

Table 360:

Tahlz 261:

61
Compaunds of the formula la and their salts, wharain R is ethyl, R® and R?
arz hydrogen and wherein A is selected fram the radicals A3 to AZ.cl8.
Compounds of the formula 1a and their salts, whersin R, R and R? are
hydrogen and wharzin A is selectad from the radicals AZ.cm1 o AZ.emai.
Compunds of the formula la and their salts, wherein R is methyl, R and
R3 arz hydrogen and wherain A is selected from the radicals A3.cm1 to
A3.cmd1.
Compounds of the formula la and their salts, wherein R is ethyl, R® and R?
ars hydragen and whersin A is selacted from the radicals A3.cm1 0
A3.cma1.
Cormpounds of the formula la and their salts, whergin R, B2 and R® are
hydrogen and wherzin A is selacted from the radicals AZ.ont to AZ.on21.
Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is methyl, R? and
R? arz hydrogen and whersin A is selected from the radicals A3.cnt to
A3.cndl.
Compounds of the formula la and thsir salts, wherein R is sthyl, R? and R2
arz hydrogen and wherain A is selected from the radicals A2.cnt to
A3.cn81.
Compounds of the formula la and their salls, whersin RY, R? and R? are
hiydrogen and whersin Ais selectad from the radicals AZ.co1 o AZ.oo81.
Compounds of tha farmula la and their salts, wherein R is methyl, R? and
R3 are hydrogen and wharein Ais selected from the radicals A2.co1 to
A3.coB1.

Compounds of the formula la and their salts, wherein RY, R? and R? are
hydragan and wherzin A is selectad from the radicals AZ.dal o AZ.da21.
Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is methyl, R? and

R3 arz hydragen and whersin A is selectad from the radicals A2.dat ta

A3.da81.

Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is ethyl, R* and R?
are hydrogen and whersin Ais selected from the radicals A3.dat to
A3.da81.

Compounds of the formula la and their salts, whersin B, R2 and F2 ara
hydragen and whersin A is selectsd from the radicals AS.dBT to AZ.dkA1.
Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is mathyl, R and
R3 are hydrogen and whersin A is selectad from the radicals AS.db1 to
A3.db3a1.

Compounds of the formula la and their salts, whierein R is ethyl, R? and R3
arz hydrogen and whergin A is selected from the radicals A2.d61 to
A3.db&1.

Compunds of thee Formula la and their salts, wherein R, R? and R? ara
hydragen and whersin A is selected fram the radicals AZ.del to AZ.dc31,
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Table Z62:

Table 363:

Table 264:

Table 365:
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Tablz 267:

Table 365

Takle 369;
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62
Compounds of the formula la and thair salls, wherein B is methyl, R* and
R3 ara hydrogen and wherain A is selacted from the radicals A2.d:1 to
A3.dc81.
Compounds of the farmula la and their salts, whersin R is ethyl, R® and R?
are hiydrogen and wherzin Ais selectad from the radicals A3.dc1 to
A3.dc81.
Compounds of the farmula la and their salts, wherein R, R= and R? are
hiydrogen and wharsin A is selected from the radicals AS.dd1 to AS.dd21.
Compuounds of the formula [a and their salts, wharein R is mathyl, R and
R3 ara hydragen and wherein Ais selected from the radicals A2.d4d1 ta
A3ddal,
Compounds of the formula la and their salis, wharzin R is ethyl, B2 and R3
ara hydrogen and wharsin A is selectsd from the radicals AS.dd1 to
A3.dda1.
Cornpounds of the formula la and their salts, wherein R, F2 and F2 ara
hydrogen and wherein A is selectsd from the radicals AS.det to AS.ded31.
Compounds of the formula la and their salts, wharein R is methyl, R? and
R2 arzs hydrogen and whersin A is selectad from the radicals A2.det to
A3.de81.
Cormpounds of the farmula la and their salts, wherein R is ethyl, R? and R?

- are hydrogen and wherain A is selected from the radicals A3.ds1 to

Tabile 370:

Tabls 5371:

Takle 372:

Table 373:

Tablz 374

Table 275:
Dl & O

Table: 376:

Table 277

A3.de81.

Compounds of the farmula la and their salts, wherein R, R and R3 are
hydragen and whersin A is selected from the radicals AZdf1 to ASdR31.
Compounds of the formula la and their salts, whersin RV is methyl, R? and
R? are hydrogen and whersin A is selacted from the radicals A3.dM to
A3.dfa1.

Compounds of the formula 1a and their salts, wherein R is ethyl, R® and R?
ara hydragen and wherain Ais selectad from the radicals AS.di to AS.AfE1.
Compounds of the formula la and their salis, wherzin R, R? and F2 are
hydragen and wherain A is selected from the radicals A3.dgl to AZ.dga1.
Compounds of the formula fa and their salls, wherzin R is mathyl, R® and
R3 are hydragen and wherain A is selected from the radicals A3.d491 ta
A3.dg81.

Compaunds of the formula la and their salts, wherzin R is ethyl, R® and R?
arz hydrogen and whersin A is selectad from the radicals A2.d91 to
A3.dg81.

Compounds of the formula la and their 2alts, wherzin BT, R2 and RS ara
hydrogen and whersin A s selected from the radicals A3.dh1 1o AS.dh31.
Compounds of the formula la and their salts, whersin R is methyl, R2 and
R3 ara hydrogen and whersin Ais selectzd from the radicals A2.dh1 to
A3.dh81. '
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Table 375

Table 379:

Tablz 350:
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Compounds of the formula la and their salts, wharsin R is ethyl, R® and R3
are hydrogen and whenzin A is selecled from the radicals A2k to
A3.dh81.
Compiounds of the formula la and their salts, whersin R, R? and R2 ara
hiydrogen and wherain A is selectad from the radicals AZdi1 to A3dig1.
Compaourds of the formula la and thair salts, wherzin R is methyl, R? and
R2 are hydragen and wherein Ais selected from the radicals A2.di1 to
A3.di81.

2 321 Compiounds of the formula la and their salts, wherzin B is ethyl, R® and R3

Tabla 352;

Table 383:

Table 324;

Table 356

Table 356:

Table 387:

Table S85:

Tabkle 329:

Table 390:

Talde 591:;

Takblbe 302:

Table 293:

are hydragan and wherzin A is selected from the radicals A2.di1 0 AS.di21.
Compounds of the farmula la and their salts, wherzin R, R? and R2 are
hydragen and wharein A is selectad from the radicals AZaR1 o A2.4E31,
Compounds of the farmula la and their salts, wherzin R is methyl, R? and
R3 are hydrogen and wherein Ais selectad from the radicals AS.dk1 to
A3.dk81.

Compounds of the formula [a and their salts, wherzin R is ethyl, R and R3
ars hydrogen and wherein Ais selacted from the radicals A3.dk1 o
A3.dk81.

Cornpournds of the formula la and their salts, wharein R, R? and R? are
hydrogen and wherzin A is selected from the radicals AS.d 0 AS.dIET.
Compounds of the formula la and their salts, wharsin R is methyl, R? and
R2? arz hydragen and whersin Ais selected from the radicals A3.d11 to
A3.dI81.

Compounds of the farmula la and their salts, wherein R is sthyl, R2 and R3
ars hydrogsn and whersin A is selectad from the radicals AS.dI1 to AS.dIET.
Compounds of the farmula la and their salls, whersin RY, F2 and B2 are
hydrogen and whersin Ais selectsd from the radicals A2.dm1 o AZ.dm31.
Compounds of the farmula 1a and their salts, whersin R is methyl, R? and
R3 ars hydrogen and wherain A is seleclad from the radicals A3.dm1 to
A3.dma1.

Compounds of the formiula la and their salts, wherein R is athyl, R? and R?
are hydrogen and wharsin Ais selectad from the radicals A3.dm1 to
A3.dma1.

Compaunds of the formula la and their salts, whersin RY, R? and R2 are
hydrogen and whersin A is selecled from the radicals As.dnt o AZ.dAns 1.
Compounds of the formula ta and their salts, wherein R is methyl, R? and
R? are hydrogen and whersin A is selectzd from the radicals A3.dn1 to
A3.dn81.

Compounds of the formula la and their salts, wherein R is athyl, R? and R3
are hydrogen and wharzin A is selacted from the radicals A2.ant to
A3.dn81.
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Table 394:

Tabla 3G

Table

Tabla S07:

Tabile 59

Table 299:

Talxla 400:

Tabil= 401:

Table 402:

Table 405:

Tabls 404:

Table 408

Table 406:

Tabls 407:

Tabl= 405:

64
Compounds of the formula la and their salts, whersin R, R? and R3 are
hiydrogen and whersin A is selzcted from the radicals AZ.do1 to AS.do&1.

&: Compourds of the formula la and their salts, wherzin R is methyl, R2 and

R3 are hydragen and wherein A is selected from the radicals AS.dc1 to
A3.dod1.

296: Compounds of the formula [a and their salts, whersin R, R2 and R3 are

hydrogen and whersin A is selected from the radicals AS.zal o AZeast,
Compounds of the formula la and thair salts, wherzin RUis mathyl, R and
R2 are hydrogen and wharein A is selacled from the radicals A3.eal to
A3.eaBl.

v Compounds of the formula la and their salts, wherein R is ethyl, R? and R3

ars hydrogen and wharzin A s selected from the radicals AZ.eat o
A3.ealll.

Compounds of the formula la and their salts, wharein R, B2 and B2 are
hydragen and wharein A is selscted from the radicals AZ.eb1 to AS.eb81.
Compounds of the formula la and their salts, wherein R is methyl, R? and
R3 ara hydrogen and wherain Ais selectad from the radicals A3.ebt to
A3.eb81.

Compiounds of the farmula la and their salts, wherein R is ethyl, R® and R3
ara hydragean and wharsin A is selacted from the radicals A2.zb1 to
A3.eb81.

Compiounds of the formula la and their salls, wherein R, RT and R2 are
hydrogen and wharzin A is selectad from the radicals AS.ac1 o AZ B,
Compounds of the farmula la and their salts, wherein R is methyl, R2 and
R? are hydrogen and wherein A is selecled from ths radicals A3.ec1 to
A3.echl.

Compounds of the formula la and their salts, wherein R is ethyl, R® and R2
ars hydragen and wherzin A is selected from the radicals A3.ect to
A3.ecs1. '

: Compounds of the formula la and their salts, whersin RY, B2 and R3 are

hydrogen and wherein A is selectad from the radicals AZ.edt 1o A3.ed?1.
Caompounds of the formula la and their salls, whergin R' is methyl, R* and
R2 are hydrogen and whersin A is selected from the radicals A3.ed1 to
A3.ad31.

Compounds of the formula la and their salts, whersin R is ethyl, R? and R3
arz hydrogen and whersin A is selectzd from the radicals A3.2d1 to
A3.add1.

Compounds of the formula la and thair salts, wharzin R, R2 and R2 are
hydrogen and wherzin A is selected from the radicals AZeet to AZ.ee?1.
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Tahle 409:
Tablz 410:

Table 3411:

Table 3412:

Tabl= 412;
Tabtz 414;

Tablz 415:
Tabls 316:

Table 417:

Tablz 418:;
Tahlz 419;

Tabls 420:

Tablx 421:

Table 422:
Table 423

Table 324:

65
Compounds of the formula [a and their salts, wherein R is methyl, B2 and
R3 arz hydragen and wherain A is selectsd from the radicals A2.ea1 ta
A3.ee81.
Compounds of the formula la and their salts, wharein R is ethyl, R and R?
are hydrogen and wherain A is selected from the radicals A3.e21 to
A3.ee81.
Compounds of the formula la and their salts, whersin R, R? and R? are
hydrogen and whenzin A is selectad from the radicals AZ.ef1 o A3.af81,
Compaunds of the formula la and their salls, wherzin R is methyl, R? and
R2 ara hydrogen and wherein A is selected from the radicals A2.ef1 to
A3.ef81. '
Compaounads of the formula la and their salts, wharein R is ethyl, R? and R
ars hydrogen and wherein A is selected from the radicals As.ef1 to AS.af81.
Compounds of the farmula la and their salls, wharein RY, R? and R? are
hydragen and wharain A is selectad from the radicals AZ.eg1 to AZ.eg21.
Compounds of the formula la and their salts, whersin R is methyl, R? and
R? ara hydragen and wherein A is selectad from the radicals A3.291 to
A3.eg81.
Compounds of the formula la and their salts, whersin R is ethyl, R? and R?
are hydragen and wherein A is salectad from the radicals A2.e91 to
A3.eg81.
Compiounds of the Farmula la and their salls, wherzin R, R® and R? are
hydraogzn and wherain A is saleclad from the radicals AS.eh1 1o A%.ehst.
Caomprounds of the farmula 1a and their salls, wherein R is methyl, R and
R3 are hydrogen and wharein A s selected from the radicals A3.ah1 ta
A3.eh81.
Compounds of thee formula la and their salts, wherzin B is ethyl, R® and R?
ara hydrogen and wherein A is selected from the radicals A3.ehdt ta
A3.eh81.
Cormpounds of the formula la and their salts, wherzin R, R® and R2 ara
hydragen and wharein A is selactad from the radicals A3l to AS.&i81.
Compounds of the farmula la and their salts, wherzin R is methyl, R* and
R3 are hydrogsn and wherain A is selacled from the radicals A2.ei1 to
A3.eiR1. ‘
Compounds of the formula la and their salls, wherein RYis athyl, R? and R3
ara hydrogen and wherein A is selectad from the radicals A2.&i1 to AZ.eil1.
Compounds of the formula la and their salts, whersin B, R? and R? are
hydrogen and wharain A is selected from the radicals AZ.ek1 to A2.ek81,
Compounds of the formula la and their salls, wherein R is melhyl, R? and
R3 arz hydragen and whergin A is selectad from the radicals A3.ek1 1o
A3.ek81.
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Tabla 425: Compounds of the formula 1a and thair salts, wherein R is ethyl, R® and R?
are hydrogen and wherein A is selectad from the radicals Ad.ek1 to
A3.ek81.
Table 426: Compounds of the formula la and their salts, wherein RY, RZ and R2 ars
hiydrogen and wherein A is selacted from the radicals AT.el to AZ.e31,
Table 427: Compounds of the formula la and their salts, wherein R is mathyl, RS and
R3 are hydrogen and whersin A is selected from the radicals A3.21 to
Al.elR1.
Tabls 422 Compounds of the formula 1a and their salts, wherzin R is ethyl, R® and R?
10 ara hydrogen and whersin A is selected from the radicals AS.el1 to A3.elS1.
Takile 420 Compounds of the formula la and their salts, whersin RY, R? and R? are
hydragen and whersin A is selected from the radicals AZ.em1 to A2.am21,
Table 450: Compounds of the formula la and their salts, wherein R is mathyl, R? and
R2 are hydrogen and wherein A is selecled from the radicals A2.em1 to
15 A3.emB1.
Table 431: Compounds of the formula la and their salls, wherzin R is sthyl, R and R3
are hydrogen and whergin A is selectad from the radicals A3.em1 to
A3.em31.
Takle 432: Compounds of the fornula 1a and their salls, whersin RY, R® and R3 ara
hydrowyen and wherzin A is selecled from the radicals A3.ent o A2.enst.
Table 427 Compounds of the farmula [a and their salts, wherzin R is mathyl, B2 and
R3 ara hydroagsn and wherain A is selacted from the radicals A2.en1 tao
A3.endl.
Table 424: Compounds of the formula la and their salts, whersin RV is ethyl, R? and R3
25 are hydrogen and wherain A is selected from the radicals A3.en 1o
A3.end.
Table 425: Compounds of the formula la and their salts, whersin RY, B2 and R3 ara
hydrogern and wharain A is selacted from the radicals AZ.eot to Ad.enld.
Tabkle 426: Compounds of the farmula la and their salls, wherzin R is methyl, R and
R? arz hydrogen and whersin Ais selectad from the radicals A2.eat ta
A3.z081.

o

[N
S

LA
)

Table 437: Compounds of the formula la and their salls, whergin RY, R? and R2 ara
hydrogen and wherzin A is selected from the radicals A3.fat to AS.faf1.
26 Table 425 Compounds of the formula la and their salts, wherzin RYis mathyl, R and
R2 are hydrogen and wherein A is selectad from the radicals A3.fa1 to
A3.fad1.
Table 439: Compaunds of the formula la and their salts, whersin R is ethyl, R® and R3
are hydrogen and whergin A is selected from the radicals Az fal to A3 faR1,
40 Table 440: Compounds of the formula la and their salis, wherzin R, R? and R? are
hydragen and wharein A is selacted from the radicals AZ. 1 o A3 D32,
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Table 441:

Tabls 442:
Takle 443:

Table 444:

Table 445:
Table 446:

Tabl= 447

Tablz 447:
Tabla 449:

Tahl= 4580:

Table 451:
Table 452:

Tabil= 452:

Tabl= 454:
Tahl= 455:

Table 456:

Tabile 457

Table 458;

67
Compounds of the: formula la and heir salts, whersin R is methyl, R* and
R3 ara hydragen and wharain Ais selected from the radicals A1 o
A3.1b81. _
Compounds of the formula la and their salts, whersin R is ethyl, R? and R3
ara hydrogen and whersin A s selected friom the radicals AS. ot to A% AT
Compwaunds of the formula la and thair zalts, wharzin R, R and R? are
hydrogen and whersin A is selectad from the radicals A3t to A3fz21.
Compounds of the formula la and their salts, whersin R? is methyl, R® and
R3 are hydrogen and wharain A is selected from the radicals A3.fc1 o
A3.fc81.
Compaunds of the formula ta and their salts, whersin R is athyl, R? ared R2
ara hydrogen and wherain A s salected from the radicals AZ ol (o AS 631,
Corpounds of the formula la and their salts, wherein R, R2 and R2 are
hydrogen and wherein A is selectad from the radicals A2.fd1 to A26d81.
Compounds of the formula la and their salis, wherein RYis methyl, = and
R3 are hydragen and wherein A is selsctad from the radicals A3.R1 to
A3.fd81.
Compounds of the formula la and their salts, wherzin R is athyl, R? and R?
ars hydrogen and whersin A is selected from the radicals A3.1 to AZ.fd81.
Cormpounds of the formula la and thair salts, wherzin R, R® and R are
hydrogen and wherzin A is selacted from the radicals Az a1 to AddeS1.
Compounds of the formula la and their salts, whersin R is mathyl, R? and
R? arz hydragen and wharzin A s selested from the radicals A3.f:21 to
A3.fe81.
Compiourids of the formula la and their salts, wherzin R is sthyl, R? arid R3
arz hydrogen and wherain A is selacted from the radicals A3.fe1 to A3 fesd.
Compunds of the farmula ta and their salts, wharsin R, R% and B2 are
hydrogen and wharzin Ais selectzd from the radicals ASff1 o A5,
Compounds of the farmula la and thair salts, wherein R is methyl, R? and
R2 are hydrogen and whersin A s selectad from the radicals AS1 to
A3.ff81.
Compounds of the formula la and their salls, wherzin R is ethyl, R and R3
ars hydrogen and whersin A is selectzd from the radicals AZ 1 to ALFST.
Compounds of the formula la and their salts, wherzin RY, R2 and R? are
hydragen and wherein A s selected from the radicals Azl to AS.fgal.
Compuunds of the formula la and their salts, wherzin R is methyl, R? and
R3 are hydrogen and whersin Ais selected from the radicals A2.fg1 to
A3.fg81.
Compounds of the formula la and their salls, wherain R is ethyl, R? and R?
arz hydragen and wherain A s selected from the radicals AZfg1 to AR fg21.
Compounds of the formula la and thair salls, whersin RY, B2 and RS ara
hydragern and wherzin A is selacted from the radicals A3 M1 to A3.h31.
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Tabla 459;

Table 46G0:

- Table 461:

Table 462:

Table 402:

Tabl= 464:

Tablz 165:

Table 466:

Tablz 467:

Talkd= 462

Table 469:

Tabl= 470:

Table 471:

Table 472:

Tabde 475:

Table 474:

Table 475:
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Compuaunds of the formula la and their salls, whersin R is methyl, R and
R2 are hydrogen and wherein A is selectad from the radicals A3.fh1 to
A3.fh81.
Compounds of the farmula la and their salts, whersin R is ethyl, R® and R?
are hydrogen and whersin Ais selected from the radicals A3 to AZ M2,
Comipounds of the formula 1z and their salts, wherzin R, R and R2 are
hydrogen and whersin A is selected from the radicals AZ.fi1 (o A2.fi21.
Compounds of the formula la and their salls, wherzin R1 is mathyl, R? and

A3.fig1.

Cornpuunds of the farmula la and their salts, wherein R is ethyl, R? and R?
ara hydrogan and whersin Als selecied from the radicals A2 o A3AST.
Compounds of the formula la and thair salts, whersin RY, R® and R* are
hydrogen and whersin Ais selectad from the radicals A3 @ ASTES1.
Compounds of the formula 1a and their salts, wharsin R is methyl, R® and
R? are hydragen and wherain A s selectad from the radicals A2.fk1 to
A3.7k81.

Compounds of the formula la and their salts, wherein R is athyl, R? and R3
are hydragen and wharzin A is selected from the radicals AZ.H1 to AS.HE1.
Corapounds of the formula la and their salls, wherzin R, R? and R2 ara
hydrogen and wherain A is selected from the radicals AZ01 to AZA21.
Compounds of the formula la and their salts, whersin R is mathyl, R? and
R3 ars hydrogen and wherein A is salected from the radicals A3 to
A3.fi81.

Compounds of the formula la and their salts, wherein R'is sthyl, R? and R?
ara hydragen and wherain A is selectad from the radicals AS.01 (o A3.AS1.
Compounds of the formula la and their salts, whierzin RY, R2 and R2 ars
hydragen and wherein A s selected from the radicals Az fm1 to AS.fm21.
Compounds of the formula la and their salls, wherein R is mathyl, R® and
R3 ara hydrogen and wherzin Ais selzcted from the radicals A3.fm1 to
A3.fm81.

Compounds of the formula la and thair salts, wherzin R is athyl, R? and R3
are hydrogen and wherein A is selectad from the radicals A3.fm1 to
A3.fm81.

Compounds of the formula la and their salts, wherein RY, RT and R? are
hydragen and whersin A is selected from the radicals AZ.n1 to A3.nd1.
Compiounds of the formula la and their salls, wherzin RY is methyl, R® and
R3 are hydrogen and wharsin A is selectad from the radicals A3.nl to
A3.1n81.

Compounds of the formula bz and their salts, wherein RV is ethyl, R® and RS
ara hydrogen and wherzin A s selecled from the radicals AZfnt to AS.nS1.
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Tabile 476: Compounds of the formula 12 snd their salts, whersin RY, R2 and RS are
hydrogen and whersin A is selactad from the radicals A3 1 to ASfad .
Tabla 477: Compounds of the farmula la and their salts, wharsin R is methyl, R? and
R3 arz hydrogen and whersin A is selectad friom the radicals A3.f21 to
A3 81, |

The campounds of the formulas | or [l can be prepared by the standard methods of

organic. chemistry, .. by the methads described harsinafter or in the working esam-
ples:
The compounids of the formula |, whersin XVis O and ¥2is a lone pair, can be prepared

.. according to the method depictad in schame 1 by raacting activated pyrazcols sar-
bomylic acid darivative Il with a 2-aminopyridine compound N (see e.9. Houben-Weayl:
"Methoden der argan. Chemis" [Mathods of Qrganic Chemistry], Gearg-Thieme-Verlag,
Stuttgart, MNew York 1925, Volume ES, pp. 941-1048). Activated pyrazols carboxylic
acid derivativas I arz, for example, halides, activated esters, anhydrides, azidss, for
examplz chlorides, flucrides, bromides, para-nitrophenyl esters, pentaflusrophenyl es-
ters, H-hydroxysuccinimides, hydrosybenzatriazol-1-yl esters, Inscheme 1, the radicals
A, R, R? and R? have the meanings mantioned above and in particular the meanings
mentioned as being preferred, X is a suitable laving group such as halogen, Mg, para-
nitrophenaxy or pentaflusrophenayy ete,

Scheme 1:

(1 (1) (N: X' =Q, X3 = lane pair

The active compounds of the formula |, wherein XUis O and X3 is a lane pair, can also

vz preparad, for example, by reacting the pyrazole carbosylic acid [V with a 3-
amincpyriding compound [ in the presence of a coupling agent according to scheme

2. Inscheme 2, the radicals A, R', B2 and R? hava the meanings given above and in
particular the meanings Jgiven as being prefarrad.
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R R R
o RA. /J\ j\ \_<
P T ﬂ — ™ A N——./ ;
A~ OH H.AN_ \,/N | \
R' N

(V) (1 (13 X1= O, X3 = lone pair

Suitable coupling agents ars, for exampla:

- coupling agents based on carbodiimides, for example NN -dicycloheyyl-
carbodiimide [J.C. Shashan, G.P. Hess, J. Am. Chem. Sas. 1955, 77, 1067], N-
(3-dimethylamincpropyl)-N'-ethylcarbaodiimide;

- coupling agents which formm mived anhydrides with carbaonic esters, for example

2-gthoxy-1-athoxycarbonyl-1,2-dihydroguincline [B. Bellzau, G. Malek, J. Amer.
dilydraguinaline [Y. Kisc, H. Yajima, J. Chem. Saz., Chem. Commun. 1972,
942];

- ‘c:a:nupling agents basad on phosphonium salts, for examples (benzotriazal-1-
ylowy)tris(dimethylamino)phosphonium hexafluoraphosphate [B. Castro, J.R.
Domoy, G. Evin, C. S&lve, Tetralhwedron Lett, 1975, 14, 1219], (benzotriazol-1-yl-
oxy)ripyrrolidinophosphonium hesafluarophasphate [J. Coste et al., Tetrahedron
Lett. 1990, 31, 208];

- coupling agents based on urcnium salts or kaving a guanidinium N-cyide struc-
turz, for exampde NJHGH M -tetrarmethyl-O-(1H-benzotriazal-1-yluroniom
fexafluorophosphats [R. Fnorr, Al Trzeciak, W, Baninwarth, D. Gillessen, Tetra-
hedron Lett. 1938, 30, 1927, HHL M M -letramathyl-O-(benzotriazol- 1-yl)uronium
tetrafluoroborate, (benzotriazal-1-yloxy)dipiperidinccarbeniom hexafluorophos-
phats [S. Chen, J. xu, Tetrahedron Lelt. 1992, 53, 6477;

- coupling agents which farm acid chlorides, for example bis-(2-axo-
ceazolidinyl)phosphinic chloride [J. Diago-Mesaquer, Synthesis 1920, 547).

Compounds | where X1 is Q, ¥z is a lone pair and R is different from hydrogen can
alsa be prepared by alkylating the amides | (in which R is hydrogen and which can te
obtained according to scheme 1 .00 2) using suitablz alkbylating agents in the prasence

.

of bases.
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The pyrazole carbovylic acids IV and their activated derivatives 1 as wall as
2-aminapyriding compounda [ are bnown in the art or are commercially available or
can be prepared by methods known from the litsrature.

Compounds of the formula |, wharsin X is different from axygen, can be prapared from
the compounds 1a by standard methods:

Compounds of the formula |, wherein Xis S, can be prepared 2.0, by reacting a conm-

10 pound la with 2,4-bis(d-methosyphenyl)-1,3,2,d-dithiadiphosphetane 2 3-disulfide or
phorpharus pentasulfide according to the method desaribed by M. desherger et al, in
Synthesis 2003, 1929,

Conmpounds of the farmula |, wherain X1 is MR, can be prepared .. by reacling a
18 compound la with by reacting a compound la with 2,4-bis(4-methoryphenyl)-1,3,2,4-
dithiadiphosphetans-2 -disulfide to abtain the coresponding thivamids (Gompaund 1,
wharain X1 is &) which is then reactad with an appropriats amine acoording to the
mizthod described by V. Glushbov et al. in Pharmaceutical Chemistry dournal 2008,
29(10), 533-536.
20
Compounds of the formula I, wherein X2 = SRR, can ke prepared by alkylation of the
corresponding thioamids (compound | wherzin X is S) by raaction with an alkylating
agent according to the method described by V. Glushbov &t al, in Pharmaceutizal
Chemistry Journal 2008, 29(10), 522-626. In a similar mamnear, compounds |, wherain
2H XTis OR®2 or HRPR™ can be obtained. Compounds of the formula |, whersin Y= =

Do

SOR% ar S0-F%@ 2an be abtained by axidation of sompounds 1l with =2 = SR2,

Compounds of the formulas | and 1, whersin N2 is O, can be prepared by ceidation of

compounds |, whersin X2 is a lone pair, according o standard methods of preparing
20 pyridine M-cxides, &.g. by the method descrityed C. Botteghi et al. in Journal of Or-
ganametallic Chemistry 1959, 370, 17-31.

As a rule, the compaunds of the formulas | or 1 can be preparad by the methods de-
scrilbiad abvive, If individual compounds cannot be prepared via the above-desaribed
25 routes, they can b prepared by derivatization of ather compaunds Tor 1 ar by custom-
ary madifications of the synthesis routes described. For exampls, in individual cases,
certain compaunds | ar 1l can advantageously be preparsd from other compounds |or
Il by estzr hydrolysis, amidation, esterification, ethar clsavage, alefination, reduction,
oxidation and the like.
40
The reaction mistures are worked up in the customary mannar, for sxample by miving
with water, separating the phases, and, if appropriate, purifying the crude products by
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chromatography, for example on aluming or on silics gl Some of thes intermediates
ard end products may be abtained in the form of colorless or pale brown viscous oils
which are freed or purified from valatile companents under reduced pressure and at
moderately alavated temparaturz. If the intermediatzs and end products are abitaine:

wn

as solids, they may be purified by recrystallization or trituration.

Due to their easllent aclivity, the compounds of the general formualas | or 1l may be
used for controlling invertebrate pasts.

10 Accordingly, the present invention also provides a method for controlling invertebrate
pests which method comprises trealing the pests, their food suppdy, their habitat or
their bresding ground or a cultivated plant, plant propagation materials (such as sead),
soil, arza, material or environmeant in which the pests are growing or may grow, or the
malerials, cullivated plants, plant propagation materials (such as seed), soils, surfaces

15 arspaces o e protecled from pest attack or infestation with a pesticidally effective
amaunt of a compound of formulae (1) or (1) or a salt or N-oxide theraaf or a composi-
tion as defined above,

Preferably, the msthod of the invention serves for protecting plant propagation material

20 (such as sead) and the plant which grows therefrom from invertebrate pest attack or
infestation and comprises treating the plant propagation matsrial (such as sead) with a
pesticidally effective amount of a compound of formulas (1) or (1) or an agricuiturally
acceplablz salt or H-oxide theraal as defined above or with a pesticidally effective
amount of an agricultural composition as dsfined above and below. The method of the

25 invenlion is not limited Lo the prolection of the "substrats” (plant, plant propagation ma-
terials, sail material eie.) which has been treated according to the invention, but also
has a preventive effect, thus, for example, aceording protection to a plant which grows
from a trzated plant propagation matzrials (such as seed), the plant itself not having
been treated.

30
In the sensa of the present invention, "invertebrate pests” are preferably selected from
arthropads and nematades, more prefarably from harmful insects, arachnids and
nematades, and evien more preferabily fron insects, acarids and nematades,

25  Theinvention further provides an agricultural composition for combating such inverta-
brate pests, which comprises such an amaunt of at lsast one compound of the genaral
formulas [ or I or at least one agriculturally useful salt or N-aside therecf and at least
one inert liquid and/or salid agronamically acceptabla cartier that has a pesticidal ac-
tion and, if desired, at lzast one surfactant.

40
Such a composition may contain a single active compound of the formulas L orll ora
salt or N-oxide thereof or a miktlurz of several active compounds | or ll or their salts
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acoarding to the present invantion. The corpasition accarding to the present invention

may conprise an individual isomer or miztures of isomars as wall as individual tautom-
ars or mixtures of tautomers.

A The compounds of the formulae | or [T and the pestidicidal compasitions somprising
them are effective agents for contralling arthropod pests and nematadss. Invertebrate
pests controlled by the compounds of formulas T or 1 include for scampls

inzacts from the ordsr of the lepidoptarans (Lepidaptera), for example Agrotis ypsilon,
10 Agrotis segetum, Alabama argillac=a, Anticarsia gemmatalis, Argyrasthia conjugella,
Autographa gamma, Bupalus piniarius, Cacoecia murinana, Capua reticulana, Cheima-
tobia brumata, Charistoneura fumiferana, Choristoneura occidentalis, Cirphis
unipuncta, Cydia pomaonella, Dendralimus pini, Diaphania nitidalis, Diatrasa grandi-
osella, Earias insulana, Elasmopalpus lignosellus, Eupoecilia ambiguella, Evetria bou-
16 liana, Feltia subtarranea, Gallaria mellonella, Graphalitha funebrana, Grapholitha mo-
lesta, Heliothis armigsra, Heliothis viresoens, Heliothis Zea, Hallula undalis, Hibarnia
defoliaria, Hyphantria cunea, Hyponomeuta malinellus, Keiferiz lycopersicella, Lamb-
dina fiscellaria, Laphygma e:-:igua, Leucoptera coffeslla, Leucaptera seitella, Lithoool-
letis blancardella, Lobesia botrana, Loxostege sticticalis, Lymantria dispar, Lymantria

)
=

monacha, Lyonetia clerkella, Malazosoma neustria, Mamestra brassicae, Orgyia pseu-
dotsugata, Ostrinia nubilalis, Pancalis flammea, Pectinophiora gossypizla, Peridroma
saucia, Phalera hucephala, Phtharimasa aperculzlla, Phyllocnistis citrzella, Pisris bras-
sicaz, Plathypena scabra, Plutells xylostella, Pseudaplusia includens, Rhyacionia frus-
trana, Scrobipatpula absaluta, Sitotroga carcalella, Spargancthis pilleriana, Spaodaptsra
25  frugiperda, Spodoplera littoralis, Spodaptara litura, Thaumatoposa pityocampa, Tortrix
viridana, Trichaplusia ni and Zeiraphera canadensis;

beztles (Coleoptara), for exampls Agrilus sinuatus, Agrictes linsatus, Agrictas ohbscu-
rus, Amphimallus salstitialis, Anisandrus dispar, Anthanomus grandis, Anthoanamus
pormorum, Atomaria linearis, Blastophagus piniperda, Blitaphaga undata, Bruchus rufi-
manus, Bruchus pisorum, Bruchus lentis, Byctiscus betulae, Cassida nebulosa, Cero-
toma trifurcata, Ceuthorrhynchus assimilis, Ceuthorrhiynchus napi, Chaetacnama tibi-
alis, Conodarus vespertinus, Crioceris asparagi, Diabrotica longicornis, Diabrotica 12
punictata, Diabrotica virgifzra, Epilaching variveslis, Epitrix hirtipennis, Eutinobaothrus
28 brasiliensis, Hylobius abietis, Hypera brunneipennis, Hypera postica, 1ps typographus,
Lema bilinzata, Leama melanopus, Leptindtarsa decemlinsata, Limonius californicus,
Lissorhoptrus aryzophilus, Melanotus communis, Meligethes asneus, Mealolontha hip-
pocastani, Meldontha melolontha, Oulama aryzae, Ortiorrhynchus sulcatus, Otiorrhyn-
chus ovatus, Phasdon cochlearias, Phyliotreta chrysacephala, Pl'uyllopl'nsiga sp., Phyl-
40 lopertha horticola, Phyllotreta nemarum, Phyllotreta striclata, Popillia japonica, Sitona
lineatus and Sitophilus granaria;

o
)
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diptarans (Diptera), for cxamphs: Aedes aegypli, Acdes vasans, Anastrapha ludens,
Anopheles maculipennis, Ceratitis capitata, Chrysomya bezziana, Chrysarmya homi-

niviorze, Chrysomya macellaria, Coritarinia saorghicols, Cordylabia anthropophaga,
Culer pipiens, Dacus cucurbitas, Dacus aleae, Dasineura brassicas, Fannia canicu-
laris, Gasterophilus intestinalis, Glossina morsitans, Hasmatakia iritans, Haplodiplosis
equastris, Hylemyia platura, Hypoderma lineata, Liromyza sativas, Liromyza trifolii,
Lucilia caprina, Lucilia cuprina, Luciliz sericata, Lysona pectoralis, Maysticla destruc-
tor, Musca damestica, Muscina stabulans, Osstrus ovis, Oscinella frit, Pegomya hyso-
cyami, Phorbia antiqua, Phaorbia brassicas, Phorbia coarcstata, Rhagoletis cerasi,
Rhagaletis pomanella, Tabanus bovinus, Tipula oleracea and Tipula paludosa;

thrips (Thysanoptera), 9. Dichromothnips corbetti, Frankblinizla fusca, Franklini=lla
cicidentalis, Franklini=lla tritici, Scirtothrips citri, Thrips oryzae, Thrips palmi and Thrips

tabaci;

hymencpterans (Hymenoptara), &.g. Athalia rosas, Atta cephalotes, Atta sexdens, Atta
texana, Hoplocampa minuta, Hoplocampa testudinea, Monoamarium pharaonis, So-
lenopsis geminata and Solenopsis invicta; '

heteropterans (Heteroptera), 2.9. Azrostarmum hilars, Blissus leucoptarus, Cyrtopeltis
notatus, Dysdercus cingulatus, Dysdercus intermadius, Euryagaster inteqriceps,
Euschistus impictiventris, Leptoglossus phyllapus, Lygus lineclaris, Lygus pratensis,
Mezara viridula, Piesma quadrata, Solubaa insularis and Thyanta perditor;

homoptarans (Homoptera), 2.3, Acyrthosiphon onabrychis, Adelges laricis, Aphidula
nasturtii, Aphis fabas, Aphis forbesi, Aphis pomi, Aphis gossypii, Aphis grossulariae,
Aphis schn=ideri, Aphis spirascala, Aphis sambuci, Acyrthosiphon pisum, Aulacortum
salani, Bemisia argentifolii, Bemisia tabadci, Brachycaudus cardui, Brachycaudus
halichrysi, Brachycaudus persicaz, Brachycaudus prunicolza, Bravicoryne brassicas,
Capitophorus horni, Cerosipha gassypii, Chastosiphon fragasfolii, Cryptamyzus ribis,
Dreyfusia nordmannianaes, Dreyfusia piceas, Dysaphis radicala, Dysaulacorthum
pseudosalani, Dysaphis plantaginea, Dysaphis pyri, Empoasca fabae, Hyalopterus
pruni, Hyperomyzus lactucas, Macrosiphum avenas, Macrosiphum suphorbiae, Mac-
rosiphon rosae, Megoura vicias, Melanaphis pyrarius, Metapolophium dirbcedum, My-
~odes persicas, Myzus ascalanicus, Myzus cerasi, Myzus parsicas, Myzus varians,
Mascnavia ribis-nigri, Milaparvata lugens, Pemphigus bursarius, Perkinsiella sacchari-
cida, Pharodon humuli, Psylla mali, Psylla piri, Rhopalomyzus ascalonicus, Rhopalosi-
phum maidis, Rhopalosiphum padi, Rhopalosiphum insertum, Sappaphis mala, Sap-
paphis mali, Schizaphis graminum, Schizoneura lanuginosa, Sitobion avanae, '
Sogatella furcifzra Trhaleurodes vaporariorum, Towoptera aurantiand, and Viteus
vitifolii;
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termitzs (Isoptera), e.g. Calotarmes flavicollis, Leucotermes flavipes, Reticulitermes
flavipes, Reticulitermes lucifugus und Termas natalansis;

arthaptarans (Orthoptera), e.g. Acheta domestica, Blatta crigntalis, Blattella germanica,
5 Forficula auricularia, Gryllotalpa gryllotalpa, Locusta migratoria, Melanoplus bivittatus,
Melancplus fermur-rubrum, Melanoplus masicanus, Melanoplus sanguinipes, Melano-
plus spratus, Momadacris septemfasciala, P(ari[:»iexl'leta americana, Schistocerca ameri-
cana, Schistocerca peragring, Stauronatus maroccanus and Tachycines asynamorus;

10 arachnoidea, such as arachnids (Acarina), &.g. of the familizs Argasidas, Ivodidas and
Sarcoptidas, such as Amblyomma amerizanum, Amblyomma variegatum, Argas persi-

cus, Boophilus annulatus, Boophilus decoloratus, Boophilus microplus, Dermacsntor
silvarurn, Hyalomma truncatum, Ezodes ricinus, Ixodes rubisundus, Ornithodorus mou-
hata, Otabius megnini, Dermanyssus gallinas, Psaroptes avis, Rhipicephalus appandi-
16 culatus, Rhipicephalus evertsi, Sarcoptss scabisi, and Eriophyidas spp. such as Aculus
schlzchtendali, Phyllocoptrata oleivora and Ericphyss shetdoni; Tarsonemidae spp.
such as Phytonermus pallidus and Polyphagotarsonamus latus; Tenuipalpidas spp.
such as Brevipalpus phosnicis; Tetranychidas spp. such as Tetranychus cinnabarinius,
Tetranychus Fanzawai, Tetranychus pacificus, Tetranychus telarius and Tetranychus
20 wurticae, Panonychus ulmi, Panonychus citri, and oligonychus pratensis;

siphonatara, @.9. Yenapsylla chaapsis, Ceratophylius spp.

The compaositions and compounds of formulas 1 or 1 are ussful for the control of nema-
25  lodes, espedially plant parasitic nematoades such as root knot nematodss, Melcidogyne
hapla,Melzidogyne incagriita, Meloidogyne javanica, and other Meloidogyne species;

cyst-forming nematodes, Globodera rostochiiznsis and ather Globodera species; Het-
erodera avenae, Hslerodera glycines, Helaradsra schachtii, Haterodera trifolii, and
other Heterodera specias; Sead gall nematodes, Anguina spacias; Stam and foliar
nematodes, Aphelenchoides species; Sting nematoades, Belandlaimus longicaudatus

[
=t

and othar Belonolaimus species; Pine namatodes, Bursaphelenchus ~ylophilus and
othar Bursaphelenchus species; Ring nematodss, Criconema spacies, Criconamealia
species, Criconemaides spacias, Mesoariconzma specias; Stem ard bulb nematodes,

25  Ditylenchus destructor, Ditylenchus dipsaci and other Ditylenchus speciss; Awl nema-
todes, Dolichodorus species; Spiral nematodes, Heliosotylznchus multicinctus and
other Helicotylenchus species; Sheath and sheathoid nematodes, Hemicycliophora -
spacies and Hemicriconemaoides species; Hirshmannistla species; Lance nematodas,

~ Hoploaimus specias; false rootbnot nematodes, Hacobbus species; Meadlz nema-

40 todes, Longidorus elongatus and other Longidorus species; Pin nematodes, Paratylen
chus species; Lesion nematodes, Pratylenchus neglectus, Pratylenchus penatrans,
Pratylenchus curvitatus, Pratylenchus goodeyi and athar Pratylenchus spacies; Bur-



1h%

WO 2009/027393 PCT/EP2008/061136
76
rowing nematodes, Radapholus similis and other Radophalus spacies; Reniform nema-
todes, Ratylenchus robustus and other Rotylarchus species; Soutellonema specias;
Stubby ract nematodes, Trichadorus primitivus and ather Trichodarus species,
Paratrichodorus specias; Slunt nematodes, Tylsnchorhynchus claytoni, Tylencharhyn-

o

chus dubius and other Tylenchorhynchus species; Citrus nematodes, Tylernchulus spe-
rizs; Dagger nematodas, Xiphinema species; and other plant parasitic nematode spe-
cies.

In a praferrsd embodiment of the invention the compounds of formulae L aor 1 are used

10 for controlling insects or arachnids, in particular insects of the orders Lepidoptara,
Coleoptzra, Thysanoptara and Homoptera and arachnids of the order Acarina. The
compounds of the farmulas | or 1l according to the present invention are particularly
useful for controliing insects of the arder Thysanopltera and Homoptera.,

15 The compounds of formula formulas [or 1o the pesticidal compaositions comiprising
thizrm may be used 1o protact growing plants and craps from attack: or infestation by
invertebrate pests, espacially insacts, scaridae ar arachinids by contacting the
plant/crop with a pesticidally sffective amaount of compounds of formulas | or Il The
term "crop"” rafers both to growing and harvested crops.

20
The campourds of fonmulae | or 1l can be converted into the customary formulations,
for example solutions, eamulsions, suspensions, dusts, powdars, pastes and granules.
Thez use form depends on the particular intended purpose; in each casse, it should en-
sure a fine and aven distribution of the cormpound according to the invention,

25 :

The formulations are prapared in 2 known manner (se2 e.g. for review US 2,060,054,
EP-A 707 4458 (for liquid concentrates), Browning, "Agglomisration”, Chamical Engi-
nesring, Dac, 4, 1967, 147-48, Perry's Chemical Enginear's Handbook, 4tk Ed.,
MiGraw-Hill, Flaw Vork, 1963, pages 5-57 anid et seq. WO 91/135848, US 4,172,714,

S0 US 4,144,060, U 5,020,442, US 6,150,657, US 5,232,701, US §,205,020, GB
2,005,565, US 3,200,666, Klingman, Wead Control as a Scisnce, John Wilzy and
Sons, Ine,, Mew York, 1961, Hance et al., Wesd Contral Handboaok, &th Ed., Blackwall
Scientific Publications, Oxford, 1989 and Maliet, H., Grubemann, A., Formulation tech-
nolagy, Wilsy VCH Verlag GmbH, Weinhaim (Germany), 2001, 2. D. AL Knowles,

25 Chermistry and Techriclogy of Agrochemical Formulations, Kluwear Acadamic: Publish-
ers, Duordracht, 19935 ISBH 0-7514-0445-3), or exampl:z by exterding the active com-
found with auziliaries suitabla for the formulation of agrochemicals, such as solvents

and/or carriers, if desired eamulsifiers, surfactants and dispersants, preservatives, anti-
foaming agents, anli-freazing agents, for seed reatment formulation alsa optianally

40 colorants and/or binders and/or gelling agents.

Examples of suitable solvents are water, aromatic solvents (for example Solvessa
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products, xylene), paraffins (for exampls mineral oil fractions), aleohaols (for example
methanal, butanal, pentanol, benzyl aloohal), Fetones (for example cyclohecanone,
gamma-butyralactone), pyrralidones (H-methylpyrralidons [NMP], N-cctyipyrralidona
[MOPY)), acetates (glyeal diacetate), glyzals, fatty acid dimethylamidas, fatty acids and
fatty acid estars. In principle, salvent misturss may also be used.

Suitable amulsifizrs are rnon-ionic and anionic emulsifiers (for example polyosysthylens
fatty alcohaol ethers, alkylsulfonates and arylsulfonates).

Examples of disparsants ar: lignin-sulfite waste liquors and methylealiulose.

Suitable surfactants used ars alkali metal, alkaline 2arth matal and ammonium salts of
lignosulfonic acid, naphthalenesulfonic acid, phenalsulfonic acid, dibutylnaphthalene-
sulfonic: acid, alkylarylsulfonatss, alkyl sulfates, alkylsulfonates, fatty alcahol sulfates,
fatty acids and sulfated fatly alcobol glycal sthers, furthermore condensates of sul-
fonated naphthalzne and naphthalene derivatives with formaldehyds, condensates of
naphthalene or of naphthalenasulfonic acid with phenol and formaldehyde, poly-
coyethylene actylphenal ather, sthoxylated isooctylphenal, aotylphenal, nonylphenal,
alkylphenal palyglycal sthers, ibutylphenyl polyglycol ether, istearylphenyl polyglyzol
athar, alkylaryl polysther alzohals, alcohol and fatly alzohol ethylzne ovidz conden-
sates, ethovylated castor oil, palyoxyethylene alkyl sthars, athoxylated palyorypropyl-
eng, lauryl alcohal palyglycol ethar acetal, sorbital esters, lignosulfite waste liquors and
methylcellulose.

Substances which are suitable for the preparation of directly sprayable solutions, emul-
sions, pastes or oil dispersions are minzral cil fractions of madium o high boiling point,
such as karasens or diesal oil, furthermaore coal tar cils and cils of vegetable or animal
criging aliphatic, cyclic and aromatic hydrocarbons, for esample toluens, sylens, paraf-
fin, tetrahydronaphthalens, alkylated naphthalznzs or their derivatives, mathanal, etha-
nal, propanal, butaral, cyclohexanal, cyalohexancns, isopharons, highly polar scalvents,

for example dimeathyl sulfoxide, N-methylpyrrolidone or water.
Also anti-freecing agents such az glyeering ethylene glycol, propylense glysol and bacte-

ricides such as can be added to the formulation.

Suitable antifxaming agents ars for example antifoaming agents based an silicon ar
magnesium stearate.

A suitable preservative is &.g. dichlorophen.

Cead treatment formulations may additionally comprise binders and optionally sobar-
ants. '

154
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Birders can be added to imprave the adhesion of the active materials on the seeds
after treatmiant. Suitable binders are block copolymers EQ/PO surfactants but also
polyvinylalzohaolsl, polyvinylpyrolidones, polyacrylatss, polymethacrylates, polybute-
nes, polyischutylenss, polystyrane, polyethylaneaminzs, polysthylensamides, poly-
ethylzneimines (Lupasal®, Polymin®), polysthars, polyurethans, polyvinylacetats, ty-
lase and copolymers derived from these polymers.,

o

Optionally, also colarants can e included in the formulation. Suitablz colarants or dyes

10 for seed treatment formulations are Rhadamin B, C. Pigment Red 112, C.1L Salvent
Rad 1, pigrnent blus 154, pigment bluz 15:3, pigment blus 15:2, pigment blue 15:1,
pigment blus 30, pigment yallow 1, pigment vellow 13, pigment red 112, pigment red
43:2, pigment red 4201, pigment red 57:1, pigmant red 531, pigment orange 43, pig-
ment orangs 34, pigment orangs 5, pigment grzen 26, pigment gresn 7, pigrment white

165 G, pigmeant brown 25, basic violet 10, basic violst 49, scid ned 51, acid red 52, acid red
14, acid blue 9, acid yallow 28, basic red 10, basic red 108,

Erxamples of a gelling agent is carrageen (Satiagsl®).

Powders, materials for spreading and dustable products can be preparsd by miving or

™)
]

concomitantly grinding the active substances with a solid carrier.

Granules, for evample coated granules, impregnated granulas and homogeneous
granules, can be prepared by binding the active compounds to solid carriers.
25
Examples of solid carrisrs are mineral earths such as silica gals, silicates, tale, Faclin,
attaclay, limestornes, lime, chalk, bols, loess, clay, dolomite, diatomacesus carth, cal-
cium sulfate, magnesium sulfate, magnesium oxide, ground synthetic materials, fertiliz-
ars, such as, for exampls, ammonium sulfate, ammaonium phosphats, ammaonium ni-
20 trate, ureas, and products of vegelablz aiging such as cereal meal, tres bark: meal,
waod meaal and nutshell meal, cellulose powders and other solid carrizrs.

In general, the formulations somprise from 0.01 60 26% Ly waight, preferably from 0.1
to Q0% by weight, of the active compound(s). Inthis case, the aclive compound(s) are
emplayed ina purity of from 90% to 100% by weight, preferably 95% to 100% by
weight (according o NMR spectrum).

(%]
s
<

For seed treatment purposes, respective formulations can be diluted 2-10 fold leading
1o concentrations in the ready t use preparations of 0.01 1o 60% by weight active
40 compound by weight, preferably 0.1 (o 40% by weiglit.
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The compounds of formulas ol can be used as such, in thee form of their formula-
tions or thix use forms prepared thersfrom, for example in the form of directly sprayable
salu-tions, powders, suspensions or dispersions, emulsions, il dispersions, pastes,
dusta-ble products, materials for spreading, or granules, by means of spraying, atomiz-
ing, dusting, spraading or pouring. The use forms depand entinzly on the internded par-
pioses; they are intended o ensurs in each case the finest possible distributicn of the
active compound(s) according to the invention.

Aquaous us: forms can be prepared fron emulsion concentrates, pastss or weltable
powders (sprayable powders, Gl dispersions) by adding water. To prapars emulsions,
pastes or il dispersicns, the substances, as such or dissolved in an il or salvent, can
b homogenizad in water by means of @ wetter, tackifier, disparsant or emulsifier,
However, itis also possible to prepare concentrates composed of aclive substance,
wetter, tackifier, dispersant or emulsifier and, if appropriate, solvent or oil, and such
concentratas are suitable for dilution with watar.

The active compound concentrations in the ready-ta-use preparations can be varied
within ralatively wide ranges. In genaral, they are from 0.0001 2 10%, preferably from
0.01 to 1% per weight.

The active compound(s) may alsa be used successfully in the ultra-low-volume proozss
(LJLV), it being possible to apply formulations comprising over 95% by waight of active
compound, or even to apply the active compound without additives.

The following are examples of formulations:

1. Products for dilution with watar for foliar applications. For seed treatment pur-
poses, such products may be applied to the seed diluted or undiluted.

A)  Water-soluble concentrates (SL, LS)

10 parts by weight of the aclive compound(s) are dissalved in 90 parts by weight of
watar or a watzr-solubds solvent. As an alternative, weltters or ather auvilianias are
added. The active comipound(s) dissalves upon dilution with water, whereby a formula-
tion with 10 % (wiw) of active compound(s) is ablained.

B) Dispersible concentrates (DC)

20 parts by waight of the active compound(s) are dissolsad in 70 parts by wzight of
cyclohexanans with addition of 10 parts by weight of & dispersant, for ecample palyvi-
nylpyrralidone. Dilution with water givas a dispersion, whareby a formulation with 20%
(wiw) of active compound(s) is obtained.
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C) Emulsifiable concentrates (EC)

15 parts by wizight of the active compaund(s) are dissalved in 7 parts by weight of xy-

o

lzr with addition of calcium dodecylbenzenssulfonate and castor oil ethosylate (in
each case 5 parts by weaight). Dilution with water gives an emulsion, wharzby a formu-
[ation with 16% (wiw) of active compound(s) is obtained.

D)  Emulsions (EW, EO, ES)
10
268 parts by weight of the active compound(s) are dissolved in 35 parts by weight of
sylene with addition of calcium dodecylbenzenesulfarate and castor oil ethaxylats (in
gach case & parts by weight). This mivture is introduced into 20 parts by weight of wa-
ter by means of an emulsifier machineg (2.0, Ultratura=) and mads into a homogenaous
15 emulsion. Dilution with water gives an emulsion, whereby a formulation with 25% (wiw)
of active compound(s) is abtained.

E) Suspensions (SC, OD, F3)

[~}
]

In an agitated ball mill, 20 parts by weight of the active compound(s) are comminuted
with addition of 10 parts by weight of dispersants, wetters and 70 parts by weight of
watsr or of an arganic solvent to give a fine active compound(s) suspension. Dilution
with waler gives a stablz suspension of the active compound(s), wherely a Tormulation
with 20% (w/w) of active compound(s) is obtained.

25

F)  Water-dispersible granules and watsr-soluble granules (WG, SG)

50 parts by weight of the active compound(s) are ground finely with addition of 50 parts
by waight of disparsants and wattzrs and made as wabter-disparsible or walar-soluble
grariules by means of technical appliances (or gzampls exdtrusion, spray towear, fluid-
ized bed). Dilution with waler gives a stable dispersicon or saluticon of the active com-

ad
o}

pound(s), whersby a formulation with 50% (w/w) of aclive compaund(s) is obtained.

G)  Water-dispersible powdars and water-soluble powders (WP, 3P, 33, W3)

35
75 parts by weight of the active compound(s) are ground in a rotor-stator mill with addi-
tion of 25 parts by weight of dispersants, welters and silica gél. Dilution with water
gives a stable dispersion or solution of the active compound(s) , whereby a formulation
with 76% (w/w) of active compound(s) is abtained.

40
H) Gel-Formulation (GF)

G
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In an agitated ball mill, 20 parts by weight of the active compound(s) anz cormminutsd
with addition of 10 parts by weight of dispersants, 1 part by weight of 2 gelling agent
wedters and 70 parts by weight of watsr or of an crganic solvent 1o give a fine active
compound(s) suspension. Dilution with water gives a stable suspension of the activa
compaund(s), whareby a farmulation with 20% (wiw) of active cormpaund(s) is ob-
tained.

2. Products to be applied undiluted for foliar applications. For seed treatment pur-
pises, such products may be applied to the sead diluted aor undiluted,

) Dustable powders (DP, DS)

& parts by weight of the active compound(s) are ground finsly and mixed intimately with
Q5 parts by waight of finely divided Faclin, This gives a dustaklz product having 5%
(wiw) of active compound(s)

J)  Granules (GR, FG, GG, MG)

0.5 parts by waight of the active compaound(s) is ground finely and associated with 95.5
parts by waightaf carriers, whereby a formulation with 0.5% (wiw) of active com-

- poundd(s) is obtained. Current methods are extrusion, spray-drying o the fluidized bed.

This givas granules to be applisd undilutad for faliar use.
K) ULV salutions (UL)

10 parts by weight of the active compound(s) are dissalved in 90 parts by weight of an
arganic solvent, for example »ylene. This gives a product having 10% (wiw) of active
compound(s), which is applied undiluted for foliar use.

The compounds of formulae | or 1 are also suitable for the treatment of plant propaga-
tion matsrials (such as seed). Conventional ssed reatment formulations include for
exampls flowable concentrates FS, solutions LS, powders for dry reatmeant DS, water
dispersible powdars for slurry trzatment WE, watar-soluble powdars 38 and amulsion
ES and EC and gel formulation GF. These formulations can be applied to the sée
diluted or undilut=d. Application to the seads is carried out bafon: sawing, sither directly
on the seads or aftsr having pregerminatzd the latler

In a preferrad embodiment 5 FS formulation is used for seed treatment. Typcially, a FS
formulation may comypirise 1-500 gh of active ingredient, 1-200 g/l Surfactant, 0 to 200
ofl antifreczing agent, 0 o 400 g/ of Linder, Ot 200 gl of a pigment ard up o 1 liter of
a salvent, preferably water.
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Other praferred FS farmutations of cornpounds of formulas | or 1 for sead reatment
comprise from 0.5 to 80 wi% of the active ingradient, fron 0,05 1 & wit®s of a welter,
from 0.5 to 15 wi% of a dispersing agent, from 0,1 to 5 wt% of a thickener, from 5 to 20
wit% of an anti-fraeze agent, from 0,1t 2 wit% of an anti-foam agent, from 1 6o 20 wt?s
of a pigment and/or a dys, from 0 10 15 wt% of a sticker Zadhesion agent, from 0 6o 76
wi% of a filler/vehicle, and from 0,01 1 1 wt% of a prassrvative.

Various types of cils, watters, adjuvants, herbicides, fungicides, other pesticides, or
bactericides may be added @ the active ingradients, if appropriate justimnediately
priar to use (tank miv). These agants usually are admixed with the agents acoording to
the invertion in a weight ratio of 1:10 to 10:1.

The compounds of formulas [ or [l are effective through both sontact (via sail, glass,
wall, bed net, carpet, plant parts or animal parts), and ingestion (bait, or plant part).

For use against ants, termites, wasps, flias, mosiuitos, crickets, ar cockroaches, com-
pounds of formulae | or [ are preferably used in a bait composition.

The bait can be a liquid, a solid ar a semisolid preparation (2.9. a g&l). Solid baits can
bz formied into various shapes and forms suitable o the respeclive application e.q.
granulzs, blacks, sticks, disks. Ligquid baits can be filled into various devices to ensura

proper application, &.g. open containears, spray devices, droplat sources, or evaparation
sourzes. Gels can be based on aqueous or dily matrices and can be formulated to par-

tizular necassities in terms of stickynass, maisture retention or aging characteristics.

The bait employed in the composition is a product, which is sufficiently attractive to
incits insects such as ants, termites, wasps, flies, masquitos, arickets et or Gock-

“roaches to sat it. The attractivensss can be manipulated by using feeding stimulants or

sex pheromanes. Food stimulants ars chosen, for example, but not axclusively, friom
animal and/cr plant proteins (meat-, fish- or blood mieal, insect parts, g9 yalk), from
fats and cils of animal and/or plant origing or nmono-, oligo- or polyorganosaccharides,
aspacially from sucrose, lactase, fructase, dexirose, glucose, starch, pactin or even
molasass o honey. Fresh or decaying parts of fruits, orops, plants, animals, insects ar
speific parts thareof can also serve as a feeding stimulant. S pheromones are
Enown to b mare insect specific. Specific pheramonss are described in the literaturs

and are known to these skilled in the art.

Formulations of compounds of formulae Lor il as acrosals (2.9 in spray cans), oil
sprays or pumgp sprays are highly suitable for the non-professional user for controlling
pests such as flies, fleas, ticks, mosquitas or cockreaches. Asrosol recipes are pref-
erably com-posed of the active compound, solvents such as lawer alzohols (2.9.
methancl, etha-nol, propancl, butanal), betones (6.9, acetone, methyl thyl betone),
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paraffin hydrocar-bons (2.9, Ferasenas) having biiling ranges of appeasimatsly 50 to
250°C, dimethyl-formamide, H-methylpyrrolidone, dimethyl sulphozide, aromatic Ryadra-
cartions such as toluene, yylena, water, furthermiore ausiliaries such as emulsifiers
such as aorbital monooleate, olayl ethovylate having 3-7 mal of ethylens oxide, fatty

& alzohol ethovylate, perfums ails such as ethersal cils, estars of medium fatty acids with
l[ower alcohols, aromatic. carbonyl compourds, if appropriate stabilizers such as sodium
berizoats, am-photenic surfactants, lawer epoxides, tricthyl arthoformate and, if re-
quired, propedlants such as propares, butane, nitrogen, compressed air, dimethyl ether,
carbon dicxide, nitrous ovide, or mixtures of these gases,

10 ‘

The il spray formulations differ from the aerasal recipes in that no propellants are
used.

Thie cormpounds of farmulae | or tl and their respective compositions can also be used
15 in mosquits and fumigating coils, smobe cartridges, vaparizer plates or long-tsrm va-
porizers and also in math papers, moth pads or other heat-independant vaporizer sys-

tems.
Methiods to control infectious dissases transmitted by insacts (6.9, malaria, dengus and

20 yellow fever, lymphatlic filarizasis, and leishmaniasis) with compounds of formulas 1ol
and its respectiva compasitions alsa comprise traating surfaces of huts and houses, air
spraying and impregnation of curtaing, tents, clathing items, bed nets, tsatse-fly trap or
the like. Insecticidal compositions for applization o fikers, fabriz, knitgoods, nonway-
ens, netting material o foils and tarpaulins preferably comprise a mi<ture including the
insecticide, opticnally a repsallent and at lsast one binder. Suitable repellants for exam-
ple are M M-disthyl-meta-toluamide (DEET), HLH-digthylphenylacetamide (DEPA), 1-(3-
cyclohexan-1-yl-carbonyl)-2-methvipipsrins, (C-hydrccymethyleyclohesyl) acetic acid

[N
[#]

[actone, 2-athyl-1,2-hevandial, indalone, Methylneodecanamide (MEIDA), a pyrethiroid
niat used for insect coniral such as {(+/-)-3-allyl-2-mathyl-3-cmocyclopent-2-(+)-2nyl-(+)-

20 trans-chrysantemate (Esbiothring, a repellent darived from or identical with plant ex-
tracts like limanzne, eugenal, (+)-Eucamalal (1), (-)-1-epi-eucamalal or crude plant ex-
tracls from plants likbe Eucalyplus maculata, Vite:: rotundifolia, Cymbopogan martinii,
Cymbapoqan citratus (lemon grass), Cymopogan nartdus (citronella). Suitabls binders
are selected for ecample from polymers and copolyrmers of vinyl esters of aliphatic ac-

25 ids (such as such as vinyl acetats and viny! versatate), acrylic and mathacrylic esters of
alechols, such as butyl acrylate, 2-ethylhexylacrylate, and methyl acrylate, mono- and
dicthylenically unsaturated hydrocarbans, such as styrene, and aliphatic diens, such as
butadiene.

40  The impragnation of curtains and bednets is done in genaral by dipping the tz:<dile ma-
tarial into amulsions or disparsions of he aclive compounds of formiulas | and (1o
spraying them onto the nets.
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Methods which can be employed for treating the seed are, in principles, all suitablbs seed
treatment and aspecially sead dressing techniques Enowr in the art, such as seead
coating (2.9. sead pallating), sead dusting and seed imbibition (2.9. seed soaking).
Here, "sead treatment” refers to all methads that being seeds and the compoureds of
formulaz | ar 11 into contact with each other, and "seed dressing” to mathods of saad
treatment which provide the seeds with an amount of the compounds of formulzas | or |,
i.e. which generate a saed comprising the compound of farmulas 1 or 1L I principle, the
trzatment can be applied o the sead at any time from the harvest of the seed to the
'sowing of the seed. The seed can be treated immediately before, or during, the plant-
ing of the seed, for example using the "planter's o methiod, However, the treatment
may alsc be carried out saeveral wasks or months, for example up to 12 maonths, before
planting the sead, for example in the form of a seed dressing treatment, without & sub-
stantially reduced efficacy being obsarved.

Expeadizntly, the treatment is applied to unsown seed. As used harain, the tenm "un-
sown se=d" is meant o include sead at any period from the harvast of the seed © the
sowing of the seed in the ground for the purpose of germination and growth of the
plant.

Spacifizally, a procedurs is follawed in the treatment in which the seed is mived, ina
suitable device, for example a mixing devies for salid or salidliquid miving partners,
with the desired amount of seed treatment formulations, sither as such or after pravi-
ous dilution with walsr, until the compaosition is distributed uniformly on the seed. IF ap-
propriate, this is followed by a drying step.

The compounds of formulaa | or [ ar the enantiomars ar vetarinarily acceptable salts
thareof are in particular also suitable for being used for combating parasitss inand on

animals.
A further object of the present invention is therefore to provide new methaods for con-

trolling parasites in and on animals. Anather object of the invention is o provide safer
pesticides for animals. Ancthar object of the invention is furthear to provide pesticides

for animals that may be used in lowsr doses than existing pesticides. And anather ob-
ject of the invention is to provids pesticides for animals, which provide a long residual

control of the parasites.

The invention also relates to compositions conlaining a parasiticidally sffective amount
of compounds of formulas | or [ or the enantiomars or veterinarily acoceptablz salts
tharzof and an acieplable carrier, for combating parasites in ardd on animals.
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Thea present invention also provides a method for treating, controlling, praventing and
protecting animals against infestation and infection by parasites, which comprises
crally, topically or parenterally administering or applying to the animals a parasiticidally
effective amount of a compound of farmulae | or 1l or the enantiomers or vaterinarily
acceptable salts thereof or a compasition comprising it.

The invention also provides a process for the preparation of a composition for treating,
contralling, preventing or prolecting animals against infestation or infection by parasites
which comprises a parasiticidally effective amaunt of 2 compound of formulae | or [ or
the enantiomers or veterinarily acceptable salts thereof or a composition comgprising it.

Activily of compounds against agricultural pests does nol suggest their suitability for
control of endo- and ectoparasites in and on animals which requires, for example, low,
nionemetic dosages in the case of oral application, metabolic compatibility with the
animal, low tovicity, and a safe handling.

Surprisingly, it has been found that compounds of formulas |or 1l are suitables for com-
bating endo- and ectoparasites in and on animals.

Compounds of formulaz | ar 1l or the enantiomars or veterinarily acceplabla salts
theraof and compositions camprising then are preferably used for controlling and pre-
venting infestations and infections animals including warm-blooded animals (including
humans) and fish. They are for example suitable for contralling and preventing infesta-
tions and infections in mammals such as cattle, shaep, swine, camals, dear, horsas,
pigs, poultry, rabbits, goats, dogs and cats, water buffslo, donkeys, fallow deser and
reindear, and also in fur-baaring animals such as mink, chinchilla and raccoon, birds
such as hens, geess, turkeys and ducks and fish such as fresh- and salt-water fish
such as trout, carp and eels.

Compounds of formulaa | or 11 or the enantiomers or vaterinarily acceptable salts
theraof and compositions comprising them are preferably used for contralling and pre-
venting infestations and infections in domestic animals, such as dogs or cats.

Infestations in warm-blooded animals and fish include, but are nat limited to, lics, biting
lize, ticks, nasal bals, beds, biting flies, muscaid flies, flies, myiasitic fly larvaz, chig-
gers, gnats, mosquitoes and fleas.

The compounds of formulae | or 1L ar the enantiomers or veterinarily acceptable salts
therenf and compositions comprising them are suitable for systemic and/or non-
systemic control of ecto- and/or endoparasites. They are active against all or some
stages of developmeant.
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The compounds of formulas | or L are especially useful for combating ectoparasites.

The compounds of fonmulae |or 1 are especially useful for combating parasites of the
following orders and species, raspsctivaly:

fleas (Siphanaptera), 2.g. Cleroesphalides falis, Clenosephalides canis, Yenapsylla
cheopis, Pulex irritans, Tunga penetrans, and NMosopsyllus fasciatus,

cockriaches (Blattaria - Blattodsz), e.9. Blattella germanics, Blattella asahinas, Pe-
10 riplansta americana, Pariplaneta japonica, Periplansta brunnea, Periplanata fuliggi-
nosa, Periplancta australasias, and Blatta orientalis,

flies, mosquitoes (Diptera), &.9. Asdes aegypli, Aaedes albopictus, Asdas vexrans, An-

astrepha ludens, Anopheles maculipennis, Anopheles crucians, Anophzles albimanus,
15 Anopheleas gambiaz, Ancpheles freebomi, Anopheles leucosphyrus, Anophales mini-
mus, Anopheles quadrimaculatus, Calliphora vicina, Chrysomya bezziana, Chrysomya
hominivaras, Chrysomya macellaria, Chrysops discalis, Chrysops silacea, Clrysops
atlantizus, Gachliomyia hominivoray, Gordylobia anthropophaga, Culicoides fursns,
Culex pipiens, Culex nigripalpus, Culsx quinquefasciatus, Culex tarsalis, Culiseta inor-
nata, Culiseta malanura, Dermatabia hominis, Fannia canicularis, Gasterophilus intas-
tinalis, Glossina marsitans, Glassina palpalis, Glossina fuscipes, Glossina tachinoides,
Hazmatobia irritans, Haplodiplosis equestris, Hippelates spp., Hypoderma linzata, Lep-
tosonops torrens, Lucilia caprina, Lucilia cuprina, Lucilia sericata, Lycoria pectoralis,
Mansonia spp., Musca domestica, Muscina stabulans, Qastrus avis, Phlsbotomus ar-
25  gentipss, Psarophora columbiaz, Psorophora discolor, Prosimulium mixtum, Sar-

)

l_\:\

cophada hasmarrhaidalis, Sarcophaga sp., Simulium vittatum, Stomavys calcitrans,
Tabanus bovinus, Tabanus atratus, Tabanus lineola, and Tabanus similis,

lice (Phthiraptera), &.9. Padiculus humanus capitis, Padiculus humanus corparis, Pthi-
20 rus pubis, Haematopinus eurysternus, Haematopinus suis, Linognathus vituli, Bovicola
bwavis, Menopon gallinas, Menacanthus straminzus  and Solanopotes capillatus.

ticks and parasitic mites (Parasitiformes): ticks (wodida), @.9. vodes scapularis, [Rodes
holooyclus, odes pacificus, Rhiphicephalus sanguineus, Dermacentar andarsoni,
Dermacentor variabilis, Amblyomma americanum, Ambryosmma maculatum, QOrni-
thodarus hermsi, Ornithodorus turicata and parasitic mites (Mesastigmata), &.g. Orni-
thonyssus bacoti and Dermanyssus gallinas,

7S]
3,

actinedida (Prostigmata) and Acaridida (Astigmata) e.g. Acarapis spp., Cheaylatislla

40 spp., Omithocheylatia spp., Myobia spp., Psorergates spp., Demades spp., Trombicula
spp., Listrophorus spp., Acarus spp., Tyrophagus spp., Calaglyphus spp., Hypodectas
spp., Pteralichus spp., Psoroptes spp., Charioptes spp., Otodactes spp., Sarcoptes
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spp., Notoadres spp. Fnemidocoples spp., Cytadites spp., and Laminosioptes spp,

bugs (Heteroptarida): Cimex lactularius, Cimax hemipterus, Reduvius senilis, Triatoma
spp., Rhodnius ssp., Panstrongylus ssp. and Arilus critatus,

Anoplurida, .. Hasmatopinus spr., Linognathus spp., Pediculus spp., Phitirus spp.,
and Solenopotas spp,

Mallophagida (subardars Amblycerina and 1schnocerina), =.9. Trimenopon spp.,
10 Menopon spp., Trincton spp., Bovicola spp., Wemeckizlla spp., Lepikentron spp.,
Trichodectes spp., and Felicola spp,

Roundworms Nematoda:

15 Wipeworms and Trichinosis (Trichasyringida), e.ag. Trichinzllidas (Trichinellza spp.),
(Trichurida=) Trichuris spp., Capillaria spp,

Rhabditida, =.9. Rhabditis spp, Strongyloidas spp., Helicephalabus spp,

5]
e

Strongylida, e.9. Strongylus spp., Ancylasloma spp., Mecator americanus, Buniosta-
mum spp. (Hookwarm), Trichostrongylus spp., Haemaonchus contortus., Ostertagia
spp., Cooperia spp., Mematadirus spp., Dictyacaulus spp., Cyathastoma spp., Oe-
sophagostomum spp., Stephanurus dentatus, Ollulanus spp., Chabertia spp., Stepha-
nurus dentatus , Syngamus trachea, Ancylostoma spp., Uncinaria spp., Globocephalus
25  spp., Necalor spp., Metastrongylus spp., Musllerius capillaris, Protostrongytus spp.,
Angicstrongylus spp., Parelaphostrongylus spp. Aleurostrongylus abstrusus, and Dice-
tophyma renale,

Intestinal roundworms (Ascaridida), e.g. Ascaris lumbricoides, Ascaris suum, Ascaridia
20 galli, Paraszans equorum, Entercbius vermicularis (Threadworm), Toxocara canis,
Torascaris leonine, Skrjabinema spp., and Oxyuris equi,
Camallanida, .g. Dracunculus madinensis (guinea warm)
35  Gpirurida, .. Thelazia spp. Wucherstia spp., Brugia spp., Onchocerca spp., Dirsfitar
spp.a, Dipetalonema spp., Setaria spp., Elacophara spp., Spiracerca lupi, and Hab-

ronema spp.,

Thorny headed warms (Acanthocephala), 6.3, Acanthocephalus spp., Macracantho-
40  rhynchus hirudinaceus and Onicicola sjp,

Planarians (Plathelminthes):
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Flukes (Trematnda), e.g. Faciola spp., Fascioloides magna, Paraganimus spp., Dicro-
coelium spp., Fasaialapsis buski, Clonorehis sinensis, Schistosama spp., Trichobilhar-
zia spp., Alaria alata, Paragonimus spp., and Manocystes spp,

Cercomsromarpha, in particular Cestoda (Tapeworms), e.g. Diphyllabaothrium spp.,
Tenia spp., Echincoocsus spp., Dipylidium caninum, Multiceps spp., Hymenalepis spp.,
Mesocestoldas spp., Vamipiralepis spp., Moniezia spr., Anoplocephala spp., Sirmmetra
spp., Anoplocephala spp., and Hymenalepis spp.

The c.-:.nmoururjé of formulas | or 1l and compaositions containing them are particularly
useful for the contral of pests from the ardars Diptara, Siphonaptera and odida,

Moreaver, the use of the formulae | o 1l ard compasitions containing them for combat-
ing mosquitoes is espadcially preferrad,

The use of the compounds of formulaee | or 1 and compositions sontaining them for
combating flizs is a furthar preferrad embodiment of he prasent invention.

Furthermore, the use of the compounds of formulas | or L and compasitions cantaining
them for combating flzas is aspecially prefierned.

The use of the compounds of formula formulae T or I and compaositions containing
them for combating ticks is a further preferred embadirment of the present invention.

The compounds of formulas For [l also are especially useful for combating endopara-
sites (roundwiorms nematada, thomy headed worms and planarians).

Administration can be carried oul both prophylactically and therapeutically.

Administration of the active campounds is carried out directly or in the form of suitabls
preparations, arally, topically/dermally or parentzrally.

For cral administration to warm-bloaded animals, the compounds of formula 1or 1 may
bz formulated as animal feads, animal feed premi-es, animal feed concentrates, pills,
solutions, pastes, suspensions, drenches, gels, tablets, boluses and capsules. In addi-
tion, the compounds of formulas [ or 1l may be administered to the animals in thesir
drinking water. For oral administration, the dosage form chasen should provide the
animal with 0.01 mg/bg to 100 ma/kg of animal body weight per day of the formulas | or
Il sompound, preferably with 0.5 ma/kg to 100 mg/bg of animal body weight per day.

Altzrnatively, the compounds of formulas | ar | may be administered (o animals par-

[y



WO 2009/027393 PCT/EP2008/061136
89
entarally, for exampls, by intraruminal, intramuscular, intravencus or subcutaneous
injection. The compaounds of formulas | or [l may be dispersed ar dissalved ina physio-
lngically acceptable carrer for subcutaneous injection. Alternatively, the compounds of
formulae | ar il may be formulated inbo an implant for subcutansous administration. In
S addition the cormpounds of farmula | or ) may be transdermally administered to ani-

mals. For paranteral administration, the Jdosage form chosen should provide the animal
with 0.01 ma/kg to 100 mghg of animal bady weight per day of the compounds of for-
mulae | or 11).

10 The compounds of formulas [ or 1l may also be applied topically to the animals in the
' form of dips, dusts, powdears, collars, medallions, sprays, shampaos, spot-an and pour-
on formulations and in sintments ar oil-in-water or water-in-oil amulsions. For topical .
applica-tion, dips and sprays usually contain 0.5 ppm to & 000 ppm and prefaratdy 1
ppm o3 000 ppm of the compounds of farmulaes 1or 1L naddition, the cormpounds of
15 formulas | aor 1l may be formulated as ear tags for animals, particularly quadrupeds
such as cattle and sheep.

Suitable preparations ara:

20 Saolutions such as oral solutions, concentratzs for oral administration after dilution, solu-
tions for use on the skin or in body cavities, pouring-on formulations, gels;

Emulsions and susp=nsions for cral or dermal administration; semi-solid preparations;

25  Formulations in which the active corpound is processed in an dintment base orin an
oil-in-water or water-in-oil emulsion base;

Solid preparations such as powdsrs, premizes or concentrates, granules, pellets, tab-
lets, boluses, capsules; aerosals and inhalants, and active compound-containing
30  shaped articles.

Compasitions suitable for injection ars preparad by dissalving the active ingredient in a
suitable saolvent and apticnally adding further ingredients such as acids, bases, buffer
salts, praservatives, and solubilizers. The solutions ars filbzrad and fill=d sterile,

35
Suitabile solvents are physiclogically tolerakle solvents such as water, alkanals such as
ethandal, butareal, benzyl alzohal, glycerol, propylene glycal, polyethylens glyools,
M-methylpyrralidone, 2-pyrralidons, and mistures theraof.,

40 The active compounds can optionally be dissolved in physiologically tolerable vegeta-
ble ar synthetic ails which are suitable for injection.
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Suitable sclubilizers ars solvents which promaote the dissolution of the active compound
in the main solvant or preveant its precipitation. Examples are polyvinylpyrralidons,
polyvinyl alzahol, polyovyethylated castor oil, and polyoryethylated sorbitan ester.

Suitable preservatives are banzyl alcohol, trichlombutanol, p-hydrosybenzoic acid 2s-
ters, and n-butanol.

Oral soluticns are administerad dirsctly. Concentrates are administerad arally after
prior dilution to the use concantration. Oral salutions and concentrates are prepared
according to the state of the arl and as described above for injection solutions, sterile
proceduras not being necessary.

Solutions for use on the skin ara tricklad on, spread on, rubked in, sprinkled on or
sprayed on.

Solutions for use on the skin are preparsd acoording to the state of the art and acoond-
ing to what is described abvove for injection solutions, sterile procedures nol being nec-

essary.

Further suitable solvents are polypropylens glyzol, phenyl sthanal, phencxy ethanal,
ester such as athyl or butyl acetate, benzyl benzoate, ethers such as albylensglycol
alkylethar, e.q. dipropylenglycal manomeathylsther, Estons such as acetons, me-
thylethylketone, aramatic hydrocarbons, vegetablde and synthetic cits, dimethylforma-
mide, dimethylacetamids, transcutol, sclketal, propylencarbonate, and misturss
thereof.

It may be advantageous to add thickensrs during preparation. Suitable thickeners are
incrganic thickenars such as bantonitas, colloidal silicic acid, aluminium monostearate,
organic thickenars such as cellulose darivatives, polyvinyl alzahols and their copoly-
mers, acrylates and methacrylates. '

Gels are appliad to or spread on the skin or introduced into body cavities. Gels ara
[repared by trzating sclutions which have been preparad as described in the case of
the injection solutions with sufficient thickenar thal a clear matarial having an intment-
libe consistancy results. Tha thickenars enploysd ars the thickeners given abavie.

Pour-on formulations ars poured or sprayed anlo limitad areas of the skin, the active
compound penetrating the skin and acting systemically.

Paur-on formulations are preparad by dissolving, suspending or emulsifying the sctive
compound in suitable sEin-compatitle solvents or solvent miztures, If appropriate, othar
auviliaries such as colorants, bicabsorption-promoting substances, antioxidants, light
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stabilizers, adhesives are added.

Suitable solvents are water, alkanals, glycols, polysthylens glycols, polypropylens gly-
cols, lyceral, aromatic aleahols such as benzyl aleohol, phenylethanol, phenoyyetha-
& nol, esters such as sthyl acstate, butyl acetate, benzyl benzoats, sthers such as al-
kylzne glyzal alkyl ethers such as diprapylene glycal manomethyl ether, disthylens
alyeal mono-butyl ether, betones such as acetone, msthyl athyl betone, cyclic carban-
ates such as propylens carbonate, ethylzne carbanate, aromatic and/or aliphatic hy-
drocarbons, vegetable or synthetic oils, DMF, dimethylacetamide, n-albylpyrrolidones
10 such as methylpyrralidons, n-butylpyrralidons or n-octylpyrralidons, M omsthylpyrroli-
dore, 2-pyrralidone, 2,2-dimethyl-d-oxy-methylens-1,2-diozolane and glyceral formal.

Suitable colorants are all colorants permitted for use on animals and which can be dis-
solved or suspended.

15
Suitable absorption-promating substancss are, for example, DMSO0O, spreading oils
such as isopropyl myristate, dipropylens glyeol pelargonate, silizone oils and copaly-
mars thereaf with p-:ilyetl‘uer& fatly acid astars, tiglycerides, fatty alcahols.

20 Suitable antioxidants are sulfites or matabisulfitas suzh as polassium malahisulfile,
ascorbic acid, butylhydrasytolusne, butylhydroxyanisolz, tocopheral,

Suitable light stabilizers are, for sxample, novantisolic acid.

P
o

Suitable adhesives are, for example, cellulose derivatives, starch derivatives, polyacry-
lates, natural polymers such as alginates, gelatin.

Emulsicns can be administerad orally, dermally or as injections.
30 Emulsions ane sither of the water-in-oil type or of the oil-in-water type.

They are prepared by dissalving the active compound sither in the hydrophobiz arin

the hydrophilic: phase and homiogenizing this with the solvent of the sther phases with
tha aid of suitablz emulsifiers and, if appropriate, other ausiliaries such as calarants,

25  absorplion-promoting substances, presarvatives, anticxidants, light stabilizers, viszos-
ity-enhancing substances.

Suitable hiydrophiobic phases (oils) ara:

liquid paraffing, silicona cils, natural vegelable Gils such as sesan@ il almond Gil, cas-
40 tar oil, synthetic triglycerides such as caprylic/capric biglyzeride, triglyceride mixtura

with vagetable fatly acids of the chain length Ce-Can ar ather specially seledcted natural

fatty acids, pariial glyceride mixtures of saturated or unsaturaled faity acids possibly
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also containing hydroryl groups, mona- and diglycerides of the Co-Coe fatty acids,
fatty acid esters such 3s ethyl stearate, di-n-butyryl adipate, hexyl laurate, dipropylena
‘glyeol perlargonate, esters of a branched fatty acid of medium chain length with satu-
rated fatty aleohols of chain lengih Cie-Cag, isopropyl myristate, isoprapyl palmitate,

& caprylic/zapric acid esters of saturatad fatty aloohols of chain length Ciz-Cosg, isapropyl
stearate, olayl olzate, dacyl oleate, ethyl aleats, athyl lactats, wary fatty acid esters
such as synthetic duck cocoygeal gland fat, dibutyl phthalate, diisopropyl adipate, and
ester mistures related o the latber, fatty alcobols such as isctridecyl alcohaol,
2-octyldcidzcandal, cetylstearyl aleohol, aleyl alzahol, and fatty acids such as oleic acid

10 and mixtures tharaof,

Suitable hydrophilic phasas are: water, alcohols such as propylens glyeol, glyceral,
sorkitol and mixtures thersof.

15 Suitable emulsifiers are:
© o non-ionic surfactants, &.0. polysthoxylatsd castor ail, polyethoxylated sorbitan monoo-
leate, sarbitan monostearate, glycerl monostearats, polyasyethyl stzarate, alkylphenal
polyglycol sther; amphalytic surfactants such as di-sodium N-lauryl-p-imincdipropionate
or lacithing anionic surfactants, such as sodium lauryl sulfate, fatly alcohol sther sul-
20 fates, monc/dialkyl polyglyzol ether orthophosphoric acid ester monoethanalamine salt;
cation-aclive surfactants, such as cetyllrimethylammaonium chlaride,

Suitable further auxiliaries are: substances which enhance the visoosily and stakilize
the emulsicon, such as carborsymethylzelulose, methyloelluloss and other cellulase and

25 starch derivatives, polyacrylates, alginates, gelating gum arabic, palyvinylpyrrolidons,
polyvinyl alcohal, copolyrmers of methyl vinyl ether and maleic anhydride, polyethylzne
glyaals, wares, caolloidal silicic acid or mivtures of the substances mentionad.

Suspensions can be administerad arally or topically/dermally. They are prepared by

20 suspeanding the active compound in a suspsnding agent, if appropriate with addition of
other auriliaries such as wetting agents, colorants, bivabsorption-pramating sub-
stances, preservalives, antioxidanis, light stabilizars.

: Liguid suspending agents are all homogeneous solvents and sclvent misturas.
35
Suitable wetting agents (dispersants) ars the emulsifiers given albove,

Other auviliaries which may be mentioned are those given abave.

40 Semi-solid preparations can be administered arally or topically/desrmally. They differ
fromi the suspensions and eamulsions describad above anly by their higher visoosity.
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Far the production of salid preparations, the active compound is mised with suitable
excipients, if appropriate with addition of auxiliaries, and brought into the desired form.

Suitahle excipients are all physiologically tolerable saolid inert substances. Those used

S are inorganic and organic substancss. Inorjanic subistances ars, for example, saodiam
chlaride, carbonatzs such as calcium carbonate, hydrogencarbonates, aluminium ox-
ides, titanium cxide, silicic acids, argillaceous carths, precipitated or calloidal silica, or
phosphates. Qrganic substances are, for example, sugar, celluloss, foodstuffs and
feads such as milk powdar, animal meal, grain maals and shrads, starches.

10

Suitabls awsiliariss are presarvatives, antioxidants, and/or colorants which have bean
mentioned above.

Other suitable auxiliaries are lubricants and glidants such as magnesium slearate,

15 stearic acid, tale, bentonites, disintegration-promaoting substances such as starch ar
crosslinked polyvinylpyrrolidone, binders such as starch, gelatin or linsar polyvinylpyr-
rolidone, and dry binders such as microcrystalline cellulosea,

In gensral, "parasiticidally effective amount” means the amount of active ingredient

20 neaded to achieva an obsarvablz effact on growth, including the effecs of necrosis,
daath, retardation, pravention, and ramoval, destruction, or otherwise diminishing the
ocourrence and activity of the target arganism. The parasiticidally effective amount can
vary for the various compounds/compositions usad in the invention. A parasiticidally
effective amount of the compositions will also vary according to the prevailing condi-

25 tions such as desired parasiticidal effect and duration, target species, mode of applica-
tion, and the like.

The compositions which can bz usad in the invention can comprise genarally from
about 0.001 1o 95% of the compound of farmulas | or 11,

30
Generally, it is favorable o apply the compounds of formulas | or 1l in Botal amounls of
0.5 mg/kg to 100 mg/kg per day, preferably 1 mg/kg to 50 mg/bg per day.

Ready-to-use preparations contain the compounds acling against parasites, preferably

28 ectoparasitas, in concentrations of 10 ppr 6 30 percent by weight, preferably from 0.1
1 65 pearcent by weight, mare preferably from 1 6o 50 parcent by weight, most prefera-
bly from & to 40 percent by weight.

Praparaticns which ars diluted befors use contain the compourds acting against ecto-
40 parasites in concentrations of 0.5 to 90 percent by weight, preferably of 160 &0 percent
by weight. :



10

20

w
w“

40

RISTE

WO 2009/027393 PCT/EP2008/061136
94
Furthermore, the preparations comprise the compounds of formulae | or 1 against
endoparasites in concentrations of 10 ppm W 2 par cent by waeight, preferably of 0.05 to

0.9 parzent by weight, very parlicularly preferably of 0.008 to 0.25 percent by wasight.

In a praferrad embodimeant of the present invention, the compositions comprising the
compounds of formulas |or Il ars applisd dermally / topically.

I & further preferred embodiment, the topical application is conductzd in the form of
compaund-cantaining shaped articles such as collars, medallions, car tags, barnds for
fixing at body parts, and adbesive strips and foils.

Gererally, itis favorable to apply salid farmulations which release compounds of for-
mula: | or 1l in total amounts of 10 mg/kg to 300 mg/byg, praferably 20 mg/kg to 200

ma/kg, maost preferably 25 mog/kg to 160 mag/kg body weight of the trzated animal in the

course of three waeks.

For the preparation of the shaped articlas, thermoplastio and flexible plastics as well as
elastomars and thermaoplastic slastomers arz usad. Suitable plastics and elastomers
are polyvinyl resins, polyursthane, polyacrylate, epoxy resins, cellulose, cellulose de-
rivatives, polyamides and polyaster which are sufficiently compatibla with the com-
pounds of formulaz | or [l A detailed list of plastics and alastomers as well as prepara-
tion procedurss for the shaped articles is given a.g. in WO 03/056075,

Compasitions ta be used acaarding to this invention may also contain othier active in-
gradients, for examphs other pesticides, insecticides, herbicides, fungicides, other pes-

ticides, or bactericides, fzrtilizers such as ammaonium nitrale, urea, potaéh, and super-
phiasphate, phytotoxicants and plant growth regulators, safeners and nematicides.
These additional ingradients may be used sequantially or in combination with tha
above-described compositions, if appropriate also added anly immediataly prior to use
(tank mix). For evample, the plant(s) may be sprayed with a compasition of this inven-
tion eithar before ar after being treated with other activs ingrediznts.

Thizse agants can be admived with the agents used acocaording b the invention in a
wezight ratico of 1:10 b2 10:1. Mixing the compounds T ar [Far the compasitions compris-
ing them in the use form as pasticides with other pesticides frequently results in a
broader pesticidal spectrum of action.

The follawing fist M of pesticides together with which the compounds | or 1l the inven-
tion can bie usad and with which potential synergistic effects might be produced, is in-

tendad to illustrats the possible combinations, but not o impose any limitation:

M.1. Organa(thic)phoasphates: acephats, acamelthiphos, azinphas-sthyl, azinphos-
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mathyl, chlorsthoxyfos, chlorfenvinphos, chlormephos, chlorpyrifos, chlorpyrifos-
methyl, coumaphos, cyanophos, demeton-S-methyl, diazinon, dichioréas/ DDVP, dicro-
tophos, dimethaate, dimathylvinghos, disulfaton, EPN, ethion, elhoprophos, famphur,
fenamiphos, fenitrathion, fenthion, flupyrazophos, fosthiazates, heptencophos, isoxathion,
rmalathion, mecarbam, mathamidaophos, methidathion, mevinphos, monocrotophos,
nalzd, cmethoate, coydemeton-methyl, parathion, parathion-methyl, phenthoats, phor-
ate, phosalons, phosmet, phosphamidon, phaving, pitmiphos-methyl, profencfos,
propetamphos, prothicfos, pyraclafos, pyridaphenthion, quinalphos, sulfotep, t=bupirim-
fos, temephos, terbufos, tetrachlorvinphos, thiometon, triazophos, trichlofon, vamido-
thion;

M.2. Carbamatas: aldizarh, alanycarb, bendiocarh, benfuracart, butocarkweim, butovy-
carborim, carbaryl, carbofuran, carbosulfan, sthicfencarb, fencbucark, formetanate,
furathicsarb, isaprocart, methiocark, methomyl, metolzark, osamyl, pirimicart, pro-
poear, thiodicar, thicfanox, trimethacarb, XMC, =ylylcarb, triazamate;

M.2. Pyrethrcids: acrinathrin, allethrin, d-cis-trans allethrin, Jd-trans atlsthring bifenthrin,
bicallethrin, binallethrin S-cylzlopentenyl, bioresmethrin cycloprothring cyfluthrin, beta-,
ylluthrin, cyhalothring lambda-cyhalothing gamma-cyhalothring cypermethring alpha-
cypermathrin, beta-cypermethrin, theta-cypermethnin, zeta-cypermethring cyphenothrin,
deltameathring empaznthring esfenvalerate, etofenproy, fenprapathring fenvalerate, flu-
cythrinate, flumesthrin, tau-fluvalinate, halfenproe, imiprothcin, permethcing phenathrin,
prallzthrin, resmethring R 15525, silaflucfen, tefluthrin, tetramethring tralomethrin,

.....

M.4. Juvenile hormone mimics: hydraprens, Finoprena, mathoprene, fenoxycarb,
pyripraxyfen;

M.5. Micotinic receptor agonists/antagonists compaounds: acetamiprid, bensultap, car-
tap hydrochboride, clothianiding dinctefuran, imidacloprid, thiametho<am, nitenpyram,
nicotine, spindsad (allosteric agonist), thiacloprid, thiocyclam, thiosultap-sodium and
AKD1022.

M.6. GABA jated chloride channel antaganist compounds: chicrdane, endosulfan,
gamma-HCH (lindana); acetoprole, ethiprole, fipronil, pyrafluprole, pyriprols, vaniliprole,
the phenylpyrazole compoured of forrmula M6.1
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CF,

M.7. Chloride channel sctivabors: abamecding emamectin banzoats, milbemacting la-
pimecting

M.2. METI | compourids: fenazaquin, fenpyraximats, pyrimidifien, pyridaben, tebufen-
pyrad, tolfenpyrad, flufenarim, rotenane;

M.9. METI Il and Il compounds: acequinacyl, fluacyprim, hydramethylnon;
M.10. Uncouplers of oxidative phospharylation: chlorfenapyr, DNOQG;

M. 11, Inhibitors of axidative phospharylation: azocycloling cyhexating diafenthiuron, fen-
butatin axide, propargite, tetradifon;

M.12. Maulting disruptors: cyremaZzine, chromafenozide, halofenozide, methosy-
fenozide, tebufenozide;

M.13. Synergists: piparonyl butoxids, tribufos;
M.14. Sodium channa blocker compounds: indovacark, metaflumizone;
M.15. Fumigants: rethyl brormide, chlorapicrin sulfuryl fluoride;

M.16. Salactive faading blockars: crylotie, pymetrazine, flonicamid;

25

M.17. Mite grawth inhibitors: clofentezins, hesythiazox, etavazole;

M. 18. Chitin synthesis inhibitors: buprofezing Listriluron, chlarfluazuron, diflubanzuron,
flucycloxuron, flufenoxuron, hexaflumuron, lufenuron, novaluron, noviflumuron, te-
flubenzuron, triflumuron;

M.19. Lipid binsynthasis inhibitors: spirediclofsn, spiromesifen, spirolatramat;

M.20. Octapaminergic agonists: amitraz;

3
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M.21. Ryanadine receptor modulators: flubendiamide;
M.22. Variaus: aluminium phosphids, amidoflumet, banclothiaz, benzoximata,

bifenazate, borax, bromoprapylate, cyanide, cyenopyrafen, cyflumstofsn, chinome-
thionate, dicofol, flusroacetats, phosphine, pyridalyl, pyrifluguinazon, sulfur, organic
sulfur compounds, tartar emetic, sulfoximine compounds M22.1,

O. _N—CN

-
S S

Cl N (M22.1)

L7\

O N-—CN
Cl N (M22:2)

or M22.3,

N\

| \ /, S \/
_J O N—CN
F,C N (M223)
pyrimidinyl alkbynylather compounds M22.4 o thiadiazalyl alkynylether compeounds
M22.5,

RM-zz/ =

whizrzin EM-22 is mathyl ar ethyl and Het® is 3,3-dimsthylpyrralidin-1-yl,
J-mzthylpiperidin-1-yl, 3,5-dimethylpiparidin-1-yl, 2-triffluormethylpiperidin-1-yl, hexa-

hydroazepin-1-yl, 2,6-dimathylhesahydroazepin-1-yl or 2,6-dimethylrmaorpholin-4-yl;

M.Z3. M-F'-2,2-dihalo-1-R"cyclo-propanacarboamide-2-(2,6-dichloro-o, o, a-tri-fluora-p-
tolylyhydrazonz or N-P-2,2-di(R™)prapionamide-2-(2,68-dichloro-o, o, e-trifluoro-gp-talyl)-
hydrazone, whersin R is msthyl or ethyl, halo is chloro or broma, R is hydrogen ar
methyl and R™ is methyl ar ethyl;

M.24. Anthranilamides: chlarantbraniliprols, the compound of farmula M24.1
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CH, O Br
N
H (M241)
0

M.2&. Malonanitrilz compounds: CFaHCF-CF2CF2CHAC(CN)2CH-CH-CF,
(2-(2,2,3,3,4,4,5,5-0ctaflluoropentyl)-2-(5,3, 2-triflucrc-propyl)malononitrile),
CF3(CH-)2C(CH):CH-(CF~)sCF:H, (2-(2,2,%,2,4,4,5,5,6,6,7,7-Dodacafuarahapatyl)-2-
2,5, 2-triflucro-propyl)-malononitrile), CFx(CH=)2C(CH)(CH2)2C(CFs)aF (2-(3,4,4,4-
Tetraflusra-3-triflucrormathyl-butyl)-2-(3,2,3-trifluarz-propyl)-malononitril=), .
CF(CH:)2:C(CM)(CH=)(CF2)CFa (2-(3,3,4,4,5,5,6,6,6-MHanaflusra-hexyl)-2-(3,3,3-
triflucrc-propyl)-malononitrile), CFaH(CF2)sCH2C(CN)2CH(CF2)2CFaH (Z,2-Bis-
2,2,3,5,4,4,5,5-actafllucre-pentyl)-malonaonitrile), CFs(CHz):CG(CM)2CH(CF2):CF3
..-(L,L,.?:,E.,-IA,U,L S-Honafluora-pentyl)-2-(3,3, 3-triflusro-propyD-malononitrils),
CF3(CF:):CH:C(CH):CHx(CF:)3CF:-H (2-(2,2,3,3,4,4,4-Heptaflucro-butyl)-2-
2,2,3,3,4,4,5 5-ocafluorc-pentyl)-matonanitrile), CFsCF2CHAC{CM)2CHA(CF2):CF2H
(2-(2,2,2,5,4,4,5,5-Octafluora-pentyl)-2-(2,2, 2,5, 3-pentafluara-propyl)-malononitrile),
CF;HC-F;CF;(.-F:CHZC(C[l)‘__CH_'CHQCvFQCvF;, (2-(2,2,5,5,4, 4,5, 8- tafluarcpentyl)-2-
(2,3,4,4,4-pentaflucrcbutyl)-malonadinitrils), CFi(CH2)-C(CH)>-CH(CF:):CF:H

ST T T

2-(2,2,5,3,4,4.58,6-octafluoropentyl)-2-(3,3, 2-triflucro-buty)-malononitrile);

M.26. Micrabial disruptors: Badillus thuringiensis subsp. Israclensi, Bacillus sphasricus,
Bacillus thuringiensis subsp. Aizawai, Bacillus thuringiensis subsp. Kurstaki, Bacillus
thuringiensis subsp. Tenabrionis;

The commercially available compounds of the group M may be found in The Pesticide
Manual, 15th Edilion, Brilish Crop Protection Council (2003) among other publications.

- Thicamides of formula M6.1 and their preparation have been described in WO
SE/2E279. Lepimectin is known from Agra Project, PIE Publications Ltd, Novemiber
2004, Benclathiaz and its preparation have been dasaoribed in EP-AT 154621, Mathi-

" dathicn and Paraoxon and their preparation have bean described in Farm Chemicals
Handbook, Volume 55, Meister Pulilishing Gompany, 2001, Acetoprale and its prepara-
tion have baen described in WO 98/22277. Metaflumizong and its preparation havea
Peen described in EP-A1 462 486, Flupyrazofos has bean describad in Pasticide Soi-
ence 54, 1958, p.237-248 and in US 4822779, Pyrafluprole and its preparation have
hiesn describeed in JP 2002795709 and in WO 01/00614. Pyriprale and its preparation
have bean described in WO 93/45274 and in US 6288357, Amidaoflumet and its prepa-
ration have been described in LS @221220 and in JP 21010907, Flufenerim and its
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preparation have been described in WO D3/007717 and in WO 02007718, AKD 1022
and its preparation have been described in LIS 6200242, Chloranthraniliprale has been
deacribed in WO 01/70671, WO Q5018519 and WO 5/ 115552, Anthranilamida deriva-
fives of farmula M24.1 have been dessribed in WO 01/70a67 1, WO 04/067528 and WO
£ 05115852, Cyflumelafen and its preparation have baan described in WO 04030150,
The aminoquinazolinons compaund pyrifluguinazon has been described in EP A 109
7922, Sulfoximing derivalives of formulae M224, M22.2 or M22.2 orin analogy theraof
and their praparation methods have been described in WO Z006/060029. The al-
kynylether compounds M22.4 and M2Z2.5 are descrited e, in JP 2008121824, Or-
10 ganis sulfur compounds have been described in WO 2007080222, The malonaonitrila
compounds have been desaribed in WO 02/05a579, WO 02/090220, WO 02/090221,
WQ 04/008677, WO 05/063425, WO 05/06E422 and WO O8/063604.

Fungicidal mixing partners are those selected from the group consisting of acylalanines

16 such as benalaxyl, matalaxyl, ofurace, oxzdicyl, amine Jerivatives such as aldimorgh,
dodins, dodamarph, fenprapimaorph, fenpropiding guazatine, iminoctadins, spirosamin,
tridemarph, anilinopyrimidines such as pyrimethanil, mepanipyrinm or cyradinyl, antibict-
ics such as cycloheximid, grisecfulvin, Fasugamycin, natamycin, polyaxin or streptomy-
cin, azales such as bitertancl, bromaconazals, cyproconazole, difencconazols, dini-

20  zona-zole, eporiconazola, fenbuconazole, fluquiconazals, flusilazols, hevaconazole,
imazalil, metzonazole, myclobutanil, penconazole, propiconazole, prochloraz, prothio-
conazale, tebuconazole, trisdimefon, triadimsnol, triflumizal, triticonazaole, flutriafol,
dicarboximides sush as iprodion, myclozaling procymidon, vinclozaling dithiocarbamates
such as ferbam, nabam, mansh, mancozeh, metam, metiram, propineb, polycar-

25  bamate, thiram, Ziram, Zineb, heterooyclic compounds such as anilazing, benomyl,
boscalid, carbendazim, carboxin, ovycarboving cyazofamid, dazomet, dithianon, fa-
maoradaon, fznamidon, fenarimal, fubaridazole, flutolanil, furametpyr, isoprathiclana,
mepranil, nuarimal, probenazales, proquinazid, pyrifence, pyroquilon, quino'r-tyfen, silthin-
fam, thiabendazols, thifluzamid, thiophanatz-methyl, tiadinil, tricyclazolz, triforine, cop-

20 perfungicides such as Bordeaus mixturs, copper acetats, copper oxyehlorids, ba-siz
coppsr sulfate, nitrophenyl derivatives such as binapacry, dincocap, dinobuton, ni-

trophthalisopropyl, phenylpyrrales such as fenpiclonil or fludicsonil, sulfur, other fungi-
cides such as a-::ibc—.n:u:»Iar-S-n'letI‘nyl, benthiavalicart, carpropamid, chilorathalonil, cy-
flufenzamid, cymozanil, diclomezing diclocymet, disthafencark, edifen-phos, sthabowam,
fanhe-amid, fentin-acetate, fenoxanil, farimzone, fluazinam, foselyl, fosetyl-aluminum,
iprovalicarb, hexachlorabenzens, metrafenon, pencycuron, propamocarh, phthalide,

[N

i

todowtofas-methyl, quintozens, zoxamid, strobilurins such as azoxystrobing dimae-
ystrabin, fluovastrobin, kresoxim-mathyl, me-taminostrabin, orysastrabin, piu::-:u:-:ystr-:'t_-in
of trifloystrobing sulfenic acid derivatives such as captafol, captan, dichlofluanid, folpet,

40  tolylfluanid, cinnemamides and analags such as dimethomarph, flumetover or flu-
morph.
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The invertebrate pest, i.e arthropodes and nematodes, the plant, soil ar water in which
the plant is grawing can e contacted with the present compound(s) | or 11 ar composi-
tion(s) containing thern by any application method Frown in thee art. As such, "contact-
ing" includes beth direct contact (applying the compounds/compositions directly on the
invertebrate pest or plant - typically to the faliages, stem or roats of the plant) and indi-
reait contact (applying the compounds/compositions o the locus of (he invertebrate pest
or plant). '

Moracver, invertebrate pests may b contrallzd by contacting the target pest, its food
supply, habitat, breeding ground or its locus with a pesticidally effective amount of
compounds of formulze | or 1 As such, the application may ke Garried out before or
after the infection of the locus, growing crops, or harvested crops by the pest.

"Locus" means a habital, bresding ground, cullivated plants, plant propagation matsrial
(suzh as sead), sail, arza, material or environment in which a past or parasite is grow-
ing or may grow.

In g=neral "pesticidally effective amount” means the amount of active ingradient
naeded to achieve an observable effect on growth, including the effects of necrosis,
death, retardation, prevantion, and remaval, destruction, or otherwise diminishing the
accurrenca and aclivity of the target arganism. The pasticidally effective amount can
vary for the varicus compounds/compositions used in the invention. A pesticidally ef-
fective amount of the compaositions will also vary according o the prevailing conditions
such as desirad pesticidal effect and duration, weather, targel species, locus, mode of
application, and the like.

The compounds of formulas | or [Fand its compasitions can be used for protecting
wooden materials such as trees, board fences, slespers, et and buildings such as
housas, outhauses, factories, but also construction matarials, furniture, leathers, fibars,
vinyl ariclas, elactric wires and cables ete. from ants and/or termitas, and for control-
ling ants and termites from doing harm to crops o human baing (2.0, when the pests
invade into houses and public facilities). The compaunds of are applied not only o the
surraunding scil surface ar into the undsr-flaor sail in ardar to protsct wooden matarials
but it can also be applied b lumberad articles such as surfaces of the under-floor con-
crzte, aloove posts, beams, plywood, furniture, ste.,, woodsn articlss such as particle
Doards, half boards, et and vinygl aricles such as coated electric wires, vinyl shaets,
hrzat insulating material such as styrene foams, eto. In case of application against ants
doing harm to crops or human beings, the ant controller of the present invention is ap-
plied to the crops or the surrounding sail, or is directly applizd to the nest of ants ar the
like.

The compounds of formulas | and 1 can alsa be applied preventively to places at which
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ocourrence of the pests is expacted.

The compounds of fonmulas | or 1l may also be used to protect growing plants from
attack or infestation by pests by contacting the plant with a pesticidally effective amount

o of compounds of formula Tor 1l As such, "contacting” includes both direct contact (ap-
plying the compounds/compaositions directly on the past and/or plant - typically to the
foliage, stem or roots of the plant) and indirect contact (applying the com-
poundsicompositions to the loous of the pest and/or plant).

10 Inthe case of scil trzatment ar of application to the pests dwalling place ar nest, the
quantity of active ingredient rangzs from 00001 to 00 g per 100 m?, preferably from

0.001 to 20 g per 100 m?,

Cuslomary applization ratzs in the protection of materials ars, for evampls, from 0.01 g
16 1000 g of active -::-:m[:'_cimd par m= treated matarial, desirably from 0.1 g to 50 g per
m2, - '

Insecticidal compositions for usa in the impregnation of materials typically contain from
0.001 o 95 % by wesight, preferably from 0.1 o 45 9% by weight, and more preferably
20 from 1 o 25 % by weight of at least one repellant and/or insecticide.

For usa in bait compositions, the typical content of active ingredient is friom 0.001 % by
weight 1 15 % by weight, dasirably from 0.001 % by weight 1o 8 % by weight of active

_ compound.

25
For use in spray compositions, the content of aclive ingradient is from 0.001 o 80 % hy
weight, preferabily from 0.0 to 50 % by weight and most preferably from 0.01 00 16 %
by weight.

20 Foruse in treating crop plants, the rate of application of the active ingrediants of this
invention may ke in the range of 0.1 9 2 4000 g per hectare, desirably from 25 g to
600 g per hectars, more desirakly from 50 g 1o 500 g per hectara.

In the treatment of seed, the application rates of the active ingredients ars generally
from D01 gt 10 Fg per 100 g of seed, preferably from 1o 65 bg per 100 kg of seed,
in particular fram 1 g 1o 200 g per 100 kg of seed.

o
3]

Thea present invention is now illustrated in further detail by the following examples.

40 L Preparation examples
The procedurs describizd in the fallowing synthasis e-amples was used o prepare fur-
ther compounds of the formula | by appropriate modification of the starting material.
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The resulting compounds, tagethar with physical data, ars listed below in tables | and

Products were characterized by HPLC (High Pearformancs Liquid Chirematagraphy

5 Mass Spectrometry). HPLC was carriad cut using an analytic RP-18 columin (Chromao-

' lith Speed ROD from Marck FgaA, Germany) whiczh was aperated at 40°C. Acetonitrile
with 0.1% by volume of a triflusroacetio acid/water mixiure and 0.1% by vaolurne of
triflucrcacetio acid served as maokila phase; flow rate: 1.2 mU/min and injection volume:
2 yl. '

10
Example 130 1-methyl-2-bifluoromethyl-1H-pyracole-4-carbooylio acid pyridin-2-yl-
amide

2.8 1 (12.9 mmal) of 1-rmethyl-S-triflusromethyl-1H-pyrazole-4-carbveylic acid in 25 mL
15 of M, M-dimethylformanid (OMF) and 2.1 g (12.9 mmal) of B N'-carbonyl diimidazale
(CDI1) wers stirredd at ambient Lamperaturs for 1 hour prior to addition of 1.2 g (12.9
mmal) of Z-aminagyridine. After three days of stirring the salvent was evapaorated, the
residue dissolved in dichloramethans, washed twice with a saturatzd solution of Ha-
HCO; and water. The combined organic phases ware evaporated and the cruds prod-
20 uct was purified by flash column chromatography (silica using dichloro-
metharne/mathanol = 95/8) to give 1.353 g (455%) of the tith: compound.

Example 29: 1-Mathyl-2-triflucromathyl- 1H-pyrazals-d-carbosylic: scid methyl-pyridin-3-
yl-amide
25
1.0 9 (3.7 mmal) of 1-meathyl-3-trifluorcomeathyl-1H-pyracole-d-carbaxylic acid pyridin-3-
yl-amide from exampla 13 in 10 mL of tetrahydrofuran (THF) and 3.7 g (11,1 mmal) of
cesium carbonats ware stirred at ambient tamperature and 790 mg (5.55 mmol) of
mathyl iodide werz added (o the misture. After twio days of stirring the suspension was
20 Ailterad, the solvent evaporatad and the crude product was purified by flash column
chromatography (silica using cyclohexans/asthyl acetate) o give 327 mg (21%) of the
methylated amidea.

Table I Cumpuu ds of formula |

100,

35 R R
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Ex. A R1 R2 | R® | Physico-chemical data
r.t. [min]
1 1-methyl-1H-pyrazol-3-yl H H H n.d.
2 | 1-(2,3-dichlorophanosymesthyl)- 1H- H H H 2.461
pyrazol-3-yl
3 2, E-dimethyl-2H-pyrazol-2-yl H H H 1.320
4 4-chlora-2,5-~dimethyl-2H-pyrazol-2-yl H H H 1.543
5 Fechloro-1-msthyl-1H-pyrazal-2-yl H H H 1.499
6 | 1-methyl-5-trilucromethyl-1H-pyrazcl- H H H 1.779
3-yl
7 4-chloro-1-methyl-1H-pyrazaol-3-yl H H H 1.353
g 1-methyl-5-phenyl-1H-pyrazol-3-yl H H H 2124
9 2-methyl-&-phenyl-2H-pyrazol-3-yl H H H 2193
10 1,5-dimethyl-1H-pyrazal-3-yl H H H 1.311
11 | Z-methyl-5-trifluoromethyl-ZH-pyrazol- H H H 1.954
3yl
12 Z-rmisthyl-2H-pyrazol-S-yl H H H 1.125
13 | 1-methyl-2-trifluoramethyl-1H-pyrazolk- H H H 1.542
4-yl
14 | 3-difluoromethyl-1-methyl-1H-pyrazol- H H H 1.293
4-yl
15 1-(G-chloropyridin-2-yl)-5- H H H 2273
trifluoromethyl- 1H-pyrazol-4-yl
16 | 1-benzyl-E-tiflucromethyl-1H-pyrazol- H H H 2200
4-yl
17 | 1-sthyl-3-trilluoromethyl-1H-pyrazol-4- H H H 1.771
yl
18 | 1-sthyl-E-trifluoromsthyl-1H-pyrazol-4- H H H 1.704
yl
19 | A-allyl-Z-tifluorom sthyl-1H-pyrazol-J- H H H 2087
yl
20 | &S-diffuoromsathyl-1-mathyl-1H-pyrazol- H H H 1.533
4-yl
21 5-cyano-1-(2,4-dichlorophanyl)-1H- H H H 2475
pyrazol-4-yl
22 | S-trifluoromethyl-1-(4-chlorophenyl)- H H H 2.517
1H-pyrazol-4-yl
23 | &-tifluoromethyl-1-pheny-1H-pyrazcl- H H H 2155
4-yl
24 1-(2,4-dichloropheanyl)-5- H H H 2,537
trifluoromethyl-1H-pyrazol-4-yl
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Ex. A R1 R2 R® | Physico-chemical data
r.t. [min]
25 1-(4-fluoraphenyl)-S-methyl-1H- H H H 1.234
pyrazol-4-yl
26 1-(2,2,2-trifluoroethyl)-£- H H H 1.920
trifluoromethyl-1H-pyrazol-4-yl
27 E-chlora-1-methyl-S-trifluoromethyl- H H H 1.651
1H-pyrazol-4-yl
25 | 1-msthyl3-bifluoromethyl-1H-pyrazol- | benzyl | H H 2,487
4-yl
29 | 1-methyl3-triflucremethyl-1H-pyrazol- CH: H H 1.504
4-yl
30 1-teri-butyl-5-trifluoromsthy - tH- H H H 2.197
pyrazol-4-yl
S 1-(Q-nitropheny)-5-trifluoromethyl- 1H- H H H 2.269
pyrazol-4-yl
32 1-(G-chloropyridin-2-yl)-5- H H H 2.339
trifluoromethyl-1H-pyrazok-d4-yl
35 | 1-methyl-3-trifluoromethyl-1H-pyrazal- H H CHs 1.793
4-yl
34 | 1-methyl-3-tiflucromsthyl-TH-pyrazol- H H Cl 2444
4-yl
35 | A-diflucromethyl-1-mesthyl-1H-pyrazal- CaHs H H 1.645
4-yl
56 E-difluoromethyl- 1-methyl-1H- Ha H H 1457
fryrazold-yl
37 | 1-methyl-3-trifluoromathyl-1H-pyrazal- H H CF 2.5
4-yl
3& | t-methyl-2-tifluoromethyl-1H-pyrazol- H H F 2194
4-yl
39 1-isopropyl-3-trifisoromethyl-1H- H H H 2.0
pyrazol-4-yt
40 T-isobutyl-3-triflucromethyl- 1H- H H H 2271
pyrazol-4-yl
41 | A-methyl-3-tilluoromathyl-1H-fpyrazol- H Hs H 1.637
4-yl
42 | &chloro-1,5-dimsthyl-1H-pyrazol-4-yl H H H 1,385
435 | 1-propyl-2-trifluoromzthyl-1H-pyrazol- H H H 2.040
4-yl
44 1-rmithyl-3-ethoxy-1H-pyrazol-4-yl H H H 1.550
45 | 1-prapyl-s-trifluoromesthyl- 1H-pyrazol- H H H 2401
4-yl
46 A-triflucromsthyl- TH-pyrazolk-4-yl H H H 1410
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Ex. A R? R2 R3 | Physico-chemical data
r.t. [min]
47 | Z-cydloprapyl-1-methyl- 1H-pyrazol-4- H H H 1.491
yl

48 1-(2,2,2-trifluorosthyl)-5- CH- H H 2.032
trifluoromethyl-1H-pyrazol-4-yl

49 1-(2,2,2-triflucrosthyl)-5- ks H H 2081
trifluoromethyl-1H-pyrazol-4-yl

50 1-(2,2, 2-triflucrosthyl)-5- iso-buty! H H 2767
trifluoromethyl-1H-pyrazol-4-yl

51 | T-methyl-3-triluorormethyl-1H-pyrazcl- H il H 1.863

' 4yl
2 -methyl-2-tifluoramsthyl- 1TH-pyrazal- H o H 1.652
4-yl Hs
53 | Z2-mathoxy-1-methyl-1H-pyrazol-4-yl H H H 1.233
54 | &S-bromo-2-C-chloropyridin-2-yl)-2H- H H 1,92
pyrazol-3-yl

55 2-(E-chloropyridin-2-yl)-5- H H H 2083
triflucromethyl-2H-pyrazok-3-yl

56 | Z-trifluoromethyl-1-(4-chloraphenyl)- H H H 2548

1H-pyrazol-4-yl
57 1-(d-roztho=yphenyl)-S-methyl-1H- H H H 2,005
pyrazol-4-yl

53 A-phenyl-1H-pyrazol-4-yl H H H 1.504

59 1-ethyl-5-mathyl-1H-pyrazol-4-yl H H H 1.426

60 1-rivzthyl-S-phenyl-1H-pyrazol-4-yl H H H 1.781

o1 1,2~dimethyl-1H-pyrazal-4-yl H H H 1.219

62 | 2-methyl-S-tert.-butyl-2H-pyrazal-2-yl H H H 1.78

63 2-mathyl-4-chlora-2H-pyrazol-2-yl H H H 1.49

64 2-(S~chloropyridin-2-yl)-5- H H H 225
trifluoromethyl-2H-pyrazeol-3-yi

65 | d-isopropyl-1-methyl-1H-pyrazol-3-yl H ‘H H 1.51

66 | S-isopropyl-2-methyl-ZH-pyrazol-2-yl H H H 1.56

67 B-sthyl-Z-mthyl-2H-pyrazol-3-yl H H H 1.52

65 | 4, 5-dimethyl-2-methyl-2H-pyrazol-3-yl H H H 142

€9 2-methyl-5-ri-propyl-2H-pyrazol-3-yl H H H 1.76

rt. retantion time

n.d. not determined

Tahle 1l; Compounds of formula 1LA1
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R61’ R
Ex. R R51 R81 R R2 [ r.t. [min];
m.p. [°C]
70 H CHs CHa H H H 1.27; n.d.
71 phenyl H CHa H H H 1.80; n.d.
72 Hs CaHs H H H 1.47; n.d.
73 H CFs o | 4-chlorophenyl H H H 259 nd.
74 phenyl H H H H 1.50; n.d.
75 CH: H 4-methoxy- H H H 2.01; nd,
phenyl
76 4-fluoro- H H H H H 1.57, nd.
phenyl
77 2-thienyl H H H H 1.47; n.d.
758 F CF3 CHa H H H 1.63; n.d.
79 n-fropyt 4-chiorophenyl H H H 2.53; nd.
50 CHF2 H t-rnethyl- H H H n.d.; 130
1,3,4-triazin-2-
yl
&1 H H J-chlorabenzyl H H H n.d.; 218
A2 H H benzyl H H H n.d.; 165
83 Cl H CHa H H H n.d.; 186
84 H CHs phenyl H H H 2.08; n.d.
85 CHF: H 4-(triflucro- H H H 27% nd.
methyl)phenyl
56 CHF 2 H 4-chlorophenyl H H H 2.55; n.d.
A7 H H H H H H 0.54; nd.
55 CHF2 H 4-(mathyl- H H H 1.59; n.d.
sulfonyl)-
phenyl
59 | cyclopropyl H CHs H H H 1.41; n.d.
a0 isopropyl H CHs H H H 1.65; n.d.
91 Z-methyl- H CHs H H H 2.71; nd.
propyl
a2 CHF:2 H A-(heptafluoro- H H H 3.12; n.d.
isopropyl)-
phenyl
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Ex. R R R51 R R2 R3 r.t. [min];
m.p. [°C]
93 CHF2 H 4-(triflucro- H H H 294 nd.
methylthio)-
phenyl
94 CHF:2 H 4-fluorophenyl H H H 2.39; n.d.
95 CHF> H 4-(trifluoro- H H H 2.73; nd.
imethoxy)-
phenyl
96 C(=0)NH- H CHe H H H n.d.; 230
o7 H H isapropyl H H H nd.; 174
95 H H 2-mathylpropyl H H H n.d.; 143
99 H H 2,2-difluoro- H H H nd.; 152
ethyl
100 H F3 CH3 H H H 1.69; n.d.
' (as N-oxide)
101 CHF H 2,6-dichlong-4- H H H 2.91; nd.
(trifluoro-
rmethylphenyl
102 H H ethyl H H H n.d.; 126
103 H H 2,2,2- H H H nd.; 191
trifluoroethyl
104 H CFa 4-(trifluoro- H H H n.d.; 194
rethyl)-
thiazolin-2-yl
105 H H pyridin-2-yl H H H nd.; 244
106 H H pphenyl H H H rn.d.; 241
107 H H CHs H H H nd.; 180
108 H H n-propyl H H H nd.; 119
109 CF3 H CHs H H H 1.51; n.d.
110 H OCHF2 CHa H H H 1.43; n.d.
111 H CFs3 benzyl H H H 2.34; nd.
112 H ZFa0Cl CHs H H H 1.69; n.d.
113 H H 4-flucrophenyl H H H n.d.; 235
114 H H (4-nitro- H H H n.d.; 227
pyrazol-1-yl)-
methyl
115 CH- H 1-mesthyl- H H H rn.d.; 208
1,3,4-triazin-2-
yl
116 “Ha H thiazol-2-yl H H H n.d.; 205
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Ex. R41 R51 R&1 R R2 R® r.t. [min];
m.p. [°C]
117 CHF> H 4-(trifluoro- H H H n.d.; 171
methyl)thiazol-
2-yl
118 CHs H 4-(trifluoro- H H H n.d.; 240
methyl)thiazol-
2-yl
119 H H cycloprapyl H H H n.d.; 144
120 isopropyl H [phenyl H H H 232 nd.
12 CHs H 4, 5-dirmethyl- H H H n.d.; 235
thiazol-2-yl
122 CHF- H 4,5-dimethyl- H H H nd.; 152
thiazol-2-y! '
123 Cl H phenyl H H H n.d.; 171
124 I H 4-flucrophsenyl H H H n.d.; 158
125 H 2- CHz H H H 1.22; nd.
fluoro-
ethyl
126 H _Fs CH- Cyclo- H H 2.13; n.d
propyl-
methyl
127 H 2F2 GHa athy! H H 1.73; n.d.
12¢ CHF> H S-methyl-3H- H H H 1.18; n.d.
1,3,4-triazin-2-
yl
129 H F3 M n-propyl H H 2.06; n.d.
130 H SF3 CHa iso-propy! H H 2.00; nd.
131 H CFs CHs (1-methyl- H H 156; n.d.
3-(trifluoro-
methyl)-
pyrazol-4-
ylcarbonyl
132 H CF3 CHs tert.- H H n.d.; n.d.
butyloxy-
carbonyl
133 H CFz GHs tert.-butyl- H H 2.83; nd.
carbonyl
134 H CFa CHa acetyl H H n.d.; 143
135 CHF: H 2,4- H H H 238, nd.
difluorophenyl
136 H ZF3 CHs tosyl H H 2.9% nd.
137 CHF2 H 3,5- H H H 277, nd.
dichlorophenyl
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Ex. R41 R51 R&1 R? R? R3 r.t. [min];
m.p. [°C]
28 CHF- H 4-tolyl H H H 2.43; nd.
1290 H CF: CH: CHx-CN H H 1.53; nd.
140 H H n-heptyl H H H 2.63; n.d.
141 H CFz CHz 2-propynyl H H 1.89; n.d.
14= _H- H 4-chlorophenyl H H H 2.26; nd.
143 ethyl H d-chlorophenyl H H H 2.2 nd.
144 sthyl H 4-nitrophenyl H H H 2.26; n.d.
145 ethyl H A-(triflucro- H H H 2.69; n.d.
mesthyl)phenyl
143 sthyl H A-flucrophenyl H H H 2.26; n.d.
147 CHF- H 3-(hrifluoro- H H H 2.61; n.d.
rmethyl)phenyl
143 CHF- H 2-chlorophenyl H H H 224 nd
149 CHF: H 2-(triflucro- H H H 2.38; n.d.
methyl)phenyl
150 CHF- H 2amethoxy- H H H 2.12; i,
phenyl
151 CHF> H S-chlora-4- H H H 2.54; n.d.
fluorophenyl
152 CHF2 H 4-tert.- H H H 2.95; n.d.
butylphenyl
153 CHF > H S-nitrophenyl H H H 2.25 n.d.
154 CHF- H 3, 4-dichloro- H H H 2.75; n.dl.
phenyl
155 CHF> H 2,4-dichloro- H H H 2.62; n.d.
phenyl v
156 CHF> H 2-tolyl H H H 2.24; nd.
157 CHF H S-chlorophenyl H H H 246, n.d.
155 CHF> H Atalyl H H H 2.42; n.d.
159 CHF> H 4-chloro-2- H H H 2.57; nd.
fluorophenyl
160 CHF> H 2,4, 6-trichloro- H H H 279 nd.
phenyl
161 CHF H 2,3 4-trichioro- H H H 255 n.d,
phenyl
162 CHF- H 2,6-difluoro- H H H 2.29; n.ad.
phenyl
163 H CFs CH: ethoxy- H H n.d.; 104
carbonyl
164 H CF2 CHa ethox<y- H H 2.19; nd.
methyl
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Ex. R41 R51 81 R? R R3 r.t. [min);
m.p. [°C]
165 GCHs H 4-flucrophenyl H H H 217 n.d.;
' (as N-oxide)
166 CHs H 4-(triflucro- H H H 2.50; nd.
methyl)phenyl '
167 CHF H CH3 H H H nd.; 172;
(as hydro-
chloride)
162 F- H 2,2 2-triflucro- acstyl H H 2852 n.d.
ethyl
159 CFs H 2,2 2-triflucro- CH: H H nd.; 131;
&thyl (as N-oxide)
170 H CHF2 GHs H H H 1.67; nd.;
(as N-oxide)
171 H CHF: [ 4-nitrophenyl H H H 2.46; n.d.
172 CHs H 2,2, 2-triflucro- H H H 1.65; n.d.
ethyl
173 CH: H 2,2, 24riflucro- CHz H H 1.79; n.d.
ethyl
174 CF: H CHa CHz H H 1.44; n.d.
175 CHF- H 2,2, 2-trifluoro- H H H 207, nd.
ethyl
176 CHF H 2,2, 2-trifluoro- CHz H H 1.82; n.d.
ethyl
177 H H CHs CHa H H 0.85; n.d.
175 CHo H CH- “H- H H 0.99; n.d.
179 GHe H CHs H H H | 1.32nd
180 CH: H gthyl ZH: H H 1.22; nd.
181 H CHF2 ethyl H H H 2.00; n.d.
182 H GHF» athyl CH- H H 1.39; n.d.
1863 H CF3 sthyl CHs H H 1.77; n.d.
184 athyl H ethyl H H H 1.59; n.d.
185 ethyl H =thyl CHs H H 1.49; n.d.
166 Fa H athyl CHs H H 1.29; n.d.
167 H H ethyl CHs H H 1.11; n.d.
188 CHF> H CHF> H H H- 1.73; n.d.
189 CHF H CHF2 Hs H H 1.66; n.d.
190 F3 H CHF H H H 2.00; n.d,
191 CFs H CHF» CHa H H 2.05; n.d.
192 H CF3 CHF2 H H H 1.90; n.d.
193 H CF2 CHFA ZH-CN H H 2.43; nd.
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Ex. R R Ré1 R R2 R3 r.t. [min];
m.p. [°C]
194 H CHF> CHF» H H H 1.82; n.d.
195 H CFs CHF “Hs H H 1.77; nd.
196 H ZFs CHa H H H 1.49; nd.;
(as hydro-
chloride)
197 GHF H CHs H H H 1.46; n.d,;
(as hydro-
chloride)
155 CFs H 2,2, 2-triflucro- H H H 1.93 n.d.;
ethyl (as hydro-
chloride)
199 CFs H 4-nitrophanyl H H H 225 nd,;
(as hydro-
chloride)
200 H H isopropyl H H H 1.36; nd,;
(as hydro-
chloride)
201 CHF- H 3-methyl-3H- H H H 1.11; nd.;
1,3,4-triazin- (as hydro-
2-yl chloride)
202 H CF2 CH= ri-projyl “H H 1.93; nd.;
(as hydro-
chloride)
203 CHe H 2,2, 2-trifluoro- CH: H H 1.42; nd,;
ethyl (as hydro-
chloride)
204 H H 2, 2-diflucra- CH2 H H 1.10; n.d.
ethyl
205 H H CFs H H H - n.d.; 203
206 H CHF ethyl “H>-CN H H 1.75; n.d.
207 CF2 H CHF> CH2-CN H H 2.47; nd.
208 CHs H CHF> H H H 1.50; nd. -
209 H CHs CHF- H H H 1.54; n.d.
210 SHF2 H CHF CN H H 2.10; nd.
211 CF2 H CHe ZH2-CN H H 2.02; nd.
212 CHz H CHz CH2-CN H H 1.47; n.d.
213 H H CHF2 H H H nd.; 174
214 CHF- H CF2 CH-CM H H 221 nd.
215 CH: H 2,2, 2-trifluoro- CH2-CH H H 1.76; n.d.
ethyl '
216 HFa H H: CH2-CM H H 2.29; n.d.
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Ex. R R51 Ré1 R! R? R3 r.t. [min];
m.p. [°C]

217 _F- H athyl ZH2-CN H H 2.04; nd.

218 athyl H sthyl Ha-CH H H 1.70; n.d.

219 H H 2,2, 2-trifluoro- “Hs H H n.d.; 90
ethyl

220 CHa H CHF CHa H H 1.35; n.d.

221 CHs H ZHF- CHA-CN H H 1.72; n.d.

222 H H CHF2 CHs H H 1.11; n.d.

223 H H CHs ZH>-CN H M 1.53; n.d.

224 H H ethyl GHa-CN H H 1.34; n.d.

275 R H 4-(trifluoro- H H H 2,68 nud.

methyl)phenyl

276 CF: H 4-risthoy- H H H 225 nd.
phenyl '

227 CFa H A-(methyl- H H H 1.85; n.d.

sulfonyl)-

phenyl

278 CFs H A-flucrophenyl H H H 2.26; nad.

779 H CHe HF> CH: H H 1.40; n.d.

730 H CHa CHF- SHCN H H 1.76; n.d.

231 H: H 4-nitrophenyl H H H 2.04; nd.

o230 H Fs 2, 2-diflucro- H H H 1.51; n.d.
ethyl

233 H H CFa2 CH: H H 1.49; n.d.

234 H CFs 2, 2-diflucoc- ZHs H H 1.76; n.d.
ethyl

235 H H 2, 2-difluore- ZHa-CN H H 1.40; n.d.
ethyl

236 H H 2,2, 2+rifluaro- | CH--CHN H H 1.76; n.d.
ethyl ‘

237 CFs H 2 A-difluoro- H H H 2052 nd.
phenyl

233 CFs - 4-tolyl H H H 2.50; nd.

239 CFs H o,5-dichloro- H . H H 2.87; nd.
phenyl

240 H CHF- CH- SH2-CN H H 1.57; nd.

241 H CHF2 ZH- “H- H H 1.29; n.d.

r.t.  retention time
m.p. melting point
n.d. not dstermined
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Furthermors compounds 242 and 243 have bean prepared acoording to the miethods
autlined abave,
CI)H3 ‘ CH

=
I

AN

/
H,C H,C

(242 r.t. = 1.77 min (243): r.t. = 2.24 min

2. Evaluation of pesticidal activity:
1.1 Cotton aphid (aphis gossypii, mixed life stages)

10 The active compounds wera fTarmulated in 50:50 (volival) acetansswater and 100 ppm
Kinetica™ surfactant.

Crtton plants at the acotyledon stage (one plant per pot) wers infested by placing a
heavily infestad leaf from the main calony on top of each cotyledon. The aphids wera

15 allowed to transfer o the host plant overnight, and he leaf used o transfer the aphids
was removad. The cotylaedons were dippad in the test solution and allowsd ta dry. After
5 days, martality counts wers made,

In this bast, the compounds 1, 3, 5, 6, 10, 11, 13, 14, 15, 16, 17, 13, 19, 20, 21, 22, 23,
20 240, 26, 22, 29, 20, 31, 32, 36, 26, 57, 85, 30, 40, 41, 43, 44, 45,46, 47, 45, 48, 5O
81, G2, 86, 3@, 67, 89, 70, 71, 72, 73, 75, 80, 22, 3%, 85, &R, &7, 88, 20, 91, 97, 3, 04,
98, e, 97, 95, 99, 100, 102, 103, 104, 105, 107, 108, 109, 110, 1158, 116, 114, 119,
120, 1279, 122, 128, 124, 126, 126, 127, 128,129, 130, 1531, 132, 133, 134, 135, 136,
O, 158, 180, 141, 142448, 144, 145, 147, 143, 149, 150, 151, 184, 155, 158, 157,
25 188, 161, 163 164, 165, 166, 167, 163, 169, 170, 172, 173, 174, 175, 178, 177, 178,
179, 180, 121, 182, 183, 184, 126 186, 187, 185, 159, 190, 191, 192, 193, 194, 195,
196,19/,193,200,201,202,203,204,205,20n 207, 208, 209, 210, 211, 212, 2135,
204, 28, 26, 217, 218, 219, 200, 20, 220, 223, D04, DOR, D06, 227, D08, 209, 230,
232, 242 and 243, respectively, at 300 ppm showad a martality of at lsast 75% in com-
30  parison with untreated contrals.

1.2 Green Peach Aphid (Myzus persicas, miced life stages)
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The active compounds wears formulated in £0:50 (volval) acelonewater and 100 ppm
Kirstica™ surfactant.

Papper plants in the 20 leaf-pair stage (varisty 'California Wonder') wers infasted with
5 approvimately 40 labvoratory-rearsd aphids by placing infested leaf sections on top of
thz lest plants. The leal sections were removed after 24 br. The leaves of the intact
plants were dipped inta gradient solutions of the test compound and allowed to dry.
Test plants ware maintained undsr fluorescent light (24 hour photoperiod) at akout
25°C and Z0-40% relative humidity. Aphid martality an the treated plants, ralative to
10 mortality on check plants, was detarmined after § days.

In this test, compounds 1, 3, 8, &, 10, U1, 13, 14, 18, 16, 17, 13, 19, 20, 2, 22, 258, 02

i
*

- Farte? - B « D T Q 1 E o > O C - ' o -~
26,06, 27,29, 30, 31, 32, 36, 36, 37, 39, 40, 41, 43, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 67, 65, 66,
B7, 89, 70, 71, 73,75, 79, 50, 31, 82, &5, 65, 56, 67, 35, 29, 91, 92, 93, 94, 95, 96, 97,

f

16 95, 99,100, 10Z, 103, 104, 105, 107, 107, 109, 110, 1158, 114, 113, 119, 120, 121, -

20, 124, 125, 126, 127, 128, 129, 1230, 131, 132, 133, 134, 135, 156, 137, 122,

140, 1414, 142, 143, 144, 145, 147, 143, 149, 150, 181, 1564, 155, 156, 157, 155,

163, 164, 165, 166, 167, 168, 169, 170, 172, 173, 174, 175, 178, 177, 173, 179, 130,

181, 182, 153, 184, 185, 156, 1867, 153, 159, 190, 192, 193, 194, 195, 196, 197, 199,

200 200, 201, 202, 205, 204, 208, 2o, 207, 208, 209, 210, 21, 212, 213, 214, 215, 216,

207, 28, 249, 220, D0, 222, D0E, 2D, 206, 206, 207, DDE, 20a, DEE, 242 and 243,

respeactively, at 200 ppm showed a mortality of at lsast 50% in comparison with un-
treated controls.

= @D iy ™

3y D}

25 1.3 Cowpea Aphid (aphis craccivora)

Tha active compounds wears formulated in 50:50 (valivaol) acetone:watar. The test solu-
tion was preparad at the day of use. '

20 Patted cowpea plants aolonized with 100 - 180 aphids of various stages were sprayed
after the pest population had been recorded. Population reduction was assesed after
24,72, and 120 hours.

In this test, the compounds 1, % 5,6, 7,9, 10, 11,13, 14,1 5, 16, 17,15, 19, 20, 21, 22,
S& 25,24, 26, DG, I8, 29, 20, 31, 32, 35, 30, 35, 20, 40, 43, 44, 46,46, T, 62, 85, 66, 67,
G&, 70, 72, 75, TH, 79,50, 81, 32, 33, 56, 56, o7, 84, 59, a0, 9, 92, 93, a4, 95, 97, 93,
Q9, 100, 102, 103, 104, 106, 107, 102, 109, 110, 113, 114, 115, 11a, 117, 115, 119,
120, 120, 122, 125, 424, 152, 153, 134, 1258, 136, 138, 139, 141, 142, 143, 144, 145,
147, 145, 149, 166G, 167, 152, 161, 163, 164, 165, 166, 167, 168, 169, 170, 172, 174,
40 ATE TS, ATTATE, AT, 30, 181, B2, 155, 1ad, 155, 1866, 157, 185, 159, 190, 161,
192, 193, 194, 198, 19G, 127, 195, 192, 200, 201, 202, 202, 204, 208, 208, 207, 208,

209, 210, 211, 212, 218, 214, 218, 216, 217, 213, 219, 220, 20, 220, 003, 204, 242

=
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and 242 respectively, at 200 ppm showed a mortality of atl lzast 75% in comparison
with untreatad controls. ‘

1.4 Bean aphid (Aphis fabae)

The active compounds wers formulaied in $0:50 (volival) acelonswater and 100 ppm
Kinetica™ surfactant.

Masturtium plants grown in Metra mix in the 18 leaf-pair slage (variely 'Mized Jewel')
wers infested with approximatzly 2-20 laboratory-reared aphids by placing infested cut
plants on top of the test plants. The cut plants were removed after 24 b Each plant
was dipped into the test solution o provide compleds coverage of the foliage, stam,
protruding seed surface and surrounding cubee surface and allowsd to dry in the fums
hood, The Ireated plants were bept at about 25°C with continuous fluarescent light.
Aphid martality is determinad after 3 days.

In this test, the compourds 12, 14, 13, 20, 29, 78, &0, 94, 116, 122, 1253, 128, 127, 129,
125, 142, 142, 106 and 167, respactively, at 10 ppm showad a mortality of at least 90%
in camparison with untreated controls.

1.5 Silverleaf Whitefly (bemisia argentifolii, adult)

Thie active compounds were formulated in 50:50 (volivol) acetonewabar and 100 ppm
Kinetica™ surfactant.

Selzctad cotlon plants werz grown 0 the cotyledon stale (ons plant tner pot). The coty-
ledons were dipped into thee test solution o provide comiplete coverage of the foliage
and placed in a well-vented arza to dry. Each pot with treated seedling was placed in a
plastic cup and 10 1o 12 whitefly adulls (approximately 2-5 day old) were intraduced.
Tha insects were collaled using an aspirator and an 0.6 cn, non-toric Tygon® ubing
(R-3603) connected b a barrisr pipete tip. The tip, conlaining e collacted insecs,
was than gently insertsd into the sail containing the treatsd plant, allowing insacts to
crawl out of the tip to reach the foliage for feeding. The cups ware coverad with a ra-
usablz screcnad id (150 micron mesh polyester soreen PeCap from Tetko Inc). Test
plants wers maintained in the halding room at about 25°C and 20-40% relative humidity
for 3 days avaiding dirsct evposure 1o the llucrescent light (24 hour photoperiad) (o
prevent trapping of heat insids the cup. Mortality was assessad 2 days after treatment
of the plants.

In this test, compounds 16, 13, 21, 26, 29, 36, 46, 42, 49, 60, 62, 73, 75, 50, 32, 53, &4,

£0, 100, 102, 109, 133, 134, 163, 163, 173, 120, 212, 2156 and 229, respaciively, at 300
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ppm shiowad a morality of at least £0% in comparison with untreated contrals,

1.6 Brown planthopper (nilaparvata lugens)

The active compounds ware formulated as a 50:50 (volval) acetonswater solution,
Surfactant (Alkamuls EL G20) was added at the rate of 0.1% (valivil).

Rice seadlings wers cleaned and washad 24 b before spraying. Potted rice seedlings
wers sprayed with & ml test sclution, air dried, placed in cages and inoculated with 10
adults. Treated rice plants wers bept at 28-29°C and relative humidity of 50-60%, Par-
cent mortality was recorded after 72 hours.

In this test, compounds 36, 65, 176 and 195, respectively at 300 ppm showsd a mortal-
ity of at least 50% in comparison with untreated controls,

1.7 Southern Armyworm (spodoptera eridania, 2 instar larvas)

The active compournds were formulated in 50:50 (volivol) acetonewater and 100 ppm
Kinetica™ surfactant.

A pair of first true leaves of Sicva lima bean was dipped in the tast solution and allowed
to dry. The lzaf was then placed in a plastic perforated Cip enclosure bag and ten 20
instar larvas wers added. At 4 days, observations wers nmdw af martality and reduced
feeding.

In this test, compounds 48, 76, 77, 74, 79, 92, 93, Hh, 185, 157, 1588, 170, 173, 174,
176, 179, 189, 191, 196, 199, 201, 209, 213, 215, 215, 219, .”_'Z'U, 201, 203, 204, 203
and 253, respectively at 200 ppm showed a martality of at least 50% in comparison
with untreated controls.

LA Vetch aphid (Magoura vicias)

The active compounds wers formulatad in 1:3 + (volivol) DMSO @ wabzr with differant
concentrations of formulated compounds.

Ezan leaf disks were placed into microtiterplates fillzd with 0.5% agar-agar and 2.5
ppem OPUS™. The leaf disks were spraysd with 2.5 pl of the test soluticn and 5 to 8
adult aphids wers placed into the micratiterplates which wera then closed and kept at-

2311 °C and 80 £ 5% relative humidity under fluorescant light for @ days. Mortality
was assassaed on the basis of vital, repraduced aphids. Aphid mortality and fecundity
was then visually assessed..

(j‘,‘
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In this test, the compounds &, 9, 11, 13, 14, 16, 17,135, 16,'_"0 21, 23, 23, 24, 26, 26
28, 20,082, 65,66, 67, 69, 71, T, 73, 76, 25, 87, 509, 91, 43, 04, 95, 96, 97, 92, a9, 100,
102, 103, 104, 107, 105, 109, 110, Il_, 118, 117, 119, 120, 121, 122, 123, 124, 125,
126, 127, 128, 129, 1’-‘0 131, 132, 133, 1534, 1358, 136, 133, 140, 141, 142, 143, 144,
145, 147, 142, 149, 180, 162, 157, 164, 155, 1866, 157, 155, 159, 1681, 162, 183, 184,

165, 1668, 167, 181, 182, 125, 1854, 18 Iu.:, 120, 190, 191, 163, 194, 195, 201, 202,
203, 204, 205, Zog, 207, 2 IU 215, :‘3U, 22, D26, D06, 227, Z0E, 230, I3, 232, 284,
242 and 243, respeclively at a concentration of he test solution of 2500 mg/L showed

a mortality of at least 30%.
.9 Boll weavil (Anthonomus grandis)
The compounds were farmulated in 75:25 (val:vol) watsr : DMSO.

For evaluating contral of baoll weevil (Anthonamus grandis) the test unit consisted of
24-well-micratitar plates coritaining an insect dist and 20-30 A, grandis eggs. Diffsrant
concentrations of formulatad compounds werz sprayesd anto the insect dist at 20 i,
using a custom built micro atomizer, at two replications. After application, the microtiter
plates warz incubated at 23 = 1°C and 50 £ 5 % relative humidity for £ days. Egg and
larval martality was then visually assessed. |

In this test, the compounds 18, 33, 62, &5, 66, 60, 21, B85, 86, £7, 62, 92, 93, 94, 95, 99,
101, 102, 104, 108, 106, 107, 108, 109, 110, 116, 135, 143, 145, 147, 143, 149, 150,
161, 183, 184, 188, 156, 157, 159, 160, 161, 162, 166, 167, 171, 185, 156, 155, 189,
190, 181, 192, 193, 194, 206, 207, 220, 221, 234 and 243, respactively at a concentra-
tion of tha tast salution of 2800 mg/L showed a morlality of 100%. [n this test, the com-
pounds 11, 13, 14, 16, 20, 22 and 50, respectively, at a concentration of the test solu-
tion of 2500 myg/L shawed 2 martality of at lsast 50%.

.10 Activity against Mediterranaan fruitlly (Ceratitis capitata) |
The active compounds were formulated in 1:3 (viol:ival) DMSO : water.

For evaluating control of Meditzrranean fruitfly the tast unit consisted of micratiter pla-
tes containing an insect diet and 80 to 20 C. capitata 2g9s.

Different concentrations of formulated compounds were sprayesd cnta the insect diet at
&l using a custom built micro atomizer, at tw'_n replications, After application, microti-

ter plates were incubated at Z’b = 1°C and 20 = 5 % relative humidity for 5 days. Edg
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1. A method for controlling invertebrate pests which method comprises treating the
pasts, their focd supply, their habitat or their breeding graund or a plant, seed,
soil, area, matarial or environment in which the pests are growing or may grow, or

the materials, plants, seeds, scils, surfaces or spaces to be protectad from pest
attack or infestation with a pesticidally effective amount of a pyrazale compound
af the formulas | or 1l ar a salt or an M-oxide thereal:

)I(3

wherein

A

X1

1a

X3

is a pyrazole radical of the farmulas A1, A2 or A3

A1 A2 A3
denotes the binding sits to the remainder of formulae | or 11;
is S, O or NRa
is OR™, MR R, 3(0)mR™;
is a lone pair or oxygen,
is hydrogen, CH, Ci-Cag-alkyl, CGi-Cig-haloalkyl, Co-Caio-cycloalbyl,
C2-Cio-halocyclnalkyl, Ca-Cro-cyiloalkylmathyl, Cs-Cio-halmzycloalkbylmethyl,
Co-Cio-alkenyl, Cx-Cio-haloalkenyl, Co-Cio-alkynyl, Cz-Cio-haloalkyrivl,
Ci-Cys-alkylen-CM, OR?, Ci-Cu-alkylzn-OR?, C()RY, Ci-Ce-alkylzn-C(V)R",

C(T)ORE, Ci-Ca-alkylan-C(v)OR:, 3(D)R?, MRR, C-Cu-alkylen-NRRY,
C(Y)NRSRY, Ci-C-alkylan-C(Y)MRIRN, S(O)nHRRY, C(Y)HRNR:RY, phenyl,

~
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hetaryl, phanyl-Cqi-Ca-alkyl and hataryl-Ci-Ca-alkyl wherzin the aromatic
ring of the four last mentioned radicals may be unsubstituted or may carry
1, 2, 3, 4 or 5 identical or different substituents Rx;

R? is hydrogen, halogen, Gi-Ca-alkyl, C-Ca-haloalkyl, Ci-Ca-alkiowy,
C1-Ca-haloalkozy, Ci-Ca-alkylthio, Ci-Cu-halnalkylthia, Ci-Ca-alkylsulfinyl,
C1-Ca-haloalkylsulfinyl, Cq-Cs-alkylsulfonyl, Cqi-Ca-halaalkylsulionyl,
Ca-Ce-cyclnalkyl, Cs-Co-halocysloalkyl, Co-Ca-albznyl, Co-Ca-halnalkenyl,
Co-Ca-alkyniyl or Cq-Cy-alkoxy-Ci-Ca-alkyl;

R2 is hydrogen, halagen, Ci-Cy-alkyl, Ci-Cy-haloalkyl, Ci-Cu-alkoxy,
Ci-Cs-halzalkory, Ci-Ca-alkylthic, Ci-Cs-halnalkylthic, Ci-Ca-alkylsulfinyl,
C4-Ca-halzalkylsulfinyl, Cq-Ca-alkylsulfonyl, Cq-Ce-haloalkylsulfonyl,
Cz-Ce-cyclaalkyl, Cz-Ce-halocycloalkyl, Cx-Cy-albznyl, Co-Cy-halnalkenyl,
Co-Ca-alkynyl ar Ci-Cy-alkaxy-Ci-Cy-alkyl;

m is0,10r2;

R, R%, R* are selactsd from the group consisting of hydragen, halagen, CN,
NQ-, Ci-Cio-alkyl, Cs-Cio-cyclnalkyl, Cs-Cig-nycloalkznyl,
C:-Cio-cyzloalkylmathyl, C-Cap-alkanyl, Ca-Cro-zlkynyl, wherein the ali-
phatic or cyclic moieties in the 6 last mentionead radicals may be unsukssti-
tutzd, may be partially or fully haleyenated or may carry 1, 2 or 2 identical
or different substituents Ry,

ORe, 3R2, C(YV)RE, C(WV)ORe, 8(Q):R?, HR=RT, G )HRIRN, phenyl, phenyl-
C1-Ca-alkyl, phiznoy-Ci-Ca-alkyl, 5-mambszrad hetaryl and hatarocyclyl-
C1-Ca-alkyl whersin heterocyclyl and the aromatic ring of the 5 last men-
tioned radicals may be unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 ar S identical or
differant subslituents R¥;

R s selacted fram the group consisting of hydrogen, habogen, CH, HO,,
C1-Cio-alkyl, Cz-Cro-cycloalkyl, Cs-Cio-nyclnalkenyl,
Cs-Cro-tyloalkylmathyl, C--Cig-alkenyl, C--Cig-alkynyl, wherzin the ali-
phatic or cyclic moisties in the € last mentioned radicals may be unsubsti-
lutzd, may be partially or fully halogenated or may cany 1, 2 or 2 identical
or different substitusnts RY,

OR2, ZRe, COO)RE, C(W)ORe, 3(0)R4, HR2RY, C(V)HRIRN, phenyl, phenyl-
C1-Cu-alkyl, phenoxvy-C,-Ca-alkyl, S-membearsd hetaryl and hetzrocyclyl-
C1-Cy-alkyl wherzin heterocyzlyl and the aromalic ring of thz 5 last men-
tioned radicals may b unsubstituted or may cary 1, 2, 2, 4 ar & identical or
different substituents R
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RE2, R are selected from the group consisting of hydragen, halogen, CH, HQ,,

C1-Cio-alkyl, Ca-Cio-rycloalkyl, Cs-Cro-nycioalkenyl,
Cz-Cio-cynloalkylmethyl, Co-Coo-alkenyl, Ca-Cho-alkynyl, whersin the ali-
phatic or cyclic moieties in the 6 last mentioned radicals may be unsubsti-
tuted, may be partially or fully halogenaded or may cary 1, 2 or 3 identical
ar different substitusnts Ry,

OFe, SRa, C(Y)RE, C(V)ORe, 3(0):RY, HR=RS, C(vV)MHRIRN, haterocyclyl,
phenyl, phenyl-Cqi-Ca-alkyl, phznosy-Cq-Ca-alkyl and hetsrocyclyl-Cy-Ca-
alkyl wherein haterocyclyl and the aromatic ring of the & last mentionead
radicals may bz unsubstituted or may carey 1, 2, 3, 4 or & identical or differ-
ent substituents R,

R&1, R& are selested from the group consisting of hydrogen, NOs, Cq-Cag-alkyl,

R62

\/

R1a

Cs-Cio-cycloalkyl, Cs-Cig-cycloalbanyl, Cs-Cig-cycloalkylmeathyl, CCio-
alkenyl, C-Gyg-alkynyl, whersin the aliphatic or cyclic moictizs in the 6 last
mantionad radicals may be unsubstituted, may be partially or fully halo-
genated or may carry 1, 2 or 2 identical or different subslituents Ry,

ORa, &Ra, C(\)RL, CCYORe, S(O)2RY, HRERY C(V)MRIRY, 2(0)wl IREFY,
C(W)NRINR:RS, heterocyclyl, phenyl, phenyl-Ci-Ca-alkyl, phenoxy-Cq-Ca-
alkyl and heterooyclyl-Ci-Cy-alkyl whersin the heterocyelyl and aromatic
ring of the & last mantioned radicals may be unsubstituted or may cany 1,
2,3, 4 or & identical or different substilusnts R

is salectad from the group consisting of hydrogen, NOa, Ci-Caie-alkyl,
C:-Cio-cyloalkyl, Ce-Cio-cyloalkenyl, C:-Cio-cycloalbylmathyl,
Co-Cio-alkenyl, Cx-Cio-alkynyl, wherain the aliphatic or cyclic maisties in the
6 last mentionad radicals may be unsubstituted, may be partially or fully
halaxgenated or may carry 1, 2 or 3 identizal or different substituents Ry,
ORs2, 3R3, C(YV)RE, C("YORe, S(O):RY, MR=RY C(V)MRRY, S(O)wMRFS,
CV)NRIMRERT, phenyl, phenyl-Cq-Cy-alkyl, phencxy-Cq-Ca-alkyl,
fS-membared hetaryl and hetamoyclyl-Ci-Ca-alkyl wherein hetarozyclyl and
the aromatic ring of the § last menlioned radicals may be unsubstituted ar
may carty 1, 2, 3, 4 or & identical or differant substituants R

)

is Qar
is sahacted from hydrogen, Ci-Cag-alkyl, G-Ca-haloalkyl, Ca-Cio-cycloalkyl,
Cs-Cio-cycloalkylmeathyl, Cs-Cio-halocyctoalkyl, Cz-Cio-alkanyl,
Co-Cro-halzalkenyl, C-Cig-alkynyl, CGi-Cig-albiary-Gi-Ca-alkyl, OR?, phenyl,
Fuztaryl, phenyl-Ci-Ca-alkyl and hetaryl-Cy-Cu-alkyl, wherzin the aromatic
ring in the four last mentionad radicals may be unsubstituted or may carry
1, 2, 3, 4 or substituenls which, independently of each othar, are selected
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from the group consisting of halogen, cyana, nitro, C4-Ca-alkyl,
Ci-Ca-halzalkyl, Ci-Cy-alkoxy and C4-Cs-haloalkoxy;

R is selected from Ci-Cy-alkyl, Ci-Cy-halnalkyl, Co-Ce-zycloalkyl,
b C3-Ce-halocycloalkyl, Ca-Co-alkenyl, Co-Cy-halnalkznyl, C-Ca-alkynyl,
C4-Co-alkomy-Co-Ca-alkyl, phenyl, hataryl, phenyl-Ci-Ca-alkyl and hetaryl-
C1-Cs-alkyl, wherein the arcmatic ring in the four last mentioned radicals
may ke unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 or substituents which, inde-
pendently of each other, are selacted from the group consisting of halogen,
10 cyana, nitra, Cy-Ca-alkyl, C-Cy-haloalkyl, C1-Ca-alkoxy and

Ci-Cs-haloalkoxy;

R?*, R* are independsrdly of sach ather selest=d from hydrogen, Ci-Ca-alkyl,
Cy-Co-halnalkyl, Co-Ce-vyiloalkyl, Co-Ce-halocyclaalkyl, Co-Ca-alkenyl,

15 Co-Ca-halomalkenyl, Ca-Ca-alkynyl, Ci-Ca-alkaxy-Cq-Ca-alkyl,
Ci-Cs-alkylcarbonyl, Ci-Ca-haloalbylzarbonyl, Gi-Ce-alkylsulfonyl,
C4-Cs-haloalkylsulfonyl, phenyl, phenylzarbonyl, phenylsulfonyl, hetaryl,
hetarylzarbaonyl, hetarylsulfonyl, phenyl-Cqi-Ca-alkyl and hetaryl-Ci-Ca-alkyl,
wharain the aromatic ring in the eight last mentioned radicals may be un-

20 substituted or may carry 1, 2, 3, 4 or 8 subsiituants whish, independently of
&ach other, are selactsd from the group consisting of halogen, cyana, nitro,
Ci-Ca-alkyl, Ci-Ci-haloalbyl, Ci-Ca-albomy and Ci-Cy-halzalkoey; or

R and R tagether with the nitrogen atom to which they are bound form a - or
25 ' G-memberad, saturated or unsaturated heterocycls, which may carry a fur-
ther heteroaiom being selected from O, 8 and N as a ring member alom
and wherain the haterooycle may be unsubstituted or may cary 1, 2, 3, 4 ar
5 substituents which, independently of cach other, are selected from the
group consisting of halagen, cyano, nitra, C1-Ca-alkyl, Gi-Ci-haloalkyl,
C1-Cy-alkory and Cy-Ca-haloalkoxy;

a0
<

R¥ s salactad fram Cy-Ca-alkyl, Ci-Cy-haloalkyl, Co-Cs-cycloalkyl,
Ce-Ce-halowycloalkyl, C--Ca-alkanyl, Ca-Ca-haloalbenyl, C~Cy-alkynyl,
Cq-Cy-alkixy-Cy-Cy-alkyl, phenyl, hetaryl, phenyl-Cy-Ca-alkyl and hetaryl-
C1-Cy-alkyl, wherzin the aromatic ring in the four last mentionsd radicals
may b unsubslituted or may carry 1, 2, 2, 3 ar § substitusnts which, inde-
pendently of sach other, are salected from the group consisting of halagen,
cyand, nitra, Cy-Cy-alkyl, Ci-Cy-halozlkyl, Ci-Ca-alkory and
C1-Cs-halnalkoxy;

[
%))

40
Ra, Rb, Re ara independently of sach other selectad from hydrogen, Ci-Ca-alkyl,
C1-Cy-halnallfl, Ci-Ce-vyilaalkyl, Cs-Ce-cycloallbylmethiyl,
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Cz-Ce-halncycloalkyl, Co-Cy-alkenyl, C--Cy-haloalkznyl, C--Ca-albynyl,
Cq-Cy-alkary-Cy-Co-alkyl, phenyl, hetaryl, phenyl-Ci-Ca-alkyl and hetaryl-
Ca-Ca-alkyl, wherzin the aromaliz ring in the four last mentionad radicals
may be unsubstituted or may carry 1, 2, 2, 4 or substituents which, inde-
pendently of each other, are selected from the group consisting of halogen,
cyana, nitro, Ci-Ca-alkyl, Ci-Ca-halaalkyl, Cq-Ca-alkiaxy and
C1-C4—l“|ait:nalkoxy;

is selected from Cy-Cu-alkyl, Ci-Co-halsalkyl, Cs-Ce-zycloalkyl,
Cz-Ce-cyclmalkylmethyl, C:-Ce-halocysloalkyl, C--Ca-alkenyl,
Co-Co-haloalkenyl, C:-Cy-alkynyl, Ci-Ca-albony-Ci-Cu-alkyl, phenyl, hataryl,
phenyl-Cq-Ca-alkyl and hetaryl-Ci-Ca-alkyl, wherein the aromatic ring in the
four last mentionad radicals may be unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 3 or
5 substituents which, independently of 2ach other, are selected from the
group consisting of haloen, cyano, nitro, Ci-Ca-alkyl, Gi-Ci-haloalkbyl,
C1-Ca-alkaxy and Cq-Ca-haloalkoy;

Re, Rf arz independently of sach ather selectad from hydrogen, C-Cu-alkyl,

Co-Ca-haloalkyl, Ca-Ce-cyclnalkyl, Ca-Ce-cylaalbylmethyl,
C:-Ce-halnoyelzalkyl, Co-Ca-alkanyl, Co-Cy-haloalkenyl, Co-Cy-alkynivl,
Ci-Ca-alkimy-Ci-Ca-alkyl, Ci-Cu-alkylzarbonyl, Ci-Ca-haloalkyleartanyl,
Ci-Cy-alkylsulfonyl, Cyi-Cys-haloalbytsulfanyl, phenyl, phenylcarbonyl, phen-
visulfonyl, hetaryl, hetarylcarbonyl, hetarylsulfonyl, phenyl-Cq-Ca-alkyl and
hataryl-Cy-Ca-alkyl, wharain the aromatic ring in the 2ight last mentioned
radicals may be unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 or 5 substituents
whizh, independently of =ach othar, are sslected from the group consisting -
of halogen, cyano, nitro, Ci-Ca-alkyl, Ci-Ca-halaalkyl, Ci-Ca-alkoxy and
Cq-Cy-halaalkoxy; ar

e ard R togel‘l‘.ei‘ with the nitrogen atom o which they are bound form a &- or

6-membsrad, saturated or unsaturated heterocycls, which may carry a fur-
ther hetercatom being salectad from O, S and M as a ring membvzr atom
and wherein tha hateracyele may be unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 or
5 substituents which, irdependently of sach other, are selzctad from the
group consisting of halcgen, cyano, nitra, C-Ca-alkyl, Gi-Ca-haloalkyl,
Ci-Cy-zlkomy and Cqi-Ca-haloalkoey;

R9, RM arz independantly of aach other selactad from hydragen, C-Ca-alkyl,

Ci-Ca-halaalkyl, Cz-Ce-cyiloalkyl, Co-Ce-halucycloalkyl, C~Ci-alkanyl,

CCu-haloalkenyl, Ca-Ca-alkynyl, Ci-Cy-albay-Ci-Cy-alkyl, phenyl, hetaryl,
phenyl-Cq-Cs-alkyl and hetaryl-Ci-Ca-alkyl, whersin the aromatic ring in the
four last mentioned radicals may be unsubstitutad or may carry 1, 2, 2, 4 or

L]
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substituents which, indapendently of each other, ares selected from the
group consisting of halogen, cyana, nitro, Ci-Cya-alkyl, C1-Ca-haloalkyl,
C1-Cs-alkeny and Cy-Ca-haloalkavy;

Ri s selectad from the group consisting of hydrogen, Ci-Ca-alkyl,
C1-Cu-halaalkyl, Cz-Ce-zyclaalkyl, Co-Cs-cyzloalkylmethyl,
Cz-Cs-halozycloalkyl, Ca-Ca-albenyl, Ca-Cy-haloalkenyl, Co-Ca-alkynyl,
Cq-Co=alkamy-Cq-Ca-alkyl, phenyl and phenyl-Gi-Ca-alkyl whersin the phenyl
ring in thea two last mentionsd radicals may be unsubstituted or may carry 1,
2, 2,4 or & substituents which, independently of éach other, are selacted
from the group consisting of halogen, cyano, nitro, Cy-Ca-alkyl,
C1-Cs-halaalkyl, Ci-Ca-alkoxy and Cy-Ca-haloalkoxy;

R+ s selected from the group consisting of halogen, cyano, nitra, Ci-Cy-alkyl,
Cy-Co-halzalkyl, Ci-Ca-alkcry, Ci-Ca-haloalkoyy, Ci-Ca-alkylthin,
C1-Cs-halzalkylthio, Ci-Ca-alkylsulfinyl, C-Ca-haloalkylsulfinyl,
Ci-Cy-alkyisulfonyl, Ci-Ca-halaalkylsuifonyl, Ci-Ca-alkylearbonyl,
Ci-Cy-haloalkylzarbonyl, Co-Ce-cyloalkbyl, Cs-Ce-halocyclaalkyl,
C-Co-alkenyl, Co-Ca-hialoalkznyl, Co-Ca-alkynyl and Cq-Ca-alkoyy-Cq-Ca-
alkyl,

Ry areindependently of @ach other selzctad from Cy-Ca-alkyl, Ci-Cy-haloalkyl,
Cq-Cy-alkiamy, Ci-Ca-haloalkaxy, Ci-Ca-alkylthio, Ci-Ca-haloalkylthio,
C1-Cu-alkylsulfinyl, Ci-Cs-halzalkylsulfinyl, C1-Ca-alkylsulfany,
Ci-Ca-haloalkylsulfanyl, Cs-Ce-cycloalkyl, Ce-Ce-halocycloalkyl,
C--Cy-alkenyl, C:-Cu-halnalkenyl, C-Cy- illynyl Ci-Cy-alkowy-Cy-Ca-alkyl
and C1-Cio-alkylcarbonyl;

The methad as claimed in claim 1, whersin ths pyrazole compound is a com-
pound of the formula |,

The method as claimed in claim 1, wherein the pyrazole compound is a com-
pound of the farmula |, whersin ¥ in formula 1is oxygen.

The mathod as claimed in claim 1, whersin the pyrazole compound is a com-
poured of the farmula |, wherzin RYis hydrogen, CH, Ci-Gig-alkyl,
Ca-Cio-halnalkyl, C-Cig-alkenyl, Cx-Chg-haloalkenyl, CCig-alkynyl,
C-Ci-albony-Ci-Cio-alkyl, Ci-Cu-alkylena-CH, OR2, C(Y)RY, C(Y)OR® ar 3(0):-R4

The method as claimed in claim 4, wharzin R is hydrogen, Ci-Ce-alkyl ar
C1-Cs-alkylena-CM.

134
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Thie miathod as claimad in any of the preceding caims, wharein R is hydrogen,

miethyl, diflucromethyl, triflucrometiyl, methaxy, diflucromsthoxy or rifluorometh-
oXxy.

The method as claimed in any of the preceding daims, wherein R2 s hydrogen,
mthyl, diflucrometihyl, triflucramethvl, methosy, diffusromethoxy or trifluorometh-
OoXy.

The method as claimed in any of the praceding claims, wherzin at least one of
the radicals R? or R? is hydrogen.

The method as claimed in any of the preceding claims, wharzin both radicals R?
and R3 are hydrogsn.

The methiod as claimed in any of the preceding claims, wherzin A s a radical A1.

The method as claimed in claim 10, wherein R* and RS are independently se-
lected from hydrogen, halogen, CM, Gi-Cae-alkyl, C:-Cao-cyclaalkyl,
Ca-Cio-alkenyl and Cx-Cig-alkynyl, wherzin the aliphatic or cyclic moisties in the 4
last mentionad radizals may be unsubstituted, may be partially or fully halo-
genated or may carry 1 or 2 identical or different substituants Ry,

The method as claimed in claim 10 or 11, whersin R and RS are selzcted, in-
lependantly of @ach ather, from hiydrocgzn, CHL halogen, Ci-Ca-alkyl,
Ci-Cs-halaalkyl, Cs-Ce-cycloalkyl and Ca-Ce-halowycloalkyl.

The method as claimed in claim 12, wharsin R4 and RS are selectsd, independ-
ently of each other, from hydrogen, CN, haloagen, CHs, CHaF, CHF2 and CFas.

The maethad as claimad inany of claims 10 to 13, wherain @ither R or R s
hydrogen or both R and R are hydrogen.

The mathad as claimed in any of claims 10 to 14, whersin R8 is sslacted from
the group consisting of Ci-Coo-alkyl, Ci-Cro-haloalbyl, Ca-Cro-cyclnalkyl,
C:-Cig-halocycloalkyl, Cs-Cho-zyaloalkylmethyl, Co-Crg-halocyaloalkylmethyl,
Cz-Cig-alkenyl, C:-Cio-halaalkenyl, Gi-Ca-alkoxy-Ci-Cig-alkyl, phenyl, benzyl,
phenosy-methyl, §- or 6-memberad I'uétalyl, B- or B-memberered hetarylmeathyl
whiarzin the (hetero)aromatic ring of the & last mentionad radicals may be unsub-
stituted or may carry 1, Z, 3, 4 or & identical or ditffzrent subslitusnts RY which are
selected from halogen, Ci-Ca-alkyl, Ci-Co-haloalkyl, Ci-Ce-alkisy,
Ci-Cs-haloalkaxy, Ci-Ca-alkylsulfonyl, and Ci-Cy-halaalkylsulfonyl.
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The method as claimed in claim 15, wherzin R8s Cy-Ca-alkyl ar Ci-Ca-halnalkyl.

Thé method as claimed inany of claims 1 o 9, wherein A is a radical A2,

The method as claimad in claim 17, whersin R*2 is selected from hydrogen, halo-
gen, CM, C-Ca-alkyl, Ci-Ca-halaalkyl, Cs-Cio-cylnalkyl, Cs-Cie-halacyalnallyl
and phenyl which may be unsubstituted or may carry 1, 2,3, 4 or 5 identical or
differsnt 5lestituents R which are selected from halogen, C-Ca-alkyl,
C1-Cs-halzalkyl, C-Cy-alboxy and Ci-Ca-haloalkavy.

The mathod as claimed in claim 17, wherain R2 s selectad from hydragen, halo-
g=n, CM, Ci-Ca-alkyl, Ci-Cu-haloalkyl, C:-Ce-cyclaalkyl and C:-Ce-halocycloalkyl.

The method as claimed in any of claims 17 0 19, wherzin R85 is selectad from

the group consisting of hydrogen, halogen, CM, CGi-Cig-alkyl, Ci-Cio-haloalkyl,
Cs-Cro-cyiloalkyl, Co-Cio-halacycloalkyl, Ca-Cio-cycloalkylmethyl,
Cs-Cio-halcayclaalkylmeathyl, G-Cip-alkenyl, C-Cio-haloalkenyl, Ci-Cs-alboxy-
C4-Cho-alkyl, phenyl, benzyl, phenosy-miathyl, 5- or G-membared hetaryl, 5- or 6-
memberared hetaryimethyl wherein the (hetero)aromatic ring of the & last men-
tionad radicals may be unsubstituied or may carry 1, 2, 2, 4 ar 5 identical or dif-
ferent subslituents B which ars selactad fram haloagen, Ci-Ca-alkyl,
Ci-Cy-halaalkyl, Ci-Cy-alkary, Ci-Co-halzalkory, Ci-Ce-alkylsulfanyl, and
C1-Cs-halnalkylsulfonyl. '

The method as claimed in claim 20, wherein R52 is selected from the group con-
sisting of hydrogen, halogen, CN, C4-Cqe-alkyl, C-Cio-haloalkyl,

C:-Cio-cylaalbyl, C:-Cio-halacyclnallyl, Ci-Che-zyaloalbylmethyl,
Ca-Cio-halocycloalkylmethyl, Ca-Cip-alkenyl, Co-Cio-halaalkbenyl and Ci-Cy-alkoxy-
C+-Cio-alkyl.

The method as claimed inany of claims 17 to 21, wherein R82 is salactad from
the group consisting of hydrogen, CGi-Cie-alkyl, Ci-Cie-halinalkyl, Cs-Cao-cyilo-
alkyl, G:-Cig-halacysloalkyl, Co-Cig-zyclnalkylmethyl, Cs-Cio-halacycloalkbylmethyl,
Co-Cio-albznyl, C:~Cio-haloalkenyl, Ci-Cy-albiny-Ci-Cag-alkyl, phenyl,
5-meambizrad hetaryl, benzyl and phenceymiethyl wherain the aromstic ring of the
4 last mentioned radicals may be unsubslitutad o may carry 1, 2, 3, 4 o 5 identi-
cal or different substituents R which is selecizd from halogen, Ci-Cu-alkyl,
C+-Cs-haloalkyl, Ci-Cu-alkovy, Ci-Cy-halnalbaxy, Ci-Ce-alkylsulfonyl, and
C1-Cs-haloalkylsulfonyl.

The methaod as claimed in claim 22, whersin R82 is hydragen, Ci-Cy-alkyl or
C1-Cs-haloalkyl.
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The methiod as claimed in any of daims 1 to 9, whersin A is = radical AS.

The methiod as claimed in claim 24, wherain R*3 is selected from hydrogen, halo-
qen, CM, Ci-Cy-alkyl, Ci-Ca-haloalkyl, Cz-Cro-cyclaalkyl, Ca-Cio-halocycloalkyl
and phenyl which may be unsubsstituted or may carry 1, 2, 2, 4 or & identical ar
different substituents R* which are selected from halogen, Ci-Ca-alkyl,
Ci-Ca-haloalkyl, Ci-Cu-albovy, Ci-Cy-haloalbaxy, C-Ce-alkylsulfonyl, and
C1-Cs-haloalkylsulfonyl.

The: method as claimed in claim 25, whsrein R% is selected from hydragen, halo-
qan, CH, Ci-Ca-alkyl, Ci-Ca-haloalkyl, C:-Cs-cyaloalkyl and Cs-Ce-halocyrloalkyl.

Tha method as claimed in any of claims 24 to 26, wharsin R5% is selectad from
the group consisting of hydragen, halogen, CN, Ci-Cag-alkyl, Ci-Cio-halzalkvl,
Ca-Cro-cysloalkyl, Cz-Cio-halocysloalkyl, Co-Che-cyaloalkylmethyl,
Cz-Cio-halocycloalkylmethyl, Co~Cip-alkenyl, Ca-Cig-haloalkenyl, Ci-Ca-alkary-
Ci-Cig-alkyl, phenyl, benzyl, phenoxy-methyl, 8- or 6-memibarzd hetaryl, §- or
G-membarerad hatarylmethyl wherein the (hetera)aromatic ring of the & last men-
tizn=d radicals may be unsubsiituted ar may carry 1, 2, 2, 4 or & identical or dif-
ferent subslituznts R which are selected from halogen, Ci-Ca-alkyl,
Ci-Cy-haloalkyl, Ci-Ca-alkory, Ci-Ca-haloalkaxy, Ci-Ca-alkylsulfonyl, and
C1-Cs-halnalkylsulfonyl.

The method as claimead in claim 27, wharein R is selecled fram the group con-
sisting of hydrogen, halogen, CM, Ci-Cio-alkyl, Ci-Cio-halialkyl,
Cz-Cio-cyloalkyl, C:-Cio-halocycloalbyl, Ca-Cro-nycloalkylmethyl,
Cz-Cio-halocycloalbylmathyl, Co-Coo-alkbenyl, Cx-Cio-halcalkenyl or Ci-Ca-albaey-
C1-C1o-alkyl.

The mathod as claimed inany of claims 24 to 28, wherain R is selected from
the group consisting of hydrogen, Ci-Cqe-alkyl, Ci-Cao-halinalkyl,
Cz-Cro-nyclnalbyl, Gz-Cio-halocyclcalkyl, Co-Cio-cyalaalkylimathyl,
Cs-Cio-halocycloalkylmathyl, C-Cip-alkenyl, C-Cio-halaalkenyl, Cyi-Ca-alkory-
C~Cigralkyl, phenyl, benzyl, phznosy-methyl, 8- or G-membarad hetaryl, &§- or
G-memberarad hatarylmethyl wherain the (hetero)aromatic ring of the 8 last men-
tion=d radicals may be unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 or & identical or dif-
ferent substituents R which anz selzcted from halogen, Cq-Ca-alkyl,
Ca-Cy-haloalkyl, Gi-Ca-alkary, Ci-Ge-haloalkoxy, C-Ca-alkylsulfanyl, and
Ci-Ca-haloalkylsulfonyl.
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The method as claimed in claim 29, whercin cither R ar R is hydrogen,
Ci-Cy-alkyl or Ci-Cy-haloalbyl, while the other radical R53, R8 is selactad from the
qraup consisting of Ci-Cae-alkyl, Cy-Cro-halalkyl, Co-Cio-cycloalkyl,
Cz-Cio-halocyctoalkyl, C:-Cro-cyclozikylmethyl, Cx-Cig-halocyclzalbyimathyl,
C:-Cio-alkenyl, Co-Cio-haloalbenyl, Ci-Ca-alkiuey-Ci-Cio-alkyl, phenyl, benzyl,
phencxy-methyl, 8- or G-membared hetaryl, & or E-mambererad hatarylmethyl
whersin the (hetero)aromailic ring of the & last mentioned radicals may be unsub-
stitutad or may carry 1, 2, 2, 4 or & identical or diffierent substituznts RY which are
selected from halogen, Gi-Ca-alkyl, Ci-Ca-halnalkyl, Ci-Ca-alkiavy,
Ci-Cs-haloalkovy, Ci-Ce-alkylsulfonyl, and Cy-Ca-haloalkylsulfonyl.

i
Y]

31, The method as claimead in any of the preceding claims, wherzin the invertebrate

pests arg arthropod pests and/or nsmatodes.

(%)
P

The methaod as claimed in claim 31, wharsin the invertebrate pests ars insacts.

220 The methad as claimed in claim 22, whersin the inverlebrate pests are insacts of

the order Homoptera.

34, The method as claimad in any of claims 1 b 20, wherain the invertebrate pests
are acaridae.

3]
N

A method for protecting plant propagation malterial and/or the plants which grow
therefrom, which method comprises treating the seed with a pesticidally effective
amount of a2 compound of the formulas | or I or an agriculturally aceeptables salt

or an M-axide thereof as defined in any of claims 1 &2 30.
26.  Plant propagation material, comprising at lzast one compound of formulae | or

4L D

as defined in any of claims 1 10 30 and/or an agriculturally acceptablz salt or an
N-oxide theraof.

37. A method for rsating or protecting an animal from infestation or infection by
parasites which comiprises ringing the animal in contact with a parasiticidally of-
fective amount of a compound of the formulas or 1o a veterinally acceptaile
salt or an H-oxide thereof as defined in any of claims 1 to 20.

5]
]

Pyrazalz compounds of formulas | or (|
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whersin A, X1, X2, R, R® and R® are as dafined in claim 1 and the salts and the
M-o=ides thereof, sxcept for compounds of the formula |, whersin

- Ais of the formula AZ, XVis O, R, B2, R?, R*? and R8° are zach hydrogen,
and R is Z-hydroxyphenyl, 2-hydrosy-5-methylphenyl, 2-hydrosy-6-
ethylphenyl, 2-hydrosy-S-chlorophanyl, 2-hydrosy-4,5-dimethylphanyl,
2-hydrosy-3, —-.Ilmethylpl enyl or 2-hydrosy-2,8-dimathylphenyl,

- Ais of the formula AZ, XVis O, R, B2, RS R and R are zach hydrag
and R% is phenyl, 4-flucraphenyl, 4-methoxyphsnyl, 4-bromophienyl,
4--:.hl.:»r-:q:-l'uényl, d-mzthiyiphenyl, d-cthioxyphenyl, 2,4-dimathylpheny,
2-hydrceyphenyl, 2-hydrosy-8-mathylphenyl, 2-hydrosy-E-ethylphenyl,
2-hydroxy-&-chlorophenyl, 2-hydroyy-4, 5-dimsthylpheny,

Z-hydrovy-3 d-dimethylphenyl or 2-hydroey-3,5-dimethylphenyl,

- Xiis O, R', R2 and R? arz each hydragen and A is 1-(phenylmathyl)-a-
nitropyrazal-5-yl, 1-methylpyrazal-5-yl, 1-methyl-3-chloropyrazol-&-yi,
1-sthyl-d-bromapyrazal-2-yl, 1-ethyl-3-methylpyrazol-4-yl, 1-mathyl-3-
triflucrmethvipyrazal-4-yl, 1-phenyl-5-banzaoylaminopyrazol-4-yl,
1-(4-chlorophenyl)-3-phenylaminccarbonyl-5-methylpyrazol-4-yl, 1-phenyl-
E-[(4-methylphanyl)carbonyllaminopyrazal-4-yl, 4-indapyrazal-2-yl,
1-methylpyrazal-3-yl, S-chloro-1-methylpyrazol-3-yl, S-nitropyrazaol-2-yl,
1-(4-chlorophenyl)-S-trifftuoromethylpyrazal-4-yl, 1-phenyl-G-thicphen-2-
vipyrazal-d-yl, 1-phenyl-2,8-dimethylpyrazol-4-yl, 4-bramo-5-nitropyrazal-2-
yl, B-cyclapropyl-1-(1, 1-dicectetrahydrathicphen-3-yl)-1H-pyrazol-3-yl;

and alac ex mept for the follawing compounds:

- 1-(4-chlorophenyl)-5-trifluaromethyl-1H-pyrazale-d-carbaoeylic acid pyridin-
3-ylamide,

- 1-phenyl-2-thiophen-2-yl- 1 H-pyrazole-4-carboxylic acid pyridin-S-ylamide,

- 2,5-dimethyl-1-phenyl-1H-pyrazole-d4-carbosylic. acid pyridin-2-ylamide,

The compound as claimed in claim 38 of the formula 1.

The comipound as claimed in claim 28 of the formula |, wharein X is axygen.

L6
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The compound as claimed in claim 32 of the formula |, whersin R is hydragen,
C1-Cio-alkyl, CM, Cyi-Cig-halalkyl, Co-Cio-alkenyl, C=-Cio-halualkenyl,
C.’Z‘ClO‘Q"ﬁ}’l’lYl, C"-C"'--aIk':'):}"C'l'C'|0'3”‘ZY|, C’l-C4-a|kyler|e-Cl”-l, OP\a, C(Y) \b,
C(Y)ORe ar 3(Q)2Rd,

The compournd as claimed in claim 41, wherzin RV is hydrogen, Ci-Cs-alkyl ar
Ci-Cs-alkyl=n=-CN.

The compound as claimed in any of claims 232 to 41, wherein R® is hydragen,
methyl, diffusromethyl, trifluoromethyl, methoxy, diffuoromethosy o triflusromesth-
OXY.

The compound as claimed in any of claims 38 10 43, whersin R? is hydrogen,
methyl, difluoromethyl, triflucromathyl, methoxy, diffuoromsthosy or triflusrometh-
OXy.

The compround as claimed in any of Glaims 22 to 44, wherzin at least ong of the
radicals R? or R? is hydrogen.

The compaund as claimed in any of claims 35 to 48, wharsin both radicals R?
and R3 are hydrogen.

The compound as claimed inany of claims 32 6 46, wherein Ais a radical A1.

Tha compound as claimed in claim 47, wherain R* and R are independantly
selzctzd from hydrogen, halogen, N, Ci-Cae-alkyl, Co-Cao-cycloalkyl,
Co-Cio-alkenyl and Ca~Cop-albyniyl, wherzin the aliphatic or cyclic moicti=s in the 4
last mentionad radicals may be unsubstitutzd, may e parially or fully halo-
genated or may carry 1 or 2 identical or different substituents Ry,

The campound as claimed in 2laim 47 or 42, wherein RY and RS are salactad,
independantly of sach other, from hydrogen, halogen, CM, Ci-Ca-alkyl,
Ci-Ca-haloalkyl, Co-Ce-nyclnalkyl and Co-Ce-halncyclaalkyl.

The compaound as claimed in claim 49, whergin R and R are selectad, inde-
pendently of each ather, from hydrogen, halogen, CN, CHs, CHoF, CHF> and CF.

The compound as claimed in any of claims 47 to 80, whersin sither R or R8s
hydrogen or both RY and RS are hydrogen.
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The compound as claimed in any of claims 47 o 51, wherzin R8s selzcted from
the group consisting of Ci-Cae-alkyl, Ci-Cag-haloalkyl, C:-Cig-cyclnalbyl,
Cz-Cio-halocyclaalkyl, C:-Cho-nyaloalbylimethyl, C:-Cho-halacyolaalkbylmethyl,
Co-Cho-albenyl, C~Cig-halazlbenyl, Ci-Ca-alkay-Ci-Coo-alkyl, phenyl, banzyl,
phercsy-methyl, & or 6-membered hetaryl, 5- or 6-membererad hetaryimsthyl
wherain the (hetero)aromatic ring of the 5 last mentioned radicals may be unsub-
slituted or may carry 1, 2, 2, 4 ar § idantical or different substituents R which ara
selactad from halogen, Cy-Ca-alkyl, Ci-Ca-halnalkyl, Ci-Ca-alkory,
C1-Cy-halmalkoxy, Cy-Cy-alkylsulfonyl, and Cs-Ca-haloalkylsulfonyl.

The compound as claimed in claim 52, wherzin R8 is Ci-Ca-alkyl ar
C1-Cs-haloalkyl.

The compound as claimed in any of claims 32 (0 46, wherzin Ais a radical AZ.

The compound as claimad in claim 54, wherzin R*7? is selactad from hydragen,
halogen, CM, Ci-Cs-alkyl, Ci-Ca-haloalkyl, Cz-Cio-cyclaalkyl, Cz-Cio-halocyclo-
alkyl and phenyl which may b unsubstitutsd or may carry 1, 2, 2, 4 or & identical
or different subrstituents RY which are selected from halogen, Ci-Ca-alkyl,
Ci-Ca-halalkyl, Ci-Ca-alkary, Ci-Cs-haloalkoxy, Ci-Ca-alkylsulfonyl, and
C1-Ca-haloalkylsulfonyl.

The compound as claimed in claim 55, wherzin R*2 is selacted from hydrogen,
halagen, CM, Ci-Cu-alkyl, Ci-Ca-halalkyl, Co-Ce-cycloalkyl and
Cs-Cs-halooyloalkyl.

The compound as claimed in any of claims 84 to 86, wharain R is selactad from
the group consisting of hydrogern, halagen, CM, Ci-Cae-alkyl, Ci-Cio-halaalkyl,
C:z-Cio-uyiloalkyl, Cz-Cio-halocycloalkyl, Cz-Cio-cyilaalkylmeathyl,
C:Cig-halocyclaalkylmathyl, Cx-Cio-alkenyl, Cx-Cio-haloalkenyl, Cy-Ca-alkinzy-
Ci-Cho-alkyl, phenyl, banzyl, phenasy-methyl, 5- ar B-mambened hataryl, 5- or
G-membarerad hatarylmethyl wherein the (haterc)aromatic ring of the 8 last men-
tionzd radicals may be unsubstituted or may carry 1, 2, 2, 4 or § identical or dif-
ferent substituents R* which are selacted from halagen, Ci-Cy-alkyl,
Ci-Cs-halzalkyl, Cy-Cu-alkory, Ci-Cs-haloalkoxy, Ci-Ca-alkylsulfonyl, and
C1-Cs-halnalkylsulfonyl.

The compaound as claimed in any of claims 54 10 87, wherzin R is selected from
the group consisting of hydrogen, Ci-Cae-alkyl, Ci-Cro-haloalkyl,

Co-Caocyiloalkyl, Cz-Cio-halocyclozlkyl, Co-Cro-cycloalkylmethyl,
C:-Cig-halocyclzalbylmathyl, C:-Cig-alkznyl, C:-Cio-halcalkenyl, Ci-Ca-alkiy-
Ci-Cio-alkyl, phenyl, S-memberad hetaryl, benzyl and phenoxymethyvl whersin the
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aromatic. ring of the 4 last mantioned radicals may be unsubstituted or may carry
1, 2, 2, 4 or 5 identical or different substituents RY which is selectad from halogen,
Ci-Cu-alkyl, Ci-Cs-haloalkyl, Ci-Cu-alkiory, Ci-Ca-halzalkory, Ci-Cya-alkylsulfonyl,
and Cq-Cas-halmalkylsulfonyl.

The compound as claimed in claim 532, wherzin R8? is hydrogen, Ci-Ca-alkyl
C1-Cs-hslzalkyl, Ca-Ce-cycloalkyl or Cs-Ce-halooyclaalkyl. .

The compound as claimad in any of claims 38 to 46, wherzin Ais a radical A3,

The compound as claimed in claim 60, wherzin R is selected from hydrogen,
halagen, CM, Ci-Cy-alkyl, Ci-Ca-halzalkyl, Ca-Cio-cyclaalbyl,
Cs-Cro-halocycloalkyl and phanyl which may be unsubstituted or may cary 1, 2,
3, 4 ar & identical or different substiluents R* which are selected from halogen,
Ci-Cs-alkyl, Ci-Ca-halmalkyl, Ci-Cy-alkory, Ci-Cu-halaalkory, Ci-Ca-alkylsulfonyl,
and Cq-Cs-haloalkylsulfanyl.

The compound as claimed in claim 61, wherain R* is selacted from hydrogen,
halagsn, CM, C-Ca-alkyl, Ci-Ca-halcalkyl, C2-Ce-cycloalkyl and
Cs-Ce-halocycloalkyl.

The compounid as claimed in any of claims 60 to 62, wharzin R is selectad fram
the group consisting of hydragen, halogen, CH, Ci-Cie-alkyl, Ci-Cio-haloalkyl,
C:-Cio-cyilnalkyl, C:-Cio-halawycloalkyl, Ca-Cho-cyeloalkylmeathyl,
C:-Cio-halocycloalkylmsthyl, Ca-Cio-alkenyl, C:-Cio-halcalkenyl, Ci-Cas-alkomy-
Ci-Cio-alkyl, phanyl, banzyl, phenaxy-methyl, 5- or 6-membared hataryl, §- or
6-membarerad hatarylmethyl wherzin the (hatero)aromatic ring of the & last men-
tioned radicals may ba unsubstituted or may carry 1, 2, 2, 4 or 5 identical or dif-
ferant subslituents P* which are selaclad from halogen, Ci-Cy-alkyl,
Ci-Ca-haloalkyl, Ci-Ca-alkory, CGi-Ca-haloalkoxy, C-Cy-alkylsulfonyl, and
C1-Ca-haloalkylsulfonyl.

The compaund as claimed in any of claims 60 to 62, wharzin R82 i3 salectad from
thz group consisting of hydrogen, Ci-Cao-alkyl, Ci-Cro-haloalkyl,
C:-Cionyiloalkyl, Co-Cip-halacycloalkyl, Co-Che-cyclaalkylmeathyl,
C:-Cio-halocyclaalkylmathyl, C-Cig-alkenyl, C:-Cip-halaalkenyl, Ci-C-alkoxy-
Ci-Cio-alkyl, phenyl, benzyl, phenosy-mathyl, 8- or 6-membered hetaryl, 8- or
A-membarerad hataryimethyl whersin the (hetero)aromatic ring of the 5 last man-
ticned radicals may b unsubstituted or may carry 1, 2, 2, 4 or & identical or dif-
ferent substituents R* which are selacted from halogen, Cq-Ca-alkyl,
Ci-Cui-haloalkyl, C-Cu-albiary, Ci-Co-haloalbiry, Ci-Ca-alkylsulfonyl, and
C1-Cs-haloalkylsulfonyl.
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The compound as caimed in cdlaim 64, wharein sither R or R is hydragen, CN,
C1-Ca-alkyl or Ci-Cu-halaalkyl, while the other radical RS2, R is selected from the
group consisting of Cq-Cre-alkyl, Ci-Cao-haloalkyl, Cs-Cio-cyclaalkyl,
C-Cio-halocycloalkyl, Ca-Cig-cyclnalkylmathyl, Ca-Cro-halocycloalbylmsthyl,
C~Cio-alkenyl, C:-Cio-haloalkenyl, C-Ca-albiny-Cy-Cao-alkyl, phenyl, benzyl,
phencey-methyl, & or 6-membeared hetaryl, &- or B-memberered hatarylmathyl
whizrein the (hetero)aromatic ring of the 5 last mentionsd radicals may be unsub-
stituted or may carry 1, 2, 2, 4 or § identical or different substituents R* which ara
selzcted from halogen, Ci-Ca-alkyl, Ci-Ce-halnalkyl, Cy-Ca-alkary,
Cq-Ci-haloalkoxy, Ci-Ce-alkylsulfonyl, and Cq-Cy-haloalkylsulfonyl, where RS2 may

also be halagen.

An agriculiural compasition containing at least one compound of the formulas | or
I as definad in any of claims 22 to 65 and/or an agriculturally aceeptable salt or
MN-oxide thereof and at lzast one liquid ar saolid carrier.
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COMPUESTOS DE PIRAZOL PARA CONTROLAR PLAGAS DE INVERTEBRADOS

La presente invencién se refiere a nuevos compuestos de pirazol que se
puaden usar para combatir o controlar plagas de invertebrados, en particular plagas de
artrépodos. La invencion tamhbién se refiere a un método para controlar plagas de
invertebrados meadiants el uso de astos compuestos. La presente invencion también se
refiere a semillas y a una composicidén agricola y veterinaria que comprende dichos

compuestos.

Antecedentes de la invencian

Las plagas ile inver’cebradosvy &n particular artropodos y nematodos destruyen
los cultivos en crecimiento y cosechados y atacan estructuras de madera para vivienda
y comerciales, por lo que causan grandes pérdidas 2condmicas a las provisiones de
alimantos y a la propiedad. Si hign se conocen gran cantidad de agentes pesticidas,
debido a la capacidad de las plagas blanco de desarrollar resistencia a dichos
agentes, hay una necesidad constante de nuevos agentes para combatir plagas de
invertebrados tales como insectos, aracnidos y nematodos. En consacuencia s un
objeto de la presente invencidén proveer compuestos que tengan huena actividad
pesticida y que muestren un amplic espectro de actividad contra una gran cantidad da
diferentes plagas de invertebrados, especialment2 contra insectos, aracnidos vy
nematados dificiles de controlar.

El documento WO 2003/105427 describe N-arilamidas de  Acidos
pirazolcarboxilico, en donde el anillo pirazol porta un radical 2—piridilo =n 1a posicion
orto del grupo carboxamida. Los compusastos se& mencionan por su utilidad para
combatir plagas de invertebracdos. _

El documento WO 2004/04G12%2 describe compuestos de amida benzoica
sustituidos con 2—((1-arilpirazol-5—il)carbonilamina, los cuales s& mencionan por su
utilidad para combatir plagas de invertebracdos.

El documente JP 2007-77106 describe N-arilamidas de  acido 1-(3~
cloropiridin—2—il)—pirazol-5-ilcarboxilico, los cuales se mencionan por su utilidad para
combatir plagas de invertebrados. '

El documento CN 1927232 describ= N-piridinilcarboxamidas aromaticas y
heteroaromaticas de utilidad «::omé hactericidas y fungicidas agroquimicos.

Es un ohjeto de la presente invencién provesr compuestos que tienen buena

1



actividad pesticida, en particular actividad insecticida, y que muestran amplio espectro
de actividad contra una gran cantidad de diferentes plagas de invertebrados,
especialment2 contra insectos dificiles de controlar.

S& halld que estos objstives se pusden lograr madiantz los compuestos de las
formulas | y Il siguientes y sus sal=s, en particular sus sales aceptables en agricultura
o la veterinaria.

En un primer asp=cto, la presente invencién se refiers al uso d2 par controlar
plagas de invertebrados, en donde el método comprends tratar las plagas, su provision
de alimentos, su habitat o su sitio d= cria 0 a planta, semilla, suelo, arza, material o
ambiente en los cuales las plagas crecen o pueden crecer, o los materiales, plantas,
semillas, suelos, superficies o espacios que se busca proteger contra el ataque de
plagas o la infastacién con una cantidad efectiva como pesticida de un compuesto de

pirazol de las féormulas | o Il 0 una d= sus sales o N-dxidos:

x3 X3

| |

PN e AN
S SRS
AT N - R* ALNY R’

R" R R?

) (I

en donde

A es un radical pirazol de las formulas A1, A2 0 A3

R51 # R52 R42 R43 #
/
N > R N\N/\ # R% N N
I I
|l_\,61 R®2 R%

A1 A2 A3

# denota el sitio de unidn con el resto de las formulas | o |l;

X' esS,0oNR™

X?  es OR™ NR™R%, S$(0),R™;

X®  e&s unsolo par u oxigene;

R' es hidrégeno, CN, alquilo C—C,o, haloalquilo C—C,g, cicloalquilo C:—Co,
halocicloalquilo C;—C,q, cicloalguil C:—C,—metilo, halocicloalquil C3;—Co—
metilo, alquenilo  C.—C,p, haloalquenilo C.~Cro, alquinilo  Co—Cyy,

haloalquinilo  C;~Cyo, alquilen C,~C,~CN, OR® alquilen C4~C,—0R?
2



RZ

R3

R41

C(Y)R®, alquilen C;—C,—C(Y)R®, C(Y)ORS, alquilen C;—C—C(Y)ORS,
S(0):R?Y, NR°R', alquilen C,—C.~NR°R, C(Y)NRR", alquilen C;~C;—
C(Y)NRIR", S(0).NR®R", C(Y)NR'NR®R', fenilo, hetarilo, fenil-aljuilo ©—C;
y hetaril-alquilo C,—Cs, en donde &l anillo aromatico de los Glitimos cuatro
radicales mencionadoes puede no estar sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 6
5 sustituyentes R* iguales o diferentes;
=8 hidrdgeno, haldgeno, alquilo C~C,, haloalquilo C-C,, alcovi C—Cy,
haloalcoxi C4—C,, alquil C—C,—tio, haloalquil C—C,—tin, alquil C\—C,—
sulfinilo, haloalquil C,—C,'—su|fihilo, alquil C,—C—sulfonilo, haloalquil C,—C4—
sulfonilo, cicloalquilo C;—Ce, halocicloalquilo Cs;—Cg, alquenilo C.—C,,
haloalquenilo C.—~C;, alquinilo C~C, o alcoxi C—C.,—alquilo C~Cy;
&s hidragenn, haldgeno, aljuilo C—C,, halnalquilo C-C,, alcovi C,—C;,
haloalcoxi C,—~C,, alquil C—C,—tio, haloalquil C—C,~tio, alquil C,-C,—
sulfinilo, haloalquil C4—C—sulfinile, alquil C;—C—sulfonilo, haloalquil C,—Cy—
sulfonilo, cicloalquilo C;—Cg, halocicloalquile C.—Ce,  alquenilo Co—Cs,
haloaljuenilo Co—C., alquinilo Co—C,; o alcoxi C~C—alquilo C—Cy;
es0,162;
R*, R* estan seleccionados del grupo que consiste en  hidrégeno,
halégeno, CN, NO;, alquilo Ci—C,,, cicloalquilo C:—C,,, cicloalquenilo Cs—
Cao, cicloalquil C;—Cqo—metilo, alquenilo Co—Cqo, alquinilo Co—Cyp, &n donde
los restos alifaticos o ciclices &n los Gltimos seis radicales mencionados
pueden no estar sustituidos, puedan estar parcial o totalmente
halogenados o pueden llevar 1, 2 4 3 sustituyentes RY iguales o diferantes,
OR?, SR* C(YIR®, C(Y)ORS, S(O):R’, NR°R, C(Y)NRR", fenilo, fenil-
alquile  C—C,, fenoxi-alquilo C4=C,, hetarilo y heterociclil-
alquilo C4—C,4 d= 5 miembros, en donds haterociclilo y el anillo aromatico
de Ios Ultimos cinco radicales mencionados puaden no estar sustituidos o
puaden llavar 1, 2, 3, 4 6 5 sustituyentzs R* iguales o diferentes;
esta sealeccionado del grupo qus consiste en hidrdgeno, haldégeno, CN,
NO., alquile C-Cyp, cicloalquilo Cz;—Cip, ciclnalquenilo C;—C,,
cicloalquil C;—C g—metilo, alquenilo ©,—Cyp, alquinilo Co—C., &n donde los
restos alifaticos o ciclicos en los Glimos seis radicales mensionados
pueden no estar sustituidos, pueden estar parcial o totalmente
halogznados o pueden llevar 1, 2 6 2 sustituy=ntes RY iguales o diferentes,
OR?, SR? C(Y)R®, C(Y)OR®, S(O):R? NR°R', C(Y)NRPR", fenilo, fenil-
3



alquilo C4-C;, fenoxi-alquilo C—C,, 5 miembros hetarilo y heterociclil-
alquilo C—C, de 5 miembros, en donde het=rociclilo y el anillo aromatico
de los ultimos cinco radicales mencionados pueden no estar sustituidos o

pueden llevar 1, 2, 3, 4 & & sustituyentes R* iguales o diferentes;

R%, R* astan selaccionados del grupo que consistz en hidrégeno, halégeno,

CN, NOQ,, alquilo Ci=Cyo, cicloalquilo C;—Ciq, cicloalquenilo Cs—Cg,
cicloalquil C;—Cy—metilo, alquenilo C;~C.,, alquinila C.—~C,,, en donde los
restos alifaticos o ciclicos en los dltimos seis radicales mencionados
pueden no  estar sustituidos, pusden estar parcial o totalmente
halogenados o pusden llevar 1, 2 6 3 sustituyentes RY iguales o diferentes,
OR?, SR? C(Y)R®, C(Y)OR®, S(Q):R?, NR°R!, C(Y)NRIR", hetercciclilo,
fenilo, fenil-alquilo C4—Cy, fenoxi—alquilo C1—C, y heterociclil-alquilo C—Cy,
en donde heterociclilo y =l anillo aromatico d= los Ultimes cinco radicales
mencionados pueden no estar sustituidos o pueden llevar 1, 2, 3, 4 6 5

sustituyentes R* iguales o diferentes;

R® R® estan seleccionados del grupe que consiste en hidrogeno, NO,, alquilo

R62

C1—Cy, cicloalquilo C;—C,q, cicloalquenilo C:—Cq, cicloalquil C;—C,—medtilo,
alquenilo C~Cyq, alquinilo C—Co, en donde los restos alifaticos o ciclicos
en los ultimos seis radicales mencionados pusden no estar sustituidos,
pueden estar parcial o totalmante halog=nados o pusden llevar 1, 2 6 3
sustituyentes R iguales o diferentes, OR?, SR?, C(Y)R®, C(Y)OR®, S(O):R¢,
NR°R", C(Y)NRR", S(0),NR*R’, C(Y)NRNR®R', heteroxiclilo, fenilo, fenil—
alquilo C—C,, fenaxi-alquilo C—C, y heterociclil-alquilo C—Cy, en donde
el anillo haterociclilo y &l anillo aromatico de los dltimos cinco radicales
mencionados puedsn no astar sustituidos o pusden llevar 1, 2, 3, 4 6 5
sustituyentes R* iguales o diferentes;

asta seleccionado dzl grupo que consiste en hidrégeno, NO,, alquilo Cy—
Cio, cicloalquilo C;—Cip, cicloalquenilo Cs—Cio, cicloaljuil C.—C—metilo,
alquenilo Ca—Cq, alquinilo Cx—C, &n donde los restos alifaticos o ciclicos
en Ios ultimos s&is radicales mencionados puaden no astar sustituidos,
pueden estar parcial o totalmente halogenados o pueden llevar 1, 2 6 3
sustituyentes R iguales o diferentes, OR?, SR?, C(Y)R®, C(Y)OR®, S(O):R",
NR®R', C(Y)NRR", 5(0).NR°R", C(Y)NR'NR®R', fenilo, fenil-alquilo C,~Cs,
fenoxi—alquilo C4—C,, hetarilo y heterociclil-alquilo C,—C, d2 5 miembros,
en donde el heterociclilo y =l anillo aromatico de los Ultimos cinco radicales

4



mencionados pueden no estar sustituidos o purden llevar 1, 2, 3, 4 & 5
sustituyentes R igualés o diferentes;
Y eO0o0S;

R &std seleccionado de hidrogeno, alquilo C,=Cyo, haloalquilo C-C,,

h g}

cicloalquilo  C;=Cyo, cicloalquil Cy—Cie—metilo, halocicloalquilo C;—Cyo,
alquenilo Co—Cyo, halnalquenilo C.—Cyq, alquinilo C.—Cyy, alcovi C—Cio—
alquilo C4—C., OR?, fenilo, hetarilo, fenil-alquilo C,~C; y hetaril-alquilo C—
Cs, en donde =l anillo aromatico =n los Udltimos cuatro radicales
mencionados puades no estar sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 6 5
sustituyentas que, de modo independient= =ntre si, 2stan s=leccionados
del grupo que consist2 en  halégeno, ciano, nitro, aljuilo C,—Cj,
haloalquilo C—C,, alcovi C—C; y haloalcoyi C,—Cy;

R* esta seleccionado de alquilo C—Cy, haloalquile C,—Cs, cicloalguilo C.—Cg,
halocicloalquilo C.—Cg, alquenilo C.—C,, haloaljuenilo C.—Cy, alquinilo Co—
Cs, alcovi Cy—Cs—alquilo C—C,, fenilo, hetarilo, fenil-alquilo C\—Cy vy
hetaril-alquilo C—C,, en dond= el anillo aromatico &n los Ultimos cuatro
radicales mencionados pusde no estar sustituido o puede llevar 1, 2, 3,4 6
5 sustituyentes que, de modo indepandiente entre si, estan seleccionados

- del grupo que consiste en haldgeno, ciano, nitro, alquilo C—C;, haloalquilo
C—C,, alcoxi C4—C, y haloalcoxi C—Cy;

R%® R astan seleccionados, de modo independient= entre si, de hidrégeno,
alquilo C,—C,, haloalquilo C,-C;, cicloalquilo C;—Cs, halocicloalquilo Co—Cs,
alquenilo C.—C,, haloalquenilo C-—C,, alquinilo Co—Cy, alcoxi C—C—alquilo
Cs=C,, alquil C—C —rarbonilo, haloalquil C,—C,—carbonilo, alquil C=C—

- sulfonilo, haloalquil C—C.—suifonilo, fenilo, fenilcarbonilo, fenilsulfonilo,
hatarilo, hetarilcarbonilo, hetarilsulfonile, fenil-alquile C,—C, y hetaril-
alquilo C4—C,, en donde ¢l anilly aromatico en los Gltimos ocho radicales
mencionados pued2 no estar sustituido o puads llevar 1, 2, 3, 4 6 5
sustituyentes que, de modo independiente entre si, estan selecsionados
del grupe qu= consiste en haldégeno, ciano, nitro, alquilo C4—Cy, haloalquilo
C4—C,, alcovi C—C, y halonalcoxi C—Cy; 0

R?® y R% junto con el atomo de nitrégeno al que estan unidos, forman un
heterociclo saturado o insaturado de 5 6 6 miembros, que puede llevar otro
heterodtomo seleccionado de O, S y N como un atomo miembro del anillo
y en donde el heterociclo puede na estar sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4
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0 5 sustituyentes que, de modo independienta entre si, estan
selzccionados del grupo que consiste en haldgeno, ciano, nitro, éIquiIo Ci—
C., haloalquila C,—C,, alcovi C—C, y haloalzoxi C—Cs;

R* estd selecoionado de alquilo C,—C,, haloalquilo C—C.,, cicloalqguilo Cy—Cg,
halocicloalquilo C:~Cq, alruenilo C.—C, haloaljuenilo Co~C,, alquinile C—
C,, alcoxi Cy=Cs=alquilo C=C,, fenilo, hetarilo, fenil-alquile C,—Cy vy
hetaril-alquilo C,—Cy, en donde &l anillq aromatico en los Gltimos cuatro
radicales mencionados puede no estar suétituiclo o puede llevar 1,2, 3,406
5 sustituyentes que, da modo independients entre si, estan seleccionados
del grupo que consiste en haldgeno, ciano, nitro, alquilo C,—C;, haloalquilo
C,-C,, alcoxi C4—C; y haloalcoxi C—Cy;

R?, R® R°® estan seleccionados, de modo indapendliente entre si, de hidrégeno,
alquile C=C,4, haloalquile C,—C,, cicloalquilo C;~Cg, cicloalquil C3—Ce—
metilo, halocicloalquilo C;—Ce, alquenilo C.—C,, haloalguenila C.—Cy,
alquinilo C,—=C,, alcoxi Ci—Cy=alquilo C—Cy, fenilo, hetarilo, fenil-alguilo
C.—C, y hetaril-alquile Z4=C,, en donde &l anillo aromatico en los Gltimos
cuatro radicales mencionados puede no astar sustituido o puede Hevar 1,
2, 3, 4 5 5 sustituyent=s que, de modo indzpendiente entre si, estan
seleccionados del grupo que consiste en halégeno, ciano, nitro, alquilo C—
C., haloalquilo C,—Cs, alcovi C—C, y haloalcoyi C—=Cy; |

Rd

I

sta seleccionado de alquilo C—C,, haloalquilo C—Cy, cicloalquilo C3—Cs,
cicloalquil C;—Cg—metilo, halocicloalquilo  C:—Ce, alquenilo  C.—Cj,
haloalquenilo C-—C,, alquinilo C-~Cy, alcoxi C,—C.—alquilo C,~C,, fenilo,
hatarilo, fenil-alquilo C—C, y hetaril-alquilo C,—C,4, en donde el anillo
aromatico en los Ultimos cuatro radicales mencionados pusde no estar
sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 6 5 sustituyentes qus, de modo
independiente entre si, estan seleccionados del grupo que consiste en
halégeno,  ciane,  nitro, alquile C—C,,  haloalquilo  C~C,,
alcoxi C~C, y halealcoxi C—Cy;

R®, R' estan selecsionados, de modo independiente entre si, de hidrégeno,
alquile C—C;, haloalquilo C—C,, cicloalquilo C;—Cs, cicloalquil Co—Cs—
metilo, halociclealquilo C;~Cg, alquenilo C—~Cy4, halnalquenilo C.—C,,
alquinilo C-—C,, alcoxi C;—Cs-alquilo C4—-Cj, élquil Cy—C,—rarhonilo,
haloalquil  Gy=C,s—carbonilo, alquil C—C—sulfonilo, haloalquil C,—C—
sulfonilo, fenilo, fenilcarbonilo, fenilsulfonilo, hetarilo, hetarilcarbonilo,
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hetarilsulfonilo, fenil-alquilo Ci—-C, y hetaril-alquilo C—Cy4, &n donde el
anillo aromatico &n los Ultimos ocho radisales mencionados puede no estar
sustituido o pusde llevar 1, 2, 3, 4 6 & sustituyentes que, de modo
independiente entre si, estan seleccionados dzl grupo qus consiste en
halégeno, ciano, nitro, alquilo C4—C,, haloalquilo C,—C,, alcéxi Ci—Ciy

haloalcoxi C—C4; @

R® y R junto con el atomo de nitrégeno al que estan unidos, forman un

heterociclo saturado o insaturado de &5 & & miembros que puede llevar otro
hateroatomo seleccionado de O, S y N como un atomo miembro del anillo
y en donde &l heterociclo pusde no estar sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4
6 & sustituyentzs que, de modo independiente entre si, estan
seleccionadas dzl grupe que consiste en haldgeno, ciano, nitro, alquilo C—

C., haloalquilo C—Cy, aleovi Ci—C, y haloalcoyi C—Cy;

R?, R" astan seleccionados, de modo independients entre si, de hidrégeno,

Ri

RX

alquilo C—Cy, halnalquilo C—C,, cicloalquilo C;—Cg, halocicloalquilo C;—Ce,
alquenile Co—C., haloalquenilo C-—C,, alquinilo C—C,, alcovi C—C.—alquilo
C.—C4, fenilo, hetarilo, fenil-alquilo C—C, y hetaril-alquilo C,—C,, en donde
€l anillo arcmatico 2n los Ultimos cuatro radicales mencionados puede no
estar sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 § & sustituysntes que, de modo
independiente entre si, estan seleccionados del grupn que consiste en
haldgenn, ciano, nitro, alquilo C,~C,, haloalquilo C—C., alcoxi Ci—Cy y
haloalcoxi C—Cy;

esta seleccionado del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo C,—Cy,
haloalquilo C,—C4, cicloalquilo Cs—Cs,  cicloalquil  C—Ce—mietilo,
halocicloalquilo C;~Ce, alquenila C.—C,, haloalquenilo Co—Cy, alquinilo Co—
C,, alcoxi C—C,—alquilo C1—Cy, fenilo y fenil-alquilo C—C;, &n donde el
anillo fenilo en los dltimos dos radicales mencionados puede no estar
sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 6 & sustituyentes que, de modo
independiente entre si, estan seleccionados del grupo que consiste en
halégeno, ciano, nitro, alquilo C—C,, haloalquilo C—Cy, alcovi C—-C. vy
haloalcoxi C1—Cy; |

asta seleccionado del grupo que consiste en haldégeno, ciano, nitro, alquilo
C+—C,, haloalquilo C,—C,, alcovri Ci—C., halealcoxi C4—C;, alquil C,—C,—tio,
haloalquil C—C,—tio, alguil C—C,—suilfinilo, haloalquil C—C.—sulfinilo, alquil
C—C,=sulfonilo, haloalquil C—C,—sulfenilo, alquil C,—C,—carbonilo,
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haloalquil C—C,—carbonilo, cicloalguilo C:—Cg, halocicloalquilo Ci—Cs,
alquenilo C.—C,, haloalquenilo C—Cs, alguinito C~—Cy y aleavi C,—Cy—
alquilo C4—C,,

RY estan seleccionados, de modo independiente entre si, de alguilo C—C,,
haloalquilo  C=C,, alcoxi C,—C,, haloalcoxi C,~C,, alquil C,~Cs—tio,
haloalquil G—C.—tia, alquil C,—C,—sulfinilo, haloalquil C,—C—sulfinilo, alquil
C1—C,—sulfonilo, haloalquil  C~C,—sulfonilo,  cicloalguilo  C;—Cg,
halocicloalquilo C;—Cg, alquenilo C,—C,, haloalquenilo Co—C,, alquinilo Co—
C,, alcoxi C—C=alquilo C4—C, y alquil C—C;—scarbonilo.

En un segundo aspacto, la presents invencién provee un método para controlar
plagas de invertebracas, en donde el método comprande tratar las plagas, su provision
de alimentos, su habitat o su sitio d= cria o una planta, material de propagacion
vegetal (por sjemplo una semilla), suelo, area, material 0 ambiente en el aual las
plagas crecan o pueden crecer, o los materiales, plantas, material de propagacian
vegetales (por gjemplo semillas), suelos, superficies o espacios que se dessan
proteger de ataque de plaga o infestacion mediante una cantidad efectiva como
pesticida de un compuesto de pirazol de las formulas | o Il © una de sus sales o N-
oxidos, o con una cantidad efectiva como pesticida de una compesicidn agricola que
contiene al menos un compuesto de pirazol de las férmulas | o |l o una de sus sales o
N—dxidos.

En un tercer aspecto, la presenta invencién provee un método para proteger
semillas y/o las plantas de las cuales cracen, contra la infestacién por plagas de
invartebracos, en donde el matodo comprends tratar las semillas con una cantidad
efectiva como pesticida de un compuesto de las férmulas | o [l o una de sus sales o N—
oridos aceptables en agricultura. Otriv objeto de la presente invencion es la semilla,
que comprende al manos un compu=sto de las firmulas | o 1l y/o una de sus salss o
N-é~idos aceptablas en agricultura.

La invencién también provee un método para tratar o proteger un animal contra
la infestacion o infeccion por parasitos que comprende poner al animal en «:.ontac.to' con
una cantidad efectiva como parasiticida de un compussto de las formulas | o | @ una
de sus sales o N oxidos veterinariamente aceptables tal como se definid con
anterioridad. Poner en contacto =l animal con el compuesto | o Il, sus sales o la
composicion veterinaria de la invencidn significa aplicarlo o administrarlo al animal.

Entonces, los compuestos de las férmulas |y Il y sus sales no se han descrito
aun, excepto los compuestos de la formula |, en donde
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—  Aesd=laformula A2, X' es O, R', R%, R%, R y R®? son cada uno hidrageno, y
R® es  2-hidroxifenilo,  2-hidrovi-5-metilfenilo,  2-hidroxi-5—tilfenilo,
2-hidroxi-5-clorofenilo, 2-hidroxi—4,5—dimetilfenilo, 2—hidroxi-3,4—dimetilfenilo o
2—-hidroxi—=3,5-dimetilfenilo,

- Aesdelaformula AZ, X' es O, R', R®, R%, R*®y R® son cada uno hidrégeno, y
R® &s fenilo, 4-fluorofznilo, 4—metoxifenilo, 4—bromofenilo, 4—clorofenilo, 4—
metilfenilo, d—atoxifenilo, - 2,4—dimetilfenilo, 2-hidroxifenilo,
2-hidroxi~-5-metilfenilo, 2—hidro~i—5—2atilfenilo, 2-hidroxi-5-clorofenilo,
2-hidroxi—4 5~dimetilfenilo,  2-hidroxi-2,4—dimetilfenilo o 2-hidroxi-2,5—
dimetilfenilo,

-~ X'=s 0, R' R?y R®son cada uno hidrégeno y A es 1—(fenilmatil)—3—nitropirazol—
&—ilo, 1-metilpirazol-5-ilo, 1-metil-4-cloropirazol-5-ilo, 1—atil-4-bromopirazol-
d—ilo, 1—etil-2—metilpirazol—4—ilo, 1-metil-3—trifluorometilpirazol——ilo, 1-fenil-
E—henzoilaminopirazol—4-ilo, 1—-(4—clorofenil)-2~fenilaminocarbonil-5-
metilpirazol—4—ilo, 1—fenil-5-[(4—metilfenil)carbonillamincpirazol—i—ilo, 4-
yodopirazol-2-ilo,  1-metilpirazol-3-ilo,  &—cloro—1-metilpirazol-2-ilo, &
nitropirazol-2—ilo, 1-(4—clorofenil)-5—trifluorometilpirazol—4-ilo, 1-fenil-3—tiofen—
2—ilpiraznl—i—ilo, 1—feniI—S,5—c|iméti|pirazol—4—ilo, 4—-bromn-5-nitropirazol-3—ilo
0 S—ciclopropil-1-(1, 1—dioxotetrahidrotiofen—3—il)—1H—pirazol-3—ilo;

y excepto los siguientes compuestos:

- piridin—2—ilamida del acido  1—(d—clorofenil)-5-trifluorometil-1H—pirazol—4—
carboyxilico, |

- piridin—-2—ilamida del acido 1-fenil-3-ticfen—2-il-1H-pirazol—4—carboxilico,

- piridin—3—ilamida del acida 2,5-dimetil-1-fenil-1H-pirazol-4—carboxilico,

En consecuancia, los nuavos compuestos de pirazol de las férmulas [y 11y sus
sales, en particular sus sales agricolamente o veterinariamente aceptables, y sus N
oxidos tambi&n son parte de la invencian.

Otro objeto de la presente invencidn 2s una composicion agricola que contiene
al manos un nuevo compuesto de pirazol de las férmulas [ o Il tal como se definid con
anterioridad y/o una sal agricolamente aceptable o su N éxido y al menos un portador
liquido o sdlido.

Otro objete de la present2 invencidn es una composicidn veterinaria que
contiens al menos un nuavo compuesto de pirazol dz las férmulas | o 1l tal como se
definid con anterioridad y/o una sal veterinariamente aceptable o su N dyido y al
menos un portador liquido o sélido veterinariamente aceptabls.
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La presents invencién también se refiere a un matzrial de propagacion vegetal,
por ejemplo una semilla, que comprande al menos un compu=sto des las féormulas 1 o |l
d=finidas en la presente.

La presente invencién también se refiere al uso de los compuestos de las
formulas | o Il d=finidas en la prasente para controlar plagas de invertebrados.

En los compuestos de las formulas | o Il los sustituyentes en A o en &l anillo
piridilo  pueden contener uno o mas centros de quiralidad. En este caso, Ilos
compuestos de las formulas | o 1l puedsn estar presentes =n la forma dez diferentss
enantiomeros o diasteredmeros, seglin los sustituyent=s. En el caso de la formula 1l el
compussto Il también puede existir comn isémero cis o trans respecto del ¢je N=C. La
presente invencion se refiere a cualquier posible esterenisdomera de los compuestos de
las formulas generales | o I, s decir a enantiémeros o diasteredmeros Unicos, asi
como a sus mezclas. |

Los compusastos de las formulas | o Il puaden ser amorfos o pueden existir en
uno o mas estados aristalinos diferentes (polimorfos) los cuales pusden tener
diferentes propiedades macroscépicas tales como estabilidad o mostrare diferentes
propiedades bioldgicas tales como actividadess.

La presente invencién incluye compusstos amorfos y cristalinos de las férmulas 1 o I,
mezclas dz diferentes estados cristalinos de los respectivos compuestos | o 1l asi
como sus sales amorfas o cristalinas.

Las sales de los compuestos de las fdrmulas | o 1l son de prefzrencia sales de
aceptacion en agricultura y veterinaria. Se pueden forimar en un método habitual, por
gjemplo, haciendo reaccionar el compuesto con un acido del anién en cuestion si el
compuesto de la formula | tiene una funcionalidad basica o haciendo reaccionar un
compuesto acido de las férmulas | o 1l 2on una base apropiada.

Las sales agricolamente Otiles de los compuestos |y Il abarcan especialmente
las sales de los cationes o las sales por adicidn de acido de aquellos acidos cuyos
cationes y aniones, respectivamente, no tienen efecto adverso sobre la accidn
plaguicida de los compuestos | o [l. Los cationes adecuados =n consecuencia son el
particular los iones de los metales alsalinos, de preferencia sodio y potasio, de los
meatales alcalinotérreos, de preferencia calcio, magnesio y bario, de los metales de
transicion, de preferancia manganeso, cobre, zinc y hisrro, y tambign ¢l ion amonio, el
cual, si se des=za, puede portar uno a cuatro sustituyentes alquilo C—Cy y/o un
sustituyent= fenilo o hencilo, de preferencia diisopropilamonio, tetrametilamonio,
tetrabutilamonio, trimetilbencilamonio, ademas ionzs fosfonio, iones sulfonio, de
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preferencia tri(alquil C—Cy)sulfonio, € iones sulfoxonio, de praferznacia tri(alquil Ci—
C4)sulfoxonin.

Los anicnes de sales por adicién de acido dtiles son principalments cloruro,
bromuro, fluoruro, sulfato de hidrageno, sulfato, fosfato de dihidrégeno, fosfato de
hidrogeno,  fosfato, nitrato, hicarbaonato, carbonato, hevafluorosilicato,
haxafluorofosfato, benzoato y los aniones de acidos alzanoicos C,—C,, de preferencia
formiato, acetato, propionato y butirato. Se pueden formar al hacer reaccionar
compuestos de las fdrmulas (1) y (II) con un acido del anidn correspondiente, de
preferencia de acida clorhidrico, acide bromhidrico, acido sulfdrico, acido fasfrico o
acido nitrico.

Las sales veterinariamente aceptables de los compuestos de la férmula (1)
abarcan =specialmente las sales de los cationes o las sal=s por adicion de asido que
son conocidas y aceptadas en la técnica para la formacidn de sales para uso
veterinario. Las sales por adicion de acido adecuadas, por gjemplo formadas por los
compuestos de las férmulas | o 1l que contienen un atomo de nitrégeno basico, por
gizmplo un grupo amino, incluyen sales con acidos inorganicos, por sjemplo
clorhidratos, sulfatos, fosfatos y nitratos y sales de acidos organicos tales como por
ejemplo acido acético, acicdlo maleico, por ejemplo las sales monoacidas o las sales
cdiacides de acido maleico, acido dimaleico, acido fumarico, por gemplo las sales
moneoacidas o las sales diacidos de acido fumarico, acido difumarico, acido
me&tanosulfénico, acido metanosulfénico, y acido succinico.

El término "N-dxido" incluye cualquier compuesto de las formulas 1 o Il el cual,
ademas del nitrégeno de piridina que porta el rasto X3, tiene al menos un atomo de
nitrégeno terciario que esta oxidado a un resto N—dxido.

El término "plaga de invertebrado” tal como se usa en la presente abarca
poblaciones de animales, tales como insectos, aracnidos y nematodos, los cuales
pusden atacar plantas y asi causar sustancial dafo a las plantas atacadas, asi como
ectoparasitos que pueden infestar animales, por ejemplo mamiferos, aves o peces, y
asi causar sustancial dafio a los animales infestados.

La expresion "material de propagacidn vegetal” tal como se usa en la presante
incluye todas las partes generadoras de la planta tales como semillas y material
vegetativo de la planta material tales como cortes y tubérculos (por ejemplo papas), las
cuales se pueden usar para la multiplicacién de la planta. Esto incluye semillas, raices,
frutas, tubérculos, bulbos, rizomas, brotes, yemas y otras partes de las plantas. Las
semillas germinadas y las plantas jovenes, las cuales s& pueden trasplantas tras la
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germinacion o tras la emergencia del suelo, también se pueden incluir. Estos
mateariales de propagacion vegetal se pueden tratar preventivamente con un
compuesto de proteccion vegetal antes o después de sembrar o trasplantar.

La evpresion "plantas cultivadas” tal como se usa en la presente incluye
plantas que han sido madificadas por cultivo, mutagénesis o ingenieria genética. Las
plantas genéticamente modificadas son plantas cuyoe material genético ha sido
modificado mediante el uso de técnicas de ADN recombinante que en circunstancias
naturales no s& pueden obtener facilmente por cruzamientos, mutaciones o
recombinacion natural. Generalmente, uno ¢ mas genes han sido integrados en el
material gendtico de una planta gendticamente modificada a fin de mejorar ciertas
propiedades de la planta. Dichas modificaciones genéticas también incluyen sin
limitaciones la maodificacidn  postraduccional  dirigida  de  proteinas  (oligo— o
polipé&ptidos) por ejemplo por glucosilacion o adiciones de polimeros tales como restos
prenilados, acetilados o farnesilados o restos PEG (por gjemplo tal como se describe
en Biotechnol Prog. 2001 Jul-Ago;17(4).720-8., Protein Eng Des Sel. 2004
Ene;17(1):57-63, Nat. Protoc. 2007; 2(5):1225-25, Curr. Opin. Chem. Biol. 2003
Oct; 10(5):487-91. Epub 20028 Ago 23., Biomaterials. 2001 Mar;22(5):405-17,
Bioconjug Chem. 2005 Ene—Feb; 16(1):1123-21).

La expresidn "plantas cultivadas” tal como s= usa en la presente también
incluye plantas que se han transformado en tolerantes a las aplicaciones de clases
espacificas de herhicidas, tales como inhibidores de hidrovi-fenilpiruvatodioxigenasa
(HPPD); inhibidores de acetolactatosintstasa (ALS), tales como sulfonilureas (ver. por
ejiemplo los documentos US 3.222.100, WO 01/82655, WQ 00/23390, WO @7/41218,
WO G8/02523, WO S8/02527, WQ Q4/10352%, WO 05/20673, WQ 03/14357, WO
03/12225, WO 03/14353, WO 04/15073) o imidazolinonas (ver por ejemplo los
dosumentos US €.222100, WQ 01/82385, WO 00/23320, WO 97/41218, WO
6&/02523, WO G2/02527, WO 0103529, WO 05/206723, WO 03/14357, WO 03/13225,
WO 03/14356, WO 04/15073); inhibidores de enolpiruvilshikimato—3—fosfatosintetasa
(EPSPS), tales como glifosate (ver por gjemplo el documento WQ 92/00377);
inhibiddres de glutaminasintetasa (GS), tales como glufosinato (var por ejemplo los
documentos EP-A-0242226, EP-A-242246) ¢ herhicidas de avinile (ver por ejemplo
el documento US 5,559,024) como resultado de métodos convencionales de cultivo o
de ingenieria genética. Varias plantas cultivadas se han transformade en tolerantes a
herbicidas por métodns convencionalzs de cultivo (mutagénesis), por ejemplo colza de
verano Clearficld® (Canala) tolerante a imidazolinonas, por gjemplo imazamoy. Se han
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usado métados de ingenieria genética para transformar a plantas cultivadas tales
como poroto de soja, algoddn, maiz, ramolacha y colza en tolerantes a herbicidas tales
como glifosato y glufosinata, algunas d= los cuales estan disponibles en el comercio
con los nombras comeraialzs RoundupReady® (glifosata) y LibertyLink® (glufosinato).

La expresion "plantas cultivadas” tal como se usa en la presente también
incluye plantas que a través dzl uso de tZcnicas dz ADN recombinants son capaces de
sintetizar una o mas pratzinas insecticidas, especialmente las conocidas del género
bacteriano  Eacillus, particularmente de  Bacillus  thuringiensis, talss como a—
endotoxinas, por sjempla CrylAk), CrylA{s), CrylF, CrylF(a2), CryllA(b), CrylllA,
CryllIB(b1) o Cry9c; protzinas vegetativas insecticidas (VIP), por =jemplo VIP1, VIP2,
VIP3 o VIP3A; proteinas insecticidlas de bacterias colonizantes dz nematodos, por
ejemplo FPhotorhahdus spp. o NXenorhabdus spp.; toxinas producidas por animales
tales como toxinas de ascorpidn, tovinas de aracnido, tovinas de avispa u otras
neurotyinas especificas de ins=ctos; tovinas producidas por hongos, tales como
toxinas de Streptomycetes, lectinas vagetales, tales como lectinas de haba o cebaila;
aglutininas; inhibidores de protzinasa tales como inhibidores de tripsina, inhibidoras de
serinaproteasa, inhihidores de patatina, cistatina o papaina; protsinas inactivadotas de
ribosoma (RIP), tales como ricina, RIF de maiz, alrina, lufina, saporina o briodina;
inhibidoras  de  enzimas del metabolismo  estercide  tales  como  3—
hidroxisteroideoxidasa, ecdisterocide—IDP—glicosiltransferasa, colesterolorxidasas,
inhibidores de ecdisona © HMG-CoA—reductasa; bloqusadores de canales idnicas
tales como blogueadores d= canales de sodio o calcio; asterasa ds hormona juvenil;
receptores de hormona diurética (receptores de helicoquinina); estilbenosintatasa,
bibencilsintztasa, quitinasas o glucanasas. En &l conterto de la presente invencion
gstas proteinas o toxinas insecticidas se dsben intzrpratar evpresamente también
como pretoxinas, proteinas hibridas, proteinas truncadas o de otro modo modificadas.
Las proteinas hibridas se caracterizan por una nueva comhinacién de dominios de
protzina, (ver, por sjamplo &l documento WO 02/015701). Otros gjzmplos d2 dichas
tovinas o plantas genéticaments modificadas capaces de sintetizar dichas tovinas se
describen, por ejempln, en los documentos EP-A 274 753, WO 92/007278, WO
Go/24a86, EP-A 427 529, EP-A 451 373, WO 03/018210 y WO Q03/052073. Los
métodos para producir dichas plantas genéticamente modificadas generalment2 son
conocidos por los expertos en la técnica y se describen, por ejemplo, 2n las
publicaciones antes mencionadas. Estas proteinas insecticidas contenidas en las
plantas genéticamente modificadas impart=n a las plantas productoras de estas
' 13
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proteinas proteccion contra plagas dadinas pertenecientes a ciertos  grupos
taxonémicos de insectos artrépados, particularmente cascarudos (Coledpteros),
moscas (Dipteros), y mariposas y polillas (Lépidc’)[:»teros) y nematodos parasitarios de
plantas (Nematodos). |

La expresion "plantas cuitivadas" tal como se usa en la presente también
incluye plantas que mediante el usa d= técnicas de ADN recombinante son capaces de
sintetizar una 0 mas proteinas para incrementar la resistencia o tolerancia de dichas
plantas a patdgenos bactzrianes, virales o fingicos. Son sjemplos de dichas proteinas
las denominadas "proteinas relacionadas con patogénesis" (proteinas, ver, por
gjemplo el documento EP-A 0 292 228), genes de resistencia a enfermedades
vegetales (por gjemplo cultivars de papa «que expresan genes de resistencia que
actian contra Phytophthora infestans derivado de la papa silvestre mejicana Sclanum
bulboastanum) o T4-lisozima (por gjemplo cultivars de papa capaces de sintetizar
estas proteinas con aumento de resistencia contra bacterias tales como Erwinia
amilvora). Los métados para producir dichas plantas genéticamente modificadas son
generalmente conocidos por los expartos en la técnica y se describen, por gjemplo, en
las puhlicaciones antzs mencionadas.

La expresién "plantas cultivadas" tal como se usa en la presentz también
incluye plantas que a través del uso de técnicas de ADN recombinante son capaces de
sintetizar una o mas proteinas para mejorar la productividad (por ejemplo la
produccidn de hiomasa, el rendimiento de granos, &l contenido de almidoén, el
'contenido de aceite o el contenido o= proteinas), la tolerancia a sequia, salinidad u
otros factores amhientales limitantes del crecimiento o tolzrancia a plagas y patdganos
fungicos, hacterianos o virales de dichas plantas.

La evprasidon "plantas cultivadas" tal como se usa en la prasente también
incluye plantas que contienen mediante el uso de técnicas de ADN recombinante una
cantidad modificada de sustancias de= contenido o nuevas sustancias de contenido,
especificamente para mejorar la nutricion humana o animal, por gemplo cultivos de

nlzaginosas que producen acidos grasos de cadena larga que mejoran la salud o
acidos grasnos omega-3 o acidos grasos insaturados omega-2 (por gjemplo colza
Nexera®).

La expresién "plantas cultivadas” tal como se usa en la prasente también
incluye plantas que contiensn mediante el uso de técnicas de ADN recombinante una
cantidad modificada de sustancias de contenido o nuevas sustancias de contenido,
especificamante para mejorar la produccion de materias primas, por ejemplo papas
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que producen cantidades aumentadas de amilopectina (por gjemplo papa Amphlora®).
Los restos organicos mencicnados en las anteriores definiciones de las variables son —
al igual que el término haldgeno- tirminos colectivos para listados individuales de los
miembros individuales da los grupos. El prefijo C,—C,, indica =n cada caso la posible
cantidad de atomas de carbono en el grupo. _

El término haldgeno denota, en cada caso, fldor, cloro, bromo o yodo, en
particular flior, cloro o bromo.

El t&rmino “alquile” tal comn se& usa #n la presente y en los restos alquilo de
alcoxialquilo, alquilamino, dialquilamine, alquilcarbonilo, alquiltio, alquilsulfinilo y
alquilsulfonilo denota, en cada caso, un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada
que tiene usualments de 1 a 10 atomos de carbono, con frecuencia de 1 a 6 atomos
de carbono, con preferencia 1 a 4 atomos de carbono. Los ejemplos de un grupo
alquilo son meatilo, tilo, n—propile, iso—propilo, n—butilo, 2—butilo, iso—butilo, ter=hutilo,
n—pentilo, 1-metilbutilo, 2-metilbutilo, 2—metilbutilo, 2,2—dimetilpropilo, 1—etilpropilo, n—
hexilo, 1,1-dimetilpropilo,  1,2-dimetilpropilo,  1-meétilpentilo, 2-metilpentilo, 3—
metilpentilo, 4-metilpentilo, 1, 1—=dimetilbutilo, 1,2—dimetilbutilo, 1,3—dimetilbutilo, 2,2—
dimetilbutilo, 2,3~dimetilbutilo, 3,3—dimetilbutilo, 1—etilbutilo, 2—tilbutila,  1,1,2-
trimatilpropile,  1,2,2-trimetilpropilo,  1—til-1—metilpropilo, 1-etil-2—-metilpropilo, n-
heptilo, 1-metilhesilo, 2-metilhexilo, 3—-metilhexilo, 4—metilhexilo, 5—metilhexilo, 1-
etilpentilo, 2-stilpentilo, 3—=tilpentilo, 1-propilpentilo, n—oxtilo, 1-metiloctilo, 2-
metilheptilo, 1—etilhexilo, 2-atilhevilo, 1,2-dimetilhexilo, 1—propilpentiloc vy 22—
propilpentilo.

El término “haloalquilo” tal como s& usa en la presente y &n los restos
haloalquilo de haloalquiltio y haloal-uilsulfonilo, denota, en cada caso, un grupo alquilo
de cadena lineal o ramificada que tiane usualment= de 1 a 10 atomos de carbono, con
frecuencia de 1 a 6 atomos de carbono, en donde los atomos de hidrégeno de este
grupo =stan parcial o totalmente reemplazades por atomos de haldégeno. Los restos
haloalquilo preferidos  estan  seleccionados de  haloalquile C,—-C,;, con mayor
preferencia de haloalquilo C—C;, en particular de fluoroalquilo C—C. tales como
fluorometilo, difluorometilo, trifluorometilo, 1-fluoroetilo, 2—fluoraetilo, 2,2—dliflusroetilo,
2,2, 2~trifluorostilo, pentafluoroctilo, heptafluoroisopropilo y similares.

El término “alcoxi” tal como se usa &n la presente denota, en cada caso, un
grupo aljuile de cadena linzal o ramificada que esta unido a través de un atomo de
oxigzno y tiens usualment2 de 1 a 10 atomos de carbono, con frecuencia de 1 a 6
atomos de carbono, con preferencié 1 a 4 atomos d= carbono. Los sjemplos de un
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grupo  alcoxi  son  metoxi,  etoxi,  n—propoxi, iso—propoxi,  n—butiloxi,
2-hutiloxi, iso-hutiloxi, ter.—butiloxi, pentiloxi, 1-metilbutiloxi, 2-metilbutiloxi, 3—
metilbutiloxi, 2, 2—dimetilpropiloxi, 1—etilpropiloxi, hexiloxi,
1,1=dimetilpropiloxi,  1,2-dimetilpropilc<i,  1-matilpentilaiv,  2-metilpentiloxi, 33—
metilpentiloxi, J—metilpentiloxi, 1 ,'1—dimetilbutiloix, 1,2—dimetilbutiloxi,
1,3~dimetilbutilowi, 2,2—-dimetilbutiloxi, 2, 2—dimetilbutiloix, 3, 3-dimetilbutiloxi, 1-
etilbutiloxi, 2—ectilbutiloxi, 1,1, 2<trimetilpropiloxi, 1,2, 2~trimetilpropiloxi,
1—etil-1-metilpropiloxi, 1-etil-2—metilpropiloxi n—heptiloxi, 1-metilheyiloxi,
2—-meatilhaxiloxi, 2—metilhewilawi, J-metilhexiloxi, S—metilhexiloxi,
1-etilpentilox-i, 2—atilpentilovi, J—etilpentiloxi, 1-propilpentiloxi, n—axtiloxi,
1—metiloctiloai, 2—metilheptiloxi, 1-etilhexiloxi, 2—etilhaxiloxi,
1,2—dimetilhexiloxi, 1-propilpentoxi y 2—propilpentiloxi.

El t&rmino “haloalcovi” tal coma se usa =n la present2 denota, en cada caso, un

grupo alcovi de cadena lineal o ramificada que tiene oe 1 a 10 atomos de carbono, con
frecusncia de 1 a 6 atomos de carbono, con preferencia 1 a 4 atomos de carbono, en
donde los atomos de hidrégeno de este grupn estdn parcial o totalmente
reemplazados por atomos de haldgeno, en particular atomos de flior. Los restos
haloalcoxi preferidos incluyen haloalcoxi C—Cy, &n particular fluoro C,—C,—alcoxi, tales
como fluoromestori, difluorometoxi, trifluarometoxi, 1-fluorostovi, 2—fluoroetoxi, 2,2—
difluoroetoxi, 2,2,2-trifluorostoxi, 2-clora=2—fluorcetoxi, 2—cloro-2,2—difluoro—etoxi,
2,2=idicloro-2-fluaretoxi, 2,2, 2-tricloroetoxi, pentafluorostosi y similares.

El tarmino “cicloalquilo” tal como se usa en la presente y en los restos
cicloalquilo de cicloalquil C;—Ci—metilo denota, en cada caso, un radical cicloalifatico
mono— o biciclico que tiene usualmente de 3 a 10 atomos de C o 3 a 6 atomos de C,
tales come ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentila, ciclohexilo, cicloheptilo, ciclooctilo,
bhiciclo[2.1. 1]heuilo, hiciclo[2.1.1]heptila, bicicla[2.2.1]heptilo, y biciclo[2.2.2]octilo.

El término “halocicloalguile” tal como se usa en la presente y en los restos
halocicloalquilo de halocicloalquil C;—Cio—metilo denota, en cada caso, un radical
cicloalifatico mono— o hiciclico que tiene usualmente de 3 a 10 atomos de C o 3 a B
atomos de C, en donde al m=nos uno, por sjemplo, 1, 2, 3, 4 6 5 d= los atomos de
hidrégena estan reemplazados por haldgeno, =n particular fldor o cloro. Los sjamplos
son 1- y 2-flucrociclopropilo, 1,2- 22- y
2, Z=difluorociclopropila, 1,2, 2-triflucrociclopropils, 2,2,2,3—tetraflucrociclpropilo, 1- y
2—clorociclopropilo, 1,2-, 22— vy 2 3—diclorociclopropilo, 1,2,2-triclorociclopropilo,
2,2,3,3~tetraclorociclpropilo, 1-,2— y 3-fluarociclopentilo, 1,2— 22— 23— 23— 24—
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2 5=difluorociclopentilo, 1-2— y 3—clorociclopentilo, 1,2— 22— 23— 33~ 34—
2,5=diclorociclopentilo y similares.

El t&rmino “alquenile” tal como se usa en la presente denota, 2n cada caso, un
radlical hidrocarbonada moneinsaturado que tizne usualmente de 2 a 10, por ejemplo,
2, 3,4, 5, 6,7 u8 atomos de C, por =jemplo, vinilo, alilo (2—propen—1-ilo), 1—propen—
1=ilo, 2=propen=2-ilo, metalilo (C—metilprop-2—an—1-ilo), 2-buten—1-ilo, 3-buten—1-
ilo, 2—penten—1-ilo, S~penten—1-ilo, J—penten-1-lo, 1-metilbui-2—en—1-ilo, 2-
etilprop—2—en—1-ilo y similares.

El términa “alguinilo” tal como se usa en la presente denota, en cada caso, un
radical hidrozarb:onado monoinsaturado que tiens usualmente de 2 a 10, por gjemplo,
2,2,4,5 6 7 u 8 atomos dz C, por gjemplo, &tinilo, propargilo (2—propin—1-ilo), 1-
propin—1-ilo, 1—metilprop—2—in—1-ila), 2—bvutin—'l—ilo, 3—butin—1—ilo, 1-pentin—1-ilo, 3—
pentin—1-=ilo, 4—pentin—1-iio, 1—metilbUt—2—in—1—iIo, 1=2tilprop=2—in—1-ilo y similares.

El término “alcovi C,—Cy—alquilo C—C,” tal como se usa en la presents se
refiere a alquilo C—Cy, en donde 1 atomo de carbono lleva un radical alcoxi C,—Cy tal
como s& menciond con anterioridad. Los ejemplos son CH,OCH;, CH,—OC:Hs;, n—
propoximetilo, CH—OCH(CHs),, n-hutoximetilo, (1-metilpropoxi)-metilo, (2—
metilpropoxi)metilo, CH-—OC(CHa),, 2—~(me=toxi)etile, 2—(=toxi)etilo,
2—(n—propoxi)—etilo, 2—-(1-metiletoxi)—ctilo, 2-(n=hutoxi)etilo, 2—-(1-metilpropoxi)—etilo,
2—(2-metilpropovi)—etilo, 2—(1,1—dimetilstoui)—etilo, 2—(metoxi)—propilo,
2—(etoxi)—propile,  2—(n—propoxi)—propilo, 2—(1-metilstoxi)-propile,  2-(n—butoxi)—
propilo, 2-(1-metilpropoxi)—propilo, 2—(Z-matilpropori)-propilo, 2—(1,1—dimetiletoxi)—
propilo, 3—(metowxi)—propila, 3—(etoxi)—propilo, 3—(n—propaxi)—propile, 3—(1-metiletoxi)—
propilo, 2—=(n=butoxi)~propilo, 3—(1-metilpropori)—propilo, 3—(2—-metilpropoxi)—propile,
2—(1,1=dimetiletoxi)—propilo, 2—(metoxi)-butilo, 2—(atoxi)-butilo, 2—(n—propoxi)—hutilo,
2—(1-metiletoxi)-hutilo, 2-(n-butovi)~utilo, 2-(1-metilpropox=i)-butilo, 2—(2—metil-
propoxi)—butilo,  2-(1,1=dimetilsto<i)—butilo,  3—(metoxi)-butilo,  3—(stoxi)~butilo,
3—(n—propoxi)—butilo, 3—-(1-metiletoxi)-butile, 3-(n-butoxi)—butilo, 3—(1-metilpropoxi)—
hutilo, 3—(2-metilpropoxi)-hutilo,  3—(1,1=dimetiletovi)—hutilo,  4—(metoxi)-butilo,
d—(etoxi)=butilo, J—(n—propovi)—butilo, 4—(1-metilstoxi)-butilo, 4—(n-butoxi)-butilo,
4=(1-metilpropoxi)-butilo,  4—(2-metilpropoxi)-butilo,  4—(1, 1-dimatiletoxi)—butilo  y
similares.

El término “alquiltio” (alquilsulfanilo: alquil-S-)” tal como se2 usa en la presente
se refiere a un grupo alquilo saturada de cadena lineal o ramificada qu= tiznen 1 a 10
atomos de carbono, con preferencia 1 a 4 atomos de carbono (= alguil C,—C,~tio) (tal

17



10T

como s& menciond con anterioridad) que 2sta unido a través de un dtomo de azufre.

El término “haloalquiltio” tal como se usa en la presents s2 refiere a un grupo
alquiltio tal como s& menciond con anterioridad, en donde los atomos de hidrégeno
estan parcial o totalmente sustituidos con fldor, cloro, bramo y/o yodo.

El t2rmino “al-uilsulfinile” (alquilsulfavilo: alquil Cy—Ce—S(=0)-), tal como se usa
&n la presente se refigre a un grupo alquile saturado de cadena lineal o ramificada (tal
como s& menciond con antzrioridad) que tiene 1 a 10 atomos de carbono, con
prefer=ncia 1 a 4 atomos d= carbono (= alquil C—C—sulfinilo) unido a través del atomo
de azufre del grupo sulfinilo en cualquier posicion en el grupa alquilo.

El t¢rmino “haloalquilsulfinilo” tal como se usa =n la presente se refisre a un
grupo alquilsulfinilo tal como se menciond con anterioridad =n donde los atomos de
hidrégzno estan parcial o totalmente sustituidos con fldor, clore, bromo y/o yodo.

El té&rmino “alquilsulfonil=” (alquil-S(=0),-) tal como s= usa &n la presentz se
fiere a un grupo alquile saturado de cadena lineal o ramificada que tiene 1 a 10
atomos de carbono, con preferencia 1 a 4 atomos de carbono (= alquil C—Cs—
sulfonilo) (tal como se menciond con anterioridadd) que esta unido a través del atomo
de azufre del grupo sulfonile =n cuanLiier posicion en el grupo alquilo.

El t2rmino “haloalquilsulfonilo” tal como se usa en la presente se refiere a un
grupo alquilsulfonilo tal como se menciond con anterioridad en donde los atomos de
hidrdgeno estan parcial o totalmente sustituidos con fldor, cloro, bromo y/o yoda.

El término “heterociclilo” incluye en general radicales monoheterociclicos de 5,
B, 7 u § miembros y radicales heterociclicos hiciclicos de & a 10 miembros, los
radicales mono— y biciclicos pueden estar saturados, insaturados o aromaticos (=
hetarilo). Los radicales heterociclicos mono— y biciclicos usualmente comprendesn 1, 2,
2 6 4 heteroatomos seleccionados de N, O y S como miembros del anillo.

El término “hstarile” incluye radicales heteroaromaticos monociclicos de 5 6 6
miembros que comprenden como miembros del anille 1, 2, 3 & 4 heteroatomos
seleccionadeos de N, O y S. Los gjemplos de radicales heteroaromaticos de & 4 A
miembros incluyen piridilo, es decir, 2—, 3—, o 4—piridilo, pirimidinilo, 2s decir, 2-, 4— 0
E—pirimidinilo, pirazinilo, piridazinila, es decir, 3— o d—piridazinilo, tienilo, es decir, 2—- o
3-tiznilo, furilo, es decir, 2— o 3-furilo, pirralilo, &s deair, 2 o 3-pirrolilo, oxazolilo, es
decir, 2—, 23— o 5-oxaczolilo, isoxazclilo, es decir, 3—, 4— o S5~isorazalilo, tiazolilo, =s
decir, 2—, 2- o 5-tiazolilo, isctiazolilo, es decir, 2—, 4— o S—isotiazolilo, pirazolilo, es
decir, 1=, 3~, 4— o S5—pirazolile, es decir, 1-, 2—, 4— o S-imidazolilo, oxadiazolilo, por
gjemplo, 2= o 5-[1,2 d]lovadiazolilo, 4— o 5-(1,2,2—-ovadiazol)ilo, 2— o 5-(1,24—
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oradiazal)ilo, 2- o 5-(1,3,4-tiadiazol)ilo, tiadiazolilo, por gjemplo, 2— o 5—(1,3,4-tia-
diazol)ilo, 4— o 5—(1,2,3~tiadiazol)ile, 3- o 5—(1,2,4-tiadiazol)ilo, triazolilo, por ej=mplo,
1H-, 2H- o 3H-1,2,3~triazal-4-ilo, 2H-triazol-2-ilo, 1H-, 2H-, 0 4H~1,2,4~triazclilo y
tetrazolilo, es decir, 1H- o 2H-tetrazolilo.

El término “hetarilo” también incluys radicales heteroaromaticos biciclicos de 8
a 10 miembros que comprenden como miembros del anillo 1, 2 & 3 heternatomos
seleccionados de N, O y S, en donde un anillo heteroaroméatico de & & & miembros
esta fusionado con un anillo fenilo o con un radical heteroaromatico de 5 &
B miembros. Los gjemplos de un anillo heteroaromatico de 5 6 8 miembros fusionado a
un anillo fenilo o a un radical hsatesroaromatice de & & 6 miz=mbros incluysn
bznzofuranilo, benzotienilo, indolilo, indazolilo, bencimidazolilo, benzoxatiazolilo,
henzovadiazolila, benzotiadiazolilo, benzoxazinilo, c:|L|i|10Iihi|0, isoquinolinila, purinilo,
1,2-naftiriclilo, pteridilo, pirido[3,2—d]pirimidilo o pirideimidazolilo y similares. Estos
raclicales hetarilo fusionados pueden estar unidos al resto de la molécula por medio de
cualquier atomo de anilla del anillo heteroaromatico de 5 &6 miembros o por medio de
un atomo de carbono del resto fenilo fusionada.

Los ejzmplos de anillos heterociclicos de miembros saturados o insaturados
comprendean anillos heterociclicos no aromaticos saturados o insaturados, tales 2oma
pirrolidinilo,  pirazolinilo,  imidazolinilo,  pirrolinilo,  pirazolinilo,  imidazolinilo,
tetrahidrofuranilo, dihidrofuranilo, 1,3—dioxolanilo, dioxolenile, tiolanilo, dihidrotienilo,
o~azolidinilo, isoxazolidinilo, oxazolinilo, isova-olinilo, tiazolinilo, isotiazoclinilo,
tiazolidinilo,  isotiazolidinilo,  oxatiolanilo,  piperidinilo,  piperazinilo,  piranilo,
dihidropiranilo, tetrahidropiranile, 1,3— y 1,4—dioxanilo, tiopiranilo, dihidrotiopiranilo,
tetrahidrotiopiranilo, morfolinilo, tiazinilo y similares. Los =jemplos de anillo
heterociclico qus tambidén comprende 1 6 2 grupos carhonilo como miembros del anillo
comprenden pirrolidin—2-nilo, pirrolidin—2,5—dionilo, imidazolidin—2-ilo, oxazolidin—2—
ilo, tiazolidin—2—ilov, y similares.

”

Las expresionas “fenil-alquilo C1—C," y “fenoxi-alquilo C—C," se refiere a fenilo
o fenoxi, respectivaments, quz estan unidos a través de un grupo alquilo C,~C,, en
particular un grupo metilo (= hetarilmeatilo), con el resto de la molécula, cuyos gjemplos
incluyen bencilo, 1-feniletilo, 2-fenilztilo, 2-fencxistilo, etc.

Las expresiones “heterocicli-aluile C—C," y “hetaril-alquilo C—C," se refieren
a heterociclilo o hatarilo, respectivaments, tal como se describié con anterioridad que
estan unidos a través de un grupo alquilo C—C,, en particular un grupo metilo (=
hetarocicliimetilo o hetarilmetilo, respectivameante), con el resto de la molécula.
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Las observaciones hechas mas abajo respecto de las formas de realizacidn de
las variablzs d= los compuastos de las férmulas | o ll, de las caracteristicas del uso y
el método de acu=rda con la invencion y de la composicidn de la invencion son validas
por si, asi como también con preferencia en combinacion entre si.

Una forma de realizacion preferida de la invencién se refiere a.compusstos de
pirazol de la férmula I, a sus sales, a sus N-éxidos y a los métodos y usos de tales
compuastos. Entre los compuestos de la formula |, se da prefersncia a aquellos
compusstos, en los que X' &n la farmula | &s oxigeno, azufre o un resto N-R'2. Sz da
particular preferencia a aquellos compuszstas d= la férmula | en los que X' as oxigeno.

En los compuestos de la férmula |, en los X es NR', una forma d= realizacion
particular sa refiere a aquellos compuestos, en los que R™ es alquilo C—Cs,
haloalquilo C—Cg, cicloalquilo C;—Cg, cicloaluil Cy—Ce—metilo, halosicloalquilo C,—Cs,
alquenila C.—Ce, haloalguenilo C—Cs,
alquinilo C=Cg¢, alcoxi alquilo C—C, C—Cg, fenilo, hetarilo, fenil-alquilo C~C, vy
hetaril-alguilo C4—C,, en donde el anillo aromatico en los Ultimos cuatro radicales
mencionados pueds no estar sustituido o pueds llevar 1, 2, 3, 4 6 5 sustituyentes que,
de modo independients entre si, estan seleccionados del grupo que consiste en
haldgeno, ciano, nitro, alquile C,—C,, haloalquilo C—C;, alcoxi C—C, y haloalzoyi Ci—
Cs, o un resto OR® En particular, R™ e&s alquilo C—Cq, cicloalquil C;—Ce—metilo,
alquenilo C;—Cg, alquinilo C;—Cg, alcovi C—Cy—alquilo C,—C; o un resto OR?, en donde
Ra es como s& definid con anterioridad y en particular seleccionados de alquilo C,—Csg,
cicloalquil C:—Cc—mestilo, alquenilo Ca—Cs, alquinilo Cs—Cs y
alcovi C4—C,—alquilo C4-C,.

Entre los compuestos de la fdrmula |, se da prefarzncia a aquellos compuestos,
en los que R' es hidrégeno, CN, alquilo «31—«310, haloalguilo Ci—Cyq, alguenilo C.—Cq,
haloalguenilo C.~Cy,, alquinilo C,—C,q, alcoxi C,-C,—alquilo C,—C,,, alquilen C,—Cs—
CN, OR?, C(Y)R®, C(Y)OR® 0 S(Q).R". Se da mayar preferencia a los compuastos de la
farmula [, en los que R' es hidragzna, alquile C—C o, haloalquile C—C o, alquenilo C—
Cio, haloalquenilo C,—Cq, alquinilo Co—Cyg, alcoxi C—C4—C—Cye—alquilo o alquilzn Ci—
Cs—CN, en particular hidrégeno, alquilo C—C; o alquilen C,—C,—CN, en particular
hidrégeno, metilo o etilo.

Otra forma de raalizacion de la invencion se refiere a compuestos de pirazol de
la férmula Il, a sus sales, a sus M-éx=idos y'a los métodas y usos de tales compuestos.
En los compuastos de la férmula |, se da preferencia a aquellos compuestos, en los
que X* en la féarmula Il es OR? o0 SR™. En estos compuestns, R &s con prefersncia
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alquito C—Cg, alquenila Co—Ce, alquinilo C;—Cg, ciclnalquil Co—Ce—metilo o alcoxi C—
Cs=alquilo C4—C4o. Otra forma de realizacion se refiers a compuestos de la férmula |,

PR En estos compusstas R® y RC estan seleccionados

en los que X* es NR
preferentemente, de modo independients entre si, de alqjuilo C—Cg, cicloalquil Co—Ce—
metilo o alcoxi Ci—Cy=alquilar C;—Cyo 0 R® y R*, junto con el atomo de nitrégeno al
que estan unidos, forman un hetarociclo saturado unido a nitrégeno de 5 6 6 miembros
que puede comprender otro heteroatomo seleccionado de Q, S y N, por ejemplo,
siando NR?"R* 1—pirrolidinila, 1—piperidinilo, 1-piperazinilo,
4—morfolinilo o 4-tiomorfolinilo.

En los métodos y usos y entre los compuestes de acuerdo con la present2
invencian, se da praferencia a los compuestos, métodos y usos, en donde R? en las
farmulas | y 1l estad seleccionado de hidrdgeno, metilo, difluorametilo, trifluorometilo,
metoxi, difluorometoxi y trifluorometoxi. |

En los métodos y usos y entre los compuestos de acuerdo con la presente
invencion, se da preferencia a los compuestos, métodos y usos, en donde R® en las
formulas | y Il esta seleccionado de hidrégeno, metilo, difluorometilo, trifluorometilo,
metoxi, difluorometoxi y trifluorometoxi.

En particular, al menos uno de los radicales R? o R® an las formulas Iy Il es
hidrogeno. Una forlﬁa de realizacién muy preferida de la invencién se refiere a
compuestos de las formulas 1y H y a sus sales, en donde tanto R? como R® son
hidrégeno. |

Otra forma de realizacion prefarida de la invencién se refiere a compuestos de
las formulas 1 y Il y a sus salss y a sus N-6vidos, en donde R? es hidrégeno y R® esta
seleccionado de hidrégeno, metilo, diflucrometilo, trifluorometilo, metoxi, difluorometoxi
y trifluorometoxi. Otra forma d= realizacidn preferida de la invencién se refiere a
compuestos de las farmulas |y 1l y a sus sales, en donde R® es hidrdgeno y R? esta
seleccionado de hidréogeno, metilo, difluorometily, triflunremetilo, metoxi, difluoromeatoxi
y trifluorometoxi.

Una forma de realizacion preferida de la invencion se refisre a compuestos de
pirazol de las farmulas 1 y I, a sus sales, a sus N-o6xidos y a los métodos y usos de
tales compusstos, en donds A 2s un radical A1, Entre ellos, se da preferencia a
compuastos de la formula |, en los que X', R", R? y R® son como se definieron con
anterioridad y en particular tiznen uno de los significados praferidos.

En los compuestos de pirazol de las formulas | y I, en donde A es un radical
A1, R* y R® astan selaccionados prefarentemente, de modo independiants entrs si,
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de hidrégeno, haldgeno, CN, alquilo C—Cyo, wicloalguilo ©;—Cyp, alquenilo C—Cy y
alquinilo C—Cyy, &n donde los restos alifaticos o ciclicos en los Ultimos cuatro radicales
mencionados puedesn no estar sustituidos, pueden estar parcial o totalmente
halogenados o pueden llevar 1 & 2 sustituyentes RY iguales o diferentes. En particular,
R4 y R estan séleccionados, de modo independiente entre si, de hidrégeno,
halégeno, CN, alquilo C—C,, halealquilo C—C,, ciclnalquilo C;—C¢ y halocicloalquilo
Ca—Ce, ¥y con mayor praferencia de hidrégeno, haldgeno, CN, CH;, CH;F, CHF, y CF,.

Con preferencia, al menos uno 0 ambos radicales R*' y R*' son hidrogeno. En
particular, ya sea R* o R® estd seleccionado de haldgeno, CN, alquilo C;—Cio,
cicloaljuilo C;=Cyg, alquenilo C,—Cyp vy alquinila C.~C,g, en dond= los restos alifaticos o
ciclicos =n los ultimos cuatro radicales mencionados puaden no estar sustituidos,
puaden estar parcial o totalmente halogenados o pusien llevar 1 & 2 sustituyentes RY
iguales o diferentes, mientras que &l radical restante R*' o R® &s hidrégeno o
halégeno, en particular hidrégeno. Con mayer praferencia, ya sea R*' o R esta
saleccionado de haldgena, CN, alquilo C,—C;, haloalsuilo C—Cs, cicloalquilo C;—Cq y
halocicloalquilo C;—Cg, y con maxima preferencia, de halégeno, CN, CH;, CH.F, CHF,
y CF;, mientras que el radical restante R*' o R*' es hidrageno.

En los compuzstos de pirazol de las formulas | y Il, en donde A es un radical
A1, R® esta seleccionado, con prefsrencia, del grupo que sonsiste en alguilo C=Co,
haloalquilo Cy=Cy, ciclealquilo C;—Cye, halocicloalquilo C;~C.g, cicloalquil C3—Cio—
metilo, halocicloalquil C;-Cy—metilo, alquenilo C.—Cyo, haloalquenilo C—Cqg, alcoxi
C—Csalquilo C—Cyp, fenilo, bencilo, fenoxi-metilo, hetarilo de 5 4 6 miembros,
hatariimetilo de & 6 & miembros, &n donde el anillo (hetero)aromatico de las Gltimos
cinco radicales mencionados pueds no estar sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 4 &
sustituyentes R* iguales o diferentes que son como se definieron con anterioridad y
que estan seleccionados, con preferancia, de halégeno, alquilo C,—C,, haloalquilo Cy—
C., alcoxi Ci—=C,, haloalsovi C—C,, alquil C—C.—sulfonilo y halealquil C4—C,—sulfonilo.
Con mayor praferencia, R*' es alquila C,—C; o haloalquile C,—C,, en particular metilo,
etilo, n—propilo, isopropilo, difluorometilo, trifluorometilo, 2—fluaroetilo,
2, 2—difluoroetilo y 2,2, 2—trifluoroctilo. De la misma manera, se prefizren compuestos
de las formulas 1y 1, @n dondes A es un radical A1, en donde R*' y R® son como se
definen en la prasentz y an donde R esta seleccionado de fenilo, bancilo y hetarilo de
& & 6 miembros, en particular piridilo, pirazolilo, imidazolilo, oxazolilo, tiazolilo,

isovazolilo, isotiazolilo, 1,2,4-tiadiazollo, 1,3,d4-tiadiazolilo, 1,2,3~triazolilo, 1,2,4—

triazolilo o tetrazolilo, en donrde 2l resto aromatico =n fanilo, bencilo y hetarilo de 5 6 6
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miembros no estad sustituido o pueds llevar 1, 2 4 3 sustituyentes R* iguales o
diferentes que son como se definieron con anterioridad y estan con preferencia
seleccionados  de  haldgeno, alquile C,—-C,, haloalijuilo C.,—C,-, alzoxi C—C;,
haloalcoxi C,—C;, alquil C—C—sulfonilo y haloalquil C,—C,—suilfonilo.

Los ejemplos de radicales apropiacdos A1 son los radicales para las formulas
Ala, Al Al Ald, Ale, ALf, Al.g, Al.h, Ali, ALk, A1l Al.m, Al.n, Al.o, Al.p,
Alg, Alr, Als, ALL Alu, Aly, Alw, Alx, Aly y Al.z, en donde R*' es como se
d=fine en una de las columnas de la tabla A1 (radicales A1.al — A1.a81 a Al.z1 —

A1.281):
# HC_ # FHC. # FHC # FC  #
N \.< S NN
N N N N N
&61 &61 é 1 éﬁ‘l éﬁ’l
Ala Alb Atc Ald Ale
NC  # cl., # B, # I #
Vo S S N W
N N N N
AG‘I &61 IIQG’I é61 &61
Alf Alg Alh INK A1k
CH,CH, # 4 # (CH),CH # # #
TN / /
N \; a A N// . NF\L
N N N O Ty TCHy T TCHGF
F|{61 &61 |Iq61 I-Iq61 &61
Al Al.m Al.n Al.o Alp
# # #
m /_<\ / ; / \( / \
N cHE, N o My CHOH, -N CH(CH,), Ny
I|?61 R R R61 F|z61
Alqg - Alr Als Alt Alu
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7\ m m /] \<
N/._& N. N. i N.
'Tl ‘N Cl ITI Bi 'Tl |
RS 61 R®! RS
Alyv Alw Al.x Aly
Tabla A1:
R61 /R52
1 H
2 CHs;
3 CH,CH;
4 CH,CH,CH;
5 CH(CHax),
6 CH,CF;
7 C(CHa)s
8 CsHs
9 4—CIl-CeH,
10 4—F-CgH,
11 2,4—Cl,—CgH;
12 4—(CH;0Q)—C¢H,
13 2—piridilo
14 S—cloro=2—piricilo
15 CH,—CsHs
18 4—(OCF;)—C:H,
17 4—(SCF3)—-CeH,
18 4—(QCHF,)-CgH,
19 4—(CF(CF3),)—CeH,
20 4—(S0O,CH5)—C¢H,
21 2,6~Cl-4-CF;-CgH,
22 3—cloro-5-triflucro—metilpiridin—2—ilo
23 3—piridilo
24 4—piridilo
25 2—tiazolilo
26 4,5~dimetil-tiazol-2—il o
27 4-tiazolilo
28 5~tiazolilo
29 d—triflucrometil-tiazol—2—ilo
30 4—metiltiazol-2—ilo
31 4—feniltiazal-2—ilo
32 S—triazolilo
23 3—-metil-triazol-5—ilo
34 d—clorobencilo
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35 4-nitro—1—pirazclil-metilo
36 2—-imidazolilo
37 4—imidazolilo
38 S—-imidazalilo
39 2—oxazolilo
40 4—oxazolilo
41 5—nxazolilo

2 2—-isoxazolilo
43 4—isoxazolilo
44 S—isoxazolila
45 3—-metilisoxazol-5—ilo
46 5—-metilisoxazol-3-ilo
47 3—pirazolilo
48 [1,3,4]tiadiazol-2—-ilo
49 S—tetrazolilo
50 4-NO,—CgH,
51 4—CFs—CgH,
52 2,4—F,—CgH,
53 3,5-Cl,—CeH,
54 3,4-Cl—CgH4
585 4—-C(CHs);—CeH,
56 3—CIl-CgH,
57 3-F-CgH,4
58 2—-F—-CgH,
59 2—CF;—CgH,
a0 2—CH,0O-CgH,
61 3-CH,0-CgH,
62 3—Cl-4—F-CsH4
63 3-NO—C¢H,
64 2—CH3;—CgH,4
A5 3—-CHs—CsH,4
AR 4—CH:—C¢H,
67 2—feni|—CsH4
A8 3—fenil—Ce¢H,4
A9 2—-F—-4—Cl-CgH4
70 2,4,6—Cl,—C:H,
71 2,3,4—Cl:—CsH,
72 2,6—F,—CgH5
73 CH,F
74 CHF,
75 CF;
76 CH,CHF,
77 CH,CI
78 CHCI,
79 CClz
80 CH,CHCI,
81 CH,CCl,

DERSY

Aqui y en las siguient=s tahlas, C¢Hs; denota fenilo, CH,—C¢Hs denota bencilo,
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4-Cl-C¢H, denota d—clorofenila, 4-F-CeH, denota 4-fluorofenilo, 4—(CH;0)—C¢H,
denota d4-metoxifenilo, 2,4-Cl—CgH; denota 2,4—diclorofenilo, 4—(CF(CF;),)—CsH,
denota  4—(1,2,2,2-tetrafluoro—1—(trifluorometil)etil)fenilo, 4—(OCF;)-C¢H, denota
4—(trifluoromatoxi)fenilo, 4—(SCF;)-CeHy  dencta 4—(trif|uorometiIsulfanil)fenilo,
4—(OCHF.)-CgH, denota  d—(difluorometo=i)fenilo, 4—(SO.CH;)—-Ce¢Hy denota
4—(metilsulfonil)fenilo, 2,3-Cl-4-CF.~C¢H. dencta 2,8—dicloro—d—(trifluorometil)fenilo,
4-NO-—CgH, denota d-nitrofenilo, 4—CF;—CgH. denota
4—(trifluorometil)fenilo, 2,4—F2—CGH3 denota 2, d—difluorafeniln, 2,5-Cl.—Cs;H; denota
3,5—diclorofenilo, 3,4-Clo—CgH; denota 3,4—diclorofenilo, 4—C(CH;):—CeHy denota 4—
ter. —butilfenilo, 3—CI-C¢H; denota 3—clorafenilo, 3-F-CgH, denota
3~fluorofenile, 2—F-CeH, denota 2—fluorofenilo, 2-CF;—C¢H, denota
2—(trifluorometil)fenilo, 2—(3H3<3¥CGH4 denota 2—-metovifenilo, 3-CH;0-CgH,
denota 3-metosifznilo, 3-Cl-4—F-C¢H; dencta 2—cloro—3-fluorofenilo, 3-NO,~CgH,
denota S-nitrofanilo, 2-CH.—CgH, denota 2-tolile, 3-CH.—C:H; denota 3—tolilo, 4—
CH;—CgsH, denota 4-tolilo, 2—f=nil-CcH, dencta hifenil-2—ilo, 3—fenil-C;H; denota
hifenil-3—ilo, 2-F-4-CI-C;H; denota 2—flucro—4—clorofenile, 2,4,6~Cl;—CsH: denota
2,3,4-triclorofenilo, 2,2,4-Cl.—C¢H; denota 2,2 d-triclorcfenilo, y 2,8—-F.—~C:H; denota
2,6-difluorofenilo.

Otra forma de realizacién de la invencidn se refiere a compuestos de pirazol de
las férmulas | y I, a sus sales y a los métodos y usas de tales compuestos, en donde
A es un radical A2. Entre ellos, se da preferencia a compuestos de la fdrmula 1, =n los
que X', R', R? y R® son como se dsfinieron con anterioridad y en particular tisnen uno
de los significados preferidos. ‘

En los compuestos de pirazal de las férmulas 1y 11, en donde A &s un radical
A2, R 2sta seleccionado, con prefersncia, de hidrdgzno, halégeno, CN, alquilo C—
C., haloalquilo C—C,, cicloalquilo C;—Cqo, halocicloalquilo C;—Cip y fenila, que puede
no sstar sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 6 5 sustituyentes R iguales o diferentes
que son como s& definieron con anterioridad y que estan  seleccionados, con
preferencia, de haligeno, alquilo Ci—Cy, haloalquilo C—C,,
alcoxi C~C;, haloalzavi C,—Cy, alquil C—C—sulfonilo y haloalquil C;—C—sulfonilo. En
particular, R*? estd selzccionade de hidrégeno, halégeno, CN, alquilo C—Cs,
haloalquilo C4=C,, cicloalquilo C,—Cg y halacicloalquilo C—~Cg, y con mayor preferencia
de hidrégsno, halégeno, CN, CH;, CH,F, CHF; y CFa.

En los compuestos d= pirazol de las férmulas |y Il, en donde A es un radical
A2, R* asta seleccinnado, con praferencia, del grupo que consiste en hidrégeno,
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halégeno, alguilo C—Cy, haloalquilo C~Cyg, cicloalquilo C:—Cyp, halocicloalquilo Cy—
Cyo, cicloalquil C;—Cp—metilo, halocicloalquil C;-Cie—metilo, aljuenilo C.~Cy,,
haloalquznilo Co—Cyg, alcoxi C—Cy—alquilo C—C,o, fenilo, bencilo, fenoxi-metilo,
hetarilo d= & & 6 miembros, hetariimeatilo dz 5 6 6 miembros =n donde el anillo
(hetero)aromatico de los dltimos cinco radicales mencionados puede no estar
sustituido o puade llavar 1, 2, 3, 4 & 5 sustituyentes R* iguales o diferentes que son
como se& dafinieron con anterioridad y que estan seleccionadas, con preferesncia, de
halégeno, alquilo C—C,, haloalquilo C—C,, alcoxi C,—Cy, haloaleoxi C,—Cy, alquil Ci~
Cisulfonilo y halealquil  C—Cy—-sulfonilo. Con mayor preferencia, R%®  esta
seleccionado  del  grupo  que  consist2  en  hidrégeno,  halégeno, CN,
alquile C,—Cyp, haloalquile C4—Cyg, cicloalquilo C3—Cyp, halocicloalquilo C;—Cio,
cicloalquil  C;—Cqo—metilo,  halocicloalquil ~ Cs—Cye—metila,  alquenilo  Co—Cyg, |
haloalquenild Co~Cyp y alzoxi Ci—Caaldquilo Ci—Cjo. Con mavima preferencia, R* es |
hidrégenn, halégeno, alquilo C—C, o halealquilo C—C;, en particular metilo, etilo, n—
propile, isopropilo, diflucrometilo, trifluorometilo vy 2,2, 2triflucroetilo. De la misma
manera, se prefizren compuestos de las formulas |y 11, en donde A es un radical A2,
en donde R* y R% son como se definen en la presents y en donde R esta
seleccionado de fenilo, bencilo y hetarilo de 5 6 & mismbros, en particular piridilo,
pirazolilo, imidazolilo, oxazolilo, tiazolilo, isoxazolilo, isotiazolilo, 1,2,4-tiadiazoliln,
1,3, d-tiadiazolilo, 1,2,3—tria:o|i|6, 1,2,d-triazclilo o tetrazolilo, en dond= el resto
aromatico en fenilo, bencilo y hetarilo de § 6 6 miembros no esta sustituido o puede
llevar 1, 2 & 3 sustituyentes R* iguales o diferentes qua son como se dsfinieron con
antericridad y que estan seleccionados, con prefarencia, d= halégsno, alqjuilo Ci—Cj,
halealquilo C—C,, alcoxi C4—C,, halnalcoxi C—C,, alquil C—C—sulfenilo y haloal-uil
C,~C4—sulfonilo.
En los compuestos d= pirazol de las férmulas |y I, en donde A es un radical
2, R zsta seleccionadn, con preferencia, del grupo que consiste en aljuilo C1—Cjg,
haloalquilo C;—C4, cicloalquilo C;—C g, halocicloalquilo C3;—Cy, cicloalquil C;~Cio—
metilo, halocicloalquil C;—Cio—metilo, alquenilo C.—C,o, haloalquenilo C.—C,o, alcoxi
C—Cs—alquilo C—Cy, fenilo, bencilo y fenoximetilo, en donde el anillo aromatico de los
altimos tres radicales mencionados puede no estar sustituido o puade llevar 1, 2, 3, 4 &
5 sustituyentes R* iguales o diferantes que es como se definié con anterioridad y con
mayor prefarencia seleccionados de halégeno, alquilo C—Cy, halealquilo C,—Cy, alcoxi
Cy—C,, haloalcoxi C—C,, alquil C;—Cs—sulfonilo y haloalquil C;—C,—sulfonilo. Con
mayor preferancia, R% es alquilo C,—C; o haloalguilo C,—Cs, en particular metilo, stilo,
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n—propilo, isopropilo, difluorometilo, trifluorometilo y
2,2, 2-trifluoroetilo.
Los ejemplos de radicales apropiados A2 son las radicales para las formulas
A2.aa, A2.ab, A2.ac, A2.ad, Al.ae, A2.af, AZ.ag, A2.ah, A2.ai, A2.ak, Al.al, A2.am,
2.any A2 a0, en donde R*? es como se define en una de las columnas de la tabla A1
(radicales A2.aal — A2.aaf1 a AZ.a0l — A2.anl1):

R, R® ~ CH, R%  GCHF R®  CHF, RR  CF,
7/_L // \k 7 \i \&\ A
# # N
N N
N H H
A2.aa A2.ab Al.ac A2.ad A2.ae
R%. F R% cl  RrR% Br R%, 1 R% CN
M 7\ /R /R
N. \ s N ,\\\# N. ,\,\# N ,\,\\# N ,\,\#
N N N N N
H H H . H H
A2.af A2.ag A2.ah A2.ai AZ.ak
R CH.CH, \‘—"‘ (CH..CH, R% CH(CH.), R™ D
N - - oo AN /
/ﬁ\ // \& /\ I\
N.A '/ # N.< '/_ # N.Q . #
N N N
H H H
A2.al A2.am A2.an A2.ao

Otros gjemplos de radicales apropiados A2 son los radicalas para las férmulas
Alba, A2.bh, A2.bc, A2.bd, A2.be, A2.bf, A2.bg, AZ.Lh, A2.bi, A2.bk, AZ.bl, A2.bm,
A2.bn y A2.bo, en donds R* es como se define &n una de las columnas de Ia tabla A1
(radicales A2.lal — A2.bad1 a A2.hol — A2.bo31):

R™. R®  CH, R%®  CHFR®  CHF, R®  CF,
/i / /1 // A\
N, W L,
N E N T# N #
! i ! !
CH, CH, CH3 CH, CH,
A.ba A2.bb A2.be AZ.bd A2.be
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CH CH3 CH3 CH3 CH3

A2 If A2.hg A2.bh A2.bi A2.bk
CH.C (CH,).CH. R%  (CH(CH,), R*® 1>
Ra Sl il

ot
cH3 c:H3 CH, CH,
A2.bl A2.bm A2.bn : A2 bo

Otros sjemplos de radicales apropiados A2 son los radicales para las férmulas

Al.ca, AZ.ch, A2.cc, Al.cd, Al.ce, A2.cf, A2.cqg, AZ.ch, AZ.ci, A2.ck, A2.cl, A2.cm,

- A2.cny A2.co, &n donda R* es coma s2 defing en una ds las columnas de la tabla A1
(radicales A2.cal — A2.call a Al.col — A2.col ).

R% R CH, R®  CHF R®  CHF, RR  CF,
/ \ // // // k /‘/"\\
. .'\# \k \\ \ N. \, #
y w‘
CHFZ CHF2 | CHF, CHF2 CHF,
A2.ca A2.ch Al2.ce A2.cd Al.ce
RY. R R™ Br R™. 1 R% CN
// \L ﬂ 7\ //_\L //_\k
L N.. .'\# N.A N # N.‘ o #
w ) )
CHF2 (.,HF CHF, CHF, CHF,
Al.cf Al.cg A2.ch AZ.ci Al.ck
52 52 52 A2 D
R% CH,CH, R% (CH.).CH, ' ((.,H(CH ). RR% ,
- AN
7 // & // F&
N>~—\/§\# \ \B\ N.Q '\/ #
\ w
CHF, CHF2 CHF2 CHF,
A2.cl A2 .cm Al2.cn Al.co

Dtros gjemplos de radicales apropiados A2 son los radicales para las formulas
Al.da, A2.dh, A2.dc, A2.dd, A2.d=, A2.df, A2.dg, A2.dh, A2.di, A2.dk, A2.dl, A2.dm,
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2.dn y A2.do, &n donde R% as como se define &n una de las columnas de la tabla A1
(radicales A2.dat1 - A2.das1 a A2.do1 - A2.d081):

R%, R%*  cH, R®  CHFR®  CHF, R%  CF,
N//_—\k N//—\\\ N//—\\ N/F\\\ NF\\\
. - . - ] . T . - . pe

CF, CF, CF, CF, CF,
A2.da A2.db AZ.dc A2.dd A2.de

R%, F R% cl R% Br  R% 1 R% CN

N N S W W
CF, CF, CF, CF, CF,
A2.df A2.dg A~ dh A2 di A2.dk

RX  CHCH, RX  (CH).CH, R% (CH(CH,), R™ 1>
'at 'at T o
N~< \A\# N.‘ ’\/\\# N.‘ '\B\# Ni\/\\#

w w w \
CF, CF, CF, CF,
A2.dl A2.dm A2.dn 2.do

QOtra forma de realizacion de la invencion se refiere a compuestos de pirazol de
las foarmulas | y Il, a sus sales y a los métodos y usos de tales compuestos, en donde
A e&s un radical A2. Entre ellos, se da preferencia a compuestos de la férmula |, en las
que X', R", R? y R® son como se definizran con anterioridadd y en particular tisnen uno
de los significados preferidos.

En los compuastos de pirazol de las férmulas 1y I, en donde A es un radical

3, R*® asta seleccionado, con praferancia, de hidrégeno, haldgeno, CN, alquilo Cy—
C,, haloalquile C—C,, cicloalquila C;—Cqo, halocicloalquilo C;—Cip y fenilo que puede
no estar sustituido o pusde llevar 1, 2, 3, 4 6 5 sustituyantes R iguales o diferentes
que son como s2 definieron con anterioridad y que estan seleccionados, con
preferencia, de halbdgeno, alquilo C—C,, haloalquilo C,-Cs,
alcovi C4—C,, haloalcoxi C4—Cy, alquil C4—C,—sulfonilo y haloalquil C—Cs—sulfonilo.

En particular, R*® esta seleccionado de hidrdgena, haldégeno, CN, alquilo C,—-C,,
haloalquilo C4—=C,, cicloalquilo C;—Cg y halosicloalruilo C;—Ce, y con mayor preferencia
de hidrégeno, halégeno, CN, CH;, CH.F, CHF, y CF;.
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En los compuestos de pirazol de las firmulas 1y Il, en donide A &s un radical
3, R® esta seleccionado, con praferencia, del grupo que consiste en hidrégeno,
haldgeno, alquilo C~Cg, haloalquilo C—C,,, cicloalquilo C,—~C 4, halocicloalquilo Cy—
Cqo, cicloalquil Cg~Cip—mestilo, halocicloalquil  Co—Cig—metilo,  alquenilo  C—Cy,
haloalquenilo C.—Cie, alcovi Ci—C—alquily Ci=Cio, fenilo, bencilo, fenaxi-metilo,
hetarilo d& 5 & 6 miembros, hetarilmetilo de 5 6 6 miembros en donde el anillo
(hetzro)aromatico de los dltimos cinco radicales mencionados puede no estar
sustituido o puade llevar 1, 2, 3, 4 4 & sustituyentes R” iguales o diferentes que son
como s& definisron con anterioridad y que estan szleccionados, con praferzncia, de
haldgeno, alquilo ©4-C,, haloalquil> C—C,, alcovi C,—Cy, haloalcoyi C,—Cy, alquil C—
C.,—sulfonilo y haloalquil Cy—C,—sulfonilo. Con  mayor  preferencia, R%® esta
seleccionado  del  grupo  que  consiste  en  hidrégeno,  haldégeno, CN,
alquilo  Cy=Cyo, haloalquile C4—Cyo, cicloalguilo C3—Cyp, halocicloalquily C;=Cio,
cicloalquil  C;—Cio—metilo,  halecicloalquil  C;—Cig—metilo,  alquenilo  C—Cyq,
haloalguenilo C:—C.o y alcoxi C—C—alquilo C—Cio. Con maxima preferencia, R% es
hidrégeno, haldgeno, alquilo Ci—C4 o haloalquilo C—C;, =n particular metilo, etilo, n—
propila, isopropiln, difluorometilo, trifluorometilo o 2,2,2-trifluorostilo. De la misma
manera, se prafieren compuestos de las férmulas |y Il, en donde A es un radical A2,
en donde R*® y R® son como se definen en la presente y en donde R® esta
seleccionado de fenilo, bencilo y hetarilo de & 6 6 miembros, en particular piridilo,
pirazolilo, imidazolilo, oxazolilo, tiazolilo, isoxazolilo, isotiazolilo, 1,2,4~tiadiazolilo,
o 4-tiadiazolilo, 1,2,3-triazolilo, 1,2,4-triazolilc o tetrazolilo, en donde &l resto
aromatico en fenilo, bencilo y hetarilo de & & 6 miembros no esta sustituido o pusde
llevar 1, 2 6 2 sustituyentes R iguales o diferentes que son como se definieron con
anterinridad y que estan seleccionados, con preferencia, de halégeno, alquilo C—Cj,
haloalquilo C—C,, alcoxi C—C,, haloalcoxi C,-C,, alquil C;—C,—sulfonil> y haloalquil
C—C,—sulfonilo.
En los compuestos de pirazol de las formulas |y Il, en donde A &s un radical
2, R® esta seleccionadoe, con preferencia, del grupo qus consiste en hidrégeno,
alquilo C=Cyo, haloalquilo C;—Cyo, ciclnalguile C;—Cp, halocicloalquila C;—Co,
cicloalquil C;—C,e—metilo, halocicloalquil C.—C,—metilo, alguenilo C~C, g, haloalquenilo
C.o—Cyp, alcoxi Ci—C —alquilo C1=Cyy, fenilo, bencilo, fenoxi-metilo, hetarilo de 5 6 6
miembros, hetarilmetilo de 5 6 6 miembros en donde el anillo (hetero)aromatice de los
ultimos cinca radicales mencionados puede no estar sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4
6 5 sustituyentes R* iguales o diferentes que son como se definieron con anterioridad y
31



J20

P

jue estan seleccionados, con preferencia, de halégeno, alqguilo C—C,, haloalquilo Ci—

O

alcoxi C4~C,, haloalcoxi C—C, alquil C—C ~sulfonilo y haloalruil C—C.—sulfonilo.
Con mayor preferenaia, R* &s alquilo C—C, @ haloalquilo C,—C,, en particular metilo,
etilo, n—propilo, isopropilo, difluorometilo, trifluorometilo y 2,2,2—trifluoroetilo. De la
misma manera, s= prefieren compuestos de las férmulas |y Il, en donde A es un
radical A2, en donde R* y R®® son como se definen en la presente y en donde R® esta
seleccionado de fenilo, hencilo y hetarilo de 5 & & miembros, en particular piridilo,
pirazolilo, imidazolilo, oxazolilo, tiazolilo, isoxazelilo, isotiazolilo, 1,2 4-tiadiazolilo,
1,3,4-tiadiazolilo, 1,2,3-triazolilo,
1,2, 4-triazolilo o tetrazolilo, en donde el resto aromatico en fenilo, bencile y hetarilo de
5 6 6 miembros no esta sustituido o pueds2 llevar 1, 2 6 3 sustituyzntes R* iguales o
diferentes que son como se d=finieron con anterioridad y que estan seleccionados, con
preferancia, de halégeno, alquilo C—C,, haloalquilo C,—Cy, alcoxi C,=C;, haloalcoxi
C,-C,;, alquil C4—~C —sulfonilo y haloalquil C,—C—sulfonilo.

Entre los compuestos de pirazol de las férmulas | y I, #n donde A es un radical
A.., se prefisren en particular aquellos 2n los que ya sea R* o R®® es hidrdgeno, CN,
alquile C,~C, o haloalquilo C1-Cs, =n particular hidrégeno, CN, CH;, CH.F, CHF, o
CF:, donde R*® tambhién puade ser halégeno, mientras que el ctro radical R>, R® esta
seleccionado del grupo que consiste en alquilo C4—Cyo, haloalquilo C1—Cyo, cicloalquilo
C:=Cqo, halocicloalquilo C;—Cy, cicloalquil C;—C—metilo, halocicloalguil C3;—Cio—
metilo, alquenilo Co—Cyp, haloalquenilo Co—Cyy,
alcoxi C4—C,=aljuilo C1—Cyy, fenilo, bencilo, fenoxi—-metilo, hetarilo de 5§ 6 & miembros,
hetarilmetilo de 5§ 6 & miembros en donde el anillo (hetera)aromatico ds los Gltimos
cinco radicales mencionados pusde no estar sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 6 5
sustituyentes R iguales o diferentes que son como se definizron con anterioridad y en
" particular seleccionados de haldgeno, alquila C,—C;, haloalquilo C,—Cy, alcoxi C,—C;,
haloalcoxi C—C,, alquil Ci—C—sulfonilo y haloalquil C,—C—sulfonilo.
' En particular, R®® &s hidrageno, CN, aljuile C—C; o haloalquilo C;—C,, en
especial hidrégeno, CN, CH;, CH,F, CHF, o CF; y R*® asta selzccionado de alquilo
Cy=C4, halnalquilo C4—C,, =n particular metilo, etilo, n—propilo, isopropilo,
difluorometilo, trifluoromatilo y 2,2, 2—trifluoraatile, fenilo, bencilo y hetarilo de 5 6 6
miembros, en particular piriclilo, pirazolilo, imidazolilo, oxazelily, tiazolilo, isoxazolilo,
isotiazolilo, 1,2, d4-tiadiazolilo, 1,3 d-tiadiazolilo, 1,2,3-triazolilo, 1,2 4-triazolilo o
tetrazolilo, en donde el resto aromatico en fanilo, bencilo y hetarilo de & 6 6 miembros
no esta sustituido o puede llevar 1, 2 4 3 sustituyentes R iguales o diferentes que son
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como se definieron con anterioridad y que astan seleccionados, con prefersncia, de
halégeno, alquilo C4—C,, haloalquilo C,~C,, alcoxi C—C,, haloalcovi C,—C,,
alquil C4—C —sulfonilo y haloalquil C,—C—sulfonilo,
0
R*® es hidrégezno, haldgeno, CN, alguilo C;—Cy o haloalquilo C;~C,, en especial
hidragenn, CN, CHs, CH.F, CHF, o CF;, y R® &sta seleccionade de alquilo C—Cy,
haloalquilo C—C,, en particular metilo, etilo, n—propilo, isopropilo, difluorometilo,
trifluorometilo y 2,2 2—trifluoroetilo, fenilo, bencilo y hetarilo de 5 6 6 miembros, en
particular piridilo, pirazolilo, imidazelilo, oxazolilo, tiazolilo, isoxazolilo, isotiazolilo,
1,2 4-tiadiazolilo, 1,3 d-tiadiazolilo, 1,2,3—triazolilo, 1,2,4-triazolilo o tetrazolilo, en
donde el resto aromatico en fenilo, bencilo y hetarilo de 5 6 6 miembros no esta
sustituido o puedes llevar 1, 2 6 3 sustituyentes R* iguales o diferentes que son como
se definieron con anterioridad y que estdn seleccionados, con preferencia, de
haldgeno, alquilo C—C,, halealquilo C,—-C,, alcoxi C—C,, haloalcovi C,—C,,
alquil C4—C —sulfonilo y haloalquilo C—C.—sulfonilo. |
Los ejemplos de radicales apropiados A3 son los radicales para las formulas

2.aa, Alab, A3.ac, Al.ad, Ad.ae, Ad.af, AS.ag, A3.ah, A3.ai, Al.ak, Al.al, Al.am,
A2.an y A3.ac, en donde R® es como se define en una de las columnas de la tabla A3
(radicales AZ.aal - A2.aasl a AS.ao1 — AS.ao1):

# HC_ ~ # FHC  # FHC  # -FC_ #

/ 3 - : < S " i
/ \\N F .\N '«/ \.N // \\N ‘x/ \.N
‘N ‘N ‘N ‘N N
A2.aa 3.ab A3l.ac A3.ad Al.ae

CH,CH,  # CH,CH), # (CH).CH  # Q # NC. #

N, N ! N .
RE3 R% R% R% R%3
Ad.af A3.ag A3.ah Ad.ai A3.ak
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F\ /# \ # Br\ /# l\ /#
RERA A I
N N N

Il.\,sz ||Q63 |IQ63 &63
3.al A3.am A3.an A3.ao
Tabla A3:
R53/R63
1 H
2 CH;
3 CH,CH;
4 CH,CH,CHj3
5 CH(CH,),
6 CH,CF,
7 C(CHa)s
8 CeHs
9 4—Cl—-Cg¢H,
10 4-—F—-CgH,
11 2,4-Cl,—CgH;
12 4—(CH;0)—CeH,
13 2—piridilo
14 S—sloro—2—piridilo
15 CH.—CsHs
18 4—(QCF3)—CeH,
17 4—(SCF3)—CeH,
18 4—(OCHF,)-C¢H,
19 4—(CF(CF3);)—-CsH,4
20 4—(SO.CH;)—CcH,
21 2,8—-Cl4—-CF;—CgH,
22 3=cloro—-5-trifluoro—metilpiridin—2-ilo
23 3—piridilo
24 4—piridilo
25 2-tiazolilo
2R 4, 5—dimetil-tiazol—2-il o
27 4—tiazolilo
28 S5-tiazolilo
29 4—triflucrometiltiazol-2-ilo
20 4—matiltiazol-2-ilo
31 d—feniltiazol-2—ilo
32 5-triazolilo
33 3—metil-triazol-5—ilo
34 4—clorobencilo
35 4—nitro—1—pirazolil-metilo
36 2—-imidazolilo
37 4—imidazolilo
38 5—-imidazolilo
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-R53/R63

39 2—oxazalilo
40 4-oxazolilo
41 S—oxazolilo

2 3-isoxazolilo
42 d—isoxazolilo
44 S5-isoxazolilo
45 3—metilisoxazol-5-ilo
46 S5—metilisoxazol-3—ilo
47 3—pirazolilo
43 [1,3,4]tiadiazol-2—ilo
49 H-tetrazolilo
50 4-NO—C:H,4
51 4—CF4s—CsH4
52 2,4—-F,—CgH,

3,5—Cl,~CsHj3

3,4—-Cl—CgHs

4-C(CHg)s—CeH.4

3—Cl-C¢H,4

3—-F—C¢H,4

2-F-CgH,4

2-CF;—CeH,

2—-CH;0-C¢H,4

3—CHsO-CsH,

3—Cl-4-F-CgH;

OO (N[N [DO 00|

'\lBICDD)D)O‘JO)DUO)O‘)D)O)CD(N(DCDQUT'W
—

3=-NO~CgH,
2—CH5—CeH,
3-CHz—CcHy
4-CH;—CgH,4
2—fenil— 46H4
3—fenil- .;(-;H4
2—F—4-CI-C¢H,
2,4,6—Cl;—CeH»
2,3,4—Cl3—CeH,

72 2,6-F—Ce¢H3

73 CH,F

74 CHF,

75 CF;

76 CH,CHF,

77 CH,CI

78 CHCI,

79 CCls

80 CH,CHCI,

81 CH,CCl;

JIS

Otros gjemplos de radicales apropiados A3 son los radicales para las férmulas

Al.ba, AZ.bb, A2.be, AZ.bd, Al be, AZ.bf, Al.bg, A3.bh, A3.bi, A2.bk, A3.bl, A2.bm,
A32.bn y A2.bo, en donde R® es como se defing en una de las columnas de la tabla A3
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(radicales A3.bal — A3.ba81 a A3.ho1 — A3.boB1):

# HC # FHC # FHC # FC  #
CI r?‘ Cl CI ‘rTl' C' ‘r?l'
Re R63 R 63 Rb& R63

A3.ba AZ.bb A3.he A3.bd Al ke

CH,CH,  # CH,CH.. # (CH).CH  # 4 # NC #

N N N N N
Ichu F|{63 IIQGS 'I_-\,G:B &63
A3.bf A2.hg A3.bh A3.bi A3.bk

F\ /# CI\ /# Br\ /# I\ /#
///_\\ N ///—\\ N ///_\\ N ///_——\\N
Cl ‘N’ Cl ‘N Cl N Cl ‘N
||.\, l%m IIQGS ||q63
A3.bl A3.bm A3.bn A3.bo
Otros gjemplos de radicales apropiados AS son los radicales para las formulas
Al.ca, Al.ch, Al.cc, Al.ed, A3.ce, A3.cf, Al.cg, Al.ch, A3.ci, A3.ck, A3.cl, A3.cm,
A2.cn y A3.co, an donde R® &5 como se define en una de las columnas de la tabla A3
(radicales Al3.cal — Ad.ca81 a A3.col - A2.co31):
# HC # FHC # FHC # F.C #

uv v.- \' .' -.' ': 3 -.‘ v:

/ \< //\\\ /- \ 7\ [\

REE— /'N' N RS2 /'N' N psz— /'N‘ N R /'N"N REL— /‘N’ N
H H H H H

Al.na Al.ch 3.cC A3.cd Ad.ce

CH,CH,  # CH(CH), # (CH)CH  # 4

RFM//?\\ N Rsz///?,\hl Rr///?N Rs:E///?.\N RSVﬂN

N
H - H H H H
Al.of Ald.cg 3.ch A3.ci Al.ck
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F # Cl # Br # ! #

4 / N\ / N__/
N TN TN T

RE3— Rf R N RS "
H H H H

A3l.cl A3.cm A3.cn A3.co

Otros ejemplos de radlicales apropiados A3 son los radicales para las formulas

Al.da, AZ.dh, Al.dc, Al.dd, Al.de, A2.df, Al.dg, A3.dh, A3.di, Al.dk, A3.dl, A3.dm,

3.dn y A2.do, en donde R*® &s comn s= define en una de las columnas de la tabla A3
(radicales A3.dal — A2 da31 a Al.dot - Al do8 I)

# H.C ‘# FH, C # F.HC # F.C #
) N\ 7 - A 7 N 7
R J—\ Ba i
53)//\ /\ Rﬁ'i/’—/\/‘ 4\,N / R%2 / _\,N RS// ’\.N
T ) )
CH3 CH, CH3 CH, CH,

Al.da 3.db A3.dc A3.dd A3.de

CH.CH., # CH,(CH.), # (CH.).CH # 4 # NC #

oy R . ¥
CH. CH, CH, CH, CH,
df 2.dg A3.dh A3.di A3.dK
CH CH CH CH
A3.dl 3.dm A3.dn A3.do
Otros gjemplos de radicales apropiados A3 son les radicales para las formulas

AS.ea, Al.eb, AZ.ec, AS.ad, Ad.ee, A2.ef, Al.ey, Al.eh, A3.ei, Ad.ek, Ad.cl, AS.em,
2.eny Ad.eo, en donde R &s comn se define en una de las columnas de la tabla A3

(radicales A2.cal — AZ.e¢a81 a AS.eol — A3.e0d1):
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/# H.C # FH.C # F,HC # F.C #
N N N T,
53 | N 53— N 53— N 5 N
CHF, CHF,, CHF, CHF, CHF,
Al.ea Al.e Al.ec A3.ed A3.ee
CH.CH, # CH.(CH.). # (CH,).CH # <\ # NC #
J N\ 7\ ﬁ J\ J/—\\
53—~ N g3 N 53 N 52—~ N 53 N
CHF, CHF, CHF, CHF, CHF,
Al.e A3.2g A3.ch A3.ei A3.zk
F # Cl # Br # I #
\ \/ \/_\/ N/ \N_/
J A A
52 ~'" N /52 ~-C N s3 ' N 55 . N
T RT N R Ry
- CHF, CHF, CHF, CHF,
2.el J.em Ad.en A3.e0

Oftros gjemplos de radicales apropiados A3 son los radicales para las formulas

a.fa, AZfb, Alfc, AS.fd, Al.fe, A2.ff, A.fg, Al.fh, A2.fi, A3.fk, A2.fl, A3.fm, A3fny

Al fo, en donde R® es como se defing en una de las columnas de la tabla A3
(radicalzs A3.fal — A2.fa81 a A3.fol - A3.foS1):

| # HC # FHC # FHC # FC  #
A A T S
CF, CF, CF, CF, CF,
A3 fa A3 fo A3 fo A3.fd A3 fe
CH,CH,  # CH,CH), # (CH).CH  # Q NC.  #

* /'# ~ ’

J A\ A\ / J N\ J o\
R5— / \N RSSJ_ .\.N Rﬁ’s/// _\N RS// 7\.N RS:E//‘ '\,N
) ) T )

CF, CF, CF

3

A3.ff A2.fg

|
\ CF, CF,

AZ.fh A3 fi A3.fk
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F\_ # CI\‘<# Br\—/# |\ /#
N N N T
R*" " R* "\~ R R*" N~

¢F, CF, CF, CF,

A3 Al A3.fm A3.fn A3.fo

Aparte de ello, X® es con preferencia un par solo. Los compuestos de las
formulas | o I, en donde X es O, también se mencionan comn N-dxidos de los
compuestos t o ll. ,

Aparte de ello, las variables Y, R?, R®, R®, R R®, R\, R?, R", R* y R, de modo
independiente entre si, con preferencia tisnen une de los siguientas significados:

Y es O;

R? R® R® astan salsccionados, de modo independients entre si, de hidrégeno, aljuilo
C4—=C, y halnalquilo C,—C;;

R? esta selzccionado de alquile C,—Cy vy haloalquilo C,—Cy;

R®, R' estan selzacionados, de mado independients entre si, de hidrégeno, alguilo C—
C40

R® y R junto con el 4tomo d= nitrégeno al que estan unidos, formlan un heterociclo
saturado de 5 & 6, que puade llavar otro heteroatomo seleccionado de Q, Sy N
coma un atomo miembro del anillo, por gjemplo, pirralidin—1-ilo, piperidin—1-ilo,
mortfolin—d—ilo, piperazin—1-ilo o d—metilpiperazin—1-ilo;

RY R" R' estan seleccionados, de modo independiente entre si, de hidragena y alquilo
C—Cy

R* esta seleccionado del grupo que consiste en haldgeno, ciano, nitro, aljuilo Ci—
C,4, haloalquilo C—C,, alcovi C,—C,, haloalcoxi Ci=C.,, alquil C,—C —sulfoniln y
haloalquil C,—C4—sulfonilo;

RY esta seleccionado de aleovi C—C,, cicloalrjuilo C;—Cg y fenilo.

Una forma de realizaciéon muy preferida de la invencion se refizre a compuestos
de la formula |y a sus sales, en donde X' @s Oy X® s un par solo. Estos compuestos

también se denominan en la presente, de ahora en mas, compuestos la.

N
0 =

P (\” (1a)
ATONTY TR

1 2

R R
En la formula la, las variables A, R', R? y R® son como s& definsn en la
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present2. Entre los compuestos de la férmula la, se da preferencia a aquellos
compuestos, en los que A es un radical A1, por gjemplo, un radical seleccionado de
los radicales pirazol A1.a1 a A1.z81. Entre los compuestos de la férmula la, se da
preferencia a aquellos compuestos, en 1os que al menos uno de los radicales R', R?y
R®, con prefarencia al menos dos de los radicales R', R? y R®, y con mayer preferancia
todos los radicales R', R? y R® tignen uno de Ins significados preferidos.
Una forma de realizacidn de particular preferencia se refierz a compuestos de
la formula la y a sus sales, en donde
A &s un radical A1, tal como se define en la presente, en particular un raclical A1,
en donde R*', R*" y R¥ tiznen los significados preferidos, &n particular un radical
pirazol de las farmulas A1.a a A1.z, por gjemplo, un radical seleccionados de los
radicales pirazol Al.a1 a A1.z81,
R' &s hidrogeno, alquile C—C, o alooxi Ci—Cy—alquilo C—C,, con maxima
preferencia, hidrégeno, metilo o etilo; .
R®> astad seleccionado de hidrdgeno, metilo, difluioromatilo, trifluoromstilo, matexi,
difluorometoxi y trifluorometoxi; y
R® e&sta selzccionado de hidrdgeno, metilo, difluorometilo, trifluorometilo, metoxi,
difluorometoxi y trifluorometoxi; v en donde con preferencia uno o ambos
radicales R? y R® san hidrageno.
Los ejemplos de compuestos de es forma de realizacion de particular
preferencia son los compuestos dados =n las siguientes tablas 1 a 75.
Tabkla 1:  Compuestos des la farmula la y sus sales, en donds R', R? y R® son
hidréogeno y =n donde A esta seleccionado de los radicales A1.a1 a A1.a81.
Tabla 2: Compusstos de la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrogeno y en dond= A esta seleccionado d= los radicales A1.a1 a A1.a81.
Tabla 2: Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en dond= A esta seleccionado de los radicales Al.al a A1.a81.
Tabla 4 Compuestos de la formula la y sus sales, &n donde R', R? y R® son
hidrégenn y en donde A esta seleccionado de los radicales A1.b1 a A1.b21.
Tabla &: Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionada de los radicales A1.b1 a A1.ha1.
Tabla &: Compuestos de la formula la y sus sales, en donds R' es etilo, R* y R?
son hidrogenn y en donde A esta seleccicnado de los radicales A1.b1 a A1.b81.
Tabla 7: Compuzstos de la formula la y sus sales, en dond= R', R? y R® son
hidrégeno y &n donde A esta seleccionado de los radicales A1.c1 a Al1.c81.
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Tabla 8: Compuestos de la férmula 1a y sus sales, en donde R' es metilo, R*y R®

son hidrdgeno y en doncde A asta seleccionado de los radicales A1.c1 a A1.c81.

Tabla 9 Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es etilo, R* y R®

son hidrégeno y en donds A esta seleccionado de los radicales A1.01 a A1.c81.

Tabla 10: Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son

hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A1.d1 a A1.481.

Tahla 11: Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R?y R®

son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales Al.d1 a A1.481.

Tahla 12; Compusstos de la formula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®

son hidrégeno y 2n donds A esta selzccionado de los radicales A1.d1 a A1.d31.

Tabla 13: Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R', R® y R® son

hidrégeno y an donde A esta seleccionado de los radicales A1.e1 a A1.281.

Tabla 14: Compuestos da la formula la y sus sales, en donds R' es metilo, R?y R®

son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de Ios radicales Al.e1 a A1.e81.

Tabla 15: Compuestas de la formula la y sus sales, en dondz R' es etilo, R? y R®

son hidrégeno y en donds A esta selzccionado de los radicales Al.e1 a A1.281.

Tabla 16: Compusstos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son

hidrégeno y &n dondea A esta seleccionade de los radicales A1.f1 a A1.fa1.

Tabla 17: Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' &s metilo, R? y R®

son hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A1.f1 a A1.f81.

Tabla 18: Compuestos de la formula la y sus sales, en donds R' es etilo, R? y R®

son hidrdégeno y en donde A estad szleccionado de los radicales A1.f1 a A1.781.

Tabla 19: Compuestos e la farmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son

hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A1.g1 a A1.981.

Tahla 20: Compusastos de la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A asta seleccionado de los radicales A1.g1 a A1.981.

Tabla 21: Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®

son hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A1.91 a A1.g951.

Tabla 22: Compusstos de la formula la y sus sales, en donde R', R y R® son

hidrégeno y &n donde A asti seleccionado de los radicales A1.h1 a A1.h81,

Tabla 23 Compueastos de la formula la y sus sales, en donde R' s metilo, R? y R®

son hidrégeno y en dond: A esta seleccionado d= los radicales A1.h1 a A1.h81.

Tabla 24: Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R es etilo, Ry R®

son hidrégeno y en donda A esta seleccionaco de los radicalzs A1.h1 a A1.h81.

Tabla 25: Compuestos de la formula la y sus sales, en dondz P!, R? y R® son
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hidrégeno y &n donde A esta seleccionado de los radicales Al.i1 a Al.id1.

Tahla 26G: Compusstos de la formula la y sus sales, en donde R' &s metilo, R?y R®
son hidrégeno y en donds A asta seleccionado de los radicales A1.i1 a A1.i81.

Tabla 27: Compuzstos d= la formula la y sus sales, en donde R' es tilo, R? y R®
son hidrdgeno y en donde A esta selzccionado de los radicales A1.i1 a A1.i81.

Tahla 22 Compuestos de la farmula la y sus salss, en donde R, R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A1.k1 a A1ERT. |
Tabhla 29: Compuestos de la férmula la y sus sales, en donds R' es matilo, R?y R®
son hidrégeno y en dond2 A esta seleccionado de los radicales A1.k1 a A1.EST.

Tahla 20: Compuestos de la formula la y sus salas, 2n donde R es atilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A estd seleccionado de los radicales A1.k1 a A1.k&81.

Tabla 31: Compuestos de la farmula la y sus sales, @n donde R', R y R® son
hidrogeno y en donde A esta seleccionadn de los radicales A1.11 a A1.181.

Takla 32: Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R?y R3
son hidrégeno y en donde A esta selzccionado d= los radicales A1.11 a A1.181.

Tabla 33: Compuestos de la férmula la y sus salzs, en donde R' es etilo, Ry R®
son hidrégeno y en donde A asta seleccionado d= los radicales A1.11 a A1.181.

Tabla 24: Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R', R y R® son
hidrog=no y en donde A esta seleccionado de los radicales A1.m1 a Al.ma1.

Tabla 25: Compusstos de la formula la y sus salss, =n donds R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A 2sta seleccionado d= los radicales A1.m1 a A1.maH.
Tabla 33 Cormpuastos d2 la férmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A1.m1 a A1.m831.
Tabla 37: Compuestos d= la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrédgena y en donde A esta seleccionado de los radicales A1.n1 a A1.n81.

Tabla 38: Compuestos dz la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R?y R®
son hidrédgeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A1.n1 a A1.n81.

Tahla 39: Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R es etilo, R? y R®
son hidrégenoe y en dondz A esta seleccionado de los radicales A1.n1 a A1.n81.

Tabla 40: Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A1.01 a Al.081,

Tabla 41: Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A1.01 a A1.081.

Tahla 42: Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es tilo, R? y R?
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A1.01 a A1.081.
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Tabhla 43: Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R? son

hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A1.p1 a A1.p81.

Tabla 44: Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' &s metilo, R?y R®

son hidrégeno y &n donds2 A esta selzccionado de los radicales A'l.pl a Al.p81.

Tabla 45: Compuestos de la farmula la y sus sales, en donds R' es etilo, R? y R®

son hidrég=na y en donde A esté seleccionada de los radicales A, plaAl.psl.

Tabla 46: Compuestos de la formula la y sus sales, en dond= R', R? y R® son

hidrégeno y =n donde A esta seleccionado de los radicales Atl.g1 a A1.981.

Tahla 47 Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' as metilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A =sta selzccionado de los radicales A1.q1 a a Al o81.

Takla 45: Compuestos ds la farmula la y sus sales, en donde R' as atilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A =std salzccionado de los radicales A1.91 a Al.q81.

Tabla 49: Compuestos da la férmula la y sus salss, en donde R', R y R® son

hidrdgeno y &n donde A esta selaccionado de los radicales Al.r1 a A1.r81.

Tabla 50: Cornpuestos d= la farmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales Al.rl a Al.r3l.

Tabla 51: Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R’ &s etilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A1.r1 a A1.r81.

Tabla 52: Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R y R® son

hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales Al.s1 a Al.s81.

Tabla 53: Compuestos de la formula la y sus sales, en donde2 R' es mstilo, Ry R®

san hidrégeno y en donde A asta seleccionaclo de los radicales A1.s1 a A1.s81.

Tahla 54: Compuastos d= la férmula la y sus sales, en donde R s etilo, Ry R®

son hidrégenn y =n donde A estd seleccionado de los radicales Al.s1 a Al.s31.

Tabhla &5: Compusstos da la farmula la y sus sales, en dends R', R® y R® son

hidrégeno y en donde A estd seleccionado de los radicales Al1.t1 a A1.431.

Takla 56: Compusastos de 1a farmula la y sus sales, en donde R es metilo, R? y R?

son hidrogeno y en donde A esta szleccionado de los radicales A1.t1 a A1.t21.

Takla 57: Compuestos de la farmula la y sus sales, en dondz R es etilo, R?y R®

son hidrégeno y en donde A estd seleccionado de los radicales A1.t1 a Al1.t81.

Tabla &5 Compusstos d2 la formula la y sus salss, en donds R', R? y R® son

hidrégeno y en donde A esta seleccionadlo de los radicales A1.ul a A1.udl.

Tabla 59: Compuastos de la formula la y sus sales, en donce R es metilo, R? y R®

son hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de los radicales Al.ul a A1.ug1.

Tabla 60: Compuestos dz la farmula la y sus salss, en donde R' es etilo, R? y R?
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son hidrégeno y en donde A estad seleccionado de los radicales At.u1 a Al.usl.
Tabla #1: Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta selzccionado de los radicales A1.vl a Al.val.
Tahla 62: Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A1.vl a A1.v81.
Tabla &2: Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' &s etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A 2sta seleccionado de los radicales Al.vl a A1.va1. .
Tabla 54: Compuestos ce la farmula la y sus salss, en donde R', R? y R® son
hidrédgeno y en donde A estd seleccionado de los radicales A1.wl a Al.w81.
Tabla /5: Compuestos de la férmula la y sus sales, en donds R' es matilo, Ry R®
son hidrég=na y =n donde A esta seleccionado de los radicales Al.wl a Al.wa1l.
Tabla 36: Compuestos d= la férmula la y sus sales, en donde R es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A asta seleccionado de los radicales A1.w1 a A1.w81.
Tabla &7: Compuestos de= la férmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrég=no y en donde A esta seleccionado de los radicalzs A1.x1 a A1.x81.
Tabla R5: Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicalzs A1.x1 a A1.x81.
Tabhla 62: Compugstos dz la formula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A 2sta seleccionado de los radicales A1.«1 a A1.<81.
Tabla 70: Compuestos da la farmula la y sus sales, en donde R', R y R® son
hidrégeno y en donde A esta selzccionado de los radicales A1.y1 a A1.y81.
Tabla 71: Compuestos de la farmula la y sus sales, en dond= R' es metilo, Ry R®
son hidrégeno y en donde A estd seleccionado d= los radicales Al.y1 a Al.y31.
Tahla 72: Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A1.y1 a A1.y81.
Tahla 72: Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A1.21 a A1.281.
Tabla 74 Compuestos dz la férmula la y sus sales, en donds R' es metilo, R?y R®
son hidrégeno y en donds A estd seleccionado de los radicales Al.z1 a A1.281.
Tabla 75: Compuastos da la formula la y sus sales, en donde R s etilo, R? y R?
son hidrégeno y 2n donde A esta salescionado de los radicales A1.z1 a A1.z81.
Otra forma d= realizacidn de particular preferencia se refisre a compuestos de

la férmula la y a sus sales, en donde
A &s un radical A2, tal como se define en la presents, en particular un radical A2,

an donde R*?, R* y R® tienan los significados preferidos, en particular un radical
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pirazol de las férmulas A2.aa a A2.do, por gjemplo, un radical sezleccionados de
los radicales pirazol A2.aa1 -Al.aa8l a AZ.do1 a A2.dol1;

R' &s hidrégeno, aljuilo C—C, o alcoxi C,—C.—alquilo C—=C., con mavima
preferencia, hidrégeno, metilo o etilo;

R? esta selzccionado de hidrdgeno, metilo, difluorometilo, trifluorometilo, matoxi,
difluorometoxi y trifluorometoxi; y

R® estd seleccionado de hidrégeno, metilo, difluorometilo, trifluorometilo, metoxi,
difluorometoxi y trifluorometoxi; y en donde con preferencia uno o ambos
radicales R? y R® son hidrogena. |

Los ejemplos de compuestos de esta forma de realizacién de  particular
preferencia son los sompuestos dados 2n las siguientss tablas 76 a 221,
Tabla 76: Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son

hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.aatl a AZ2.aa81l.

Tabla 77: Compus=stos de= la farmula la y sus sales, en donde R' 2s matilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A estd seleccionado de los radicales A2.aa1 a A2.aa81.
Takla 7¢: Compusstos d= la farmula la y sus sales, en donds R' es atilo, R y R®?

son hidrégzno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.aa1 a A2.aa81.

Tabla 79: Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde= A esta seleccionado de los radicalzs A2.ab1 a A2.ab81.
Tabla 50: Compuestos de la formula la y sus salas, =n donde R' s metilo, R® y R®

son hidrég=no y en daonde A esta seleccionado de los radicales A2.ab1 a A2.ab81.
Tabla 81: Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R es tilo, R2y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de 103 radicales A2.ab1 a AZ.al81.
Tabla 82: Compuestos de la formula la y sus sales, en donds R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A asta seleccionado de los radicales A2.ac1 a A2.acB1.
‘Tahla 82: Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R?y R?
son hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.ac1 a A2.ac81.
Tabla 84: Compusstos de la farmula la y sus sales, 2n donde R' es etilo, R® y R®
son hidrégeno y en donde A =sta selzccionado de los radicales A2.ac1 a A2.ac31.
Tabla &8&: Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A asta seleccionadn de los radicales A2.ad1 a A2.ad1.
Takla 3A: Compuestos de la farmula la y sus sales, en dond= R' 2s metilo, R? y R®
son hidrdgeno y 2n dondz A esta seleccionado de los radicales A2.ad1 a A2.ad81.
Tahla 37: Compusstos de la formula 1a y sus sal=s, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado da [os radicales A2.acd1 a A2.ad81.
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Tabla 38: Compusastos de la farmula la y sus sales, =n donde R', R* y R® son

hidrégeno y en donde A esta seleccionado d= los radicalzs A2.ae1 a A2.ae81. _

Tabla 89: Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' es mstilo, Ry R®

son hidrégena y &n donde A esta selzccionado de los radicales A2.ae1 a A2.ae31.

Tabla 90: Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es etilo, R* y R®

snn hidrégeno y 2n donde A &sta salzecionado de los radicales A2.az1 a A2.ae21.

Tabla 91: Compuestos dz la farmula la y sus sales, en donde R', R y R® son

hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.af1 a A2.afe1.

Tabla 92 Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R?y R®

son hidrégena y en dond2 A esta seleccionado de los radicales A2.af1 a A2.afa1.

Tabla 92 Compuestos ds la formula la y sus salas, en donde R' es etilo, R* y R®

son hidrégeno y en donc2 A esta seleccionado de los radicales A2.af1 a A2.af81.

Tabla 94: Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son

hidrdgeno y en donds A esta seleccionade de los radicalss A2.ag1 a A2.ags1.

Tabla 95: Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R’ &s metilo, R?y R®

son hidrégena y en donde A esta selzccionado d= los radicales A2.ag1 a A2.a981.

Tabla 96: Compuestos d= la formula la y sus salzs, en donde R' es =tilo, R® y R®

son hidrogeno y en donde A esta seleccionado de os radicalzs A2.ah1 a A2.ah31.

Tahla97:  Compusstos de la féormula la y sus sales, en dond= R', R? y R® son

hidrogeno y &n dondz A esta seleccionado de2 los radicales A2.ai1 a A2.ai31.

Tabla 9¢: Compuastos de la farmula la y sus sales, en donde R' &s metilo, R? y R®

son hidridgeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.ai1 a A2.ai81.

Tabhla 99: Compuestos de la formula la y sus salss, en donda R' es tilo, R® y R®

son hidrégeno y en donde A asta seleccionado de los radicalas A2.ai1 a A2.ai31.

Tahla 100:  Compuestos ds la férmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son

hidrégeno y en donde A estd seleccionado de 1os radicales A2.ak1 a A2.ak81.

Tabla 101:  Compuestos de la formula la y sus sales, &n donde R' s metilo, R y R®

son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.ak1 a A2.ak21.

Tabla 102:  Compusstos de la formula la y sus sales, en donde R' es tilo, R? y R®

son hidrégeno y 2n donde A esta seleccionado de los radicalzs A2.ak1 a A2.ak31.

Tabla 103:  Compuastos de la formula la y sus sales, en donde R', R y R® son

hidrégeno y en donde A esta seleccionado d= los radicales A2.al1 a A2.alS1.

Takla 104;  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.al1 a A2.al31.

Takla 105.  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' &s etilo, R? y R®
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son hidrégeno y en donde A esta selaccionado d= los radicales A2.al1 a A2.ald1.
Tabla 1068:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en dond= R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.am1 a A2.am81.
Tabla 107:  Compuestos de la formula la y sus salss, en donde R' es metilo, Ry R®
son hidrdgeno y' en donde A esta seleccionado de los radicales A2.am1 a A2.am81.
Tabla 108:  Compusstos de la férmula la y sus salzs, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.am1 a A2.am31.
Tabla 109:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.an1 a A2.an81.
Tabla 110:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' s metilo, R?y R®
son hidrogeno y =n donde A esta selzccionado de Ios radicales A2.an1 a A2.an81.
Tabla 111:  Compuastos d= la formula la y sus sales, en donde R’ es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A 2sta seleccionado de Ios radicales A2.an1 a A2.an31.
Takla 112:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.ao1 a A2.a031.
Tabla 113;  Compuestos de la formula la y sus salzs, en dondz R es metilo, R?y R®
son hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.ao1 a A2.a021.
Takla 114:  Compuastos da la férmula la y sus salzs, en donde R' &s atilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccicnado de los radicales A2.a01 a A2.an81.
Tahla 115 Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A estd seleccionado de los radicales A2 a1 a A2.has1.
Tabla 116:  Compuestos d& la farmula la y sus sales, en donde R' &s metilo, R? y R®
son hidrdgeno y =n donde A esta seleccionado de los radicalzs A2.bat a A2.bag1.
Tabla 117:  Compuesstos de la férmula la y sus sales, en donde R' és etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.bat a A2.baSt.
Tabla 118:  Compusstos d= la farmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidréogeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.bb1 a A2.bh81.
Tabla 119:  Compuastos de la formula la y sus sales, en donde R' &s meatilo, R? y R®
son hidrdgeno y en donda A esta selsocionadn de lns radicales A2.bb1 a A2.Lb21.
Tabla 120:  Compusstos de la férmula la y sus salzs, en donde R' &s «etilo, R? y R®
son hidrégenn y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.bb1 a A2.bb81.
Tabla 121:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrageno y an donde A esta seleccionado de los radicales A2.bc1 a A2.bcs1. _
Tabla 122 Compuastos de la farmula 1a y sus sales, en dondz R' es metilo, R?y R?
son hidrédgeno y &n donde A esta seleccionado de los radicalas A2.be1 a A2.ba81.
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Tabla 123:  Compusstos de la formula la y sus sales, en donde R s etilo, R? y R®
son hidrdgeno y an donde A =sta sel=ccionado de los radicales A2.bc1 a A2.bcS1.
Tabla 124.  Compusastos de la formula la y sus sales, en donde R', R?* y R® son
hidrégeno y en dondz A esta seleccionado de los radicales A2.hd1 a A2.bdS
Tabla 125:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es matilo, R2 yR?
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.bad1 a A2.hads1.
Tabla 126:  Compuestos d= la fdrmula la y sus sales, en dondz R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta selzccionado de los radicales A2.bd1 a A2.bd21.
Tabla 127:  Compusstos de la formula 1a y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta selsccionado de los radicales A2.be1 a A2.beS1.
Tahla 122:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donds R' &s metilo, R? y R®
son hidrogeno y en dond= A esta seleccionado de los radicalzs A2 et a A2.bes1.
Tabla 129:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R’ es etilo, R? y R®
son hidrdgeno y en donde A esta selaccionado de los radicales A2.ket a A2.bed1.
Tabla 130:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R® y R® son
hidrégeno y en donde A esta selaccionado d= los radicales A2.bf1 a A2.bf31. .
Tahla 131: Compuestos dz la farmula la y sus sales, en donde R es metilo, Ry R®
son hidrégeno y =n donde A esta ssleccionado de los radicales A2.bf1 a A2.bfa1,
Tabla 122:  Compuestos d= la formula la y sus sales, en donde R' s etilo, R? y R®
son hidragenn y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.bf1 a A2.bf31
Tabla 123:  Compuestos de la formula la y sus sales, &n donde R', R y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.bg1 a A2.bhg31.
Tabla 134 Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' s matilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionadn de los radicales A2.1g1 a A2.bg81.
Takla 135.  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' s etilo, R? y R®
son hidrég=no y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.bh1 a A2.bh81.
Tabla 133:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en dond= R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.bi1 a A2.hig1.
Tabla 137:  Compuestos d= la formula la y sus sales, en donds R' &s metilo, R? y R®
san hidrégeno y en donde A asta seleccionado de los radicales A2.bi1 a A2.Lig1.
Tabla 133:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' gs stilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.bi1 a A2.bi31.
Tahla 129:  Compuestos de la formula la y sus sales, en dond=z R', R? y R® son
hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de 1os radicales A2.bk1 a A2.bk81.
Tabla 140:  Compuestos d= la férmula la y sus sales, en dende P! es metilo, R? y R®
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son hidrégeno y &n donde A esta seleccionado de los radicales A2.bk1 a A2.bEST.
~Tahla 141:  Compusstos de la férmula la y sus sales, en donde R es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionadn de los radicales A2.bk1 a A2.bK81.
Tabla 142:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® svon
hidrdgena y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.bI1 a A2.bl21,
Tabla 142 Compuastos d= la farmula la y sus sales, en donde R' s metilo, R?y R®
son hidrageno y n donde A esta sleccionado de los radicales A2.bI1 a A2.bIS1.
Tabla 144:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donds R' es =tilo, R? y R®
son hidrégéno y eén donde A esta seleccionado d= los radicales A2.bI1 a A2.bl31.
Takla 145.  Compusstos de la formula la y sus salss, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.bm1 a A2.bmS1.
Tabla 146:  Compuestos de la farmula la y sus salss, eén donde R' &s metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta szleccionado de los radicales A2.bm1 a A2.bma1.
Tabla 147 Compuestos dg la formula la y sus sales, en dond=z R' &s etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.bm1 a A2.bms1.
Tabla 148;  Compuestos dz la formula la y sus sales, en donde R', R y R® son
hidrogeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.bn1 a A2.bnS1.
Tabla 149:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' &s metilo, R? y R®
son hidrogeno y en donde A esta seleccionado de Ios radicales A2.bn1 a A2.bn31.
Tabla 150:  Compuestos ds la férmula la y sus sales, en donde R es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donda A esta seleccionado de los radicales A2.bn1 a A2.bn21.
Tabla 151  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y &n donde A esta seleccionado de los radicales A2.ho1 a A2.boé1.
Tabla 152:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' &s matilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A estd seleccionado de 1os radicales A2.bo1 a A2.bo31.
Tabla 153 Compusastos d= la formula la y sus sales, en donde R' &s etilo, R? y R®
son hidrégeno y n donde A astd seleccionada de los radicales A2.bo1 a A2.hn81.
Tabla 154 Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrdgeno y en donde A esta seleccionadoe de 10s radicales A2.cal a A2.ca31. |
Tabla 155.  Compuastos d= la farmula la y sus sales, en donde R es metilo, R*y R®
son hidrdégeno y en donde A esta seleccionade de los radicales A2.ca1 a AZ.ca81.
Tabla 158:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R es atilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A =sta selaccionado de los radicales A2.cal a A2.¢a81.
Tabla 157:  Compuestos de la farmula fa y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrdgeno y &n donde A u—sta eleccionado de Ios radicales A2.cb1 a A2.cb21.
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Tabla 163:  Compuestos d= la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.ch1 a A2.ch51.
Tabla 159:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es stilo, R?y R®
son hidrégeno y en dondl: A esta seleccionado de los radicales A2.cl1 a A2.cb21.
Tabla1680:  Compusstos da la formula la y sus sales, en dondz R', R* y R® son
hidrégeno y en dond: A esta seleccionado de los radicales A2.cc1 a A2.0c31.
Tahla 161:  Compuestos d= la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R?y R®
son hidrégena y en dond= A esta selzccionado de Ios radicales A2.cc1 a A2.coB1.
Tabla 162:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R s tilo, R? y R?
son hidrégeno y en donde A esta selzcrionado de los radicales A2.c01 a A2.cc81.
Tabla 162.  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A 2sta seleccionado de los radicales A2.cd1 a A2.cdS1.
Tabla 164:  Compuestos de la formula la y sus salss, en donde R' es meatilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.cd1 a A2.cd81.
Tabla 165:  Compusstas de la férmula la y sus sales, en donde R’ es etilo, R? y R®
son hidrég=no y en donde A esta selecsionado de los radicales A2.cd1 a A2.cda1.
Tabla 166:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en dondz R', R y R® son
hidrégeno y en dond= A estd saleccionado de los radicales A2.ce1 a A2.cel1.
Tabhla 167: Compuestos de la férmula la y sus sales, en dondz R' s metilo, R? y R?
son hidrégena y en donds A =sta seleccionado de los radicales A2.ce1 a A2.ca31.
Tahla 168:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es &tilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.ce1 a A2.ce8l.
Tabla 169:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R', R* y R® son
hidrégeno y en donde A 2sta seleccionado de los radicales A2.¢f1 a A2.¢f81
Tabla 170:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donds R' as metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donds A esta seleccionado de los radicales A2.cf1 a A2.0f81.
Tabla 171:  Compuestos de la formula la y sus sales, =n donde R as etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta ssleccionado de los radicales A2.cf1 a A2.¢f31.
Tabla 172 Compusstos dz la formula la y sus sales, en donde R', R y R® son
hidrégeneo y en donde A esta seleccionado de los radicalss A2.cg1 a A2.c921
Tabla 173:  Compusstos de la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R?y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.cg1 a A2.cgS1.
Tabla 174:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y &n donde A esta seleccionado de los radicales A2.ch1 a A2.ch@1.
Tabla 175:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
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hidrégeno y en donde A esta seleccionada de los radicales A2.¢i1 a A2.¢i81.
Tahla 176:  Compuestos de la farmula la y sus salzs, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A 2sta seleccionado de los radicales A2.cil1 a A2.¢i81.
Tahla 177: Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' s etilo, R? y R?
son hidrdgeno y en dondsz A estd seleccionado de los radicales A2.ci1 a A2.0i81.
Tabla 178:  Compuestas de la formula [a y sus sales, 2n donde R', R* y R® son
hidrégeno y en donde A esta selzccionado de los radicales A2.ck1 a A2.ck81.
Tabla 179:  Compuestos de la formula la y sus sales, =n donde R' &s meatilo, R? y R®
son hidrégeno y en donds A esta seleccionado de los radicales A2.ck1 a A2.ck81.
Tabla 180:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R2 y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.ck1 a A2.ck81.
Tabla 121:  Compuestos d= la férmula la y sus sales, en donde R', R y R® son
hidrégenn y en donde A esta seleccionads de los radicales A2.cl1 a A2.¢l31.
Tabla 182:  Compusstos de la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R?y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.cl1 a A2.¢l81.
Tabla 183  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
san hidrégeno y en donde A esta seleccionade de los radicales A2.cl1 a A2.cl21.
Tabla 184:  Compueastos d= la farmula la y sus sales, en donds R', R y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.cm1 a AZ.cmB1.
Tabla 185 Compuestos de la fdrmula la y sus sales, en donde R' es metilo, Ry R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.cm1 3 A2.cm31.
Tahla 186: Compuestos de la formula la y éus sales, en doncle R' es etilo, R* y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.cm1 a A2.cm@1,
Tabla 187:  Compusstos de la formula la y sus sales, =n donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A estd seleccionado de los radicales A2.cn1 a A2.cnfil. |
Tabla 188  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' &s metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.cn1 a A2.cn81.
Tabla 159:  Compuestos cle la farmula la y sus sales, en donde R' s «atilo, R® y R®
son hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.cn1 a A2.cn81.
Tabla 190:  Compuestas de la férmula la y sus sales, &n donde R', R? y R?® san
hidrégeno y =n donde A esta selaccionado de los radicales A2.col a A2.coll.
Tabla 191:  Compuastos d2 la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donds A esta seleccionado de los radicales A2.co1 a A2.co21.
Takla 192:  Compuestos de la fdrmula la y sus sales, an donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A asta seleccionado de los radicales A2.c01 a A2.col.
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Tabla 193:  Compusstos de la férmula la y sus sales, en dond= R', R? y R® son
hidrdgeno y en dondes A esta seleccionado de los radicales A2.da1 a A2.da81.
Tabla 194:  Compuestos de la formula la y sus salzs, en donde R' es metilo, R?y R?
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.dat1 a A2.das1.
Tabhla 195:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégenn y en donds A asta seleccionado de los radicales A2.dat a A2.da31.
Tabla 193:  Compueastos de la farmula la y sus sales, en donde R', R® y R® son
hidrégeno y en donds= A esta seleccionado de los radicales A2.db1 a A2.dba1.
Tabla 197:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' @s metilo, R?y R®
son hidrégeno y en donde A esta selzccionado de los radicales A2.db1 a A2.dka1.
Tabla 198:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' ¢s etilo, Ry R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.dk1 a A2.db81.
Tahla 194:  Compuastos de la férmula la y sus sales, en donde R', R® y R® son
hidrégenac y en donde A esta selzccionado d= los radicales A2.dc1 a A2.dq81.
Tabla 200:  Compuestos de la farmula 1a y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.de1 a A2.dc81.
Tabla 201:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' &s etilo, R? y R®
son hidréogeno y &n donde A esta seleccionado de los radicales A2.de1 a A2.dc@
Tahla 202:  Compuestos de la fArmula la y sus sales, en dond2 R', R y R® son
hidlrogezno y en donde A esta selscrionado de los radicalzs A2.dd1 a A2.dd21.
Tabla 202.  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R* y R®
son hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.dd1 a A2.dd81.
Tabla 204:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' es atilo, R? y R®
son hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.dd1 a A2.dd31.
Tahla 205:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R y R® son
hidrégeno y en donde A esta selzccionada de los radicales A2.de1 a A2.de?1.
Tabla 208:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R?y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.det a A2.des1.
Tabla 207:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.de1 a A2.des1.
Tabla 202:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R* y R® son
hiclrdgeno y en donde A esta selzccionada de los radicales A2.df1 a A2.df21.
Tabla 209:  Compuastos de la farmula la y sus sales, en donde R es metilo, R* y R®
son hidrégeno y en donds A =sta seleccionado de los radicales A2.df1 a A2.dfS1.
Tahla210:  Compuestos dz la férmula la v sus sales, =n donde R =5 tilo, R? y R®
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son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.df1 a A2.df81.
Tabla211:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrogena y en donds A esta seleccionado de los radicalas A2.dg1 a A2.dg81.
Tahla212:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R?y R®
son hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de 1os radicales A2.dg1 a A2.dg81.
Tabla 213:  Compuestos de la fdrmula la y sus sales, #n donde R' &s etilo, R? y R®
son hidrogeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.dh1 a A2.dh81.
Tabla 214:  Compuestos ds la formula la y sus sales, =n donde R', R y R® son
hidrégzno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.di1 a A2.dig1.
Tabla 215 Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A &sta seleccionado de los radicalzs A2.di1 a A2.di81.
Tabla 218:  Compusstos de la férmula la y sus sales, en donde R' es tilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales AZ2.di1 a A2.di81.
Tabla 217:  Compuastos de la formula la y sus sales, en donde R', R y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.dk1 a A2.4k81.
Tabla 213: Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R as metilo, Ry R®
son hidrég=no y &n donde A esta selzccionado de los radicales A2.qdk1 a A2.dk81.
Tabla 219 Compuastos de la formula la y sus sales, en donde R' es etilo, R* y R®
son hidrdgeno y en dond= A esta seleccionado de los radicales A2.dk1 a A2.dH81.
Tabla 220: Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R* y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleceionada de los radicales A2.dI1 a A2.dI31.
Tabla 221:  Compuestos de2 la férmula la y sus sales, en donde R’ es metilo, R?y R®
son hidrdgeno y en donds A esta seleccionado de los radicales A2.dl1 a A2.dI81.
Tabla 222:  Compuestos de la farmula la y sus sales, 2n donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégenn y en donde A 2sta seleccionado de los radicales A2.dl1 a AZ.dIE1.
Tabla 223  Compuestos de la formula la y sus sales, en dondz R', R? y R® son
hidrégenc y en donde A esta salzccionado de los radicales A2.dm1 a A2.dmS1.
Tahla224:  Compuestos dz la férmula la y sus sales, en donde R es metilo, R?y R?
son hidrédgeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.dm1 a A2.dm81.
Tabhla 225:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es etilo, R?y R®
son hidrogeno y 2n donde A esta seleccionado de los radicalzs A2.dm1 a A2.dm81.
Tabla 226:  Compuestos de la formula la y sus sales, an dondz R', R y R® son
hidrdgeno y en dond= A esta seleccionado d= los radicales A2.dn1'a A2.dn31.
Tabla227:  Compuestas de la férmula la y sus sales, en donds R' es matilo, Ry R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.dn1 a A2.dn81,
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Tabla 223 Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A estd selzccionado de los radicales A2.dn1 a A2.dna1.
Tabla 229:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son

hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.do1 a A2.do31.

Tabla 220:  Compuestos d= la farmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R®y R®
son hidrageno y en donde A esta seleccionado d= los radicales A2.do1 a A2.dos1.
Tabla 221:  Compusstos de la férmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R* y R®

son hidrégena y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.do1 a A2.do31.
Oftra forma de realizacion de particular preferencia se refiere a compuestos de
la formula la y a sus sales, en donde '

A es un radical A3, tal como se define en la presente, en particular un radical A3,
en donde R*, R%® y R® tienzn los significados praferidos, en particular un radical
pirazol de las férmulas AZ.aa a A2.do, por gjemplo, un radical seleccionados de
los radicales pirazol A2.aal - 21 aAl.dol aAl.dof;

R' &s hidrégeno, alquilo C—C; o alcoxi C—C.—alquilo C,—C., con  mavima
preferencia, hidragene, metilo o etilo;

R? estd seleccionado de hidrégeno, metilo, diflucromatilo, trifluorometilo, mctoxl
difluorometaoxi y trifluorometoxi; y

R® osti seleccionado de hidrégeno, metilo, difluorometilo, triflu'orometilo, metoxi,
difluorometoxi y triflucromstoxi; y en donde con preferencia uno o ambos
radicales R? y R® son hidrégeno.

Los ejemplos de compuestos de esta forma de realizacion de particular

prefersncia son los compuestos dados en las siguientes tablas 232 a 477.

Tabla 232 Compuestos dz la férmula la y sus sales, en donde R', R* y R® son

~hidrégeno y en donde A =sta seleccionado dz los radicales A3.aal a A3.aad1.

Tahla 223 Compuestos de la farmula la y sus sales, en dondz R' as matilo, R*y R?

son hidrogeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.aal a AZ.aa31.

Tabla 224:  Compuestos ds la férmula la y sus sales, en donde R' és etilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.aa1 a A3.aad1.

Tabla 235 Compuestos de la férmula la y sus sales, =n donde R', R* y R® son

hidrogeno y en dondez A esta seleccionado de los radicales A3.ab1 a A2.ab31.

Tabla 236 Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, Ry R®

son hidrégeno y en donde A esta seleccionadn de los radicales A3.ab1 a A3.ab81.

Tabla 227: Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es atilo, R* y R®

son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.ab1 a A3.ab31l.
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Tahla 233:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado d= los radicales AS.ac1 a A3.ac81.
Tabla 239 Compuestos de la formula la y sus salss, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donds A esta seleccionado de los radicales A3.ac1 a A3.ac31.
Tabla240:  Compuestos de la férmula la y sus sales, =n donde R as etilo, R? y R?
son hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de los radlralcs AS.actl a Al ac’l.
Tabla 241 Compusastos de la férmula la y sus salss, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta selececionado de los radicales A3.ad 1 a A3.ads 1.
Tahla242:  Compuestos d= la farmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R2y R®
son hidrégeno y &n donde A =std selzccionado de los radicales A3.ad1 a A3.ads1.
Tabla 243:  Compuestos de la férmula 1a y sus sales, en donde R es stilo, R? y R®
son hidrégeno y en donds A esta seleccionade de los radicales A2.ad1 a A3.add1.
Tabla 244:  Compuestos de la fdrmula la y sus sales, en dond= R', R? y R® son
hidrégeno y en donde= A esta seleccionado de los radicales A2.ae1 a A3.ae81. '
Tabla 245:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R?y R®
son hidrégeno y en donde A esta selaccionado de los radicalzs A3.ael1 a A2.a=81.
Tabla 246:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R’ es etilo, R? y R®
son hidrogeno y en donde A esta selzccionado de los radicales AS.ae1 a A3.ael1.
Tabla 247:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y &n donde A esta seleccionado de los radicalas A3.af1 a A3.af81.
Tabla 242:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrageno y en donde A esta seleccionado de Ios radicales A3.af1 a A3.af81.
Tabla 249  Compusstos de la formula la y sus sales, en donds R' es atilo, R? y R®
son hidrageno y en donde A esta selzccionado de los radicales A3.af1 a A2.af21.
Tabla 250:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégenn y en donde A asta seleccionado de los radicalzs A3.ag1 a A3.aga1.
Tabla251:  Compueastos de la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en dond= A esta seleccionado de las radicales A3.ag1 a AS.ags1.
Tahla 252 Compuestos de la fdrmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A estd selzccionado de los radicales AS.ag1 a A3.ag81.
Tabla 252 Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de Ios radicales AS.ah1 a A3.ah31.
Tabla 254  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R?y R®
son hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de Ios radicales A2.ah1 a A3.ah81.
Tabla 255.  Compuestos de la formula la y sus sales, en dondz P! &s etilo, R? y R®
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son hidrégeno y en donde A esta seleccionadlo de los radicales A3.ah1 a A3.ah31.
Tabla 256:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R* y R® son
hidrégenc y en donda A esta seleccionado de los radicales A3.ai1 a A3.aig1.

Tabla 267:  Compuestos d2 la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.ai1 a AS.aig1.

Tabla 25%:  Compusstos de la formula la y sus sales, =n donde R' as etilo, R y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radu,alcb A3.ail a A3.ai81.

Tabla 259:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donds R', R* y R® son v
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicalas A3.ak1 a A3.akAa 1.
‘Tabla260:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R es matilo, R?y R®
son hidrégeno y en donde A esta selzccionado de los radicales A2.ak1 a A3.ak81.
Tabhla 261:  Compuestos da la formula la y sus sales, en donds R' es =tilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A asta seleccionado de los radicales A2.ak1 a A3.ak81.

Tabla 262:  Compuestos de la farmula la y sus sales, &n donde R', R? y R® son
hidrageno y en donde A esta seleacionado de los radicales A3.al1 a A3.alg1.

Tabla 262:  Compusstos de la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado d= los radicales A2.al1 a A3.alg1.

Tabla 264:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' &s etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.al1 a A3.al81. v
‘Tabla 265:  Compuestos de la farmula la y sus sales, 2n donde R', R? y R® son
hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de los radicalzs A3.am1 a A3.ama1.

Tabla 266 Compuestos de la formula 1a y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de los radicalzs A3.am1 a AS.am81.
Tabla 267:  Compuestos dg la formula la y sus sales, en donde R’ es =tilo, R? y R®
son hidrég=no y en dands A &sta sel=ccionado de los radicales A3.am1 a A3.amal.
Tabla 268:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donds R', R? y R® son
hidrdgeno y en donds A esta seleccionads de los radicales A2.an1 a A3.anf1.

Takla 269:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R es metilo, R*y R®
son hidrégene y en donds A esta seleccionado de los radicales A3.an1 a A3.an81.
Tabla 270:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.an1 a A3.ana1.
Tabla 271:  Compusstos de la férmula la y sus sales, en donde R', R y R® son
hidrégeno y en donde A estd seleccionado de los radicales A3.ao1 a A3.a081.

Tahla 272:  Compuestos dz la formula la y sus sales, 2n donde R' s metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado dz los radicales A2.ac1 a A3.ao81.
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Tabla273:  Compuestos de la férmula la y sus salss, en donde R', R? y R® son
hidrdgano y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.batl a A2.as81.
Tabla 274:  Compuestes de la formula la y sus sales, en donde R’ es metilo, R? y R?
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de Ios radicales AS.ba1l a A3.bad1.
Tabla 275;  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de Ios radicales A3.batl a A3.bad1l.
Tabla 278:  Compusstos de la farmula la y sus sales, en donde R', R y R® son
hidrégenc y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.bb1 a A3.1:ba1.
Tabla 277:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R?y R®
son hidrégeno y en donde A esta s elzccionado de los radicales A3.bb1 a A3.bh81.
Tabla 278 Compueastos da la formula la y sus salzs, en donds R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta szleccionado de los radicales A3.bb1 a A3.bb81.
Tahbla 279 Compuestos d= la formula la y sus sales, en donde R', R* y R® son
hidrégeno y en donde A esta selzccionado de los radicalzs A3.bit a A3.be31.
Tabla280:  Compuestes de la formula la y sus sales, en donde R' &s metilo, R? y R®
son hidrdg=no y en donde A esta szleccionado de los radicales A3.be1 a A3.be81.
Tabla281:  Compusstos de la férmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A asta seleccionado de los radicales A3 b1 a A3.be81.
Tabla 282:  Campuestos de la férmula la y sus sales, en dond= R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.bd1 a A3.hd81.
Tabla 283:  Compuestos d= la formula la y sus sales, en donde R' &s metilo, R? y R®
son hidridgeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.bd1 a A3.bd31.
Tabla 25 Compuestos d= la férmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A estd seleccionado de los radicales A3.bd1 a A3.bad81.
Takla 225  Compuastos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.ba1 a A3.heS1.
Tabla 286  Compusstos de la formula la y sus sales, en donde R' es matilo, R?y R®
son hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.be1 a A2.bed1.
Takla 287 Compusastos de la formula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A asta selzccionado de los radicales A2.be1 a A3.ba81.
Tabla 288:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.bf1 a A3.Lf31.
Talla 259 Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R?y R?
son hidrc’»geno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.bf1 a A3.bfé1.
Tabla 290:  Compuestos de la formula la y sus sales, en dende R' es etilo, R? y R®
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son hidroégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.bf1 a A3.1f31.
Tabla 291:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R y R® son
hidrogena y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.bg1 a A3.bgs1.
Tabla 202:  Compuestos dz la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrédgeno y an donde A esta seleccionado de los radicales A2.bg1 a A3.bga1.
Tabla 292:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y &n donde A esta selzccionado de los radicales AS.bg1 a A3.hg31.
Tabla 204:  Compusastes de la férmula la y sus sales, en donde R', R y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionada de los radicales A3.bh1 a A3.bh81..
Tabla 295:  Compuestos de la formula la y sus salas, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrdgeno y en donda A esta seleccionade d= los radicales A2.bh1 a A3.bh&1.
Tabla 20a: Compuestos de la formula la y sus sales, &n donde R’ s tilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionaclo de los radicales A3.bh1 a A3.bh81.
Tabla 267:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R', R* y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionadn de los radicales A3.bi1 a A3.big1.
Tabla 298:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es metila, R? y R®
son hidrégena y en donds A esta selsccionado de los radicales A3.bi1 a A3.kig1.
Tabla 299:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' s etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A 2sta selzccionado de los radicales A3.bi1 a A3.bid1.
Tabla 300:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en dond= R', R y R® son
hidrégeno y en donde A esta selece ionadlo de los radicales A3.bk1 a A3.bk&1.
Tahla 201:  Compuestns de la formula la y sus sales, en donde R' &s metilo, R? y R®
son hidrdgeno y en donde A estd seleccionado de los radicales A3.bk1 a A3.bK81.
Tabla 302 Compuastos de la formula la y sus salzs, en donde R' es etilo, R* y R®
son hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.bk1 a A3.bk81..
Tabla 303:  Compusstos de la farmula la y sus sales, en donde R', R y R® son
hidrogeno y &n donde A esta seleccionade de los radicales A2.bl1 a A2.bI31.
Tabla 204:  Compuestos de la formula la y sus sales, n donds R’ es metilo, R?y R®
son hidrégeno y 2n donde A asta seleccionado de los radicales A3.blI1 a A3.hIST.
Tabla 205.  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R es atilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta selzccionado de los radicales A3.kI1 a A3.bI21.
Tabla 305:  Compuastos dz la formula la y sus sales, en donde R', R® y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.bm1 a A3.bm31.
Tabla 207:  Compusstos de la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.lhm1 a A2.bmSa1.
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Tabla 208:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R’ es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.bm1 a A3.bm8&1.
Tabla 309:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales AS.bnl a A3.bns1.

Tabla 210: nmpu~stoq de la férmula la y sus sales, en donde R’ es metilo, R?y R®

son hidrégeno y en donde A =sta selaccionado de los radicales A3.bn1 a A3.bn31,

Tabla 211:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.bnt a A3.bng1.

Tahla 212:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R', R* y R® son

hidréogenc y en donde A 2sta seleccionada de los radicalzs A3.bo1 a A2.bo81.

Tabla 212:  Compusstos de la formula la y sus salas, en donde R' es metilo, R y R®

son hidrégeno y 2n donde A esta seleccionads de los radicales A2.bo1 a A3.bos1.

Tabla 214:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son

hidrégeno y en donde A 2sta seleccionado de los radicales A3.cal a A3.cad1.

Tabla 215:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A =sta seleccionado de los radicales A2.cal a A3.caR1.

Tahla 318:  Compuestos ds la formula la y sus salss, en donde R s stilo, R* y R
-son hidrégeno y en donde A esta Sclecmonado de lns radicales A3.cal a A3.ca31.

Tabla217:  Compuestas de la farmula la y sus sales, n donde R', R? y R® son

hidrégeno y en donde A esta selzccionado de los radicales A3.chb1 a A3.chéi.

Tahla 215 Compuestos de la férmula la y sus sales, en donds R' es metilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.cb1 a A3.chS1.

Tabla 219:  Compusstos dz la formula la y sus sales, en donde R es «&tilo, R? y R®

son hidrageno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.ch1 a A3.cbh81.

Tabla 220:  Compusstos de la farmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son

hidrégeno y en donde A esta selzccionado de los radicales A3.co1 a A3.co81.

Tabla 321  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®

son hidrégeno y en donds A esta selzccionada de los radicales A3.co1 a A3.ca81.

Tabla 322:  Compusstos d= la formula la y sus sales, en dond= R' &s stilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.cc1 a A2.¢c81.

Tabla 223 Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son

hidrég=no y &n donde A esta seleccionado de los radicales A2.cd1 a A3.cd81.

Tabla 324 Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y &én donde A esta seleccionado de los radicales A3.cd1 a A3.adS1.
Tabla 325. Compuestos de la formula la y sus sales, =n donde R’ es atilo, R? y R®
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son hidrégeno y en dond2 A esta seleccionado de los radicales A3.cd1 a A3.cdd .
Tabla 326:  Compuestos de la formula la y sus sales, én donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.ce1 a A3.cedl.
Tabla 327:  Compuestos d= la farmula la y sus sales, en donde R' s metilo, R? y R®
son hidrdgeno y &n donde A esta selaccionado de los radicales A3.ce1 a A3.ce81.
Tabla 328:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R2y R®
son hidrégeno y &n donde A estd seleccionado de los radicales A3.cel a A3.ce8l.
Tabla 229:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrédgeno y &n donde A esta selzccionado de los radicales A3.cf1 a A3.cf31.
Tahla 22 Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A asta seleccionado de los radicales A3;cf'l a A3.cf81.
Tahla 221:  Compuestos ds la férmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y &n donde A esta seleccionado de los radicales A3.cf1 a A3.¢f81.
Tabla 222:  Compusstos de la farmula la y sus sales, en donde R', R* y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.cg1 a A3.cgs1.
Tabla 332:  Compusstos de la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.cg1 a A3.0gd1. '
Tahla 32 Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son 'hic:lrégeno y &n donde A esta seleccionade de los radicalas A3.cgl a Al.cgdl.
Tabla 335.  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.ch1 a A3.ch81.
Tahla 336:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrdégeno y &n donde A sta selaccionado de los radicales A3.eh1 a A3.ch81.
Tabla 237:  Compuestos da la férmula la y sus sales, =n donde R’ es etilo, R? y R®
son hidrdgsno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.ch1 a A3.ch81.
Tabla 222 Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.ci1 a A3.ci81.
Tabla 329:  Compuestas d= la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.ci1 a A3.¢i81.
Tabla 240:  Compusstos de la farmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionade de los radicales A3.ci1 a A3.cigt.
Tabla 341:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrogena y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.ckt a A3.ck81.
Tabla 342: Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R3
son hidrdgeno y en donde A asta seleccionado de Ios radicales AZ.ck1 a AZ.ck81.
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Tabla 243:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' es tilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A estd seleccionado de los radicales A2.ck1 a A3.ck81.
Tabla 344  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrogeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.cl1 a A3.cl31.
Tabla 245:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donds A estd seleccionado de los radicales A2.clt a A3.clafl.
Tabla 246:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R’ &s etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donds A esta selzccionado de los radicales A3.cl1 a A3.cl31.
Tabla 347:  Compuastos de la férmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en dande A 2sta seleccionado de los radicales A3.cm1 a A3.cim81.
Tabla 243 Compusstos de la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, Ry R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado ds los radicales A3.cm1 a A2.cmé1.
Tabla 248:  Compusstos de la férmula la y sus sales, en donde R’ &s atilo, R? y R®
son hidrdogeno y en donde A esta selsccionado de los radicales AS.cm1 a A3.cm81.
Tabla 250:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en dende R', R? y R® son
hidrégena y en donde A esta saleccionado de los radicales A2.cn1 a A3.cn31.
Tahla 351:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' s metilo, R? y R®
son hidrdgeno y en donde A asta seleccionado de los radicalzs A3.cn1 a A3.cn@1.
Tabla 352 Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
scn hidrégeno y en donde A estd seleccionado de los radicales A3.cn1 a A3.cn81.
Tahla 353;  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta selzccionado de los radicales A2.col a A3.col1.
Tahla 354:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donds R' es metilo, R?y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado ds los radicales AZ.col a A3.col1.
Tabla 355:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionada de las radicales A2.dal a A3.das1.
Tabla 256 Compuestos dz la formula la y sus sales, en donde R' &s metilo, R y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.dal a A3.das1.
Tabla 357:  Compueastos cle la farmula la y sus sales, en dondez R s =tilo, R? y R®
son hiclr'ge 2y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.dal a A3.das1.
Tahla 353: Compuestos de la formula la y sus sales, en donds R', R* y R® son
hidrc’:geno y en dande A esta saleccionado de los radicales A2.db1 a A3.db81.
Tabla 358 Compuestos dz la férmula la y sus sales, en dondz R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A =sta seleccionado de los radicales A3.db1 a A3.dbS1.
Tabla 330:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R &s stilo, R? y R®
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son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicalas A3.db1 a A3.db&1.
Tabla 361:  Compuestos de la férmula la y sus salzs, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A 2sta seleccionado de los radicales A3.de1 a A3.dc31.
Tahla 362:  Compuestas de la férmula la y sus sales, en donde R’ es metilo, Ry R®
son hidrégeno y en donde A =sta seleccionado de Ios radicales A3.cdc1 a A3.ded.
Tabla 363:  Compuestos de la formula la y sus salzs, en donde R' es etilo, R* y R®
son hidrédgeno y en donds A esta seleccionado de los radicales A3.de1 a A2.de81.
Tabla 364:  Compuastos de la féormula la y sus sales, en donde R', R y R® son
hidrégeno y en dond= A esta seleccionado de las radicales A3.dd1 a A3.dd81.
Tabla 265:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrogeno y en donde A esta selaccionado de los radicalzs AS.did1 a A2.dd81.
Tabla 366:  Campuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' s etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales Al.dd1 a A3.dd31.
Tabla 337:  Compuastos de la férmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales AZ.de1 a A2.de81.
Tabla 368:  Compusstos de la férmula la y sus sales, en donde R' &s metilo, Ry R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado ds los radicales A2.de1 a A3.de81.
Tabla 36¢9:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' &s etilo, R* y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado d2 los radicalzs A3.de1 a A3.de’1.
Tabla 370:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R* y R® son
hidrégena y en donds= A esta seleccionado de los radicalas A3.df1 a A2.cf61.
Tabla 371:  Compuestos d2 la formula la y sus sales, en donde R' es matilo, R? y R®
son hidrégena y en donde A esta seleccionaclo de los radicales AS.df1 a A3.dfé1.
Takla 372:  Compuestos d= la farmula la y sus sales, en donde R’ es atilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta sel=ccionado de los radicales AS.df1 a A3.df21.
Tabla 375 Compusstos d= la formula la y sus sales, en donde R', R* y R® son
hidrégeno y &n donde A 2sta selzccionado de ios radicales A3.dg1 a A3.dgS1.
Tabla 374:  Compuestos d= la férmula la y sus sales, en donde R' zs metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A 2std sel=ccionado de las radicales A3.dg1 a A3.dg381.
Tabla 375: Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es etilo, R® y R®
son hidrégeno y en donde A &sta selsccionado de los radicales A3.dg1 a A3.dgh1.
Tabla 376 Compuestos de la férmula la y sus sales, en donds R', R y R® son
hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de los radicalas A3.dh1 a A3.dh31.
Tahla 377:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R es metilo, R? y R®
son hidrogenc y en dond= A asta selzccionado de los radicales A2.cddh1 a A3.dh&1.
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Tabla 272:  Compusastos de la férmula la y sus salzs, en donde R' es stilo, R? y R®
san hidrégeno y en donde A asta selzccionado de los radizales AS.dh1 a A3.dh31.
Tabla 379:  Compusstos de la farmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.di1 a A2.di81.

Tabla 330;  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en dond= A esta seleccionado de los radicales A3.di1 a A3.dis1.

Tabla 381:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R?
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.di1 a A2.di31.

Takla 382:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R', R* y R® son
hidrégeno y en dondz A esta selzccionado de los radicales A3.dk1 a A3.dk81,

Tabla 283:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R* y R®

son hidrégeno y en dondé A esta seleccionado de Ins radicales A3.dk1 a A3.dk81.

Tabla 384  Compuestos da la formula la y sus sales, &n donde R as atilo, R?y R®

son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.dk1 a A2.dkS1.

Tahla 285  Compueastos cle la formula la y sus sales, &n donds R', R? y R® son

hidrdgeno y en donde A esta seleccionado d= los radicales A2.dl1 a A3.dIB1.

Tabla 383:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en dond= R' es metilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A esta selzccionade d= los radicales A3.dl1 a A3.dIS1.

Tahla 337:  Compuestos dz la farmula la vy sus sales, en donda R’ es etilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A esta seleccionade de los radicales A3.dlI1 a A3.dIS1.

Tabla 2338 Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R', R* y R® son

hidrdgeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.dm1 a A3.dm8&1.

Tabla 38@:  Compuestos d& la formula la y sus sales, en donde R' 2s mztilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A esta seleccionada de los radicales AS.dm1 a A3.dmS1.

Tabla 290:  Compuestos da la férmula la y sus sales, en donde R! es etilo, R? y R

son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.dm1 a A3.dm31.

Tahla 391  Compuestos de la farmula la y sus sales, &n donde R', R? y R® son

hidrégeno y en donde A =sta seleccionado de los radicales A3.dn1 a A2.dn&1.

Tabla 2902:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donds R es metilo, R* y R®

son hidrédgeno y =n donde A esta seleccionado de los radicales A3.dn1 a A3.dn31.

Tabla 2392:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en dondz R' &s etilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A &sta seleccionado de Ios radicales AZ.dn1 a AZ.dn81.

Tabla 204  Compusstos de la formula la y sus salss, en donde R', R? y R® son

hidrdgena y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.do1 a A2.do81.

Tabla 395:  Compuestos de la férmula la y sus sales, n donde R' es metilo, R?y R®
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son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.do1 a AS.do81.
Tabla 295 Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R® y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.eal a A3.ead1.
Tahla 397:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' &5 metilo, R?y R®
son hidrdgeno y en rdonde A esta seleccionado e los radicales A3.cal a A3.eaél.
Tabla 293:  Compusstos de la férmula la y sus sales, =n donde R' s etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A estd selzccionado de los radicales A3.eal a A3.ead1.
Tabla 399:  Compuestos de la férmula la y sus salzs, en donde R', R® y R® son
hidréageno y en dondde A esta seleccionado de los radicales A2.eb1 a A3.eb21.
Tabla 400:  Compuestos de= la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y eén donde A esta seleccionado de los radicales A3.eb1 a AS.eba1.
Tabla 401:  Compuestos de la fdrmula la y sus salas, en donde R es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta szleccionado di= los radicalzs A2.eb1 a A3.eb81.
Tabla 402:  Compusstos de la formula la y sus sales, en donde R', R y R® son
hidrogeno y en donds A esta selzccionado de los radicales AS.ec1 a AZ.ec31.
Tabla 402:  Compusstos de la farmula la y sus sales, en donda R es metilo, R*y R®
son hidrogeno y en donde A esta seleccionads de los radicales A3.ec1 a A3.ecdl.
Tabla 404:  Compuestos de la férmula la y sus salss, en dondz R' &s tilo, R? y R®
son hidrogeno y =n donde A esta seleccionado de los radicales A3.ec1 a AS.ec81.
Tabla 405 Compusstos de la farmula la y sus sales, &n donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.ed1 a A3.ed?1.
Tabla 405:  Compusstos de la farmula la y sus sales, en donds R' es metilo, R® y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.2d1 a Al.eda1.
Tabla 407: Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R’ es etilo, R? y R?
son hidrégeno y en dondsa A astd seleccionado de los radicales A2.ed1 a A3.ed81.
Tabla 408:  Compuestos de la farmula la y sus sales, =n donde R', R? y R® son
hidrégena y en donde A esta selecoionado d= los radicales A2.ee1 a A3.eedl.
Tabla 409:  Compuastos de la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégzna y en donde A esta selecsionado de 1os radicales A3.ee1 a A3.eeS1.
Tahla 410:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es etilo, Ry R®
son hidrdgeno y en donde A =sta seleccionado de los radicales Al.ee1 a A3 .eed.
Tabla 411:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hiclrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.ef1 a Al.fa1,
Tabla 412:  Compuestns de la férmula la y sus sales, =n donde R es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta selzccionado de los radicales A3.ef1 a A2.=f81.
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Tabla 413:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidroégeno y en donide A esta seleccionado de los radicales A3.ef1 a A3.=f81.
Tabla 414:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R', R y R® son
hidrogano y en donde A asta seleccionada de los radicales AZ.eg1 a A3.egd1.
Tabla 415:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R?y R®
son hidrégeno y en donde A estd selecionado d= los radicales A%.eg1 a AS.2981.
Tabla 416:  Compusstos de la farmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A asta seleccionado de los radicalzs A3.eq91 a A3.egS1.
Tahla 417:  Compuestes de la férmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y &n dondz A esta seleccionado de Ios radicalzs A2.eh1 a A3.eh81.
Tabla-418:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' &s metilo, R?y R®
son hidrégeno y en donds A esta seleccionado de los radicalzs A2.eh1 a AS.2h31.
Tabla 419:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donda R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.eh1 a AZ.eh81.
Tabla 420:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R y R® son
hidrégenao y &n donde A esta seleccionado de los radicales A3.¢i1 a A3.=i31. ,
Tabla 421:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta selsccionado d= los radicales A2.ei1 a AS.2i81.
Tabla 422:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R y R®
son hidrégence y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.¢i1 a A3.ei31.
Tabla 422:  Compusstos de la formula la y sus sales, en donde R', R® y R® son
hidrogenn y en donde A esta selzccionado de los radicales Al.ek1 a A3.ek81.
Tabla 424:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' 2s metilo, R? y R®
son hidrégena y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.ek1 a A3.ek’1.
Tahla 42" Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R! es etilo, R y R®
son hidrdégeno y en donde A esta seleccionadoe de los radicales AZ.ek1 a A2.ek81.
Tabla 426:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R* y R® son
hidrégeno y en dondzs A esta seleccionado de los radicales A2.2l1 a A3.el81.
Tahla 427 Compuestos de la formula 1a y sus sales, én donde R' s metilo, R?y R®
son hidrégeno y en donds A esta seleccionado de los radicales AZ.el1 a A3.e181.
Tahla 428;  Compusstos de la farmula la y sus sales, 2n donde R' as etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A asta selaccionado ds los radicales A3.el1 a A3 2121,
Tahla 429: Compuestos de la férmula la y sus sales', en dondz R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A =sta seleccionado de los radicales A3.em1 a AS.ema1.
Tabla 430:  Compusstos de la férmula la y sus sales, en donds R es metilo, R*y R®
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son hidrégeno y en donde A esta selaccionado ds los radicales A2.em1 a A2.emal.
Tabla 421:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R as atilo, R? y R®
son hidrégena y en donds A esta selsccionado de los radicales A2.=m1 a A3.em81.
Tabla 432:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donds R', R? y R® son
hidrégsno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.ent1 a A3.enS1.
Tabla 433:  Compuestas de la formula la y sus sales, en donde R’ es metilo, R*y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.en1 a A3.en81. .
Tabla 434:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donda A esta seleccionada de los radicalzs A3.en1 a A3.enf1.
Tahla 435  Compuestos de la formula la y sus sales, n donde R', R? y R® son
hidrégeno y &n dond= A esta seleccionado de los radicales A2.201 a A3.e081.
Tabla 426:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hicﬁégeno y en donde A esta seleccionado de los radlicales A3.eo1 a A2.e081.
Tabla 437:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donda R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado d= los radicales A2.fal a A2.fag1.
Tabla 438:  Compusastos de la férmula la y sus sales, en donde R’ es metilo, R?y R®
son hidrédgeno y en donde A 2sta seleccionado de Ios radicales A3.fal a A3.fag1.
Tabla 439:  Compuastos de la formula la y sus sales, =n donde R' es etilo, R* y R®
son hidrégeno y en donds A esta seleccionado de los radicales A3.fal a A3.fal1.
Tahla 440;  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R', R y R® son
hidrogeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.fb1 a A3.fbS1.
Tabla 441:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donds R' es metila, R? y R®
son hidrégeno y en donds A esta selescionado de los radicales A3.fb1 a A2.fbS1.
Tabla 442:  Compuestos de la férmula la y sus sales, =n donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de Ios radicales A3.fb1 a A3.fha1.
Tabla 442:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en dond= A esta seleccionade de los radicalas A2.fc1 a A3.fc@1.
Tabla 444 Compuestos d= la formula la y sus sales, en donde R' @s metilo, R? y R®
son hidrdgeno y en donde A asta selzccionado de Ios radicales AS.fo1 a A3.fe81.
Tabla 445;  Compuestos de la formula la y sus sales, =n donde R' es etilo, R? y R®
son hidrég=no y en donde A esta seleccionado de los radicales AS.fo1 a A2.fe81.
Tabla 446:  Compuestos ds la farmula 1a y sus sales, =n donde R', R y R® son
hidrégeno y en donde A asta seleccionado de los radicales A2.fd1 a A3.fS1.
Tabla 447:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donds R' es metilo, R*y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.fd1 a A3.fad31.
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Tahla 448:  Compuestos d2 la formula la y sus sales, en dende R' es etilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A =sta selzccionado de los radicales A2.fd1 a A3.fds1.

Tabla 449:  Compuestos de la fdrmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son

hidrégeno y en donie A esta seleccionado de los radicales A3.fel a AS.fe81.

Tabla 450:  Compuestos de la farmula la y sus sales, zn dondz R' es metilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales Al.fe1 a A3.fed1.

Tabla 451:  Compuestos de la formula la y sus sales, 2n donde R' es etilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A esta selaccionado de los radicales A3.fe1 a A3.fe81.

Tabla 452: Compuestos de la férmula la y sus salss, en donde R' R? y R® son

hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.ff1 a A3.ffa1.

Tabla 453:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' &s metilo, R? y R®

son hidrageno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.ff1 a A2.ffS1.

Tabla 454:  Compuastos de la formula la y sus sales, en donde R’ es etilo, R? y R®

son hidrégeno y 2n donde A esta seleccionado de los radicales A3.ff1 a A3.ff81.

Tabla 455:.  Compuestos de la formula la y sus sales, =n donde R', R? y R® son

hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.fg1 a A3.fg81.

Tabla 458  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R es metilo, R? y R®

son hicdrégene y en donde A esta seleccinonado de los radicalas A2, fg1 a A3.fgé1.

Tabla 457:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es etilo, R* y R®

son hidrdgeno y en dond2 A esta seleccionada de los radicales A3.fa1 a A3.fa31.

Tabla 458;  Compuestos de la formula la y sus sales, en donds R', R? y R® son

hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicalas AS.fh1 a A2.fha1.

Tabla 459:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®

son hidrdgeno y en donde A esta seleccionadn de los radicales A3.fhl a A3.fha1.

Tabla 460:  Compuestos dz la férmula la y sus sales, en donds R' &s etilo, R y R®

son hidrdgeno y en donde A esta selsccionado de los radicales A2.fh1 a A3.fh81.

Tabla 481:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R y R® son

hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales AZ.fi1 a A3.fig1.

Tabla 482:  Compuestos d2 la farmula la y sus sales, en donds R' es metilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A esta szleccionads de los radicales A3.fi1 a A2 fig1.

Tabla 463:  Compuastos de la formula la y sus sales, en donde R' &s etilo, R? y R®

son hidrégeno y en donde A esta selaccionado de los radicales A3.fi1 a A3.fig1.

Tabla 464:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R', R? y R® son

hidrageno y en donde A esta seleccionada de los radicalas A2.fk1 a AS.fk81.

Tahla 465 Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R' es metilo, R?y R®
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son hidrégeno y en donde A asta seleccionado de los radicales A3.fk1 a A3.fk81.
Tabla 466:  Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R* y R®
son hidrégena y n donde A esta seleccionada de los radicales A3.fl:1 a A3.fk81.
Tabla487:  Compuestos d= la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.fl1 a A3.fl31.
Tabla 4683:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donda R' es metilo, Ry R®
son hidrégeno y en dande A esta seleccionado de los radicales A3.fl1 a A3.f131.
Tabla 469: Compuestos de la farmula la y sus sales, en donde R es etilo, R? y R®
son hidrdgeno y 2n donde A astd seleccionada de los radicales A3.fl1 a A3.fla1.
Tabla 470:  Compusstos de la formula la y sus sales, en donds R', R? y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.fm1 a A;?».ﬁnBL
Tabla 471:  Compuestos d= la farmula la y sus sales, en donde R' as metilo, R?y R®
~8on hidrégeno y en donde A esta selecsionado de los radicales A2.fm1 a A3.fm21.
Tabla 472:  Compuestos de la férmula la y sus sales, en donde R’ es etilo, R? y R®
son hidrogeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.fm1 a A3.fma1.
Tabla472:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R? y R® son
hidrégenc y en donde A 2sta seleccionado de los radicales A3.fn1 a A3.fn81.
Tahla 474 Compuestos de la formula 1a y sus sales, en donde R' es metilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.fn1 a A2.fn21.
Tabla 475: Compuestos de la foérmula la y sus sales, en donde R' es etilo, R? y R®
son hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.fn1 a A3.fn81.
Tabla 476:  Compuestos de la formula la y sus sales, en donde R', R y R® son
hidrégeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A3.fol a A3.fol1.
Tabla 477:  Compusstos de la féormula la y sus salzs, en donde R es metilo, R? y R®
son hidrogeno y en donde A esta seleccionado de los radicales A2.fo1 a A2.fo81.

Los compusstos de las fdrmulas | o 1l s pueden preparar por medio de los
métodos estandar de la quimica organica, por sjemplo, por medio de los métodos
- descritos mas adelante =n la presente 0 en los gjemplos de trabajo:

Los compuestos de la formula 1, en los que X' es O y X® &s un par solo, se
pueden preparar, por sjemplo, de acuerdo con 2l método descrito en el esquema 1
haciendo reaccionar un derivado activado de acido pirazolcarhoxilico 1l con un
compuasto de 3—-aminopiridina Il (ver, paor ejemplo, Houben-Weyl: “Methoden der
organ. Chemie” [Métodos de quimica organica), Georg-Thieme—Verlagy, Stuttgart,
Nuzva York 1935, Volumen E5, pp. 941-1045). Los derivados activados de acido
pirazolcarbaxilico |l son, por gjemplo, haluros, &steras activados, anhidridos, azidas,
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por ejemplo, cloruros, fluoruros, bromuros, ésteres para-nitrofenilicos, ésteres
pentafluorofenilicos, N-hidroxisuccinimidas, ésteres de hidroxibanzotriazol-1-ilo. En el
esquema 1, los radicales A, R', R? y R?® tienan los significados mencionados eon
antzrioridac y en particular Ins significados mencionados como praferidos, X es un
grupo saliente apropiado como haldgeno, N;, para—nitrofenoxi o pentafiucrofenoyi, etc.

Esquema 1:

1_;.A)L

A_/_u‘x TSN

I
R1

(1) (1 : (1): X1 = O, XE = par aislado

Los compuestos activas dz la formula |, en donde X' es O y X3 es un par
aislado, también se pueden preparar, por ejemplo, al hacer reaccionar el acido pirazol
carhaxilico IV con un compuesta 3—aminopiridina I en presencia de un agente
acoplador de acuardo con el asquema 2. En el asquama 2, los radicales A, R, R?y R®
tienen los significados dados antes y en particular los significados dados como
preferidos.

Esquema 2:

3:
R 2 R
R% o R
o 74 JJ\ —
R TR N N AT\
S Iy R' N
R
(v) (1)) : (): X1 =0, X3 =par gislmla

Las agentes acopladores adecuados son, por gjemplo:

- agentes acopladores bhasados =n carbodiimidas, por ejemplo N,N'—diciclohexil-
carbodiimida [J.C. Shaehan, G. P. Hess, J. Am. Chem. Soc. 1855, 77, 1087], N-
(3—dimetilaminopropil)-N'—etilcarbodiimida;

- agentes acopladores que forman anhidridos mixtos con ésteres carbénicos, por
gjemplo 2—etoxi—1—etexicarbonil-1,2—dihidroquinolina [B. Belleau, G. Malek, J.
Amer. Chem. Soc. 1985, 90, 1351}, 2-isabutilaxi—1-isobutiloxicarbonil-1,2—

dihidroguinolina [Y. Kiso, H. Yajima, J. Chem. Soc., Cham. Commun. 1672, 942];
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- agentes acopladores  bhasados en  sales de fosfonio, por ejemplo
hexafluorofosfato de (benzotriazol-1-ilovitris(dim=tilamino)fosfonio [B. Castro,
J.R. Domoy, G. Evin, C. G&elve, Tetrahedron Lett. 1975, 14, 1219,
hexafluorofosfato de (benzotriazol-1-il-oxi)tripirrolidinafosfonio [J. Coste et al.,
Tetrahedron Lett. 1990, 21, 205];

- agentes acopladores basados en sales de uronio o que tienen una astructura de
N%xido de guanidinio, por sjemplo hexafluorofosfato de N,N,N',N'—tetrametil-Q-
(1H-b=nzotriazol-1-iljuronio [R. Knorr, A. Trzeciak, W. Bannwart, D. Gill=ssen,
Tetrahedron Lett. 1989, 30, 1927], tetrafluoroborato de M N,N',N'-tetrametil-O—-
(benzotriazol-1-il)urcnio, hexafluorofosfato de (henzotriazol-1-
iloxi)dipiperidinacarbenio [S. Chen, J. Xu, Tetrahedron Lett. 1992, 33, 647];

- agentes acopladores que forman cloruros acidos, por =jemplo cloruro bis—(2—
oxn—oxazolidinil)fosfinico [J. Diago-Mesequer, Synthasis 1920, 547].

Los compusstos | en los cuales X' s O, X; es un par aislado y R es diferente

de hidrégeno también se pueden preparar por alquilacién de las amidas | (en donde R

es hidrageno y que se puade obtener de acuerdd con &l esquema 1 o 2) madiante el

usc de agentes alquilantas adecuades en prasencia de bases.

Esquema 3.

|\N/

Los acidos pirazolcarboxilicos IV y sus derivados activades I, asi como los
compusstos 3—aminopiridina Il son conocidos en la técnica o estan disponibles en el
comercio o s& pueden preparar por matodos conocidos en la bibliografia.

Los compuastos de la formula 1, en donde X' es diferente de ovigeno, se
pueden preparar a partir d= los compuestos la por métodos estandar:

Los compusstos de la formula |, en donde X' es S, se pusden preparar por
gjemplo al hacer reaccionar un compuesto la con 2, 2-disulfuro de 2,4-bis(4-
metoxifenil)-1,3,2,4—ditiadifosfatano o pentasulfuro de fésforo de acusrdo con el
método descrito por M. Jesherger et al. en Synthesis 2003, 1929,

Los compuestos de la fdrmula I, =n dondz X' es NR'™, se pueden preparar por
gjemplo al hacer reaccionar un compuesto la con 2,2-disulfuro de 2 4-bis(4-
metoxifenil)-1,3,2 4—ditiadifosfetanc  para obtener la  correspondients  tioamida
(compuesto |, en donde X' es S) la cual lusgo se hace rzaccionar con una amina
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apropiada de acuerdo con el métoda descrito por V. Glushkov et al. en Pharmaceutical
Chemistry Journal 2005, 39(10), 533-536.

Los compuestos d= la formula Il, en donde X* = SR?, se pusden preparar por
alquilazion de la correspondients tioamida (compuesto 1, en donde X' es S) por
reaccidn con un agente alquilant2 de acusrdo con el método descrito por V. Glushkov
et al. en Pharmaceutical Chemistry Journal 2005, 36(10), 533-5353. De modo similar se
pueden ohtener los compuestos |, en donde X* es OR* o NR®R%. Los compuestos de
la formula I, en dende X* = SOR™ o SO:R™ s& puaden obtenar por cvidacién de los
compuestos Il con X? = SR*.

Los compusstos de las farmulas |y 1, en donde X &s O, se puaden preparar
por oxidacion de los compuestos |, en donds X® es un par aislado, d= acusrdo con
mé&todos estandar para preparar N-évidos de piridina, por ejemplo par el método
descrito por C. Botteghi et al. en Journal of Organometallic Chemistry 1686, 370, 17—
31.

Como norma, Ios compuestos de las férmulas | o |l se pusden preparar por los
métodos antes descritos. Si alguno de los compusstos no se puzden preparar por las
vias antes descritas, se pueden preparar por derivacidn de otros compuestos 1 o 1l 0
mediante modificacionas hahituales de las vias de sintesis descritas. Por gjemplo, en
casos individuales, ciertos compuestos | o 1l se pueden preparar ventajosamentz a
partir de otros compuestos | o 1l por hidralisis de éster, amidacion, esterificacion,
escision de &ter, olefinacidn, reduccidn, oxidacion y similares. ,

Las mezclas de rsaccion se trabajan de la manara habitual, por sj=mplo por
mezclado con agua, separacidn de fases, y si corresponde, purificacién de los
productos crucos por cromatografia, por gjemplo en alimina o gel de silice. Algunos
de los intermediarios y productos finalas se pusden obtensr en la forma de aceites
viscosos incoloras o marrén palido que se liberan o purifican a partir de componentes
volatiles a presiéon reducida y a temperatura moderadamente elevada. Si los
intermediarios y productos finales s= obtiznen comao sdlidos, se pueden purificar por
recristalizacion o trituracién.

Dehido a su excelente actividad, los compusstos de las férmulas generales | o
Il s& pueden usar para controlar plagas de invertebrados.

En consecuencia, la presente invencién también provee un método para
controlar plagas de invertelrados en donde el método comprande tratar las plagas, su
provision de alimentos, su habitat o su sitio de cria o una planta cultivada, material de
propagacién vegetal (tal como semillas), suelo, area, material 0 ambiente en =l cual
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para plagas crecen o pueden crecer, o los materialss, plantas cultivadas, material de
propagacion vegetal (tal como semillas), suelos, superficies o aspacios que se desea
proteger contra el ataque e plagas o infestacidn con una cantidad efectiva como
pesticida de un compuesto de las formulas (1) o (II) o una de sus sales o N-dvidos o
una compasicion tal como se definid con anterioridad.

De preferencia, el método de la invencidn sirve para protager material de
propagacién vegetal (tal como senmillas) y la planta que crece de ella del ataque d=
plagas de invertebrados o infestacidn y comprends tratar =l material de propagacion
vegetal (tal como semillas) con una cantidad efectiva como pesticida de un compuesto
de las formulas (1) o (Il) o una sal agricolaments aceptable o su N=dxido tal como se
definid antes o con una cantidad efectiva como pesticida de una composicién agricola
tal como s& definid antes y mas adelants. El métado de la invencién no se limita a la
protzccion del "sustrato” (planta, material de propagacién vegetal, material de suslo,
etc.) que ha sido tratado de acuerdo con la invencidn, sino también tiene efecto
preventivo, asi, por gemplo, provea protaccion a una planta que crece a partir de un
material de propagacién vegetal tratado (tal como senillas), aungue la planta misma
no haya sido tratada.

En el sentido de la pres=nte invencidon, "plagas de invertebrados" de
preferancia se seleccionan de artrépodos y nematodos, con mayor preferencia de
insectos, aracnidos y nematodos dafiinos, y con ain mayor preferencia de insectos,
acaros y nematodos. ’

La invencidn también provee una composicion agricola para combatir dichas
plagas de invertebrados, la cual comprends dicha cantidad de al menos un compuesto.
de las farmulas genzrales | o Il o al menos una sal agricolamante Gtil 0 su N=&xido y al
menos un portador inerte liquido y/o sélido agricolaments aceptable que tienes aceion
pesticida y si se desea al menos un agente tensinactivo. |

Dicha composicidn puade contener un anico compuesto activo de 1as férmulas |
o |l o una d= sus sales o N-éxidos o una mezcla de varios compuestos activos lo Il o
sus salzs de acuerde con la pressnte invencién. La composicion de acuerdo con la
presente invencion pusde comprander un Unico isédmero o mezclas de isémeros, asi
coma tautémeros individualzs o mezclas de tautdmeros.

Los compuestos de las férmulas | o 1l y las composicionss pesticidas que los
comprendesn son agentes efectivos para controlar plagas d= artrdpodos y nematodos.
Las plagas de invertebrados controladas por los compuestos de las formulas 1 o i
incluyen por gjemplo
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sectos del orden de lepidépteros (Lepidoptera), por ejemplo Agrotis ypsilon, Agrotis
segetum,  Alahama  argillaces,  Anticarsia  gemmatalis,  Argyresthia  conjugella,
Autographa  gamma, Bupalus  piniarius, (‘a oecia  murinana, Capua  reticulana,
Cheimatobia brumata, Choristoneura fumiferanza, Chorisloneura ocoidentalis, Cirphis
unipuncta, Cydia  pomonella,  Dendrolimus  pini,  Diaphania  nitidalis, Diatraea
grandiosella, Earias insulana, Elasmopalpus lignosellus, Eupoecilia ambiguella, Evetria
hauliana, Fellia subterranea, Galletia mellanella, Grapholitha funebranz, Grapholitha
maolesta, Heliothis ammigera, Heliothis virescens, Heliothis zea, Hellula undalis, Hibernia
defoliaria,  Hyphanlria  cunea, Hyponomeuta malinellus,  Feiferia  lycopersicella,
Lambdina fiscellaria, Laphygma evigua, Leucoptera coffeclla, Leucoptera scitella,
Lithovolletis blancardella, Lobesia hotrana, Lovostege sticticalis, Lymantria dispar,
Lymantria monacha, Lyonelia clerkella, Malacosoma neustria, Mamestra brassicae,
Orgyia pseudotaugata, Ostrinia nubilalis, Fanclis flammes, Pectinophora gossypiella,
Feridroma saucia, FPhalera bucephala, Phthorimaea operculella, Fhyllacnistis citrella,
Ficriz hrassicas, Plathypena scabra, Plutella sylostella, Fseudoplusia includens,
Rhyacionia frustrana, Scrobipalpula  ahsoluta,  Sitolroga  cerealella,  Spanyanothis
pilleriana,  Spodoptera frugiperda,  Spodoptera littoralic,  Spodoptera litura,
Thaumatopoea pityocampa, Tortris viridana, Trichoplusia niy Zeiraphera canadensis;
cascarudos (Colzoptera), por sjemple Agrilus sinuatus, Agriotes lineatus, Agrictes
ohacu=rus,  Amphimallus — solstitialis,  Anisandrus  dispar,  Anthonomus — grandis,
Anthonomus pomaoram, Atomaria linearis, Blastophagus piniparda, Blitophaga undata,
Bruchus rufi-manus, Bruchus pisorum, Eruchus lentis, Bycliscus betulae, Cassida
nehulosa, Cerc—toma frifurcata, Ceuthorrhynchus  assimilis, Ceuthorrhynchus  napi,
Chaetocnema  tihi-alis, Conoderus  vespertinus,  Crioceris  asparagi, Diabrotica
longicomis, Diabrotica 12 punctata, Diabrotica virgifera, Epilachna varivestis, Epitriv
hitipannie, Eutinohothrus brasiliensis, Hylohius abietis, Hypera brunneipennis, Hypera
postica,  Ips typographus,  Lema  hilineata,  Lema  melanopus,  Leptinotarsa
decemlinzata, Limoniuz californizus, Lissorhoplrus oy zaphilus, Melanotus communis,
Meligethes asneus, Melolontha hip—pocastani, Melolontha melolontha, Qulema onyzae,
Ortiorrhynchus  sulcatus, Ofiorrhyn—chus ovatus, Fhaedon cochleariac, Fhyllotreta
chrysocephala, Fhyllophaga  sp., Fhyl-lopertha  horticola,  Phyllotreta nemorum,
Phyllotreta striolata, Popillia japonica, Sitona lineatus y Sitophilus granaria,
dipteros (Diptera), por ejemplo A=des asgypti, Aedes vevans, Anastrapha ludens,
Anopheles maculipennis, Ceratilis capitata, Chiysomya hezziana, Chrysomya homi-
nivaray, Chrysomya macellaria, Contarinia s.:nlghic;ola, Concdylobia  anthropophaga,
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Culex  pipiens, Dacus  cucurbitae, Dacus oleas, Dasineura  brassicae, Fannia
canicularis, Gaslerophilus  intestinalis,  Glossina morsitans, Haemalobia irritans,

Haplodiplasis  equestris, Hylemyia platura, Hypoderma lineata, Liiomyza  sativae,
Liriamyza trifolii, Lucilia caprina, Lucilia cuprina, Lucilia sericata, Lycoria pectoralis,
Mayeliola destruc—tor, Musca domestica, Muscina stabulans, Qestrus ovis, Oscinella
frit, Pegomya hyso—oyami, Fhorbia antiqua, Phorhia brassicae, Phorbia coarctata,
Rhagalatis cerasi, Rhagoletis pomonella, Tabanus bovinus, Tipula oleracea 'y Tipula
paludosa
trips (Thysanoptera), por ejemplo  Dichromothripe  corbetti,  Frankliniella  fusca,
Frankliniella ocoidentaliz, Frankliniella tritici, Scirtathrips citri, Thrips onyzas, Thrips
palmi'y Thrips tabaci,
himendpteros  (Hymenoptera), por cjemplo Athalia rosae, Alta cephalates, Afta
sevdens, Alta tevana, Hoplocampa minuta, Hoplocampa testudinea, Monomorium
pharacnis, So-lenopsis geminata and Solenopsis imvicta,
‘heterdpteros (Heteroptera), por ejempla Acrosternum  hilare, Blissus leucopterus,
Cyrtopeltic  notatus,  Dysdercus  cingulatus, Dysdercus  intermedius,  Eurygaster
integriceps, Euschistus impictiventris, Leptoglossus phyllopus, Lygus linsolaris, Lygus
pratensis, Nezara viriclula, Piesma quadrata, Solubea insularis y Thyanta perditor,
homdpteros (Homoptera), por ejemplo Acyrthasiphon onobrychis, Adelges larisis,
Aphiclula nasturtii, Aphis fahae, Aphis forbesi, Aphis pomi, Aphis gossypil, Aphis
grossularias, Aphis schneider, Aphic spiraecola, Aphis sambuci, Acyrthosiphon pisum,
Aulacorthum  solani, Bemizia  argentifolii, Bemisia tabaci, Prachycaudus  cardui,
Erachycaudus — helichrysi,  Brachycaudus — persicae,  Brachycaudus — prunicola,
Breviconne  brassicae, Capitophorus  homni,  Cerogipha  gossypii,  Chaetosiphan
fragaefolii, C/}'ptorn_\':us: rikis, Dreyfusia nordmannianae, Dreyfusia piceae, Dysaphis
radicala,  Dysaulacorthum  pseudasolani,  Dysaphis  plantaginea,  Dysaphis  pyri,
Empoasca fabae, Hyalopterus pruni, Hyperomyzus lactucae, Macrosiphum avenae,
Macroziphum euphorbiae, Macrasiphon rasas, Megoura viciae, Melanaphis p) 'rarius.,
Metopolophium  dirhodum,  Myzodes persicas, Myzus ascalonicus, Myzus cerasi,
Myzue persicas, Myzus 'arians, Nasonovia ribiz=nigri, Nilapan ata lugens, Pemphigus
bursarius, Ferkinsiella saccharicida, Fhorodon  humuli, Psylla mali, Psylla  pir,
Rhopalxmyzus  ascalonicus,  Rhopalosiphum  maidis,  Rhopalosiphum — padi,
RFhopalasiphum insertum, Sappaphis mala, Sappaphiz mali, Schizaphis graminum,
Schizoneura  lanuginaza,  Sitobion  avenae,  Sogatella  furcifera  Trialeurodas
vaparariorum, Toxoptera aurantiiandl, y Viteus
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termitas  (Isoptera), por ejernpld Calolermes  favicollie,  Leucotermes  flavipes,
Reticulitermes flavipes, Reficulitermes: lucifugus y Termes natalensis;

ortdptzros (Drtoptera), por sjemplo Acheta cdomeslica, Platta orientaliz, Blattella
germanica, Forficula auricularia, Gryllotalpa gryllotalpa, Locusta migratoria, Melanoplus
bivittatus, Melanoplus femur=rubrum, Melanoplus mevicanus, Melanoplua sanguinipes,
Melano=plus  spretus,  Nomadacris  seplemfasciata,  Feriplanata americana,
Schistocerca vameri—cana, Schistocerza  peregring,  Stauronotus  maroccanus y

Tachycines asynamorus;

aracnoides, tales como aracnidos (Acarina), por gjemplo de las familias Argasidas,

Ivodidae y Sarcoptidag, tales como  Amblyomma  americanum,  Amblyomma
variegatum, Argas persizus, Boophilus annulatus, Boophiluz decoloratus, Boophilus
mizroplus, Dermacentor silvarum, Hyalomma  truncatum, Iodes ricinus,  Isodes
rubicundus, Qrnithodorus moubata, Oboabius megnini, Dermany ssus gallinae, Paoroptes
ovis, Rhipicephalus  appendiculatus, Rhipicephalus evertsi, Sarcoptes scabiei, and
Ericphyidae spp. such as Azulus schiechtendali, Phyllocoptrata oleivora and Eriophyes
sheldoni; Tarsonemidas spp tales como Phytonemus palliddus y Polyphagotarson2mus
latuz; Tenuipalpidas spp tales coma Brevipalpus phoenicis; Tetranychidae spp tales
como Tetranychus cinnabarinus, Tetranychus kanzawai, Tetranychus  pacificus,
Tetranychus telarius and Tetranychus urticae, Fanonychus ulmi, Fanonychus citri, and
oligonychus — pratensis;,  Tenuipalpidae spp. tales como Erevipalpus  foenicis;
Tetranichidae spp. tales como Tetranichus cinnabarinus, Tetranichus kan-awai,
Tetranichus pacificus, Tetranichus telarius y Teltranichus wrticas, Fanonichus ulmi,
Fanonichus citri, y Oligonichus pratensis;

sifonatera, por ejemplo Nenopsylla cheopsis, Cerataphyllus spp.

Las composiciones y los compusstos de las formulas | o Il son Utiles para el
control de nematodos, espacialmente nematodos parasitos vegetales tales como
nematodos de nudos de raiz, Meloidogyne hapla, Meloidagyne incognita, Meloidadgy ne
Javanica, y otras especies de Meloidogyne,
nematodos formadores de quistes, Globodera rostochiensis 'y otras espacias de
Globadera;, Helerodera avenae, Heterodera glycines, Helterodera schachlii, Heterodera
trifolii, y otras especies de Heterodera species; nematodos de agallas de senillas,
especies de Anguinz, nematodos de tallo y foliares, especies de Aphelenchoides;
nzmatodos picadores, Belonolaimus longicaudatus y otras especies de Belonolaimus;
nematodos de pino, Bursafelenchus xylophilus y otras B species de Bursafelenchus;
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nematodos anulares, especies de Criconema, especies de Criconemeélla, aspecies de
Criconemoides, especies de Mesocriconema, nematodos de tallo y bulbo, Ditylenchus
destructor, Ditylenchus dipsaci y otras especies de Ditylenchus; nematodosde cria,
espacies de Dolichadorus, nematodos espirales, Heliccatylenchus multicinctus y otras
especies de  Helicotylenchus, nematodos de vaina y envainados, especies de
Hemicycliophora y especies de Hemicriconemnides; especies de Hirshmanniella;
nematodos lanceados, especies de Hoploaimus; nematodos de nudo de raiz falsos,
espacies de Nacobbus, nematodos ahusados, Longidorus elongatus y otras especies
de Longidorus, nematodos  afilados, especies de  FParafylenchus; nematodos de
lesiones, Praty/enchus neglectus, Pralylenchus penetrans, Fratylenchus cunvilatus,
Pratylenchus goodeyi y otras especies de  Frafylenchus; nematodos rugosos,
Radophalus  similiz y  otras  especies de  Radopholus; nematodos  reniformes,
Rotylenchus robustus y otras especies de Rolylenchus; especies de Scutellanema;
nematodes de raiz leiosa, Trichodorus primitivus y otras especies de Trichadorus,
especies de Paratrichadorus;, nematodos  romos,  Tylenchorhynchus — claitoni,
Tylencharhynchus dubius y otras especies de Tylenchorhynchus; nematodos de citrus,
especies de Tylenchulus, nematodos en daga, especies de Miphinema;, y otras
especies de nematodos parasiticos de plantas.

En una forma preferida de realizacion de la invencidn, los compusstos de las
formulas | o Il s usan para controlar insectos o aracnidos, en particular insectos de los
ardenes Lepidoptera, Coleoptera, Thysanoptara y Homoptera y aracnidos del orden
Acarina. Los compuestos de las fdrmulas | o 1l de acuerdo con la presente invencidn
son particularmente dtiles para controlar insectos de los 4rdenss Thysanoptera y
Homoptera. _

Los compuestos de las formulas | o Il o las composicionss pesticidas que los
componen se& pueden usar para protzger las plantas en crecimiento y los cultivos
contra el ataque o infestacidn por plagas de invertebrados, especialmente insactos,
acaridos 0 aracnidos al poner en contacto la planta/cultivo con una cantidad efectiva
como pasticida de los compuestos de las férmulas | o 1. El término "cultivo” se refiere
a los cultivos =n crecimiento y cosechados.

Los rompuestos‘ de las formulas | o 1l sales se pusden convertir en las
formulaciones habltual-—s par gjemplo solucionas, emulsionegs, suspensionss, polvos,

polvillos, pastas y granulos. La forma de aplic:acién depende del objeto particular

compuesto de acuerdo con la invencion.
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Las formulaciones se preparan en una forma conocida (ver, por gjemplo, como
revision los documentos US 3.080.054, EP-A 707 445 (para concentrados liquidos),
Erowning, "Agglomeration”, Chemical Enginzering, Dic. 4, 1937, 147—123, Perry's
Chemical Engineer's Handhook:, 4° Ed., McGraw—Hill, Nusva York, 19682, paginas 3-57
y ss. los documentos WO 91/12546, US 4.172.714, US 4.144.050, US 3.920.442, US
&.180.537, US 8.232.701, US 5.208.020, GB 2.095.55%, US 2.299.526, Klingman,
Weed Contral as a Science, John Wiley and Sons, Inc., Nueba York, 1961, Hance et
al., Weed Control Handbook, &° Ed., Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1929 y
Mollet, H., Grubemann, A., Formulation tachnologi, Wiley VCH Verlag GmbH,
Weinheim (Alemania), 2001, 2. D. A. Knowles, Chemistry and Technology of
Agrochemical Formulations, Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, 1998 (ISBN 0-—
7614-0442-5), por ejemplo por extensidon del ingrediente activo con  auviliares
adecuados para la formulacion de agroquimicos tales como solventes y/o portadores,
si se dasea madiante el uso de emulsificadoras, agentes tensioactives y dispersantes,
conservantes, agentes antizspumantes, agentes anticongzlantas, para la formul.ac.ién
para &l tratamiento de semillas formulacién también opcionalmente colorantes y/o
aglutinantas y/o agentes gelantes.

Son gjemplos de solventas adecuados agua, solventes aromaticos (por gjemplo
productos Snlvesso®, vileno), parafinas (por gjemplo fracciones d=s aceit=s minerales),
alcoholzs (por ejemplo metanol, butanol, pentanol, alcohol bencilica), cetonas (por
ejempla ciclohexanona, gamma-hutirolactona), pirrolidona.s (N—-metilpirrolidlona [NMP],
N-aoctilpirrolidona [NOP]), acetatos (diacetato d= glicol), glicoles, dimetilamidas del
acido grasn, acidos grasos y ésterss de Aacidos graseos. En principio, también se
pueden emplear mazclas de disolventes.

Los emulsificantes adecuados son emulsificantes no idnicos y anidnicos (por
ejemplo éteres de alcohol graso de policxietileno, alquilsulfonates y arilsulfonatos).

Son ejemplos de dispersantas Ioé licores residuales de lignina—sulfito y
metilcelulosa.

Los tensinactivos apropiados son las sales alcalinas, las sales alcalinotérreas y
las sales de amonio de Aacido lignosulfénico, acido naftalsnsulfonico, acido
fenolsulfénico, acido  dibutilnaftalensulfonico, alq‘uiIarilsulfonatos, alquilsulfatos,
alquilsulfonatos, sulfatos de alcoholzs grasos, acidos grasos y glicoléteres de
alcoholes  grasos  sulfatados, también  condesnsadoes de  naftaleno o acido
naftalensulfonico con fenol y formaldehido, policxietilenoctilfenoléter, isooctilfenal,
octilfenol, nonilfenol  etoxilado,  alquilfenolpaoliglicoléter,  tributilfenilpaliglicoléter,
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triestearilfenilpoliglicoléter, alquilarilpolisteralcoholes, condensados de éxido de etileno
de alcoholas y alcoholes grasos, aceite de ricing =tovilado, poliovietilenalguiléter,
polioxipropilena atovilado, poliglicoleteracatal de alcohol laurico, ésteres de sorbitol,
lejias de lignosulfito y metileelulosa.

Las sustancias fque son adecuadas para la preparacion de solu«::ioneé,
emulsiongs, pastas o dispersiones olzosas para aspersion directa son fracciones de
aceite minaral de punto de ebullicidn meadio a alto, tales como querosano o dieseloil,
ademas de aceites de alquitran de carbon y aceites de origen vegetal o animal,
hidrocarburos alifaticos, ciclicos y aromaticos, por gjemplo tolueneo, vileno, parafina,
tetrahidronaftaleno, naftalenos alquilados o sus d=rivados, metanal, etanol, propanal,
butanol, ciclohexanol, ciclohexanona, isoforona, solventes muy polares, por ejemplo
dimetilsulféxido, N-metilpirrolidona y agua.

También se puedsn afadir agentes anticongelantes tales como glicerina,
etilznglicol y propilenglicol a la formulacion.

Son agentes antizspumantes adecuadaos, por ejemplo, los basados en silicona
o estearato de magnesio.

Un conservadar adecuado es por ejemplo diclorofeno.

Las formulaciones para &l tratamiento de semillas también puedzn comprendear
aglutinantes y opcionalments colorantes.

Los aglutinantes se pueden afadir para mejorar la adhesién de los materiales
activos a las semillas después dsl tratamiento. Los aglutinantes adecuados son, por
gjemplo, agent=s tensicactivos de copolimeros en blogque EQ/PO, pero también
alcoholes polivinilicos, polivinilpirrolidonas, poliacrilatos, polimetacrilatos, polibutenos,
poliisobutilenos, poliestirenos, polistiznaminas, poliztilenamidas, polietileniminas
(Lupasol®, Polymin®), polidteres, poliurstanos, acetatos de polivinilo, tilosa y
copelimaros de estos polimeros.

Opcionalment=, tambiin se pusden incluir colorantzs en la. Los pigmentos o
colorantzs adecuados para las formulacionss de tratamiento d= semillas son rodamina
B, C.I. pigmento rojo 112, C.I. salventz rojo 1, pigmento azul 15:4, pigmento azul 15:3,
pigmento azul 15:2, pigmento azul 151, pigmento azul 80, pigmento amarillo 1,
pigmento amarillo 13, pigmento rojo 112, pigmento rojo 43:2, pigmento rojo 48:1,
pigmento rojo §7:1, pigmento rojo £3:1, pigmento naranja 43, pigmento naranja 34,
pigmento naranja 5, pigmento varde 26, pigmento verde 7, pigmento blanco 6,
pigmento marrén 25, violeta basico 10, violeta basico 49, rojo acido 51, rojo acido 52,
rojo acido 14, azul acido 9, amarillo acido 232, rojo basico 10, rojo basico 108.
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Los polvos, materiales de aspersion y polvillos se pueden preparar por mezcla
0 molienda concomitants de las sustancias activas con un portador sdlido.

Los granulos, por ejemplo, los granulos recubiertos, los granulos impregnados
y los granulos homogén=as, pueden preparase por unién de los ingredientss activos a
portadores sélidos.

Los portadores sdlidos son, por gjemplo, tierras minerales como geles de silice,
silicatos, talco, caclin, carbonate ds calcio, «al, creta, bolus alha, loess, arcilla,
dolomita, tierra de diatomeas, sulfato de calcio, sulfate d= magnesio, oxido de
magnesio, plasticos triturados, fertilizantes tales coma sulfato de amonio, fosfato de
amonio, nitrato de amonio, ureas y productos vegetales tales como harina de cersalss,
harina de la corteza de los arboles, de la madera y de las cascaras de las nueces,
polvo de celulosa y otros portadores sélidos.

En general, las formulaciones comprenden de 0,01 a 95% en peso, de
preferencia de 0,1 a 90% en peso, del compuasto activo. En este caso, los
compuestas activos se emplean con una pureza de 90% a 1007 en peso, de
preferencia de 95% a 100% en paso (de, acuerdo con el espactro de RMN).

A los fines dzl tratamiento d2 semillas, las respectivas formulaciones se puedan
diluir 2-10 veces para dar concentraciones en las preparacionss listas para usar de
0,01 a 30% en peso de compuesto activo en peso, de prefarencia 0,1 a 40%: &n paso.

Los compuestos de las formulas | o |l s& pueden usar como tales, en la forma
de sus formulaciones o la forma de aplicacién preparada de ellas, por ejemplo en la
forma de soluciones rociables directaments, polvas, suspensiones o dispersiones,
emulsiones, dispersionas olensas, pastas, polvillos, materiales para dispersidn o
granulos, mediants rociade, atomizacion, espolvoreado, voleo o i'iego. lL.as formas de
uso dependen totalmente de usos pretendidos; en cada caso, deben asegurar la
distribucion mas fina posible de los ingradientes actives de acuerdo con la invencion.

Las formas de aplicaciéon acuosas se pueden preparar a partir d2 concentrados
de emulsién, pastas o polvos humectables (polvos para rociar, dispersionas oleosas)
por adicidn de agua. Para praparar emulsionss, pastas o dispersiones oleosas, los
compuestos activos como tales o disueltos en un aceite o solvente, se pusden
homogeneizar en agua mediants un humectants, viscosantz, disparsantz o
emulsionante. Alternativamente, es posible concentrados compuastes por sustancia
activa, humectante, viscosante, dispersante o emulsionante y, si corresponde,
disolventz o aceite, y dichos concentrados son adecuados para la dilucién con agua.

Las concentraciones de compuesto activo en las preparaciones listas para usar
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se pueden variar dentro de intervalos relativament2 amplios. En general, varian de
0,0001 a 10%, de preferencia de 0,01 a 1% &n peso.

Los compuestos activos se pusden usar también con Axito en sl proceso de
volumen ultra reducido (ULV), por el cual es posible aplicar formulaciones que
comprenden mas del 95% en peso de compussto activo, o incluso aplicar el
compuesto activo sin aditivos.

Los siguientes son sjemplos de las formulaciones:

1. Productos para dilucidn con agua para aplicaciones foliares. A los fines del
tratamiento de semillas, dichos productos se pueden aplicar a las semillas diluidos o
sin diluir.

A) Concentradas hidrosolubles (SL, LS)

10 partes en peso de compuasto activo se disuelven en 90 partes en peso de
agua o en un solvente hidrosoluble. Como alternativa, se agregan agentes
humactantzs u otros auxiliares. El compuesto activo se disualve por dilusién con agua,
por lo que se obtiens una formulacion dque tiene un contenido de 10 % (p/p) de
compuesto activo. '

B) Concentrados dispersables (DC)

20 partes en peso de compussto activo se disuelven en 70 partes en peso de
ciclohexanona con adicidn de 10 partes =n peso de un dispersante, por ejemplo
polivinilpirrolidona. La dilucién con agua produce una dispersion, por lo que s obtiene
una formulacién con 20% (p/p) de compuesto activo.

C) Concentrados emulsionables (EC)

15 partes en peso de compussto activo se disuelven en 7 partes en peso de
-xileno con adicion de dodecilbencenosulfonato de calcio y stoxilato de aceite de ricino
(=n cada caso 5 partes en paso). La dilucidn con agua da una emulsion, por lo que se
obtizna una formuiacic’:n con 15% (p/p) de compuesto activo.

D) Emulsiones (EW, EO, ES)

26 partes en paso de compuesto activo se disuslven en 35 partes en peso de
¥ileno con adicidn de dodecilbencensulfonate de sodio y etoxilato de aceite de ricino
(en cada caso 5 partes en peso). Esta mezcla se introduce en 30 partes &n peso de
agua mediante una maquina emulsionante (Ultraturrax) y se prepara =n una emulsion
homogénea. La dilucién con agua produce una emulsion, por lo que s ohtizng una
formulacién con 25% (p/p) de compuesto activo.

E) Suspensicnes (SC, QD, FS)
En un molino de bolas agitadn, 20 partes en peso de compuesto activo se
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nezclan con adicién de 10 partes en paso de agentes dispersantes, humectantes y 70
partas en peso de agua o un disolvente organico para dar una fina suspension de
compuasto activo. La dilucién con agua produce una suspension  estable  del
compuesto activo, por lo gque se obtiene una formulacién con 20% (p/p) de compuesto
activo.

F) Granulos dispersables en agua y granules hidrosolubles (WG, SG)

50 partes en peso de compuesto active se muelen finamente con adicién de 50
part=s @n peso de agentes dispérsantes y humeactantes y se preparan come granulos
hidrodispersantes o hidrosolubles mediants aparatos t&cnicos (por ejemplo extrusién,
torre de aspersion, lecho fluido). Por dilucién con agua se obtiene una dispersién
estable o solucidn del compussto activo, por 10 qus se obtiene una formulacion con
50% (p/p) de compuesto activo.

G) Polves dispersables en agua y polvos hidrosolubles (WP, SP, S§, WS)

75 partes en peso de compuesto active (s) s& muelen =n un molino rotor—
estator con adicion de 25 partes en peso de dispersantes, agentes humactantes y gel
de silice. La dilucién con agua produce una dispersion estable o solucidon del
compuesto activa, par lo que s abtiens una formulacion con 75% (p/p) de compuesto
activo.

H) Formulacion en gel (GF)

En un moelino de bolas agitado, 20 partes en peso de compuesto activo se
trituran con adicién de 10 partes =n peso de dispersantes, 1 parte en paso de un
humectante de agente gelante y 70 partes en pase de agua o de un disolvente
organico para dar una suspznsion finamente dividida del compuesto activa. La dilucidn
con agua produca una suspension estable del compuasto activo, por lo que se obtiene
una formulacién con 20% (p/ix) de compuesto activo.

2. Productos para aplicar sin diluir para aplicaciones foliarss. Para 2l fin de tratar
semillas, dichos productes se pueden aplicar a la semilla diluidos o sin diluir.
1) Polvos para formar polvillo (DP, DS)

5 partes en peso de compuesto activo s& muelen finamente y se mezclan kien
con- 95 partes en peso de caclin finaments dividido. Asi se obtiens un polvillo que
contiene 5% (p/p) de compuesto activo
J) Granulos (GR, FG, GG, MG)

0,5 partes en peso de compusasto activo se muelen finamente y se combinan
con 925 partes &n peso de portadores, por o que s2 obtien=s una formulacion con
0,5% (p/p) de compuestos activos. Los métodos actualzs son extrusién, secade por
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aspersion o lecho fluido. Asi se obtienen granulos que se aplican sin diluir para uso
foliar.
K) Soluciones ULV (UL)

10 partes en peso de compuesto activo (s) s= disuelvan en 20 partes en paso
de un solvente organico, por ejemplo, xileno. Asi se obtiene un producto que tiene
10% (p/p) de compuesto activo para aplicar sin diluir para uso foliar.

Los compuestos de las formulas | o Il también son adecuados para el
tratamiento de material de propagacién vegetal (tal como semillas). Las formulaciones
convencionales de tratamiento de semillas incluyen por sjemplo concentrados fluidos
FS, soluciones LS, polvos para tratamiento seco DS, polvos dispersables en agua para
tratamiznto con suspensiones WS, polvos hidrosolubles 88 y emulsiones ES y EC y
formulacidn en gel GF. Estas formulaciones se pueden aplicar a las semillas diluidas o
sin diluir. La aplicacién a las semillas se lleva a cabo antes de la siembra, ya sea en
forma directa sobre las semillas o después de que &stas dltimas hayan germinado

‘ En una forma preferida de realizacién se usa una formulacién FS para el
tratamiznto de semillas. Generalmente, una formulacidn FS puede combrender 1-300
g/l de ingradiente activo, 1-200 9/l de agente tensinactivo, 0 a 200 g/l de agente
anticongslante, 0 a 400 g/l de aglutinant=, 0 a 200 g/l de un pigmento y hasta 1 litro de
un solvente, de preferencia agua.

Oftras formulacionss FS preferidas de compuestos de las férmulas | o 1l para el
tratamiento de semillas comprende de 0,5 a 80 % en peso del ingrediente activo, de
0,05 a 5 % en peso de un humectant2, de 0,5 a 15 % en peso de un agente
dispersante, de 0,1 a & % en paso de un espesantg, de & a 20 % en peso de un
agente anticongelante, de 0,1 a 2 % en peso de un agente antiespumantes, de 1 a 20
% en peso de un pigmento y/o un colorante, de 0 a 15 % en peso de un agente
adherente/adhesivo, de 0 a 75 % =n peso de un ralleno/vehiculo, y de 0,01 a 1 % en
peso de un conservante. _ ‘

Diversos tipos de aceites, humectantes, coadyuvantes, herbicidas, fungicidas,
otros plaguicidas, o bactericidas se pueden agregar a los ingredientes activos, si
corresponde2, justo antes de usar (mezclado 2n tanque). Estos agentes usualmente se
pu=zden mezclar en una relacidn en peso de 1:10 a 10:1 con los agentes de acuerdo
con la invencidn.

Los compuestos de las farmulas | o |l son efectivas por contacto (a través del
suelo, vidrio, pared, l=cho, alfombra, partes de planta o partes de animal), y por
ingestidn (cebo o parte de planta).
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Para el uso contra hormigas, termitas, avispas, moscas, mosquitos, grillos o
cucarachas, los compuestos de las férmulas | o Il de preferencia se usan 2n una
composicion de cebo.

El cebo puede ser una preparacion liquida, sélida o semisdlida (por gjemplo un
gel). Los cebos sélidos s pueden formar con distintas formas y conformaciones
adecuadas para la raspectiva aplicacién, por ejemplo granulos, bloques, barras,
discos. Los cebos liquidos pu=aden 2star como relleno de divarsos dispositives a fin de
asequrar la correcta aplicacidon, por gemplo recipientes abiertos, dispositivos de
aspersion, fuentes de goteo o fuzntes de evaporacidn. Los geles se pueden basar en
matrices acuosas u cleosas y se pueden formular de acuerdo con las necesidades
particularss =n términos de las caracteristicas de adhesividad, retencidn de humedad
0 envejecimiento.

El cebo empleado en la compasician es un producte suficientements atractivo
para incitar a insectos tales como hormigas, termitas, avispas, moscas, mosquitos,
grillos, =tc. o cucarachas a que lo coma. La atraccidn se puede manipular mediante el
usc de estimulantes de alimentacién o feromonas seruales. Los astimulantes de
alimentacion se eligen, por gjemplo, pero ne exclusivamente, de proteinas animales
ylo vegetales (harina de carne, de pescado o de sangre, partes de insectos, yema de
husvo), de grasas y aceites de origen animal y/o vegetal, o mono, oligo—- o
polierganosacdridos, especialmente de sacarosa, lactosa, fructosa, dextrosa, glucosa,
almidén, pectina o incluso melazas o miel. Las partes de frutas frescas o en
descomposicién, cultivos, plantas, animales, insectos o sus partes especificas también
pueden servir como éstimulantz de  alimentacion. Las feromonas sevuales son
conocidas por ser mas especificas de insecto. Las feromonas especificas se describen
en la bibliografia y son conocidas por los expertos 2n la técnica.

Las formulaciones de los compuestos d= las formulas | o Il como asrosoles (por
gjemplo en latas rociadoras), rocios oleosos o rocios por bombeo son altamente
adecuadas para =l usuario no profesional para controlar plagas tales como moscas,
pulgas, garrapatas, mosquitos o cucarachas. Las recetas en asrosol de preferencia se
componen del compuesto activo, solventes tales como alcoholes inferiores (por
gjemplo metanol, stanol, propanol, butanol), cetonas (por eemplo  acstona,
metiletilcstona), hidrocarburas parafinados (por sjzmplo querosenss) con rangos de
ebullicién de aproximadamente 50 a 250 °C, dimetilformamida, N—metilpirrolidona,
dimetilsulféxido, hidrocarburos aromaticos tales como toluena, vil2ne, agua, ademas
de auxiliares tales como emulsificantes tales como monooleato de sorhitol, etoxilato de
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oleilo con 3-7 moles de 6rido de etileno, etoxilato de alcohol graso, acsites
perfumados tales como aceites etérecs, ésterss de acidos grasos con alcoholes
inferiores, compuestos aromaticos de carbonilo, si corresponde estahilizadores tales
como benzoato de sodin, agentes tensioactivos anféteros, epoéxides inferiorss,
ortoformiato de etilo y, si se requisre, propuisores tales comeo propano, butano,
nitrdgenn, aire comprimido, éter dimetilo, didxido de carbono, dxido nitroso o mezclas
de estos gases.

Las formulaciones de rocio difieren de las recetas de aerasol en que no se
usan propulsores.

Los compusstos de las formulas | o 1l y sus respectivas compaosicionss también
se pusden usar en espirales contra mosquitos y de fumigacidn, carrztes de humo,
placas vaporizadoras o vaporizadores a largo plazo y también en papeles contra
polillas, placas contra pelillas u otros sistemas vaporizadores independientas de calor.

Los métodos para controlar enfermedades infeccinsas transmitidas por insectos
(por gjemplo malaria, dengus y fiebre amarilla, filariasis linfatica y leishmaniasis) con
compuestos de las formulas | o Il y sus raspectivas composiciones también
comprenden tratar las superficies de cabaias y casas, rociado de aire e impregnacion
de cortinas, tiendas, vestimenta, mosquiteros, trampas para mosca tse-tsé o similares.
Las composiciones insecticidas para la aplicacion a fibras, telas, tgjidos, tramados,
material de tejido o laminas y encerados de preferencia compranden una mezcla que
incluye el insecticida, opcionalments un repelente y al menos un aglutinante. Los
repzlentes adecuados son por ejemplo N,N—distil-meta-toluamida (DEET), N,N-
dictilfanilacetamida (DEPA), 1-(3—ciclohexan—1-il-carbonil)-2-metilpiparina, lactona
de acido 2-hidroximetilzicloheyil)acético, 2—ctil-1,3-havandiol, indalona,
metiineodecanamida (MNDA), un piretroide no usado para =l control de insectos tal
cOomo {(+/-)=-3=alil-2—metil<—orociclopent—2—(+)—=nil-(+)-trans—crisantemato
(Esbiotrina), un repelente derivado ¢ idéntico a extractos vegetales tales como
limoneno, eugenol, (+)—eucamalol (1), (—-)—1-epi—eucamaldl o extractos crudos de
vegstales provenientes ds plantas talzs como Eucalyptus maculata, \itex rotundifolia,
Cymbapogan  martinii, Cymbaopogan  citratus (paéto limén), Cymopogan nartdus
(citronela). Los aglutinantes adecuados se seleccionan por ejemplo de polimeros y
copolimeros de ésteres vinilicos de acidos alifaticos (tales como acetato de vinilo y
versatato de vinilo), ésteres acrilicos y metacrilicos de alcoholes, tales como acrilato
de  bhutilo, 2-etilhexilacrilato, y acrilato de metilo, hidrocarburos  mono— vy
dietilénicamente insaturados, tales como estireno, y dienns alifaticos, tales comn
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La impregnacion de cortinas y mosauiterns en ganeral ser realiza por inmersidn
del material textil en emulsiones o dispersiones de los compuestos activos de las
férmulas | y Il o por rociacda sobre las redes.

Los métados cue s& puedsn emplear para tratar las semillas son en principio
todos tratamientos adecuados de la semilla y especialments las técnicas de
recubrimiznto de las semillas conocidas en la técnica, tales como cubierta de semillas
(por gjemplin pellet de semillas), espolvoreado de semillas e imbibicién de semillas (por
gjemplo remojo de semillas). Aqui, "tratamiento de semillas”" se refizre a todos los
métodos que ponen en contacto las semillas y Ios compuestos de las férmulas | ol
entre si, v "recubrimiento de semillas” a los métodos de tratamiento de semillas que
proveen a las semillas una cantidad de los compuestos de las formulas | o |, es decir
‘que gensran una semilla qus comprende &l compuesto de las formulas | o II. En
principio, &l tatami=nto se pusds aplicar a la semilla en cualquier momento desde la
cosecha de la semilla hasta la siembra de la semilla. La semilla pusde ser tratada
inmediatamente antes o durante la siembra de la semilla, por gjemplo mediants el uso
del método de "caja de sembrador”. Sin embargo, el tratamiento también se puede
realizar varias semanas o meses, por ejemplo hasta 12 meses, antes de sembrar la
semilla, por ejemplo en la forma de un tratamiento de acondicionamiento de las
semillas, sin que s& obsarve sustancial reduccion de la eficacia.

De manera sxpeditiva, el tratamiento se aplica a la semilla no sembrada. Tal
conmo s= usa en la presents, el término "semilla no sembrada" pretende incluir las
semillas en cualquier periode desde la cosecha de la semilla hasta la siembra de la
semilla en 2l suelo con el propasito de la germinacién y el crecimiento da la planta.

Especificamente, se sigue un procedimiento para el tratamiznto, por &l cual la
semilla s& mezela, 2n un dispositiva adecuado, por gjzmplo un dispositivo de mezclado
para partes de mezclado sélidas o sdlidas/liquidas, con la cantidad deseada de
formulacicnes de tratami=nto de semillas, sea como tales o después de la dilucién
pravia con agua, hasta que la compasicidn esté distribuida uniformements sobre la
semilla. Si corresponde, se contintia con una etapa de secado.

Los compuestos de las formulas | o Il o sus enantibmeros o sales
veterinariamentz aceptablzs son en particular también adecuados para &l uso para
combatir parasitos en animales.

Otro objeto de la presente invencién en consecusncia consiste  en
consecuenscia en proveer nuevos métodos para controlar parasitos 2n animales. Otro
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objeto de la invenciin consiste en proveer pesticidas mas seguros para animalss. Otro
nbjeto de la invencion consiste =n proveer pasticidas para animales que se puedan
usar en dosis inferiores a las de los pesticidas existzntas. Y otro ohjeto de la invencién
consiste en proveer pesticidas para animales que proparcionan un control residual
prolongado de los parasitos.

La invencién también se refiere a composiciones que contienan uha cantidad
efectiva oiomo parasiticida de los compuestos de las féormulas | o Il o de sus
enantidmeros o sales veterinariamente aceptables y un portador aceptable, para
combatir parasitos £n animales.

La presente invencién también provee un método para tratar, controlar,
prevenir y proteger animales contra la infestacion y la infeccién por parasitos que
comprende administrar por via oral, topica o parznteral o aplicar a los animales una
cantidad efectiva como parasiticida de un compuesto de las formulas | o Il o de sus
enantidmeros o sal=s veterinariamente aceptables o una composicion que los
comprenda.

La invencidn también proves un proceso para la preparacion de una
composicién para tratar, controlar, prevenir o proteger animales contra la infestacion o
infeccion por parasitos que comprende una cantidad efectiva como parasiticida da un
compuesto de las formulas | o Il o de sus =nantibmeros o sales veterinariamante
aceptables 0 una composicion que los comprenda.

La actividad de los compuestos contra plagas agricolas no sugiere su
adecuacion para el control de endo y ectoparasitos en animales que raquisre, por
gjemplo, dosis bajas no eméticas en &l caso de aplicacién oral, compatibilidad
metabdlica con el animal, baja toxicidad y una manipulacién segura.

Sorprendentzmente, se hallé que Ios compusstos de las férmulas | o Il son
adecuados para combatir endo y ectoparasitos en animales. '

Los comlee.stos de las formulas 1 o Il o sus enantibmeros o sales
veterinariamente aceptables o una composicién que las comprenda de preferancia se
usan para controlar y prevenir infestaciones e infecciongs en animales incluso
animales des sangre caliente (incluso humanos) y peces. Por gjsmplo son adecuados
para controlar y prevenir infestaciones e infecciones &n mamiferos tales como ganado
bovino, ovejas, cerdos, camellos, cigrvos, caballos, cerdos, aves de corral, congjos,
cabras, perros y gatos, bufalo de agua, burros, antilopes y renos, y también en
animalzs con pelo tales como armific, chinchilla y mapache, aves tales como gallinas,
gansos, pavos y patos y peces tales como peres de agua dulce y salada tales como
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trucha, carpa y anguilas.

Los compuestos de las formulas | o Il o sus enantibmeros o sales
veterinariamente aceptables o una composicidn que los comprenda de preferancia se
usan para controlar y prevenir infestaciones e infecciones en animales domésticos,
tales como perros y gatos.

Las infestaciones =n animales de sangre caliente y peces incluyzn, sin
limitaciones, piojos, acaros chupadorss, garrapatas, acaros nasales, insectos
picadores, moscas picadoras, moscas muscoides, moscas, larvas de mosca
miasiticas, acaros, mosquitos y pulgas.

Los compuestos de las férmulas | o Il o sus =nantibmeros o sales
veterinariamente aceptables o una composicidén que los comprenda son adecuados
para &l control sistémico y/o no sistémico de ecto- y/o endoparasitos. Son activos
contra todas o algunas etapas de desarrollo. A

Los compusstos de las férmulas | o 1l son especialmente Gtiles para combatir
ectoparasitos.

Los compusstos de las fiarmulas | o Il son especialmente dtiles para combatir
parasitos de los siguientes drdenes y especies, respectivaments:
pulgas (Siphonaptera), por ejemplo Clenocephalides felis, Ctenocephalides canis,
Xenopsylla cheopis, Fuley jrritans, Tunga penetrans, y Nosopsyllus fasciatus,
cucarachas (Flattaria — Elattodea), por ejemplo Blattella germanica, Blattella asahinae,
Periplaneta americana, Periplaneta  japonica, Feriplaneta  brunnea, Periplaneta
fulicgginnsa, Periplanata australasiae, y Blatta orientalis,
moscas, masquitos (Dipteros), por ejemplo Aedes acgypti, Aedes albopictus, Asdes
vevans, An—astrapha lucdens, Anopheles maculipennis, Anopheles crucians, Anopheles
albimanus, Ancpheles  gamhbiae, Anopheles  frecborni,  Anopheles  leucozphyrus,
Anopheles mini-mus, Anapheles  quadrimaculalus, Calliphora vicina, Chrysomya
bhezziana, Chnysomya  hominivoras, Chrysomya  macellaria, Chrysops  discalis,
Chiysops  silacea, Chiysops  aflanticus,  Cochlionyia  hominivorax,  Cordylobia
anthropophaga,  Culicoides  furens,  Culex  pipiens,  Culex  nigripalpus,  Culex
quinguefasciatus, Culey tarsalic, Culiseta ino—nala, Culisela melanura, Dermatobia
hominie, Fannia canicularis, Gasterophilus intes=tinalis, Glossina morsitans, Glossina
palpalic, Glossina fuscipes, Glossina tachinoides, Haematohia irritans, Haplodiplosis
equestris, Hippelates spp., Hypoderma lineata, Lep—toconaps torrens, Lucilia caprina,
Lucilia cuprina, Lucilia sericata, Lycoria pectoralis, Mansania spp., Musca domestica,
Muscina stabulans, Qestrus ovis, Fhlebotomus argentipes, Feorophora solumbiae,
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Pscraphara discolor, Prosimulium mivtum, Sar—cophaga haemorrhaidalis, Sarcophaga
Sp., Simulium  vittatum, Stomoxys calcitrans, Tahanus hovinus, Tabanus  atratus,
Tabanus lineola, y Tabanus similis,

piojos (Phtiraptera), por ejemplo Pediculus humanus capitic, Pediculus humanus
corporis, Pthi-rus puhis, Hasmatopinus eurysternus, Haesmatapinus suis, Linognathus
vituli, Bovicola bovis, Menopon gallinae, Menacanthus stramineus y S-::Ienopoteé
capillatus.

Garrapatas y acaros parasitos (Parasitiformes). garrapatas (Ixodida), por ejemplo
Ixvodes scapularis, I-odes holocyclus, Fodes pacificus, Rhiphicephalus sanguineus,
Dermacentor . andersoni,  Dermacentor  variahilis,  Amblyomma  americanum,
Ambryomma  maculatum, Omi—thodorus  hermsi,  Ormithocdorus turicala y - acaros
parasitos (Mesostigmata), por gjemplo Ornithony ssus hacoti y Dermanyssus gallinae,
actinados (Prostigmata) y Acaridos (Astigmata) por gjemplo Acarapis spp., Cheyleticlla
spp., Crithocheylatia spp., Myohia spp., Feoreryates spp., Demadex spp., Trombicula
spp., Listrophorus spp., Acarus spp., Tyrophagus spp., Calaglyphus spp., Hypodectes
spp., Plerclichus spp., Psoroptes spp., Charioptes spp., Oloadectss spp., Sarcoples
spp., Notoedres spp., Knemidocoplas spp., Cytodites spp., y Laminasioples spp,
chinches (Heteropterida): Cimex lectularius, Cimex  hemipterus, Reduvius  senilis,
Triatoma spp., Rhadnius ssp., Fanstrongylus ssp. y Arilus critatus,

Anopluridas, por ejemplo Haematopinus spp., Linognathus spp., Pediculus spp.,
Phtirus spp., y Solenopotas spp,

Malofagidos (subdrdenzs Arnblicerina y Ischnocerina), por gjzmplo Trimenapon spp.,

s

Mencpon spp., Trinoton spp., Bovicola spp., Werneckialla spp., Lepikentron spp.,
Trichadectes spp., y Felicola spp,
Nematodos redondos:
Vermes redondos y triquinosis (Trichosiringida), por gjemplo Trichinellidae (Trichinella
spp.), (Trichuridae) Trichuris spp., Capillaria spp,
Rahditidlas, par ejemplo Rhabditis spp, Strongyloides spp., Halicaphalobus spp,
Estrongilidas, por ejemplo Strongilus spp., Ancylostoma spp., Necator americanus,
Bunostomum spp. (tenias), Trichostrongylus spp., Haemonchus confortus., Ostartagia
spp., Cooaperia spp., Nematodirus spp., Diclyocaulus spp., Cyathostoma  spp.,
Oesophagoztomum  spp., Slephanurus dentatus, Ollulanus spp., Chabertia spp.,
Stephanurus  dentatus,  Syngamus  trachea, Ancylostoma  spp., Uncinaria  spp.,
Glohacephalus  spp., Necator spp., Metastrongylus  spp.,  Muellerius — capillaris,
Frotastrongylus  spp.,  Angicstrongylus  spp., Parelaphastrongylus — spp.,
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Aleurostrongylus abstrusus, y Dioctophyma renale,

Vermes intestinales (Ascaridida), por ejemplo Ascarnis lumbricoidps, Ascaris suum,
searidia galli, Farascaris equorum, Enterohius vermicularis (oxiurus), Toxocara canis,

Tarascars leonine, Skrjahinema spp., y Oxyuris equi,

Camallanida, por ejemplo Dracunculus medinensis (vermeas de Guinea)

Spirurida, por ejemplo Thelazia spp., Wuchereria spp., Brugia spp., Onchocerca spp.,

Dirafilari spp., DI/N—'t.:l/uﬂc—'l 1@ spp., Setaria spp., Elacophora spp., Spirocerca lupi, y

Hahronema spp.,

Acantocéfalos (Acantocefala), Jnr gjemplo Acanthocephalus spp

Macracanthorhynchus hirudinaceus y Oncicala spp,

Planarias (Platzimintos):

Tramatodos (Trematoda), por ejemple Faciola spp., Fascialoides magna, Faragonimus

spp., Dicrocoelium spp., Fasciolopsis huski, Clonorchis sinensis, Schistoscoma spp.,

Trichohilharzia spp., Alaria alata, Faragonimus spp., ¥ Nanocyetes spp,

Cercomeromarfos, en particular Cestodos (vermes), por ejemplo Diphyllohothrium

spp., Tenia spp., Echinococcus spp., Dipylidium caninum, Multiceps spp., Hymenolepis

spp., Mesocestoides spp., Vampirolepis spp., Moniezia spp., Anoplocephala spp.,

Sirometra spp., Anoplacephala spp., & Hymenolapis spp.

Los compuestos de las formulas | o Il y las composiciones que los contienen
son particularments dtiles para el control de plagas de los 6rdenes Diptera,
Siphonaptera e Ixodida.

Ademas, se prefiere especialmente el uso d2 las formulas | o |l y las
composicionss qus las conticnen para combatir mosaquitos.

El uso d= los compuestos de las férmulas | o Il y las compasiciones que las
contienen para combatir moscas 2s otra forma de realizacion preferida de la presente
invencion.

Ademas, el uso de los compuestos de las formulas | o 1l y las composicion
que las contienan para combatir pulja s especialmente preferido.

El uso de los compuestos de las férmulas | o 1l y las composiciones que las
conticnen para combatir garrapatas =3 otra forma de realizacién preferida de la
presente invencion.

Los compuestos de las formulas | o Il tambizn son especialmente (tiles para
combatir endoparasitos (nematodos, ascaris y planarias).

La administracidn se puede llevar a cabo en forma preventiva y terapéutica.

La administracion de los compuestos activos s= realiza en forma dirscta o en la
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forma de preparacionas adecuadas orales, tdpicas/dérmicas o parenterales.

Para la administracién oral de animales de sangrs caliente, los compuestos de
la formula | o Il se pueden formular como alimento animal, alimento animal
premezclado, concentrados de  alimento  animal, pildoras, soluciones, pastas,
suspensiones, grageas, deles, comprimides, bolos y capsulas. En  adicion, Ins
compuestos dz fdrmula | se puaden administrar a los animales en su agua de bebida.
Para la administraciéon oral, la forma de dosificacién elegida deberia proporcionar al
animal 0,01 mag/kg a 100 ma/kg de peso corporal animal por dia del compuesto de la
férmula 1, de preferenéia con 0,5 mg/kg a 100 my/kg de peso corporal animal par dia.

Alternativamente, los compusstos de las formulas 1 o Il se ptieden administrar a
animales por via parenteral, por gj=mplo, por inyeccion intrarruminal, intramuscular,
intravenosa o subcutanea. Los compuestos de las formulas | o Il se pusden dispersar
o disolver en un portador fisiolégicamente aceptable para la inyeccidn subcutanea.
Alternativamentg, los compuestes de las férmulas | o Il se pueden formular en un
implante para la administracién subcutanea. Ademas, los compuestos dz la farmula | o
I} puede ser administrado transdérmicamente a los animales. Para la administracion
parenteral, la forma de dosificacian elegida deberia proparcionar al animal 0,01 mg/kg
a 100 mg/kg de peso corporal animal por dia de los compuestos de las férmulas | o 11).

Los compueastos de las formulas | o Il también s pueden aplicar topicamants a
los animales en la forma de bafos, polvilles, polvos, collares, medallones, rocios,
champles, formulaciones para aplicar en manchas o volcar y en unglentos o
emulsiones de aceite en agua o de agua en aceite. Para la aplicacién tépica, los bafos
y rocins usualmente contienen 0,5 ppm a 5.000 ppm y de preferencia 1 ppm a 3.000
ppm de los compuestos de las formulas | o . Ademas, los compuestos de las formulas
I o Il s& pusden formular como rétulos de dreja para animalss particularmente
cuadripados tales como ganado bovino y ovino. |

Las preparaciones adecuadas son:

Soluciones tales como soluciones orales, concentrados para administracion
oral después de dilucion, solucionas para el uso en la piel o en cavidades corporales,
formulaciones para volcar, geles;

Emulsiones y suspsnsiones para la  administracion  oral o dérmica;
preparaciones samisdlidas;

Fermulacionss en las cuales el compuesta activo se procesa como una hase
de ungiiento de aceit: en agua o base de emulsidn de agua 2n aceite;

Preparaciones  sélidas tales como polves, premeszclas o concentrados,
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granulos, pellets, comprimidos, bolos, capsulas; aerosoles y inhalantes, y articulos
formados que contienen el compuesto activo.

Las composiciones adecuadas para inyeccidn se preparan por disolucion del
ingrediente  activo en un solvente adecuado y opcionalmente adicién de otros
ingredientes tales como acidos, bases, sales d= huffer, conservadares y solubilizantes.
Las solucionas se filtran y se llenan &n condicionas estériles.

Los solventas adecuados con los salventes fisinlbdgicamente2 tolerables tales
como agua, alcancles tales como stanol, butanaol, alcohol bencilico, glicerol,
propilenglicol, poliztilznglicoles, N-metilpirrolidona, 2—pierIidona, y sus mezclas.,

Los compuestos activos opcionalmente se puaden disolver en  aceites
vegetales o sintéticos fisinldgicaments tolerablzs que sean adecuados para la
inyeccion. '

Los soluhilizantes adecuados son solventes que promueven la disolucién del
compuesto activo en el solvente principal o impiden su precipitacién. Son gjemplos
polivinilpirralidona, alcohol polivinilico, aceite de ricino polioxietilado y éster de
sorhitano polioxietilado.

Los conservadores adecuacos son alcohol bencilico, triclorobutancl, ésteres de
acido p—hidroxibenzoico y n—hutanol.

Las soluciones orales se administran directamente. Los concentrados se
administran por via oral después d= la dilucion previa al uso de la concentracién. Las
solucionss y los concentrados orales se preparan de acuerdo con el estado de la
técnica y tal como se describié con anterioridad para las soluciones para inyeccion,
aungue no son necesarios los procedimientos estériles.

Las soluciones para uso cutanso se vuslcan, s= esparcen, se friccionan, se
echan o se rocian.

Las soluciones para uso cutanen se preparan de acuerdo con el estado de la
técnica y tal como se descrikid con anterioridad para las solucionss para inyeccion,
aundgue ne son necesarios los procedimientos estériles.

Otros solventes adecuados son polipropilenglicol, feniletanol, fencoxistanol,
ésteres tales como acetato de etilo o butilo, benzoato de bencilo, éteres tales como
alquiléter de alquilenglicol, por ejemplo monometiléter de dipropilenglicol, cstonas tales
como acetona, metiletileetona, hidrocarburos  aromaticos, aceitss vegetales o
sintéticos, dimetilformamida, dimstilacetamida, transcutol, solcetal, propilencarbonato,
y sus mezclas.

Pueds ser ventajoso agregar espesantss durante la preparacion. Los
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espesantes adecuados son espesantes inorganicos tales como bantonitas, acido
silicico coloidal, monoeastzarato de aluminio, espesantes organicos tales como
derivados de celulosa, alooholes  polivinilicos 'y sus copolimeres, acrilatos y
metacrilatos.

Los geles s= aplican o dispersan sobre la piel 0 se introducen en las cavidades
corporalzs. Las geles se preparan al tratar soluciones que se han preparaco tal como
s& describe en el caso de solucionss para inyeccién con suficients espesante para
obtener un material limpido con consistencia similar a un ungiento. Los espesantes
emplzados son los espesantas antes mencionados

Las formulaciones para velcar o rociar se vuslcan o rocian sobrz areas
limitadas de la pi=l, en donde el compuesto active penetra en la piel y actia en forma
sistémica.

Las formulaciones para volcar se prcpalan al disolver, suspendszr o emulsificar
el compuszsto activo &n solventes adecuados compatibles con la piel o mezclas de
solventes. Si corresponde, s2 afaden otros  auviliares tales como aolorantes,
sustancias promotoras de la bicahsorcién, antiovidantas, estabilizantes de la luz,
adhesivos.

Los solventes adecuacdos son agua, alcanoles, glicoles, polistilenglicoles,
polipropilenglicoles, glicerol, alcoholes aromaticos tales coma alcohol bencilico,
feniletanol, fenoxistanol, ésteres tales como acetato de etilo, acetato de butilo,
bznzoato de bencilo, éteres tales como alquiléteres de alquilenglical tales como
monometiléter de dipropilenglicol, monobutiéter de distilenglicel, cstonas tales comao
acetona, metiletilcetona, carbonatos ciclicos tales como carbonato de  propilenc,
carbonato e etileno, hidrocarburos aromaticos y/o alifdticas, aceites vegetales o
sintéticos, DMF, dimetilas setamicda, n—alquilpirrolidonas tales como metilpirrolidona, n—
butilpirroliddona o n—odctilpirrelidona, N metilpirrolidona, 2-pirrolidona, 2,2—-dimetil-4-
ovi-metilz=n—1,3—dinxolanc y glicerol formal.

Los colorantes adecuados son todos colorantzs permiticdlos para 2l uso en
animales y que se puedsn disolver o suspander.

Las sustancias promotoras de absorcidn adecuadas son, por gjemplo, DMSO,
aceites de dispersidén  tales  como  miristato  de visopropilo, pelargoniato  de
dipropilenglicol, aceites de silicio y sus copolimeros con polidteres, ésteres de acidos
grasos, triglicéridos, alcchales grasos.

Los antioxidantes adecuados son sulfitos o metabisulfitos tales como
metabisulfito  de  potasio, Aacido ascdrbico, hutilhidroxitolusno,  butilhidroxianisol,
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tocoferol.

Los estahilizantes de 1a luz adecuados son, por gjemplo, acido novantisdlico.

Los adhesivos adecuados son, por ejemplo, derivados de celulosa, derivados
de almiddn, poliacrilatos, polimeros naturales talss como alginatos, gelatina.

Las emulsiones se puedsn administrar por via oral, dérmica o como
inyecciones.

Las emulsiones son de tipo agua en aceite o d= tipo acsite en agua.

Se preparan al disolver el compu=sto activo en la fase hidrofdbica o en la fase
hidrofilica y se homogeneiza con el solvents de la otra fase con la ayuda de
emulsificantes adecuados y, si corresponde, otros auxiliares tales como colorantes,
sustancias promotoras de la absorcién, conservantes, antiovidantes, estabilizantes de
la luz, sustancias mejoradotas de la viscosidad.

Las fases hidrofdbicas adecuadas (aceites) son:

Parafinas liquidas, aceites de silicio, aceites vegetales naturales tales como
aceite de sésamo, aceite de almendras, acsite de ricino, triglicéridos sintéticos tale
coma higlicérido caprilico/caprico, mezcla de triglicéridos con acidos vegetales de
longitud de cadena C,—Ci» u otros acidos grasos naturalzs especialmente
seleccionados, mezclas parciales de glicéridos de Acidos grasos saturados o
insaturadaos que posiblemante también contienen grupos hidrox-ilo, mono y diglicéridas
de acidos grasos Co—Cyg, ésteras de acidos grasos tales como estearato de tilo,
adipato de di-n—butirilo, laureatn de hexilo, perlargoniate de dipropilenglicol, ésteres
de un acido graso ramificado de longitud de cadena mediana con alcoholes grasos
saturados de longitud d= cadena C,s—C,; miristato de isopropilo, palmitato de
isopropilo, éster=d de acido caprilico/capricho de alcoholes grasos saturados de
Iongitud de cadena C,—Cyg, estearato de isopropilo, oleato de oleilo, oleato de decilo,
olzato de etilo, lactato de etilo, ésteres de acidas grasos cerosos tales como grasa de
glandula coccigea de pato sintética, ftalato de dibutilo, adipato de diisopropilo y
mezclas de ésteres relacionadas con estos udltimos, alcoholes grasos tales como
alcohol isotridecilico, 2-octildodecancl, alcohol cetilestearilico, alzohal oleilico, y
acidos grasos tales como acido oleico y sus mezclas.

Las fases hidrofilicas adecuadas son: agua, alcoholes tales como
propilenglicol, glicerol, sorbitol y sus mezclas.

Los emulsificantes apropiados son:
tensicactivas no idnicos, por ejemplo, aceite de ricino polistorilacla, monooleatoe de
sorbitano polietoxilado, monoestearato de  sorhitano, moncestzarate de  gliceral,
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poliovietilestearato, aljuilfenolpoliglicoléter; tensioactivos anfoliticos tales como N—
lauril-p—iminodipropionato disédico o lecitina; tensioactivos anidnicos, tales como
laurilsulfato sodico, éter sulfatos de alcohol graso, sal de monoetanolamina de acido
ortofosférico de mono/dialquilpoliglicoléter;

tensioactivos catidnicas, tales como cloruro de cetiltrimetilamonio.

Los demas auxiliares apropiades son: sustancias ques mejoran la viscosidad y
estabilizan la emulsin, tales como carboximetilczlulosa, metilcelulosa y  otros
derivados de celulosa y almidén, poliacrilatos, alginatos, gelatina, goma arahiga,
polivinilpirrolidona, alcohol polivinilico, copolimeros de &ter metilvinilico y anhidrido
maleico, polietilenglicoles, ceras, Acido silicico coloidal o mazclas de las sustancias
mencionadas.

Las suspensiones se puedsn administrar por via oral o topica/dérmica. Se
preparan suspendiendo el compussto activo en un agente de suspension, de ser
apropiacdo, con adicion de otros auxiliares tales como agentes humectantes,
colorantes, sustancias que promusven la binabsorcion, conservantes, antioridantes,
estabilizantes de luz.

Agentes de suspensién liquidos son todos los solventes homogéneos y
mezclas de solventes.

Los agentes humectantes apropiédos (disparsantes) son los emulsionantes
dados con anterioridad.

Otros auxiliares que se pued=n mencionar son los indicados con anterioridad.

Las preparaciones semisdlidas se pueden administrar por via oral o
topica/dérmica. Difieren de las suspensiones y emulsiones descritas con anterioridad
sélo en su mayor viscosidad.

Para la produccion de preparaciones sdlidas, el compussto activo se mezcla
con excipientes apropiados, de ser adecuado, con adicidn de auxiliares, y se llzva a la
farma deseada.

Los evcipientes apropiados son todas las sustancias  inertes  sdlidas
fisioldgicaments folerables. Aquellas usadas son sustancias inorganicas y organicas.
Las sustancias inorganicas son, por gjemplo, cloruro de sadio, carbonatos tales como
carbonato de calcio, hidrdgeno—carbonatos, dride de aluminie, éxido de titanio, acidos
silicicns, tierras arcillosas, silice precipitada o coloidal, o fosfatos. Las sustancias
crganicas son, por 2jemplo, azicar, celulosa, sustancias alimenticias y alimentos tales
como leche en polvo, comida animal, comidas en grano y trozada, almidones.

Los auxiliares apropiados son conservantes, antioxidantzs y/o colorantes que
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se mencionaron con anteriaridad.

Otros auxiliares apropiados son lubricantes y lubricantes talzs como estearato
d= magnesio, acido estsarico, talco, bentonitas, sustancias que promueven la
desintegracion tales como almidon o pelivinilpirrolidona con enlaces  cruzados,
aglutinantes tales como almidén, gelatina o polivinilpirrolidona lineal, y aglutinantes
secos talzs como celulosa microcristalina.

En general, "cantidad de eficacia parasiticida" significa la cantidad de
ingrediznte activo necesaria para lograr un efecto observable sobre el crecimiento,
inclusive los e&factos de necrosis, muerts, retardo, prevencion y  eliminacion,
destruceion o, si no, la reduccién d= 2 ocurrencia y la actividad d2l organismo blanco.
La cantidad de eficacia parasitaria  pueds  variar para  los  distintos
compuestos/composiciones usados en la invencién. Una cantidad de eficacia
parasitaria de las composiciones también variara de acuerdo con las condiciones
prevalecientes tales como el efecto parasitario deseada y la duracién, las especias
hlanco, &l modo de aplicacidn, y similares.

Las composiciones que se pueden usar en la invencién puadsn comprender en
general de aproximadamente =l 0,001 al 95% del compuesto d= las férmulas 1 o 11

En general, es favorablz aplicar los compuestos de la férmula | o 1l en
cantidades totales de 0,5 ma/kg a 100 mg/kg por dia, con preferencia 1 mg/ky a 50
mg/kg por dia.

Las preparaciones listas para usar contienen los compuestos que actian contra
parasitos, con preferencia ectoparasitos, en concentraciones de 10 ppm al 30 °% en
peso, con preferencia del 0,1 al 85 % en peso, con mayor preferancia del 1 al 80 % en
peso, con maxima praferancia del 5 al 40 % en paso.

Las preparaciones que se diluyen antes de usar contienen los compusstos cue
actian contra ectoparasitos en concentracionas del 0,5 al 90 % en peso, con
preferencia del 1 al 50 % en paso. A

Por ofra parte, las preparaciones comprenden los compuestos d= las férmulas |
o Il contra endoparasitos =n concentraciones de 10 ppm al 2 % en peso, con
praferencia del 0,05 al 0,9 % en peso, con preferencia muy particular del 0,005 al 0,25
% &n paso.

En una forma de realizacidn preferida de la presente invencién, las
composiciones que compranden los compuestos de las férmulas | o 1l se aplican por
via dérmica / tdpica. |

En una forma de realizacion de mayor prefzrencia, la aplicacion tépica se llzva
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a cabo en forma de articulos conformados con contenido de compuesto tales como
collares, medallones, marcas de orgja, bandas para ser fijadas en partes del cuerpo y
cintas y lAminas adhesivas.

En general, es favorable aplicar formulaciones sélidas que liberan compuestos
de la formula | o Il en cantidades totales de 10 ma/kg a 300 mg/kg, con preferencia de
20 mg/kg a 200 mg/kg, con maxima preferencia de 25 mgl/tkg a 160 mg/kg de peso
corporal del animal trataddo durante tres semanas.

Para la preparacién de los articulos conformados, se usan plasticos
termoplasticos y flexibles, asi como elastémeros y elastomercs termoplasticos. Los
plasticos y elastdmeros apropiados son resinas polivinilicas, poliuretano, poliacrilato,
resinas epoxi, czlulosa, derivados celuldsicos, poliamidas y poliéster que son
suficientemente compatibles con los compuestos de la férmula (1). Se brinda una lista
detallada de plasticos y elastdmeros, asi como procedimientos de preparacion para los
articulos conformados, por jemplo, en el documento WO 02/056075.

Las composiciones para usar de acuerdo con esta invencion también pueden
contener otros ingredientes activos, por gjemplo, otros pesticidas, insecticidas,
herhicidas, fungicidas, otros pesticidas o bactericidas, fertilizantes tales como nitrato
de amonio, ursa, potasa y superfosfato, sustancias fitotéxicas y reguladores del
crecimiento de las plantas, safeners y nematicidas. Estos ingredientes adicionalzs se
pueden usar secusncialmente o en combinacidn con las composiciones antes
descritas, de ser apropiado, también se pueden afiadir sélo antes de usar (mezcla en
tanque). Por gjemplo, las plantas se pueden rociar con una composicion de esta
invencion ya sea antes o después de ser tratadas con otros ingredientes activos.

Estos agentas se pueden mezclar con los agentes usados de acuerdn con la
invencidn =n una relacidn en peso de 1:10 a 10:1. La mezcla de los compuestos 1 o 11,
o d= las composiciones que los comprenden en la forma de uso como pesticidas con
otros pesticidas da como resultado a menudo un mayor espectro de accidn pesticida.

La siguients lista de pesticidas junto con los que se pueden usar los
compuestos de la férmula (1), pretends ilustrar las posibles combinaciones, pero sin
imponer ninguna limitacion:

M.1.  Organo(tio)fosfates:  acefata, azametifos, azinfos—etilo, azinfos—metilo,

cloretoxifos, clorfenvinfos, clormefos, clorpirifos, clorpirifos—metilo, coumafos, cianofas,

demetona—-S—metilo, diazinona, diclorvos/ DDVP, dicrotofos, dimatoato, dimetilvinfos,

disulfotona, EPN, etiona, etoprofos, fanfur, fenamifos, fenitrotiona, fentiona,

flupirazofos, fostiazato, heptenofos, isovationa, malationa, mecarbam, metamidofos,
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metidationa, mevinfos, monocrotafos, naled, ometoato, oridemetona—metilo, parationa,
parationa—metilo, fentoato, forato, fosalona, fosmet, fosfamidona, foxim, pirimifos—
metilo, profencfos, propetamfos, proticfos, piraclofos, piridafentiona,  quinalfos,
sulfotep, tebupirimfos, temefos, terbufos, tetrachlorvinfos, tiometona, triazofos,
triclorfona, vamidotiona; .

M.2. Carbamatos:  aldicarh, alanicarky, bendiocarh, benfuracarb, butocarboxim,
hutoxicarbovim, carbarilo, carkofurann, carbosulfane, stiofencarly,  fenobucarb,
formatanato, furatiocarb, isoprocarb, metiosarb, metomilo, metolzarb, oxamilo,
pirimicarty, propoxur, tiodicarb, tiofanox, trimetacarb, XMC, ~ililcarb, triazamato;

M.2. Piretroides: acrinatrina, aletrina, d-cis—transalatrina, d-transal=trina, bifentrina,
hicaletrina, S—ciclopentenilo de bicaletrina, bioresmetrina, cicloprotrina, ciflutrina, bata~—
, fiflutrina, cihalotrina, lambda—cihalotrina, gamma-cihalotrina, cipermestrina, alfa—
cipermatrina, beta-cipermetring, teta—cipermetrina, zeta—cipermetrina, cifenotrina,
dzltametrina, empentrina, esfenvalerato, stofenprox, fenpropatrina, fenvalerato,
flucitrinato, flumetrina, tau—fluvalinato, halfenprox, imiprotrina, permetrina, fenotrina,
praletrina, resmetrina, RU 15525, silafluofeno, teflutrina, tetrametrina, tralometrina,
transflutrina, ZX1 58901;

M.4. Mimicos de la hormona juvenil: hidroprena, quinoprenn, metapreno, fenoxicarb,
piriproxifeno; _
M.5. Compuestos  agonistas/antagonistas  del receptor nicotinico:  acetamiprida,
hensultap, clorhidrato de cartap clo_tianiclina, dinotefurano, imidacloprida, tiametoxam,
niténpiram, nicotina, espinosad (agonista alostérico), tiacloprida, tiociclam, tiosultap—
sodio y AKD1022.

M.6&. Compuastos antagonistas del canal de cloruro regulado por GABA: clordano,
encosulfano, gamma-HCH (lindana); acstoprol, etiprol, fipronilo, pirafluprol, piriprol,

vaniliprol, el compusasto de fenilpirazol d= la férmula MG, 1

o s
CF;—S NH,
J
N
HN™ N (Ms.1)
of cl
CF,

1

- M.7. Activadores del canal de cloruro: abamectina, benzoato de emamectina,
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milbemeactina, lepimectina;

M.&. Compuestos de METI | fenazaquina, fenpirovimato, pirimidifeno, piridabeno,
tebufenpirad, tolfenpirad, flufenarim, rotenona;

M.9. Compusstos d= METI Il y 1ll: acaquinocilo, fluaciprim, hidrametilnona;

M.10. Dascopladores de la fosforilacién oxidativa: clorfenapir, DNQC;

M.11. Inhibidores de la fosforilacidn oxidativa: azociclotina, cihexatina, diafentiurona,
oxido de fenbutatina, propargita, tetradifona;

M.12.  Disruptores de  moldeo: ciromazina, cromafenozida,  halofenozida,
metorifenozida, tebufenozida;

M.13. Sinergistas: butdxido de pipsronila, tribufos;

M.14. Compuestos bloqueantes del canal de sodio: indoxacarb, metaflumizona;

M.15. Fumigant=s: bromura de metile, fluorure de clorapicrinsulfurilo;

M.14. Blogueadaores de alimentacion selectivos: crilotie, pimetrozina, flanicamida;

M.17. Inhibidores del crecimiento de acaros: clofentezina, havitiazow, etavazol;

M.12. Inhibidores de la sintesis de quitina: buprofezina, bistriflurona, clorfluazurona,
diflubenzurona, flucicloxurona, flufenoxurona, hexaflumurona, lufenurona, novalurona,
naviflumurona, teflubenzurona, trifluraurona;

M.19. Inhibidores de la hiosintesis de lipidos: espirodiclofeno, espiromesifeno,
espirotetramato;

M.20. Agonsitas actapaminérgicos: amitraz,

M.21. Moduladores del receptor de rianedina: flubendiamida;

M.22. Diversos: fosfura de aluminio, amidoflumet, benclotiaz, benzaximato, bifenazato,
korav, bromapropilato, cianuro, cienopirafens, ciflumetofeno, quinametionato, dicofol,
quofoac:etato, fosfina, piridalila, pirifluguinazona, azufre, compuestos de  azufre

organico, emético tartarico, compusastos de sulfovimina M22.1,

O. _N—CN
~ NS
J W
cl N (M221)
M22.2,
L.
NS
_J O N—CN
Cl N (M22:2)
o M22.3,
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FSC N (M22.3)

compuestos de pirimidinilalguinilzter M22.4 o compuestos de tiadiazolilalquiniléter
M22.5,

N—S
I\
AO)\‘)\HHt* M224 /\(3/4 //’/\ * . M22‘5

==
RM 22 M 22//

en donde RM-22 es metilo o etilo y Het* es  32—dimatilpirrolidin—1-ilo,
3—metilpiperidin—1-ilo, 3, 5—dimetilpiparidin—1-ilo, S—trifluorometilpipéridin—1 —ilo,
hexahidroazzpin-1-ilo, 2,6—dimetilhavahidroazepin—1-ilo o 2,6-dimztiimorfalin—4-ilo;

23. N-R'-2,2—dihalo—1-R"ciclo—propancarboxamid-2—(2, 5-dicloro—a, o, c—tri-fluoro—
p—tolilhidrazon o N-R'-2,2-di(R")propionamid-2-(2,6—dicloro—a,c, a—trifluoro—p—tolil)—
hidrazona, =n donde R' es metilo o etilo, halo es cloro o bromo, R" es hidrégeno o
metilo y R™ s metilo o etilo;

M.24. Antranilamidas: clorcantraniliprol, el compuesto de la férmula M24.1

CH, O Br
3 / |
~N
N N
NC H (M24.1)
N7 Cl
° |
H,C—N X
H

M.25. Compuestos de  malononitrilo:  CF.HCF.CF.CF.CH.C(CN).CH-.CH.CF;,
(2—(2,2,2,2,4, 4.5 S—octafluoropentil)-2—(3, 3, 3-trifluoro-propil)malononitrila),
CF3(CH.)-C(CN):CH-(CF;):CF;H, (2-(2,2,3,2,4,4,5,5,3,6,7 T=dodecafluoroheptil)-2—
(3,3, 3-trifluoro—propil)—=malononitrilo), CF3(CH2)aC(CN)-(CH)2C(CF3)-F  (2—(3,4,4,4—-
tetrafluoro—3—trifluorometil— bl.ltl|)—:.—(\.v 3, 2-triflucro—praopil)-malonenitrilo),
CF3(CH2)2C{CN)2(CH,)(CF.).CF, 2—(3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonafluoro—hexil)-2-(3,3,3—
trifluoro—propil)—malononitrilo), CFaH((_.Fn)gCHaC(CN)gCHg(CFg)g.CFgH 2,2—bis—
(2,2,3,3,4,4,5 5—octafluoro—pentil)—malononitrilo), CF;(CH:):C(CN):CH:(CF:)SCFS
(2—(2,2,%,2,4,4,5 5 E—nonafluoro—pentil)-2—(3, 3, 3-trifluoro—propil)—malononitrilo),
CF2(CF-)22H:-C(CN).CH»(CF4)SCF-:H (2—(2,2,2,3,4,4,4-heptafluoro-hutil)-2-
(2,2,3,2,4,4,5,5-octafluoro—pentil)-malononitrilo),  CF3CF.CHAC(CN).CH-(CF2),CF.H
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(2-(2,2,3,3,4,4,5 5—octaflucro—pentil)-2—-(2,2, 2,3, 3—pentafluoro—propil)—malononitrilo),
CFZHCF-_;CFQCF;.CH;.C(CN)QCHQCHQCFQCFg (2—(2,2,2,3,4,4,5 5—0ctafluoropentil)-2—
(3,3,4,4,d—pentaflucrobutil)-malonodinitrilo), CF3(CHa.)-C(CN)-CHA(CF1);CF-H
(2—(2,2,2,3,4,4 5 E—octafluoropentil)-2-(3,2, 2-trifluoro-butil)-malononitriln);

M.26. Disruptores misrobianos: Bacillus thuringiensis suhsp. Israslensi, Bacillus
sphaericus, Bacillus thuringiensis subsp. Aizawai, Bacillus thuringiensis subsp.
Kurstaki, Bacillus thuringiensis subsp. Tenzhrionis;

Los compuastos del grupoe M asequibles en comercios s& pueden hallar en The
Pesticide Manual, 13th Edition, British Crop Protzction Council (2003) entre otras
publicaciones.

Las tioamidas de la férmula MR.1 y su preparacién se describieron en el
documento WO 93/23279. La lepimectina 52 conoce de Agro Project, PJB Publications
Ltd, noviembrz de 2004, Benclotiaz y su preparacidn se describieron an el documento
EP-A1 454621, La metidationa y paracsona y su preparacion se describieron en
Pharm Chemicals Handbook, Volumen 85, Meister Publishing Company, 2001, El
acetoprol y su preparacion se describizron en el documento WO 93/28277. La
metaflumizona y su preparacidn s describieron en el documento EP-A1 432 456. El
flupirazofos se describid en Pesticide Science 54, 1938, p. 237-242 y en &l documento
US 42822779, El pirafluprol y su preparacion se describieron en los documentos JP
2002192709 y en WO 01/00414. El piriprol y su preparacion se describieron en los
documentos WQ @8/45274 y en LIS A235257. El amidoflumst y su preparacion se
describieron en los documentes US 8221300 y en JP 21010907, El flufenerim y su
preparacidn se dascribicron en los documentos WO 03/007717 y 2an WO 02/007715. El
AKD 1022 y su preparacion se describieron en el documento US 3300348, El
clorantraniliprol se describié en 1os dosumentos WO 01/70571, WO 03/0158519 y
WO 05/113552. Los derivados de antranilamicda de la férmula M24.1 se describieron
en los documentos WQ Q1/70571, WO 04/067523 y WO 0&/113552. El ciflumetofeno y
su preparacién se describieron en el documsanto WO 04/020120. El compuesto de
aminogquinazolinona pirifluquinazona se describié en 2l documento EP A 109 7932, Los
derivados de sulfoximina dz las férmulas M22.1, M22.2 o M22.3 o analogamente y sus
métodos de preparacion se describieron en el documento WO 2008/060029. Los
compuastes de alquiniléter M22.4 y M22.5 se describan, por gemplo, en el documento
JP 2004131829, Los compuestos die azufre organico se describieron en &l documento
WO 2007060829, Los compusstos d= malononitrilo s& describizron en los documentos
WO 02/039579, WO 02/090320, WO 02/020321, WO Q4/003577, WO 05/068423, WO
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05/033432 y WO 05/033594.

Los pares de mezcla fungicidas son aquellos seleccionados dal grupo que
consiste en  acilalaninas tales como benalaxilo, metalaxilo, ofurace, oxadixilo,
derivados de amina tales como aldimorf, dodina, dodemorf, fenpropimorf, fenpropidina,
guazatina, iminoctadina, espiro-amina, tridemorf, anilinopirimidinas  tales como
pirimatanilo, mepanipirim o cirodinile, antibidticos  tales como  ciclohaximida,
griseofulvina, casugamicina, natamicina, poliovina o estreptomicina, azoles tales come
bitertanol, bromoconazol, ciproconazol, difenoconazol, diniconazol, epoviconazol,
fenbuconazol,  fluquiconazol, flusilazol, hevaconazol, imazalilo, metconazol,
miclobutanilo, penconazel, propiconazol, procloraz, protioconazol, tebuconazol,
triadimefona, triadimenol, triflumizol, triticonazal, flutriafol, dicarboximidas tales como
iprocdiona, miclozolina, procimidona, vinclozolina, ditincarbamatos tales como ferbam,
nabam, maneb, mancozeb, mstam, metiram, propineb, policarbamato, tiram, ziram,
zineb, compuestos heterociclicos  tales  como  anilazina, bhenomil,  boscalida,
carbendazim, carboxina, oxicarboxina, ciazofamida, dazomet, ditianona, famo~adona,
fenamidona, fenarimol, fuberidazol, flutolanilo, furametpir, isoprotiolano, mepronilo,
nuarimol, probenazol, proquinazida, pirifenox, piroquilona, quinoxifeno, siltiofam,
tiabendazol, tifluzamida, tiofanato—metilo, tiadinilo, triciclazol, triforina, fungicidas de
cobre tales como mezcla de Bordeauy, acetato de cobre, oxicloruro de cobre, sulfato
de cobre basico, derivados de nitrofenilo tales coma binapacrilo, dinocap, dinobutona,
nitroftalisopropilo, fenilpirroles tales como fenpiclonilo o fludiexonilo, azufre, otros
fungicidas™ tales  como  acibenzolar—-S—-metilo, hentiavalicarb,  carpropamida,
clarotalonilo, ciflufenamida, cimoranile, diclomezina, diclocimet, distofencarb, edifen—
fos, etabovam, fenh=xamid, acetato de fentina, fenoxanilo, ferimzona, fluazinam,
fosetilo, fosetilaluminio, iprovalicarb, hevaclarobencena, metrafenona, pencicurona,
propamocarb, ftalida, toloslofos—metilo, quintoceno, zoxamida, estrokilurinas tales
cono azovistrohina, dimoxistrobina, fluoxastrobina, orasaxim—metilo,
metominostrobina, orisastrobina, picoxistrobina o triflovistrobina, derivados de acido
sulfénico tales como captafol, captano, diclofluanida, falpet, tolilfluanida, cinemamidas
y analogoes talzs como dimetomarf, flumetover o flumorf.

La plaga invertebrada, es d=cir, los artrdpodos y nematados, la planta, el suelo
o el agua &n donde la planta esta creciendo, se puede poner en contacto con el o los
presentes compuestos | o Il, o las u:.c:um:u:'siu:iohes que los contienen por cualquier
método de aplicacién conocido en el arte. Como tal, "poner en contacta” incluye el
contacto directo (aplicacién de los compuestos/composicionas directamente sobre la
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plaga animal o planta — tipicamente &l follaje, tallo o raices de la planta) y contacto
indirecto (aplicacidn de los compusstos/composiciones sobre &l locus de la plaga
invertebrada o planta).

Mas aun, las plagas de invertzbrades se pueden controlar poniendo en
contacto las plagas objeto, su provisidn de alimento, su habitat, suzlo nutriente o su
locus cion una cantidad de eficacia pesticida de compuestos de la formula | o I, Comao
tal, la aplicacidn se pueds llzvar a cabo antes o después de 1a infeccién del locus, los
cultivos en crecimiento o los cultivos recolectados por la plaga.

“‘Locus” significa habitat, suelo nutriente, plantas cultivadas, material de
propagacion vegetal (tales como semillas), suelo, area, material 0 medio ambiente en
donde esta creciendo o puede crecer una plaga o un parasito.

En general, “cantidad de eficacia pesticida” significa la cantidad de ingradients
active necesario para obtenar un efecto de cracimiento observable, incluyando los
efectos de necrosis, muerte, retardo, pravencidn y eliminacién, destruccion o disminuir
de otra manera la ccurrencia y la actividad del organismo blanco. La cantidad de
gficacia pesticida pusde variar para los diversos compuestos/compaosiciones usados
en la invencidn. Una cantidad de eficacia pasticida de las composiciones también
variarda de acuerdn con las condicionss prevalentes tales como el efecto pesticida
desaado y la duracién, el clima, las especies blanco, el locus, &l modo de aplicacion y
similares.

Los compuestas de la férmula | o 1l y sus composicionss se pueden usar para
proteger materiales de madera tales como arboles, cercas, reposeras, &tc. y edificios
tales como casas, casillas, fabricas, pero tamhbién materiales de  construccion,
muebles, cueras, fibras, articulos de vinilo, cablzados y alambres eléctricos, ete. contra
hormigas y/o termitas y para el control de hormigas y termitas para evitar el dafo de
cultivos y humanos (por ejemplo cuando las plagas invaden casas = instalacionas
publicas). Los compueastos s aplican no solo a la superficie de tierra circundante o el
suelo debajo de la superficie, a fin de proteger los materiales de madera, también se
pueden aplicar a articulos talados = madera talzs como las superficies del subsueln
de concrato, postes de alcobas, tirantes, maderas terciadas, muebles, etc., articulos
de madera tales como planchas de aglomeradoe, semiaglomerados, ete. y articulos de
vinilo tales como cableados eléctricos recubiertos, laminas de vinilo, matarial aislante
del calor tal como espumas de estireno, &te. En el caso de aplicacién contra hormigas
que dafian cultivos o humanos, &l controladar de hormigas de la presente invencion se
aplica a los cultivos o &l suelo circundants, o se aplica dirzctamente a los hormigueros
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o similares.

Los compuestos de las férmulas |y Il también se pusden  aplicar
praventivamente en lugares en los que s& espera una ccurrencia de as plagas.

Los compuastos de las formulas | o 1l también se pued=n usar para proteger las
~ plantas de cultivo de un ataque o infestacion de plagas, poniendo =n contacto la planta
con una cantidad de eficacia pesticida de compusstos de las formulas | ¢ Il Come tal,
‘poner en  contactd” incluye tanto el contacto  directo  (aplicacién  de  los
compuestos/composiciones directaments sobre la plaga y/o planta — tipicaments sobre
el follaje, las tallos o las raices de la planta) y contacto indirecto (aplicacién de los
compusstos/composiciones al lugar de la plaga y/o planta).

En el caso del tratamiento del suelo o de la aplicacidon a Ios lugares donde
estan las plagas o 10s nidos, la cantidad de ingrediente activo varia de 0,0001 a 800 g
por 100 m?, con prefarencia de 0,001 a 20 g por 100 m°.

Las tasas de aplicacidn corrisntzs en la protzccién de materiales van, por
gjemplo, de 0,01 g a 1000 g de compuesto active por m? de material tratado,
deseablements des 0,1 g a 50 g por m.

Las composiciones insecticidas para usar en la impregnaciéon de materiales
contienen tipicamente del 0,001 al 95 % en peso, con preferencia del 0,1 al 45% en
peso y con mayor preferencia del 1 al 25% en peso de al menos un repelente y / o
insecticida.

Para usar #n composicionss de cebo, &l contenido tipico de ingrediente activo
varia del 0,001%%: en peso al 15%; en paso, deseablaments del §,001%: en peso al 5%%
en peso de compussto activo.

Para usar en composicionss 2n spray, €l contenido de ingredients activo varia
del 0,001 al 30% en peso, con preferencia del 0,01 al 50% en peso y con maxima
preferencia del 0,01 al 15% en peso.

Para usar =n el tratamiento de plantas de cultivo, 1a tasa de aplicacidn de
ingredientes actives de esta invencidn pusde estar en 2l rango de 0,1 g9 a 4000 g por
hectarea, des=ablzments de 25 g a A00 g por hectarea, mas dessablemente de 50 g a
500 g por hectarea. ' '

En el tratamiznto d= semillas, las tasas de aplicaszion de la mezcla van
gensralments de 0,1 g a 10 kg por 100 kg d= semilla, con preferencia de 1 g a 5 kg por
100 kg de semilla, en particular de 1 9 a 200 g por 100 kg de semilla.

La presente invencidn se ilustra ahora con mayor detalle por medio de los
siguientes ejemplos.
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I Ejemplos de preparacidn

El procedimiento descrito 2n los siguisntes gjemplos de sintesis se usé para
preparar ofros compueastos de la formula | por modificacién apropiada del material de
partida. Los compuestos resultantes, junto con datos fisicos, s& enumeran a
continuacian en las tablas | y |1

Los productos se caracterizaron por HPLC (cromatografia liquida de alto
rendimiento — espectrometria de masa). La HFLC se realizd usando una columna
analitica RP—13 (Chromalith Speed ROD de Merck KgaA, Alemania) que s operaba a
40 °C. El acetonitrilo con 0,1% en volumen de una mezcla de acido trifluoroe-
acético/agua y 0,1% en volumen de acido trifluoroacético sirvieron como fase maovil;
tasa de flujo: 1.8 mL/min y velumen de inyeccidn: 2 pl.
Ejemplo 13: piridin-3=il-amida del acido 1—metil-2~trifluoromeatil~1H-pirazol—3-—
carboxilico

259 (129 mmol) d= acida 1-metil-2-trifluorometil~1H-pirazol-4—carbo-ilico
en 25 mL de N N—dimetiformamida (OMF) vy 2,1 g (12,9 mmeol) de NN'-
carbonildiimidazol (CDI) se agitaron a temperatura ambiente durante 1 hora antes de
afadir 1,2 g (12,2 mmol) de 3—aminopiridina. Después de tres dias de agitacion, se
evapord el solvente, el residuo se disolvié en diclaorometano, s= lavd dos veces con
una solucidn saturada de NaHCO; y agua. Las fases organicas combinadas se
evaporaron y <l producto crude se purificd por cromatografia flash en columna (silice
usando diclorometano/metanal = 95/5) para dar 1,23 g (48%) del compuesto del titulo.
Ejemplo 29: metil-piridin-2—il-amida del acida 1-metil-3-trifluorometil-1H-pirazol——
carboxilico

1,0 g (3,7 mmol) de piridin—3—il-amida del acido 1-metil-3-trifluorometil-1H-
pirazol—d—carboxilico del gjempla 15 en 10 mL de tetrahidrofurane (THF) y 3,7 g (11,1
mmal) d= carbonato de cesio se agitaron a t=mperatura ambiente y s afadieron 790
mg (5,55 mmol) de yodure de metilo a la mezcla. Después d= 2 dias, la suspensidn se
filtrd, el solvente se avapord y <l producte crudo se purificd por cromatografia flash en
columna (silice usando ciclohevano/acetato de etilo) para dar 327 mg (31%) de la
amida metilada.

Tabla I: Compuestos de la formula |

0 N
T "
AT N R
R' R?

104



s

Eji. |[A R R’ |R® [ Datos fisicoquimicos
r.t. [min]

1 1-metil-1H-—pirazol-3—ilo H H H n. d.

2 1=(2,3=diclorofenoximeatil)—1H- H H H 2,461
pirazol-3-ilo

2 2 A—dimetil-2H—pirazol—2—ilo H H H 1.320)

4 d—cloro-2,5—dimetil-2H—pirazol- H H H 1.542
3—ilo

5 f=cloro—1-metil-1H-—pirazol-G—ilo | H H H 1.499

6 1—metil-5—triflucrometii-1H- H H H 1.779
pirazol-3—ilo

7 d—cloro—1-metil-1H—pirazol-a-ilo [ H H H 1.363

8 1-metil-E—fenil-1H—pirazol-3—ilo | H H H 2.124

0 2—metil-&—fenil-2H-pirazol-2-ile | H H H 2.193

10 | 1,5-dimetil-1H—pirazol-3-ilo H H H 1.311

11 | 2—metil-5—trifluorometi-2H- H H H 1.954
pirazol—3-ilo

2 | 2-metil=2H-pirazol-3-ilo H H H 1.125

13 | 1—-metil-2-trifluorometil-1H- H H H 1.548
pirazal—4—ilo

14 | 3—diflucrometil-1-metil-1H- H H H 1.295
pirazol—4—ilo

15 | 1-(5-cloropiridin—2—il)-5— H H H 2273
trifluorometil-1H-pirazol—4-ilo

16 | 1-kencil-&-trifluorometil-1H— H H H 2.290
pirazol—4—ilo

17 | 1=atil-3-trifluorometil-1H—pirazol- | H H H 1.771
4—ilo

15 | 1—til-&-trifluorometil-1H—pirazol- | H H H 1.704
4—ilo

19 | 1=allil-3—trifluorometil-1H-— H H H 2187
pirazol—4—ilo

20 | &—difluorometil-1-metil-1H- H H H 1.584
pirazol—4—ilo

21 | 5-ciano-1—(2,4—diclorofenil)-1H- [ H H H 2.475
pirazol—4-ilo

22 | A-triflunrometil-1—(4—clorofenil)— H H H 2517
1H—pirazol—4-ilo

23 | S-trifluorometil-1-fenil-1H- H H H 2.185
pirazol—4—ilo :

24 | 1—(2,4-diclorofenil)-5- H H H 2.587
trifluorametil-1H—pirazol—4—ilo

25 | 1=(d-fluarofenil)-5—metil-1H- H |H H 1.834
pirazol—4—ilo

26 | 1—(2,2,2~trifluoroetil)-5— H H H 1.950
trifluorometil—1H—pirazol—4—ilo

27 | S—cloro—1—metil-S-trifluorometil- | H H H 1.681

1H-pirazol—4-ilo
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Eji. |A R' R? |R® | Datos fisicogquimicos
r.t. [min]

22 | 1-metil-3-trifluorometi-1H- bencilo | H H 2.457
pirazol—4-ilo

29 [ 1=metil=-3-trifluorometil-1H- CH; H H 1.504
pirazol—4—ilo

30 | 1-ter-butil-S—trifluorometil—1H— H H H 2197
pirazol—4-ila

31 | 1=(d-nitrofenil)-5-trifftuorometil- H H H 2.26¢
1H-pirazol—-4-ilo

32 | 1=(5—cloropiridin—-2—il)-5— H H H 2.32¢
trifluorometil-1H-pirazol—4-ilo

32 | 1—meti-3—trifluoromatil-1H- H H CHy | 1.793
pirazol—4-ilo

2 T-medtil-Z—trifluoromstil-1H- H H Cl 2444
pirazol—4-ilo

38 | S—difluorometil-1—-meti-1H- C.Hs H H 1.645
pirazol—4—ilo

36 | b—difluorometil-1—-metil-1H- CH; H H 1.487
pirazol4-ilo

37 | 1=metil=S—trifluorometil-1H- H H CF; | 2.644
pirazol—4-ilo

25 | 1—-metil-3—trifluorometil-1H- H H F 2.194
pirazal—4—ilo

39 | 1-isopropil-3—trifluorometil-1H- H H H 2.041
pirazol—4—ilo

40 | 1-isobutil-3—trifluoremetil-1H- H H H 2.271
pirazol—4—ilo

41 | 1=metil=3—trifluorometil—-1H- H CH; | H 1.597
pirazol—4—-ilo

2 | 5—loro—1,3—dimetil-1H-pirazol- H H H 1.385

4—-ilo

43 | 1—propil-3—trifluorometi—1H- H H H 2.040
pirazol-4—-ilo

44 [ 1—metil-2—etoxi—1H—pirazol—d—ilo | H H H 1.550

45 | 1—propil-5—trifluorometil-1H— H H H 2.101
pirazol—4—ilo

46 | E—trifluorometil-1H—pirazol—4—ilo H H H 1.410

47 | 3—ciclopropil-1-metil-1H—pirazol- | H H H 1.4¢1
4—ilo

48 | 1-(2,2,2-triflucroctil)—5— CH; H H 2.032
triflunrometil—1H—pirazol—4—ilo

49 | 1-(2,2,2~trifluoroatil)~5— C:H; H H 2.231
triflucrometil-1H—pirazol—4—ilo

50 | 1—(2,2,2-trifluoroetil)-5- iso— H H 2767
trifluorometil-1H-pirazol—4-ilo butilo

51 [ 1—metil-2—triflucrometil-1H- H Cl H 1.263
pirazol—4—ila

52 [ 1-metil-3—triflucrometil—1H- H oC | H 1.682
pirazol—4—ilo Hs
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Eji. |A R’ R?> |R® | Datos fisicoquimicos
r.t. [min]
53 [ Z-metori-1-metil-1H—pirazol<4— | H H H 1.33
ilo
54 | E—bromo—2—-(3—cloropiricin-2—il)— 1 H H 1,92
2H—pirazol-3-ilo
55 | 2—(3—cloropiridin—2—il)-&— H H H 2.223
trifluorometil-2H—pirazal-3—ilo
56 | 3~trifluorometil-1—(4—clorofenil)— H H H 2.5438
1H—pirazol—4-ilo
57 | 1—(d4—metoxifenil)-&—metil-1H- H H H 2.005
.| pirazol—4-ilo
52 | 6-fenil-1H—pirazol—4—ilo H H H 1.504
59 | 1—etil-&—metil-1H-pirazol—i-ilo H H H 1.426
A0 | 1-metil-5—f=nil-1H—pirazol—4-ilo | H H H 1.781
61 | 1,2—dimetil-1H—pirazol—4—ilo H H H 1.219
A2 | 2-metil-5-ter ~butil-2H-pirazol- H H H 1.78
3-ilo
2 [ 2-metil=4=cloro-2H—pirazol-3-ilo | H H H 1.49
64 | 2—(S~cloropiridin—S—il)—-&— H H H 2.28
trifluorometil-2H-pirazol-3-ilo
65 | d=isopropil-1-metil-1H-pirazol- H H H 1.81
3—ilo
3 | S—isopropil-2—matil-2H—pirazol- H H H 1.66
3-ilo
67 | b—etil-2—metil-2H—pirazol-3-ilo H H H KK
A2 | 4 5—dimetil-Z—metil-2H—pirazol- H H H 2
3—ilo
B89 | 2-metil-5—n—propil-2H—pirazol-2- | H H H 1.76
ilo
r.t. tiempo de retencidn
n.d. no determinado
Tabla II: Compusstos de la férmula 1.A1
N
51 ~
R Q | (1.A1)
NS
4 N
N b e
NN R
R61
Ej. |R" R’ R® R’ R? R’ rt.  [min];
p. f. [°C]
70 H CHy CH, H H H 1.27; n. d.
71 fenilo H CH., H H H 1.80; n. d.
72 CH, H CoH: H H H 1.47;n.d.
73 H CF; d—clarofenilo | H H H 2.59;n. d.
74 | fenilo H H H H H 1.50; n. d.
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Ej. |[R" R R® R’ R? R’ rt.  [min];
p. f. [°C]
75 CH; H 4—metoxi— H H H 2.01: n.d.
fenilo
76 4—fluoro— H H H H H 1.57;n.d.
fenilo
77 2—-ticnilo H H H H H 1.47;n. d.
78 F CF; CH; H H H 1.63;n. d.
79 N—propilo H 4—clorofenilo | H H H 2.53; n.4d.
30 CHF, H 1-metil— H H H n.d.; 130
1,3,4—triazin—
2—ilo
S1 H H 4— H H H n.d; 218
clorobencilo
a2 H H bencilo H H H n. d.; 165
83 Cl H CH, H H H n.d.; 186
54 H CH; fenilo H H H 2.08; n.d.
85 CHF, H d—(triflucro- H H H 2.75 n. 4.
metil)fenilo
3R CHF, H d—clorofenilo | H H H 2.55: n. d.
87 H H H H H H 0.54;n. d.
58 CHF, H 4—(metil- H H H 1.89; n. d.
sulfonil)—
fenilo
39 ciclopropile | H CH; H H H 1.41; n. d.
90 isopropilo [ H CH,3 H H H 1.65; n. d.
91 2—-metil— H CH; H H H 271 n.d.
propilo
92 CHF, H 4- H H H 312;n.d
(heptaflucro—
isopropil)—
fenilo
93 CHF, H 4—(trifluoro— | H H H 2.94: n. d.
metiltio)—
fenilo
a4 CHF, H J—fluorofenilo | H H H 2.39; n. d.
95 CHF. H 4—(trifluoro— | H 1 H H 2.73: n.d.
metoxi)—
fenilo
=15 C(=Q)NH. [H CH; H H H n.d.; 230
a7 H H isopropilo H H H n.d.; 174
95 H H 2- H H H n.d.; 143
metilpropilo :
99 H H 2, 2=difluoro— [ H H H n.d.; 1582
etilo
100 | H CF; CH; H H H 1.69: n. d.
(como  N-
6xido)
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Ej. |R" R®’ R® R' R? R® rt.  [min];
p. f. [°C]
101 | CHF- H 2,6—dicloro— | H H H 291 n. d.
4—(trifluoro—
metil)fenilo
102 | H H atilo H T H H n.d.: 128
103 |H H 2,2,2- H H H n.d.; 191
triflucroetila
104 | H CF- 4—(trifluoro— | H H H n. d.; 194
metil)—
tiazolin—2—ilo
105 | H H piridin—2—ilo H H H n. d.; 244
106 (H H fenilo H H H n. d.; 241
107 | H H CH, H H H n. d.; 180
108 | H H n—propilo H H H n.d.; 119
109 | CF, H CH, H H H 1.51; n. d.
110 | H OCHF | CH; H H H 1.43; n.d.
2
111 | H CF. bencilo H H H 2.34; n. d.
112 | H CF,Cl { CH, H H H 1.69; n. d.
113 | H H 4—fluorofenilo | H H H n. d.; 235
114 (H H (4—nitro— H H H n. d.; 227
pirazol—1-il)—
metilo
115 | CH; H 1—metil- H H H n. d.; 206
1,3,4-triazin—
2—ilo
116 | CH, H tiazol-2—ilo H H H n. d.; 205
117 | CHF, H 4—(trifluoro— | H H H n. d.; 171
metil)tiazol-
2—ilo
118 | CH; H 4—(trifluoro— | H H H n. d.; 240
metilitiazol- :
2—ilo
119 | H H ciclopropil H H H n.d.; 145
120 | isopropilo | H fenilo H H H 2.32; n. d.
121 | CHs H 4 5—dimetil- [ H H H n. d.; 235
tiazol—-2—ilo
122 | CHF; H 4,5—dimetil- | H H H n.d.; 182
tiazol—2—ilo
123 | Cl H fenilo H H H n.d.; 171
124 |1 . H d—fluorofenilo | H H H n.d.; 138
125 |H 2- CH; H H H 1.22: n.d.
fluoro
—etilo
126 | H CF; CH, ciclopropil | H H 2.13; n. d.
—metilo
127 | H CF, CH, etilo H H 1.73; n. d.
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30

Ej [RY R® R®! R R? R’ rt.  [min];
p. f. [°C]
1285 | CHF- H 3-metil-SH- | H H H 1.18; n. d.
1,3,4-triazin—
2—ilo
129 | H CF; CH; n—propilo | H H 2.08; n. d.
130 (H CF, CH; iso— H H 2.00; n. d.
propilo
131 | H CF; CH; (1-meti- | H H 186; n. d.
3—
(trifluoro—
metil)—
pirazol—
4—
ilycarbonil
o]
132 [ H CF; CH- ter.— H H n.d;n. d
butiloxi—
carhonilo
133 | H CF; CH5 ter ~butil- | H H 2.62;n.d.
carbonilo
34 | H CF; CH; acetilo H H n. d.; 143
25 | CHF: H 24— H H H 2.33: n. d.
difluorofenilo
136 | H CF; CH, tosilo H H 2.98,n. d.
137 | CHF, H 3,65- H H H 277, n.d.
diclorofenilo
135 | CHF; H 4—tolilo H H H 2.43;n. d.
129 | H CF, SH; CH.—CN H H 1.88; n. d.
140 | H H n—heptilo H H H 2.63:n. d.
141 | H CF; CH; 2— H H 1.89; n. d.
‘ propinilo
142 | CH; H 4—clorofenilo | H H H 2.268;n. d.
143 | etilo H d—clorofenilo | H H H 2.42; n. d.
144 | &tilo H d—nitrofenilo | H H H 2.26: n. d.
145 | etilo H d—(trifluoro— | H H H 2.69:n.d.
metihfenilo
146 | etilo H 4—fluorafenilo | H H H 2.28; n. d.
147 | CHF, H 3—(trifluoro— H H H 2.681:n. d.
metil)fenilo :
148 | CHF, H 2—clorofenilo | H H H 2.24: n. d.
149 | CHF, H 2—(trifluoro— | H H H 2.33; n. d.
metil)fenilo
150 | CHF> H 2—-metovi- H H H 2.12;n. d.
fenilo
1581 | CHF, H 3—cloro—4— H H H 2.54: n. d.
fluorofenilo
1582 | CHF- H 4—ter.— H H H 2.95 n. d.
butilfenilo
1583 | CHF, H Snitrofenilo | H H H 225 n. d.
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Ei |R" R® R® ‘R’ R’ R® rt.  [min];
p. f. [°C]

1584 | CHF; H 3,4-dicloro- | H H H 2.75 n. 4.

fenilo

155 | CHF, H 2, 4—dicloro— | H H H 2.62:n. d.

fenilo

156 | CHF, H 2—tolilo H H H 2.34; n. d.

157 | CHF, H A3—clorofenilo | H H H 246;n. d.

158 | CHF, H J-tolilo H H H 2.42:n. d.

159 | CHF; H d—cloro—2— H H H 2.57:n. .

fluorofenilo

160 | CHF; H 2,4.6- H H H 2.7% n. d.

tricloro—fenilo

181 | CHF, H 2,3,4- H H H 285 n. d.

tricloro—fenilo

1682 | CHF; H 2,8—diflucoro- | H H H 2.29; n. d.

fenilo

163 | H CF; CH; etowi— H H n.d.; 104

carbonilo

1684 | H CF, CH- Stoi— H H 2.19: n. d.

metilo

165 | CH; H 4—fluorofenilo | H H H 217 n. d;
(como N-
6xido)

166 | CH; H 4—(trifluoro— | H H H 250, n. d.

metil)fenilo

167 | CHF, H CH, H H H n. d.; 172;
(como

_ clorhidrato)

168 | CF; H 2,20~ acetilo H H 282 n.d

‘ trifluoro—etilo
189 | CF, H 222- CH, H H n. d.; 131;
trifluoro—etilo (como N-
6xido)

170 (H CHF, | CH; H H H 1.67; n. d.;
(como N-
oxido)

171 | H CHF. | d4-nitrofenilo | H H H 2.48: n. d.

172 | CH4 H 200 H H H 1.65; n. d.

trifluoro—etilo .

173 | CH; H 2,2,2— CH; H H 1.79; n. d.

trifluoro—etilo

174 | CF; H CH; CH; H H 1.44; n. d.

175 | CHF, H 222- H H H 2.07;n.d.

trifluoro—etilo

176 | CHF; H 222- CH; H H 1.82; n. d.

trifluoro—etilo

177 |-H H CH; CH; H H 0.85; n. d.

178 | CH; H CH; CH, H H 0.99; n. d.

179 | CH, H CH,4 H H H 1.32;n.d.




Ej. |R" R> R®! R' R? R® rt.  [min];
p. f. [°C]
180 | CH, H etilo CH, H H 1.22;n. d.
181 | H CHF, | etilo H H H 2.00; n. d.
182 | H CHF. | atilo CH, H H 1.39; n. d.
183 | H CF, etilo CH, H H 1.77;n. d.
184 | etilo H etilo H H H 1.59; n. d.
185 | etilo H etilo CH., H H 1.49; n. d.
186 | CF4 H &tilo CH; H H 1.89; n. d.
187 | H H etila CH. H H 1.11; n. d.
138 | CHF- H CHF, H H H 1.73;n.d.
189 | CHF, H CHF, CH» H H 1.68; n. d.
190 | CF, H CHF, H H H 2.00;n.d.
191 | CF; H CHF, CH, H H 2.05; n. d.
192 | H CF; CHF, H H H 1.90; n. d.
193 | H CFs CHF, CH-CN | H H 243 n.d.
194 | H CHF. [ CHF, H H H 1.82;n.d.
195 | H CF; CHF- CH, H H 1.77;n. d.
196 (H CF5 CH; H H H 1.49; n. d;
(como
clorhidrato)
167 | CHF, H CH: H H H 1.48; n. d.;
(como
clorhidrato)
1938 | CF; H 2,22~ H H H 1.92; n. d.;
trifluoro—etilo (como
clorhidrato)
199 | CF; H 4-nitrofenilo | H H H 223 n. d;
(como
‘ clorhidrato)
200 | H H isopropila H H H 1.38; n. d;
(como
clorhidrato)
201 | CHF, H 3-metil-3H- | H H H 111, n. d;
1,3,4~triazin— (como
2-ilo clorhidrato)
202 | H CF; CH, n—propilo | H H 1.95; n. d,;
(como
clorhidrato)
202 | CH; H 222- CH: H H 1.43; n. d;
trifluoro—etilo (como
clorhidrato)
204 |H H 2,2—difluoro— | CH, H H 1.10; n. d.
etilo
205 | H H CF, H H H n. d.; 208
206 | H CHF, [ &tilo CH—-CN | H H 1.75; n. d.
207 | CF; H CHF, CH-CN | H H 2.47; n. d.
208 | CH; H CHF, H H H 1.50; n. d.
209 | H CH; CHF, H H H 1.54; n. d.
210 | CHF, H CHF, CN H H 2.10; n. d.
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Ej. |R* R* R® R R? R® rt.  [min);
p. f. [°C]

211 | CF; H ZH, CH—CN H H 2.02;n.d.

212 | CH,4 H CH; CH,—CN H H 147, n.d

213 |H H CHF, H H H n.d.; 174

214 | CHF, H CF, CH,—CN H H 221 n.d

215 | CH4 H 202 CH,—-CN H H 1.7, n. d
trifluoro—etilo

216 | CHF, H CH; CH-—CN H H 2.29:n. d

217 | CF; H etilo CH.—CN H H 2.04:n.d

218 | etilo H etilo CH.—CN H H 1.70;n. d

219 | H H 202- CH; H H n.d.; 90
trifluoro—etilo

220 | CH; H CHF, CH; H H 1.35; n. d.

221 | CH;4 H CHF., CH.—CN H H 1.72;n. d.

222 |H H CHF, CH; H H 1.11;n.d.

223 |H H CH4 CH.—CN H H 1.53; n. d.

224 |H H atilo CH.-CN H H 1.34; n. d.

225 | CF; H 4—(trifluoro— | H H H 2.68; n. d.
metil)fenilo

228 | CF; H J—metoxi- H H H 225 n. d.
fenilo

227 | CF; H d—(metil- H H H 1.35: n. d.
sulfonil)—
fenilo

228 | CF; H d—fluorafenila | H H H 2.26;n. d.

229 | H CH; CHEF. CH; H H 1.40:n. d.

230 | H CH; CHF, CH.—CN H H 1.76: n. d.

231 | CH, H 4—nitrofenilo | H H H 2.04; n. d.

232 [H CF, 2. 2—difluoro— | H H H 1.31; n.d.
etilo

223 | H H CF; CH; H H 1.49: n. d.

23 H CF2 2,2—difluoro— | CH. H H 1.76; n. d.
etilo

235 | H H 2, 2—difluoro— | CH~CN H H 1.40; n. d.
etilo

226 [ H H 222- CH.-CM H H 1.78; n. d.
trifluoro—etilo

237 | CF; H 2 4—difluoro— | H H H 2.32;n.d.
fenilo

2328 | CF; H J-tolilo H H H 2.50; n.d.

229 | CF, H 3, 56—dicloro- [ H H H 2.37: n.d.
fenilo

240 | H CHF. | CH; CH.-CN H H 1.57; n. d.

241 | H CHF. | CH; CH; H H 1.29: n. d.

r.t. tiempo de retencidn

p.f.  punto de fusién

n.d. no determinado

Por ofra parte, s prepararon los compuestos 242 y 243 de acuerdo son 1os
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métodos destacados con anterioridacl.

CH, CH,
O
FC N 7 N FC S N
3 l\ /I\/” 3X\/I\ /\\\/l
“ 74 N
N [ H N
>N// \/N//
H,C H,C
(242): r.t. = 1.77 min (243): rt. = 2.24 min

2. Evaluacion de la actividad pesticida:
1.1 Afido de algodén (aphis gossipii), etapas de vida mixta)

Los compuestos activos se formularon en 50:50 acetona:agua y 100 ppm de
agente tensioactivo Kinetica™.

Las plantas de algodén en la etapa de cotileddn (una planta por maceta) se
infectaron antes del tratamiento al colocar una hoja fusrtemente infestada a partir de
una oolonia principal de afidos en la parte superior de cada cotileddn. Los &fidos se
dejaron transferir durante |a nochs y se ratird 1a hoja del huésped. Los cotiledones
infestados se sumergieron en la solucién en la solucién de prueba y se dejaron secar. -
Después de 5 dias, se realizaron los recuentos de mortalidad.

En este ensayo, los compuestos 1, 3, &, &, 10, 11, 13, 14, 1& 16, 17, 13, 19,
20, 21, 22,23, 24, 05, 26, 28, 20, 20, 31, 32, 35, 3@, 37, 33, 29, 40, 41, 43, 44, 45, 45,

) amamy ety anThy ety LDl »

7,48, 49, 80 &1, 62, 65, 63, a7, 6%, 70, 71, 72, 73, 75, 30, 82, £3, 85, 3a, 37, 28, 8%,

a1, 62, 63, @4, 95, 93, 67, 68, 95, 100, 102, 103, 104, 105, 107, 102, 109, 110, 115,
115, 115, 119, 120, 121, 122, 123, 124, 125, 126, 127, 125, 126, 120, 131, 132, 133,
134, 135, 136, 137, 135, 129, 141, 142, 143, 144, 145, 147, 148, 149, 1560, 151, 154,

185, 153, 167, 153, 151, 123, 1684, 165, 1356, 167, 153, 169, 170, 172, 173, 174, 175,
176, 177,178, 179, 180, 151, 1232, 133, 184, 135, 186, 157, 183, 186, 190, 191, 192,
192, 194, 195, 196, 167, 1699, 200, 201, 202, 203, 204, 204, 20&, 207, 203, 209, 210,
211, 212, 213, 214, 215, 218, 217, 218, 219, 220, 221, 222, 203, 224, 226 226, 227
208, 2246 0, 233, 242 y 243, respectivamante, a 200 ppm mastraron una mortalidad

LB
y !, ZOL 00, &

de al menos 75% en comparacion con controlzs no tratados.

1.2 Afidos de durazno verde (Mizus persicae, etapas de vida mixta)
Los compuesto activos ss formularon en 50:50 de acetona:agua y 100 ppm de

agante tensioactivo Kinetica™.
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Las plantas de pimiento en la otapa de 2° par de hojas (variedad California
Wondzr) se infestaron con aprovimadamente 40 afidos criados en lahoratorio al
colocar secciones de hojas infestadas sobre la parte superior de las plantas dz= prusba.
Las saccionas d2 hojas s& retiraron después de 24 h. Las hojas de las plantas intactas
se sumergieron en gradientes de soluciones del compuesto de pruebha y s dejaron
secar. Las plantas de prugha s& mantuvieron bajo luz fluorescents (periodo de 24 h) a
25 °C y 2040% d= humedad relativa. La mertalidad de los afides en las plantas
tratadas, respecto de la mortalidad en las plantas control, se determind despuss de 5
dias.

En este ensayo, los compuastos 1, 3, 5, 6, 10, 11, 13, 14, 15, 15, 17, 15, 19,

20, 21, 22, 23, 24, 25, 28, 27, 29, 20, 31, 32, 35, 36, 37, 39, 40, 41, 43, 45, 46, 47,

49, 80, 22, 6§, 36, &7, 69, 70, 71, 73, 7§, 79, &0, 81, 82, 33, 85, 84, &7, &8, 29, 91, 92,
83, o4, 95, 03, &7, U8, 96, 100, 102, 103, 104, 105, 107, 108, 109, 110, 115, 113, 118,
114, 120, 121, 122, 122, 124, 125, 126, 127, 128, 128, 130, 131, 122, 133, 134, 135,
136, 137, 138, 136, 140, 141, 142, 143, 144, 148, 147, 149, 149, 180, 161, 154, 1865,

156, 1&7, 158, 161, 163, 164, 165, 163, 167, 163, 139, 170, 172, 173, 174, 175, 174,
V108,179, 180, 181, 182, 183, 184, 185, 185, 137, 183, 1285, 190, 192, 163, 194,
105, 196, 167, 195, 200, 201, 202, 203, 204, 20&, 203, 207, 208, 209, 210, 211, 212,
213, 214, 215, 246, 217, 218, 219, 220, 221, 222, 225, 224, 225, 206, 227, 22§, 220,

233, 242 y 243 respectivaments, a 200 ppm mostraron una mortalidad de al menos

50% en comparacién con controles no tratados.

11.3 Afido de caupi (aphis craccivora)

Los compuestos activos se formularon en 50:50 (vobvol) acetona:agua. La
solucién de ensayo sa preparé &l dia de uso.

Se& rociaron plantas d2 caupi en macetas colonizadas con 100 — 150 afidos de
diferzntss estadios después de registrar la poblacion de plaga. Se evalué la reduccion
de la poblacién después de 24, 72, y 120 horas.

En este ensayo, los compuestos 1, 3, 5, 3,7, 9, 10, 11, 13, 14, 15, 16, 17, 18,
14, 20, 21, 22, 23, 24, 25 23, 28, 20, 20, 21, 33, 35, 34, 33, 39, 40, 43, 44, 45, 43, 47,
B2, &5, B3, 67, 89, 7O, 72, 72, 75, 79, 80, 51, u:, a3, 85, 35, 57, 88, 84, 90, a1, a2, 93,
a4, 9, a7, 98, 99, 100, 102, 102, 104, 106, 107, 103, 109, 110, 113, 114, 115, 113,
117, 118, 119, 120, 121, 122, 125, 124, 132, 123, 134, 135, 133, 138, 135, 141, 142,
143, 1344, 145, 147, 145, 149, 153, 157, 1588, 181, 153, 184, 1285, 133, 157, 148, 169,
170, 172, 174, 175, 176, 177, 178, 179, 180, 181, 182, 183, 184, 185, 186, 187, 188,
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189, 190, 191, 192, 1493, 194, 195, 195, 197, 198, 199, 200, 201, 202, 203, 204, 205,
203, 207, 208, 209, 210, 211, 212, 213, 214, 215, 216, 217, 218, 219, 220, 221, 222,
223, 224, 242 y 243 respectivament2, a 200 ppm mastraron una mortalidad de al
' menos 75% en comparacién con controles no tratados.
1.4 Afido de habas (Aphis fahae)

Los compuestos activos se formutaron en 50:50 (vol:vol) acetona:agua y 100
ppm de tensinactivo Kinetica™

Se infestaron plantas de Nasturtium cracidas en medio Metro en el primer

estado de par d= hojas (variedad 'Mixed Jewsal') con aprorimadamente 2-20 afidos

criados en laboratorio colocando plantas cortadas infestadas en la parte superior de

las plantas de ensayo. Las plantas cortadas se eliminaron después de 24 h. Cada
planta s& sumergié en la solucidn d= ensayo para proveer un recubrimiento completo
dzl follaje, los tallos, la superficie en que se sembraron de las semillas y la superficie
alrededor de la cuba y se dejd secar en horno de humo. Las plantas tratadas se
mantuvu:ron a aproximadamente 25 °C con luz fluorescente continua. Se determind la
mortalidad de los afidos después de 3 dias.

En este ensayo, los compuestos 13, 14, 13, 20, 20, 75 €0, 94, 116, 122, 123,
126, 127, 129, 125, 142, 143, 168 y 188, respectivaments, a 10 ppm mostrarcn una

mortalidad de al menos 90% en comparacidn con controles no tratados.

.5  Mosca blanca de hoja de plata (Bemisia argentifoli, acdulto)
Los compuestos activos se farmularon =n 50:50 (volval) acetona:agua y 100
ppm de tensioactive Kinetica™
Plantas de algodén selzccionadas se cultivaron hasta el estado d= cotileddn
(una planta por maceta). Los cotilsdones se sumergieron en la solucidn de prueba
para lograr la cobertura completa =l follaje y se colocaron en una superficie hien
ventilada para secar. Cada maceta con semillas germinadas tratadas s2 colocd en una
taza de plastico y se intradujeren 10 a 12 moscas blancas adultas (aproximadamente
-5 dias de =dad). Los insectos se juntaron con un aspirador y una tubuladura no
tdxica de 0,6 em de Tygon (R-3303) conectada a una boquilla de pipeta e barrera. La
boquilla que contenia los insectos recolectados s insertd entonces con suavidad en 2l
suelo que contenia la planta tratada, y se permitid que los insectos salieran de la
boquilla y alcanzaran el follaje para alimentarse. Las tazas se cubrieron con una tasa
reutilizable con pantalla (pantalla de poliéster dz malla 150 de micrones PeCap de
Tetko Inc). Las plantas de prueba se mantuvizron &n la habitacidn a aprovimadamente
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25 °C y 20—40% de humedad relativa durante 2 dias evitando la e-posicion directa a la
luz fluorescents (24 horas de fotoperiodo) para impedir =l atrapamiento de calor dentro
de la taza. Se evalud la mortalidad 3 dias después del tratamiento de las plantas.

En estz ensayo, compuestos 16, 18, 21, 20, 29, 35, 43, 43, 49, &0, 32, 73, 75,
0, 22, 23, 34, 59, 100, 102, 109, 135, 134, 163, 16&, 172, 180, 212, 215 y 229,

respectivamente, a 300 ppm moestraron una mortalidad de al menos 50% en

[x]
[ >]

comparacion con controles no tratadoes.

1.6 Saltamontes marrén (Nilaparvata lugens)

Los compuesstos activos se formularon como una solucion 50:50 (valvol) de
acetona:agua. Se anadié agente tensioactivo (Alkamuls EL 620) a la tasa de 0,1%
(vol/vol).

Plantas de arroz s& limpiaron y lavaron 24 horas ant=s e rociar. Las plantulas
de arroz en macetas se rociaron con 5 ml de [a solucién de prusha, s dejaron secar al
aire, s colocaron en jaulas y se inocularon con 10 adultos. Las plantas de arroz
tratadas se mantuvieron a 28-20 °C y 50—-60°% de humedad. Se registro la mortalidad
en porcentaje después de 72 horas de tratamiento. ‘

En est= ensayn, los compuestos 36, 65, 176 y 195, respectivamsnte a 300 ppm

maostraron una mortalidad d= al menos 50% en comparacién con controles no tratados.

1.7 Oruga de placa surefa (Spodaptera eridania, 2.° estado de larva)

Los compuestos activos se formularon en 50:50 (vol:vol) acetona:agua y 100
ppm de tensioactivo Kinstica™.

Un par de hojas verdaderas primeras d= porotos de lima Sieva se sumergid en
la solucién de ensayo y se dejéd secar. La hoja se colocd lusgo &n una halsa con cierre
perforada plastica y luego se afadieron larvas de segundo instar. A los 4 dias, se
realizaron observaciones ds mortalidad y alimentacién reducida.

En esta ensayo, los compuestos 45, 73, 77, 738, 79, 92, 63, 115, 155, 157, 158,
170, 472, 174, 175, 176, 139, 191, 198, 199, 201, 200, 213, 215, 218, 219, 220, 221,
223, 224, 228 y 233, respectivamente a 300 ppm mostraron una maortalidad de al
menes 50% en comparacién con controles no tratados.

1.8 Afido Vetch (Magoura vicias)

Los compuestos activos se formularon en 1.3 DMSO:agua con diferentes
concentraciones de c:ompuestoé formulados.

Discos de hoja de poroto se colocaron en placas de microtitulazién llenos con
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0,8% de agar-agar y 2,5 ppm OPUS™. Los discos de hojas se raciaron caon 2,5 pl de
la solucién de prueba y & a 2 a&fidos adultos se colocaron en las placas de
microtitulacion que lusgo se cerraron y s2 mantuvieron a 23 £ 1 °C y &0 = 5% da
humedad relativa con luz fluorescents durante 6 dias. La mortalidad se evalué sobrs la
base de los afidos vitales, reproducidoes. Luega se evaluaron visualments la mortalidad
de los afidos y la fecundidad.

En este ensayn, los compuestos 3, 9, 11, 13, 14, 13, 17,12, 19, 20, 21, 22, 23,
24,25, 26, 28, 29, A2, 35,89, 37, 89, 71, 72, T3, 75, 85, 87, 80, 91, 93, 4, 95, 06, 97,
a3, @9, 100, 102, 103, 104, 107, 102, 109, 110, 112, 116, 117, 119, 120, 121, 122, 125,
124, 126, 126, 127, 128, 129, 130, 131, 132, 133, 134, 135, 135, 138, 140, 141, 142,
142, 144, 145, 147, 143, 149, 150, 152, 152, 154, 155, 156, 157, 153, 150, 1531, 152,
162, 154, 195, 183, 167, 131, 182, 183, 184, 1235, 136, 189, 160, 191, 193, 194, 195,
201, 202, 207, 204, 205, 208, 207, 210, 218, 220, 221, 225, 226, 227, 228, 220, 221,
232, 224, 242 y 243, respectivaments a una concentracion de la solucién de ensayn
de 2500 mg/L mostraron una mortalidad de al menos 80%.

1.9 Gorgojo bala (Anthonamus grandis)

Los compuestos se formularon en 7%:2% (vol:vol) de agua : DMSO.

Para evaluar el control del gorgojo bola (Anthonomus grandis), 1a unidad de
ensayn congistia en placas de microtitulacidn de 24 cavidades con -una dista para
insectos y 20-30 huzvos de A. grandis. Se rociaron diferentes concentraciones de
compuestos formulados sobre la dieta de los insectos a 20 pl, usando un
microatomizador convencional en dos replicaciones. Después de aplicar, las placas de
microtitulacién se incubaron a 23 = 1 °C y 50 = 5 % de humeadad relativa durante 5 -

| dias. Luego se avalud visualments la mortalidad de huavos y larvas.

En este ensayo, los compuestos 10, 33, 62, 65, 86, 6%, &1, 35, &6, 87, 88, 92,
03, 04, 95, 90 101, 102, 104, 105, 108, 107, 103, 109, 110, 113, 1383, 143, 145, 147,
148, 149, 150, 151, 153, 154, 1865, 184, 187, 1689, 130, 151, 132, 165, 167, 171, 185,
186, 1288, 129, 160, 101, 192, 1463, 194, 205, 207, 220, 221, 234 y 243
respectivament= en una concentracién de la solucion de ensayo de 2500 mg/L
maostraron una mortalidad del 100%. En este =nsayo, los compuestos 11, 13, 14, 16,
20, 22 y 30, respectivamente, en una concentracion de la solucién de ensayo de 2500
mg/L mostraron una mortalidad de al menos el 50%.

.10 Actividad contra mosca de la fruta del Mediterraneo (Ceratitis capitata)

Los compuestos activos se formularon 2n 1:3 (volvol) de DMSO : agua.

Para evaluar el control de la mosca de la fruta del Mediterranen, la unidad de
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ensayn consistié en placas de microtitulacian qus contenian una dieta para insectos y
50 a 80 huevos de C. capitata.

Se rociarqn diferentes concentraciones de compuestos formulados sobre a
dieta de los insectos a 5 ul, usando un micreatomizador convencional, en dos
replicaciones. Después de aplicar, se incubaron placas = microtitulacién a22+1°Cy
80 = 5 % de humedad relativa durante 5 dias. Luego se evalué visualments la
mortalidad d= los husvos y las larvas.

En este ensayo, los huevos que se habian tratado con 2500 ppm del
compuesto 7, 21, B2, 83,77, 79, 84, 62, 100, 101, 128, 123, 147, 163, 181, 183, 184,

231, 222, y 234, respectivamente mostraron una mortalidad de 50%.
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REIVINDICACIONES

Un métoda para controlar plagas de invertebrados que comprends &l tratamiento
de las plagas, su suministro ds comida, su hahitat o su suelo nutrients o una
planta, semilla, suelo, superficie, material o medio ambiente caracterizado
porque las plagas estan crecizndo o pusden crecer, o 1os matzriales, las plantas,
las semillas, los suslos, las superficies o los espacios por proteger del ataque o
infestacién de plagas con una cantidad de eficacia pesticida de un compuesto
pirazaol de las férmulas | o Il @ una sal & uno de sus N-éxidos:

X3 x3
i
N

|
{0 f
/“\ AR |\ 3 /k\ /\m\~
A N’Y\R" A~ N R®
r'a‘ R? R

() {1y
&n donde

A &s un radical pirazol de las férmulas A1, A2 0 A2

RS " R% R* R% #
MR‘“ N/‘N'\ # R -
Il-\,61 &62 &63
A1 A2 A3

# denota el sitio de unién con el resto de las formulas 1 o I1;

X' esS, 0O0oNR™

X*  &s OR® NR™R*, S(0).R*,

X  e&s un sclo par u oxigeno;

F' es hidrdgeno, CN, alquile ©;,—C,o, haloalquile C—Cyo, cicloaliuilo C;—C,,
halocicloalquilo C,—Cy, cicloalquil C;—Cio—metilo, halocicloalquil Cs—Cyo—
metilo, alquenilo  Co~Cqo, haloalquenile Co—Cqp,  alguinilo  Co—Cio,
haloalquinilo Cs—Cyo, alquilen C,—C,—CN, OR? alquilan C;—C,—QR?
C(Y)R®, alquilen C—~C,~C(Y)R®, C(Y)OR®, alquilen C,—C,~C(Y)OR,
S(O):R®, NR°R', alquilen € -C,—NR°R!, C(Y)NRR", alquilen C,—C,—
C(Y)NROR", S{0).NRR, C(Y)NR'INR>R', fenilo, hetarila, fenil-alquilo C,—Cy

y hetaril-alquile C—C;, =n donde el anillo aromatico d= los Gitimos cuatro
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R2

R3

m
R41

radicales mencionados pusde no estar sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 6
5 sustituyent=s R iguales o diferentes;
es hidrégeno, halégeno, alquilo C,—C,, haloaluilo <=2, alcovi C,~Cy,

haloalcoxi C,—C,, alquil C,—C,-tio, haloalquil C—C,-tio, alquil C,—C,—
sulfinilo, haloalquil C—C—sulfinilo, alquil C—C.—sulfonilo, haloalqguil C.,—C;—,
sulfonilo, cicloalquile C,—Cg, halocicloalquilo C—~Ce, alquenilo C.—Cj,
haloalquenilo C.—C,, alquinilo Co—C, o aleoxi C—Cy—alquilo C—Cy;
&s hidrdgeno, halégeno, alquil: Cy—Cy, haloalquilo C—C,, alsoxi C-Cy,
haloalzovi C—C,, alquil C—C.—tio, haloalquil C,—C—tio, alquil C,—Cy—
sulfinilo, haloalquil C—C—sulfinilo, alruil C—C—sulfonilo, haloalquil C,—Cs—
sulfonilo, cicloalquilo C;—Cg, halocicloalquilo Cs—Ce, alquenilo C.—C,,
haloalquenilo C.~C,, alquinilo C~C, o alcovi C—C,—alquila C—Cy;
es0,162
R*, R* estdn seleccionados del grupa ques consiste en  hidrégeno,
haldgeno, CN, MO, alquile C,—C,o, cicloalquile C;—C,y, cicloaljuenilo Cs—
C1o, cicloalquil C;:—Ci—metilo, alquanila C,—Cy, alquinilo C,—Cyo, &n donde
los restos alifaticos o ciclicos en los Uditimos seis radicales mencionados
puzden no  estar sustituidos, pueden estar parcial o totalmente
halogenados o puedzn llzvar 1, 2 6 3 sustituyentes RY iguales o diferentes,
OR? SR? C(Y)R", C(Y)OR®, S(0):R*, NR°R' C(Y)NRR" fenilo, fenil-
alquilo C,—C,, fenoxi-alquilo C—C,, & miembros hetarilo y hetsrociclil-
alquile C,—C;, en donde heterociclilo y &l anillo aromatico de los dltimos
cinco radicales mencionados puedsn no estar sustituidos o pueden llevar
1, 2, 3, 4 5 5 sustituyentes R* iguales o diferentes;
esta seleccionado del grupo que consiste en hidrégeno, haldgeno, CN,
NC,, alguilo C—Cy, cicloaljuilo C3;—Cyo, ciclnalquenilo  C;—Cyy,
cicloalquil Co—Cqo—metilo, alquenilo Co—Cyy, alquinilo C—~Cio, &n donde los
restos alifaticos o ciclicos en los Gltimos seis radicales mencionados
pueden no  estar sustituidos, pueden estar parcial o totalmente
halogenados o pueden llavar 1, 2 6 3 sustituyentes RY iguales o diferantes,
OR? SR C(Y)R®, C(Y)OR®, S(0O):R?, NR°R", C(Y)NRR" fznilo, fenil-
alquile C4-C;, fenoxi-alquilo C—Cy, 5 mizmbros hetarilo y hetzrociclil-
alquilo C—C,, en donde heterociclilo y &l anillo aromético de los Gltimos
cinco radicales mencionados pueden no estar sustituidos o pueden llevar
1, 2, 3, 4 6 5 sustituyentzs R* iguales o diferentes;
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R%, R® estan seleccionados del grupo que consiste en hidrégeno, haldgeno,
CN, NO,, alquiln C=Cyo, cicloalquilo Cz—Cyg, cicloalquenilo Ce—Cyq,
cicloalquil C;—Cy—metilo, alquenilo Co—Cyo, alquinilo Co—Cyp, &n donde los
restos alifaticos o ciclicos en las Ultimos seis radicales mencionados
pusden no estar sustituidos, pueden estar parcial o totalmente
halagenados o pueden llevar 1, 2 & 3 sustituyentes RY iguales o diferentes,
OR?, 8R* C(Y)R", C(Y)OR®, S(O):R’, NR°R!, C(Y)NRR", heterociclilo,
fenilo, fenil-alquilo C4—C,, fenori-alquilo C—C, y heterociclialquilo C—C,,
en donde heterociclilo y =l anillo aromatico de los Gltimos cinco radicales
mencionados pusdsn no estar sustituidos o puedsan llevar 1, 2, 3, 406 5
sustituyentes R* iguales o diferentes;

R® R®® estan selecaionados del grupo que consists en hidrégena, NO,, alquilo
C1—C1p, ciclaalquilo C;—Cyq, cicloalquenila Ce—Cqo, cicloalquil C;—C o—metilo,
alquenilo C,—~Cyg, alquinilo C—~Cyp, &n donde los restos alifaticos o ciclicos
en los Ultimos seis radicalzs mencionados pusden no estar sustituidos,
pueden estar parcial o totalmente halogenados o pueden lievar 1, 2 6 3
sustituyentes RY iguales o diferantes, OR?, SR?, C(Y)R®, C(Y)OR®, S(O):R¢,
NRER', C(Y)NRR", 5(0).NR®R, C(Y)NR'NR®R', haterocislilo, fenilo, fenil-
alquilo C,—C,, fenovi-alquilo C—C, y heteraciclil-alquilo C,—C,, en donde
el anillo heterociclilo y &l anillo aroméatico de los Gltimos cinco radicales
mencionados pusden no estar sustituidos o pueden llevar 1, 2, 3, 4 6 5
sustituyentes R* iguales o diferentes;

R®  asta saleccionado del grupo que consistz en hidrégeno, NO,, alijuile C—
Cio, cicloalquilo Co—Cyg, cicloalquenilo Ce—Cig, cicloalquil C;—Cio—metilo,
alquenilo Co—Cyq, alfuinilo C;—Cyg, en dond: Ins restas alifaticos o ciclicos
en Ins dltimos seis radicales mencionados puedsn no estar sustituidos;,
pusden estar parcial o totalmente halogenados o puaden llevar 1, 2 4 3
sustituyentes RY iguales o diferentzs, OR?, SR?, C(Y)R®, C(V)OR®, S(D).R?,
NRR, C(Y)NRR", 3(0).NR®R', C(Y)NR'NR®R', fenilo, fenil-alquilo C,—Cs,
fenoxi-alquilo _ C—Cs,
£ miembros hetarile y heterociclil-alguile C4—~C,, en donde heterociclilo y <l
anillo aromatico de los Ultimos cinco radicales mencionados pusden no
estar sustituidos o pueden llevar 1, 2, 2, 4 6 & sustituyentzs R iguales o
diferentes;

Y es00S;
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R estd seleccionade de hidrégeno, alquilo C—Cy, haloalquilo C4—Ci,

[x¢]

cicloalquilo C;~Cig, cicloalquil Cy—Cio—metilo, halocicloalquilo C3;—Cyy,
alquenile Co~C,o, halnalquenilo C.—Cy, alquinilo C.—~Cy, alcovi C—Co—
alquilo C,—C,, OR?, fenilo, hetarilo, fenil-alqjuilae C,—C, y hetaril-alquila C,—
C;, en donde el anille aromatico en los Ultimos cuatro radicales
mencionados pusde no estar sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 4 5
sustituyantes que, de modo independiznte entre si, estan seleccionados
del grupn que consiste en haldgeno, ciano, nitro, alquilo C—Cjy,
haloaliuilo =2y, alcoxi C—C, y haloalcoxi Ci—Cy;

R® esta seleccionade de alquilo C,-C,, haloalquile C,—Cs, cicloalquilo C;—Cs,
halocicloalquilo C;—Cg, alquenilo C.—C,, haloalquenilo <.—C,, alquinilo Co—
Cs, alcoxi C—Cy=alquilo C—C,, fenilo, hetarilo, fenil-alquilo C—Cy y
hetaril-alquilo C,—C,, en donde el anillo aromatico en los dltimos cuatro
radicales mencionados puede no estar sustituido o puede llevar 1,2, 3, 4 6
& sustituyentas que, de modo independiente entre si, estan seleccionados
del grupo que consiste en haldgeno, ciano, nitro, aljuilo C—C,4, haloalquilo
C+—C,, ' alcoyi C—C, y
haloalcoxi C—Cy;

R® R gstan seleccionados, de modo independiente entre si, de hidrageno,
alquilo C—Cy, haloalquilo C—Cy, cicloalquilo C:—Cg, halocicloalquilo C;—Cs,
alquenilo C-—C,, halecalquenilo C-—C,, alquinilo C-—C,, alcoxi C—C —alquilo
C+—C,, alquil C—Cs—carbonilo, haloalquil C—C,—carbonilo, alquil C,—C—
sulfonilo, haloalqguil C—Cs—sulfonilo, fenilo, fenilcarbonilo, fanilsulfonilo,
hetarilo, hetarilcarbonilo, hetarilsulfonilo, fenil-alquile C—C, vy hetaril-
alquilo Ci—Cy4, en donde el anillo aromatico en los Glitimas ocho radicales

5

mencionados pueds no estar sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 6
sustituyentzs que, de modo independients entre si, estan seleccionados
del grupo fue consiste en halégena, ciano, nitro, alquile C,—~C,, haloalquilo
C1—Cy, aleoxi C =2, y haloalcoxi C—Cy; 0

R® y R junto con el atomo de nitrdgeno al que estan unidos, forman un
hzterociclo saturado o insaturado de 5 & & miembros, que pusde llsvar otro
heteroatome seleccionado de O, S y N como un atomo miemkbro del anillo
y &n donds el heterociclo puede no estar sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4
& 5 sustituyentzs que, de modo indepandiente  entre  si, estan
seleccionados del grupo gue consiste en haldgeno, ciann, nitre, alquilo C—
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C., haloalquilo C—C,, alcoyi C—C, y haloalcavi C,—Cy;

R¥  esta seleccionado de alquilo C,—Cy, haloalquily C—Cy, cicloalquilo C;—Cs,
halocicloalquilo C©;~Ce, alquenilo C,—C,, haloalquenilo C—C,, alguinilo Co—
Cs, alcoxi Ci—Cy=alquilo Ci—2,, fenilo, hetarilo, fenil-alquilo C—C, vy
hetaril-alquilo C4—Cy4, &n donde &l anillo aromatico en los dltimos cuatro
radicalzs mencionados puede no estar sustituido o puede llavar 1, 2, 3, 4 8
5 sustituyentes qu2, de modo indepandiente entre si, estan seleccionados
del grupo que consiste en halégenn, ciano, nitro, alquile C4—Cy, haloalquilo
C—C,, alzoxi C—C, y haloalcovi C—Cy;

R? R° R estan seleccionados, de modo independiente entre si, de hidrégeno,
alquilo C—C,, haloalquilo ©,—C,, cicloalquilo C:—Cg, cicloalquil C—Cs—
metilo, halocicloalquilo C;—Ce, alquenilo C.—C,4, haloalquenilo C—C,,
alquinilo C.—C,, alcori C—C-alquilo C,—C,, fenilo, hetarilo, fenil-alquilo
C,—C, y hataril-alquilo C4—C,, en donde el anillo aromatico en los ultimos
cuatro radicales mencionados puede no estar sustituido o puede llevar 1,
2, 3, 4 5 & sustituyentas que, de modo independiente entre si, estan
seleccionados del grupo que consiste en haldgeno, ciano, nitro, alqguilo Cy—
Cs, halealquilo C4—Cy, aloovi C—Cy y haloalcoxi C—Cy;

RY  =sta seleccionado de alquilo C—2y, haloalquilo C—Cy, cicloalquily C;—Cs,
cicloalgquil  C;—Ce—metilo, halocicloalquilo  C;—Cgs,  alquenilo  Co—Cjy,
halnalqu=nile C.—C,, alquinilo C,—C,, alcovi < —Cs—alquilo C~C,, fenilo,
hetarilo, fenil-alquilo C,—C, y hetaril-aljuilo C—C,, &n donde el anillo
aromatico =n los Gltimos cuatro radicales mencionados pueds no estar
sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 6 5 sustituyentes que, de modo
independiente entre si, estan seleccionados del grupn que consista en
haldgena, ciano, nitro, alquilo Ci—Cy, haloalqdilo C—C,,
alcavi C—Cy y haloalzoxi ©—Cy;

R®, R' astan selzccionados, de maodo independientz entre si, de hidrégeno,
alquilo C—Cy, haloalquilo Ci—=Cs, cicloalquile Ci;—Ce, cicloalquil Co—Ce—
metilo, halocicloalquilo C;—Cg, alquenilo C.—C,,  halcalguenilo C,—Cy,
alquinilo  C—C,, alsoxi Cy—Cy=alquiln  C,—C,, alquil C;—C.,—carhanila,
haloalquil C.—C,i—carhonilo, alquil C—Cy—sulfonilo, haloalquil C—Cy—
sulfonilo, fenilo, fenilcarbonilo, fenilsulfonilo, hetarilo, hetarilcarbonilo,
hetarilsulfonilo, fenil-alquile C,—C, y hetaril-alquile C—C,, en donde =l
anillo aromatico =n los dltimos ocho radicales mencionados pusde no estar
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sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 & § sustituyentes que, de modo
independiente entre si, estan seleccionados del grupo que consiste en
haldgeno, ciano, nitro, alquilo 4—C,, haloalquilo C,-C,, alcovi C—Cy y

haloalcoxi C+—Cy4; 0

R® y R" junto con el atomo de nitrdgzno al que estan unidos, forman un

Rg

RX

haterocicla saturado o insaturada de 5 6 6 miembros, que puede llevar otro
hetaroatomo selzccionado de O, S y N como un étomo!miembro del anillo
y &n dondz &l haterociclo pusds no estar sustituido o pusde llevar 1, 2, 3, 4
6 & sustituyentes que, de modo independiente entre si, estan
seleccionados del grupo que consiste en haldgena, ciano, nitro, alquilo C4—

C., haloalquilo C4—C,, alcoxi C—Cy y haloaleoxi C—Cy;

, R" astan szleccionados, de modo indepandients entrs si, de hidrégeno,

alquilo C—C,, halcalquile C4—C., cicloalquilo C;~Cg, halogicloalquilo C;—Cs,
alnuenilo C—C,4, haloalquenilo C-—C., alquinilo C-~Cy, alcovi Ci—C—alquilo
C=C;, fenilo, hetarilo, fenil-alquilo C—C y hetaril-alquilo C,—C., en donde
el anillo aromatico en los Ultimos cuatro radicalas mencionades puede no
estar sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 § & sustituyentes que, de modo
independients entre si, estan selaccionados del grupo que consiste =n
haldégeno, ciano, nitro, alquilo C;—C,, haloalquilo C—C,, alcoxi C—Cy y
haloalcoxi C4—Cy;

asta seleccionado d=l grupo que consiste en hidrégeno, alquilo C—Cy,
haloalquilo  C4—C4,  cicloalquilo  Cy;—Ce,  cicloalquil  Cs—Cs—metilo,

halocicloalquilo C;—Ce, aljuenilo C~C4, haloalquenilo C—C,, alquinilo Co—

Cy4, alcoxi C—Cy—alquile C4—C,, fenilo y fenil-alquilo C—C,, =n donde el
anillo fznilo en los Ultimos dos radicales mencionados puede no estar
sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 & 5 sustituyentas que, de modo

independientz entre si, estan seleccionados del grupo que consiste en
haldgeno, ciano, nitra, alquilo C—C,, halnalquila C,—C,, alcoxi C—Cy y
halnalcoxi C1—Cg;

esta seleccionado del grupo que consiste en halégeno, ciano, nitro, alquilo
Cq—C4, haloalquile ©—C,, alcoxi C—C,, haloalcaxi C,—C,, alquil C—C—tio,
haloalquil C—C,~tin, alquil C—C,—sulfinilo, haloalquil C,—C—sulfinilo, alguil
Ci—C.,—sulfonilo, haloalquil  C—Ce—sulfonila, alquil  C,—Cy—carbonilo,
haloalquil C—C.—carbonilo, cicloalquile C;—Cg, halocicloalguilo C;—Ce,
alquenilo C-—C,, haloalquenilo C-—C,, alquinile C—~C, y alcoxi C—Cy—
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11.

alquilo C4—C,4,

RY  estan seleccionados, de modo independientz entre si, de alquilo C—Cs,
haloalquilo  C—Cy, alcoxi C—C4, haloalzovi C—Cy, alquil C4—C~tio,
haloalquil C—C.—tin, alquil C—C.—sulfinilo, halaalquil C—C.—sulfinilo, alquil
C—C —sulfonilo, halcalquil C,—C —sulfonilo, cicloalguilo C:—Cs,
halocicloalquilo C;—Cs, aljuenilo C.—C,, haloalguenilo C.—C,, alquinilo Co—
C4, alcoxi C—Cy—alquilo C4-C, y alquil C—C,g—2arhonilo;

El métode de acuerdo con la reivindicacidn 1, caracterizado porque el

compuesto de pirazol 2s un compuesta de la férmula .

El método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el

sompuesto de pirazol és un compuesto de fa farmula 1, en donde X' en la

férmula | es oxig=no.

El método de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque el

compussto de pirazol s un compuasto de la férmula |, en donde R' es

hidrégeno, CN, alquilo C1—Cjq,
haloalquile C—C,o, alquenilo C.—Cg, haloalquenilo C.—C,q, alquinilo Co—Cq,

alcovi C,—Cs=alquile C,=Cyo, alquilzn C—C,~CN, OR® C(Y)Rb, C(Y)OR® o

S(0),R°.

El método de acuerda son la reivindicacién 4, caracterizado porqua R' es

hidrégeno, alquilo C—C; o alquilen C4—C4—CN.

El método de acusrdo con cualquisra de las reivindicacionses precedantas,

caracterizado porque R? es hidrdgeno, metilo, diflusrometilo, trifluorometilo,

metoxi, difluorometoxi o trifluorometoxi.

El método de acuerdo con cualjuizra de las reivindicaciones precedantes,

caracterizado porue R? es hidrégeno, metilo, difluorometilo, trifluorometilo,

metoxi, diflucrametoxi o trifluorometoxi.

El método de acuerde con cualquisra oe las reivindicaciones precedentas,

caracterizado porque al menos une de los radicales R? o R® es hidrageno.

El método d= acuerdn con cualquizra de las reivindicaciones precedentes,

caracterizado por;ue ambos radicales R? y R® son hidrdgeno.

El método de acuerdo con cualjuiera de las reivindicacionzs pracedentes,

caracterizado porque A es un radical A1.

El método de acuerds con la reivindicacion 10, caracterizado porque R*' y R

estan selzccionados, de modo independientz, de hidrégeno, haldgeno, CN,

alquilo C—C,o, cicloalquilo C;—C4o, alquenila Co—Cyg y alquinilo Co—Cyo, &n donde
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los restos alifaticos o ciclicos en los dltimos cuatro radicalzs mencionados
pusdsn no estar sustituidos, pueden estar parcial o totalments halogenados o
pueden llevar 1 § 2 sustituyentes RY iguales o diferentes.
El método d= acusrdo con la reivindicacion 10 u 11, caracterizado porque R y
R® estan seleccionados, de modo indepandients antre si, de hidrédgeno, CN,
halégeno, alquilo C,—C,, haloalquilo C—C, cicloalquilo C.—Cs y halociclealquilo
C+—Ce.
El método de acusrdo con la reivindicacidn 12, caracterizado porque R*' y R*
estan seleccionados, de modo independiente entre si, de hidrdgeno, CN,
halégeno, CH;, CH.F, CHF, y CF;.
El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicacicnes 10 a 13,
caracterizado porque ya sea R*' o R* es hidrageno o tanto R*' samo R san
hidrégeno.
El mé&todo de acuerde con cualquiera de las reivindicaciones 10 a 14,
caracterizado porque R®' esta seleccionado dsl grupo que consiste en alquilo
Ci=Cio, haloalquilo C;—Cy, cicloalquile C;—Cye, halocicloalquilo  C;—Cq,
cicloalgquil Cz—Cye—metilo, halocicloalgquil  Cy—Cip—metilo, alquenile C—~Cy,
haloalsjueniln Co—Cyo, alcoxi Ci—Cy=alquilo C—C,o, fenilo, benailo, fenoxi—metilo,
hetarilo de 5 & 6 miembres, hetarilmetilo de & & 6 mizmbros en donde &l anillo
(hetero)aromatico de los dltimos cinco radicales mencionados pusde no estar
sustituido o pued= llzvar 1, 2, 3, 4 & & sustituyentes R* iguales o diferentes que
estan seleccionados de haldgeno, alquilo C—C,, haloalquilo C4—Cy, alcayvi C—Cy,
halnalcoxi C;—C,, aliquil C,—C,—sulfonilo y haloalquil C—C—sulfanilo.
El método de acuerdo con la reivindicacién 15, caracterizado porque R*' es
alquilo C4—C; 0 haloalquilo C—C,.
El método de acusrdo con cualjuiera de las reivindicaciones 1 a 9,
caracterizado porque A =s un radical A2.
El métado de acusrdo con la reivindicacién 17, caracterizado porque R*? asta
seleccionaclo de hidrégeno, haldgeno, CN, alquile ©,—C,, haloalquilo C;—C,
cicloalquilo Co—Cyg, halocicloalquilo C;—Cyp y fenilo que puc-de no estar sustituiclo
0 puade llevar 1, 2, 3, 4 4 § sustituyentes R* iguales o dlfergntss que estan
seleccionados de haldgeno, alquily C,—C,, haloalquils C—Cy, alcovi C—C, vy
halnalcoxi C—C;.
El método de acuerdo con la reivindicacidn 18, caracterizado porqus R* asta
seleccionado de hidrégeno, haldgeno, CN, aljuile C,—C,, haloalquilo C—Cy,
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cisloalguila C,—Cg y halocicloalquilo C,—Ce.
El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 17 a 19,
caracterizado porque R* asta szleccionado del grupo que consiste en
hidrégeno, halégsno, CN, aljuile C,—Cqg, halnalquilo C—Cyq, ticloalquilo C;—Cy,,
halocicloalquilo C;—C, cicloalquil C,—Cio—metilo, halocicloaluil C:—C,o—metilo,
alquenile C,—Cyq, haloalguenilo C—Ci, alcoxi Ci—Ci-alquile C,—Cyo, fenilo,
bencilo, fenoxi-metilo, hetarilo de 5 & 6 miembros, hatariimetilo de & 6 6
miembros en donds 2l anillo (hetero)aromatico de los Ultimos cinco radicales
mencionados pusde no estar sustituido o puede llzvar 1, 2, 2, 4 4 & sustituyentes
R* iguales o diferentes a:|ué &stan seleccionados de haldgeno, alquile C—C,,
haloalquilo C—C,, alcoxi C—C,, halnalzovi C—C,, alquil C—C,~sulfonilo, y
haloalquil C,—C,—sulfonilo.
El métado d2 acuerdo con la raivindicacién 20, caracterizado porque R*? astd
seleccionade del grupa qus consiste en hidrdgeno, haldgeno, CN, alquilo C4—Cyy,
haloalquile C—Cqo, cicloalquilo C;—C o, halocicloalquilo C:~Co, cicloalquil Ci—
Cio—metilo, halocicloalquil C.—C—metile, alquenilo Co—C o, haloalquenilo C—Cip
y alcoxi C—Cy—alquilo C1—Cy.
El método de acuerdo son cualquizra de las reivindicaciones 17 a 21,
caracterizado porque R®? estd seleccionado del grupo que consistz en
hidrégenao, alquilo C—Cyq, haloalquilo C1—=Ciyo, cicloalquilo ©3—Cyo, halocicloalguilo
C2—Cg, cicloaluil C:—C o—metilo, halocicloaljuil C;—Cq—metilo, alguenilo C.—Cyy,
haloalquenila Co—Cqp, alcoxi Ci—Cy—alquilo CI—Cm, fenilo, hetarilo de 5 miembros,
hencilo y fenoximetilo, =n donde el anillo aromatico de los Ultimos cuatro
radicales mencionados pueds no estar sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 4 5
sustituy=ntes R* iguales o diferentes que estd seleccionade de haldégeno, alquilo
Ci—C4,
halealquilo C—Cs, alcovi C=C,, haloalooxi C—Cy, alquil C—Cy—sulfonilo, y
haloalguil C4—C,~sulfonilo.
El método de acuerdo con la reivindicasion 22, caracterizado porque R es
hidré&geno, alijuilo C—C, o haloalquilo C4—C5. .
Bl método de acusrdo con cualquiera de las rsivindicaciones 1 a9,
caracterizado porque A =s un radical A3.
El método de acuerda con la reivindicacion 24, caracterizado porquz R* esta
seleccionado de hidrdgeno, haldgeno, CN, alquile C,—C,, haloalquilo C—C,,
cicloalquilo Ca—Cqo, halocicloaliuilo C:=Cio y fenilo que puede no estar sustituido
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o puede llevar 1, 2, 3, 4 6 5 sustituyentzs R iguales o diferentzs que estan
seleccionados de halégeno, alquilo C—C,, haloalquilo C,—Cy, alcovi C4—C,
haloalcoxi C—C,, aljuil C,—C—sulfonilo, y haloalquil C—C~sulfonilo.

El método de acuerda con la reivindicasion 25, caracterizado porque R*® esta
seleccionado de hidrégeno, haldgeno, CN, alquils C—C,, halealquilo C—Cy,
cicloalquilo C;—Cs y halocicloalquila C,—Cs.

El método de acuerdo con cualjuisra de las reivindicaciones 24 a 26,
caracterizado porque R* estd seleccionado del grupo que consist: en
hidrdgeno, haldgeno, CN, alquilo C—Co, halnalquilo C,—C,, cicloalquilo Ca—Cig,
halocicloalquile C,=Cp, cicloalquil C—Cie—metilo, halocicloalquil C:~C,—metilo,
alquenilo C.—Cyo, halnalquenilo Co—C4p, alcoxi Ci—Cy=alquile C,—Cyo, fenilo,
hencilo, fenoxi-meatilo, hetarilo de 5 &6 6 miembros, hetariimetilo de 5 4 6
mismbros, =n donde 2l anillo (hetero)aromatico de los dltimos cinco radicales
mencionados puede no estar sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 & 5 sustituyentss
R* iguales o diferentes que estan seleccionadns de haldgeno, alquilo C,—Cy,
haloalquilo C—C,, alcoxi C—=C,, haloalcori <4—C,, alquil Ci—Cy—sulfaonilo, y
haloalquil C4—C,—sulfoniln.

El métode de acuerdo can la reivindicacion 27, caracterizado porqus R> esta
seleccionado del grupo que consiste en hidrdgeno, haldégena, CN, alquilo C—Cyy,

haloalquito C,—Cy, cicloalquilo C:—Cp, halocicloalquilo C:—~Co, cicloalquil Cs—
3

3

Cio—metilo, halocicloalquil C;—Cio—metilo, alquenilo Co—~C, haloalquenilo Co~Ciq

0 alcovi C,—C—alquilo C—Co.

El método de acuerde con cualquiera de las reivindicaciones 24 a 28,
caracterizado porque R%® asta seleccionado del grupd que  consiste en
hidrdgeno, alquilo C©,—Cy,, haloaljuilo Ci—Cy,, cicloalruilo C:—Cyo, halocicloalquilo
C:—Cyp, ciclnalquil C;—Cqo—metila, halocicloaluil C;—Cqi—metilo, alquenilo Co—Cyo,
haloalqu=nilo Co—Cyp, alzoxi C—Cy—alquilo C1—C4,, fenilo, hencilo, fenoxi—metilo,
hetarilo de 5 é 6 miembros, hetariimetilo de & & & miembras, en donds <l anillo
(hetzro)aromatico de los dltimos cinco radicales mencionades puede no estar
sustituido o puadz llzvar 1, 2, 3, 4 4 5 sustituyentes R* iguales o difarentes que
estan seleccionados e haldgeno, alquilo C—Cs,
haloalquile C,—C,, alcovi C—C,, haloalcoxi ©=C,, alquil C;~C,—sulfonila, y
haloalquil C4—C.—sulfonilo.

El método de acuerdo con la reivindicacién 29, caracterizado porque ya sea R

o R® &s hidrageno, alquile C,—C, o haloalquils C,—C;, mientras qus =l otro
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radical R*®, R® asta selzcaionacda del grupo que consiste en alquilo C,—Cyy,
halcalquilo C—C o, cicloalquila C;—Cyo, halocicloalguilo C;—Cyg, cicloalquil Cy—
Cio—metilo, halocicloalquil C,—Cqo—metilo, alquenilo C,—Cp, haloalquenilo C.—Cq,
alcoxi C=C—alquilo C=Cyo, fenilo, hencilo, fenoxi-metilo, hetarilo de 5 6 6
miembros, hstariimetilo de & & 6 miembros en donde el anillo (hetero)aromatico
de los dltimas cinco radicales mencionados pusde no estar sustituida o puede
llevar 1, 2, 3, 4 & & sustituyentes R iguales o diferentes que estan seleccionados
de  haldgeno, aljuilo C—C,;,  haloalquilo  C—Cy, alcovi  C—C,,

halnalcovi C~C,, alquil C—C—sulfonilo y haloalquil C—C—sulfonilo.

El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicacionas pracedentss,
caracterizado porque las plagas de invertebrados son plagas de artropodos y/o
nematados. | '

El método de acuerdo con la reivindicacian 31, caracterizado porgue las plagas
e invertebrados son insectos.

El métado de acuerdo con la reivindicacion 32, caracterizado porque las plagas
de invertebrados son insectos del orden Homoptera.

El métade de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 30,
caracterizado porque las plagas de invertebrados son acaridae.

Un método para proteger el material de propagacién vegetal y/o las plantas que
crecen de &l caracterizado porque comprends el tratamiento de las semillas
con una cantidad de =ficacia pesticida de un compuesto de las formulas 1o 1l o
una sal aceptable en agricultura o uno de sus N-d-idos tal como se define en
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 30.

Material de propagacién vegetal caracterizado porgue comprende al menos un
compussto de las farmulas | o Il tal como se define en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 30 y/o una sal aceptablz en agricultura o uno de sus N-
oxidos.

Un métado para tratar o prot=ger a un animal de la infestacién o infeccion por
parasites, caracterizado porque comprends ponsr en contact> el animal con
una cantidad d= eficacia parasiticida de un compuesty de las férmulas 1 o 1l o
una sal aceptablz en veterinaria ¢ une de sus N-bdxidos tal como se dzfine en
cualquizsra de las reivindicaciones 1 a 30.

Compuszstos e pirazol caracterizados por ser de las formulas | @ 1l
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A 21 \FL/Z R A .N \RE R
(1) (I

en donde A, X', X2, RY, R? y R? son como se definen en la reivindicacion 1y sus

sales y N-o6xidos, excepto loscompuestos de la formula |, &n donde

- Aes de la farmula A2, X' es O, R', P?, R}, R y R® son cada uno
hidrégeno, y R zs 2-hidroxifenilo, 2-hidrovi-S—metilfenilo, 2-hidroxi-5-
etilfenilo, 2-hidroxi-5—clorofenilo, 2-hidroxi—4,5—dimetilfenilo,
2-hidroxi-3,4—dimetilfenilo o 2-hidroxi-3,5—dimetilfenilo,

—  Aes de la formula A3, X' es O, R', R% R R® y R® son cada uno

hidrégeno, y R es fenilo, 4—fluorafenilo, 4—metoxifenila, 4—bromafenilo,

d—clorofenila, d—metilfenilo, d—=toxifenilo, 2, d—dimetilfenilo,
2-hidroxifenilo, 2-hidroxi—5-metilfznilo, 2—hidroxi—5—¢tilfenilo,
2-hidroxi-5—clorofenilo, 2-hidroxi—1,5—dimetilfenilo, 2—hiclroxi—3,4—

dimetilfenilo o 2-hidroxi—3,5—-dimetilfenilo, _

- X'es O, R, R? y R® son cada uno hidrogeno y A es 1—(fenilmetil)—3—
nitropirazol-5-ilo, 1—-metilpirazol-5-ilo, 1-metil-4—cloropirazol-5-ilo,
1—etil—i-bromopirazol-3-ilo, 1—etil-3-matilpirazol—4-ilo, 1-metil-2—
trifluorometilpirazol—4—ilo, 1—fenil-5—hanzoilaminopirazol—4—ilo,
1—(4—clorafenil)-3—fenilaminocarbonil-5—metilpirazol—3—ilo, 1-fenil-5—[(4—
metilfeniI')c:arbonil]aminc:;airazol—4—i|o, d—yndapirazol-3-ilo,
1-metilpirazol-2-ilo, &—cloro—1-metilpirazol-2-ila,  S-nitropirazol-2—ilo,
1—(d—clorofenil)-5—trifluorometilpirazol—4—ile,  1-fenil-3—tinfen—2—ilpirazol—
4-ilo, 1-fenil-2,5—dimstilpirazol—i—ilo, 4—l:nromo—5—nitropirazol—S—iIo, 5—
ciclopropil-1-(1, 1—-dioxotatrahidrotiofen—3-il)—1H-pirazol-3-ilo;

y tambi2n excepto para los siguientes compuestos:

- piridin—3—ilamida del acido 1-(d4—clorafznil)-&—trifluorometil-1H—pirazol——
carboxilico,

- piridin=3-ilamida del acido 1-fenil-3—-tiofen-2-il—-1H-pirazol—4—carboxilico,

- piridin—3—ilamida del acido 3,5—dimetil—1-fznil-1H—pirazol—4-carbaxilico,

El compuesta de acuerdo con la reivindicacion 38 caracterizado por ser de la

formula l.

El compuesto de acusrdo con la reivindicacién 35 caracterizado por ser de la
131



41.

44,

49.

farmula ), en donde X' es oxigeno.

El compuesto de acuzrdo con la reivindicacidn 28 de la férmula |, caracterizado
porqus R' &s hidrégeno, alquilo Ci—Cio, CN, haloalquilo C,—Cyq, alquanilo C,—
Cyo, haloalquenily C—Cyp, alquinilo Co—Cyo, alcovi Cy—C=alquilo C—Cyp, alquilen
C—C;—CN, OR? C(Y)R®, C(Y)OR® o S(O).R%

El compuasto de acusrdo con la reivindicacidn 41, caracterizado porque R’ es
hidrégeno, alquilo C4—C; o alquilen C4—C,—CN.

El compussto de acusrda con cualquiera de las reivindicaciones 32 a 41,
caracterizado porqus= R? as hidrdgeno, metilo, difluorometilo, trifluorametilo,
metoxi, difluorometoxi o trifluorometoxi.

El compuesto de acusrdo con cualijuisra de las reivindicacionss 28 a 43,
caracterizado porque R® s hidrégeno, metilo, difluorometilo, trifluorometilo,
metoxi, difluorometoxi o trifluorometoxi. .

El compuesto de acuerdo ocon cualjquisra de las reivindicaciones 32 a 44,
caracterizado porque al menos uno ds los radicales R? o R® &s hidrégeno.

El compuesto de acuerdo con cualquiera d= las reivindicaciones 38 a 45,

caracterizado porque ambos radicales R? y R® son hidrageno.

[}
o

El compuesto de acusrdo con cualquiera de las reivindicaciones a 46,
caracterizado porque A es un radical A1.

El compuesto de acuerdo con la reivindicacién 47, caracterizado porque R*'y
R® estan selzacionades, de mado independiente, de hidrégeno, halégeno, CN,
alguilo C—Cyo, cicloaliyuilo C;=Cyp, alquenilo Co—~C o y alquinilo C:—Cyp, en dionde
Ins restos alifaticos o ciclicos en los Ultimos cuatro radicales mencionados
pueden no estar sustituidos, pueden estar parcial o totalmente halogenados o
puaden llevar 1 6 2 sustituyentes RY iguales o diferantes.

El compuesto de acuerdo con la reivindicacion 47 o 48, caracterizado porqus
R* y R® estan seleccionados, de modo independientz entre si, de hidrogeno,
halégeno, CN, alquilo C;—Cs, halcalquile  ©—C,, cicloalquilo C~Cg  y
halosicloalquilo C—Ce.

El compuesto de acuerdo con la reivindicacidn 49, caracterizado porque R*'y
R estan seleccionados, de modo independients entre si, de hidrégeno,
halégeno, CN, CH;, CH.F, CHF, y CF.

El compuesto de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 47 a &0,

caracterizado porque ya sea R*' o R®' es hidrégeno o tanto R*' coma R* son

hidrégeno.
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El compuesta de acuerdo con cualguiera de las reivindicaciones 47 a 51,
caracterizado porque R®' esta seleccionado del grupo que consiste en alguilo
C1—Cyo, halnalquile Ci—Cyp, cicloalquily  C;—Cyp, halocicloalquilo  Cs—Cyy,
cicloalquil C,—C,o—metile, halocicloalquil  Cy—Cio—metilo, alquenilo  C.—~Cy,,
halnalquenilo Co~Cyo, alcoxi C—Cs—alquilo C—C o, fenilo, bencilo, fenoxi-metilo,
hetarilo de 5 & 6 miembros, hetariimetilo de § & 6 miembros en donde &l anillo
(hetera)aromatico d= los daltimos cinco radicales mencionados puede no astar
sustituide o pusds llzvar 1, 2, 3, 4 § 5 sustituyentzs R* iguales o diferentas que
astan seleccionados de haldgeno, aljuily C—C,, haloalquile ©4—C,, alcoxi C—Cy,
haloalcoxi C,—C,, alquil C—C—sulfonile y halaalquil C,~C —sulfonilo.

El compuesto de acuzrdo con la reivindicacion 52, caracterizado porque R® es
alquilo C,~C4 o haloalquilo C,—C,.

El compuesto de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 38 a 46,
caracterizado porque A es un radical A2.

El compuesto de acuerdo con la reivindicacidn 54, caracterizado porgue  R*?
esta seleccionado d= hidrégzno, halégeno, CN, alquilo C—C,, haloalquilo C—Cy,
cicloalguilo C;—Cy,, halociclnalguilo C;—Cqg vy fenilo que pueds no estar sustituido
I
seleccionados de haldgezno, alquilo C—C,,

(]

weds llevar 1, 2, 3, 4 & & sustituyentes R iguales o diferentes que estan

haloalquiloe C—C,, alcoxi C—Cy, haloalcoxi C—Cy, alquil C—Cy—sulfonilo, y
haloalquil C4—C4—sulfonilo.

El compussto de acuerdo con la reivindicacién 55, caracterizado porque  R*2
estd seleccionado de hidrdégeno, halégeno, CN, alquilo C—C,, haloalquilo C—Cy,
cicloalquilo C;—Ce y halacicloalquila C;—Ce.

El compuesto de acusrdo con cualguisra de las reivindicaciones 54 a 56,
caracterizado porque R* estd selsccionade del grupo que consiste en
hidrégena, haldgenn, CN, alquilo C—Cp, haloalguilo C1—Cyg, cicloalquilo Co—C,,
halocicloalouily Cy—Cy, cicloalquil C;—Cie—metila, halocicloalguil C;—Cio—metilo,
alquenilo C.—Cyp, haloalquenilo C—Cig, alcoxi C—Cy=aluilo C—Cyq, fenilo,
bencilo, fanoxi-metilo, hetarilo de &5 & 6 mizmbros, hetariimetile de 5 6 6
miembros, en donde &l anillo (hetero)aromatico de los Ultimos cinco radicales
mencionados pusde no estar sustituido o puede llzvar 1, 2, 2, 4 6 & sustituyentes
R* iguales o diferentes que estan seleccionados de haldégeno, alquilo C—Cy,
haloalquilo C—C,, alcoxi C—C,, haloaleoxi C—C., alquil C—C,—sulfonila, y
haloalquil C4—C4—sulfonilo.
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El compuesto de acuerdo con cualquiera de las reivindicacionss 54 a &7,
caracterizado porquz R% estd seleccionado del grupo que consiste en
hidrégeno, alquild Ci=C o, haloalquila C—Cy,, citloalquilo C;—Cy,, halocicloalguilo
Cs—C1o, cicloalguil C;—Ce—metilo, halocicloalruil C;—C,g—metilo, alquenilo C—Cy,, ‘
halaalquenilo C.—Cp, alcoyi C—C—alquilo C,—C,, fenilo, hetarilo d= & miembros,
bancilo y fenovimetilo, en donde =l anillo aromatico de los dltimos cuatro
radicales mencionados puads no estar sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 48 5
sustituyentes R* iguales o diferantes que esta seleccionado de halégeno, alquilo
C4=C,, haloalquilo C—C,, alcovi C—Cy, haloalcoyi C—Cy, alquil Ci—C—sulfonilo y
haloalnuil C4—Cs—sulfonila. ;

El compuesto de acuerdo con la reivindicasion 58, caracterizado porqué R® es
hidrégeno, alquilo C,—C,, haloalquilo C1—Cy, icloalquilo C;—Ce o halocicloalquilo
C3s—Cs.

El compuesto de acuerdo con cualquiera de l1as reivindicacionss 33 a 46,
caracterizado porque A es un radical A3.

El compuesto de acuerds con la reivindicacién 60, caracterizado porijue R*
esta selzccionado d= hidrigeno, halédgeno, CN, alquilo C;—C;, haloalquila C—Cy,
cicloalquilo C.—Cyo, halocicloalquilo C;—Cio y fenilo que pusede no estar sustituido
o puzde llavar 1, 2, 3, 4 6 & sustituyentes R* iguales o diferentzs que estan
seleccionados de haldgens, alquile C,—C,, haloalquilo ©,—C,, aleoxi C—Cy,
haloalcoxi C—Cy, aluil C4—Cy—sulfonilo y haloalquil Ci—C—sulfonilo.

El compuesto de acuerdo con la reivindicacion 581, caracterizado porque R*
esta seleccionado de hidrégeno, halégeno, CN, aljuilo C—C;, haloalquilo C—C;,
cicloalquilo C.—Cg y halocicloalquilo C;—Ce.

El compuasto de acuerds con cualquisra de las reivindicaciones 80 a A2,

caracterizado porque R>® estd selecaionado del grupo fue consiste en

hidrégenac, haldgena, CN, alquilo C—Co, haloalquile C1—C,o, cicloalquila C;—Cio,
halocicloalquilo Cy—Cyy, cicloalquil C;~Cio—metilo, halocicloaliuil C,—Co—metiln,
alquenilo C.—Cqp, haloalguenile C.—Co, alcoxi C—Cy—alquilo Ci—Cyp, fenilo,
bencilo, fenoxi-metilo, hetarilo de 5 6 6 miembros, hetarilmetilo de 5 6 6
miembros, en donde &l anillo (hetero)aromatico ds los dltimos cinco radicales
mencionadas pueds no estar sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 & & sustituyentas
R* iguales o diferentes que estan seleccionadas de halégeno, alquilo C—Cy,

haloaljuilo C—C,, alcovi C—C,, halcalcoxi C,—Cy, alqguil C—C,—sulfonilo, y
haloalquil C4—Cs—sulfonilo.
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El compuesta de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 80 a 63,

caracterizado porque R® estd seleccionado del grupo que consiste en

hidrégeno, alquilo C =2, haloalquilo C=Cy,, cicloalquilo C;—Cyp, halociclnalquilo
C2—Cyp, ciclnalquil Co—Cy—metilo, halocicloalquil C,—Cyo—metilo, alquenilo Co—Cyo,
haloalquenilo C,—Cyg, alooxi C—Cy—alquilo C—Cy,, fenilo, hencilo, fenoxi-metilo,
hetarilo d= 5 6 6 miembros, hetariimetilo de & & 6 miembros, en donds &l anillo
(hetero)aromatico de los dltimos cinco radicales mencionados puede no estar
sustituidlo « puede llevar 1, 2, 3, 4 & 5 sustituyzntes R* iguales o diferentes que
estan seleccionados de haldégeno, alquila C,—C,, haloalquilo C—C.,, aleoxi C—Cy,
halnalcoxi C1—C,, alquil C,—C—sulfonila, y haloalquil C—C—sulfonilo.

El compuesto de acuerdo con la reivindicacién 84, caracterizado porque ya s=a
R% o R® a5 hidrégeno, CN, alquilo C—C; ¢ halaalquilo C—C,, mientras que el
otro radical R®, R®® esta seleccionado del grupo que consista en alquile C;—C,,
haloalsuilo C1—C,o, cicloalquilo C,—Cyo, halocicloalquilo C;—Cye, cicloalquil Ci—
Cio—metilo, halocicloaliguil Co—Cie—metilo, alquenilo C,—Cyo, halealquenilo C,—C,q,
alcoxi C—C,—alquilo C1—C4o, fenilo, kbencilo, fenoxi-metilo, hetarilo ds & 6 &
miembros, hetarilmetilo de 5 & 68 miembros en donde el anille (hatero)aromatico
de los Ultimos cinco radicales mencionados pusde no estar sustituido o puede
llevar 1, 2, 2, 4 & 5 sustituyentes R* iguales o diferentes que estan selzccionados
de halégeno, alquilo C—Cy,  haloalquilo  C—C,;,  aleovi Ci—Cy,
haloalzoxi C—Cy, alquil C—C—sulfonilo y haloalquil C—Cy—sulfonilo, donde R%®
también puede ser haldgeno.

LIna composicidén agricola caracterizada porijue contiene al menos un
compuesto de las férmulas | o Il tal como se defing en cualquiera d= las
reivindicaciones 32 a 65 y/o una sal aceptable en agricultura o su N-dvido y al

menaos un portador ligquido o sélido.
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COMPUESTOS DE PIRAZOL PARA CONTROLAR PLAGAS DE INVERTEBRADOS
RESUMEN

Nuavos compuestos de pirazol de las férmulas | y 1l, a sus sales y sus N-
oxidos que s& pueden usar para combatir o controlar plagas de invertebradas, en
particular plagas de artrépodos. También, un método para controlar plagas de
invertebrados usando estos compusstos. Ademas, semillas y a una composicién

agricola y veterinaria que comprende dichos compuestos

XS
|
.1 /,N\ .2
A - A
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en donde

A &s un raclical pirazol de las fdrmulas A1, A2 0 A3 -

R®! " R%2 R2 p* #
I|?61 Ilaez '|?63
A1 A2 A3

# denocta el sitio d= unidn con el resto de las fédrmulas | o ll;

X' esS,00NR"

X*  &s OR™ NR™R™ S(0).R™

X®  es un solo par u oxigeno;

R', R?y R® son, inter alia, hidrégeno,

y &n donde R*, R*™, R® R R® R%® RY R% R%*, son como se definen

reivindicacién 1.

[x1)
3
i)
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@ ' 1. Thig reporiis the international r:rc-.!iminéry axarminalion repart, ssiablished by this infernational Prefiminary Evamining
Autharity under Articlkz 35 and transmilied to the applicant acsording to Anticle 26.

o

Thiz REPORT conzists of a total of 7 shasts, including thiz covar shest.

[

This repurl is alzs ascompaniad by ATIHNEYES, cormprizing:

a. B sent to the applicant and to the International Burcau) a tatal of 16 sheatz, as tollows: !

sheets of the dezcripiion, claims andér drawings which hava bean amandad and are the basig of this report
andior sheets sontaining rectifications authorized by this Authority (see Ruls 70.16 and Section 607 of the
Administrative Instructions).
O chests which superzsds earlier shasts, but which this Authority conziders contain an amendmeant that goss
beyend the disclosurs in the international application as filed, as indicatsd in item 4 of Bos Ho. | and the
_ Supplemental Box.
g, [ (seni o the Intarational Bureau only) 2 total of (Indicale typs and number of slectranis carrisr(z)) |, containing a
sequana ligling andhor tables related thereto, in elzctronic farm only, &g indizated in ths Supplemental Box
Fictating o Sequencs Ligling (2e2 Saoiion 202 of ths Administrative Instructions).

4. Thiz repor containg indizations relating ta tha fallowing items:

Box Nt Basis of the repart
Box No I Priority
Bow Mo I Flan-astablishment st apinion with regard (o novelty, inventive step and industrizl applicability

@

Box MNa IV Lagk of unity of invantion

Bow flo. V Fieasonad statement undsr Artictz 35(2) with ragard to novelly, inventive step or induztrial
applizability; citations and esplanations zupporting zuch statament

Box Ho. VI Certain dosunents cited

Box Mo, VI Cerlain defedts in the intemational application

ERO aO0OOOdgA

Box Mo. VIIE - Cerlain obaervations on the international apglication
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INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT Irternalional application No.
‘ON PATENTABILITY PCTEP2003061136

Box No.| Basis of the report

1. With regard to the language, this report is bassd on
the inbernalional application in the languags in which it was filed
O & translation of the intemational applicatian into , which iz the language
of a transtation furnished for the purpases of;
O international zearch (under Rules 12.3(a) and 23.1(b))

O publication of the intzrmational application (under Rulz 12.4(a))
O intemational preliminary examination (under Rules £5.2(a) andior £5.3(a))
2. With ragard to the elements* of the intzrmational application, this report iz based on (replacement sheeta which
hava heen furnished to the receiving Office in rezpanse fo an invitaiion under Article 14 are refarred b in this
repart as originally filecl” and ara nat annexed b this report):

Description, Pages
1-118 as originally filed

Claims, Numbers

1-73 filad with the letier of 26-11-2009
O  a sequance listing andior any related tabla(s) - see Supplzmantal Bow Relating to Sequence Listing
2. B The amendments have resulted in the canceliation of:

O the description, pages

the: claima, Nos. 1-66

[ the drawings, sheeatsfigs

O the sequansce listing (specify);

O any table(s) related to sequences lizting (spacify):

1.0 This repart has been establizhed as if (zome of) the amendmaents annegxed 1o this report and listed balow
had not bean made, sines they have baen considerad to go beyond the disclasure as filed, az indicated in the
Supplemental Box (Rule 70.2(c)).

O the description, pages

O the claims, Nos.

[ ihe drawings, shestsfigs

O the sequence listing (specify):

O any table(z) relatad to sequence lizting (specify):

Thiz opition has been astablished 12king into account the reclification of an obvious mistake authaiized
by or notified to thiz Authorily under Rule 91 (Rubz 70.2 (@)).

e
]

6. O Supplementary intaraiional szarch repari(s) from Authoriiy(ies)  have been receivad and tabsn into
account in drawing up this repart (Rule 48bis. 5(b) and (2)).

Form PCTAPEA/409 (January 2009)
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Box No.V  Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

1. Statement

Hovelty (H) Yes: Claims 1-43, £3-62, 78
Mar Claims 44-52, 70-77
Inventive step (IS) Yaz: Claims
Na:  Claims 1-73
Industrial applicability (1A) Yez: Claims 1-78

Mo: Claims

2. Citations and explanations (Rule 70.7):

see separate sheet

Box No. VIl Certain defects in the International application

Tha following dafectz in tha form or contents of he intzmational application have been noted:

see separate sheet -

Box No. VIl Certain observations on the international application

The fallowing abservations on the clarity of the claims, description, and drawings or an the question whethar the
claims are fully supported by the description, are made:

see separate sheet

Form PCTAPEA/409 (January 2009)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY ' International application Ma.
REPORT ON PATENTABILITY

(SEPARATE SHEET) PCT/EP2008/061136
Re ltem V

Reasoned statement with regard to novelty, inventive step dr industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

1 Claim 43 relates to subject-matter considsrad by this Authority to be coverad
by the provisions of Rule 39.1(iv) / 87.1(iv) PCT. The patantability can be
dependent upon tha formulation of the claims. The EPO, for example, does
niot recognise as patentable claims to the use of a compound in medical
treatment, but may allow claims to a praduct, in particular substances or
compositions for use in a first or further medical treatment.

Referance is made to the following documants:

D1 WO 2006/015850 A (NOVARTIS AG [CH]; NOVARTIS PHARMA aGMBH
[AT]; BLOOMFIELD GRAHAM CHARLES) 15 Fabruary 2008
(2006-02-16)

D2 WO 2004/080999 A (BIOLIPOX, AB [SE]; MCMEEMEY STEPHEN
PHILLIP [GB]; HALLBERG ANDERS [SE];) 23 September 2004
(2004-09-23)

D3 WO 2007/046550 A (TANABE SEIYAKU CO [JP]; MORITAMI YASUNORI
[JP]; IMASHIRO RITSUO [JP]:) 26 April 2007 (2007-04-26)

D4 WO 99/438868 A (SUGEN INC [US]; UNIV NEW YORK [US]; MAX
PLAMNCK INST FUR BIOCHEMIE [DE]) 30 September 1993 (1929-09-30)

D5 A. V. MILYUTIN, L. R. AMIROVA, 1. V. KRYLOVA, F. YA.
NAZMETDINOV, G. M. NOVOSELOVA, YU. S. ANDREICHIKCOV, AND -
V.E. KOLLA: PHARMACEUTICAL CHEMISTRY JOURNAL, vol. 31, no. 1,
1697 , page 30-33, XPOO2536769

D WO 2006/133926 A (CAREX SA [FR]; AMENGIAL REMI [FR]; MARSOL
CLAIRE [FR]: MAYEUX ERIC [FR) 21 Dacembar 2008 (Z008-12-21)

D7 WO 2004/043129 A (DU PONT [US]; HUGHES KEMMETH AMDREW
[US]; LAHM GEORGE PHILIP [US]; SEL) 3 June 2004 (2004-06-03) cited
in the application

D3 JP 2007 277106 A (SUMITOMO CHEMICAL CQ) 29 March 2007
(2007-03-29) cited in the application

D3 EP 0391 975 A (MITSLIBISHI CHEM CORP [JP]) 20 January 1399
(1999-01-20)

Farn PCT/Saparate Shaet/40d (Sheat 1) (EFG-April 2008)
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D10 WO 2008/045522 A (BASF AG [DE]; VOESTE DIRK [DE]; COTTER
HEMRY VAM TUYL [US]; ZAMBON SER) 4 May 2008 (2006-05-04)

2 Novelty ,
21 Claim 1 is diractad to a methad for controlling invertebrate pests which

method comprisas traating the pests, their food supply, their habitat or their
breeding ground or a plant, seed, soil, area, matarial or environmant in which
the pests are growing or may grow, or the matsrials, plants, seeds, soils,
surfaces or spaces to be protacted from past attack or infestation with a
pesticidally effective amount of a pyrazole compound of the formutae | ar L

2.2 Independant clain 44 claims pyrazole compaounds of formulasz | or 1l as
defined in claim 1 except several disclaimad compounds.
23 D2 (ex. 3) disclosas 1-(1-methyl-1H-pyrrol-2-vl)-1H-pyrazole-3-carboxy lic acid

pyridin-3-ylamide as pharmaceutical. This compound i3 not disclaimad in
present claim 44 as R83 can be heterocyelyl in prasent claim 44.
Heterocyclyl includes "hetaryl” par definition on page 16 (I. 26-28) of the
prasent application. D2 is therafore novelty-destroying for the subject-matter
of claims 44-52 and 70-77 (Art. 23(2) PCT).

2.4 D7 (pages 50-66, Tablas 3 and 4; claims 1, 8) discloses pyridine-3-yl-amide-
pyrazole-5-yl compounds which are used against invertebrate pests. D7
differs from the subject-matter of claim 1 insofar that
a) the 1-pyrazole-substituent of D7 (a pyridine derivative) is not in the scope of
alaim 1 (6-memberad hataryls are not included in R%2),

) R2 of prasent claim 1 cannot be an amide, and,
c) the ortho-substituents of pyridine have to be hydmgan in prasent claim 1

whereas D7 discloass only singled-out compounds with R* nat being
hydrogen (table 3).

2.5 D3 (page 9, compound 3) disclnses pyriding-3-yl-amide-pyrazole-compounds
which are usad against invertebrate pests. D7 differs from the subject-matter
of claim 1 insofar that

a) lhe 1-pyrazole-substituent of D7 (a pyridine derivative) is notin the scope of
claim 1 (6-memberad hetaryls are not included in R%2), and,
h) the artho-subsstituents of pyridine have to be hydrgen in claim 1 whareas
D7 discloses R*2 being CI.

26 DA (claim 1, table 1-3) discloses pyridins-8-yl-CHa-amide-pyrazole-
compounds which are used to control insect pests. D9 differs from claim 1 of
the present application insofar that

a) an additional CHz-group is in betwaszn pyridins and the amide, and,

~ Form PCT/Separatz Sheet/402 (Shzet 2) (EPO-April 2005)
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b) there is an artho-substituent OR at pyridine.

D10 (claim 1) discloses pesticidal mixtures against insect pests. These
mixtures comprise 1-arylpyrazoles and pyridine-2-ylamides. Prasent claim 1
diffars fram D10 insofar that D10 dizscloses a mixture of one 1-aryl-pyrazole
and one pyridine-3-ylamide inst=ad of ane singlz compound which
comprizes all thass technical featuras as definad in prasent claim 1.

The subjsct-mattzr of claims 1-43, 53-63 and 78 seems not to ba
unambiguausly derivable from the prior art D1-D10, and thus, is considerad to
be novel (Art. 33(2) PCT).

Inventive step

[x ¢l

D7 is considerad to ba the closast prior art. The only differances betwesen
claim 1 and D7 arz R2, R and the ortho-substituents at pyridina. Mo affact
was shown for these differancas, and thus, the problem to be solved is
considered to be the provision of alternative pyridine-3-yl-linker-pyrazole-
compounds for controlling invertebrate pasts. ‘

Thara is no example in table 3 or 4 of D7 that R*? and R* are both hydrogen
and that ather 1-pyrazolz-substituents than pyriding can be present, howavar,
it is clearly stated in claim 1 of D7 that R and R can be independently
hydrogen and that W can be N, CH or CRP. 1t is therefora obvious for tha
ckilled parson to test thase alternatives to obtain compounds which solve the
technical problem. The only ramaining difference between claim 1 and D7 is
R2 being an amide. Itis knawn from D8 and D@ that R can be methy! or
hydrogen, respectively. Howaver, there is no hint in D7 or D&/D9 to combina
tha teaching of these documents for R2, R and the ortho-substituents at

- pyridine as the amide seems to be an essential feature of the disclosa:

compound in D7. Tha subject-matizr of claims 1-78 seems to be not derivable
from any combination of the prior art.

The applicant has demonstrated with additional examples that compounds of
formula | show aclivity if A=A2, X'=0,5 and ¥3=0. However, the subjact-
matter of claims 1-78 is still not inventiva (Art. 32(3) PCT). As the prior art D7-
D9 discloses compounds which are very close to the claimed compounds of
the present application, only compounds which show an effect against
invertebrate pests can be considared as inventive. Biological activity was
shown for X7 Eeing N-OMe (compound 242) and S-athyl (compound 243). Mo
hinlogical activity was shown for X2 being OR?? and S(0),R? (m being 1 or.
2). Therz is a comman tachnalogical knowledgs that the biclogical effect of a
compound in vivo varies depending on the types of one or saome of
substituents and it is impossible to pradict the biological effect. Thus, itis
doubtiul that all alternatives covarad by the broad scope of the claims would
achiava the same affect as shown by the zmall number of specific examplss

Form PCT/Separata Shaet/409 (Shest 3) (EPO-April 2005)
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tested. For these reasons the problam posed is not credibly solved and an
inventive step is not acknowledged. The subject-matter of claims 1-78 is
therefore considerad to be not inventive (Art. 33(3) PCT).

Re ltem Vii
4 Certain defects in the international application

4.1 Contrary to the requirements of Rulz £.1(a)(ii) PCT, the ralevant background.
art disclosed in the documents D1-D6 and D3-D10Q is not mentioned in the
dascription, nor are these documents identificd therzin, D1-DA must be
mentioned in the description to clarify the source for the introduced
disclaimers.

4.2 Documents reflecting the origin of disclaimers in present claim 44, as
describad on page 8 (1. 11-42), are nat identified in the description (Rule 5.1(a)
(i) PCT).

43 The description has nol been adapted to the new set of claims (Art. 6 PCT).
Re ltem Vi

5 Certain observations on the international application
51 Claim 44 is unclaar as thera is no dlefinition of RP or any refarsnca to a slaim

which dafines RP (Art. 6 PCT).

5.2 Claim 44 (originally filed as clair 38) is unclear as the first provisa is defined
as "A is of tha formula A2... R53 is hydroxy...". A2 does not define R (Art. 6
PCT).

Forma PCT/Separata Shee/409 (Shaat 4) (EPQ-April 2008)
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1
Claims:
1. A method or contralling invartebrate pasts which methnd comprises traating the
pests, their food supply, their habitat or their breeding ground or a plant, se2d,

5 soil, area, matarial or environmart in which the pesls are growing or may grow, or
the materials, plants, seeds, scils, surfaces or ¢paces to be protacted from pest
atiack or infestation with @ pesticidally #ffective armount of a pyrazole compound
of the formulae | or Il ar a salt or an M-oxide therzof:

X X
! |
1 . ;-N“ < -,(2 ] _’(.N\
I NN
AT N hl R’ AN R
10 (M (n
wherein
A s apyrazole radical of the farmulae A1, A2 or A3
R51 " Rsz R4z ' R"?*' #
T H /}_\<
M l } o NP‘\I\ ” R% /t?l N
R R%2 R%
15 Al A2 A3
#  denotes the binding site to the remainder of formulag | or Ik
X! is§, OorNR,
20
X2 is OR, HRUR, 3(0)RM,;
K3 s alone pair of oxygen;
25 Rt is hydiogen, CN, Ci-Cig-alkyl, C-Cre-haloalkyl, C.-Crg-cycloalkyl,
23-Cyg-halocyecloalkyl, Ca-Cic-cyclnalkylmethyl, Co-Cis-halocycloalhylinethyl,
Caip-athenyl, Ce-Crp-haloalkenyl, Ca-Cag-alkynyl, Co-Cri-haloalkynyl,
C-13smalkylan-CHN, OF, C-Ca-alkylen-OR2, C(r)RE, C4-2-alkylen-C(Y)IRD,
C{YORe, C)-Ch-alkylan-C(Y)OR?, S(0):R?, NR:HRY, C-Ci-alkylan-MRERY,
a0 SCNMRORN, C-Comalkylen-C(Y)NRIRY, J{0jmtRFY, CCOMNRINRARS, phenyl,

AMENDED SHEET
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hetaryl, phenyl-C+-Cy-alkyl and hetaryl-Ci-Ca-alkyl wharein the aromatic
ring of tha four fast mentioned radicals may be unsubstituted or may carry
1,2, 3, 4 or 5 identical or different substituents R,

R2 s hydragan, halogen, C-C-alkyl, C-Cy-haloalkyl, C+-Ca-alkoxy,
C1-Ca-haloalkoxy, Ci-C-alkylthio, C-Ce-hataatkylthio, Ci-Ca-alkylsulfinyl,
C,-Ca-haloalkylsulfinyl, C4-Ca-atkylsulionyl, C-Cs-haloalkylsulfonyl,
Co-Co-cycinatkyl, Ca-Co-halocyrloalkyl, C.--alkenyl, Ca-Cu-hialoalkenyl,
Ca-Ca-alkynyl o C1-Ca-alkoxy-Cy-Ca-alkyl;

PR3 s hydrogen, halogan, -Ca-alkyl, C+-C:-haloalkyl, Ci-Ce-alkoxy,
C4-Ci-haloalkoxy, Ci-Cs-alkylthio, C1-C-haloalkylthio, Ci-Ca-alkylsulfinyl,
| C-C -haloalkylaulfinyl, C:-Ca-alkylsulionv, C:-Cs-haloalkylsulfonyl,
(Ca-Cocyclhaalkyl, Cs-Ce-halocycloalkyl, Cz-Ci-alkenyl, CxCi-haloalkenyl,
C.-Ca-alikynyl or C1-Ca-alkoxy-Gi-Ca-alkyl;

m isQ, 1o0r2;

R, R#2, R are zelactzd from the group conzisting of hydrogen, halogan, CN,
MO2, Ci-Crg-alkyl, Ca-Cig-cycinalkyl, Cs- Ca-eyvcloalkenyl,
C;3-Cro-cycloalkylmethyl, C-Cqz-alkenyl, C:~Cie-allynyl, wharain the all-
phatic or cyclic moietias in ihe 6 last mentioned radicals may he unsubsti-
tuted, may be partially or fully halogsnated or may cany 1, 2 or 3 identical
or different substituents RY,

ORs, 5FA, C(Y)Rb, C(IORE, S{(0):RY, MRR', C(Y)MRIR", phenyl, phenyl-
C1-Ca-alkyl, phanoay-Cr-Ca-alkyl, 5-membered hetary! and hetzrocyclyl-
C1-C-alkyl wherein heteracyslyl and the aromatic ring of the 5 tast men-
tionad radicals may be unsubstituizd or may cary 1,2, 2,4 or § identical or
different substituents R¥;

RSt s selacted from the group consisting of fhydrogsn, halogan, CN, NOy,
Cr-Cro-atkyl, Cs-Cag-cycloalkyl, Cos-Cir-cycloalkenyl,
Cs-Cig-cysloalieimettiyl, C2-Cie-atkenyl, Cx-Cig-alkynyl, wharein ths ali-
phatic or cyclic moieties in the 6 last mentioned radicals may ke unsubsti-
tuted, may he partially or fully halogsnated or may cany 1, 2 or 3 identical
or different substituents R,

OR3, SR, CRE, CY)ORS, 3(0):R3, NR:R, COINRIRY, phenyl, phanyl-
C-Cailkyl, phenoxy-C.-Ca-alkyl, S-mamberzd hetaryl and heterocyalyl-
C1-Ca-alkyl wherein heterocyelyl and the aromalic ring of the 5 1ast man-
fioned radicals may ke unaubatituted or may carry 1, 2, 3, 4 < 5 identical or
differant substitusnts R

AMENDED SHEET
Mov 26, 2009 13:10:20. Page Z7 of 41
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REZ, RS are selected from the graup consisling of hydregen, halogan, CM, MO,
-Crgealiyl, Ca-Crg-cycloalkyl, Co-C-cycloalkanyl,
Cy-Creeycloatkyimethyl, Ca-Ci-alkenyl, Sa-Cra-alkynyl, wherzin the ali-
phatic or eyclic meisties in the & last mantioned radicals may be unsubsti-
tuted, may be partially ar fully halogenated or may carry 1, 2 or 2 ldentical
or different substitusnts R,

GRs, 3R, SRR, C(YIORS, S(Q)aR9, HR=RY, C(Y)NRIRN, hateroeyolyl,
phenyl, phenyl-Gi-Ca-alkyl, phanoxy-Ci-C s=alkyl and hwt»rcx,y-,!vl- 1=Cam
alkyl wherain heterocyclyl and ihe aroratic ring of tha § last mantioned

10 radicals may be unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 or 3 5 identical ar Jiffer-

ent substituents R*; '

1]

RE, RS are sebected from the group consisting of hydrogen, HO:, C,-Cp-alkyl,
C-Crg-cycloalkyl, Ca-Cro-sycloalkanyl, Ca-Cre-cycloalkylmethyl, ComCho=
@ 15 alkenyl, C:-Cre-alkynyl, wherzin the aliphalic or cyclic moiztiss in the 6 last
mentioned radicals may be unzubstituted, may be partially or fully halo-
genatad or may carry 1, 2 or 3 identical or different substituents RY,
ORa, SR2, G(Y)R®, CY)ORS, S(Q):R1, NR® R!, C(Y)NReR?, S{0)uMNReRY,
C(Y)NRIMR:R!, hateracyelyl, phenyl, phenyl-Cy-Ci-alkyl, phanoxy-Ci-Ce-
20 alkyl and haterocyelyl-Ci-Cs-alkyl wherain the hiaterocyclyl and ammatic
ring of the 5 last mentionad radicals may ba unsubstituted or may carry 1,
2, 3, 4 or 5 identical or different substitusnts R

R iz selacted from the group consisting of hydrogen, MOz, C-Cyy-alkyl,
25 Cy-Co-oysioalkyl, Ce-Coomcycinalkenyl, Ca-Cry-cycloalkylimethyl,
Co-Ci-alkenyl, Cp-Cre-alkynyl, whersin the aliphatic or cyclic moistias in the
6 last mentianed radicals may b2 unsubstituted, may be partially or fully
halogenaied or may cany 1, 2 or 3 identical or different substituents RY,
OR3, SRe, C(Y)R®:, C(Y)OR?®, 3(0)Re, NR=R!, C(Y)MRIR, S(0O)xNR°R!,

' 30 COOMNRINRER!, phenyl, shenyl-Ci-Ca-alkyl, phenoxy-C.-Ci-alkyl,
5-mambered hetaryl and hatarocyclyl-Ci-Ca-alkyl wharein heteracyclyl and
the arematic ring of the 5 last mentionad radicals may be unmb afituted or
may carry 1, 2, 3, &4 or & identical or diffarent substituznts R

35 Y is Oors;

R jg selacted from hydrogen, Ci-Coa-alkyl, Ci-Cu-haloalkyl, Cx-Chp-oysloalkyl,
C3-Crg-oysloalltylmathyd, C-Cio-halocycloalkyl, Co-Cir-alkanyl,
Ca-Cig-haloalkenyl, Cz-Chg-alkynyl, Cp-Cip-allcoxy-Ci-Co-alkyl, =2 pheanyl,

40 hetaryl, phenyl-G-Cs-alky! and hataryl-C;-Cu-alkyl, wharain the aromatic
rmg in tha four last mentioned radicals may ke unsubstituted or may cany
, 2, 3, 4 cr subalituants which, indepsndantly of sach other, are selected

AMENDED S
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from the group consisting of halogen, cyane, nitro, Ci-Cy-alkyl,
C-Cohalaalkyl, C\-Cu-alkoxy and Ci-Ca-haloalkoxy;

R#= is selectad from Cy-Cy-alkyl, Ci-Co-haloalkyl, Ca-Ce-sycloalkyl,
5 33-Co-halocyinalkyl, Ca-Comslkenyl, Ca-Ci-haloalbanyl, Cx-Ca-alkynyl,
C1-Cu-alkoxy-C-Cy-alkyl, phenyl, hetaryl, phenyl-Ca-C.-alkyl and hetaryl-
C4-Cs-alkyl, wherein the aramatic ring in the four last mentioned radicals
may he unaubatituled or may carry 1, 2, 3, 4 or substituenis which, iricda-
pendently of 2ach other, are selected from the group consisting of halcgen,
10 cyano, nilro, C-C-alkyl, Ci-Cs-haloalkyl, C1-Cs-alkaxy and

C1-Cy-haloalkovy;

2t B2 gre independently of sach ather selacted from hiydrogen, Cq-C-alkyl,
Ci-Cu-haloalkyl, Ca-Ci-cycloalkyl, C:-Ce-halncyiloaliyl, Ca-Cs-alkenyl,
@ 15 CrCo-haloalkenyl, Ca-Cs-alkynyl, C+-Cy-alkoxy-C-Cy-alioyl,

Ci-Ca-alkylcarbonyl, Ci-Ca-haloalkylcarbonyl, C+-Cu-alkylsulfonyl,
C+-Cy-halealkylsulfonyl, phenyl, phenylcarbonyl, phenylsulfonyl, hataryl,
hetarylearhonyl, hetarylsulfonyl, phenyl-C1-Cs-alkyl and hetaryl-Cq-Cs-alkyl,
whersin tha aromalic ting in the eight last mentioned radicals may be un-

20 substituted or may camy 1, 2, 3, 4 or 5 substituants which, independently of
each other, are selacted from the group consisting of halcgen, cyano, nifro,
C1-Co-alkyl, C1-Ci-haloalkyl, C1-Ci-alkoxy and Ci-Ci-halcalkovy; or

R and R together with the nitrogan atom to which they are bound form a 5- or
25 S-memberad, zaturated or unsaturated heterocycle, which may carry a fur-
ther hetaroatom balng celected from O, 3 and M as a 1ing member atom
and wherein tha hetsrocyele may be unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 or
5 substitueits which, indepandently of each other, are selectzd from the
group congisting of halogen, cyano, nitro, Ci-Cealkyl, Ci-Ci-haloalkyl,
@ 30 C1-Ci-alkoxy and Cq-Cy-haloalkoxy;

R is selected from Cy-C-alkyl, Ci-Cy-halaalkyl, C:-Ca-cycloaliyl,
Cy-Ce-halocycloalkyl, C:-Cu-alkenyl, Ca-Cy-haloalkenyl, 0:-Cy-alkynyl,
Cr-Calkoxy-Ci-Co-alkyl, phanyl, hatany, phenyl-Ci-Ca-aikyl and hetaryl-

35 Ci-Cs-alkyl, wherein tha aromatic ting in the faur last mentioned radicals
may b unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 or 5 substituznts which, inda-
pendently of sach other, are selected from the group consisting af haliogen,
cyano, nitra, Ci-C-alkyl, Ci-Cy-halsalkyl, Ci-Ci-alkoxy and
C1-Co-haloalkexy,;

40

P2, Rh Re are independantly of 2ach olher selscled from hydrogen, Ci-Ca-alkyl,
Ci-Co-halnalky!, Co-Cecyloalkyl, Ca-Co-syelualkyimathyl,
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Ca-Ce-halosycloalkyl, Ca-Cy-atkanyl, C:-Ci-haloalkemy, Cx-Ca-alkynyl,
C-Ca-alkiny-Ci-Cy-alkyl, phenyl, hetaryl, phenyi-C. Ci-alkyl and hataryl
C+-Cymalkyl, wharain the aromatis ring in the four last mentioned radicals
may b2 unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 ar substituents which, Inde-
pandently of each other, are selacted from the group consisting of halogen,

- gyano, nitro, G.-Cy-alkyl, Ci-Cy-haloalkyl, C+-Cs-alkivy and

Ci-Ca-haloalkoxy;

s azlacted from Ci-Caalkyl, C-C-halaalkyl, Cy-Cenycloalkyl,
.,3-(_‘,.;-.yt.-loalkylmr thyl, Cs-Cy-halosycloalkyl, C.-Cu-alkanyl,
Co-Cy-haloalkanyl, Ca-Cy-alkynyl, Ci-Ca-alkanxy-Ci-Cy-alkyl, phanyl, hetaryl,
phenyl-C-C-alkyl and hataryl-Ci-Ca-alkyl, wherain the aromatic ring in the
four last mantionad radicals may be unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 or
5 substituants which, independantly of each other, are selected from thn
group eonsisting of halogen, cyano, itro, ©1-Ca-alkyl, Ci-Cs-haloalkyl,
C1-C:-alkoxy and G-C:-haloalkoxy;

Re, R’ ara independently of each other seleciad from hydrogen, C-Cu-alkyl,

C-Cs-haloalkyl, Cy-Ce-cysloalkyl, Ca-Co-cycloalkylimathyl,
Ca-Cy-halocycloalkyl, C:-Cs-alkenyl, C:-Ci-haloalkenyl, C:~C-allnyl,
C1=Cralkaxy-Ci-Ci-alkyl, Ci-Cs-alkylearbonyl, C1-Cs-haloalkylcarhonyl,
Cq-Ca-alkylouifanyl, Cy-Ca-haloalkylsulfanyl, phenyl, phenylearbonyl, phen-
ylsulfonyl, hetaryl, hetarylcarbonyl, hetarylsulfonyl, phenyl-C-C.-alkyl and
hetaryl-Ci-Cy-alkyl, wherein the aramatic ring in the =ight last mentioned
radicals may b3 unaubgtituted or may carry 1, 2, 3, 4 or 5 substituents
which, Independently of each cther, are sslestzd from the group sonsisting
of halogen, cyano, nitro, Ci-C;-alkyl, Ci-Cs-haloalkyl, C1-C;-alkoxy and
C1-Cs-haloalkoxy; or

Re znd R togather with tha nitragen atom to which thay are bound form a 5- or

G-mambered, saturated or unsaturated heterocycle, which may carry a fur-
ther heteroatom baing seleted from 0, 3 and N as a ring member atom
and wherein the heterovycle may be unsubslituted or may samy 1, 2, 3, 4 or
5 zubstituents which, indegpendantly of @ach ather, are eslected from the
group consisting of halogen, cyano, nitro, Ci-Ca-alkyl, Ci-Cy-haloalkyl,
Ci-Ca-alkoxy and Ci-Ci-haloalkovy;

3, Bhars indepandently of 2ach ather selected from hydragen, S4-2.-alkyl,

Cr=Cs-haloalkyl, Ca-Ce-cyclnalkyl, Cs-Cy-halnaycloalkyl, ©:-Cs-alkenyl,
Co-Cr-haloalkenyl, C3-Co-alkynyl, Ci-Ci-alliony-C,-C-alkyl, phenyl, hataryl,
phenyl-Cr-Cu-alkyl and hetaryl-Z,-Co-alkyl, whersin the drornatic ring in ine

faur fast mantioned radicals may be unsubeiituted or may carry 1, 2, 3, 4 or
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substittiants which, indapenidently «f 2ach other, are selected from the
group sonsisting of halogen, cyana, nitra, C -C-alkyl, C1-Ca-haloalkyl,

- C-Cealkaxy and Ci-Co-haloalkoxy;

is salectad from ihe group consisting of hydragen, C.-Ca-alkyl,
C,~Ca-halnalkyl, Ca-s-cycloalkyl, CaCo-cyslualkylmathyl,
Cs-Ce-lizlozyaloalkyl, C:-Cualkiznyl, C2-Cy-haloalkenyl, Ca-Ca-alkynyl,
Cr-Caalkony-Ci-Cs-alkyl, phenyl and phenyl-C-Cr-alkyl wharein the phenyl
ring in the two last mentioned radicals may be unsubsiituted or may carry 1,
2, 3, 4 or 5§ substituents which, independently of zach other, ara selected
from the group congisting of halegsn, cyano, nitr, C4-Ca-alkyl,

G -Ce-haloalkyl, Ci-Ca-alkoxy and Ci-Ca-haloalkoxy,

is selacted from the group consisting of halagen, cyana, nitro, C.-Cu-alkyl,
Ci-Ci-haloalkyl, Cy-Ca-atkoxy, Ci-Cahaloalkory, Cq-Ce-alkyithio,
C1-Cs-haloalkylthio, 4-Ca-alkylsulfinyl, Cq-Ca-halkoalkylsulfinyl,
4-Cs-alkylsulfonyl, Ci-Zs-haloalkylsulfonyl, C-Cs-alkylcarbonyl,
C1-Cy-haloalkylcarbonyl, Cy-Ce-cycloalikd, Ca-Ce-halocycloalkyl,
C.-Cealkenyl, C~Cy-haloalkenyl, Ca-C-alkynyl and Cy-Ca-alkoxy-C-Cie
alkyl,

are independently of each other elected from C,-Ci-alkyl, Cy-Cs-haloallyl,
Cq-Ca-alkoxy, Ci-Ca-haloalkaxy, Ci-Ci-alkyithio, C,-Ci-halvalkyithio,
C1-Ca-alkylsulfinyl, Ci-Cy-haloalkylsulfinyl, C+-C.-alkylsulfonyl,
C1-Cy-haloalkylsulfonyl, C-Ce-sycloalkyl, C-Ce-halocycloalkyl,
C4-Cy-alkenyl, Co-Co-hialoalkenyl, C-Ci-alkynyl, Ci-Cy-alkoxy-Cq-Ci-alkyl
and C-Cre-alkylcarbonyl; -

The method as claimad in claim 1, wherein the pyrazole compound is a com-
pound of the formula I

The method as claimed in claim 1, wherein the pyrazale compeound is a coms
pound of the forrnula [, wirzrein X in formutia | is oxygen,

Th method as claimed in 2laim 1, whersin the pyrazcle compound is a com-
pound of the formula |, wherein R is hydrogen, CN, Ci-Cig-alkyl,
C;-Cﬂ.-haloalkyl, C;—Cm-alkanyl, C:-Cm-haloalkenyl, Cg-Cm-allwnyl,
C1-Camalkany-Ci-Cap-aliyl, Si-120-alkylene-CM, OR, CEORE SCAHORS or 3(0):R9,

The mathod as claimed in claim 4, whersin R is hydrogen, C,-Cz-alliyl or
C1-Csatkylane-CN.
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The method as claimed in any of the preceding claims, wharein R” is hydragen,
methyl, diffusramethyl, trifluorometiyl, mathozy, diflucramethoxy or trifluorometh-

oXy.

The method as claimed in any of the precading claims, wherein R? is hydrogen,
methyl, difluoromethyl, triflusromathyl, nethoxy, difuoromathoxy or triflucromath-
OXY. '

Tha method as claimad in any of the praseding claims, wherein at least on2 of
the radicals R? or R3 is hydrogen,

The mathod as olaimad in any of (he precading claims, wharain beth radicals R?
and R? ar2 hydrogen.

The mathod as claimed in any of the precading claims, wherasin A is a radical A1,

Tha method as claimad in claim 10, wherein R* and R% ara independantly s2-
lected from hydrogen, halogen, CM, Ci-Cie-alkyl, Sa-Cig-cyelnalkyl,
Ca-Cig-alkenyl and Ca-Cag-alkynyl, wherzin the aliphatic or cyelic moieties in the 4
last mentionsd radicals may be unsubstituted, may be partially or fully halo-
genatad or may camy 1 or 2 identical or differant substituents R,

The method as claimad in claim 10 or 11, wherein R** and R ars selected, in-
dapendaently of zach other, from hydrogen, CN, halogen, Ci-Cy-alkyl,
C-Ca-tralaalkyl, Cs-Cacycloalkyl and C:-Ce-halacycloalkyl.

Tha method as slaimaed in claim 12, whargin B and R are selectad, independ-
antly of 3ach other, from hydrogen, CH, halogen, CHs, CHaF, CHF; and CFa.

The method as claimed in any of claims 10 to 13, wherein either RY or R% is
hydrogen or both R4" and RS arz hydrogen.

The method as claimed in any of ¢laims 10 to 14, whergin RS is selectad from
the group sonsisting of Ci-Cig-alkyl, C1-Ciy-haloalkyt, Ca-Cy-cycloalkyl,
Ca-Cig-halocycloalkyl, C;-Cio-cycloalkylmathyl, C;-Cig-halocysloalkylmathyt,

Cu-C -alkenyl, Co-Cip-haloalkenyl, ©4-C -alkaxy-Ci-Che-alkyl, phanyl, banzyl,
phenoxy-mathyl, 8- or B-membered hetaryl, 5- or 8-mamberered hatarylmethyl
wharain tha (hatero)aromatic ring of the 5 last mentioned radicals may ba unsub-
stituted or may carry 1, 2, 3, 4 or 8 identical or diffarent substituznts P which are
szlzcted from halogen, Si-Ca-alkyl, 2:-C-haloallyl, ©-Ca-alkory,
C-Carhaloalkoxy, ©-Ci-alkyleuifanyl, and Ci-Ca-haloalkylsulfonyl.
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The mathod as slaimed in Jaim 15, wheraein R¥ is Ci-Ca-alkyl or Co-Ci-haloalkyl.

Tha mathod as slaimad in any of claima 10 to 18, wharein the pyrazols com-
pound ia a compound of the farmula | wherein A is a radizal A1,

The mathod a3 slaimed in claim 17, wherein X in formuta s oxygen.
The mathod as claimed in any of clzims 1 o 9, wharzin A s a radical A2

The method as claimed in claim 19, whersin R42 is selacted from hydrogen, halo-
gen, CN, Ci-Cu-alkyl, Ci-Ca-halnzlkyl, Ca-Cre-cyclnalkyl, C:-Cra-halocycloalkyl
and phenyt which may ba Linsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 or 5 identical or
different substituents R* which are selactzd from halogen, C1-Cu-alkyl,
Cy=Ci-halcalkyl, C1-Cs-alkoxy and Gi-Ca-halnalkoxy.

Tha method as claimed in claim 20, wherein R*2 is selected from hydrogen, halo-
gan, CN, Ci-C.-alkyl, Ci-Cs-haloalkyl, C.-Cs-cycloalkyl and Ca-Cy- halocycloall\yl.

The method as claimead in any of claims 19 to 21, wherein RS i3 selectad from
the gioup consisting of hydrogen, halogen, CN, Ci-Cr-alkyl, C+-Cag-haloalkyl,
Ca-Chrg-cysloalkyl, Cs-Cr-halncycloalkyl, Cs-C-cycloalkylimathyl,
Ca-Cro-halocycloalkylmathyl, C-Cip-alkanyl, C:-Cie-haloalkenyl, C1-Ci-alkoxy-
C1-Cyo-aidkyl, phenyl, benzyl, phenoxy-mesthyl, 5- or §-membered hetaryl, 5- or 6-
memberered hetarylmathyl wherein the (hat:-ro)arom'-‘tic ring of the 5 last men-
tioned radicals may be unsubstituted or may camry 1, 2, 3, 4 or 5 identical or dif-
ferant substituznts F* which are selzcted from halagen, C-Ce-alkyl,
Ch-Cy-haloaleyl, Ci-Ca-alkoxy, C4-Ca-haloalkoxy, C1-Ca-alkylsulfonyl, and
C1-Cs-haloalkylsuifonyl,

The methed as claimad in claim 22, wherein R i3 selested from the group con-
zisting of hydragan, halogen, CN, Ci-Cag-alkyl, C:-C e-haloalkyl,
Cs-Cup-cycloalkyl, Cs-Cro-halozycloalkyl, Ci-Cu-cycloailkyimethyl,
C+-Cir-halocycloalkylmelhyl, Ca-Cao-alkanyl, £:-C g-haloalkenyl and ¢ 1=Cy-alkoxy-
Gi-Cao-alkyl.

The method as claimed in any of saims 19 ta 23, wherein Ré? is selected from
th group consisting of hydrogen, Co-Cop-alkyl, Ci-Co-halalkyl, Ca-Cag-cyclo-
atkyl, Ca-Ca-halncycloalkyl, Ca-C o-tyshoalkyirmsthyl, Cs-Cro-halocycinalkylmethyl,
Ca-Cymalbenyl, Cx-Cro-haloalkenyl, Ci-C-all:oxy-Ci-C g-alkyl, phenyl,
E-membarzd hetaryl, benzyl and phenoxymethyl wharain the aramatic ring of tha
4 last mentionzd radieals may be upaubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 or 5 identi-
cal or diffzrent subztituents R which is sslected from haloagen, Ci-Ca-alkyi,
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C-Cu-haloalkyl, S-Ca-alkoxy, L1~(“-h’llﬁ’ilku\(v, C+-Cs-alkylsuifonyl, and
C1-Cs-haloalkylsulfonyl.

25, The methad as claimed in ¢ !an'n 24, wharsin RE2 is hydrogen, Ci-Ca-alkyl or
5 C4~Cqs-haloalkyl.

5. The method as slaimed in any of claims 19 to 24, wherein the pyrazole com-
pound is a compourid of the formuta 1.

10 27. The method s claimad in claim 26, wherein X in formula | s oxygen.
73. The mathod as claimad in any of ¢lzims 1 to 9, wherzin A 13 a radical A3.

9. The methed as claimed in slaim 28, whersin R is salectad from hydrogen, halo-
@ 15 ‘ gen, CM, Ci-Cymalkyl, Cr-Cahalnalkyl, Ca-Cra-cycloalkyl, Ca-Cip-halocyclaalkyl
and phanyl which may ba unsubstitutad or may carry 1, 2, 3, 4 or 5 identical or
different substituents R< which are selacted from halogen, C4-Cy-alkyl,
Ci-Cy-haloalkyl, Ci-Ci-alkoxy, Ci-Cs-haloalkoxy, Ci-Cralkylaullionyl, and
C1-Ca-haloalkylsulfonyl.
20

20. The method as claimed in claim 29, wherein R*? is selected from hydrogen, halo-

gen, CM, Ci-Ci-alky), C-Cs-haloalkyl, Cs-Cs-cycioalkyl and Cs-Ci-halocysloalkyl.

51.  The methoed as claimad in any of claims 23 to 30, wherein R Ig salected from

25 the group consisting of hydragen, halogan, CN, Cy-Cis-alkyl, C.-f‘m-haloalkyl.
Ca-Cag-cyaloalkyl, C.-Cp-halocyr: Ioalkyi Ci-Cu-cycloalkyimethyl,
C1-Cro-halocycloalkylmathyl, C:~Cig-alkenyl, Cz-Cio-haloalkanyl, Cq-Cy-alkoxy-
C-Cro-alkyl, phenyl, benzyl, phanoxy-methyl, 5- or &-membered hetaryl, 5- or
G-rnambararad hetaryimethy! wherein the (heterc)aromatic ring of the & last men-

% 30 ' tioned radicals may be unsubstituted or may canry 1, 2, 3, 4 or 5 identisal or dif-

ferent subslitusnts Rs which are selzcted from halogen, €4-Ca-alkyl,
Gq-Ca-haloalkyl, Ci-Ci-alkoxy, Cq-Cs-haloalkoxy, Ci-Cs-alkylsulfonyl, and
C1-Ce-haloalkylsuifonyl.

35 220 Tiez method as claimed in claim 31, whiarein RS is selactsd from the group con-
sisting of hydrogen, halogen, CN, C-Cro-alkyl, Ci-Cro-haloalkyl,
Ca-Cu-cycloalkyl, Ci-Cre-halocyaloalkyl, CCho cycinalkylmethyl,
Ca-Ci-halocyclhialkylmethyl, Co-Crg-aikenyl, Co-Cyp-haloalkeny! or Ci-Cu-alkoxy-
Ci-Cag-alkyl.

40

33, The mathad as clzimad inany of claims 28 {10 22, wherein R83 s selacted from
the group consisting of hydrogan, Ci-Cig-alkyl, C-Cog-hadaalkyl,
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Cg-t_",w-cyclualkyl, CeCr-halosysloalikyl, Ci-Car-sycloalkylmsthyl,
Cy-Cro-halecysloalkylmsthyl, Ca-Cig-alkenyl, Ca-Ca-haloalkenyl, C,-Ca-alkoxy-
C+-Cre-alkyl, phenyl, banzyl, phancxy-methyl, &- or A-membered hataryl, 5- or
S-memberered hetaryimathyl wharain the (hetero)aroratic ring of the 5 last man-
tionad radicals may be unsubstituled ar may carry 1, 2, 3,4 or § identical or Jif-
ferent substituents R which ars selzctad from halogen, Ci-Cu-alkyl,
C-Cy-haloatkyl, ©-Cs-alkoxy, Cq-Cahalnalkaxy, C:-Ca-alkylsulfonyt, aned
C1-Ca-haloalkylisulfonyl.

The method as claimed in claim 33, whergin zither R% ar R# is hydrogen,
C-2s-alkyl or Ci-Cy-haloalkyl, while the other radical R%?, R is azlected from ths
group consisting of Ci-Cig-alkyl, Ci-Cie-haloalkyl, Cs-Cig-cyeloaliyl,
C-Crg-halosysloalkyl, Ca-Cre-cycloalkylmeihyl, CaCr-halonycioalkylimethyl,
Ca-Si-alkenyl, C-Curhaloalkenyl, Ci-Cs-alkoxy-Ci-Cap-alkyl, phenyl, banzyl,
phencxy-mathyl, 5- or -mambeared hetaryl, 5- or 8-memberared hetaryimathyl
wherein th (hetero)aromatic ring of the 5 last mentionzd radicals may be unsub-
stituted or may carry 1, 2, 3, 4 or 5 identical or different substituents R* which are
selacted from halogen, Ci-Ca-alkyl, Ci-Ca-haloalkyl, C+-Cs-alkoxy,
C1-Cy-haloalkoxy, C-Ca-alkylsulfonyd, and C4-Cs-halualkylsulfonyl.

The method as claimed In any of claims 28 to 34, wherein the pyrazeola com-
pound is a compound of the formula 1.

The malhad as claimad in claim 25, wherain X in formula | is oxygen.

The methad as claimad in any of the preceding claims, wharein the invertebrate
sasts are arthropod pests and/or nermatodes.

The msthad as claimad in slaim 37, wharein the invertebrate pasts are inssots.

The method as claimed in clairn 33, wherein the inverlebrate pests are insacts of
the order Homoptera.

The method as claimed in any of claims 1 {0 35, wharein the inverebrats paats

_ars acaridae.

A method for protecting plant propagation matedal andfr the plants which grow
thersfrom, which method comprisas trzating the seed with a pesticidally sffective
amount of a compound of tha formulas | or 1l or an agriculturally acceplabla salt
or an M-oxide theracf az defined in any of claims 1 to 36.
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Plant propagation material, comprising at least one compound of formulae I ar |l
as defined in any of claims 1 to 33 and/or an agriculiurally acceptable salt or an
N-oxide therecf.

A methad for treating or profecting an animal from infestation or infaction by
parasites which comprises bringing the animal in contact with a parasiticidally ef-
factive amount of a compound of the farmutas | ar 1 or @ vetetinally aceeptable
salt or an M-sxide thereof as definad in any of claims 1 to 36.

Pyrazalke compounds of formulae | or I

X1 ’x;.N\\ Xz ,5)‘]

4”.. PER i’x 3 ,..1‘.\. L’-\ l L
AN j’ R} AN I, \Ra
I 1 2 2
R R R

0 (th

wherein A, X, 32, R, R and R? ars as defined in claim 1 and the salts and the
N-axides therzof, eveept far compounds of tha formuls |, wherain

- Als of the formula A2, X' is O, R!, R?, R?, R*2 and R%* are each hydrogan,
and RS is 2-hydroxyphenyl, 2-hydroxy-5-methylphenyl, 2-hydroxy-5-
athylphenyl, 2-hydroxy-G-chlarophenyl, 2-hydroxy-4,5-dimethylphenyl,
2-hydroxy-3,4-dimazthylpheny! or 2-hydroxy-3,5-dimathyiphenyl,

- As of the formula A3, X1 is O, R, R?, RY, R¥ and R are each hydrogen,
and R2 is phanyl, 4-fluorophenyt, 4-mathoxyphenyl, 3-bromophenyl, 4-
bromophenyl, '
4-chlorophanyl, 4-mathylphenyl, 4-sthoxyphienyl, 2,4-dimethyiphenyl,
2-hydraxyphenyl, 2-hydraxy-S-methylphenyl, 2-hydroxy-G-sthylphenyl,
2-hydroxy-5-chicrophanyl, 2-hydroxy-4,5-dimethyiphenyl,
Aehydroxy-3,4-dimethylphenyl or 2-hyedraxy-3,5-dimethylphanyl,

- g O, R, R and RY are each bydragen and A is 1-(phanylimethyly-3-
nitropyrazol-A3.yl, 1-methylpyrazel-5-yl, 1-methyl-d-shloropyrazal-3-yl,
1-alhyl-d-bromopyrazol-3-yl, 1-slhyl-3-methylpyrazeol-4-yl, 1-mathyt-3-
trifluormathylpyrazol-d-yl, 1—phenyL-S-ben:c-ylmminopyr:azbln -yl
1-(3-chloraphenyl)-3-phanytaminacarbonyl-5-meathylpyrazsl-t-vl, 1-phanyl-
E-[(4-methylphanyhcarbonyllaminopyrazel-4-w, $-iodopyrazol-3-vl,
1-metiylpyrazol-2-yl, S-chloro-1-methyleyrazol-2-yl, S-nitropyrazol-2-yl,
1-{d-chioropheryl)-G-trifuaromeaihyipyrazol-d-yi, 1-phenyl-3-thiophan-2-
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ylpyrazal-4-yl, 1-phenyl-3,5-dimethylpyrazol-d-yl, 4-bromo-5-nitropyrazel-3-
yl, 5-syclopropyl-1-(1, 1-dioxatetrahydrothiophan-3-yl)-1H-pyrazol-3-yl;

and also except for lhe following compounds:

5 - 1-(4-chlorophanyl)-S-triffucramathyl-1H-pyrazola-2-carboxylic acid pyridin-
3-ylamide,

- 1-phenyl-3-ihlephen-2-yl-1H-pyrazole-d-carbixylic acid pyridin-2-ylamids,

- 3, 5-dimathyl- 1-phem-1iH-pyrazole-t-carboxylic acid pyridin-3-ylamide,

- 5-(+-chlorophenyl)-1-(2,4-dichlorophznyl)~1 (2H-tetrazol-6-yimathyl)-1H-

10 pyrazole-3-carboxylic achd pyridin-3-ylamida,

further axcapt for the fullowing compounds:

- the compounds of the formula |, whersin A is of the formula A3, X'is O, RY,
R, R® and R are each hydrogen, RS is 4-pyridyl and R® is 3-fluorophenyl

@ 15 or 3-chlorophenyl;

- the compounds of the formuta |, wherain A is of the formula A3, X'is O, Rt
is hydrogan, Ci-Ce-alkyl or Ci-Os-haloalkyl, R?, RS, R and R arg each
hydrogen and RE? is C(Y)R, C(NOR?, S(0):RY, CY)MRIRM or 5{0)nMReRY,
whereinmis 2, Y Is O ar 8, and wherein Re, RY, P2, P!, R? and R are as

20 defined in claim 1;

- the compound of the formula |, wherein A is of the formula A3, Xt is O, R],
R and R? are each hydrogen, R* i3 methoxy, RS is 4-chlorophenyl and
R# is 2-chlorophenyl; and

- the compounds of the formula 1, whersin A is of the formula A2, X'is O, R!,

25 R2 and R*2 are 2ach hydrogen, R3 is hydragen or trifluoromithyl, R* is tert.-
buty! and R82 is benzy!.
45. The compound as claimed in claim 44 of the formula 1.
@ 20 48, Thg compound as claimed in slaim 44 of the formula 1, wherein X' is oxygan.
47, The compound as claimed in claim 44 of the formula 1, wherein Rt is hydrogen,
C4-Cig-alkyl, CN, Ci-Cia~haloalkyl, C:-C-alkenyl, Cx-Crp-haloalksnyl,
Ca-Crgralkynyl, C1-C alkoxy-C -Cro-alieyl, Ci-G-alkylane-CH, OR3, GMRY,
35 CY)CORe or S(0)zRY.
48,  The compound as claimad in claim 47, whersin R is hydrogen, ©,-Cs-alkyl or

C1-C¢-alkylene—CN.

40 49, The compaund 33 claimad in any of claims 44 to 43, wharein R2 iz hydrogen,

mazthyl, diffusromathyl, trifluoromethyl, mathasy, difluoramethoxy or trifluorormiath-
oxy.
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The compaund 38 claimad in any of claims 44 tn 49, wherein R3 is hydrogan,
methyl, diffucromethyl, frifluioromethyl, mathoxy, diffuaromeathowy o trifluoromath-
OXY.

The compound as chaim=d in any of claims 44 i 50, wharain at [2ast onz of the
radicals R® or R? is hydrogan.

The compound a3 claimed in any of claims 44 to 51, wharain both radicals R2
and R? are hydrogen,

The compound as claimed in any of claims 44 {a 52, wherein A is a radical At,

The compound as claimed in claim 53, wharein R4 and RS are independently
sahacted fram hydrogen, hatogen, CN, Cv-Cio-alkyl, CsCr-cycloalkyl,
C-Cro-alkenyl and Ca-Cro-ailkynyl, wherain the aliphatic or cyclic moletios in the 4
last mentionad radisals may he unsubstitutzd, may ba partially or fully halo-
genatsd or may carry 1 or 2 identical or different substituants R

The compound as claimzd in claim 53 or 54, wherein R* and R® are salected,
indepandsntly of &ach other, from hydrogen, halogen, CN, C+-Calloyl,

Ci-Cy-haloalkyl, C:-Co-aycloalkyl and Cy-Ce-halocycloalkyl,

The compound as claimad in claim 55, wharein R$ and R™ are selacted, inds-

pandently of each other, from hydregan, halogen, CM, CH;, CH:F, CHF: and CF.

Tha compound az claimad in any of claims 53 to 56, wharein gither R*1 or R™ i3
hydragen or both R¥ and R are hydrogen.

The compound as claimed In any of claims 52 to 57, wharein P21 iz selected from
thz group consisting of C-Cr-alkyl, Gi-Cip-haloalkyl, Cs-Cra-cycloalkyi,

C:-C io-halncycloalkyl, ©.,-Ce-cycloalkylmethyl, Ci-Cig-halocycloalkylmasthyl,

2.-C -alkenyl, Ca-Cie-haloalkenyl, ©i-Ci-alkoxy-C-Cro-alkyl, phenyl, benzyl,
phenaxy-methyl, 5- or f-memberad hataryl, £- or G-memberersd hetaryimethyl
wherein the (Frstara)aromatic ring of the 5 last mentionad radicals may b unsub-
stitutzd or may carry 1, 2, 2, 4 or & identical or differznt substitusnts R* which are
zafactad from halogen, Ci-Cy-alkyl, Ci-C-haloalkyl, C4-Ca-alkony,
C-Ga-haloallwry, C-Cy-alkylsulfonyl, and Ci-Cu-haloalkylsulfonyl.

Thae campound a3 claimed in claim 58, wherein RM is C-Co-alkyl or
Ci-Cy-haloalleyl.
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The compound a3 claimed in any of clairns 53 (o 59, wherzin the pyrazole com-
pound is a compound of tha formula L.

The ccmpqundas claimed in slaim 80, wherein X is xydgen,
Tha compound as claimed in any of claims 44 to 52, wharein A i3 a radical A2,

The compaund a3 olaimed in claim 62, wherain R* is selscted from hydrogan,
halogen, CH, Gi-Ca-aikyl, C1-Co-hadoalkyl, CiC w-cycloatkyl, C3-Cro-halocyclo-
alkyl and phenyl which may be unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 or 5 identical
or different substituznts R which are selected from halogen, Cy-Ca-alkyl,
Ci-Co-haloalkyl, C1-C-alkoxy, Ci-Ci-haloalkoxy, Ci-Ca-alkylsulfonyl, and
C4-Cs-haloalkylsulfonyl,

The compound as claimed in slaim 33, wherein R is seleched from hydragen,
halegen, CM, C-Cu-aliiyl, Ci-Ca-haloalkyl, Ci-Cooycloatkyl and
C;-Co-halocyclozlkyl.

The co'mpound as claimed in any of claims 62 to 64, wherein R5? is selectad from
the group congisting of hydrogen, halagan, CH, C-Ci-alkyl, CrCm-h'nloalel
Cs-Crg-cycloalkyl, Co-Cre-halocysloalkyl, Cs-Cp-cycloalkylmethyl,
C:-Ci-halocysloalkylmethyl, C:-Crp-alkenyl, Cx-Crp-halsalkenyl, C1-Ca- alkmy-
C.-Cy-alkyl, phenyl, benzyl, phenoxy-methyl, 5- &¢ 6-membered hetaryl, 5- or
6-memberzrad hatarylmathyl whereln the (hetero)aromatic ring of the 4 last man-
tioned radicals may be insubstituted or may cany 1, 2, 3, 4 ar § idantical or dif-
fzrent substituznts Px which are selected from halogen, Ci-Ca-alkyl,
Ci-Cy-haloalkyl, Ci-Ci-alkoxy, Ci-Cao-haloualkoyry, Ci-Ca-alkylsulfonyl, and
C1-Cs-haloalkylsulfonyl. ‘

Tha compound as claimed in any of claims 32 to 35, wherein Re? is salectad from
the group consisting of hydrogen, C4-Cig-alkyl, Ci-C-hialoalkyl,
Ca-Cre-cycloalkyl, Ca-Cro-halocyclnalkyl, Cs-Cro-cyclnalkyimzthyl,
Cy-Ca-haloeycloalkyimathyl, C-Cra-atkenyl, C-Cog-halaalkenyl, C4-Ca-alkoxy-
Cy-Cre-alkyl, phenyl, S-membearad hataryl, benzyl and phenoxymethyl wherein the
aromatis ring of the 4 last mentionsd radicals may be unsubstituted or may cary
1, 2, 2, 4 or § identical or differant substituants Rx which is selected from halogen,
G1-Caalkyl, Ci-Ca-haloalkyl, Si-Ci-aikaxy, Ci-Ci-haloalkoxy, Cr-Ce-alkylsulfonyl,
and C4-Ce-haloalkylsulfonyl,

The cornpound as clalmad in claim 88, wharain BR2 is hydrogen, C-Ca-alkyl
1-Co-halozlkyl, Ci-Comsycloatkyl or Ci-Co-halocyalcalkyl.
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The compound as claimad in any &f claims 62 to 67, wherein tha pyrazol2 com-
pound i3 a compound of tha farmula L

The compound a2 claimad in claim 88, wherzin X1is seygan.
The compound as claimad in ary of claims 44 t3 52, wherzin A is a radical Ad.

The compaund as claimed in claim 70, wharain R# is salected from hydrogen,
halogen, CM, Ci-Cu-alkyl, Cr-Ca-haloalkyl, Ca-Crimsyclealkyl,
Ca-Sie-halocycialkyl and phanyl which may be unsubstituted or may carry 1, 2,
3, 4 or 5 identical or different subatitusnts B> which are selected from halogen,
C-Cymalkyl, Ci=Ca-haloalkyl, Ci-C.-alkoxy, Ci-5-haloalkory, Ci-Qy-alkylsutfonyl,
and Ci-Ci-haloalkylsuifonyl. :

The compound as slaimed in claim 71, whersin R* is selectad from hydrogen,
halogen, CM, 12-Cs-alkyl, C1-C.-haloalkyl, Co-Ce-cycloalkyl and
Cs-Ce-halocycloalkyl.

The compound as claimed in any of claims 70 lo 72, wherain R% is selacted from
the group consisting of hydragen, halogen, CM, Ci-Cag-alkyl, C1-Cag-haloalkyl,
Ca-Cre-cyclealkyl, Ca-Cip-halocyaloalkyl, Ca-Cro-cycloalkylmathyi,
4-Cro-halocycloatkylmethyl, C-Co-alkenyl, C:-Ci-haloalkenyl, C-Ci-atkoxy-
C1-Cyg-alkyl, phenyl, banzyl, phenoxy-mathyl, 5- or 6-membsrzd hetaryl, 5- or
5-imemberared hetarylimethyl wharain the (hatero)aromatic ring of tha 5 last men-
tionad radicals may be unsubstituted or may carry 1, 2, 3, 4 or 5 identical or dif-
ferent substituents Rx which ar2 selected frem halagen, C1-Ca-alkyl,
C-Cy-haloalkyl, Ci-Ca-alkoxy, Cr-Ca-haloalkoxy, Cq-Cy-alkylsulfonyl, and
C1-Cas-haloalkylsuifonyl.

The compound a3 claimad in any of claims 70 to 73, wherain R% is selectad from
the group consisting of bydrogen, Ci-C-alkyl, Ci-Cig-haloalkyl,
Ca-Cag-cycloatkyl, Co-Cre-halocyelnalkyl, Ca-Che-cycloalkylmeathyl,

© Cy-Cr-halocysloalkyimethyl, Co-Cye-alkenyl, Co Cr-haloatkenyl, Cy-Co-alkoxy-

C-Cro-alkyl, phenyl, 2nzyl, phenoxy-methyl, 5- or -mernberzd hetaryl, 5- or
G-memberered hetaryimelhyl wherzin the (hebaro)aromatic ring of tha 5 last men-
fionzd radicals may be unsubstilubad or may cany 1, 2, 3, 4 or S idantical or dif-
farant substituents P* which are zelzcted from halsgen, Ci-Ca-alky,

G -Ce-haloalkyl, Ci-Ci-alkiiy, Ci-Ca-haloalkoxy, Ci-Ca-alkylzuiiony!, ancd
C;-Cy-haloalkylsulfonyl.

The campound a3 claimad in claim 74, wharein eithar RS or RS s hydrogen, ON,
C=Cymalkyl or C-Co-haloalkyl, whila the cthar radizal R, R8s selected from the
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graup congisting of S1-C g-allyl, Cr-Cri-haloalkyl, C:-Cre-cycloalkyl,
Ca-Cro-haloeycloalkyl, C:-Cecyinalkylmathyl, Ca-Cir-halocycloalkylimethyl,
Ca-Crg-alkenyl, Ca-Cig-haloalkenyl, Cy-Ca-alkoxy-Ci-Cr-alkyl, phanyl, benzyl,
phenoxy-methyl, 5- or 6-membared hataryl, 5- or S-memberarzd hetarylmethyl
wherain the (hetera)aromatic ring of the 5 last mentioned radicals may be unsub-
stituted or may carty 1, 2, 3, 4 or 5 identical or diffarant substituents Rx which ar3
selscted fram halagen, Ci-Co-alkyl, Ci-C.-haloalkyl, Cy-Cs-alkoxy,
C-Cy-haloalkowsy, Ci-Cs-alkylsulfonyl, and Ci-Ca-haloalkylzulfonyl, whers RS may
also be halogen.

[o7]

10
78.  Tha compound as claimed in any of clains 70 to 75, whersin the pyrazol2 com-
pound is a compound of the farmula |

77.  The compound as claimed in claim 76, wherein X' is oxygen.

78.  An agricultural compasition sontaining at l=ast ane compound of the formulae | or
Ul as defined in any of claims 44 10 77 and/or an agriculturally acceptable salt or
N-nxide thereof and at lsast one liquid or solid carmizr.
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REIVINDICACIONES

Un método para controlar plagas invertebradas cuyo método comprende

tratar las plagas, su suministro de alimento, su habitat o su caldo de cultivo

o una planta, semilla, suelo, area, material o ambiente en el que las plagas

esten creciendo o puedan crecer, o los materiales, plantas, semillas, suelos,

superficie o espacios a ser protegidos del ataque o infestacion de las plagas

con una cantidad pesticidamente efectiva de un compuesto pirazol de las

formulas | o Il o una sal o un N-6xido del mismo.

X
|
! N X N
|
Alde AL

X

yOR R
N an

en donde

A es un radical pirazol de las formulas A1, A2, o A3

R % R% R® R% (#
/\ VR /N
N : N
N\N R-#‘I l;l 3 R53 I;I/
1R61 Rﬂ?. Rﬁa .
A1 A2 A3

denota el sitio de unién a las férmulas restantes 1 o Il;
es S, O o NR™:

&s OR?%. NR™R™®, §(0),R™%;
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R1
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R2
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m

€s un par solo o oxigeno;

&s hidrogsno, CN, alquilo C-Cg, haloalquilo C4-Cyq, cicloalquilo Cs-
Cio, halocicloalquilo C3:-Cyg, cicloalquilmetilo C3-Cho,
halocicloalquilmetilo C3-Cyg, alquenilo C:-C.y, haloalquenilo Co-Ciyg,
alquinilo Cz-Cy4y, haloalquinilo C3;-Cqg, alquileno Ci-C4-CN, OR?,
alquileno C4-C4-OR?, C(Y)R", alquileno C4-C4-C(Y)R®, C(Y)ORS,
alquileno C4-C4-C(Y)OR®, S(0):R?, NR°R', alquileno C;-C,-NR°R,
C(Y)NRSR", alquileno C,-C-C(Y)NRR", S(O‘)mNRéR‘, C(Y)NRNR"R',
fenilo, hetarilo, fenil-alquilo C4-C4 y hetaril-alquilo C4-C4 en donde el
anillo aromatico en los cuatro dltimos radicales mencionados pueden
ser no sustituidos o pueden llevar 1, 2, 3, 4 o 5 sustituyentes R*

idénticos o diferentes;

es hidrégeno, halégeno, alquilo C4-C4, haloalquilo C4-C.. alcoxi Cy-
C4, haloalcoxi C-Cy, alquiltio C4-Cy, haloalquiltio C4-C;, alquilsufinilo
C1-Cs, halbalquilsuﬂnilo C1-Cy4, alquilsufonilo C4-Cj4, haloalquilsufonilo
C-Cs4, cicloalquilo C3-Ce, halocicloalquilo Cz-Ce, alquenilo Co-Cy,

haloalquenilo C»-C;, alquinilo C»-C4 o alcoxi C4-Cs-alquilo C¢-Cy;

&s hidrégeno, haldgeno, alquilo C4-Cy, haloalquid C1-Cy, alcoxi Cy-Cy,
haloalcoxi C4-Cy, alquiltio C41-C,, haloalquiltio C4-Cy, alquilsulfinilo C-
Cs, haloalquilsufinilo C4-Cs, alquilsulfonilo C4-C,, haloalquilsulfonilo
Ci-C4, cicloalquilo C3-Cg, halocicloalquilo C3-Cg, alquenilo C:-Cy,

haloalquenilo Co-Cy, alquinilo C2-Cy4 o alcoxi C4-Cs-alquilo C1-Cy;

es002;
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R*, R*, R* se seleccionan del grupo que consists de hidrdgeno, halégeno,

CN, NO-, alquilo C4-Cjq, cicloalquilo C;-Cyq, cicloalquenilo Cs-Ciyp,
cicloalquilmetilo Cs-Cg, alquenilo Cz-Cyg, alquinilo C2:Cyg, en donde
los grupos funcionales alifaticos o ciclicos en los 6 Gltimos radicalés
mencionados pueden ser no sustituidos, pueden ser parcial o
completamente halogenados o pueden llevar 1, 2 o 3 sustituyentes
RY idénticos o diferentes,

OR? SR2, C(Y)R" C(Y)OR?, S(0):R?, NR*R’, C(Y)NRR", fenilo, fenil-
alquilo  C4-C4, fenoxi-alquilo C4-C4, hetarilo de 5 miembros vy
heterociclil-alquilo C1-C4 en donde el heterociclilo y el anillo
aromatico de los 5 Gltimos radicales mencionados puaden ser no
sustituidos o pueden llevar 1, 2. 3, 4 o 5 sustituyentes R* idénticos o

diferentes;

R®' se selecciona del grupo que consiste de hidrégeno, halégeno, CN, NO,,

alquilo C4-Cyp, cicloalquilo  C3-Cqp, cicloalquenilo  Cs-Cyp,
cicloalquilmetilo C3-Cq, alquenilo Cz-Cyg, alquinilo C2-C1, en donde
los grupos funcionales alifaticos o ciclicos en los 6 Ultimos radicales
mencionados pueden ser no sustituidos, pueden ser parcial o
completamente halogenados o pueden llevar 1, 2 o 3 sustituyentes
RY idénticos o diferentes,

OR? SR?, C(Y)R"’, C(Y)OR®, S(0):R?, NR*R', C(Y)NR®R", fenilo, fenil-
alquilo C4-C4, fenoxi-alquilo C4-C4, hetarilo de 5 miembros vy
heterociclil-alquilo C4-Cs en  donde ‘el heterociclilo y el anillo
aromatico de los 5 Ultimos radicales mencionados pueden ser no
sustituidos o pueden llevar 1, 2. 3, 4 o 5 sustituy=ntes R* idénticos o

diferentes;
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R%, R* se selecciona del grupo que consiste de hidrégeno, halégeno, CN,

NO., alquilo C4-Cyp, cicloalquilo C;-Cqq, cicloalquenilo Cz-Cyg,
cicloalquilmetilo C2-Cyp, alquenilo Cz-Cq, alquinilo C:-Cqg, en donde
los grupos funcionales alifaticos o ciclicos en los-6 dltimos radicales
mencionados pueden ser no sustituidos, pueden ser parcial o
completamente halogenados o pueden llevar 1, 2 0 3 sﬁstituyentes
RY idénticos o diferentes,

OR? SR? C(Y)R", C(Y)OR?, S(O):R", NR°R’, C(Y)NRR"

heterociclilo, fenilo, fenil-alquilo C4-C4, fenoxi-aljquilo C4-Cy vy

heterociclil-alquilo C4-C4 en donde el heterociclilo y el anillo

aromatico de los 5 dltimos radicales mencionados pueden ser no
sustituiclos o pueden llevar 1. 2, 3, 4 o 5 sustituyentes R idénticos o

diferentes;

R® R se selecciona del grupo que consiste de hidrégeno, NOa, alquilo

C1-Cyp, cicloalquilo C3-Cyg, cicloalquenilo Ce-Cyg, cicloalquilmetilo Cs-
Cig, alquenilo Cz-Cyp, alquinilo C:-Cy, en donde los grupos
funcionales alifaticos o ciclicos en los 6 Ultimos radicéles
mencionados pueden- ser no sustituides, pueden ser parcial o
completamente halogenados o pueden llevar 1, 2 o 3 sustituyentes
RY idénticos o diferentes,

ORI, SR% C(Y)R', C(YJOR’, S{O):R%, NR°R| C(Y)NR'R",
S(0)NRER', C(Y)NR'NR®R', heterociclilo, fenilo, fenil-alquilo C-Cj,
fenoxi-alquilo C4-C; y heterociclil-alguilo C4-C; en donde el

heterociclilo y el anillo aromatico de los 5 (ltimos radicales

HOJA MODIFICADA

A%



3

mencionados pueden ser no sustituidos o pueden llevar 1. 2, 3,405

sustituyentes R* idénticos o diferentes;

R®? s selecciona del grupo que consiste de hidrageno, NO,, alquilo C4-Cyo,
5 cicloalquilo Cz-Cyq, cicloalquenilo Cs-Cqg, cicloalquilmetilo Cs-Cqy,
alquenilo C.-Cyg, alquinild C:-Cip, en donde los grupos funcionales
alifaticos o ciclicos en los 6 ultimos radicales mencionados puaden
ser no sustituidos, pueden ser parcial 0 completamente halogenados
o pueden llevar 1, 2 o 3 sustituyentes RY idénticos o diferentes,
10 OR? SR* C(Y)R", C(Y)OR® S(O):R", NR®R| C(Y)NR'R",
S(0)mNR®R', C(Y)NRINR®R', fenilo, fznil-alquilo C,-C., fenoxi-alquilo
C1-C4 y hetarilo de 5 miembros y heterociclil-alquilo C4-C4 en donde
el heterociclilo y el anillo aromatico de los 5 Uultimos radicales
mencionados pueden ser no sustituidos o pueden llevar 1.2, 3,405

15 sustituyentes RX' idénticos o diferentes;
YesOoS;

R se selecciona de hidrégeno, alquilo C4-Cq9, haloalquilo C4-Cy,

20 cicloalquilo Cz-Cyg, cicloalquilmetilo Cz-Cyg, halocicloalquilo C:-Cyg,
alquenilo Cz-Cyg, halealquenilo C:-C g, alquinilo Cz-Cyg, alcoxi C4-Cg-

alquilo C4-Cs4, OR?, fenilo, hetarilo, fenil-alquilo C1-C4 y hetaril-alquilo

C1-C4, en donde <l anillo aromatico en los cuatro Ultimos radicales

mencionados pueden ser no sustituidos o llevar 1. 2, 3, 4 o

25 sustituyentes que, independientamente uno del otro, se seleccionan
del grupo que consiste de halégeno, ciano, nitro, alquilo C4-Ca,

haloalquila C4-Cy, alcoxi C4-C, y haloalcoxi C4-Cy;
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R? se selecciona de alquilo C;-Cs, haloalquilo C1-Cy,cicloalquilo C;-Cg,
halocicloalquilo C2-Ce, alquenilo Co-Cy, haloalguenilo Co-Cy, alquinilo
C--Cy, alcoxi Cq-Cy-alquilo C4-Cy, fenilo, hetarilo, fenil-alquilo C4-Cy y
hetaril-alquilo C4-C4, en donde el anillo aromatico en los cuatro
altimos radicales mencionados pueden ser no sustituidos o pueden
llevar 1, 2, 3, 4 o sustituyentes que, independientemente uno del
otro, s& seleccionan del grupo que consiste de halc’)geno, ciano, nitro,

alquilo C4-Cy, haloalquilo C4-Cy, alcoxi C4-Cy y haloalcoxi C4-Cy;

R?®, R* se seleccionan independientements uno del otro de hidrégeno,
alquilo C4-C4, halecalquilo C4-Cy4, cicloalquilo C3-Cg, halocicloalquilo
C;:-Cg, alquenilo C:-Cs, haloalquenilo C--Cs, alquinilo C--Cy, alcoki
C4-Cs-alquilo C4-C,, alquilcarbonilo C4-Cy, haloalquilcarbohiio Cq-Cy,
alquilsulfonilo C4-C4, haloalquilsulfonile C4-Cy4, fenilo, fenilcarbonilo,
fenilsulfonilo, hetarilo, hetarilcarbonilo, hetarilsulfonilo, fenil-alquilo
C1-Cy4 y hetaril-alquilo C4-C4, en donde el anillo aromatico en los ocho
altimos radicales mencionados pusden ser no sustituidos o pueden
llevar 1, 2, 3, 4 o 5 sustituyentes que, independientements uno del
otro, se seleccionan del grupo que consiste de halégeno, ciano, nitro,

alquilo C4-C,, haloalquilo C4-Cy, alcoxi C4-Cy y haloalcoxi C4-Cy; o

R? y R% junto con &l atomo de nitrégeno al cual ellos s& unen forman un
heterociclo saturado o insaturado, de 5 o 6 miembros, que puede
llevar un heteroatomo adicional que se selecciona de O, Sy N como
un atomo miembro &n el anillo y en donde el heterociclo puede ser

no sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 o 5 sustituyentes que,
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independientemente uno del otro, se seleccionan del grupo que
consiste de halégeno, ciano, nitro, alquilo C4-Ca, haloalquilo C4-Cy,

alcoxi C4-C4 y haloalcoxi C4-Cy;

R* se selecciona de alquilo C4-Cy, haloalquilo C-Cs, cicloalquilo Cz-Cs,
halocicloalquilo C3-Cg, alquenilo Ca-Cs, haloalguenilo Cz-C,, alquinilo
C--Cy, alcoxi C4-Cs-alquilo C4-Cy, fenilo, hetarilo, fenil-alquilo C4-Cy y
hetaril-alquilo C4-C4, en donde el anillo aromatico en los cuatro
Gltimos radicales mencionados pueden ser nos sustituidos o pueden
llevar 1, 2, 3, 4. o & sustituyentes que, independientemente uno del
otro, s seleccionan del grupo que consiste de halégeno, ciano, nitro,

alquilo C4-Cy, haloalquilo C1-Cy, alcoxi C4-C, y haloalcoxi C-Cy

R? RP, R® se seleccionan independientemente uno del otro de hidrégeno,
alquilo C4-C,4, haloalquilo C4-Cj4, cicloalquilo Cs-Ce, éicloalquilmetilo
C:-Ceg, halocicloalquilo C3-Cg, alquenilo C:-Cy, haloalquenilo C--Cy,
alquinilo Co-C4, alcoxi C4-Cys-alquilo C4-Cy, fenilo, hetarilo, fenil-alquilo
C1-C4 y hetaril-alquilo C4-C4, en donde el anillo aromatico en los
cuatro Ultimos radicales mencionados pueden ser no sustituidos o
pueden llevar 1, 2, 3, 4 o sustituyentes que, independientemente uno

" del otro, se selaccionan del grupo que consiste de halégeno, ciano,

nitro, alquilo C4-C., haloalquilo C4-Cy, alcoxi C4-C, y haloalcoxi Cy-Cy;

RY se selecciona de alquilo C4-C4, haloalquilo C4-C4, ciclealquilo Cz-Cg,
cicloalquilmetilo C;-Cg, halocicloalquilo C:-Cg, alquenilo C;-Cy,
haloalquenilo Ca-Cy4, alquinilo Co-Cy, alcoxi C4-Cy-alquilo C4-Cy,

fenilo, hetarilo, fenil-alquilo C4-C4 y hetaril-alquilo C4-Cs, &n donde el
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anillo aroméatico en los cuatro Gltimos radicales mencionados pueden
ser no sustituidos o pueden llevar 1, 2. 3, 4 o 5 sustituyentes que,
independientemente uno del otro, se seleccionan del grupo que
consiste de halégeno, ciano, nitro, alquilo C4-C4, haloalquilo C4-Cy,

alcoxi C4-C4 y haloalcoxi C4-Cy;

R®, R se seleccionan independizntemente uno del otro de hidrégeno,

alquilo C4-Cy, haloalquilo C4-Cy4, cicloalquilo Cs-Cs, cicloalguilmetilo
C:-Ce, halacicloalquilo C;-Cg, alquenilo C;-Cy4, haloalquenilo Ca-Cy,
alquinilo C,-C4, alcoxi Cq-Cs-alquilo C4-Cy, alquilcarbonilo C4-Cy,
haloalquilcarbonilo C4-C4, alquilsufonilo C4-Cs, haloalquilsulfonilo C4-
C4, fenilo, fenilcarbonilo, fenilsulfonilo, hetarilo, hetarilcarbonilo,
hetarilsulfonilo, fenil-alquile C4-C4 y hetaril-alquilo C4-C4, en donde el
anillo aromatico en los ocho ultimos radicales mencionados pueden
ser no sustituidos o pusden llevar 1, 2, 3, 4 o 5 sustituyentes que,
independientemente uno del otro, se seleccionan del grupo que
consiste de halégeno, ciano, nitro‘, alquilo C4-C4, haloalquilo C4-C,,

alcoxi C1-C4 y haloalcoxi C1-C4; 0

R® y R' junto con el atomo de nitrégeno al cual ellos s& unen forman un

heterociclo saturado o insaturado de 5 o 8 miembros, que puede
llevar un heteroatomo adicional que se selecciona de O, Sy N como
un atomo miembro &n el anillo y en donde el hetzrociclo puede ser
no.sustituido o puede llevar 1, 2, 3, 4 o 5 sustituyentes que,
independientements uno del otro, se seleccionan del grupo que
consiste de halégeno, ciano, nitro, alquilo C4-C,, haloalquilo C4-Cy,

alcoxi C4-C4 y haloalcoxi C4-Cy;
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R? R" se seleccionan independientemente uno del otro de hidrégeno,
alquilo C4-C4, haloalquilo C4-C., cicloalguilo C3-Cg, halocicloalquilo
C:-Ce, alquenilo C--Cy4, haloalquenilo C~-C,, alquinilo C.-Cy, alcoxi
C4-Cs-alquilo C4-Cy, fenilo, hetarilo, fenil-alquilo C4-C, y hetaril-alquilo
C1-C4, &n donde el anillo aromatico en los cuatro ultimos radicales
mencionados pueden ser no sustituidos o pueden llevar 1, 2, 3, 4 o
sustituyentes que, independientemente uno del otro, se seleccionan
del grupo que consiste de haldgeno, ciano, nitro, alquilo. C4-Cy,

haloalquilo C¢-Cy, alcoxi C4-Cy y haloalcoxi C-Cy;

R' se selecciona del grupo que consiste de alquilo C-Ca, haloalquilo C4-C,
cicloalquilo  C;-Cg, cicloalquilmetilo C:-Cg, halocicloalquilo C--Cg,
alquenilo C--C4, haloalquenilo C--Cy, alquinilo C--Cy, alcoxi C4-Cs-
alquilo C4-C,4, fenilo, fenil-alquilo C4-C4, en donde &l anillo fenilo en
los dos ultimos radical=s mencionados pueden ser no sustituidos o
pueden llevar 1, 2. 3, 4 o 5 sustituyentes que, independisntemente
uno del otro, se seleccionan del grupo que consiste de halégeno,
ciano, nitro, alquilo C¢-C., haloalquilo C4-Cy, alcoxi C4-C y haloalcoxi

Ci-Cy;

R* se selecciona del grupo que consiste de halégeno, ciano, nitro, alquilo
C1-Cy, haloalquilo C4-C,. alcoxi C-Cy, haloalcoxi Ci-C,, alquiltio Cy-
Cs, haloalquiltio C4-Cy, alquilsufinilo C4-Cy, haloalquilsufinilo C4-Cy,
alquilsufonilo C1-C4, haloalquilsufonilo C4-Cy, alguilcarbonilo C4-Cy,

haloalquilcarbonilo C4-Cj, cicloalquilo C:-Cg, halocicloalquilo C3-Cs,
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alquenilo C--C4, haloalqguenilo C--Cy, alquinilo C--Cy4 y alcoxi C4-Cy-

alquilo C1-Cy;

RY se seleccionan independientzmente uno del otro de alquilo C4-Cs,
haloalquilo C4-Cy4, alcoxi C4-Cy, haloalcoxi C4-Cy, alquiltio C4-Cy,
haloalquiltio C4-C4, alquilsufinilo  C4-C4, haloalquilsufinilo  C4-Ca,
alquilsufonilo  C¢-Cs, haloalquilsufohilo C1-Cs, cicloalquilo C3-Cg,
halocicloalquilo Cs-Cg, alquenilo C,-Cy, haloalquenilo Co-Cy, alquinilo

C,-C., alcoxi Cy-Cs-alquilo Cy-C.y alquilocarbonilo C-Cq;

El método como se reivindica en la reivindicacion 1, en donde el compuesto

pirazol &s un compuesto de la férmula |.
El método como se reivindica en la reivindicacién 1, en donde el compuesto
pirazol es un compuesto de la' formula 1, en donde X' en la férmula | es

oxigeno.

El método como se reivindica en la reivindicacion 1, en donde el compuesto

pirazol &s un compuesto de la formula I, en donds R' es hidrégeno, CN, .

alquilo C4-Cyy, haloalquilo C4-C4p, alquenilo Cz-Cg, haloalguenilo Cz-Cyy,
alquinilo Cz-Cyp, alcoxi Ci-Cs-alquilo C4-Cyg, alquileno C;-C4-CN, OR?,

C(Y)R®, C(Y)OR® 0 S(0)-R".

El método como se reivindica en la reivindicacidn 4, en donde R' es

hidrégeno, alquilo C4-C; o alquilzno C4-C4-CN.
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El método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en donde R? &s hidrégeno, metilo, difluorometilo,

trifluorometilo, metoxi, difluorometoxi o trifluorometoxi.

El método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en donde R® es  hidrogeno, metilo, difluoromatilo,

trifluorometilo, metoxi, difluorometoxi o trifluorometoxi.

El método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precedentzs, en donde por lo menos uno de los radicales R? o R® es

hidrégeno.

El meétodo como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones

precedentes, en donds ambos radicales R? y R® son hidrégeno.

El método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones

precedentes, en donde A es un radical A1.

El método como se reivindica en la reivindicacion 10, en donde R*' y R* se
seleccionan independientemente de hidrégeno, halégeno, CN, alquilo C4-
C1o, cicloalquilo C:-Cig, alquenilo Cz-Cyp y alquinilo Cz-Cy, €n donde los
grupos funcionales alifaticos o ciclicos en los 4 (itimos radicales
mencionados pueden ser no sustituidos, pueden ser parcial o
completamente halogenados o pueden llevar 1 o 2 sustituyentes RY

idénticos o diferentes,
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El método como se reivindica en la reivindicacién 10 o 11, en donde R*! y
R%' se seleccionan independientemente uno del otro de hidrégeno, CN,
halégeno, alquilo C4-C4, haloalquilo C4-C4, cicloalquilo C3-Cs y

halocicloalquilo Cz-Ce.

El método como se reivindica en la reivindicacion 12, en donde R*' y R* se
seleccionan, independientemente uno del otro, de hidrégeno, CN, haldgeno,

CHz, CHZF, CHFQ Yy CF3.

El método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 10 a 13,

en donde R*' 0 R% es hidrégeno o ambos R*' y R%' son hidrogeno.

El método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 10 a 14,
en donde R®' se selecciona del grupo que consiste de alquilo C4-Cyo,
haloalquilo  C4-Cyq, vcicloalquilo C:-C1p, halocicloalquilo  C3-Cyy,
cicloalquilmetilo C:-Cyq, halocicloalquilmetilo C3-Cyp, alquenilo  Ca-Cyg,
haloalquenilo C:-C,5, alcoxi Cy-Cs-alquilo C4-Cyg, fenilo, bencilo, fenoxi-
metilo, hetarilo de & o 6 miembros, hetariimetilo de & o 8 miembros en
donde el anillo (hetero)aromatico de los 5 Gltimos radicales mencionados
puaden ser no sustituidos o pueden llevar 1. 2, 3, 4 o 5 sustituyentes R
idénticos o diferantes que se seleccionan de haldgeno, 'alquilo C1-Ca,
haloalquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cy, haloalcoxi C4-Cs, alquilsulfonilo C4-Cy, y

haloalquilsulfonilo C4-C,.

El método como se reivindica en la reivindicacion 15, en donde RY as

alquilo C4-C4 o haloalquilo C4-Cy.
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El método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 10 a 16,
en donde el compuesto pirazol es un compuesto de la férmula | en donde A

es un radical A1.

El método como se reivindica en la reivindicacién 17, en donde X' en la

férmula | es oxigeno.

El m&todo como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en

donde A es un radical A2.

El método como se reivindica en la reivindicacién 19, en donde R* se
selecciona de hidrégeno, halégeno, CN, alquilo C4-C4, haloalquilo C4-Cy,
cicloalquilo  Cs-Cqg, halacicloalquilo C3;-C4p y fenilo que puede ser no
sustituido o puede llevar 1. 2, 3, 4 o & sustituysntes RX'V idénticos o
diferentes que se seleccionan de haldégeno, alquilo C4-Cs, haloalquilo C1-Cy,

alcoxi C4-C4 y haloalroxi C4-Cy;

El métado como se reivindica en la reivindicacion 20, en donde R*? se
selecciona de hidrégeno, halégeno, CN, alquilo C4-C4, haloalquile C4-Cjy,

cicloalquilo C3-Cg, halocicloalruilo Ca-Cg

El método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 19 a 21,
en donde R*? se selecaiona del grupo que consiste de hidrégeno, haldégeno,
CN, alquilo C;-Cyg, haloalquilo C4-Cg, cicloalquilo C:-C,q, halocicloalquilo
C3-Cyq, cicloalquilmatilo C3-Cyp, halocicloalquilmetilo C3-Cqg, alquenilo Co-
C10, haloalquenilo Cz-C, alcoxi Cy-Cs-alquilo C4-Cyg, fenilo, benéilo, fenoxi-

metilo, hetarilo de 5 o 6 miembros, hetariimetilo de 5 o 8 miembros en
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donde el anillo (hetero)aromatico de los 5 ultimos radicales mencionados
pueden ser no sustituidos o pueden llevar 1. 2, 3, 4 0 5 sustituyentes R*
idénticos o diferentes que se seleccionan de halégeno, alquilo C4-Cy,
haloalquilo C4-C;, alcoxi C4-Cy, haloaleoxi C¢-Cy, alquilsulfonilo C4-Cy, vy

haloalquilsulfonilo C4-Cy;

22.  El método como se reivindica en la reivindicaciéon 22, en donde R se
selecciona del grupo que consiste de hidrégeno, halégeno, CN, alquilo Cy-
Cio, haloalquilo Cy-Cyp, cicloalquilo C3-Cqp, halocicloalquilo  Cs-Cyg,
cicloalquilmetilo  C:-Cy5, halocicloalquilmstilo  C:-Cyy, alquenilo  Cz-Cqy,

haloalquenilo C:-Cyp y alcoxi Cy-Cs-alquilo C4-Cyg.

24.  El método como s reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 19 a 23,
en donde R® se selecciona del grupo que consiste de hidrégeno, alquilo C,-
Cio, haloalquilo Ci-Cip, cicloalquilo C3-Cqo, halacicloalquilo  C3-Cro,
cicloalquilmetilo C;-Cyg, halocicloalquilmetilo C:-Cyg, alquenilo  Cz-Cyg,
haloalquenilo Co-C,g, alcoxi C4-Cs-alquilo ,C"'C"O' fenilo, hetarilo de 5
miembros, hencilo y fenoximetilo, =n donde ¢l anillo aromatico de los 4
tltimos radicales mencionados pueden ser no sustituidos o pueden llevar 1.
2, 3, 4 o 5 sustituyentes R* idénticos o diferentes que se seleccionan de
halégenao, alquilo C4-C, haloalquilo C4-Cy, alcoxi C4-Cy, haloalcoxi C-Cy,

alquilsulfonilo C4-C4, y haloalquilsulfonilo C4-Cs.

25, El método como se reivindica =n la reivindicacion 24, en donde R%? &g

hidrégeno, alquilo C4-C4 o haloalquilo C4-C,.
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El método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 19 a 24,

en donde el compuesto pirazol es un compuesto de la férmula 1.

El método como se reivindica en la reivindicacion 26, en donde X' en la

formula | es oxigeno.

El método como se reivindica en cualquisra de las reivindicacionas 1 a 9, en

donde A es un radical A3.

El método como se reivindica en la reivindicacion 28, en donde R* se
selecciona de hidrégeno, halégeno, CN, alquilo C4-C4, haloalquilo C4-Cy,
cicloalquilo C3-Cyg, halocicl_oalquilo Cs-Cyy, y fenilo que puede ser no
sustituido o puede llevar 1. 2, 3, 4 o 5 sustituyentzs R* idénticos o
diferentes que se seleccionan de haldégeno, alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Cs,
alcoxi C4-C,, haloalcoxi Cq-Cy, alquilsulfonilo C4-Cy, y haloalquilsulfonilo C-

Cs.

El método como se reivindica en la reivindicacion 29, en donde R* se
selecciona de hidrégeno, haldégeno, CN, alquilo C4-Cy4, haloalquilo C4-Cj,

cicloalquilo C3-Cyp, y halocicloalquilo Cz-Cypg.

El método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 23 a 30,
en donde R* se selecciona del grupo que consiste de hidrégeno, haldgeno,
CN, alquilo C¢-Cyg, haloalquilo C4-Cyg, cicloalquilo C:-Cyy, halocicloalquilo
C3-Cig, cicloalquilmetilo C:-Cyp, halocicloalquilmetilo Cz-Cyq, alquenilo Cs-
C1o, haloalquenilo C:-C,qy, alcoxi C4-Cs-alquilo C4-C4g, fenilo, bencilo, fenoxi-

metilo, hetarilo de 5 o 6 miembros, hetariimetilo de 5 o 6 miembros en
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donde el anillo (hetero)aromatico de los 5 Ultimos radicales mencionados
pusden ser no sustituidos o pueden llevar 1. 2, 3, 4 o 5 sustituyentes R*
idénticos o diferentes que se seleccionan de haldgeno, alquilo C4-Cg,
haloalquilo C4-C4, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, alquilsulfo‘nilo Ci1-Cy, ¥

haloalquilsulfonilo C4-Cj.

El método como se reivindica en la reivindicacion 31, en donde R se
selecciona del grupo que consiste de hidrégeno, halégeno, CN, alquilo Cy-

C1o, haloalquilo C4-Cyy, cicloalquilo Cz-Cyp, halocicloalquilo  Cz-Cyy,

210

cicloalquilmetilo C»:-Cyg, halocicloalquilmetilo  C»-Cyp, alquenilo Cz-Cyg,

haloalquenilo C:-Cyy 0 alcoxi Cy-C4-alquilo C4-Cyq.

El mé&todo como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 28 a 32,
en donde R® se selacciona del grupo que consiste de hidrogeno, alquilo Cy-
Cio, halealquilo Cy-Cyy, cicloalquilo C:-Cy5, halocicloalquilo C:-Cyg,

cicloalquilmetilo C3-Cyg, halocicloalquilmetilo C;-Cyp, alquenilo Cz-Cyq,

haloalqueniloe C:-C,q, alcoxi C4-Cs-alquilo C4-Cyg, fenilo, bencilo, fenoxi-

metilo, hetarilo de 5 o 8 miembros, hetarilmetilo de 5 o 8 miembros en
donde el anillo (hetero)aromatico de los 5 Gltimos radicales mencionados
pueden ser no sustituidos o pusden llevar 1. 2, 3, 4 o 5 sustituyentes R*
idénticos o diferentes que se seleccionan de haldgeno, alquile C4-Cy,
haloalquilo C4-C4, alcoxi C{-C,«, haloalcoxi C4-Cy, alquilsulfonilo C¢-Cy, y

haloalquilsulfenilo C4-C,.
El método como s reivindica en la reivindicacion 23, en donds R*? o R® es
hidrégeno, alquilo C4-C4 o haloalquilo C4-C4, mientras que &l otro radical

R53, R® s& selecciona del grupo que consiste de alquilo C4-Cqg, halonalquilo
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C1-Cg, cicloalquilo C3-Cg, halocicloalquilo C:-Cy, cicloalquilmetilo Cs-Cyy,
halocicloalquilmetilo C3-Cyp, alquenile C:-Cyy, haloalquenilo C:-Cqg, alcoxi
C1-Csalquilo C4-Cqg, fenilo, bencilo, fenoxi-metilo, hetarilo de & o 6
miembros, hetarilmetilo de 5 o 6 miembros en donde el anillo
(hetero)aromatico de los 5 Ultimos radicales mencionados pueden ser no
sustituidos o pueden llevar 1. 2, 3, 4 o 5 sustituyentes R idénticos o
diferentes que se seleccionan de haldgeno, alquile C4-C,4, haloalquilo C4-Cy,
alcoxi C4-Cy, haloalcoxi C4-C;, alquilsulfonilo C4-Cs, y haloalquilsulfonilo C;-

Cs.

El método como se raivindica en cualquiera de las reivindicacionas 25 a 34,

en donde el compuesto pirazol es un compuesto de la férmula 1.

El método como se reivindica en la reivindicacién 35, en donde X' en la

férmula | s oxigeno.
El método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones
precadentes, en donde las plagas invertebradas son plagas de artrépodos

y/o nematodos.

El método como se reivindica 37, en donde las plagas invertebradas son

insectos.

El método como se reivindica en la reivindicacion 38, en donde las plagas

invertebradas son insectos del orden Homoptera.
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El método como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 36,

en donde las plagas invertebradas son acaros.

Un método para proteger el de material de propagacion de planta y/o las
plantas que crecen de estas, cuyo métorlo comprende tratar la semilla con
un cantidad pesticidamente efectiva de un compuesto de las férmulas 1 o |l
o una sal agricolamente aceptable o un N-6xido del mismo como se define

en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 36.

Material de propagacion de planta, que comprende por lo menos un
compuesto de las formulas 1 o Il como se define en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 36 y/o una sal agricolamente aceptable o un N-dxido

del mismo.

Un método para tratar o proteger un animal de infestacion o infeccidn por
parasitos el cual comprende poner al animal en contacto con una cantidad
parasiticidamente efectiva de un compuesto de las férmulas | o Il 0 una sal
veterinariamente aceptable o un N-éxido del mismo como se define en

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 36.

Compuestos pirazol de las férmulas [ o I

x‘i
S
)

N 3 N
ESWS <Y

h
(1 {n
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en donde A, X', X%, R", R? y R* son como se define &n la reivindicacion 1y

10 -

15

20

25

las sales y los N-6xidos de los mismos, excepto para los compuestos

de la féormula |, en donde

A es de la formula A2, X' es O, R', R?, R¥, R* y R* son cada uno
hidrégeno, Y R% es 2-hidroxifenilo, 2-hidroxi-5-metilfenilo, 2-hidroxi-
K-etilfenilo,  2-hidroxi-&-clorofenilo,  2-hidroxi-4,5-dimetilfenilo, 2-

hidroxi-2,4-dimetilfenilo o 2-hidroxi-3,5-dimetilfenilo,

A es de la formula A2, X' es O, R', R*, R*, R* y R* son cada uno
hidrogeno, y R® es fenilo, 4-fluorofenilo, 4-metoxifenilo, 3-
bromofenilo, 4-bromofenilo, 4-clorofenilo, 4-metilfenilo, 4-etoxifenilo,
2,4-dimetilfenilo, 2-hidroxifenilo, 2-hidroxi-5-metilfenilo, 2-hidroxi-5-
etilfenilo, 2-hidroxi-5-clorofenilo, 2-hidroxi-4,5-dimetilfenilo, 2-hidroxi-

3,4-dimetilfenilo o 2-hidroxi-3,5-dimetilfenilo,

es 0, R, R? y R® son cada uno hidrégeno y A es 1-(fenilmetil)-3-
nitropirazol-5-ilo, 1-metilpirazol-5-ilo, 1-metil-4-cloropirazol-5-ilo, 1-
etil-4-bromopirazol-3-ilo, 1-etil-3-metilpirazol-4-ilo, 1-metil-3-
trifluormetilpirazol-4-ilo,  1-fenil-5-benzoilaminopirazol-4-ilo,  1-(4-
clorofenil)-3-fenilaminocarbonil-5-metilpirazol-4-ilo, 1-fenil-5-[(4-
metilfenil)carboniljaminopirazol-4-ilo, 4-yodopirazol-3-ilo, 1-
metilpirazol-3-ilo, &-cloro-1-metilpirazor-3-ilo, 5-nitropirazol-3-ilo, 1-(4-
clorofenil)-&-trifluorometilpirazol-4-ilo,  1-fenil-3-tiofen-2-ilpirazol-4-ilo,
1-fenil-3,5-dimetilpirazo1-4-ilo, 4-bromo-5-nitropirazol-3-ilo, &-

ciclopropil-1-(1,1-dioxotetrahidrotiofen-3-il)-1H-pirazol-3-ilo;
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y también excepto para los siguientes compuestos:

- piridin-3-ilamida de acido 1-(4-clorofenil)-5-trifluorometil-1H-pirazol-4-
carboxilico,

- piridin-3-ilamida de acido 1-fen'il-3-tiofen-2-i-1 H-pirazol-4-carboxilico,

- piridin-3-ilamida de acido 3,5-dimetil-1-fenil-1H-pirazol-4-carboxilico,

- piridin-3-ilamida de acido 5-{4-clorofenil)-1-(2,4-diclorofenil)-4(2H-

tetrazol-5-ilmetil)-1H-pirazol-3-carboxilico,
adicionalmente excepto para los siguientes compuestos:

- los compuestos de la formula |, en donde A es de la formula A3, X!
es O, R', R*, R’ y R* son cada uno hidrégeno, R* es 4-piridilo y R™

es 3-fluorofenilo o 3-clorofenilo;

- los compuestos de la férmula |, en donde A es de la formula A3, X'
es O, R' es hidrégeno, alquilo C4-Cg 0 haloalquilo C4-Ce, R?, R, R*
y R* son cada uno hidrageno y R* es C(Y)R", C(Y)OR®, S(O):R",
C(Y)NRR" 0 S(0)-NR®R’, &n donde m es 2, Y es O 0 S, y en donde

R, R?, R®, R, R?y R" son como de define en la reivindicacion 1;
- el compuesto de la fdrmula |, en donde A es de la férmula A3, X' es

0. R', R? y R® son cada uno hidrogeno. R* es metoxi, R*® s 4-

clorafenilo y R® es 2-clorofenilo; y
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- los compuestos de la formula |, en donde A es de la férmula A2, X'
es O, R', R? y R* son cada uno hidrogeno, R® es hidrégeno o

trifluorometilo, R* es terc-butilo y R®? es bencilo.
El compuesto como se reivindica en la reivindicacion 44 de la formula |.

El compuesto comao se reivindica en la reivindicacion 44 de la formula |, en

donde X' s oxigeno.

El compueasto como se reivindica en la reivindicacion 44 de la féormula |, en
donde R' es hidrégeno, aljuilo C¢-C,5, CN, haloalquilo C4-C,q, alquenilo Co-
Cip, haloalquenilo Cz-Cyp, alquinilo C:-Cia, alcoxi Cy-Cs-alquilo C4-Cyy,

alquileno C4-C4-CN, OR?, C(Y)R®, C(Y)OR" 0 S(0)zR".

El compuesto como se reivindica en la reivindicacion 47, en donde R' es

hidrégeno, alquilo C4-Cs, o alquileno C4-C4-CN.

El compuesto como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 44 a
43, en donde R? es hidrogeno, metile, difluorometilo, trifluorometilo, metoxi,

difluorometoxi o trifluorometoxi.
El compuesto como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 44 a
49, en donde R3 es hidrégena, metilo, difluorometilo, trifluorometilo, metoxi,

difluorometoxi o trifluorometoxi.

El compueasto como se reivindica en cualquisra de las reivindicaciones 44 a

50, en donde por lo menos uno de= los radicales RZoR®es hidrégeno.
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El compueasto como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 44 a

51, en donde ambos radicales R%y R® son hidrégeno.

El compuesto como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 44 a
52, en donde A es un radical A1.

El compuesto como s raivindica en la reivindicacion 53, en donde R*! y R%'
se seleccionan independientemente de hidroégeno, halégeno, CN, alquilo Cy-
Cio, cicloalquilo C:-Cyy, alquenilo C:-Cqy y alquinilo Cz-Cqg, en donde los
grupos funcionales alifaticos o ciclicos en los 4 (ltimos radicales
mencionados  pueden ser no  sustituidos, pueden ser parcial o
completaments  halogenados o pueden llevar 1 o 2 sustituyentes RY

idénticos o diferentes.

El compuasto como se reivindica en la reivindicacion 53 o 54, en donde R*!
y R® se seleccionan, independientamente uno del uno del otro de
hidrégeno, halégeno, CN, alquilo C4-C4, haloalquilo C,-C;, cicloalquilo Cz-Cg

y halocicloalquilo C»-Cs.

El compuesto como s& reivindica en la reivindicacion 55, en donde R*' y R
se seleccionan, independientements uno del otro, de hidrégeno, halégeno,
CN, CH3, CHQF, CHF;} Yy CF3

El compuesto como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 53 a

56, en donde R*' 0 R es hidrégeno o ambos R*' y R®' son hidrégeno.
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El compuesto como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones
£3 a 57, en donde R se. selecciona del grupo que consiste de alquilo Cq-
Cio, haloalquilo Ci-Cig, cicloalquilo C;-Cyy, halocicloalquilo  C3-Cy,
cicloalquilmetilo  C3-Cqo, halocicloalquilmetilo  C:-Cyg, alquenilo Co-Cyy,
haloalquenilo C:-Cg, alcoxi Cy-Cy-alquilo C,-Cig, fenilo, bencilo, fenoxi-
metilo, hetarilo de 5 o & miembros, hetariimetilo de 5 o 6 miembros, en
donde el anillo (hstero)aromatico de los 5 ultimos radicales mencionados
pueden ser no sustituidlos o pueden llevar 1. 2, 3, 4 o 5 sustituyentes R*
idénticos o diferentes que se seleccionan de halégeno, alquilo C4-Cy,
haloalquilo C4-Cy4, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi Cy-Cy, alquilsulfonilo C4-Cy, y

haloalquilsulfonilo C4-Cs.

El compuesto como se reivindica en la reivindicacion 58, en donde R®' es

alquilo C4-C4 o haloalquilo C4-C,.

El compuesto como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 53 a

59, en donde &l compuesto pirazol es un compuesto de la férmula |
El compuesto como en la reivindicacion 80, en donde X' &s oxig=no.

El compuesto como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 44 a

52, en donde A es un radical A2.

El compuesto como se reivindica en la reivindicacion 62, en donde R*? se
selecciona de hidrégeno, halégeno, CN, alquilo C4-C4, haloalquilo C4-Cy,
cicloalquilo C3-C4p, halocicloalquilo C:-Cip y fenilo que puede ser no

~

sustituido o puede llevar 1. 2, 3, 4 o &5 sustituyentes R* idénticos o
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diferentes que se seleccionan de haldgeno, alquilo C4-Cg4, haloalquilo C4-Cy,
alcoxi C4-Cy, haloalcoxi C¢-Cy, alquilsufonile C¢-Cy, y haloalquilsufonile C;-

Cas.

El compuesto como se reivindica en la reivindicacion 63, en donde R* se
selecciona de hidrégeno, alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Cy, cicloalquilo Cs-Cg

y halocicloalquilo C3-Ce.

El compuesto coma se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 62 a

84, en donde R* se selecciona del grupo que consiste de hidrégeno,
halégeno, CN, alquilo Cy-Cyg, haloalquilo Cy-Cy, cicloalquilo Cz-Cyq,
halocicloalquilo C2-C1g, cicloalquilmetilo Cz-C1, halocicloalquilmetilo C3-Cqy,
alquenilo Cz-Cg, haloalquenilo Cz-Cyg, alcoxi. C-Cs-alquilo C4-Cp, fenilo,
hencilo, fenoxi-metilo, hetarilo de 5 o 6 miembros, hetarilmetilo de 5 o 6
miembros en donde el anillo (hetero)aromatico de los 5 ultimos radicales
mencionados pueden ser no sustituidos o pueden llevar 1. 2, 3, 4 0 5
sustituyentes R* idénticos o diferentes que se seleccionan de halégeno,
alquilo = C4-C, haloalquild Ci-Cs, alcoxi C-Cy, haloalcoxi C4-Cy,

alquilsulfonilo C4-C., y haloalquilsulfonilo C4-Ca.

El compuesto como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 62 a

65, en donde R®' se selecciona del grupo gue consiste dé hidrégeno, alquilo
C1-Cip, haloalquilo C4-Cyq, cicloalquilo C3-Cy, halocicloalquilo Cz-Cjy,
cicloalquilmetilo C3-C,g, halocicloalquilmetilo C;-Ci, alquenilo Cz-Cyy,
haloalquenilo Cx-Cyg, alcoxi Cy-Ci-alquilo Cy-Cqg, fenilo, hetarilo de 5
miembros, bencilo y fenoximetilo en donde el anillo aromatico de los 4

ultimos radicales mencionados pusden ser no sustituidos o pueden llevar 1.
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2, 2, 4 o 5 sustituyentes R* idénticos o diferentes que se seleccionan de
halégeno, alquilo C4-Cy, haloalquilo C4-Cy, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C1-Cy,

alquilsulfonilo C4-Cs, y haloalquilsutfonilo C4-Cs.

El compuasto como se reivindica en la reivindicacion 85, en donde R32 es

hidrégeno, alquilo  C4-C4, haloalquilo  C4-Cy4, cicloalquilo C.3-Ce o]

halocicloalquilo C3-Ce.

El compuesto como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 62 a

67, en donde el compuesto pirazol es un compuesto de la férmula |.

El compuesto como se reivindica en la reivindicacién 68, en donde X' es

oxigeno.

El compuesto como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 44 a

52, en donde A es un radical A3.

El compuesto como se reiyindica en la reivindicacion 70, en donde R*? se
selecciona de hidrégeno, halégeno, CN, alquilo C4-Cy, haloalquilo C»1§C4,
cicloalquilo C3-Cqg, halocicloalquilo C3-Cqp y fenilo que puede ser no
sustituido o puede llevar 1. 2, 2, 4 o 5 sustituyentes R idénticos o
diferentes que se seleccionan de haldégeno, alquilo C4-C4, haloalquilo C4-Cy,
alcoxi Cq-Cy, haloalcoxi C4-C,, alquilsufonilo C4-Cy, y haloalquilsufonilo C;-

Cs.
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El compuesto como se reivindica en la reivindicaciéon 71, en donde R* se
selecciona de hidrégeno, halégeno, CN, alquilo C4-Cy4, haloalquilo C4-Cs,

cicloalquilo C3-Ce¢ 0 halocicloalquilo C3-Cg.

El compuesto como se reivindica en cualquiera ce la's reivindicaciones 70 a
72, en donde R® se selzcciona del grupo que consiste de hidrégeno,
haldgeno, CN, alquilo C4-Ciy, haloalquilo Ci-Cys, cicloalquilo C;-Cyg,
halocicloalqguilo C3-Cg, cicloalquilmetilo C3-Cyp, halacicloalquilmetiio C3-Cyg,
alquenilo Cz-Cyg, haloalquenilo C:-Cyg, alcoxi Cy-Cs-alquilo C4-Cyg, fenilo,
bencilo, fenoxi-metilo, hetarilo de & o 6 miembros, hetariimetilo de 5 0 6
miembros en donde el anillo (hetero)aromatico de los 5 Gltimos radicales
mencionados pueden ser no sustituidos o pueden IIeyar 1.2, 3,405
sustituyentes R* idénticos o diferentes que se seleccionan de halégeno,
algquilo C4-Cs, haloalquilo C4-C4, alcoxi C4-C,;, haloalcoxi C;i-Cy,

alquilsulfonilo C4-C4, y haloalquilsulfonilo C4-Cj.

El compueste como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 70 a
73, en donde R* se selecciona del grupo que couwsiste de hidrégeno, anUiIo
Ci-Cyg, haloalquilo C4-Cyp, cicloalquilo Ci-Cyy, halocicloalquilo Cz-Cog,
cicloalquilmetilo Cg—C10, halocicloalqguilmetilo  Cz-Cqp, alquenile  Cz-Cyp,
haloalquenilo C>-C,q, alcoxi C;-Cs-alquilo C4-Cyy, fenilo, bencilo, fenoxi-

metilo, hetarilo de 5 o 6 miembros, hetarilmetilo de 5 o 6 miembros en

donde el anillo (hetero)aromatico de los 5 ultimos radicales mencionados

pueden ser no sustituidos o pueden llevar 1. 2, 3, 4 o & sustituyentes R™
idénticos o diferentes que se seleccionan de halégeno, alquilo C4-Cy,
haloalquilo C4-Cy, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C-Cs, alquilsulfonilo C-Cy, y

haloalquilsulfonilo C4-Cs.
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El compussto como s reivindica en la reivindicasion 74, en donde R o R®?
es hidrégeno, CN, alquilo C4-C4 o haloalquilo C4-C4, mientras que el otro
radical R®*, R®® se selecsiona del grupo cque consiste de hidrageno, alquilo
C1-Cio, haloalquilo C4-Cyp, cicloalquilo C;-C,5, halocicloalquilo C3-Cyg,
cicloalquilmetilo  Cz-Cyp, halécicloalquilmetilo C:-Cip, alguenilo Cy-Cyg,
haloalquanilo C--C,5, alcoxi C4-Cs-alquilo C4-Cqp, fenilo, bencilo, fenoxi-
metilo, hetarilo de 5 o 6 miembros, hetarilmetilo de 5 ‘o 6 miembros en
donde el anillo (hetero)aromatico de los & UGltimos radicales mencionados
pueden ser no sustituidos o pueden llevar 1. 2, 3, 4 o 5 sustituyentes R*
idénticos o diferentes que se seleccionan de haldégeno, alquilo C4-Cy,
haloalquilo C4-C4, alcoxi C4-Cys, haloalcoxi C4-Cy, alquilsulfonilo C4-Cy, vy

haloalquilsulfonilo C4-Cy4, &n donde R® pusde también ser halégeno.

El compuesto como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 70 a

75, en donde el compuesto pirazol es un compuesto de la férmula 1.

El compuesto como se reivindica en la reivindicacion 76, en donde X' es

oxigeno.

Una composicién agricola que contiene por lo menos un compuesto de las
formulas | o [l como s= define en cualquisra de las reivindicaciones 44 a 77
y/o una sal agricolamente aceptable o N-6xido del mismo y por lo menos un

portador sélide o liquido.

WPC16452/ID. 166270
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SUFERIMTEMNDEMNCIA

o

Folic 388

10 22482
cional pot/EpZ008/061126
naciconal 27/03/2010
11
379
416
0314

116 ABR. 200
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ALIY CARMENZA CEQ(:
Divectora de Nyfvas

adpall
Al cont:zstzr Zavor indiqu:s =1l ndmaro
de radicacidn consignado en el rétulo

Szdz Centro: Carrere 12 No
Sede CAN: Av. Carzera §
Call Cente 6513
Web: www.sic.gov.c

Bogot

27-00 piscs

pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5370000
0 Mo. 25 - 55 int.2. Tl 5380070
240. Linesa 01800-910165
o e-mail: info@sic.gov.co

& D.C. Colombia



