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Lyon (FF); Fiésidence s Coleau lisu dit ta Colletiera F-89300 Chatillon d'Azerguss (FR); 45, rus de Saint Cyr F-65009 Lyan
{FR); &, allée Adanson F-69110 Sainte Foy les Lyon (FR)

(72) Nacionalidad o Domicilio:  Francia
(5) pcT (85)
Solicitud Internacional T, PCT/EP2002/060040 ' Fecha 31.07.2008
Publicacién Intermacional Mo, WO 2009/016221 Fecha 05.02.2000

@ Titulo (54) CEFIVADOS FUNGHIDAS DE (HETEFO)AFIL-METILEH-N-CICLOALGUIL CARBOXAMIDA
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070 A ARETAl 1. e \| 4 1N 42126 AOTN 4378 ¢
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(51 Clasificacion Intermacional @ CO70 207/34,; CO7D 231/20; CO7D 401/12; COTD 417/12; ADTN 43/56; ADIN

43/36; AO1N 43/76, CO7D 231/14; CO7D 231/16 7
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) !
72) Inventor(es) DESBORDES, Fhilipps; GARY, Stéphanie; GROSJEAN-COURNOYER, Marie-Claire,; Y M
72 3

HARTMANN, Benoit; RINOLFI, Phiippe; TUCH, Arounarith; VORS, Jean-Pierre T
(74) Apoderado; ALVARG CORREA ORDONEZ
(30} Pricridad (31} No. Prioridad  32) Fecha (33) Pais
07356105.2 31.07.2007 EP
08356061.5 16.04.2008 EP
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COMNDEMHSADDS DE 6 ELEMENTOS COMN N

(67) Rezumen: La presente invencion e refiere a dervados de N-(aromdticn, de 6 slsmentos, condensado, (hetero)aril-raileno)-N-cicloalquil
carb-vamida, a 2u iocarbovamida o andlogos de carbovimidarnida N-zustituidos, todos de formuala (1} en la que A reprasenta un grupo heteraciclilo de
¢ ntoz unide a carbo; T repregenta O, S, N-Fe, N-ORd, N-NReFd o N-CN; 20 a D3y B reprssenta un (heiero)arilo aromatico, dz & alsmentos,
candenzado; & su procedirmiento da preparacion; 3 su utilizacion come agentzs fungicidas activos,  particularments en forma de composiciones

CONTINUA AL RESPALDO ...
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(54) Titule:  GERIVALROS FUNIGKCIDAS DE (HETERO)ARIL-METILEN- LCICLOALQIUIL CARROCAMIDA

COMDEMSADOS DE 6 ELEMEMNTOS CON N

Reivindicacion{es):

1. Uin compussto de formula (1):

en la que

A reprezenta un giapo sterociclile de 5 alementos inzaturado o parcialinents saturado, unida por carba, que puade estar

v Y,

./

o a3 junte con los Atomas W a que estin unidos, forman un anillo hsterociclilo condensado, aramatico de 50 6

elermentos, qua coraprands: hasta cuatra heterodbamnos o un anille carbociclilo condensado aromativo de 6 elemantos;

®
suslituido por hasta cuatro grupos Ry,
e  Brepresanta:
4
W
——H—;‘Y
X W
w
en la que
o W!'aWsindependientements reprasentan N o CRY,
o Y'a'3independienternents representan N, O, 5, NRb2 o GRb3;
o prepresentald 2;
o Trepresanta O, 3, N-Fe, N-OFd, N-NF<Fd o N-CN;
o

2y represzenta un cicloalquile C-C7 no suslituido o un cicloalguilo C3-Cr suslituido por hasta 10 domas o gropos que pusdan
ser iguales o diferantes y que pueden seleccionarse de 1a lista consistents en atomos de haldgano; ciano; alquilo Ci-Ce;
halogenoalquily (C-Co) que comprends hasta 9 Alomos de haldgeno que pusden seriguale: o diferentss; alcaxi (T1-Co);
halogenoalcoM (C-Cg) que comprends hasta 9 alomos de haldgeno que puedsn ser iguales o Jdiferentes; aleoxi (Ci-
Ca)aarbonilo; haloganoalcovi (G1-Ce) que comprends hasta 8 damas de haldgeno que pusdsn ssr igualss o diferentes; alquil

Cr-Ce-aminacarbanilo; di-(alquil Cs-Ce)arinocarbanilo; ..
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WO 2009/016221 PCT/EP2008/060040

FUNGICIDE N-6-MEMEERED FUSED (HETERC)JARYL-METHVLENE-N-CYCLOALKYL CARBOXAMIDE

DERIVATIVES

|

|

|

|

|
DESCRIPTION

The present invention relates to MN-(aromatic,G-mernberad, fused, (hetsro)aryl-msthylzns)-N-
cycloalkyl carbwxamids clerivatiVes, their thiscarboxamide or H-substituted carlsimidanmide
araloguss, their process of preparation, their use as fungicide aclive agents, partizularly in the
form of fungicide compositions, and methads for the control of phytopathagznic fungi, notably of

P

@iants, using these compounds or compositions,

nzrnational patent application WO-2001/ 11966 generically  mentions  certain haloalkyl-2-

p):(ridyl-me:thylene-heter-:-cyc:lyl-arnid-:a, derivatives. Howeve.r', there is no disclosure in this
document of any such darivative substitutzd by any cyzioalkyl group.

lnLarnalional patent  applicaticn WO-ZO0/074259  discloses  GABASL receptor-bondalkile

oripounds of the fallowing formula:
| L]
i Ar'\‘ /I\J\Q ‘\\\ 2

5~

|
|
|
|
i
l
i
I

w".erein Ar can reprasent a & to 10-heterccycle, R can reprezent a O -Ce-cycloalky) while -0
and Z can reprasant M oor CR’, at lzast ons repressnting M.

Hl]:;wrsvnar, there is no disclosure in this docurent of any compound including a S-mermbered
halerooycle or a cycloallkyl linked to the nitrogan atorm.

lniternalic-nal patenl application WO-Z006/120224 discloses  2-pyridyl-methylens-carbo=amide

de:srivatives. of the following formula:

i

| - 7 T
i \ N A
' AT
j 2/ L4

there was no hint in thiz document o prepare the fungicide bicyslic derivatives according Lo the

invention.
Iqta‘naticmal patent application WiO-2007/147773 disclozes quinoline derivalivee uzeful as

ilﬁclucible nitric: oride synthaze inhibilors, including  H-cyclopropyl-l =7, 2-fluoro-Z-oxo-, 2-

|
1
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25

dihydroquinolin-4-yl)methyl)-4-methylthiazole-5-carboxamide and N-cyclopropyl-N-{(8-fluoro

oxo-1,2-dihydroquinolin-4-yl)methyl)-4-methylthiazole-5- carboxamide. These compounds do
form part of the present invention.

2-

not

It is always of high-interest in agriculture to use novel pesticide compounds in order to avoid, or

to control the development of resistant strains to the active ingredients. It is also of high-interest

to use novel compounds being more active than those already known, with the aim|of

decreasing the amounts of active compound to be used, whilst at the same time maintaining

effectiveness at least equivalent to the already known compounds. We have now found a new

family of compounds that possess the above mentioned effects or advantages.

Accordingly, the present invention provides N-(aromatic, 6-membered, fused, (hetero)aryl-

methylene)-N-cycloalkyl-carboxamide derivatives of formula (1)

Z1

|
A\H/N><B
2 3
T Z Z

0

wherein

e A represents a carbo-linked, unsaturated or partially saturated, 5-membe
heterocyclyl group that can be substituted by up to four groups R? ;

* B represents

v Iv’),

J

4
3
w /:V¥_’Y2
N 1,W2
: W

o W'to W®independently represent N or CR®" ;

wherein

o Y'to Y*independently represent N, O, S, NR®? or CR™ :

o Y'to Y together with the atoms W" to which they are linked, form an aromatic|5-

or 8-membered, fused heterocyclyl ring comprising up to four heteroatoms, or
aromatic 6-membered fused carbocyclyl ring ;

o prepresents 1or2;

|

red

|
|
|
|

an
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T reprasents O, S, H-FS, H-ORS, HHFSR or -GN ;

7' represents @ non subs stiluted G mCrmcyaloallyl or & 2o-C7 cycloallyl substituted by up
to 10 atoms or groups that can be the same o diferant and that can be selacted in the
list consisting of halogen atoms ; cyano ; C-Ceallyl ; C-Cgrhalog enoalkyl comprising
up to 9 halvgen aloms that can be the same or diffsrent ; Dy Ce-albosy ; 05,-Cp-
halogensallory comprising up b3 9 halogen atoms thal can be the same or differant
Co-Cgalkorycarbonyl ; C-Co-halogencallosycarbonyl comprising up 6> 8 halagen
atoms that can be the samz or differenl ; Cy-Ce-dlbytaminocarbonyl | di-(C-Cy-
alkyDarminocarbonyt ;

2% andl 2% independ ently represent a hydrogen atoem ; a halogen atom ; G-Ce-alkyl ; Oy-
Ce-halogenoalkyl corprizing up to 9 halogen atoms that can be the same or diffarent

CoComalbznyl ;) Co-Caralkynyl | eyana ; nitro ; Gy-Cemallory ;) GomCgmalbanylory | Co-Ce-

alkynylory 5 CoGo-cyelaallyl ; C;.,-Cig-all-'.ylsuIphenyl ; aming ; 2y Cemalbylaming ;) di-(2,-

Cemalbylaming ; C-Ce-allorycarhenyl ; G-Ce-alkylaarbonyl ; Ci-Ce-albylcarbamoyl ; di-
(Ty=Comalkyharbamoyl ; H-Cy-Co-alkyl-C ,-Lc-all'c."y- arbamayl ; or

2% and 22 teether with the carban atom o which thay are linked can form a subsatitutzd
or non substituted Cs-C; cycloalkyl ;

R? independantly represents a hydrogen atom ; halegen alom ; cyanc ; nitre ; amino ;
sulfanyl ; hydroeyl ; pentafluors-A-G-sulfanyl ; Ci-Ce-allylamine: ; di-{(G-Ce-albyl)aming ;
Ui(Z-Cmalkylsilyl 5 (S = CeealbyDsilyl-Co-Camalkyl ; Op-Cg-albylsulfanyl ;-
halogencallylsulfanyl corprising up to 9 halsgen atoms that can be the sames or
different ; Cy-Ce-allyl | Ch-Co-halogenoallyl comprising up 1o 9 halogen atoms that can
be the same or different | Co-Ca-albenyl ; C-Ce-halogenoall enyl comprising up to 9
halcgen atoms that can be the same or diffarent ;| Go-Ce-alkynyl ; !_2».-|_.o-halogenoalkynyl
comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different ; Gy-Ca-alliey ; Gh-
Cgealkowy-Cy-Camalbyl 5 G-Co-halogenoalbamy cw:.rnprising up i 9 halcygen atoms that
can be the same or different | Co Ceallenylosy ; Co-Cealkbynylasy ; Ca-Cr-cycloalbyl
Co-Cr-tycloalbyl- C-Cemalkyl ;  C-Caalkylsulphingl ; CGi-Ce-allylsulphonyl  Cy-
Caallzeyiming ; (Ty-Cg-allceyiming)-C-Cg-allyl  (benzylesyinming-C-Cg-allyl ;OO
albylzarhonyl | Cy-Co-halogenoalkylearbonyl comprizing up to 9 halogen aloms that can

bz the zamz o diffarent | Cy-Cg-alboxycarbonyl ; Ci-Ca-halogenoallcoyearbony

i\
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comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different ; C;-Cg-
?

alkylaminocarbonyl ; di-(C4-Cg-alkyl)aminocarbonyl ; |

R® and R, that can be the same or different, represent a hydrogen atom ; C4-Cg-alkyl! ;

C4-Cg-halogenoalkyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same
different ; C4-Cg-alkoxy-Cq-Cg-alkyl ; C,-Cg-alkenyl ; C,-Cg-halogenoalkenyl compris

up to 9 halogen atoms that can be the same or different ; Co-Ce-alkynyl ; Cx-Cg-

halogenoalkynyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different :

Cs-Cr-cycloalkyl ; Cs-Cr-cycloalkyl-C-Cg-alkyl ; C5-Cr-halogenocycloatkyl comprising

to 9 halogen atoms that can be the same or different ; formyl ; C,-Cg-alkylcarbonyl ; C,-

Ce-halogenoalkylcarbonyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same
different ; C4-Cg-alkylsulphonyl ; C,-Cg-halogenoalkylsulphonyl comprising up to
halogen atoms that can be the same or different ; phenyl that can be substituted by

to 5 groups Q ; naphthyl that can be substituted by up to 6 groups Q ; phenylmethylene

that can be substituted by up to 5 groups Q ; phenylsulphonyl that can be substituted
up to 5 groups Q ; ’

R® and R™ independently represent a hydrogen atom: ; halogen atom ; nitro : cyan

hydroxy! ; sulphanyl ; amino ; pentafluoro-A6-sulphanyl ; Ci-Cg-alkyl ; C,-C

halogenoalky! comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different :
Cg-alkylamino ; di-(C4-Cg-alkyl)amino ; C4-Cg-alkoxy ; C4-Cg-halogenoalkoxy compris
up to 9 halogen atoms that can be the same or different ; C1-Cg-alkoxy-C,-Cg-alkyl ;

Ce-alkylsulphanyl ; C,-Cg-halogenoalkylsulphanyl comprising up to 9 halogen atoms t

can be the same or different ; Cs-Cg-alkylsulphenyl, C;-Cg-halogenoalkylsulphe

nyl

|
- comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different, C;-Cg-

alkylsulphinyl, C,-Cg-halogenoalkylsulphinyl comprising up to 9 halogen atoms that can

be the same or different, Ci-Cg-alkylsulphonyl, C; Cg-halogenoalkylsulpho

comprising up to 8 halogen atoms that can be the same or different ; C,-Cg-alkenyl ; C

Ce-halogenoalkenyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same

different ; C,-Ce-alkynyi ; C,-Cg-halogenoalkynyl comprising up to 9 halogen atoms that

can be the same or different C,-Cg-alkenyloxy ; C,-Ce-halogenoalkenyloxy comprisi

up to 9 halogen atoms that can be the same or different ; C,-Cg-alkinyloxy ; C,-C

halogenoalkinyloxy comprising up to 9 halogen atoms that can be the same

|
different . Cs-Cr-cycloalkyl ; Cs-Cs-cycloalkyl-C,-Cg-alky! ; - Cs-Cs-halogenocycloalkyl

comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different : formyl ; formyloxy ;

nyl
vl

or

n
lg

8~

or
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5
formylaming | carbovy | carbamayl | H-hydrecycarbamayl ; carbamate ; (hydrocyiming)-

Ca-Cemalbyl 5 Ci-Cerallylosibonyl | Ci-Co-halogenoallylearbonyl cormprizsing up o 9
halogen  atems  that can be the same or  different ;) H-Gy-Cg-allylaZ,-Cy-
allowycarbamaoyl ; C-Ce-alkaxycarbonyl ; C-Ce-halogenoall-oryeartonyl comprizing up
i 9 halogen atoms that can ke the sarme oF diffsrant ; Co-Cg-alkylaminocartonyl ; di-
(Cy-Ce-alkylaminocarbonyl ; Th-Ce-allylearbonylocy ;5 Gi-Ce-halogznoall ylcarbonyloxy
comprising up to 9 halogen atoms that can ke the zame or diffsrant ;) Ci-Cp-
allbylcarbonylaring ; Gi-Ce-albylaminocarbonylory ; di-(Cy-Cg-all: yl)amlnr--'qll'onyl-' Y
Co-Ce-alkylorycarbonylexy 5 S-Comallceyiming | (0-Ce-alkoryiming pC-Ceallyl | (C5-
Cemalbenyl=yirming)-Cq-Ca-allyl ; (4= Cgmallynylho-yimine)- 12-Cg-albyl ;
(bnzylosyiming)-Co-Ca-albyl 5 trigZ-Ce-albylsilyl 5 wi(C-Cg-alkylsilyl- G-Cg-allyl
pheny! that can be substitutzd by up to 5 groups O benzylo-y that can be substituted
by up to & groupe 0 benzylsulphanyl that can be subslituted by up o 5 groups Q- ;
benzylaming that can be substilubzd by up to 5 groupe Q ;) phencsy that can b
gubstituted by up t3 & groups Q5 phenylaming that can be substitubed by up o 5 groups
0 ; phenylsulphanyl that can be substituied by up 1o 5 groups Q1 banzyl that can be
substituted by up to 5 groups 0O ; pyridinyl that can be subatituted by up o four groups

OQ and pyridinylzey that can be substituted by up b four groups Q

R reprecentz a hydrogen atom ; Co=Cgmalkyl 5 CoCerhalogeznoalbyl comprising up to 9
I'néulc;gen atorns that can be the sare or diffsrent ; O-Ce-albovy-C-Co-alkyl | CymTy-
alkenyl ; C:-Ce-halogencalkanyl camprising up to 9 halogsn aloms that can be the same
or different ; Gao-Ce-albynyl ;) Ca-Co-halogenoalkynyl cormpaizing up 1o 9 halogen atoms
that can b the same or Jdifferent ; t.,g-!-;-,-c;yaloalltyl ; em-oyloalb yl-Cy-Cemalbyl 5 Cam
Ci;-halogenccycloalkyl comprising up to 9 halogen atorns that can be the same or
diffzrent ; formyl, G-Ce-alkylcarbonyl ; G-Co-halogenoall ylzarkonyl comprising up to 9
halogen atoms that can b the sare or different y-Cg-alkylsulphonyl  Cy-Cg-
halog=ncalkylsulphonyl comprising up to 9 halogen astoms that can be the same o

diffizrent ; phenylsulfonyl can be substituled by up o 5 groupe O banzyl that can ke

- substituted by up to 5 groups Q1

7, that can be the same or different, represents a halagen atom ; oyanc ;| nitio ; Cy-Cee
allyl 5 Cy-Ce-allony  G-Cgallylsulfanyl ; Ci-Ce-halogenoallyl comprizsing up to 9

halogen atoms thal can be the same or different ; Cy-Ce-halogencallory compriging up

Ve
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to 9 halogen atoms that can be the same or different ; tri(C4-Cg)alkylsilyl and tri((iJ1-

Ce)alkylsilyl-C4-Cg-alkyl ; C4-Cg-alkoxyimino ; (C4-Cg-alkoxyimino)- C4-Cg-alkyl :

as well as salts, N-oxides, metalic complexes, metalloidic complexes and optically active|or

geometric isomers thereof provided that compound of formula (1) _differs from N-cyclopropyl-N-

((6,8-dimethyl-2-oxo-1,2-dihydroquinolin-3-yl)methyl)-furane-2-carboxamide,  N-cyclopropy

({6-ethoxy-2-oxo-1,2-dihydroquinolin-3-yl)methyl)-furane-2-carboxamide,  N-cyclopropyl-N-
methyl-2-oxo-1,2-dihydroquinolin-3-yl)methyl)-furane-2-carboxamide, N-cyclopropyl-N-((7},8-

difluoro-2-oxo-1,2-dihydroquinolin-4-yl)methyl)-4-methylthiazole-5-carboxamide “ and from

cyclopropyl-N-((8-fluoro-2-oxo-1,2-dihydroquinolin-4-yl)methyl)-4-methylthiazole-5-carboxamide.

Any of the compounds according to the invention can exist as one or more stereoisomérs

depending on the number of stereogenic units (as defined by the IUPAC rules) in the compou!nd.
' |

The invention thus relates equally to all the stereoisomers, and to the mixtures of all
possible stereoisomers, in all proportions. The sterecisomers can be separated according to

methods that are known per se by the man ordinary skilled in the art.

According to the invention, the following generic terms are generally used with the following

meanings:
¢ halogen means fluorine, chlorine, bromine or iodine ;

¢ heteroatom can be nitrogen, oxygen or sulphur ;

* halogenated groups, notably haloalkyl, haloalkoxy and cycloalkyl groups, can comprise

up to nine identical or different a halogen atoms ;

¢ Any alkyl, alkenyl or alkynyl group can be linear or branched :

HIN-
((6-

N-

ﬁhe
fhe

¢
i
|

* the term "aryl’ means phenyl or naphthyl, optionally substituted by one to five grodps

selected in the list consisting of halogen, [C,-Ce]-alkyl, [C4-Ce]-haloalkyl, [C,-Ce)-alkenyl,
[C2-Ce)-haloalkenyl, [Co-Cel-alkynyl, [C,-Ce]-haloalkynyl, [Cs-Cel-alkoxy, [Ci-Cal-alko Y-
[C1-C4l-alkyl, [C4-C4l-alkoxy-[C+-Cy]-alkoxy, [C4-Ce}-haloalkoxy and [C1-Cy)-haloalkoxy-

[C4-Cal-alkyl ;

* Inthe case of an amino group or the amino moiety of any other amino-comprising group,

substituted by two substituents that can be the same or different, the two substitue

nts

together with the nitrogen atom to which they are linked can form a heterocyclyl group,

preferably a 5- to 7-membered heterocyclyl group, that can be substituted or that can

include other hetero atoms, for example a morpholino group or piperidiny!.

p—
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halogencalkyl comprizing up to 9 halegen atorms that can be the same or differzant ; |

-
y =17

; 7
|
1

Prefered compounds of formula (1) according 1o ths invention ars those wherzin A i3 salacted in

the} list consisting of:
! n{ « 53\ R*‘z 02
| AN R/ N R
| VA /AN ,//_& . 1
L L v F R SV - Re R V' ~
} A1 A2 A2 A
|
P . P>, R R R .
i
| I I A\ &
) i Rc~1 ’Q‘V'l'v \‘ N,‘Vl,v R:M N\V1N
]j A5 A8 A7 AB
i
E Pez « . Raz a3 Rn?'\ .
| =\ =\ \\ [\
| M g N s N .
| N N Ra’l/ N R™
|
| A° A0 AN A2

w:herem

§
. * =represents the attachiment point b the carkbonyl moisty ;
|
t e V' r:~pr~%| s 0, S or MR ;
o R repreasents a hydrogen atom ;) Cy-Ce-alkyl ;-;-Cig-halogenoaIkyl CompPrising up (o 9
| halogen atoms thal can be the sams or different ; Cy-Ce-alkamy-Cq-Cg-allyl
i o R*?and R®, that can ba the same or different represent a hydrogen atom ; a halogen
| atom ; cvans ; Gi-Cemalbyl ;) Ch-Caerhalogencalkyl comprising up o 9 halogen atoms that
E can be the same or different ; Cy-Cg-albory oF Gy-Cg-halogencall oxy comprizing up to 9
| halogen atoms that can be the same or diffsrent ; C,-Cr-cyclnalbyl
f o PR represents a hydiogen atom, a halogen atorn ; cyanc ; Cy-Cgallyl | Gy-Cg-
1
i

Cgmalbowy o S-Ce-halogenoallosy comprising up to 9 halogen aloms that can e the
same of differant | Co-Cr-cycloalbyl ;| C-Ca-alkbylzulifanyl ; aming ;| C-Ce-albylaming ; di-

(C-2gmalkyl)aming ; Gy-Ce-alkyloxycarbonyl.

i
More preferred compounds of famula (1) according to he invention are thoss whersin A s

e e __‘['n

|u- ted in the list consisting of:

S



Ra3 R‘32 * ) ) Raz
N N
B B as 2l
R fﬁ\Raz Ra4I\/1g\* RB4/<V1 RaZ Ra4/4V1\ *
A? A3 Al
R% R . R RES_(*
' N !
V1 * \V1 R \V1
A8 A7 A8
. RaZ Ra3 Ra3 .
oS s D o
N\\N/S */QW R™ R /N\N/ R
A AN A2
wherein:
e -*represents the attachment point to the carbonyl group ;
e V'represents O, S or NR* ;
5 e R¥ represents a hydrogen atom ; C4-Cs-alkyl ; C4 Cg-alkoxy-C4-Cg-alkyl ;

e R represents C+-Cg-alkyl ; C4-Cg-halogenoalkyl comprising up to 9 halogen atoms that

can be the same or different ; C4-Cg-alkoxy ;

e R*®represents a hydrogen atom ; a halogen atom ; C4-Cs-alkyl ;

e R* represents a hydrogen atom, a halogen atom ; C4-Cg-alkyl ; C4-Cg-halogenoal

10 comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different.

Other more preferred compounds of formula (1) according to the invention are those wherein
e Arepresents A’ ;

e V' represents NR* ;

15 e R represents C,-Cg-atkyl ;

i
1

kyl

i
.
{
i
|

e R*and R¥, that can be the same or different represent a hydrogen atom ; a halogLen

atom ; C,-Cg-alkyl ; C4-Cg-halogenoalkyl comprising up to 9 halogen atoms that can

the same or different ; or

e Arepresents A*;

20 e V'represents S ;

;be
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2 - -~ o~ - .

o R represents a C-Ce-allyl ; &-Cg-haloganoallyl comprising up o 9 halogen atoms
thal can be the same or diferent ;

e P represents a hydragen atorn | Cy-Cgmallyl; Cy-Ce-halogenoalbyl comprising up Lo 9

! hatogen atoms that can be the same or different.

Qlher preferrad compounds of formula (1) according bo the invention arz those whersin B is
|

selectad in the list consisting of

. w?
AN
W Y2 wi w
Wa/ %Wa/ %Ysb ’ l
L] o
w? /Ysa 7 N
P N
i . w \Y'a/ | rL
b
Yzz\ aa/y
B’ g? y
1 W, ‘a 4 4 4
N Y w 2 w w
Wﬁ/ ~we \\ Ws/ QWQ/Y\ Ws/ %W:; Ws/ \\Ws
’ VI\/2 Ysa l | 2 //Yaa I ‘ ‘ l 2
AL N w w? w
[ Y A Y s -
- w . W'/ Y . W'/ \Ym . W1/ \YZD
\Y"’ Y/-Z \Y'_;‘:yl/s
B* g* B’ 8°
wh;erein
! A .. .23, - . 3b . 2 —
Ce W WA P and P independently reprzesnt HIRD or SR
|
' el - -
Ce P raprasents O, 3 or NR™.
Other maore prefzrred compounds of formula (1) according (© the invantion are thoss wherzin B
2 5. . %a . 3z Vb . -
represent B or B2 W to WS 0™, 0 ®, 0% and v indepandently reprasent GRP  or B

reprazent B2 or B2 W e WP, 0" and % indzpendantly reprasent CR ;v represents S.
Othiar preferred compounds of Tormula (1) according 1o the invention are thosz whersin T
reprasents O or S,

)
Other prefermed compounds of formula (1) according to the invention ars thoze wherein 2

I

A¢]

presents cyclopropyl.

£

Qthar prefemed cormpounds of formula (1) according Lo the invention are those whersin 22 and

Z3‘ independeantly represent a hydrogen atom or C,-Cg alkyl.

14
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Other preferred compounds of formula (1) according to the invention are those whereinif Q
represents a halogen atom ; Cy-Cg-alkyl ; C4-Cg-alkoxy ; C4-Ce-halogenoalkyl comprising up tfo 9
halogen atoms that can be the same or different ; C,-Cg-halogenoalkoxy comprising up t(;) 9
halogen atoms that can be the same or different.
The above mentioned preferences with regard to the substituents of the compounds of formiula
(1) according to the invention can be combined in various manners, either individually, partiél!y
or entirely. These combinations of preferred features thus provide sub-classes of compounds
according to the invention. Examples of such sub-classes of preferred compounds accordingj to
the invention can combine: ,

- preferred features of A with preferred features of one or more T, Z' to Z°, R R° T,V'and Q ;
- preferred features of T with preferred features of one or more A, Z'to Z°, R*, R®, V' and Q |

- preferred features of Z' with preferred features of one or more A, T, 2, 2%, R*, R®, V' and d :
- preferred features of Z2 with preferred features of one or more A, T, Z', 7%, R®, R®, V' and Q :

- preferred features of Z° with preferred features of one or more A, T, Z', 2, R R®, V' and QI :

- preferred features of R® with preferred features of one or more A, T, Z' to 2%, R®, V' and Q |
- preferred features of R” with preferred features of one or more A, T, Z' to 2>, R%, V' and Q :
- preferred features of V' with preferred features of one or more A, T, Z' to 2>, R%, R and Q :
- preferred features of Q with preferred features of one or more A, T, 2" to Z°, R®* R®and V' ;
In these combinations of preferred features of the substituents of the compounds accordingg to
the invention, the said preferred features can also be selected among the more preferred
features of each of A, T, Z' to Z°, R%, R%, V' and Q ; so as to form most preferred subclasses of
compounds according to the invention. ?

i
|
i

The present invention also relates to a process for the preparation of compounds of formula (1).

Thus according to a further aspect of the present invention, there is provided a process P1 ifor

the preparation of a compound of formula (1) wherein T represents O, as illustrated by t}he
following reaction scheme:

1

N B A v

!

% i

B :

IV * T X |
tep 2 3 !

Z Z o o V4 Z i

(m _ () ()

Process P1
wherein
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o A Yo o ,W e WP and B are as hersin-dsfinad ;

I
1
|
1- ! represents a halogan atom or & leaving group.
!
|

In procees P1 according 1o the invantion, step 1 cain b performed if appropiate in the prezence
ofaj sobvant and if appropriatz in the presence of an acid hinder.

i
Il-c::y-.':loalkyl—amine detivatives of formula (I1) are known or can be prepared by Fnown
pro:(:esses such as reduclive amination of aldshyde or betone (Ricorganics and Medicinal
Clu'—nnstly Lellere, 2006, p 2004 synthesis of compounds 7 and &), or reduclion of imin
(Telrahedron, 2005, p 11639), or nuclecphilic csubstitution of halogen, mesylabts or tuisylate

| .. .
(Joumal of Medicinal Charistry, 2002, p 3257 preparation of intzrmediate for compound 22).

Carbooylic acid derivatives of formula (1) are known or can bi preparad by Inown processes
(WC!-E!:E’./'I 117 ; EP-E45 099 ; Hucleosiles & Nuclzotides, 1987, pT27-750, Rioorg. Med. Chem.;
+
2002, p2105-2103).
!
S u;la bhs acid binders fior canying out process P11 according b the invention are in each cass all
lnﬁp anic and organic bases that are customary for such reactions. Preference is given to using

i .
alll aline earth metal, alkali raetal hydrids, alkali metal hydrosidss or alkali metal alkorides, such

.u
)

a3 'sodivrn hydroxide, sodium hydiidz, calcium hydrozide, potassivm hydro<ide, potassiumm tert-
I:uutloxicle or other ammonium hydroside, alkali metal carbonates, such as cesiurm carbaonats,
s.oélium carbonals, potassium carbonate, potassium bicarbonate, sodium bicarbonate, allbali
melal or alkaling earth metal acetates, such as sodivm acetate, potassivm acetate, calcium
a-:wlétale, and also tertiary amines, such as ttimethylamine, tristhylamine, diizopropylathylamine,
lril:'-ulylamine, {1 -dimethylaniling, pyricling, Homethylpipending,  TLH-dimethylaminspyridins,
dla:al isyclooctans (DABGD), diazabicyclononsne (DEH) or diazabicydoundeacens (DEU).

i |s aleo possible to work in the absancs of an additional condenging agent or to employ an

of the aming camponent, so that it simultaneously acts ag acid binder agent.

:Lillctl e solvents for carrying out process P1 according to the invention are in gach casz all
u::l_llstomaly inert organic solvents. Preferance is given to using optionally halcgenatzd aliphatic,
alii::yclic. of aromatic hydmecarbons, such as petroleum ether, hexane, heptane, cycloherane,
rnéthylcy-‘:lohe:-:ane, banoeng, tolusne, wylene or decslin ;) chlorobenzens, dichlorobanzens,

dichlororsth e, chiloroform, carbon etrachloride, dichlorsthane or tiichlorethans ; ethers, such

as, dielhyl slher, diiopropyl ethar, msthyl t-buiyl ether, methyl t-amyl sther, Jdio=ane,
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- When carrying out process P1 according to the invention, the reaction temperatures ¢

12

tetrahydrofuran, 1,2-dimethoxyethane, 1,2-diethoxyethane or anisole ; nitriles, such
acetonitrile, propionitrile, n- or i-butyronitrile or benzonitrile ; amides, such as N

dimethylformamide, N,N-dimethylacetamide, N-methylformanilide, N-methylpyrrolidone

hexamethylphosphoric triamide ; esters, such as methyl acetate or ethyl acetate, sulphoxides,

such as dimethyl sulphoxide, or sulphones, such as sulpholane.

independently be varied within a relatively wide range. Generally, processes according to
invention are carried out at temperatures between 0°C and 160°C, preferably between 10
and 120°C. A way to control the temperature for the processes according to the invention is

use micro-wave technology.

Process P1 according to the invention is generally independently carried out under atmosph(lric

pressure. However, in each case, it is also possible to operate under elevated or reduc
pressure. '

When carrying out step 1 of process P1 according to the invention, generally 1 mol or other

excess of the acid derivative of formula (Ill) and from 1 to 3 mol of acid binder are employed per

mole of amine of formula (I1). It is also possible to employ the reaction components in ot
ratios.

Work-up is carried out by customary methods. Generally, the reaction mixture is treatéd W
water and the organic phase is separated off and, after drying, concentrated under reduc
pressure. If appropriate, the remaining residue can be freed by customary methods, such
chromatography or recrystallization, from any impurities that can still be present.

|

According to a further aspect according to the invention, there is provided a process P2 for the

preparation of a compound of formula (1), wherein T represents S, and illustrated according
the following reaction scheme :

z' z'
A N B thlonatmg
\g/22><z3 agent \n/ ><
O (1)

Process P2
wherein A, Z' to Z*, W' to W® and B are as herein-defined.

as
N-

or

ed

an

ner

ith

ed

as
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Fruk. ess P2 can be performied in the presence of a thionating agent.

Starting amide derivatives of formulz (1) can ke preparsd according to process P1.

|

|
Suilable thionating agents for canying oul process P2 according to the invention can be sulphur
(")| sulfhydric acid (H:3), sodium sulfide (Ha,S), sodium hydrosulfide (HaHS), boron isulfide
(leu bis (disthylalurminium) sulfide ((AIEt).3), ammonium sulfide (HH.)-3), phosphorous
peﬁtasulﬁcle (P.3s), Lawassan's raagent (2,4-bis(d-mathoxyphenyl)-1,2,2,4-dithiadiphcsphetana
2,4|-di°ull’d»‘-) or a polymer-supported thionaling reagent such as describad in J.Chem. Sce.
F’c:ll\ll71 (2001), 353

i
in the prasence or in the absence, of a catalylic. or stoachicmetiic or more, quantity of a base
suc!;h as an inorganic and organic hase, Preferzncs iz given to using alkali matal carbonates,
suc;:h as sodium carbonale, potassium carbonate, potassivm bicarbonate, sodivm bicarbonate ;
l1-':t;er-:u:;y-:;lic. arematic bases, such as pyriding, picoling, lutiding, colliding ; and alseo terdiary
am';ines, such as trirmethylamine, trizthylaming, tributylamine, TLE-dimathylanilinz, PLH-dimethyl-
am?irn:vpyridine of N-msthylpiperidine.

|
Su I| talls solvents for carrying out process P2 according to the invention can be customary inert
olguni-: solvente, Preferance is given to using optionally halegenated aliphatic, alicyclic or

aromatic. I‘lydr-:u::arb-:~ns, such  as  pstroleum ether, hexans,  heptans,  cydohezans,

d|-::I'|Ior-:vrnelhane, chloraform, carbon tetrachlorvide, dichlarethanz or trichlorethans | sthers, such
ac’ disthyl zther, diisopropyl ether, methyl t-butyl sther, methyl tamyl ether, diosans,
lelfrahydrofuran, 1,2-dimetho=yethans o 1,2-disthaeyethans ; nitrilzs, such as acstonitrils,
propionitrilz, n- or i-butyronitiile oF benzonitrile ; sulphurous solvents, such as sulpholane or

carbon disufide.

Wh-;—n carrying out procsss P2 accoiding o the invention, the reaction temperatures can b2
rad within a ralstively wide rangs. In ganerat, theee processes are caried cut at
twmpvautun from 0°C 1o 160°C, praferably from 10°C o 120°C0 A way o conbrol the

l'~|an zrature for the processes according to ths invention is to use micro-wave technology.

(S
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Process P2 according to the invention is generally carried out under atmospheric pressure. Ilt is

also possible to operate under elevated or reduced pressure.

When carrying out process P2 according to the invention, 1 mole or an excess of the sulphur

equivalent of the thionating agent and from 1 to 3 moles of the base can be employed per mo
of the amide derivative (1).

e

It is also possible to employ the reaction components in other ratios. Work-up is carried out|by
known methods.
In general, the reaction mixture is concentrated under reduced pressure. The residue that

remains can be freed by known methods, such as chromatography or recrystallization, from any

impurities that can still be present.
According to a further aspect according to the invention, there is provided a process P3 for tthe
preparation of @ compound of formula (1), wherein T represents N-R®, N-OR?, N-NR°R¢ or N-CN,
and illustrated according to the following reaction scheme :

z' z'

|
A u? ' A N B
H™ + —_—
zz><z3 \H/ Step2 . \ﬂ/zz><zs
T
(m (V) : )

Process P3
wherein

o A Z'toZ’ W'toW® and B are as herein-defined :

» U represents a chlorine atom or a methylsulfanyl goup,

In process P3 according to the invention, step 2 can be performed in the presence of an aéi:id
binder and in the presence of a solvent. ‘

i
N-cycloalkyl-amine derivatives of formula (Il) are known or can be prepared by knO\an

processes such as reductive amination of aldehyde or ketone (Biocorganics and Medicirhal

Chemistry Letters, 2006, p 2014 synthesis of compounds 7 and 8), or reduction of iminLes

(Tetrahedron, 2005, p 11689), or nucleophilic substitution of halogen, mesylate or tosyléte
(Journal of Medicinal Chemistry, 2002, p 3887 preparation of intermediate for compound 28). |

i
|
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1
processas, for erampls as desaribad in Houban-Weyl, *Methoden dar crganischen Chzrmia”

1
(1955), EA/L, p 625-632 and Fatai, “The chemistry of amidines and imidakss” (1975), 5 296-201.

' Hezubstituted o T H-dizubstiluted hydiazonoyl chloride of formula (IV) are Enown or can be

5
| . . - -
prepared by bnown processes, for ecampls as described in Tetrahadion, 1991, 47, p 447 and
| . . - =
Journal of Heterocyalic Chernistry, 1923, 20, p 225
H-cyano carbosimidoyl chlonide of formula (IV) are bnown or can be prepared by Fnown
10 processes, for e-ample as desaibed in Tetrahadron Letlars, 1962, [ £523 and Bicorganic arw

Medicinal Chemistry, 2006, p 4723

Sui:table acid hinders for canying oul process P3 acoording to the invention can be incrganic
ansﬁ organic basss that are customary for such rzactions. Preference is given to using alkaling
15 zarth rostal or alkali metal hydrocides, such as sodium hydrocice, calzium hydrovids, potassivm
I'nyljl'Co:-:icle oF other ammonium hydroeids derivatives ; alkali metal carbonates, such as sodium
carhonate, potassium carbonate, potassium bicarbonats, sodium bicarbonats ; alkali metal or
all-aline =arth metal acetales, such as sodium acetate, polassium acetats, calcium acetate
alkfaline carth melal or albali metal hydrides, such az sodium hydride or potassium hydride
20 alkjalinu:—: carth metal or albali metal alcoolates, such as sodium methylate, sodivm sthylate,
so:jliurn popylate or potassium thutylats and also terlizry amines, cuch as trirmethylamins,

tri-:-{thyleimine, tributslarmine, TLU-dimsthylaniling,  pyridine,  Pavethylpiperidins,  PLEH-dimsthyl-

an{inopyridine, digcabicyclooctans  (DABCOD),  diazabicyclononens  (DEH)  or  diaza-
|
bicycloundecznz (DEU) ; or a polymesr-supported acid scavenger (for examplz as detailed in

25 hilp/www.iris-biotech.dz/downloads/scavengers. pdf).
Iis also possible ko workl in the absence of any additional acid binder,
Suitakle solvents for canying out process P2 according 1o the inventicn can be customary, inert

organic solvants. Prefersnce is given o using oplionally halogenatzd aliphatic, alicyclic o

3 aromatic  hydrocarbons,  such - as patrolzum sther,  hevans,  heptanz,  cyclchexane,
méthyloycloherane, benzens, tluens, wylens or decalin | chlorobenzens, dichlorobanzens,
di¢hloramethans, chloroform, carbon tetrachloride, dichlorethizne or trichicrsthane | sthers, such

|

as: digthyl ether, diisopropyl sther, wisthyl thutyl ethar, masthyl tamyl ather,  diveang,

teltl'al“uy-:lroml'an, 1, 2-dirnethosysthane, 1,2-disthorysthane o anizole ; niliiles, such as

[+
(]

acetonitrilz, propionitiile, n- or i-butyronitile o benzonitile ; amides, such as MNN-
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|
dimethylformamide, N,N-dimethylacetamide, N-methylformanilide, N-methylpyrrolidone Lor
hexamethylphosphoric triamide ; esters, such as methyl acetate or ethyl acetate, sulphoxides,

i

such as dimethyl sulphoxide, or sulphones, such as sulpholane. !

When carrying out process P3 according to the invention, the reaction temperatures can!be
varied within a relatively wide range. In general, these processes are carried out! at
temperatures from 0°C to 160°C, preferably from 10°C to 120°C. A way to control !the
temperature for the processes according to the invention is to use micro-wave technology.

(
t
i
\

Process P3 accordlng to the invention is generally carried out under atmospheric pressure. lt is

also possible to operate under elevated or reduced pressure.

When carrying out process P3 according to the invention, the amine derivative of formula (1)

can be employed as its salt, such as chlorhydate or any other convenient salt. |

{
1

When carrying out process P3 according to the invention, 1 mole or an excess of the am‘ine

derivative of formula (1f) and from 1 to 3 moles of the acid binder can be employed per mole of

the N-substituted carboximidoyl chiloride of formula (V). i

It is also possible to employ the reaction components in other ratios. Work-up is carried out! by
known methods. , 1

- In general, the reaction mixture is concentrated under reduced pressure. The residue that

remains can be freed by known methods, such as chromatography or recrystallization, from ény
impurities that can still be present. |
. , . i
Compounds according to the invention can be prepared according to the above describ:ed

process. It will nevertheless be understood that, on the basis of his general knowledge andE of

~ available publications, the skilled worker will be able to adapt these processes according to fhe

specifics of each of the compounds according to the invention that is desired to be synthesizeid.
|
In a further aspect, the present invention also relates to a fungicide composition comprising 'an
effective and non-phytotoxic amount of an active compound of formula (1). I
!
The expression "effective and non-phytotoxic amount” means an amount of compositij;on
according to the invention that is sufficient to control or destroy the fungi present or liable%to

appear on the crops, and that does not entail any appreciable symptom of phytotoxicity for t}1e
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|
gaid crops. Such an amount can vary within a wids rangz depending on the fungus t© be
contiolled, the type of crop, the cimatic conditions and the compaounds includad in the fungicids

| . - .
c:on?posilic-n acoording to the invention. This amount can be datarmined by systamalic fisld trials,

that are within the capabiliizs of a parson skilled inthe art.
|

i
|
i

Thtq.s, according to the invention, there iz providad a fungicide composition comprizing, as an
|

a-::ti;ve ingredient, an effective amount of & compound of formula (1) as herein defined and an
I

agriculturally acceptable support, carrier or filler.

i
!
A-:a:}ording o the invention, the lemn "support” denolez a natural o synthetic, organic or

inorganic compound with that the active compourd of formula (1) is combined or associated to

mal;:e. it zasier 1o apply, notably o the parls of the plant. This suppaort is thus generally inert and

s.upéporls include clays, natural or synthetic siticates, silica, resing, waves, solid fertilisers, water,
aleohils, in particular butancl, organic solvents, mineral and plant oilx and derivatives thersof.
Mixturas of such supports can alzo be used.

Thé comnposition according to the invention can ales comprise additional componants. In
particular, the compozsition can further comprize a surfactant. The sufaciant can be an
«sem:ulsiﬁer, a digprzrsing agent or a wetling agent of lonic or nor-ionic typee oF a mixture 5f such
stnrfac;ta|1ts. Meazntion can bes made, for exampls, of polyacylic acid salts, lignosulphonic acid
salts, phenclsulphonic o naphthalenssulphonic acid salts, polycondensates of sthylenz oxide
wili'u fatly alcohole or with fatly acids or with falty amiines, substitutzd phenols (in particular
alkjylphenols or arylphenols), salts of sulphosuccinic acid ssters, taurine derivatives (in particular
snll-::yl tauratzs), phosphoric asters of polyory=thylated alcohols o phenols, fally acid esters of
polyols, and derivatives of the above compounds comprising  sulphate, sulphonate and

phosphate funclions. The presence of at least ane surfactant is generally eesential when the

active compound and/on the inert support are water-insoluble and when the vector agsnt for the
application is watzr. Prafsrably, surfactant content can be comprised from 5% 19 40% by wsight

of the composition.

Oqtm-nally, additional componznts can also b included, 2.9, protective colloids, adhasives,
thickeners, thi-otropic agents, pencbiation agents, stabilisers, saguestering agents, More
generally, the active compounds can be combined with any zolid or liquid additive, that compliss

with the usual formulation techniques.
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|
i
i
V

In general, the composition according to the invention can contain from 0.05 to 99% by welght
of actlve compound, preferably 10 to 70% by weight. !

Compositions according to the invention can be used in various forms such as aerci)sol
dispenser, capsule suspension, cold fogging concentrate, dustable powder, emulsiﬁéble
concentrate, emulsion oil in water, emulsion water in oil, encapsulated granule, fine gran%ule,
flowable concentrate for seed treatment, gas (under pressure),gas generating product, gran?ule,
hot fogging concentrate, macrogranule, microgranule, oil dispersible powder, oil misc?ible
flowable concentrate, oil miscible liquid, paste, plant rodlet, powder for dry seed treatment, s;eed
coated with a pesticide, soluble concentrate, soluble powder, solution for seed treatment,
suspension concentrate (flowable concentrate), ultra low volume (ULV) liquid, ultra low voldme
(ULV) suspension, water dispersible granules or tablets, water dispersible powder for slihrry
treatment, water soluble granules or tablets, water soluble powder for seed treatment %and
wettable powder. These compositions include not only compositions that are ready toE be
applied to the plant or seed to be treated by means of a suitable device, such as a spraying!:; or
dusting device, but also concentrated commercial compositions that must be diluted be}ifore
application to the crop. ‘

|
The compounds according to the invention can also be mixed with one or more insectic!ide
fungicide, bactericide, attractant, acaricide or pheromone active substance or other compounds
with biological activity. The mixtures thus obtained have normally a broadened spectrum of

- activity. The mixtures with other fungicide compounds are particularly advantageous. ’

Examples of suitable fungicide mixing partners can be selected in the following lists: '
(1) Inhibitors of the nucleic acid synthesis, for example benalaxyl, benalaxyl-M, bupirim]ate,
clozylacon, dimethirimol, ethirimol, furalaxyl, hymexazol, metalaxyl, metalaxyl-M, ofura{ce,
oxadixyl and oxolinic acid. ' |
(2) Inhibitors of the mitosis and cell division, for example benomyl, carbendazim, chlorfenazc!)le

diethofencarb, ethaboxam, fuberidazole, pencycuron, thiabendazole, thiophanate, thiophana te-
methyl and zoxamide.

(3) Inhibitors of the respiration, for example diflumetorim as Cl-respiration inhibitor; blxafen
boscalid, carboxin, fenfuram, flutolanil, fluopyram, furametpyr furmecyclox, isopyrazam (9R-
component), isopyrazam (9S-component), mepronil, oxycarboxin, penthiopyrad, thlfluzam|de| as

Cll-respiration inhibitor; amisulbrom, azoxystrobin, cyazofamid, dimoxystrobin, enestroburm .
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'farnjoz':aclone, fenarnidons, Nuoxasliobin,  bresoxim-rnethyl, mstominostroldn,  orysastrobin,
picoyatroking pyraclostiobing pyribencar, tiflosystrobin as Clll-respiration inhibitor.

(4) Compounds capabls to act as an uncouplsr, like for exampls binapacryl, dinocap, fluazinam
and meptyllinocap.

(&) :Inhibilors of the ATP production, for sxampls fentin acetate, fentin chioride, fentin hydrovide,
and silthiofan.

{

i

(6) Inhibitors of the aming acid and/or protzin biveynthesis, for e-ampl: andoprim, blasticidin-3,

cypfrodinil, Fasugamycin, Fasugamyain hydiochlorids hydrate, mepanipyrim and pyrimathanil,

(S) Inhibitors of the lipid and membrane synthesis, for ecampls biphenyl, chlozolinats,
edifenphos, stridiazals,  iodocark,  iprobenfos,  iprodions,  isoprothiolane,  procymidone,
prov‘pa mocarb, probamosark hydrachbarids, pyrazophos, tololofos-rmethyl and vinckazolin,
(‘EJ);InI“niI'Jilors of the ergosterol Liczynthasis, for cwamplz aldimorph, azaconaZols, bitertanol,
bromuconazole, cyproconazole, diclobutrazols, difsncconazcls, diniconazole, diniconazolz-M,
dc-d:‘;rn-:w;:-h, dodemorph acelats, epoviconazole, slaconazole, fenarimol, fenbuconazole,
fenhesamid, fenpropiding fenpropimonh, flugquinconazols, flurpriraidol, flusilazole, flutriafol,
fur-&:ona:ole, furconazole-cie, hesaconazolz,  imazall,  imazalil  sulfate,  imibenzonazols,
ip-::t;:-na:ole, metconazobs,  myclebutanil, naflifing, nuarimal, copoconazolz, paclobutrazol,
pe‘lel'a:c,-atna, penconazokz, piperaling, prochioraz, propiconaccde, prothioconazobz, pyributicarh,
pyliifeno:-:,_ guinconazolz, simeconazals, spirc:aning, tebuconazols, terbinafine, tetraconazolz,
tiadimafon,  triadimens),  Gidemcrph,  tiflumizols,  tiforine,  titiconazolz,  uniconazols,
viniconazole and voriconazole.

(10) Inhibitors of the cell wall synthesis, for e-ampls benthiavalicarb, dimesthcmorzh, flurmnorph,
ipr@vali-:arb, rrandiproparnid, polyaxing, pcvlyc,r-torim,' prothiocarb, validamycin A, and valiphanal.
(11) Inhibitors of the melaning bissyrthssis, for exampl: carproparid, diclceymet, fenovanil,
phthalide, pyroouilon and tricyclazole.

(l;ﬁ) Compounds capablz o induce a host defence, libe for evampls acibenzolar-S-methyl,
prdbenazole, and tiadinil.

(13) Compounds capable to have a mullisite action, libe for esample bordzaw: mistursz, captafol,

I . . .
captan, chlcrothalonil, copper naphthenats, copper oide, copper ovychloride,  copper
preparations such as wopper hydiosids, coppsr sulphate, dichlcfluanid, dithianon, dodine,

doding free base, ferbam, fuorofolpal, folpst, guazating, guazatine acetate, iminoctading,

iminoctadine  albesilale, iminocladine Wiacatals, mancopger, mancozeb, manalk, metiram,
melivam cine, oxine-copper, propamiding, prapinzt, sulphur and sulphur preparations inchiding

calciurn polysulphics, thiram, tolyifluanid, Zineb and Ziram.
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(14) Further compounds like for example 2,3—dibutyl-6-chlorothieno[2,3-d]pyrimidin—4(3H)—oEne,
ethyl (2Z)-3-amino-2-cyano-3-phenylprop-2-enoate, N-[2-(1 ,3-dimethylbutyl)phenyl]-5—ﬂuoro—1i ,3-
dimethyl-1H-pyrazole-4-carboxamide, N-{2-{1,1 '-bi(cycldpropyl)—2—y|]phenyl}-3-(difluoromethlyl)-
1-methyl-1H-pyrazole-4-carboxamide, (2E)-2-(2—{[6—(3-0hloro-2-methylphenoxy):‘-S-
fluoropyrimidin-4-ylloxy}phenyl)-2-(methoxyimino)-N-methylethanamide, (2E)—2—{2—[({[(2E,3Ej—4-
(2,6-dichlorophenyl)but-3-en-2-ylidene]amino}oxy)methylJphenyl}-2-(methoxyimino)-N-
methylethanamide, 2-~chloro-N-(1,1,3-trimethy!-2,3-dihydro-1 H-inden-4-yl)pyridinef-3-
carboxamide, N-(3-ethyl-3,5,5-trimethylcyclohexyl)-3-(formylamino)-2-hydroxybenzamide, | 5-
methoxy-2-methyl-4-(2-{[({(1E)-1-{3-
(trifluoromethyl)phenyllethylidene}amino)oxylmethyl}phenyt)-2,4-dihydro-3H-1 ,2,4-triazol-3-or:ie,
(2E)-2-(methoxyimino)-N-methyl-2-(2-{[({{(1E)-1-[3- ' 5
(trifluoromethyl)phenyl]ethylidene}amino)oxy]methyl}phenyl)ethanamide, (2E$—2—

| (methoxyimino)-N-methyi-2-{2-[(E)-({1-[3-

(trifluoromethyl)phenyllethoxy}imino)methyl]phenyl}ethanamide, (2E)—2-{2—[({[(1E)—1-(3-{[(Ej—1-
ﬂuoro-2-phenylethenyl]oxy}phenyl)ethylidene]amino}oxy)methyl]phenyl}-2-(methoxyimino)—N-i

methylethanamide, 1-(4-chlorophenyl)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)cycloheptanol, methyl 1-(2,2-
dimethyl-2,3-dihydro-1H-inden-1-yl)-1H-imidazole-5-carboxylate, N-ethyl-N-methyl-N'-{2-m etﬁyl-
S-(trifluoromethyl)-4-[3-(trimethylsilyl)propoxy]phenyl}imidoformamide, N'—{5—(dif|uoromethy|j—2—
methyl-4-[3-(trimethylsilyl)propoxylphenyl}-N-ethyl-N-methylimidoformamide, - O-{1-f(4-
methoxyphenoxy)methyl}-2,2-dimethylpropyl} ﬁH-imidazole—-1f-'carbothioate, N-[2-(4-{[3—{(4-
chlorophenyl)prop-2-yn-1-yljoxy}-3-methoxyphenyi)ethyl]-N2-(methylsulfonyl)valinamide, | 5-
chloro-7-(4-methylpiperidin-1-yl)-6-(2,4,6-trifluorophenyl)[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine, % 5
amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol, propamocarb-fosetyl, 1-[(4-methoxyphenoxy)methyl]-2é,2-
dimethylpropyl 1H-imidazole-1-carboxylate, 1-methyI—N-[2—(1,1,2,2—tetraﬂuoroethoxy)phenyl]i—3-
(trifluoromethyl)-1H-pyrazole-4-carboxamide, 2,3,5,6-tetrachloro-4-(methylsulfonyl)pyridine, %2—
butoxy-6-iodo-3-propyl-4H-chromen-4-one, 2-phenylphenol and salts, 3-(diﬂuoromethyl)?—1-
methyl-N-[2-(1,1,2,2-tetrafluoroethoxy)phenyl]-1H-pyrazole-4-carboxamide, 3,4i5-
trichloropyridine-2,6-dicarbonitrile, 3—[5-(4—chIorophenyl)-2,3-dimethylisoxazolidin-3-yl]pyridir§1e,
3-chloro-5-(4-chlorophenyl)-4-(2,6-difluorophenyl)-6-methylpyridazine, 4-(4—chlorophenyl)f-5-_
(2,6-difluorophenyl)-3,6-dimethylpyridazine, quinolin-8-ol, quinolin-8-ol sulfate (2:1) (sa*lt),
benthiazole, bethoxazin, capsimycin, carvone, chinomethionat, chloroneb, cufrantéab,
cyflufenamid, cymoxanil; cyprosulfamide, dazomet, debacarb, dichlorophen, diclomeziﬁe,
dicloran, difenzoquat, - difenzoquat methylsulphate, diphenylamine, ecomate, ferimzori1e,
flumetover, fluopicolide, fluoroimide, flusulfamide, fosetyl-aluminium; fosetyl-calcium, fosetyl-

sodium, hexachlorobenzene, irumamycin, isotianil, methasulfocarb, methyl - (2E)-2-{2-
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[(eyelopropyl[(A-metho:yphanylirminolm sthylihic methyl)pheny)-2-methovyacrylate, r=thyl
igothiccyanate,  matrafenons,  (S-broma-2-methosy-d-methylpyridin-2-yh)(2,2  4-trimatho:y-6-
n1e{|'|y|pl znymethanons, mildiomycin, Wlnifanids, 1-(4-chlorobenzyl)-3-[Z-methoey-1-(prop-2-
yn-1-ylowy)phenyllpropanamide,  H-[(4-chlorophenyl)(cyano)msthyl}-2-[2 2-pmisthoy-4-(prop-2-yn-
1-yleey)phenyllpopanarmide, 1 H[(5-bromo-3-chlsropyridin-2-yhmethyl]-Z d-dichloropyriding-3-
carboramice, D-[1-(G-bromo-3-chloropyridin-2-yl)ethyl]-2,d-dichloropyridine-3-carb-amicdz, N-
[ -(\5—bromc'-3--::l'|l»:r ropyridin-2-yhathyl]-Z-fluorc-4-iodopyriding-S-carboyamids, H-I(Z)-
[(-::yclcq:-ropylrru':th-:'.-ty)imin».:-][E;-(cliﬂuororn-:—.ll'u:;r-ty)-;?,;Z.-CIifIuomphenyl]mc—,ll'.yl}-.--[:-l'uenylac:etamicle,
H- [(E)-[(c:y-::lopropylrnel‘h-:-t-:y)irnino][6~(cliflumorn sthovy)-2, Z-diflucrophenymethyl)-2-

phenylacetamide, natamycin, nicksl dimsthyldithiocarbamate, nitrothal-igopropyl, oothilinons,
cramccarh, aryferithiin,d pentashlorphensl and salts, phenazine-1-carkasylic acid, phanothrin,
|I:hi£:5|3h-3l‘0tl§‘ acid and ils salts, propamocarty fosetylals, propancsine-sodium, proquinazid,
pyrrabnitring, quintozens, S-prop-2-en-i-yl S-arning-2-(l-methylsthy-4-(2-methylpheny - 3-c00-
_,o-dlhyclm-ll-l -pyrazche-1-carbolhioale, tecloftalam, teonazens, tiaZodide, trichlamids, 5-

chloro-H'-phenylH-prop-2-yn-1-ylthisphene-2 -sulfonohydrazids and zarilamid.

The compaosition according to the invention comprising & misture of a compound of farmula. (1)
with a hactaricide compound can alsc be particularly advantagecus. Examplzs of suitable
bactericide miving parinars can be salected in the following list: bronopol, dichlorophen,
nitrapyrin, nickel dimethyldithiocarbamats, Fasugamycin, octhilinons, furancarborylic acid,
c:v:-:ﬂeh‘a‘:yczline, probenazols, streplomycin, ecloftalam, copper sulphate and other coppear

preparations.

The compounds of frrmula (1) and the fungicide cormposition according to the invention can b2
used to curatively or praventively control the phytopathogznic furngi of plants or crops.
TI';us, aceording 1o a furthar agpect of the invention, there is provided a miethiod for curativizly or
pravantively controlling the phytopathogenic fungi of plants or crops characterised in that a
compound of farmula (1) ar a fungicide composition according b the invention is applied to the
3‘9 1, the plant or 13 the fruit of the plant o to the seil whergin the plant is growing or whersin it
i desirzd to grow.
The method of treatment according 1o the invention can also be usaful to treat propagation
méterial such as tubers or rhizomes, but also seeds, seedlings or seediings pricking out and
plémts. of plants pricking out. This method of treatment can also bz useful to treat rocts. The
method of trzalment according to the invention can also be useful 1o reat the overgrounc parts

of the plant zuch as trunks, slems or stall's, lzaves, lowers and fruit of the concesmed plant.
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Among the plants that may becan be protected by the method according to the invent%on,
mention may becan be made of cotton; flax; vine; fruit or vegetable crops such as Rosaceae!sp.
(for instance pip fruit such as apples and pears, but also stone fruit such as apricots, almohd's
and peaches), Ribesioidae sp., Juglandaceae sp., Betulaceae sp., Anacardiaceae sp
Fagaceae sp., Moraceae sp., Oleaceae sp., Actinidaceae sp., Lauraceae sp., Musaceaei:sp.
(for instance banana trees and plantins), Rubiaceae sp., Theaceae sp., Sterculiceae sp
Rutaceae sp. (for instance lemons oranges and grapefruit); Solanaceae sp. (for instafnce
tomatoes), Liliaceae sp., Asteraceae sp. (for instance lettuces), Umbeliiferae sp., Cruciferae :sp
Chenopodiaceae sp., Cucurbitaceae sp., Papilionaceae sp. (for instance peas), Rosaceae isp.
(for instance strawberries); major crops such as Graminae sp. (for instance maize, Iawn{ or
cereals such as wﬁeat, rye, rice, barley and triticale), Asteraceae sp. (for instance sunﬂowter),
Cruciferae sp. (for instance colza), Fabacae sp. (for instance peanuts), Papilionaceae sp. i(for
instance soybean), Solanaceae sp. (for instance potatoes), Chenopodiaceae sp. (for instai\ce
beetroots), Elaeis sp. (for instance oil palm); horticultural and forest crops; as well as geneticblly
modified homologues of these crops.

!
Among the diseases of plants or crops that can be controlled by the method according to §;the
invention, mention can be made of : ‘ §

Powdery Mildew Diseases such as

Blumeria diseases caused for example by Blumeria graminis;
Podosphaera diseases caused for example by Podosphaera leucotricha;
Sphaerotheca diseases caused for example by Sphaerotheca fuliginea;

Uncinula diseases caused for example by Uncinula necator:

Rust Diseases such as ’ i
Gymnosporangium diseases caused for example by Gymnosporangium sabinae; !
Hemileia diseases caused for example by Hemileia vastatrix; ‘
Phakopsora diseases caused for example by Phakopsora pachyrhizi and Phakopsora
meibomiae;
Puccinia diseases caused for example by Puccinia recondita, Puccinia graminis or Pucci%ﬁa
striiformis; ' ’ ’ '

Uromyces diseases caused for example by Uromyces appendiculatus; - !

Oomycete Diseases such as
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Albuge dissasas caused for axamplz by Albuge candida;

Enwmla diseases cauzed for exampls by Bremia lactucas;

. Pl-lul'lucpv sa dizzazes cavsed for exampls by Peronozpora pigi and Paronospora brassicas;

Phylupluthul.:u diseases causad for e-ampls by Phylophthora infestans;

le mopara diseases sed for example by Plasmiopara viticola;

Ps-%udope.ronospora diszases causad for example by Pseudopzronospora humuli and Pseudo-
peronospora cubensis;

Pythium diszasas causad for axampls by Pythium ultimum,

0

Leaf spot, Leaf blotch and Leaf Plight Dissases such

Altzrnaria diszases caused for example by Alternaria solani;

r
ﬂ ar
G

Cercospora diszases caused for a-ampls by Carc spulal-wtlu.', la;

P|adlu'~["' rium diseases caused for e-amplz by Cladiocsporium cucumerinum;

Cochlicholus diseasss caused for exampls by Cochlicholus sativus (Conidiaform: Drechslzra,
-’:‘-ynjz Helminthogporium) or Coclilioholus miyabeanus;

C-’;lletotriczl'.um diseazes cavsed for s-ample by Colletotrichum lindemuthianum;

Cycloconium diseases caused for swamphs by Cyclaconium clsaginum,

Diaporihe: diseases causad for saamplz by Diaporthe cit;

Elsince diseases caused for evample by Elsinoes fawaettii;

Glososponium dissases caused for e-ampde by Glosospotium lasticolor,

Glomerslla diseases caused for sxampls by Glomerzlla cingulata;

Guzigl ardia diseases caused for exampls by Guignardia bidwslii;

Le[:dosphaeria diszases caused for example by Leptosphasria maculans ard Lepdosphaszria
nof.lorum;

Majgnapol’[l'w diseases saused for example by Magnapoirths grisea;

M /-'as.phaerella diseases causad for e<ampl: by Mycosphasrella graminicola, Mycosphazrella

arachidicola and Myczosphaerella fijiensis,

Phazosphasria diseases caused for example by Fhasosphasria nodorum;
Pyrenophora diseases caused for zrampls by Pyrenophora teres o Pyrenaphora triticl repentis;

Famularia- diseases caused for eamphz by Famularia collo-cygni or Ramularia arscla;
Rhynchosporium diseasas caused for eaxample by Fhynchosporium secalis;

Reptoria diseases caused for example by Septoria apii and Septoria lycopersic
Typhula dizzasss caused for example by Thyphula incamata;

Venturia diseases cansed for example by Venturia inasqualis;
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~ Root-, Sheath and Stem Diseases such as

Corticium diseases caused for example by Corticium graminearum;

Fusarium diseases caused for example by Fusarium oxysporum;
Gaeumannomyces diseases caused for example by Gaeumannomyces graminis;
Rhizoctonia diseases caused for example by Rhizoctonia solani:

Sarocladium diseases caused for example by Sarocladium oryzae;

Sclerotium diseases caused for example by Sclerotium oryzae;

Tapesia diseases caused for example by Tapesia acuformis;

Thielaviopsis diseases caused for example by Thielaviopsis basicola;

Ear and Panicle Diseases including Maize cob such as

Alternaria diseases caused for example by Alternaria spp.;

Aspergillus diseases caused for example by Aspergillus flavus;

Cladosporium diseases caused for example by Cladiosporium cladosporioides;
Claviceps diseases caused for example by Claviceps purpurea;

Fusarium diseases caused for example by Fusarium culmorum;

Gibberella diseases caused for example by Gibberella zeae;

Monographella diseases caused for example by Monographelia nivalis;

Smut- and Bunt Diseases such as

Sphacelotheca diseases caused for example by Sphacelotheca reiliana;
Tilletia diseases caused for example by Tilletia caries:

Urocystis diseases caused for example by Urocystis occulta;

Ustilago diseases caused for example by Ustilago nuda;

Fruit Rot and Mould Diseases such as
Aspergillus diseases caused for example by Aspergillus flavus;

Botrytis diseases caused for example by Botrytis cinerea;

Penicillium diseases caused for example by Penicilium expansum and Penicilliim

purpurogenum;
Rhizopus diseases caused by example by Rhizopus stolonifer
Sclerotinia diseases caused for example by Sclerotinia sclerotiorum;

Verticillium diseases caused for example by Verticillium alboatrum:

Seed- and Soilborne Decay, Mould, Wilt, Rot and Damping-off diseases
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Allernania dissases caused for example by Altemaria brassicicols;
Apl'.;anornyv_ =g dizeases caused for evampla by Aphanomyces euteiches;
Ascochyta diseases caused for exampls by Azcochyta lentis;
spergillus diszases cat used for example by Azpergillus flavus;
£ Cladosporium diseases caused for axampls by Cladosporium herbarum;
Cochlicbolus dissases caused for exampls by Cochlicholus sativus;
! (Conidiaform: Dre zhslzra, Bipolariz Syn: Helminthozporium);

Collelotrichum diszases cauzed for s-ample by Colletotrichurn concades;

;

: Fusarium diszases cavssd for exampls by Fusarium culmorun,

10 Gibberalla diszases caused for example by Gibbarella zeas;

H

| Macrophormina diszases caused for example by Macraphiomina phaseoling;

! Micradochivm dissases caused for example by Microdozhivm nivalz,;

: Mc«noJruq.hblla dizzases caused for example by Monographella nivalis;
! Penicillium diszaces caused for examplz by Penicillium expansum;

s Phoma diseases caused for e-ample by Phoma lingar;

Phomopsis diseases caused for exaraple by Fhormapsis sojas,;

Phylophthora diseases caused for gxamplz by Phytophthora cactorum;

wan' phora diseases causad for @mample by Pyranaphora graminea;
i Pynwlaua dizeasez caused for avampbs by Pyricularia oryzae;

120 Pyllnum discases cavsed for example by Pythium ultiiwm;
Rhizocdonia diseases caused for evampls by Fhizoctonia solani;
PI*'“opu« diszases caused for evample by Rhizopus oryzae;

Bclaratium dissazes causad for e ample hy Scleratium rolfsii;

Septoria diseases caused for examplz by Septoria nodorum,

25 Typhula diseases causzed for szampls by Typhula incarnata;

| Verticillium discasss causad for e examphz by Verticillivm dahlias;
i )

! Cat:wl:er, Erccan and Dishack Dissases such as

! HNeclria diseases caused for exampls by Nectria galligzna;

30

Bhght Diszaces such as

Mo:-,nilinia diseases caused for exampla by Monilinia laxa;
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Leaf Blister or Leaf Curl Diseases including deformation of blooms and fruits such as
Exobasidium diseases caused for nexample by Exobasidium vexans. ' |
Taphrina diseases caused for example by Taphrina deformans;
Decline Diseases of Wooden Plants such as |
Esca disease caused for example by Phaéomoniella clamydospora, Phaeoacremonfium
aleophilum and Fomitiporia mediterranea; _ o
Ganoderma diseases caused by example by Ganoderma boninense; ;

i
Diseases of Flowers and Seeds such as

Botrytis diseases caused for example by Botrytis cinerea;

Diseases of Tubers such as

Rhizoctonia diseases caused for example by Rhizoctonia solani;

Helminthosporium diseases caused for example by Helminthosporium solani; 5

Club root diseases such as

Plasmodiophora diseases, cause for example by Plamodiophora brassicae.

Diseases caused by Bacterial Organisms such as
Xanthomanas species for example Xanthomonas campestris pv: oryzae; f
Pseudomonas species for example Pseudomonas syringae pv. lachrymans;

Erwinia species for example Erwinia amylovora.

The fungicide composition according to the invention can also be used against fungal disea;ses
liable to grow on or inside timber. The term “timber” means all types of species of wood, anc’j all
types of working of this wood intended for construction, for example solid wood, high-denisity
wood, laminated wood, and plywood. The method for treating timber according to the invention
mainly consists in contacting one or more compounds according to the invention, o'r a
composition according to the invention ; this includes for example direct application, spraylng,
dipping, injection or any other suitable means.

The dose of active compound usually applied in the method of treatment according to the
invention is generally and advantageously from 10 to 800 g/ha, preferably from 50 to 300 g?ha

for applications in foliar treatment. The dose of active substance applied is generally énd
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advantageously from 2 to 200 g per 100 by of seed, preferably from 3 6 150 g per 100 1y of
sazad in the case of seed treatmant.

Lie dlearly undsstood that the doses indicated herzin arz given az illustative examples of the

mathaod according o the invention. A person zlilled in the art will know how to adapt the

application doses, notably according to the nature of the plant or crop to be treated.

The fungicids composition according to the invention can alse ke used in the treatment of
gwru,l cally modified organisms with the compounds  acoording to the invention o the
agrochemical compositions according to the invention. Genstically modifisd sants are plants

inte genoms of that a heterologous gens encading a protein of interest has been stably

integrated. The expression “heterolngous gene encoding a protein of interest” sszentially means

genes that give e transformsd plant new agronomic properties, o genes for impraving the
agroromic quality of the modified plant.

The compounds oF mi-tures according o the invention can also be used for the preparation of
-::omposition useful to curatively or praventively treat liuman or animal fungal diseases such ag,
for exampls, mycoses, dermatosas, trichophyton diszases and candidiases or diseases causad

by Azpergilluz spp., for exampls Azpergillus furnigatus.

Thaz various aspacts of the invention will now be flustraled with referancs to the following tabls of
cormpotnd samples and ths following preparation erampiles.

The following tablz illustrates in a non-limiting manner examples of compounds acceording to the

invention.

In the following talds, M+-H (or M-H) mizans the molzcular ion peal:, plus or minus 1 am.u. @tomic

mass unit) respectively, as obaaved in mass spechoscopy and M (Apclks) means the molscular ion

peak as it was found via positive abmesphsric prassure chemical imnisation in mass spectrmscopy.

In the following table, the logP values were determiined in accordance with EEC Dirzctive
79531 Annex V.AZ by HFLG (High Feformance Liguid Chraomatcgraphy) on a reversed-phase
colurmn (G 13), using the method desariibsd below ;

Teﬁu:-erature: A0°C. Mobile phases © 0.1% aguecus formic acid and acetonitrile . linsar gradient
from 10% acetonitrils tz 90% acstonitrila.

Calibration was catried out using unbranched allan-2-ones (comprizing 3 o 16 carban atoms)
with Fnown logP valuzs (determination of the 1ogP values by the relention timez using linear

interpolation batwasn two succeesive allkanonss).
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General _preparation_e-amplz 1 @ preparation_of _an_amide derivative of formula (1) on

Optimizer™ micro-waves apparatus

In a & ml Optimizer™ vial iz weight=d 1.7 mmaole of amine (11). 2 ml of a 1 molar solution of tha
acyl chlarida (1) (2 rarmoles) in acetonilrils are addsd followsd by 1 mil of triethylamine. The vial
ig szaled, pre-clitrzd 10 s al ambiznt temparature then heatzd at 120 °C for 60 £ undar micro-
waves, After cooling, the vial is cpened and powred onite 10 ml of a saturated sclution of
potassium carbonate. The watery layer is estracted twice by & ml of dichloromethans, The
organic. phasas are drizd over magnesium sulfats. The solvents are removed and the crude
amide is analyzed by LCMS and HMR. Insofficizntly purz cormpounds are Turlher purified by

preparative LCMS.

General preparation _e-armpls 2 thionation_of an_amide  derivative of formula (1) on

Chemspeed™ apparatus

5&
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Ina 13 ml Chemspeed™ vial is weighted 0.27 mmole of phosphorous pentasulfide (P,Ss). 3 ml
of a0.18 molar solution of the amide (I) (0.54 mmole) in dioxane is added and the mixture is
heated at reflux for two hours. The temperature is then cooled to 80°C and 2.5 ml of water are
added. The mixture is heated at 80°C for one more hour. 2 ml of water are then added and the
reaction mixture is extracted twice by 4 ml of dichloromethane. The organic phase is deposited
on a basic alumina cardridge (2g) and eluted twice by 8 m! of dichloromethane. The solvents
are removed and the crude thioamide is analyzed by LCMS and NMR. Insufficiently pure
compounds are further purified by preparative LCMS.

Efficacy example A : in vivo preventive test on Pyrenophora teres {Barley net blotch)

The active ingredients tested are pfepared by homogenisation in a mixture of
acetoneftween/DMSO, then diluted with water to obtain the desired active material
concentration.

" Barley plants (Express variety) in starter cups, sown on a 50/50 peat soil-pozzolana substrate

and grown at 12°C, are treated at the 1-leaf stage (10 cm tall) by spraying with the active
ingredient prepared as described above. Plants, used as controls, are treated with the mixture
of acetone/tween/DMSO/water not containing the active material. '

After 24 hours, the plants are contaminated by spraying them with an aqueous suspension of
Pyrenophora teres spores (12,000 spores per ml). The spores are collected from a 15-day-old
culture. The contaminated barley plants are incubated for 24 hours at about 20°C and at 100%
relative humidity, and then for 12 days at 80% relative humidity. .

Grading is carried out 12 days after the contamination, in comparison with the control plants.
Under these conditions, good (at least 70%) or total protection is observed at a dose of 500 .
ppm with the following compounds:. 1, 2, 3, 6, 8, 9, 11, 12, 16, 18, 24, 25, 26, 27, 33, 36, 40, 42,
47, 50, 54, 55, 57, 58, 59, 64, 65, 66, 67, 69, 71, 72, 75, 79, 80, 81, 82, 83, 85, 86, 87, 88, 89,
100, 109, 116, 119, 120, 145, 149, 166, 167, 168, 176, 177, 178, 204, 213, 214, 222, 226, 227,
228, 240, 241 and 242.

Efficacy example B : in vivo preventive test on Sphaerotheca fuliginea (cucurbit powdery mildew)

The active ingredients tested are prepared by homogenisation in a mixture of acetone/tween/DMSO,
then diluted with water to obtain the desired active material concentration.

Gherkin plants (Vert petit de Paris variety) in starter cups, sown on a 50/50 peat soil-pozzolana
substrate and grown at 20°C/23°C, are treated at the 2 first leaves stage by spraying with the
aqueous suspension described above Plants, used as controls, are treated with the mixture of

acetone/tween/DMSO/water not containing the active material.
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After 24 howrs, the plants ars ..~_.ntc-m|rull o by spraying thern with an aquesous suspension of
Sphacrotheca fuliginea spores (100,000 spares par mil). The sporss arz collected from a
contarminated plants The contaminated gherdin plants are incubated st about 20°C/25°C and &t
60/70% refative humidity.

Grading (% of afficacy) is camicd ot 1-12 days afvar the contamination, in comparison wilth the
control plants. |

Linder these conditions, good (at lzast 70%) or tolal protection is obesrved at a dose of 200 ppm
with the following compounds:. 2, @, &, 11, 12, 17, 18, 22, 23, 25, 16, 26, 40, 41, 42, 47, 49, 50,

A1, 63, 85, &6, B7, 55, B9, 63, 64, 65, 56, 67, 69, 70, 71, 72, 74, TR, VD, B0, 31, 62, 82, &R 66

y W

o7, 63, 59, 100, 105, 109, 120, 123, 129, 136, 127, 123, llev, 57,18, 159,166, 167, 163, 176,

V77, 178, 120, 185, 194, 195, 196, 1A, Zod, 205, 221, 222, 240, 241 and 242

..‘....,

Efficacy svample C i vivo preventive test on Mycosphaerslla araminicola (wheat leaf spot)

Thes active ingradients tested ars prapared by hamagenisation in a mi-ture of acetonsftiwezn/DMSO,
and then diluted with watar 1o obtain the desired active material concentration.

Wheat plants (Scipion vanizty), sown on a S0/50 peat soil-pozzolana substrate in startar cups and
grown at 12°C, are reated at the 1-lzaf stagz (10 cm tall) by spraying with the active ingradient
prepared as described above.

Flants, used as conliolz, are feaded with the mi-lure of acelonesfwsen/DMSwatzr nol containing
the active material,

After 24 hourg, the plants are contaminated by spraying thern with an agquaous suspengion of
Mycosphacrella graminizda spores (500,000 spores per ml). The spores are collzcled from a
T-lay-cld cullure The contaminaled wheat plants ars incubatzd for 72 hours at 1875 and at 100%
relative hurnidity, and then for 21 to 28 days at 90% raative hurmidity.

Grading (% of efficacy) is carmisd out 21 15 2% days altar the contamingtion, in comparison with the
control plants.

Under theze condiions, gocd (at lsast 70%) or total protection is observed al & doss of 500 ppm

wilh the following compounds: 1, 2, 5, 6,7, 3,9, 1, 17,15, 22, 23, 24, 26, 27, 32, 33, 34, 3@, 10, 11,
47, 43, 49, B0, 81, 52, B, BR G, &7, BE, B9, 63, G, 85, 67, 60, 70, 71, 74, TR, 79, 50, &1, 33, 54, &5,
SR, ST, 88, 89,04, 96, 97 100, 105, 109, 15, V16, 119, 120, 128, 129, 'I‘.'-.‘;4, 136, 137, 1332, 140, 145,
1, 147, 149, V58 5T, 182, 161, 164, 166, 167, 185, 170, 172, 174, 176, 177, 172, 130, 133, 185,

156, 127, 190, 192, 124, 195, 224, 225 206, 227, 220, 229, 249, 241 and 242
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Efficacy example D : in vivo test on Puccinia recondita f. Sp. tritici (wheat brown rust).

-The active ingredients tested are prepared by homogenisation in a mixture of acetone/tween/DMSO,

then diluted with water to obtain the desired active material concentration.
Wheat plants {Scipion variety) in starter cups, sown on 50/50 peat soil-pozzolana substrate and

grown at 12°C, are treated at the 1-leaf stage (10 cm tall) by spraying with the active ingredient

-prepared as described above. Plants, used as controls, are treated with the mixture of

acetone/tween/DMSO/water not containing the active material.

After 24 hours, the plants are contaminated by spraying the leaves with an aqueous suspension of
Puccinia recondita spores (100,000 spores per ml). The spores are collected from a 10-day-old
contaminated wheat and are suspended in water containing 2.5 mll of tween 80 10%. The
contaminated wheat plants are incubated for 24 hours at 20°C and at 100% relative humidity, and
then for 10 days at 20°C and at 70% relative humidity. Grading is carried out 10 days aﬁef the
contamination, in comparison with the control plants. |

Under these conditions, good (at least 70%) or total protection is observed at a dose of 500

- ppm with the following compounds: 1, 2, 9, 16, 24, 25, 26, 36, 47, 49, o4, 57, 58, 63, 64, 65,

66, 67, 80, 83, 85, 87, 88, 89, 94, 100, 109, 119, 120, 134, 136, 137, 138, 140, 149, 158,
167, 176, 177, 178, 240 and 242.

Example E: in vivo test on Altemaria brassicae (Leaf spot of crucifers)

The active ingredients tested are prepared by homogenization in a mixture of acetone/tween/DMSO,
‘and then diluted with water to obtain the desired active material.

Radish plants (Pernot variety), sown on a 50/50 peat soil-pozzolana substrate in starter cups ‘and
grown at 18-20°C, are treated at the cotyledon stage by spraying with the active ingredient prepared

as described above.

Plants, used as controls, are treated with the mixture of acetone/tween/water not containing the

active material.

After 24 hours; the plants are contaminated by spraying them with an aqueous suspension of

Alternaria brassicae spores (40,000 spores per cm3). The spores are collected from a 12 to 13 -
days-old culture.

The contaminated radish plants are incubated for 6-7 days at about 18°C, under a humid

atmosphere.

Grading is carried out 6 to 7 days after the contamination, in comparison with the control plants.
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Under these conditions, good protection (at least 70%) is obsarved at a dose of Z00pprm with
the following compounds: 2, 6, 12, 16, 15, 26, 47, 49, &7, 65, 66, &7, 69, 79, 20, 23, 166, 167,

-ty ) N

176, 204, 2713, 214 and 240.

Evampls F:_in vivo test on Botnvtis cinerea (Gray mould)

The aclive ingrs disnts izsled are prepared by homogenization in a mivture of acetonsfiweaen/DMSO,
then dilutzd with waber (o obtain the desired active malerial.
Gherlin plants (Vent patit de Paris variety), scwn an a 50/50 peal soil-pozzolana substrate in starter
cups and grown al 13- 20°0, ars rsated at the cotyledon 211 stage by spaying with the active
ingredient preparsd as described above.
Plante, used as controls, are treated with an agquecus solution not containing the active material,
After 24 hours, the plants sre contaminaled by depositing drops of an agueous suspansion of
Botiylis cinerea spores (150,000 spores per mly on upper suface of the lsaves. The spores are
collzcted from a 15-day-old culture and are suspended ina nubient solution composed of ;

- 20 g/L of g=latin;

- 50 g/l of Dfructose;

- 2 g/L of NH4NO3;

-1 g/L of KHzPO4.
The contaminatad cucumber plants ars satllzd for &7 days in a dimatic reormn at 15-11°C (day/night)
and at 80% ralative humidity.
Gracling is carrisd out 57 days aftar the contamination, in comparison with the contral plants.
Uinder these conditiong, gocd (at l=ast 70%) protection is obzerved at a dose of Z00ppm with the

following compaunds: 36, €4, 65, 67,00 and 29.

Examiplz G: In vivie test on Peronoapora parasitiza (Crucifer downy mildaw)

The active ingredients testzd arz prepared by homagenization in a mizture of acstonz/tween/DME0,
and then diluted with water to oltain the desired active material.

Cablbage plants (Eminence varisty) in starter cups, sown on g 50/50 peat soilpoozolana substrate
arwl grown at 12-20°C, are treated at the cotyledon siage by spraying with the aquaous suspension
desaribad alove, Plants, used as controlz, ans treated with an aqueous scdution not containing the
aclive material. After 24 howrs, the plants are contaminated by spraying them with an aquesus
sugpansion of Peronospota parasitica sporss (50 000 spores per ml). The sporss ars eollzcted from
infactzd plant. The contaminated cabbage plants are inculrated for 5 days at 20°C, under a hamnid
atmosphare. Grading iz camiad oul 5 days alier the contaminadion, in comparizon with the control

plants.

(y\')



10

15

o8

Under these conditions, good (at least 70% of disease control) to total protection (100% of disease
control) is observed at a dose of 500 ppm with the following compounds : 2, 6, 8, 19, 27, 48, 49, 57,
73,75, 83, 84, 87, 88, 94, 99, 108, 109, 129, 134, 135, 136, 149, 155, 164, 169, 174, 176, 179, 183,
198, 219 and 240 according to the invention whereas weak protection (less than 30% of disease
control) to no protection at all is observed at a dose of 500 ppm with the compounds of examples 5,
45 and 50 disclosed in patent application WO-2006/120224

Examples 5, 45 and 50 disclosed in patent application W0-2006/120224 correspond, respectively,
to following compounds :
N-cyclopropyl-N-[(3-Chloro-5-trifluoromethyl-pyridin-2-yl}-methylene]-2,5-dimethyl-furane-3-
carboxamide;
N-cyclopropyl-N-{(3-Chloro-5-trifluoromethyl-pyridin-2-y!)}-methylene]-5-fluoro-1,3-dimethyl-1H-
pyrazole-4-carboxamide;
N-cyclopropyI-N—[(3-ChIoro-5-triﬂuoromethyl-pyridin;2-yl)-methylene]—5-ﬂuoro—3—(triﬂuoromethyl)—1-
methy! -1H-pyrazole-4-carboxamide;

These results show that the compounds according to the invention have a much better biological
activity than the structurally closest compounds disclosed in W0O-2006/120224
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1. A compound of formula (1)

wherein
e A represents a carbo-linked, unsaturated  or  parlially  zaturated,

heterocyclyl group that can be sulketituted by up to four groups F? ;

S SR g G g

0 e B represents

N

W

; WE// we Yz/
| -+
i X W
! W
! wherein
|
; o W'to WPindepzndently represent M or CR™ ;
|
: ¢ THo v independently represent 1, O, 3, IR or CRPP
| . . . .
15 o Yo Y2 togethar with the atoms W te which they are linbzd, form an arcmatis 5
i or 6-mambarad, fused hatarocyclyl ving compriging up to four hetercatore, or an
i aromatic f-membered fused carbocyciyl ring ;
o prepresents 1or2;
0 o Trepresents O, 8, H-FE, HORY HEHRETF? or HAON
t
! o Z'papresents a non substituted Co-Cr-cycloalbyl or & Co-Cy cycloaliyl substituted by up
f to 10 aloms o groups that can be the same or different and that can be selected in the
? list congisting of halogen atoms ; cyano | CO-Cp-allyl ; Ci-Ce-halogenoalbyl comprising
o5 up to 9 halogen atome that can be the same or difarent ; Oy Cealkbory ; Gy-Cp-

W0:2009/016221 PCT/EP2008/060040

E-rnembierad

halogenoalloxy comprising up to 2 halogen atoms that can bz the same or different |

| Cy-Cemalbosycarbonyl ; C-Ce-halogenoalkorycarbonyl comprising uppy to 9 halogezn

alkylaminocarbonyl ;

atorns hat can be the same or diffsrent ; C-Cg-albylaminocarbonyl ; di-(02-Cg-

2T
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Z*and Z* independently represent a hydrogen atom ; a halogen atom : C4-Cg-alkyl ; Cy-

Cs-halogenoalkyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different ;

v C,-Cg-alkenyl ; C,-Cg-alkynyl ; cyano ; nitro ; C4-Cg-alkoxy ; C,-Cs-alkenyloxy ; C,-Cg-

alkynyloxy ; Cs-Cr-cycloalkyl ; C4-Cg-alkylsulphenyl ; amino ; C, Cg-alkylamino ; di-(Cy-
Cg-alkyl)amino ; C-Cg-alkoxycarbony! ; C4-Cg-alkylcarbony! ; C,-Cg-alkylcarbamoyi ; di-
(C4-Cg-alkyl)carbamoyl ; N-C4-Cg-alkyl-C4-Cg-alkoxycarbamoyl ; or

Z? and Z° together with the carbon atom to which they are linked can form a substituted
or non substituted C;-C; cycloalkyl ;

R® independently represents a hydrogen atom ; halogen atom ; cyano ; nitro ; amino ;
sulfanyl ; hydroxyl ; pentafluoro-A-6-sulfany! ; C4-Cg-alkylamino ; di-(C,-Cg-alkyl)amino ;
tri(C+-Cg-alkyl)silyl ; tri(C4-Cg-alkyl)silyl-C4-Cg-alkyl ; Cs-Cgalkylsulfanyl ; C4-Cg-
halogenoalkylsulfanyl comprising up to 9 halogen atoms that can be_.the same or
different ; C4-Cg-alky! ; C4-Cg-halogenoalkyl comprising up to 9 halogen atoms that can
be the same or different ; Co-Cg-alkenyl ; C,-Cg-halogenoalkenyl comprising up to 9
halogen atoms that can be the same or different ; C,-Cg-alkynyl ; C,-Cg-halogenoalkynyl
comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different ; C4-Cgalkoxy ; C4-
Cg-alkoxy-C4-Cg-alkyl ; C4-Cg-halogenoalkoxy comprising up to 9 halogen atoms that
can be the same or different ; C, Cg-alkenyloxy ; C2-Ce-alkynyloxy ; Cs-C;-cycloalkyl ;
Cs-Cr-cycloalkyl- Cs-Ce-alkyl ; Cy-Ce-alkylsulphinyl ; C,-Cg-alkylsulphonyl : Ci-
Cealkoxyimino ; (C4-Cs-alkoxyimino)-C4-Cg-alkyl ; (benzyloxyimino)—C1-C8-alkyI ; Cy4-Cs-
alkylcarbonyl ; C4-Cg-halogenoalkylcarbonyl comprising up to 9 halogen atoms that can
be the same or different ; C,-Cg-alkoxycarbonyl ; C+-Ceg-halogenoalkoxycarbonyl
comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different ; C1-Ce-
alkylaminocarbonyl ; di-(C4-Cs-alkyl)aminocarbonyl ;

R°® and RY, that can be the same or different, represent a hydrogen atom ; C,-Cg-alkyl ;
C4-Cg-halogenoalkyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or
different ; C4-Cg-alkoxy-C+-Cg-alkyl ; Co-Cg-alkeny! ; C,-Cg-halogenoalkenyl comprising
up to 9 halogen atoms that can be the same or different ; Co-Cs-alkynyl ; C,-Cg-
halogenoalkynyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different ;
Cs-Cr-cycloalkyl ; Cs-Cr-cycloalkyl-Ci-Ce-alkyl ; C5-Cr-halogenocycloalkyl comprising up
to 9 halogen atoms that can be the same or different ; formy! ; C4-Cg-alkylcarbonyl ; C,-

Ce-halogenoalkylcarbony! comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or
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diffarent ; C-Cg-allylaulphonyl ; C-Ce-halogznoalbylzulphonyl comprizging up to 9
halogen atoims that can be the sams or different ; phenyl that can bs substitutzd by up
to & groups O naphthyl that can be subslituted by vp o 6 groups Q; phenylmzthylene
that can he cubetitutad by up to 5 groups Q ; phenylzulphonyl that can be substituted by
up to 5 grolips Q;

F*" and P* indepandently represent a hydragen alom ; halogen atom ; nitre | cyano |
hydroeyl 5 sulphanyl  aming ; pentafluoro-AG-sulphanyl ; Cy-Camalkyl C;.,-C,a-

halogenoalkyl comprising up to 9 halcvgen atomns that can be the same or differant ;

Ce-albylaming | di-(C-Ce-alkylyaming ; C-Ce-alkoy ; C-Ce-halogenoall ey comprising
up o @ halogen aloms that can b the same or differznt ) G-Ce-albony-C-Ce-allyl ; C,-

Ce-allylsulphanyl ; 24-Ce-halogencalkylzulphanyt comprizing up (2 9 halogen atoms that
can bz the sams or differant ; C-Ce-albylsulphenyl, ©-Ca-halogencall ylzulphzny
comprising up 1o 9 halogen atoms that can be the same or different, $-Cg-
alkylsulphinyl, C-Ca-halogenaalbylzulphinyl comprising up 10 9 hatogzn atoms that can
ha the same or different, C-Ce-albylsulphonyl, G, Cg-halzgenoalbylsulphony
comprising up to 9 halogen atoms that can be the sams cr different ; Cp-Ce-all enyl ; Co-
Ce-halogencallenyl comprising up to 2 halegen atoms that can bs the sams or
differant ; C-Cg-alkynyl ; Co-Ce-halogenaallynyl compricing up to 2 halogen atams that
can b the same or different Co-Ce-alkanylory ; Cp-Ce-halogenoall enylory comprising
up 1o 9 halogen atome that can be the same or different ;| Co-Ce-allinylosy | Gae-
halogenaalkinyloxy cc-mprising up to 9 halegen atoms that can be the same or
different ; Co-Cr-cycloalkyl | Co-Co-cycloalbyl-Cy-Ce-alkyl ; Co-Cr-halogenocycloallyl
comprising up to 9 halogen atoms that can bz the same or different ; formyl ; formylosy ;
fommylaming ; carbiary | carbamoyl ; H-hydrosycarbamoyl ; carbamate ; (hydrosyiming)-
Cy-Cgealkyl ; Co-Cy-atkylcarbonyl ; Ch-Ca-halogencalbyloarbanyl comprising up to 9
halogan  atoms  that can be the same o different ;| H-Cy-Cgalbyl-Ci-Cg-
alborycarbarmcyl ; C-Cg-alkomycarbonyl ; C-Cg-hatogencalkosycarkony] comprising up
to 9 halogen atome that can be the same or different ;) Cy-Cg-allylaminocarbonyl ; di-
(Cy-CgmalbyDamincoarbonyl ; C-Ce-alkyloarbonyloey 5 C-Zg-halagensalbylearbonyloey
comprising up to 9 halogen atomne that can be the sams or diffsrent ;| Cy-Cy-
alkylcarkbonylaming ; C-Ce-albylaminccarbonylosy ; di-(Cy-Ce-albyhaminacartanylosy ;

Co-Ce-allylomycarbonylesy  Cy-Zg-altoxyiming ; (Gi-Cemalkoxyiming)-C-Ce-allyl | (2=
Cgallenyloxyimino)-C-Cg-alkyl ; (5= Cgmallynylosyiming)- Cy-Cgmallyl ;
(henzylovyiming)-Ci-Ze-alkyl  tri(S-Ce-allylsilyl ; ti(C-Co-allyhsilyl- - Cy-Ca-allyl

4
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phenyl that can be substituted by up to 5 groups Q ; benzyloxy that can be substituted
by up to 5 groups Q ; benzylsulphanyl that can be substituted by up to 5 groups Q ;
benzylamino that can be substituted by up to 5 groups Q ; phenoxy that can be
substituted by up to 5 groups Q ; phenylamino that can be substituted by up to 5 groups
Q ; phenylsulphanyl that can be substituted by up to 5 groups Q ; benzyl that can be
substituted by up to 5 groups Q ; pyridinyl that can be substituted by up to fou'r groups
Q and pyridinyloxy that can be substituted by up to four groups Q ;

* R represents a hydrogen atom ; C;-Cg-alkyl ; C-Cg-halogenoalkyl comprising up to 9
halogen atoms that can be the same or different ; C;-Cg-alkoxy-Cs-Cg-alkyl ; C,-Cg-
alkenyl ; C,-Cg-halogenoalkenyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same |
or different ; C,-Cg-alkynyl ; C,-Cg-halogenoalkynyl comprising up to 9 halogen atoms
that can be the same or different ; Cs-Cs~cycloalkyl ; Cs-Cr-cycloalkyl-C,-Cg-alkyl ; Cs-
Cr-halogenocycloalkyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or
different ; formyl, C,-Ce-alkylcarbonyl ; C4-Cg-halogenoalkylcarbonyl comprising up to 9

~halogen atoms that can be the same or different ; C;-Cg-alkylsulphonyl ; C-Ce-
halogenoalkylsulphonyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or
different ; phenylsulfonyl can be substituted by up to 5 groups Q ; benzyl that can be
substituted.by upto 5 groups Q;

* Q, that can be the same or different, represents a halogen atom ; cyano ; nitro : C-Cqo-
alkyl ;_C,QCg—aIkoxy ; Ci-Cgralkylsulfanyl ; C;-Cg-halogenoalkyl comprising up to 9
halogen atoms that can be the same or different ; C{-Ca-halogenoalkoxy comprising up
to 9 halogen atoms that can be the same or different ; tri(C,-Cg)alkylsilyl and tri(Cq-
Ce)alkylsilyl-C4-Csg-alkyl ; C4-Cg-alkoxyimino ; (C;-Cg-alkoxyimino)- C+-Cg-alkyl ;

as well as salts, N-oxides, metallic complexes, metalloidic complexes and optically active or
geometric isomers thereof provided that compound of formula (1) differs from N-cyclopropyl-N-
((6,8-dimethyl-2-oxo-1,2-dihydroquinolin-3-yl)methyl)-furane-2-carboxamide, N-cyclopropyi-N-
((6-ethoxy-2-oxo-1,2-dihydroquinolin-3-yl)methyl)-furane-2-carboxamide, N-cyclopropyl-N-((6-
methyl-2-oxo-1,2-dihydroquinolin-3-yl)methyl)-furane-2-carboxamide, N-cyclopropyl-N-((7,8-
difluoro-2-oxo-1,2-dihydroquinolin-4-yl)methyl)-4-methyithiazole-5-carboxamide and from N-

cyclopropyl-N-((8-fluoro-2-oxo-1,2-dihydroquinolin-4-yl)methyl)-4-methyithiazole-5-carboxamide.

2. A compound according to claim 1 wherein A is selected in the list consisting of:
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M. 8 N. 8 \\\ Y RN
N N R:.., M R
/\9 A1O A11 /\12
wherein:

. reprecents the altachment point 1o the carbonyl moiety ;

o V'represents O, S or NR ;

o R represents a hydrogen atom ; G-Cg-alkyl ; Gi-Ce-halogenoaltyl comprising up to 9
hialogen atoms that can be the same or diffzrznl | Cy-Ce-albony-C-Cy-allyl ;

e R?and P2 that can be the same or different represent a hydrogen atorn ; a halogen
ator ; cyans ; Sr-Cemallyl; Ch-Ce-halogenoallyl cormprising up to 9 halogen alcms that
can Iz the same or different ; G-Ce-alkrey of Gy-Ca-halogenoalkoxy cormoris ing up 1o 9
halogen atoms that can be the same or different ; Co-Cr-nycloallyl ;

o R represents a hydrogen atom, a halogen atom ; ayano ; CG-Ce-allyl ) Cy-Cy

e
.

halageninalkyl comprising up to 9 halegen aloms that can be the sams or diffsrant ; G-
Co-allormy or C-Ce-halogenoall-avy comprizing up to 9 halagen atoms that can b the
sama or differant ; Co-Cr-cychaalkyl | 2-Ca-albylsulfanyl ; aming ; S-Ce-allylamino ; di-

(Cy-Cgrallyhaming ; Gi-Ce-alkyloxycarbonyl.

A compound according to claims 1or 2 whersin A s selzcted in the list congisting of:
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wherein:

e -*represents the attachment point tb the carbonyl group ;

e V'represents O, S or NR* : ~
5 e R represents a hydrogen atom ; C,-Cg-alkyl ; C4 Ce-alkoxy;C1-Cg-aIkyl ;

e R* represents C4-Ce-alkyl ; C4-Cg-halogenoalkyl comprising up to 9 halogen atoms that

can be the same or different ; C4-Cg-alkoxy ;

e R® represents a hydrogen atom ; a halogen atom ; C4-Cg-alkyl ;

« R* represents a hydrogen atom, a halogen atom ; C,-Cg-alkyl ; C1-Csg-halogenoalkyl
10 comprising up to 9 halogen atoms that can be the same or different.

4. A compound according to claims 1 to 3 wherein
e Avrepresents A°;
o V' represents NR*' ;
15 e R represents Cy-Cg-alkyl ;
e R and R®, that can be the same or different represent a hydrogen atom ; a halogen

atom ; C,-Cg-alky! ; C+-Cg-halogenoalkyl comprising up to 9 halogen atoms that can be
the same or different ; or

* Arepresents A*;

20 e V'represents S ;
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2 -~ -~ -~ Rl Has
o % reprasants a Cy-Cemalkyl ; Ty-Ca-hialoganoallyl compriging vp 1o 9 halogen atoms

that can b the same or different ;

« P represents & hydrogen atom ; C-Ce-allyl ; ©4-Co-halogenoalkyl comprising up to 9

halogen atoms that can be the sames or diffsrent.

£ Acampound accorling to claims 110 4 wherzin B iz selected in the list conzisling o

4

w
4 Y1a\ Ws/ \\Wa
~
w? / w“ AN ' |
| | | PN
WZ Yaa W‘ 10
7 - »
. W‘/ \st/ I rL
YZ i
\ an/y
' B? y
/WA\ v Wi » Wi w
w? ~wd \\ Ws/ \Wa/Y\ Ws/ RN Ws/ %W:;
’ /VIVZ s ’ | 2 //Ysa ’ l 2 ‘ ' 2
o T~y DAL W W
. W . wY : V\&,/ Sy W N
Y“’\Y{/q \\,4‘“\\(3/_-.
B* g’ B’ B°
wherein
5 .. -2 -3 . 2b . o -
e WHo WS " 0™ P and v independantly reprasant HEP or CRP
o ¥ pepresents 0, § or NR™,
6. A compound according to claim & wherein
o Brepressnt B orB?;
.o .23 - 38 _ . 3b . . b2
o Who WP ™ ¥ and v independently reprasent CR™; or
e B reprasant BPor BY;
o W'o W2 " and 1 * independently represent SR ;
o Y¥®represents S
7. A compound according to dlaims 160 6 wharein T repregants O or S,
2. Acompound according Lo claims 110 7 whersin = reprezants cycloprapyl.
9. A compound ording to claims 1 to & wharzin 2% and =3 independently reprecent a
o [ YOI

20
hydrogen atorn or £4-Cg all\yl
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10. A compound according to claims 1 to 9 wherein Q represents a halogen atom : C4-Cg-
alkyl ; C4-Cg-alkoxy ; C4-Cg-halogenoalkyl comprising up to 9 halogen atoms that can be the
same or different ; C4-Cg-halogenoalkoxy comprising up to 9 halogen atoms that can be the

same or different.

11. A fungicide composition comprising, as an active ingredient, an effective amount of a
compound of formula (1) according to claims 1 to 10 and an agriculturally acceptable support,
carrier or filler.

12. A method for controlling phytopathogenic fungi of crops, characterized in that an
agronomically effective and substantially non-phytotoxic quantity of a compound according to
claims 1 to 10 or a composition according to claim 11 is applied to the soil where plants grow or
are capable of growing, to the leaves and/or the fruit of plants or to the seeds of plants.
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DERIVADOS FUNGICIDAS DE (HETERO)ARIL-METILEN-N-CICLOALQUIL CARBOXAMIDA CONDENSADOS DE
6 ELEMENTOS CON N

DESCRIPCION

La present= invencidn se refizre a derivados de N-(aromaticos, de € slementos, condensados,
(heterc-)aril-metileno)-N-c:i-::l-:-alquil--::arbo:-:ami-:la, a sy tizcarbocamida o a los andlogos de
carbarimidamida N-sustituida, a su procedimienta de preparacion, a su ulilizacién como
agentss fungicidas activos, particularments en forma de composiciones fungicidas, y a los
rmétodos para el control de hongos fitopatdgenos, especialments de plantas, que utilizan estos

compuestos o compasiciones.

La solicitud de patente intemacional WO-2001/11956 menciona gsnéricaments determinados

derivados de  haloalquil-2-piridil-metilen-heterociclil-amida. Sin embarga, no existe ninguna

descripcion en este documents de ningund de dichos derivados sustituidos por algin grupo

cicloalquilo.

La solicitud de patente internacional WO-2004/07 4289 da a conacer 198 compuestos enlazables
al receptor GABAA de [a siguients férmula;

R NP

Ar- I!J J\\ .

W R57§ R® T4

0] R

en la que Ar puede representar un heterociclo de & a 10, R’ puade rapresentar un cizloalquilo

=<

4

(C:-C7) mientras que ¥, Y y Z pueden representar Mo CF, al menos uno representands N.

Sin embarjc, no hay ninguna descripsion en este documentd de ningdn compuesto que incluya
un heterociclo o un cicloalyuile de & elementos unido al &tomo de nitrdgeno.

La Salicitud de patzntz. Internacional WiO-Z008/120224 da a conocer derivados de 2-piridil-
metilzn-carbo<amida de 1a fidrmula siguisnte:

no evistz ninguna indicacidn en estz documento para preparar 103 derivados biciclicos

fungicidas segan la invencion.

S
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La Solicitud de patente internacional WO-2007/117778 da a conocer derivados de quinolina
utiles como inhibidores inducibles de 6xido nitrico sintasa, incluyendo la N-ciclopropil-N-((7,8-
fluoro-2-ox0-1,2-dihidroquinolin-4-il)metil)-4-metiltiazol-5-carboxamida y la N-ciclopropil-N-((8-
fluoro-2-oxo-1,2-dihidroquinolin-4-ilymetil)-4-metiltiazol-5- carboxamida. Estos compuestos no
forman parte de la presente invencion. '

Siempre es de gran interés en el campo de la agricultura, el uso de nuevos compuestos
plaguicidas con objeto de evitar o luchar contra el desarrollo de cepas resistentes a los
ingredientes activos. Es también de gran ibnterés la utilizaciéon de nuevos compuestos que sean
mas activos que los ya conocidos, con objeto de reducir las cantidades de compuesto activo
que se han de utilizar, manteniendo al mismo tiempo una eficacia al menos equivalente a la de
los compuestos ya conocidos. Los autores han encontrado ahora una nueva familia de
compuestos que poseen los efectos o ventajas mencionados anteriormente.

Por consiguiente, la presente invencién proporciona derivados N-(aromaticos, de 6 elementos,

condensados, (hetero)aril-metilen)-N-cicloalquil-carboxamida de férmula (1)
1

f
ATNXB
. 2 3
T Z Z

(1)

en la que

¢ A representa un grupo heterociclilo de 5 elementos insaturado o parcialmente saturado,
unido por carbo, que puede estar sustituido por hasta cuatro grupos R®; '

s Brepresenta:

a\g"
W
52 A 2 J

W w
U
XN W
wW

o W'aW? independientemente representan N o CR®":
o Y'aY®independientemente representan N, O, S. NR*2 o CR®®:

4

en la que



o

ol

o Y a Y? junto con los atomos W' a que estan unidos, farman un anillo
hatzrociclilo condensade, aromatico de & o 6 elzmentos, qus comprende hasta
cuatro hetercatormaos o un anillo carbociclilo condsnsada arcmétics de 6 elementas;

o prepresentat 2,
T reprasenta O, S, N-R®, N-OR?, N-NR°R” o H-CN;

Z, representa un cicloalguilo G3-C7 no sustituido o un cislealguile C;-Cy sustituido por
hasta 10 atomos o grupos que pusden ser iguales o diferentes y que pusden
seleccionarse de la lista consistente en atomos de halégeno; ciano; alquilo Cy-Cg;
halogenoalquilo (C4-C;s) que comprende hasta 9 atomos de haldgeno que pusden ser
iquales o diferentes; alaoxi (C4-Cy); halogencalcori (C-C5) que comprends hasta 9
atormos de haldgezno que pueden ser iguales o diferenteé; alcai (C4-C;)carbonilo;
halogenoalsoxi (C1-Cg) que comprende hasta 9 Atomos de haldgeno que pueden ser

iguales o diferentes; alquil Cy-Czaminacarbanily; di-(alquil Cy-Cg)aminccarbanilo,

22 y 7 representan independientemantz un &tomo de hidrégeno; un dtomo de
halégeno; alquila C4-Cy; halagenoalquilo (C-Cg) que comprende hasta 9 atomos de
halégens que pueden ser iguales o diferentes; alijuenily Cx-Cg; alquinilo C.-C.; ciana;
nitro; alooxi Cy-Cg; alquenilaxi C-Cy; alquiniloxi C.-Cy; cicloaliyuils Cs-Cy; alquil (24-
Cg)sulfenilo; aming; alquil(Cy-Cg)-aming; di-@lguil Cy-Cojaminocarbonilo; aleosi (C-
Cgjcarbonilo;  alquil  (Sq-Ch)carbonilo;  alquil  (Ty-Cgjearbamolis;  di-(alquit Cy-
Ce)carkonilo; N-alguil (C4-Cg)aleoxi (Cy-Cg)rarbarmoile; o

=2

22 y 2% junto con el atomo de carbono al que =stan unidos pueden formar un

cicloalquile Ca-Cy sustituido o no sustituido;

R? representa independientements un atomo de hidrédgeno; un atome de haligens,
ciano; nitre; amino; sulfanilo; hidravile, pentafluore-A-G-sulfanile; alquil (C4-Ca)aming; di-
(alquit Ci-Coaminocarbonily; tri@lquil Cq-Gg)sililo; tri(alquil C-Ce silil-alguils S4-Cg,
alquil (C-Cz)sulfanilo; halogsnaaliquil (C4-Cg)-sulfanily que comprende hasta 9 atomas
de halégena que pueden ser iguales o diferentes; alquilos C,-Cg; habzgenoalquila (24-Cg)
quz comprends hasta 9 atomos de halégens que puaden ser igualzs o diferentss;

- 1

alquenile C.-Cy; halogencalguenile (Co-C;) que comprends hasta 9 atornos de
halégeno que pusden ser igualss o diferantzs; alquinilo Ca-Cy; halogencalquinilo (G-

C5) que comprende hasta 9 atwmes de haldgdano que pusden ser igualzs o difsrentes,
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alcoxi C4-Cg; alcoxi (C4-Csg)-alquilo - (C4-Cs); - halogenoalcoxi (C4-Cg) que comprende
hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes; alqueniloxi (C,-Cs);
alquiniloxi C,-Cs; cicloalquilo Cs-Cy; cicloalquilo (Cs-Cr)alquilo C4-Cg; alquil (Cq-
Cg)sulfinilo; alquil (C4-Cs)-sulfonilo; alcoxi (C4-Cg)imino; (alcoxi C4-Cg-imino)-alquilo C;-
Cs; alquilo (C4-Cg)benciloxiimino; alquil (C4-Cg)carbonilo; halogenoalquil (Cs-Cs)-
carbonilo que bomprendevhasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o
diferentes; alcoxi (C4-Cs)carbonilo; halogenoalcoxi (C4-Cs) que comprende hasta 9
atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes; alquil C;-Cg.aminocarbonilo;
di-(alquil C{-Cg)aminocarbonilo;

R®y RY que pueden ser iguales o diferentes, representan un &tomo de hidrégeno;
alquilo C4-Cg; halogenoalquilo (C4-Cg) que comprende hasta 9 dtomos de halégeno que
pueden ser iguales o diferentes; alcoxi (C4-Cg)-alquilo (C4-Cg); alquenilo C,-Cs;
halogenoalquenilo (C,-Cs) que comprende hasta 9 4tomos de haldgeno que pueden ser
iguales o diferentes; alquinilo C,-Cs; halogenoalquinilo (C,-Cg) que comprende hasta 9
atomos de halogeno que pueden ser iguales o diferentes; cicloalquilo C3-C; cicloalquilo
(Cs-Cy)-alquilo (C4-Cg), halogenocicloalquilo (Cs-C;) que comprende hasta 9 atomos de

~ halégeno que pueden ser iguales o diferentes; formilo; alquil (C,-Cs)carbonilo;

halogenoalquil (C4-Cg)-carbonilo que comprende hasta 9 atomos de halégeno que
pueden ser iguales o diferentes; alquil (C4-Cs)-sulfonilo; halogenoalquil (C;-Cs)sulfonilo
que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes;
fenilo que puede estar sustituido por hasta 5 grupos Q; naftilo que puede estar
sustituido por hasta 6 grupos Q; fenilmetileno que puede estar sustituido por hasta 5
grupos Q; fenilsulfonilo que puede estar sustituido por hasta 5 grupos Q;

R y R representan independientemente un atomo de hidrégeno; un atomo de
halégeno; nitro; ciano; hidroxilo; sulfanilo; amino; pentafluoro-A6-sulfanilo; alquilo C4-Cg;
halogenoalquilo (C4-Cs) que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser
iguales o diferentes; alquil (C4-Cg)amino; di-(alquil C,-Cs)aminocarbonilo; alcoxi C-Cs;
halogenoalcoxi (C4-Cs) que comprende hasta 9 &tomos de halégeno cjue pueden ser
iguales o diferentes; alcoxi (Cs-Cg)-alquilo (C4-Cg); alquil (C4-Cg)-sulfanilo:
halogenoalquil (C4-Cs)-sulfanilo que comprende hasta 9 atomos de halégeno que
pueden ser iguales o diferentes; alquil(C4-Cg)-sulfenilo, halogenoalquil(C4-Cg)-sulfenilo
que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales. o diferentes,
alquil(C4-Cs)-sulfinilo, halogenoalquil (C4-Cg)-sulfinilo que comprende hasta 9 atomos
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de halégeno  que  pusden  ser iguales o diferentes,  alquil(Cy-Cg)-sulfonilo,
halogencalquil(Cy Cg)-sulfonila que comprende hasta 9 alomcs de haligena que
pueden ser iguales o diferentes; alquenilo C:-Cg; halogsnoaljuenilo (C.-Cg) que
comprande hasta 9 atomos de halégenc que pusden seriguales o diferentes; aljuinilo
C.-Cg; halogenvalguinilo (T.-Cp ) qus comprands hasta @ atomos de halégenc que
pueden sar alquenilo«i (C:-C: ) iguales o ddiferentss; halogencalquinilty (C.-C:) que
comprende hasta @ atornos de haldgeno que pueden ser ijuales o difzrentes;
alquiniloxi C-C;; halogencalquinil (Cx-Ce)-oxi ques comprendz hasta @ atomos de
halégeno que puzden ser iguales o diferentss; cicloalguily Cz-Cq; cinloalquila (C2-Cy)-
alquile (C4-Cgy, halogenocicloalquilo (Cz-C7 ) que comprends hasta 9 atomos de
halsgeno que pueden ser igualzs o diferentzs; formiby; formiloxi; formilamine; carboxi;
carbamollo; M-hidroxicarbamoflo; carbamato; alquil (Cy-Co)hidraiiming;  alquil (Cy-
Cy)carbonilo; halegenoalquil (C4-Cg)-carbonilo que comprendz hasta 9 atomos de
haligeno que pusden seriguales o diferentes; H-aluil (C-Cp)alooxi (C4-Co)raramoflo;
alcori (C-Cy)marbonily; halogencalcori (C-Cg) que comprende hasta 9 atomos de
halbgeno que pueden ser iguales o diferentes; alquil C,-C .aminccarbonila; di-(aluil
C1-Cg)aminocarbonily; alquil (C4-Cg)carkonilaxi; halogznaalquil (C-Cy)-carboniloxi que
comprende hasta 9 atormos ‘de haldgeno qua pusden ser iguales o diferentzs; alquil
(C1-Cgycarbonilaming; alquil (Ci-Cg)aminocarbanilazi; di-(alquil Ci-Ce)aminacarboniloxi;
aliuil{C4-Ca)ovicarboniloxi;  alcoxi (Cy-Cgliming;  (alsoxi  Cy-Cy-imino)-alquile C4-C;
(alquenil C-C;-oxiimino)- alquil (4-C:); (alquinil Cy-Ce-c-iimina)-alquilo (2,-Cy); alquilo
(C1-Cy)bencilaxiiming; ti(alguil C-Cs)sililo; tri(@lquil Cy-Cy )silil-alquily C4-Cy; fenil que
pueds astar sustituido por hasta & grupas O; bendiloxi que pusde estar sustituido por
hasta § grupos Q; bencilsulfanilo que puede estar sustiluido por hasta & grupcs Q;
bencilamino que puzde estar sustituide por hasta & grupes Q; fenoi que puede estar
sustituido por hasta 5 grupos Q; fenilamino que puede estar sustituido por hasta 5
grupos Q; fenilsulfanilo que puede estar sustituide por hasta & grupos Q; kencily que
puede estar sustituido por hasta & grupes Q; piridinilo que pusds estar sustituido por

hasta cuatro grupo 2 y piridinilo-i que puede estar sustituido por hasta cuatro grupo Q;

R"™ representa un atorns de hidrogena; abquily G-y, halogenaalguily (C4-Cp) qus
comprande hasta 9 atomos de halégeno que pusden s2r iguales o difsrentes; alooxi
(C-Co)-alquil (C4-Cy); aliguenily GG, halogsnaaljuenils (T2-Cg) qus comprande
hasta © atomos de haldgena que pueden ser iguales o diferantes; alquinilo Ca-Cy

halogencalquinila (Co-Cg) que cemprends hasta 9 atomas de halégeno que pusdsn ser

U
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iguales o diferentes; cicloalquilo Cs-C;; cicloalquilo (Cs-Cy)-alquilo  (C4-Cs);
halogenocicloalquilo (C3-C7) que comprende hasta 9 dtomos de halégeno que pueden
ser iguales o diferentes; formilo, alquil (C4-Cg)carbonilo; halogenoalquil (C4-Cg)carbonilo
gue comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes; alquil
(C4-Cg)-sulfonilo; halogenoalquil (C4-Cg)sulfonilo que comprende hasta 9 atomos de
halégeno que pueden ser iguales o diferentes; fenilsulfonilo que puede estar sustituido
por hasta 5 grupos Q; bencilo que puede estar sustituido por hasta 5 grupos Q;

e Q, que puede ser igual o diferente, representa un atomo de halédgeno; ciano; nitro;
alquilo C4-Cs; alcoxi C4-Cg; alquil (C4-Cg)sulfanilo; halogenoalquilo (C4-Cg) que
comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes;
halogenoaicoxi (C4-Cg) que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser
iguales o.diferentes; alquil tri(C4-Cg)sililo y alquil tri(C4-Cg) alquilo (C4-Cg)sililo; alcoxi
(C4-Csg)imino; (alcoxi C4-Cs-imino)-alquilo C4-Cg;

asi como las sales, N-Oxidos, complejos metalicos, complejos metaloides y sus isémeros
Opticamente activos o geométricos con la condicién de que el compuesto de formula (1) se
diferencie de la N-ciclopropil-N-((6,8-dimetil-2-oxo-1,2-dihidroquinolin-3-il)metil)-furano-2-
carboxamida, de la N-ciclopropil-N-((6-etoxi-2-oxo-1,2-dihidroquinolin-3-i)metil)-furano-2-
carboxamida, de la N-ciclopropil-N-((6-metil-2-oxo-1,2-dihidroquinolin-3-il)metil)-furano-2-
carboxamida, de la  N-ciclopropil-N-((7,8-difluoro-2-oxo-1,2-dihidroquinolin-4-il)metil)-4-
metiltiazol-5-carboxamida y de la N-ciclopropil-N-((8-fluoro-2-oxo-1,2-dihidroquinolin-4-il)metil)-
4-metiltiazol-5-carboxamida.

Cualquiera de los compuestos de acuerdo con la invencién puede existir en forma de uno o
mas estereoisomeros dependiendo del nimero de unidades esteredgenas (definidas por las
reglas de la IUPAC) en el compuesto. Por lo tanto, la invencién se refiere de la misma manera
a todos los estereoisomeros, y a las mezclas de todos los estereoisémeros posibles, en todas

las proporciones. Los estereoisémeros pueden separarse de acuerdo con los métodos que se
conocen de por si por el experto en la materia.

De acuerdo con la invencion, se usan en general los siguientes términos genéricos con los
siguientes significados:

e haldgeno se refiere a fltor, cloro, bromo o yodo:; -

» heteroatomo puede ser nitrégeno, oxigeno o azufre;



| :

i ' e los grupos halogenados, en particular 198 grupos halzalquild, halcales:-i y ciclaalguilo,
puedzn comprendsr hasta nueve atomos de halégena idénticos o diferantas;

, e Cualquier grupo alquila, alqusnilo o abjuinile pusde ser lingal o ramificado;

o al término "arile” se refizre a fanilo o naftily, opoionalments sustituida por una a cinco
5 grupos seleccionados de la lista que consiste en haldgeno, aljuile [C-Cg), halaalguilo
[C1-C§], alquenila [Co-Cgl, haloalquenily [Ca-Cg], alquiniln [C:-Cg], halzalquinilo [Ca-C3],
aloai [C4-Cg), aloosi [Cy-Cal-alquila [T4-Cy), alomei [&-Cal-abzasi [C1-C.,), haloalooxi [Cy-
Cel y halnalzoxi [C4-Cyl-alquilo [S4-C4).

; e En &l caso de un grupo aming o &l resto aming de cualjuisr grupo que somprends
10 amino, sustituido por dos sustituyentes que pueden ser iguales o diferantss, las dos
sustituyentes junto con el atoro de nitrégena al que estan unidos pusden formar un
grupo haterociclito, preferiblemante un grupo heterociclilo de 5 a 7 elemantos, que
puede estar sustituido o que puzde incluir otros heteroatomos, por ejempls un grupo
! rnorfoling o piperidinilo.

; Los compuestos preferidos de formula (1) segin la invencién son ajquellas en los que A se
1 selecciona de la lista que consiste en:
a3 . a3 R82 * a2 .
R \ R \ y R
A A AY s
Ru%. .V1' F F‘OL" .V|' » RC'~-’ ~VI' F R’Jﬂ.—'" .V1' »
Al X A? A
P . R™. R® R R B -
T M. Moo o M. N
WwooOR vt v R v
AS As A7 As
R"z\\ * . R% ’,R“ R“\; T
: ]=< 7—;( N—\-\ 7—\
i H. & N, .8 .//~/ o ~pot Mo
: \N' \N' - v M Rnl/ ‘N R
; A® - A0 AN A2
\ en la que:
'z0 e -*representa el punta de unidn al grupo carbanil,

o V'rzpresenta O, 5 o NR™,



e R’ representa un atomo de hidrogeno; alquilo C4-Cg; halogenoalquilo (C4-Cg) que
comprende hasta 9 dtomos de halégeno que pueden ser‘ iguales o diferentes; alcoxi
(C4-Ce)-alquilo (C4-Cs);

e R¥ZyR® que pueden ser iguales o diferentes, representan un atomo de hidrégeno; un

5 atomo de halbgeno; ciano; alquilo C4-Cg; halogenoalquilo (C4-Cg) que comprende hasta
9 4tomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes; Valcoxi (C+-Cg) ©
halogenoalcoxi (C4-Cg) que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser

iguales o diferentes. cicloalquilo C3-C5;

e R* representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno; ciano; alquilo C;-Cs;

10 halogenoalquilo (C4-Cs) que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser
iguales o diferentes; alcoxi (C4-Cs) 0 halogenoalcoxi (C4-Cs) que comprende hasta 9
atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes. cicloalquilo C3-C; alquil (Cs-
Cg)sulfanilo; amino; alquil (C4-Cg)amino; di~(alquil C4-Cg)aminocarbonilo; alquil (C-Cs)-

oxicarbonilo.
15 .
Los compuestos mas preferidos de férmula (I) seglin la invencién son aquellos en los que A se
selecciona de la lista que consiste en:
R% ‘ . R% R* . . R¥
N .
I\L a2 M /2& ‘ a2 /4‘_\&
RMv V1 R Ra‘ V1 * R“ V1 R- Ra4 4 *
Al A2 A3 A4
Raz . Rag RBZ . RaZ Raz .
N/ \ a4 N/ \ N/ \ 4 ﬂ
8 ’
ST R N . N R !
AS AS A7 A8
Raz . . Raz Ra3 R“
N s N S /4
N A . o R - /N\N/ RZ
As Ato Att A2
en donde:
20 * -*representa el punto de unién al grupo carbonilo;

e V'representa O, S o NR*"
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o R representa un atomo de hidrogena; alquils Cy-Cg; sl (3 Co)- alquila (74-C); -

V=

o R reprasanta alquily (C4-Cg); halogenoalquily ()-05) que comprende hasta 9 atomas

de halbgeno que pusdsan sariguales o diferentzs; aloasi C-Cg;

o P™representa un alomi de hidrogeno; un dtoma de halégeno; aljuily Ci-Cq;

e R™ representa un atomo de hidrigeno, un dtome de halbgeno; alquila Cy-Cy;

halog=snoalquilo C(;-Cy) que comprende hasta 9 atomos dz haldgeno que pueden ser

iguales ¢ diferentes;

Otros compuestos mas preferidos de férmula (1) segan la invencién son aquelios en log que

e Arepresenta A%,
e V'representa NR™;
e R*representa alquild (C4-Cg);

o R™yR® que pusdsn seriguales o difsrentss, representan un atomo de hidrégeno; un

atomo de haldgeno; alguilo G4-Cg; halogenoalquild (C4-Cg) que comprende hasta 9

atomas de halégeno gue pusden seriguales o diferentes; o
o Arzpresenta A

o V'representa S;

o R™ representa alquilo (04-C;); halagenaalguily (C4-Cy) que comprands hasta 9 atomos

de haldgeno que pusden sstiguales o diferentes;

o P* representa un atome de hidrogeno; alquily Cy-C;; halagenoalyuilo C(4-Ce) que

comprende hasta 9 atormos de haldgeno que pusden ser iguales o diferantes,

Otres conpuestos preferidos de farmula (1) segdn la invencidn son aquellos en los que B se

selecciona de la lista que consists en:

WA
P
w A wi w
i N Xy | |
| N
W2 Ya, W1 1a
~ ~ .
. W'I/ \Yh I r
Y2 y b
| 2 \yh/
B B
w S w' wA
Wt s “\\Wg/\‘\ V\f e \WJ/Y3°\ W P \\\w’
Y:’a 3a ,
i Wz / Y //Y Y
/, N~ - L W\ (74 ~. - .
~W1 - ¥ ~ Vv e .
- R w R V{ ~Y|a
YLY/Z
g B8* g’
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en la que :
e W'aW® Y™ Y* Y*?e Y* independientemente representan NR*? o CR™:
e Y*representa O, S o NR™.

Otros compuestos méas preferidos de formula (1) segln la invencién son aquellos en los que B
representa B o B; W'a W°, Y Y® Y*e Y* independientemente representan CR™; o B
representa B® o B&W' aW?®, Y'*y Y* independientemente representan CR®"; Y?° representa S.

Otros compuestos preferidos de féormula (1) segtlin la invencién son aquellos en los que T
representa O 0 S.

Otros compuestos preferidos de formula (l) segln la invencién son aquellos en los que Z'
representa ciclopropilo.

Otros compuestos preferidos de férmula (1) segun la invencién son aquellos en los que Z% y Z°
independientemente representan un atomo de hidrégeno o alquilo (C4-Csg).

Otros compuestos preferidos de férmula (1) segin la invencion son aquellos en los que Q
representa un atomo de halégeno. alquilo C4-Cg; alcoxi C4-Cg; halogenoalquilo (C4-Cs) que
comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes; halogenoalcoxi
(C+-Cs) que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes:

Las preferencias mencionadas anteriormente con respecto a los sustituyentes de los

compuestos de formula (1) segun la invencién pueden combinarse de diversas maneras, bien

individual, parcial o completamente. Estas combinaciones de caracteristicas preferidas

proporcionan asi subclases de compuestos segin la invencién. Los ejemplos de tales

subclases de compuestos preferidos de acuerdo con la invencion pueden combinar:

- caracteristicas preferidas de A con caracteristicas preferidas de uno o mas T, Z' a 2%, R% R®,
T.V'yQ

- caracteristicas preferidas de T con caracteristicas preferidas de uno o mas A, Z' a 2%, R® R®,
ViyQ

- caracteristicas preferidas de Z' con caracteristicas preferidas de uno o mas A, T, 22, 2% R®
R V'yqQ;

- caracteristicas preferidas de Z® con caracteristicas preferidas de uno o mas A, T, Z*, Z°, R®,
R°.V'yQ;
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- caracteristicas preferidas de = son l.aI'Zlbt!..l'['\tluJQ preferidas de uno o mas A, T, Z°, 2%, R,
R® V'yQ;

- raractzricticas preferidas de R® con caractaristic as preferidas de unc o mas A, T, 20 a 28 RY,

V' ViyaQ:

- caracteristicas preferidas de R® con caracteristicas preferidas de uno o mas A, T, 2'a 2% R?
ViyQ;

- caracteristicas preferidas de V' con caracteristicas preferidas de uno o mas A, 2V a 23 P2 RP
yQ

- caracteristicas preferidas ds Q con caracteristicas prefsridas de uno o mas A, T, 21 a 2% R®,
R°y V'

En estas combkinaciones de caracteristicas preferidas de los sustituyentes de los compuestos

sequn la invencidn, dichas caracteristicas preferidas pueden también selaccionarse entre las

caracteristicas mas preferidas de cada uno de A, T, Z'a? R, R,V y @ para formar

subclases aln mas preferidas de compuestos de acuzrdo con la invenasidn,

La presente invencidn también se refisre a un procedimients para la preparacion de
comnpuestos de fdrmula (1).

Asl, de asuerdo con un aspecto adicional de la presente invencidn, se proporciona un
procedimientd P1 para la preparacién del compuests de formula (1) en el que T representa O,

como se ilustra en el siguiente esquema de reaccién:
1

i i
- ., B . A.,,"A‘_‘_u' A, M B
7277 I Eiapa 1 ” 27
n @) o

Procedimiento P1

en &l que ‘
o AZ'aZ®, W'awlyB son como se defing &n la presente memaria;

o U'representa un atorno de halbgeno o un grupo salisnte.

En &l procedimiznto P1 segun la invencian, la etapa 1 pusde realizarss si procede en presencia

de un disolventz y si caorresponde en presencia de un aglutinante aoido.

Los derivados de N-cicloalguil-amina de formula (1) son conadidos o puzden prepararse por

procedimientos  conocidos  tales como  la aminacién redustora de allehido o cetona
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(Bioorganics and Medicinal Chemistry Letters, 2006, pag. 2014 sintesis de los compuestos 7 y
8), o reduccién de iminas (Tetrahedron, 2005, pag. 11689), o sustitucion nucledfila de
halégeno, mesilato o tosilato (Journal of Medicinal Chemistry, 2002, pag. 3887 preparacion del
producto intermedio para el compuesto 28).

Los derivados del &cido carboxilico de formula (Ill) son conocidos o pueden prepararse por
procedimientos conocidos (documento WO-93/11117; documento EP-545 099; Nucleosides &
Nucleotides, 1987, pags. 737-759, Bioorg. Med. Chem., 2002, pags. 2105-2108).

Aglutinantes &cidos adecuados para llevar a cabo el procedimiento P1 segun la invencién son,
en cada caso, todas las bases inorganicas y organicas que son habituales para dichas
reacciones. Se da preferencia a la utilizacion de metales alcalinotérreos, hidruros de metales
alcalinos, hidréxidos de metales alcalinos o alcoxidos de metales alcalinos, tales como
hidroxido sédico, hidruro sédico, hidréxido de calcio, hidréxido potasico, terc-butdxido potasico
u.otro hidréxido de amonio, carbonatos de metales alcalinos, tales como carbonato de cesio,
carbonato sodico, carbonato potasico, bicarbonato potasico, bicarbonato sédico, acetatos de
metales alcalinos o de metales alcalinotérreos, tales como acetato sédico, acetato potasico,
acetato de calcio y también aminas terciares, tal como trimetilamina, trietilamina,
diisopropiletitamina, tributilamina, N,N-dimetilanilina, piridina, N-metilpiperidina, N,N-dimetil-
aminopiridina, diazabiciclooctano (DABCO), diazabiciclononeno: (DBN) o diazabicicloundeceno
(DBU).

También es posible operar en ausencia de un agente de condensacién adicional o emplear un
exceso de componente amino, de manera que actle simultaneamente como agente aglutinante
acido.

Los disolventes adecuados para llevar a cabo el procedimiento P1 segun la invencion son en
cada caso todos los disolventes organicos inertes habituales. Se da preferencia a la utilizacion
opcional de hidrocarburos halogenados alifaticos, aliciclicos o aromaticos, tales como éter de
petréleo, hexano, heptano, ciclohexano, metilciclohexano, benceno, tolueno, xileno o decalino;
clorobenceno, diclorobenceno, diclorometano, cloroformo, tetracloruro de carbono, dicloroetano
o tricloroetano; éteres, tales como éter dietilico, éter diisopropilico, éter metil-t-butilico, éter
metil-t-amilico, dioxano, tetrahidrofurano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano o anisol: nitrilos,
tales como acetonitrilo, propionitrilo, n- o i-butironitrilo o benzonitrilo; amidas, tales como N,N-
dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-metilformanilida, N-metilpirrolidona o triamida del
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acidn heametilfosfarico; Esteres, tales comn acstato Jdz metile o acetato de &tils, sulfoidas,

tales como sulférido de dimetilo o sulfonas, tales como sulfalana.

Cuando se realiza el procedimiente P1 ssgun la invenciin, las temperaturas dz reacciin
puzden variar independientzments dentro de un intervaly relativaments grandz. Generalmente,
los procedimisntos 3egln la invencion se realizan a temperaturas entre 0°C y 160°C,
prefarentemantz entrs 10°C y 120°C. Una forma de controlar la temperatura en los
procedimientos segan la invencian s usar taenclogia de microondas.

En general, el pracedimiento P1 de acuerdo con la invencidn se realiza independientzmsantz a
presién atmosférica. Sin embargo, en cada caso, es también posible operar a presian elevada
o reducida.

Cuando s2 rzaliza la etapa 1 del procedimientn P1 segun la invencion, generalments 1 mal u
otro exceso del derivado acido de firmula (M) y de 1 a 3 moles de aglutinante Acido se
emplean por mol de amina de farmula (Il). Tambign es posiblz emplear los componentss d= la
reacsion en otras proparcionss,

El desarrollo se realiza por métodos habitualzs. Generalments, 1a mezcla da reaccisn se trata
con agua y puede separarse la fase organica y, despuis de secar, s concentra a presion
reducida. Si procede, &l residus restante puzde liberarse de cualquier impureza que todavia
pusda estar presentz por los métodos convencionales, tal como por cromatografia o
recristalizacion.

Segun un aspecto adisional de acuerdo con la invenciin, se proforciona un procedimiznto P2
para la preparacion de un compussto de farmula (1) en el que T representa S, y se ilustra sequn
el siguiente esquama de reaccion:

z! z!
A Ill B sgentade AL .I| B
i 2= \
n Z" ‘Z’ tionacifin g

Procedimiento P2
enelque A Z'a2® W' aW®y B son como se defing an la presents memaria,

El precedimients F2 pueds llevarse a calo &n presencia de un agents ds ticnacian.
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A partir de derivados de amida de férmula (I) pueden prepararse segtin el procedimiento P1.

Los agentes de tionacién adecuados para llevar a cabo el procedimiento P2 segtn la invencion
pueden ser azufre (S), acido sulfhidrico (H,S), sulfuro de sodio (Na,S), bisulfuro de sodio
(NaHS), trisulfuro de boro (B,S3), sulfuro de bis(dietilaluminio) ((AIEt,),S), sulfuro de amonio
((NH,).S), - pentasulfuro fosforoso (P,Ss), reactivo de Lawesson ( 2,4-disulfuro de 2 4-bis(4-
metoxifenil)-1,2,3,4-ditiadifosfenato) o un agente de tionacion soportado por un polimero tal
como se describe en J.Chem.Soc. Perkin 1, (2001), 358.

en presencia o en ausencia de una cantidad analitica o estequiométrica o mas de una base tal
como una base organica o inorganica. Se da preferencia a utilizar carbonatos de metales
alcalinos, tales como el carbonato sédico, carbonato potésico, bicarbonato potasico,
bicarbonato sédico; bases heterociclicas aromaticas, tales como piridina, picolina, lutidina,
colidina; 'y también aminas terciarias, tales como trimetilamina, trietitamina, tributilamina, N,N-
dimetilanilina, N,N-dimetil-aminopiridina o N-metilpiperidina.

Disolventes adecuados para realizar el procedimiento P2 segun la invencién pueden ser los
disolventes organicos inertes habituales. Se da preferencia a la utilizacién opcional de
hidrocarburos halogenados alifaticos, aliciclicos o aromaticos, tales como éter de petréleo,
hexano, heptano, ciclohexano, metilciclohexano, benceno, tolueno, xileno o decalino;
clorobenceno, diclorobenceno, diclorometano, cloroformo, tetracloruro de carbono, dicloroetano
o tricloroetano; éteres, tales como éter dietilico, éter diisopropilico, éter metil t-butilico, éter metil
t-amilico, dioxano, tetrahidrofurano o 1,2-dietoxietano; nitrilos, tales -como acetonitrilo,

propionitrilo, n- o i-butironitrilo o benzonitrilo; disolventes sulfurosos, tales como sulfolano o
disufuro de carbono.

Cuando se realiza el procedimiento P2 segln la invencion, las temperaturas de reaccién
pueden variar dentro de un intervalo relativamente amplio. En general, estos procedimientos se
realizan a temperaturas de 0°C a 160°C, preferiblemente de 10°C a 120°C. Una forma de
controlar la temperatura en los procedimientos segun la invencién es usar tecnologia de
microondas.

El procedimiento P2 segin la invencion se realiza generalmente a presion atmosférica.
También es posible operar a presién elevada o reducida.
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Cuando se realiza &l procedimients P2 segun la invenciin, 1 mol o un excesa del equivalznte
de azufre del agente de tionaciin y dz 1 a 2 moles de 1a bases pueden emplzarse por mol dal
derivado amidado (1).

También &s posible emplzar 1xs componsntes de la reaccidn en otras proporcionss. E

desarrollo se realiza por métodos conocidos.
En general, la mezcla de rsacion se concentra a presion reducida. BN residus que queda

pueds separarse de cualquisr impureza que pusda estar todavia presentz por métodos
o0

nocidos, tales como cromatagrafia o recristalizacian.

Segln un aspecto adicional de acuerde con la invendiin, se proporciona un pracedimiento P2
para la preparacion del compuesto de fermula (1), en el que T representa M-R® N-OR®, N-

HRR" 0 N-CN, y s& ilustra segun &l siguiente esquerma de reaccisn:

zl
[ . 2
H‘""N B - A U
z? ’/\Z’ ” ' Etapa 2
T
m ) | 0

Procedimiznto P3

en el que _
e AZ taz W1 aw?® y B son como se define en la presents memaornia;

o U? representa un atomo de clore o un grupa metilsulfanilo,

En &l procedimients P2 s2g0n la invencién, la etapa 2 puede realizarsz n présencia de un
aglutinante &cido y en presencia de un disolvente.

Los derivacdos de N-cicloalquil-amina de farmula (11) son conccidos © pusdsn prepararse por
procedimientos  conccidos tales como la aminacidn reductara de aldshids o cetona
(Biacrganics and Medicinal Chemistry Letters, 2006, pag. 2014 sintesis de los compusstos 7'y

€), o reduccion de iminas (Tetrahedron, 2005, pay. 11823), o sustitucidn nuchsifila de
halégeno, masilato o tosilato (Journal of Aedizinal “hemistry, 2002, pag. 3537 praparacian del
procducts intermadio para el compuasto 28).

El clorure de carboximidaily Hesustiluids de formula (IV) & conose o pusds prepararse [ror

procedimientos conocidos, por ejzmplo coma se describe en Houben-Weyl, “Methoden der
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organischen Chemie” (1985), E5/1, 628-633 y Patai, “The chemistry of amidines and imidates”
(1975), pags. 296-301.

El cloruro de hidrazonoilo N-sustituido o N,N-disustituido de férmula (IV) son conocidos o
pueden prepararse por procedimientos conocidos, por ejemplo como se describe en
Tetrahedron, 1991, 47, pag. 447 y Journal of Heterocyclic Chemistry, 1983, 20, pags. 225

El cloruro de N-ciano carboximidoilo de férmula (IV) es conocido o puede prepararse por
procedimientos conocidos, por ejemplo como se describe en Tetrahedron Letters, 1968, pags.
5523 y Bioorganic and Medicinal Chemistry, 2006, pag. 4723.

Los aglutinantes &cidos adecuados para realizar el procedimiento P3 segun la invencion
pueden ser bases inorganicas y organicas qde son habituales para dichas reacciones. Se da
preferencia al uso de hidréxidos de metales alcalinos o alcalinotérreos, tales como hidréxido
sodico, hidroxido de calcio, hidréxido potésico u otros derivados de hidréxido de amonio;
carbonatos de metales alcalinos, tales como carbonato sédico, carbonato potasico, bicarbonato
potasico, bicarbonato sédico; acetatos de metales alcélinos o alcalinotérreos, tales como
acetato sddico, acetato potdsico, acetato de calcio; metales alcalinotérreos o hidruros de
metales alcalinos, tal como el hidruro sédico o hidruro potésico; los alcoholatos de metales

. alcalinos o alcalinotérreos, tales como metilato de sodio, etilato de sodio, propilato de sodio o

t-butilato de potasio; y también aminas terciarias, tales como trimetilamina, trietilamina,
tributilamina,  N,N-dimetilanilina, piridina, N-metilpiperidina, - N,N-dimetilaminopiridina,
diazabiciclooctano (DABCO), diazabiciclononeno (DBN) o diazabicicloundeceno (DBU); 0 un
antioxidante acido soportado sobre polimero (por ejemplo como se detalla en hitp://www.iris-
biotech.de/downloads/scavengers.pdf).

También es posible trabajar en ausencia de cualquier aglutinante acido adicional.

Disolventes adecuados para realizar el procedimiento P3 segun la invencién pueden ser los
disolventes orgénicos inertes habituales. Se da preferencia a la utilizacion opcional de
hidrocarburos halogenados alifaticos, aliciclicos o aromaticos, tales como éter de petréleo,
hexano, heptano, ciclohexano, metilciclohexano, benceno, tolueno, xileno o decalino;
clorobenceno, diclorobenceno, diclorometano, cloroformo, tetracloruro de carbono, dicloroetano
o tricloroetano; éteres, tales como éter dietilico, eter diisopropilico, éter metil-t-butilico, éter
metil-t-amilico, dioxano, tetrahidrofurano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano o anisol; nitrilos,
tales como acetonitrilo, propionitrilo, n- o i-butironitrilo o benzonitrilo: amidas, tales como N,N-
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dimetilformamida, N N-dimetilacetamida, H-mztilformanilida,  He-metilpirrslidona o triamida
hexametilfasforica; ésteres, tales como acetato de metils o acslate de efilo, sulfésidos, tales

como sulfd=ido de dimetilo o sulfonas, tales coma sulfalans.

Cuandd se rsaliza el procedimiento P3 segin la invenciin, las terperaturas de reaccisn
pusden variar dantro dz un intervalo relativaments amplio. En general, estos procadimisntos se

realizan a temperaturas de 0°C a 160°C, preferiblemsntz de 10°3 a 120°C. Una forma de
controlar la temperatura 2n los procedimientos segun la invencion es usar tecnologia de
microndas.,

El procedimientds P2 segin la invencidn se realiza genesralments a presion atmosférica.
También es posible operar a presion elevada o reducida.

Cuando se realiza &l procedimiznta P2 segdn la invencidn, =l derivado aminads de fsemula (1)

puede emplearse como su sal, tal como clorhidrata o cuakjuisr otra sal conveniente.

Cuando se realiza el procedimienta P23 segun la invencion, puede emplzarss 1 mol o un &xcsso
dzl derivado aminado de formula (1) y de 1 a 2 molzs de aglutinants acido por mol de cloruro
diz carboximidoile N-sustituido de farmula (IV).

También es posible emplear los componentes de la reaccion en otraz proporciones. El
desarrollo s& realiza por métodos conocidos.

En general, la mezcla de reaccidn s2 concentra a presién reducida. El residuc que queda
puzde separarse de cualquisr impureza que pusda estar todavia presente por métodos
conosidas, tales como cromatagrafia o recristalizacian,

Los compuestos de acuerda con la invencién pusden prepararse segun el procedimiento
descrito antericrmente. Debe entenderse no obstantz qus, en base a su conocimiznto genzral y
a las publicacionse disponibles, el experto en la materia serd capaz de adaptar estos
procedimientos a las caracteristicas de cada uno de 05 compusstas segun [a invencidn qus se
desea sintatizar,

En un aspecto adicional, 1a presentz invencién tambidn se refiers a una composicion fungicida

que comprende una cantidad eficaz y no fitoté-ica dz un compuests activo de farmula (1).
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La expresion “cantidad eficaz y no fitotoxica” se refiere a una cantidad de composicion de
acuerdo con la invencion que es suficiente para controlar o destruir los hongos presentes o que
pueden aparecer en los cultivos, y que no conlleva ningin sintoma apreciable de fitotoxicidad
para dichos cultivos. Dicha cantidad puede variar en un amplio intervalo dependiendo del
hongo que se va a combatir, el tipo de cultivo, las condiciones climaticas y los compuestos
incluidos en la composicién fungicida segin la invencion. Esta cantidad se puede determinar
por ensayos en campo sistematicos, que estan dentro de las cualidades de un experto en la
materia.

Asi, segln la presente invencién, se proporciona'una composicion fungicida que comprende,
como ingrediente activo, una cantidad eficaz de un compuesto de formula (1), como se define
en la presente memoria y un soporte, vehiculo o carga-aceptable desde el punto de vista
agricola.

Segun la presente invencion, el término “soporte” indica un compuesto organico o inorganico,
natural o sintético, con el que se combina o asocia el compuesto de férmula (1) para hacerlo
mas facilmente aplicable, fundamentalmente sobre las partes de la planta. Asi, este soporte es
generalmente inerte y deberia ser aceptable desde el punto de vista agricola. El soporte puede
ser un soélido o un liquido. Los ejemplos de soportes adecuados incluyen arcillas, silicatos
naturales o sintéticos, silice, resinas, ceras, fertilizantes sélidos, agua, alcoholes, en particular
butanol, disolventes organicos, aceites minerales y vegetales y derivados de los mismos.
También se pueden utilizar mezclas de tales soportes.

La composicion segun la invencién puede comprender también componentes adicionales. En
particular, la composicion puede comprender ademas un tensioactivo. El tensioactivo puede ser
un emulsionante, un agente dispersante o un agente humectante de tipo i6nico o no iénico o
una mezcla de dichos tensioactivos. Se puede hacer mencion, por ejemplo, a sales de acido
poliacrilico, sales de acido lignosulfénico, sales de acido fenolsulfénico o naftalensulfonico,
policondensados de 6xido de etileno con alcoholes grasos o acidos grasos o aminas grasas,
fenoles sustituidos (en particular alquilfenoles o arilfenoles), sales de ésteres del &cido
sulfosuccinico, derivados de taurina (en particular tauratos de alquilo), ésteres fosféricos de
alcoholes o fenoles polietoxilados, ésteres de acidos grasos de polioles y derivados de los
compuestos anteriores que comprenden funciones sulfato, sulfonato y fosfato. La presencia de
al menos un tensioactivo es por lo general esencial cuando el compuesto activo y/o el soporte

inerte son insolubles en agua, y cuando el agente vector para la aplicacion es agua.
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Preferiblzmente, &l contenido en tensivactivo pusde estar comprendido entre 5% y 40% en

pese de la composician.

Opcicnalments, también puzden incluirss otros componsntes, por &j., coloides protectores,
adhesivos, espesantas, agentes ti-otrépicos, agentss de penetracién, estabilizantes, agentes

gacusstrantzs. Mas generalmente, los compuestos activas se pusden combinar con cualquisr

aditivo salido o liquido, qus se adapts a las téonicas de formulacion hakituales.

En general, la composicién segun la invencion pusde contener de 0,05 a 99% en peso de

compuesto active, preferiblements, de 10 .a 70% en paso.

Las compoasiciones segun la invencion se pusden usar en diversas formas tales como
dosificador de aeroscl, suspensidn en capsulas, concentrado para fumigaciin en frio, polvo
para espolvorgar, concentrado emulsionable, emulsian de aceits en agua, emulsidén de agua en
aceite, granulades encapsulados, granulades finos, concentrado fluido para ef tratamisnto de
semillas, gas (a presion), producto gsnerador de Jas, granulados, concentrado para funjiga-:ién
&n caliente, macrogranutados, microgranuladas, polve dispersable en aceitz, cancentrado fluido
miscible en aceite, liquido miscible en aseils, pasta, baritas vegetalzs, polvo para tratamiento
dz szmillas en seco, semillas revestidas con un pesticida, concentrado solublz, polve soluble,
solucién para <l tratamiznte de semillag, concentrads en suspension (concentrado fAuido),
liquido de muy bajo volumen (ulv), suspsnsién ds muy bajo volumen (ulv), granulado o
comprimiclos dispersables en agua, polvo disparsakle en agua para tratamisntc en suzpension,
granulados o comprimidos dispersables en agua, polva dispersald: en ajua para &l tratamientd
de la suspensién, granulos ¢ comprimidos solubles en agua, polvo para tratamiznts de semillas
scluble en agua y polve humestabde Estas composicionss incliyzn no sélo compaosiciones E|ue
estan listas para ser aplicadas a la planta o semilla a tratar por medio dz un dispositivo
adecuads, tal corno un dispositivs de atomizacién o Jde pulverizacisn, sine tambisn las
composicionss comercialas concentradas qus han de diluirse antes de la aplicacion al cultivo,
Los compuestos de acuerdo con la invencidn puedsn mezclarse también con una o mas
sustanciag activas insedticidas, fungicidas, bactericidas, atrayentss, acaricidas o feromonas u
otros compuestos con actividad bicldgica, Las mezclas asf obtenidas tiznen normalmante un

espectro de actividad ampliado. Las meszclas con otros compuestos  fungicidas  son
particularments ventajosas.
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Ejemplos de fungicidas de mezcla asociados adecuados pueden seleccionarse de las
siguientes listas:

(1) Inhibidores de la sintesis de acidos nucleicos, por ejemplo benalaxilo, benalaxil-M,
bupirimato, clozilacdn, dimetirimol, etirimol, furalaxilo, himexazol, metalaxilo, metalaxil-M,
ofurace, oxadixilo y acido oxolinico.

(2) Inhibidores de la mitosis y de la division celular, por ejemplo benomilo, carbendazim,
clorfenazol, dietofencarb, etaboxam, fuberidazol, pencicurén, tiabendazol, tiofanato, tiofanato-
metilo y zoxamida. .

(3) Inhibidores de la respiracion, por ejemplo diflumetorim como inhibidor de la respiracion Cl;
bixafeno, boscalid, carboxin, fenfuram, flutolanil, fluopiram, furametpir, furmeciclox, isopirazam
(compdnente 9R), isopirazam {(componente 9S), mepronil, oxicarboxin, pentiopirad, tifluzamida
como inhibidor de la respiracion ClI; amisulbrbm, azoxistro'bina, ciazofamid, dimoxistrobina,
enestroburina, famoxadona, fenamidona, fluoxastrobina, kresoxim-metilo, metominostrobina,
orisastrobina, picoxistrobina, piraclostrobina, piribencarb y trifloxistrobina como inhibidor de la
respiracion Cllil;

(4) Compuestos capaces de actuar como desacopladores, como por ejemplo binapacrilo,
dinocap, fluazinam y meptildinocap. '

(5) Inhibidores de la produccion ATP, por ejemplo acetato de fentin, cloruro de fentin; hidréxido
deffentin y siltiofam. '

(6) Inhibidores de la biosintesis de aminoacidos y/o proteinas, por ejemplo andoprim,
blasticidin-S, ciprodinil, kasugamicina, hidrocloruro de kasugamicina hidratado, mepanipirim y
pirimetanilo.

(7) Inhibidores de la transduccién de sefial, por ejemplo fenpiclonil, fludioxonit y quinoxifén.

8) Inhibidores de la sintesis de lipidos y de la membrana, por ejemplo bifenilo, clozolinato,
edifenf6s, etridiazol, yodocarb, iprobenfés, iprodiona, isoprotiolano, procimidona, propamocarb,
hidrocloruro de propamocarb, pirazofés, tolclofos-metilo y vinclozolin.

9) Inhibidores de la biosintesis de ergosterol, por ejemplo aldimorf, azaconazol, bitertanol,
bromuconazol, ciproconazol, diclobutrazol, difenoconazol, diniconazol, diniconazol-M, dodemorf,
acetato de dodemorf, epoxiconazol, etaconazol, fenarimol, fenbuconazol, fenhexamid,
fenpropidin, fenpropimorf, - fluquinconazol, flurprimidol, flusilazol, flutriafol, furconazol,
furconazol-cis, hexaconazol, imazalilo, suifato de imazalilo, imibenconazol, ipconazol,
metconazol, miclobutanilo, naftifina, nuarimol, oxpoconazol, paclobutrazol, pefurazoato,
penconazol, piperalin, procloraz, propiconazol, protioconazol, piributicarb, pirifenox,
quinconazol, simeconazol, espiroxamina, tebuconazol, terbinafina, tetraconazol, triadimefén,
triadimenol, tridemorf, triflumizol, triforina, triticonazol, uniconazol, viniconazol y voriconazol.
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© (10) Inhibidores de la sintzsis de la pared celular, por gemplo bentiavalicarb, dimetormorf,

flumarf, iprovalicark, mandipropamid, poliosinas, polic:onim, protiocarb, validamicina Ay

valifenal.

(11) Inhibidores de la biosintzsis de melaning, por gjemple carpropamid, diclocimet, fenceanil,

- ftalida, piroquilén y triciclazol.

(12) Compuestos capaces de inducic una defensa del hospadador, como por gjemplo

 acibenzolar-3-metil, probenazol & tiadinilo.

(12) Compuestos capaces de presentar una accion en maltiples puntos COMD Por ejenipdo:
mezcla Bordeaux, captafol, captan, clorctalonil, naftenato de cobre, é-ido de cobre, oxicloruro

- de cobre, preparaciones de cobre tales corme; hidrdsido e cobre, sulfats de cobre, diclofluanid,

ditianén, dodina, base libre de dodina, ferbam, flucrofolpet, folpet, guazatina, acetato de
gquazatina, imincctadina, albesilate de iminoctadina, triacetato de iminoctading, mancobre,
mancozeb, maneb, metiram, retiram cine, orina-cobre, proparmiding, propinet, a"ufrw y
preparaciones de azufre incluyendo: polisuifuro de calzio, tiram, tolilfluanid, zinsb y ziram.

(14) Compuestos adicionales como por gjemplo 2, 2-dibutil-G-slonatisnc]2, Z-d]pirimidin-3(3H)-
ona, (22)-Z-amino-2-cianc-3-fenilprop-2-enoato de etilo, H-[2-(1,3-dimetilbutifznil]-S-fluora-1,3-
dimetil-1H-pirazol-d-carbo=arnida, N-2-1,1'-bi(ziclpropil)-2-ilfenil}-3-(difluoromstih-1-metil-1H-
pirazol-d-carboxamida, (2E)-2-(2-{e-(F-cloro-2-metilfenosi)-S-fluaropirimidin-d-ilo=i}fenil)-2
(meto-iiming)-N-metilacetamida, (ZE)-2-12-{({I(ZE, 2E)-4-(2 5-diclorofenil)but-2-en-2-ilideno)-
arminojoxi)mstil}fenil}-2-(metceiiming)-t-metiletanamida, Z-clora-H-o1, 1, 3-trimetil-2, 2-dihidra-1H-
inden-3-il)piridina-3-carbo-amida, MN-(3-=til-2,5, -trimetilcizlohexil)-3 (f-,;rrmlammu)-;-hldr- i
benzamida,  5-metoxi-2-metil-4-(2-{[({(1E)-1-[2-(triflusrometil)fenil]etiliden}amino)s-imetif}fenil)-
2 A-dihidro-2H-1,2, 4-triazol-Z-0na, (ZE)-Z-(metesiimino)-H-metil-2-Q-{({( 1E)-1-[3-(triflucrametil)-

fenillztilidentamino)o-ilmetillfenil)ztanamida, (ZE)-2-(metoxiiming)-H-metil-2-{2-[(E)-({1-[3-
(triffucromadil)fznilleto-ilimina)rmetil)fenilletanamida, (CE)-2-{2-[(T(1E)-1-(3-1(E)~1-luoro-2-

feniletenil]-<i}fznil)etiliden]amincelo-iymetillfenil}-2-(metoximing)-H-metiltanamida,  1-(4-cloro-
fenil)-2-(1H-1,2,d-triazol- 1-il)ciclsheptanal, 1+, 2-dimetil-2, 2-dihidro-1H-inden-1-il)-1H-irmidazol-
S-carbazilats de metilo, M-atil-N-meatil-N'-{2-metil-E-(triflucrometil)-3-[3-(imetilsilil) propoxilfenill-
imidoformamida,  H-{E-(difluoromestil)-2-metil-3-[2-(trimstilsilil) prope-ilfenil}-H-ctil-H-metilimido-
formarnida, 1H-imidazal-1-carboticats de O-L1-[(d-mietoeifenoxi)metil]-2, 2-dimetilpropil}, H-[2-(3-
{[Z-(d-clorafenil)prop-2-in- 1-illo=i}-2-metosifenil)stil]-N2-(mstilsulfoni)valinamida,  5-zloro-7-(4-
mistilpipsridin-1-il)-5-2,4,S-triflugrofeni[ 1,2, jtrazclol 1, 2-alpitmiding,  S-amina-1,2 d-tiadiazol-
24icl,  propamocarb-fosetil,  1H-imidazole-1-carboxilato de  1-[(d-metoxifenci)metil}-2,2-
dirnetilrapiio, 1-metil-M-[2-(1,1,2, 2-tetrafluorostovi)fenil]-2-(iflucrometi)- TH-pirazol-4-
carbexamida, 2,35 c-tetrackara-d-gmetitzulfonil)piridina,  2-butoei-G-yodo-2-propil-dH-cromesn-3-

25
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ona, 2-fenilfenol y sales, 3-(difluorometil)-1-metil-N-[2-(1,1,2,2-tetrafluoroetoxi)fenil]-1H-pirazol-
4-carboxamida, 3,4,5-tricloropiridina-2,6-dicarbonitrilo, 3-[5-(4-clorofenil)-2,3-dimetilisoxazolidin-
3-illpiridina, 3-cloro-5-(4-clorofenil)-4-(2,6-difluorofenil)-6-metilpiridazina, 4-(4-clorofenil)-5-(2,6-
difluorofenil)-3,6-dimetilpiridazina, quinolin-8-ol, sulfato de quinolin-8-o! (2:1) (sal), bentiazol,
betoxazina, capsimicina, carvona, quinometionat, cloroneb, cufraneb, ciflufenamid, cimoxanil,
ciprosulfamida, dazomet, debacarb, diclorofeno, diclomezina, dicloran, difenzoquat, metilsuifato
de . difenzoquat, difenilamina, ecomato, ferimzona, flumetover, fluopicolida, fluoroimida,
flusulfamida, fosetil-aluminio, fosetil-calcio, fosetil-sodio, hexaclorobenceno, irumamicina,
isotianil, metasulfocarb, (2E)-2-{2-[({ciclopropil[(4-metoxifenil)imino)metil}tio)metil]fenil}-3-
metoxiacrilato de metilo, isotiocianato de metilo, metrafenona, (5-bromo-2-metoxi-4-metilpiridin-
3-il)(2,3,4-trimetoxi-6-metilfenilymetanona, mildiomicina, tolnifanida, N-(4-clorobencil)-3-[3-
metoxi-4-(prop-2-in-1 -iloxi)fenii]propanamida, ‘N-[(4-clorofenil)(ciano)metil]-3-[3-metoxi-4-(prop-
2-in-1-iloxi)fenil]propanamida, N-[(5-bromo-3-cloropiridin-2-il)metil)-2,4-dicloropiridina-3-
carboxamida, N-[1-(5-bromo-3-cloropiridin-2-il)etil]-2,4-dicloropiridina-3-carboxamida, N-[1-(5-
bromo-3-cloropiridin-2-il)etil]-2-fluoro-4-yodopiridina-3-carboxamida, N-{(Z)-[(ciclopropilmetoxi)-
imino][6-(difluorometoxi)-2,3-difluorofenil]metil}-2-fenilacetamida, N-{(E)-{(ciclopropilmetoxi)-
imino][6-(difluorometoxi)-2,3-difluorofenilmetil}-2-fenilacetamida, natamicina, dimetilditio-
carbamato de niquel, nitrotal-isopropilo, octilinona, oxamocarb, oxifentiina, pentaclorofenol y
sus sales, écido‘fenazina-1-carboxilico, fenotrin, acido fosforoso y sus sales, fosetilato de
propamocarb, propanosina-sodio, proquinazid, pirrolnitrina, quintoceno, 5-amino-2-(1-metiletil)-
4-(2-metilfenil)-3-oxo-2,3-dihidro-1H-pirazol-1-carbotioato  de - S-prop-2-en-1-ilo, tecloftalam,
tecnaceno, triazoxida; triclamida, 5-cloro-N'-fenil-N'-prop-2-in-1-iltiofen-2-sulfonohidrazida e
zarilamid.

La composicion segun la invencién que comprende una mezcla de un compuesto de férmula (1)
con un compuesto bactericida puede ser también particularmente ventajosa. Ejemplos de
bactericidas adecuados que se mezclan juntos pueden seleccionarse de la siguiente lista:
bronopol, diclorofeno, nitrapirina, dimetilditiocarbamato de niquel, kasugamicina, octilinona,

acido furancarboxilico, oxitetraciclina, probenazol, estreptomicina, tecloftalam, sulfato de cobre
y ofras preparaciones de cobre.

Los compuestos de férmula (1) y la composicion fungicida segun la invencién pueden usarse

para combatir de forma terapéutica o preventiva los hongos fitopatégenos de las plantas o de
los cultivos.
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Por lo tanto, da acuerds con otra aspecta de la invencion, sz aporta un métods para contralar,

en forma curativa o preverntiva, los hongos fitopatégenos de plantas o cultives caracterizado
porque s aplica un compuesto de fonmuta (1) o una composicién fungicida segan la invencidn a
Ia semilla o a la fruta de la planta & al susle en =l que crece o s desea que crezca la planta.

El métode de tratamiento s230n 1a invencidn pusde tambidén servir para tratar matsrial de
propagacion tal coma tubérzulas o rizomas, pere tambidn semillas, plantulas o sigmbras de
plantulas y plantas o siembras de plantas. Este métoda de tratamiento también puede servir
para tratar raices. El métids ds tratamisntd de acuseds con 1a invencidn también pusde ser til
para tratar las partes adreas de la planta tales como troncos, tallos o vastagos, hojas, flores y
frutos de la planta &n cusstitn.

Entre las plantas que se pusdan proteger por &l métods segun la presente invenciin se pueden
mencionar 2l aljoddn; &l ling; la vid; los cultivos de frutales o vegetalzs tales como Rosaceae

spr. (por &smplo, frutos con pepitas tales como manzanas y peras, pero también frutos con
huess tales como albarizoques, almendras y melacotonas), Ribegioidas ep., Juglandaceas sp.,
Betulaceae sp., Anacardiaceae sp., Fagaceas sp., Moraceas sp., Olzaceas sp., Actinidaceas
sp., Lauraceae sp., Musaceae sf. (por gjempls, arkal del platans y plataneras), Rubiaceae sp.,
Theaceae sp., Sterculiceas sp., Futaceae sp. (por gemplo limonss, naranjas y pomelos);
Solanaceas sp. (por gjempls, tomates), Liliaceas sp., Asteraceas sp. (por gjamplhs, schugas),
Umbelliferaz sp., Cruciferae sp., Chenopodiacsae sp., Cucurbitaceas sp., Papilionaceas sp.
(por gjzmplo, guisantzss), Rosaceas sp. (por ejzmplo, fresas); grandes cultivis talzs como
Graminaz sp. (por empls, maliz, césped o cerzales como & trigs, arroz, cebada y tritical),
Asteraceas sp. (por ejmpl, Jirascl), Cruciferas sp. (por ejemypla, colza), Fabaczas sp, (por
gjemplo cacs metws) Papilionaceas sp. (por sjemplo, soja), Solanacsas sp. (por ejemplo,
patatas), Chenopodiaczas sp (por ejemplo, remcolachas), Elasis sp. (por ejemplo, palma de

arsite); cultivos horticolas y arbarzes; asi coma los homdlagas genéticaments modificados de
estos cultivos.

Entre las enfermedades de plantas o cultivos que s& puedsn prodeger por el métado segun la
invencidn, se pusden mencionar:

Enfermedades por mildiv pulvurulento, tales comio;

Enfermedades por Blumeria, producidas por sjempls por Blumeria graminis,

enfermedadss por Fadosphaera, producidas por gjempls por Podosphasra leucotricha,
enfermedadss por Sphacrotheca, producidas por ejempls por Sphasrotheca fuliginea;

enfenmedades por Uncinula, priducidas por gjemplo por Uncinula necataor,

>4
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Enfermedades por roya, tales como:

Enfermedades por Gymnosporangium, producidas por ejemplo por Gymnosporangium sabinae;
enfermedades por Hemileia, prdducidas por ejemplo por Hemileia vastatrix;

enfermedades por Phakopsora, producidas por ejemplo por Phakopsora pachyrhizi vy
Phakopsora meibomiae,

enfermedades por Puccinia, producidas por ejemplo por Puccinia recondita, Puccinia graminis
o Puccinia striiformis;

enfermedades por Uromyces, producidas por ejemplo por Uromyces appendicdlatus;

enfermedades por oomicetos tales como:

enfermedades por Albugo producidas por ejemplo por Albugo candida;

enfermedades por Bremia, producidas por ejemplo por Bremia lactucae;

enfermedades por Peronospora producidas por ejemplo por Peronospora pisi'y Peronospora
brassicae; '

enfermedades por Phytophthora, producidas por ejemplo por Phytophthora infestans;

‘enfermedades por Plasmopara, producidas por ejemplo por Plasmopara viticola;

enfermedades por Pseudoperonospora, producidas por ejemplo por Pseudoperonospora
humuliy Pseudoperonospora cubensis;

enfermedades por Pythium, producidas por ejemplo por Pythium ultimum;

enfermedades por manchas foliares, Septoriosis foliar y marchitez foliar tales como:
Enfermedades por Alternaria, producidas por ejemplo por Alternaria solani;

enfermedades por Cercospora, producidas por ejemplo por Cercospora beticola;

enfermedades por Cladiosporum, producidas por ejemplo por Cladiosporium cucumerinum;
enfermedades por Cochliobolus, producidas por ejemplo por Cochliobolus sativus (en forma de
conidio: Drechslera, Syn: Helminthosp'orium) o Cochliobolus miyabeanus;

enfermedades por Colletotrichum, producidas por ejemplo por Colletotrichum coccodes;

enfermedades por Cycloconium, producidas por ejemplo por Cycloconium oleaginum:;

enfermedades por Diaporthe, producidas por ejemplo por Diaporthe citri;

enfermedades por Elsinoe, producidas por ejemplo por Elsinoe fawcettii;
enfermedades por Gloeosporium, producidas por ejemplo por Gloeosporium laeticolor,
enfermedades por Glomerella, producidas por ejemplo por Glomerella cingulata;
enfermedades por Guignardia, producidas por ejemplo por Guignardia bidwelli;
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enfermedades por Leptocphasria, producidas por gjemple por Leptosphasria maculans  y
Leptosphaeﬁa nodarum;

enfermedades por Magnapoathe, producidas por ejemplo por Magnaporthe gricea;
enfermedades por Aycosphaerella producidas por ejemphy par Mycacphaeralla graminicola,
Mycosphaerella arachidicola y Mycozphaerzlla fijisnsiz,

enfermedades por Phasosphacria, producidas pof ejsmphs por Phasosphasria nodorum;
enfermedades par Pyranophora produsidas por ejemple por Fyrenaphora tares o Pyrenophzra
tritici repentis;

enfermedades por Ramularia producidas por ejemplo por Ramularia colls-cygni o Ramularia
areola;

enfarmedades por Rhynchozporium, produsidas por ejempla por Rhynchosparium secalis,
enfermedades por Seplaria, producidas por ejemplo por Seplorda apii y Septoria lycopercisi;
enfermedades por Typhula, producidas por ejemplo por Typhula incarmats,

enfermedades por Venturia, producidas por ejemplo por Venturia inasqualiz,

enfermadadss de la raiz, de la vaina y del tallo, tales como:

Enfermedades por Corticium, producidas por ejempbs por Corticium graminearum,
enfermedadses por Fusarium, producidas por ejemiplo por Fusarium axisporun,

enfermedades por Gacumannomyces, producidas por ejemplo por Gagumannomyces graminiz,
enfermedades por Rhizoctonia, producidas por gjemplo por Rhizoctonia solani,

enfermedades por Sarocladium producidas por ejemplo por Sarccladiom onyzas;

enfermedades por Sclerctium, producidas por ejempla por Sclerctium oryzae;

enfermedades por Tapesia, producidas por sjemplo por Tapesia acuformis;

enfermedades por Thielaviopziz, producidas por ejermpdo por Thislaviopsis bagicola,

enfermedades de la mazorca y del paniculs incluyends la mazorca del malz, talss conmo:
enfermedades por Alfernaria, producidas por ejemplo por Allernaria spp.;

enfermedades por Aspergillus, producidas por gjempls por Aspergillus flavus;
enfermadades por Cladiasparum, preducidas por gjerpla par Cladicsparium cusumerinum,
enfermedades por Claviceps, producidas por sjemplo por Claviceps purpursa;
enfarmadadses por Fusarium, produsidas por ejempla por Fusarium culmaorum,
enfermedades por Gibberzlla, produsidas por ejempls por Gibberella zeae;

enfermadades por Monographella, producidas por ejemplo por Menographelia nivalis;

enfermedades paor carbdn y tizin, tales comeo;
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Enfermedades por Sphacelotheca, producidas por ejemplo por Sphacelotheca reiliana;
enfermedades por Tilletia, producidas por ejemplo por Tilletia caries; .
enfermedades por Urocystis, producidas por ejemplo por Urocystis occuita;
enfermedades por Ustilago, producidas por ejemplo por Ustilago nuda;

enfermedades por'moho y rofia de la fruta, tales como:

Enfermedades por Aspergillus, producidas por ejemplo por Aspergillus flavus;

enfermedades por Botrytis, producidas por ejemplo por Botrytis cinerea;

enfermedades por Penicillium, produéidas por ejemplo por Penicillium expansum y Penicillium
purpurogenum,

enfermedades por Rhizopus, producidas por ejemplo por Rhizopus oryzae,

enfermedades por Sclerotinia, producidas por ejemplo por Sclerotinia sclerotiorum;
enfermedades por Verticillium, producidas por ejemplo por Verticillium alboatrum;

enfermedades por podredumbre de las semillas y del suelo, moho, marchitamiento, rofia y
caida de almaciga:

Enfermedades por Alternaria producidas por ejemplo por Alternaria brassicicola;
enfermedades por Aphanomyces producidas por ejemplo por Aphanomyces euteiches;
enfermedades por Ascochyta producidas por ejemplo por Ascochyta lentis;
enfermedades por Aspergillus, producidas por ejemplo por Aspergillus flavus;
enfermedades por Cladosporium, producidas por ejemplo pdr Cladosporium herbarum;,
enfermedades por Cochliobolus, producidas por ejemplo por Cochliobolus sativus;

(con forma deconidios: Drechslera, Bipolaris Syn: Helminthosporium);

enfermedades por Colletotrichum, producidas por ejemplo por Colletotrichum coccodes;
enfermedades por Fusarium, producidas por ejemplo por Fusarium culmorum;
enfermedades por Gibberella, producidaé por ejemplo por Gibberella zeae;
enfermedades por Macrophomina, producidas por ejemplo por Macrophomina phaseolina;
enfermedades por Microdochium, producidas por ejemplo por Microdochium nivale;
enfermedades por Monographella, producidas por ejemplo por Monographella nivalis;
enfermedades por Penicillium, producidas por ejemplo por Penicillium expansum;
enfermedades por Phoma, producidas por ejemplo por Phoma lingam;

enfermedades por Phomopsis, producidas por ejemplo por Phomopsis sojae;
enfermedades por Phytophthora, producidas por ejemplo por Phytophthora cactorum;
enfermedades por Pyrenophora, producidas por ejemplo por Pyrenophora graminea;
enfermedades por Pyricularia, producidas por ejemplo por Pyricularia oryzae;
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enfermedades por Pylhium, produciclas por jsmpla por Pythium ultimum,
enfermzdades por Rhizoctonia, producidas por ejempla por Rhizoctonia solani;
enfermedadas por Rhizopus, producidas por ejemphn por Fhizopus onyzaz;
enfermedades por Scharotium, producidas por ejeraplo por Sclerctivm rolisii;
enfermedades por Seploria, producidas por ejsmpds por Septoria nodorunt,
enfermadadas por Typhula, producidas par ejemplo por Typhula incarnata;

enfermeadades por Varticillium, produsidas por sjemplo por Vierticillium dahliae;

enfermedades por cancro, retama, punliseco tales caoma:

Erfermedadas por Nectria, producidas por gjempls por Nectria galligena;

enfermedades por tizdn, tales come:

Enfermedades paor Monilinia, producidas por ejempla por Maonilinia laxa;

enfenmedades por ampollas foliares o rizes foliares incluyendia la deformacion de flares y frutos,

tales como:
Enfermedades por Evchasidium producidas por ejempls por Excbasicium vesans.
Enfermadades por Taphrina, producidas por ejempla por Taphnina deformans;

enfermedades de detzrioro de plantas madereras tales coma:

Enfermedad por Esca producida por  gemplo  por  Phasomoniella  clamydospora,

Phaevacremonium alecphilum y Fomitiporia mediterranza,

enfermedadas par Ganaderma producidas por ejemplo por Sanoderma boninense,

enfermedades dg florss y semillas, tales como:

Enfermadades p.or Botrytis, producidas por sjemphd por Eatrytiz cinzrea;

enfermedadses de tubsdroulos, tales como:

Enfarmedades paor Rhizoctonia, producidas por ejzmplo por Rhizoctonia solani;

enfermedadse por Halminthosporium produsidas por ejemplo por Helminthasporium colani;

enfermeadades por club ract, tales como:

Enfermedades por Flasmoadiophora, producidas por ejzmply por Plamodiophora brascicas.

Enfermadades produsidas paor organizmes bacterianos, tales como:
- N7

especie Manthamanas, por gjzmple Yanthomonas campestris pv. anyzae,

especie Peeudomaonas, por gjempls Foeudomaonas syringae pyv. lachrymans,
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La composicion fungicida segtn la invencién también se puede usar contra enfermedades
micéticas que pueden desarrollarse sobre maderas o en el interior de las mismas. La

terminologia “madera” significa todos los tipos de especies de madera y todos los tipos de
labores de esta madefa destinados a la construccion, por ejemplo, madera maciza, madera de
alta densidad, madera laminada y contrachapado. El método para tratar la madera segin la
invencion consiste fundamentalmente en ponerla en contacto con uno o mas cbmpuestos
segun la invencion, o cbn una compbsicién segun la invencioén; esto incluye por ejemplo, la

aplicacion directa, la pulverizacion, la inmersion, la inyeccién o cualquier otro medio adecuado.

La dosis de compuesto activo aplicada normalmente en el método de tratamiento segln la
invencién esta comprendida general y ventajosamente entre 10 y 800 g/ha, preferiblemente,
entre 50 y 300 g/ha para aplicaciones en tfratamiento foliar. La dosis de sustancia activa
aplicada es general y ventajosamente de 2 a 200 g pdr 100 kg de semillas, preferentemente de
3 a 150 g por 100 kg de semillas en el caso del tratamiento de semillas. - '

Se entiende claramente que las dosis indicadas en la presente:memoria se proporcionan como
ejemplos ilustrativos del método de acuerdo con la invencion. Un especialista en la técnica
sabra como adaptar la dosis de aplicacién, especialmente segln la naturaleza de la planta o
del cultivo a tratar.

La composicion fungicida de acuerdo con la invencién también se puede usar en el tratamiento
de organismos modificados genéticamente con los compuestos de acuerdo con la invencién o
las composiciones agroquimicas de acuerdo con la invencion. Las plantas modificadas
genéticamente son plantas en cuyo genoma se ha integrado de forma estable un gen
heterologo que codifica una proteina de interés. La expresion “gen heter6logo que codifica una
proteina de interés” significa basicamente genes que aportan a la planta transformada nuevas
propiedades agronomas, o genes para mejorar la calidad agrénoma de la planta transformada.

Los compuestos o mezclas de acuerdo con la invencién pueden también utilizarse para la
preparacion de una composicién Util para tratar en forma terapéutica o preventiva

enfermedades mic6ticas en seres humanos o animales tales como, por ejemplo, micosis,

dermatosis, tricofitosis y candidiasis o enfermedades producidas por Aspergillus spp., por

ejemplo Aspergillus fumigatus.
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Varias aspectos de la invencidn se ilustraran ahora con retacian a la tabla siguisnts de gjermnplas de
compusstas y los siguisntes ejemplss de preparacion.

La takla siguiznts ilustra d= una manera ni limitativa gjemplas de compuastos segan 1a invencion.
En la tabla siguizntz, M+H (o M-H) significa &l piza delicn malscular, méas o mens 1 u.m.a. (unidad
de raga aténica) respectivaments, thservado en espectroscopia de masas y M (Apci+) significa el
o del i6n molecular que se encontrd por ionizaciin quimica a presiin atmosfénica positiva en
espectrosaopia de masas.

En Ia tabla siguiznte, Ios valores log P e determinaron de acuerds con la Dirsctiva BEEC 79/8351
Anevo V.AS por HPLC (Cramatografia Liuida de Alla Resclucian) en una columna de fase
inversa (C 128), usando el método descrita a continuacicon:

Temperatura; 40°C; Fases méviles: Acelonitrils y dcido farmico acunso al 0,1%; gradients lineal
de 10% de acetonitrilo a 90% de acetonitrilo.

La calibracién se realizé usando alzan-2-onas sin ramificar (que cormprendsn de 2 a 15 atomos
d carbond) con valores de log P conocidas (determinacién de 108 valores de log P por los
tiempos de retencion usando interpalacian lineal entre dos alzanonas sucesivas).

Los valorzs max. Jde lambda se determinaron en el maximo de las sehales cromatograficas
usando el aspectro UV de 190 nim a 400 nm.

Loz siguientzs gjernplos ilustran de una mansra no limitativa la preparacion de log compuestos
de férmula (1) segun la invencion.

SF
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Ejemplo 1 de preparacion general. preparacion de un derivado de amida de férmula (1) en el
aparato de microondas Optimizer™ ‘

En un vial Optimizer™ de 8 ml se pesan 1,7 mmoles de amina (Il). Se afiaden 2 ml de una

solucién 1 molar del cloruro de acilo (lll} (2 mmoles) en acetonitrilo seguido de 1 ml de
trietitamina. El vial se sella, se agita previamente 10 s a temperatura ambiente, a continuacion
se calienta a 180°C durante 60 s en microondas. Después del enfriamiento, el vial se abre y se
vierte sobre 10 mi de una solucién saturada de carbonato potasico. La capa acuosa se extrae
dos veces mediante 5 m! de diclorometano. Las fases organicas se secan sobre sulfato de
magnesio. Se eliminan los disolventes y la amida en bruto se analiza por LCMS y RMN. Los
compuestos con pureza insuficiente se purifican mas por LCMS de preparacion.

Ejemplo 2 de preparacion general: tionacion de un derivado de amida de formula (1) en el

aparato Chemspeed™ -
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En un vial Chemspesd de 12 ml 32 pesan 0,27 mmales de pentasulfurs de fosforo (P:S5). Se
afaden 2 ml de una disolucian 0,18 maolar de 1a amida (1) (0,54 mimnioles) en dis-ans y la mezcla
se calienta a reflujo durante dos horas. La temperatura se enfria a continuacian a 50°C y se
afiadzn 2,5 ml de agua. La meszala se calienta a B0°C durants una hora mas. Se afaden a
continuaciin 2 ml de agua y 1a mezcla de rsaccién se edtras dos veces -con 4 ml de
diclorometanc. La fase wryanica se deposita sobre un cartusho dz aldmina bazica (2g)yse

eluye dos veces con 8 mil de diclrometanc. Se eliminan 1os disolventes y la tioamida en kruto

se analiza por LCMS y RMM. Los compuestos con pureza insuficients se parifican mas por

LCMS de preparacion.

Eiernpla ds eficacia A: ensayo in vivo sobre Fy renophara teres (manchas retizulares de la oebada)’

Los ingredientss actives probados se preparan por homogensizacion en una mezcla
acetona/Twzen/DMSQ, a continuacian se diluyen con agua para oblzner la concentracion
deseada d= material activo.

Las plantas de cebada (variedad Express o Plaisant), en semillzros, sembradas &n un sustrato
SO/50 d= twrba-puzolana y cultivadas a 12°C, se tratan &n la elapa de 1 haja (10 cm de allura),
pulverizandclas con el ingredients active descrits anteriormante. Plantas, utilizadas como
referancias, se tratan con 13 mezcla acstonaMwaen/DMSO/agua que no sontiens &l material
activo.

Después cle 24 horas, las plantas 82 contarninan |:~ulverizéndolas LOM Una suspensidn acuosa
de 2sporas de Pyrenophora terss (12,000 esporas por ml). Las esporaz se rec codJzn e un
cultivo de 1% dlas. Las plantas d= cebada contaminadas se incuban durante 24 horas a
aprovimadaments 20°C y 100% de humadad relaliva y lusgo durantz 12 dias a 20% de
humesdad relativa.

La clasificacion se lleva a cabo 12 dias despuss de 13 contaminacion, comparando con las.

plantas de control.

En estas condiciones, sz observa Lusna proteceicn (al menos del 70%) o total proleceion a upa
dosis de £00 ppm oon les siguientss compuestos: 1,2, 2,6, & 9, 11, 1n, 2,04, 28, 26, 27,
33, 30, 40,42, 47, 60, B4, 55, £T £3, BD A4, 65, 88, 6T, 69, 71, 72, 75, 79, 51, 82, 83, &85

o

56, 8V, 88, 89, 100, 100, 116, 119, 120, 145, 149, 166, 187, 162, 176, 177, ITE, 204, 213, 214,

S22, D26, 2DV, 208, 240, 24 y 240

Ejerplo de eficacia B: prusha praventiva in vivo sobre Sphsersihesa fuliginea (mildiu d= las

cucurbitaceas

10
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Los ingredientes activos probados se preparan por homogeneizacibn en una mezcla
acetona/Tween/DMSO, a continuacion se diluyen con agua para obtener la concentracion deseada
de material activo. ,

Plantas de pepinillo (variedad Petit vert de Paris) en semilleros, sembradas en un sustrato de
turba-puzolana 50/50 y cultivadas entre 20°C y 23°C, se tratan en la etapa de las 2 primeras hojas
pulverizandolas con la suspension acuosa descrita anteriormente. Las plantas, utilizadas como
referencias, se tratan con la mezcla acetona/Tween/DMSO/agua que no contiene el material activo.
Después de 24 horas, las plantas se contaminan pulverizandolas con una suspension acuosa de
esporas de Sphaerotheca fuliginea (100.000 esporas por ml). Se recogen esporas de una planta
contaminada. Se incuban plantas de pepinillo contaminadas entre aproximadamente 20°C y 25°C y
a humedad relativa del 60 al 70%.

La clasificacion (% de eficacia) se lleva a cabo 11 a -12 dias después de la contaminacién, en
compéracién con las plantas de referencia.

En estas condiciones, se observa buena proteccién (al menos del 70%) o total a una dosis de 500
ppm con los siguientes compuestos: 2, 6, 8, 11, 12, 17, 18, 22, 23, 25, 26, 36, 40, 41', 42, 47, 49,
50, 51, 53, 55, 56, 57, 58, 59, 63, 64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 74,75, 79, 80, 81, 82, 83, 85,
86, 87, 88, 89, 100, 105, 109, 120, 128, 129, 136, 137, 138, 149, 157, 158, 159, 166, 167, 168,
176, 177, 178, 180, 185, 194, 195, 196, 198, 204, 205, 221, 222, 240, 241y 242.

Eiemplo de eficacia C: ensayo preventivo in vivo sobre Mycosphaerella graminicola (mancha de las

hojas del trigo)

Los ingredientes activos probados se preparan por homogeneizacién en una mezcla

acetona/Tween/DMSO, y a continuacién se diluyen con agua para obtener la concentracion
deseada de material activo.

Las plantas de trigo (variedad Express o Plaisant), sembradas en un sustrato 50/50 de turba-
puzolana en semilleros y cultivadas a 12°C, se tratan en la etapa de 1 hoja (10 cm de altura),
pulverizandolas con el ingrediente activo descrito anteriormente.

Plantas, utilizadas como referencias, se tratan con la mezcla acetona/Tween/DMSO/agua que no
contiene el material activo.

Después de 24 horas, las plantas se contaminan pulverizandolas con una suspensién acuosa de
esporas de Mycosphaerella graminicola (600.000 esporas por ml). Las esporas se obtienen de un
cultivo de 7 dias. Las plantas de trigo contaminadas se incuban durante 72 horas a 18°C y 100% de
humedad relativa y a continuacion durante 21 a 28 dias a 90% de humedad relativa.

La clasificacion (% de eficacia) se lleva a cabo 21 a 28 dias después de la contaminacién, en
comparacion con las plantas de referencia.
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En estas condicionas, se absarva huena proteccidn (al menos del TO%) o total 2 una dosis de 500
PNt con los siguisntes -:-:-mpuestus 126 6,7, 8,9 1,47, 18, 20, 23 24, oG, 27, A0 33, 34, 56
40, 4'1,4,,4-.-, 49, 80, 51, 53, 84, 5E, 6E, 57, 65, BA, &3, 64, 55, &7, 69, 70, 71, 74, 75
ad, 35, 86, 87, 88, 89, 84, 99, 97, 100, 105, 109, 115, T1&, 119, 120, 122, 129, 134, 136, 137, 133,
140, 145, 146G, 147, 149, 186, 187, 153, 161, 164, 166, 167, 163, 170, 172, 174, 17, 177, 178, 180,

153, 185, 156, 157,190, 192, 194, 195, 221, 208 206, 207, 008 240, 24y 242,

!.,__., -

Ejemplo D de eficacia; ensays in vive sobre Puccinia recondita f. Sp. tritizi (roya parda del trigo).

Los ingredientes  activos probados se  preparan por  hamogensizacién en una  mezxcla
acetonaMwesn/DMSO, a continuaciin se diluyen con agua para obtenar la concentracion deseada
de matenal activo.

Plantas de trigo (varizdad Scipion), sembradas en un sustrato 50/50 de turbapuzclana en
semillzros y cullivadas a 1292, se tratan en la etapa e 1 hoja (10 om de altura), pulverizandclas
con el ingredients aclivo descrity antzriormente. Plantas, utilizadas como referencias, s2 tratan con
la mezcla acetona/Twesn/DMSO/agua que no contiene &l material activo.

Despugs de 24 horas, las plantas se contarminan pulvaizando sus hojas oon una suspensicn
acuosa de esporas de Puccinia recondila (100.000 esporas por nil). Las esporas s2 recogen da
trigo contaminado de disz dias de edad v se suspenden en agua que contiens 2,5 milll de Tween 50
al 10%. Las plantas de trigo contaminacdas se incuban durants 24 horas a 20°C y 100% da
humedad relativa y luege durants 10 dias a 20°C y 70% de humedad relativa. La clasificacion se
lleva a cabo 10 dias después de la contaminacién, comparando con las plantas de referencia.

En estas condiciones, s& observa busna proteccicn (al menes del 70%5) o total a una dosis de

E00 ppm con los siguientes compuestos: 1, 2,9, 18, 24, 25, 28, 33, 47, 49, &4, ET, 68, 53, @4,

65, 65, 57, 80, 33, &5, 87, 85, 89, 94, 100, 109, 119, 120, 134, 126, 137, 128, 140, 149,
182,167, 176, 177, 178, 240y 242,

Ejempls E: ensayo in vivio sobre Alternania frassicae (mancha ds las hojas de las cruciferas)

Los ingredientes actives probados se préparan por homogensizacian en una mezcla de
acetonaTwean/DMST y a continuacion se diluyen con agua para obtener &l material activio
deseado

Plantas de rakano (vatdadad Pernat), &n semilleros, sembradas en un substrato 50/50 de turba-
puzolana y mantenidas entre 12 y 20°C, s tratan en & estadie de cotiledan pulverizandalas con el

ingrediente active preparads como se desoribic anteriormeants,

£, TR, 80, 81, 83,
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Las plantas, utilizadas como referencias, se tratan con la mezcla acetona/Tween/agua que no -
contiene el material activo.
Después de 24 horas, las plantas se contaminan pulverizandolas con una suspensiéon acuosa de :
esporas de Alternaria brassicae (40.000 esporas por cm®). Las esporas se han obtenido en un
cultivo de 12 a 13 dias.
Las plantas de rabano contaminadas se incuban durante 6-7 dias a aproximadamente 18°C, en una
atmosfera hiimeda. _
La clasificacion se llevo a cabo 6 a 7 dias después de la contaminacién, comparando con las -
plantas de referencia. _

En estas condiciones, se observa una buena proteccién (al menos 70%) a una dosis de 500
ppm con los siguientes compuestos: 2, 6, 12, 16, 18, 26, 47, 49, 57, 65, 66, 67, 69, 79, 80, 83,
166, 167, 176, 204, 213, 214 y 240.

Elemplo F: Ensayo in vivo en Botrytis cinerea (moho gris del pepino)

Los ingredientes activos probados se preparan por homogeneizacién en una mezcla de
acetona/Tween/DMSO, a continuacion se diluyen con agua para obtener el material activo deseado.
Las plantas de pepinillo (variedad Petit vert de Paris) en semilleros, sembradas en un substrato
50/50 de turba-puzolana en vasos de arranque y cultivadas a 18-20°C, se .tratan en fase de .
cotiledon Z11 pulverizando con el ingrediente activo preparado como se describié anteriormente.
Las plantas, utilizadas como referencias, se tratan cbn una disolucién acuosa que no contiene el
material activo.
Después de 24 horas, las plantas se contaminan depositando gotas de una suspension acuosa de
esporas de Botrytis cinerea (150.000 esporas por ml) sobre la superficie superior de las hojas. Las
esporas se recogen de un cultivo de 15 dias y se ponen en suspensién en una disolucién de
nutrientes compuesta de:

- 20.g/l de gelatina;

- 50 g/l de D-fructosa;

-2 g/l de NH4NO3;

-1 g/l de KH,PO,.
Las plantas de pepino contaminadas se mantienen durante 5 -7 dias en una habitacién climatizada
a 15-11°C (dia/noche) y una humedad relativa de 80%.
La clasificacion se lleva a cabo 5/7 a dias después de la contaminacién, en comparacion con las
plantas de control.
En estas condiciones, se observa una buena proteccién (de al menos 70%) a una dosis de 500
ppm con los compuestos siguientes: 36, 64, 65, 67,80 y 89.
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Ejgmplo G: Ensayn in vive en Peranospora parasitica (mildiu velloso de crucifzras)

Los ingredientss actives probados se  preparan por homogensizaciin &n una mezcla de
acetona/Tween/DMS0O y a confinuacion se diluyen con agua para cbtzner & material active
deseado

Las plantas de repolls (variedad Eminence), en semillerss, sermbradas en un sustrala S0/50 de
turba-puzolana y mantenidas a 12-20°C, se tratan en el estadio de cotilzdan pulvarizandolas con la
suspension acuosa descrita anteriorments. Las plantas, utilizadas como referencias, & tratan con
una disaluzién acucsa que no conlisne & material active. Despuss dz 29 horas, las plantas se
contaminan pulverizandolas con una suspension acucsa de esporas de Peronaspora arasitica
(50.000 esporas por mi). Las esporas se recoden de la planta infestada. Las plantas de berza
contaminadas s incuban duranis § dias a 20°C, en una atmissfera hameda. La clasificacion se

llzva a cabo 5 dias despuds de la contaminacicn, comparanda con las plantas de refzrencia,

En estas condiciones, se cbserva buena proteccion (al menos 70% de control de 1a enfﬁ-medad)
profeccian total IUu“., de control de 1a enfermedad) a una dosis de 500 ppmi con 198 compuests
siguientes: 2, 6, & 19, 27, 48, 49, £7, 73, 78, 33, 84, 87, £2, o4, 9%, 108, 109, 129, 134, 135, 126,
149, 155, 184, 163, 174, 176, 179, 1233, 198, 219y 240 2600 la invancicn mientras que sz okasrva
dékil proteccion (inferior al 20% de contriol de enfermedad) a ninguna protscsion absolutaments a
una dasis de 500 ppm oon ks compusstas de los gjamplos 5, 45 y 50 dados a conocer 2n la
solicitud de patentse WOQ-2008/120224

Los gjemplos & 45 v 5O descritos en la solicitud de patente WO-200S8/M120224 cormesponden,
respectivaments, a los compuestos siguisntes:
N-zizbopropil-N-[(3-Clora-S-trifusrometil-piridin-2-il)-mstilzn]-2, S-dimsti-uranc-S-zark: Cramida;
M-ciclopropil-N-[(2-chora-S-triflusrormetil-piridin-C-il)-metilen-5-flucro- 1, 2-dinmetil-1 H-pirazol--
carboxamida;

M-ciztopropil-N-[(S-clore-S-triflusramatil-piridin-2-il-rmetilen]-5-fucro-3-(triflusns ornedil)-1-metil-1H-
pirazcl-4-carboxamida;

Estos resultades demuestran que 1o compusstas segun la invencian isnen una actividad biolégica
musha Mejor que Ios compuestos estructuralments més présimos desanitos en el documanlo WO-
2006/120224,
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REIVINDICACIONES

Un compuesto de formula n:

)

en la que

A representa un grupo heterociclilo de 5 elementos insaturado o parcialmente saturado,

'. unido por carbo, que puede estar sustituido por hasta cuatro grupos R*:

B representa:
LY,
W
W,

W
\W W

o W'aW?® independientemente representan N o CR";
o Y'aY® independientemente representan N, O, S, NR" o CR™.

en la que

o Yay junto con los atomos W" a que estan unidos, forman un anillo
heterociclilo condensado, aromatico de 5 o 6 elementos, que comprende hasta

cuatro heteroatomos o un anillo carbociclilo condensado aromatico de 6 elementos:;
o prepresentat ¢ 2;

T representa O, S, N-R®, N-OR?, N-NR°R? o N-CN;

Z, representa un cicloalquilo C*-C7 no sustituido o un cicloalquilo C5-C, sustituido por
hasta 10 atomos o grupos que pueden ser iguales o diferentes Yy que pueden
seleccionarse de la lista consistente en atomos de haldgeno; ciano; alquilo C4-Cg;
halogenoalquilo (C4-Cg) que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser
iguales o diferentes; alcoxi (C1-Cs); halogenoalcoxi (C4-Cs) que comprende hasta 9
atomos de hal6geno que pueden ser iguales o diferentes; alcoxi (C4-Cs)carbonilo;
halogenoalcoxi (C;-C) que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser
iguales o diferentes; alquil C4-Cg.aminocarbonilo; di-(alquil C4-Cs)aminocarbonilo;
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22y reprasentan independientements un atoms de hidrégens; un atomo de
halégzno, alquilz C-Cy; halagencaljuila (C-C5) que comprends hasta @ atomos de
halbgena que pueden seriguales o diferentes; aluenilo Co-Cg; alquinita Cp-Cg; ciano;
nitro; alooxi C4-C; alquenilos Ca-Cg, alquinilasi Ca-C: Ciclaalguils C;-J-C7;.alc|l_|il (24-
Ce)sulfenilo; aming; alquil(is-Cy)-aming; di-(alquil Ci-Ce)aminocarbanilo; aloosi (C-
Ce)carbonily, — alquil  (C-Cp)zarbonily,  aluil  (C4-C)carbarmailo; di-(alquil  Cy-
Ce)earbonile; N-akjuil (C-Cg)alumxi (0,-C;)carbamoile; o

2? v 2% junto con el &tomo de carbono al que estan unidos pueden formar un
cicloalyuilo Co-C7 sustituido o no sustituido:

R? representa indzpendientemente un atomio de hidrdgenc; un atomo Jde haldgeno;
ciano; nitra; aming, sulfanile; kidrosilo; pentafluona-A-3-sulfanilo: alquil (S4-Cg)aming; di-
(@huil Cy-Ce)aminccarbonily; tri(alquil C-Cosililz; trif@huil ©4-C- ysilil-alguilo C4-Cy;
alquil (C;-C:)sulfanilo; halogensalquil (C,-Cg)-culfanily que comprendz hasta 9 atomos
de halbgeno gue puzden ser iguales o diferentas; alquily C4-Cy; halagencalouili (34-33)
que comprends hasta 9 atomas de haldgeno que pueden ser iguales o diferentes:
alquenilo Ca-Cy;  halogensalquenila (Co-Cq) que comprends hasta 9 atomes de
halégeno que pusdsn ser igualss o difzrentes; alquinilo C.-Cg: halsgencalguinila (Cx-
Cz) que comprends hasta 9 dlomas de haldgens qua pueden ser iguales o diferentes;
alcori Cy-Cop aleoed (Cy-Co)-aliuilo (C4-C.); halagencaliosi (C-C;) que Cornprenda
hasta 9 atomas de haldgena que pueden sar iguales o diferentes; alquenilosi (5~ Cg);
alquiniloxi C-Cy;  ciclealjuila C:-0q; cicloalquilo (Cs=Cryalquily  G,-Cy;  aljuil (Cy-
Co)sulfinila; alquil (C4-C;)-sulfonilo; alaosi (G4-Cg)iming,; (alcoxi C4-Ce-imino)-alguils C;-
Ce ahuile  (C-Co)benciloviiming  alquil  (C4-Co)zarbonils;  hales encalquil  (C4-C,)-
carbonile que comprende hasta 9 atomos d: haldgene que pusden ser iuales o
diferentes; aloosd (Cy-Ce)carbonily; halagencalaoxi (C,-Cg) que comprende hasta 2
atomis de halbgeno que pusden ser iguales o diferentzs; alquil C-Cg.aminasarbonilo;
di-(alquit C4-Cp)arinccarbonilo;

R®y R® que pusden zer iquales o diferentes, representan un aloro de hidrégena;
alquilo Gy-Cy; halogznaalquily (C4-Ci) qua comprends hasta 9 atomos de halijeno que
Fueden ser iguales o diferentas; alioxi (C4-Cg)-alquily (4-2); alquenile C,-Cy:
halsgenaalgquenila (C-Ce) que comprends hasta 3 atomos de halégend que pusden ser

-

iquales o diferentes; alquinily Co-Cg; halwgancalquinils (2:-C) que comprends hasta 9

15
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atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes: cicloalquilo C3-C5; cicloalquilof
(Cs-Co)-alquilo (C4-Cs), halogehocicloalquilo (Cs-C7) que comprende hasta 9 atomos deE
halégeno. que pueden ser iguales o diferentes; formilo; alquil (C1-Cg)carbonilo;§
halogenoalquil (C;-Cg)-carbonilo que comprende hasta 9 atomos de halégeno quef
pueden ser iguales o diferentes; alquil (C4-Cg)-sulfonilo; halogenoalquil (C4-Cg)sulfonilo |
que Comprende hasta 9 atomos de halégenb que pueden ser iguales o diferentes:
fenilo que puede estar sustituido por hasta 5 grupos Q: naftilo que puede estar.

. sustituido por hasta 6 grupos Q: feniimetileno que puede estar sustituido por hasta 5 .

grupos Q; fenilsulfonilo que puede estar sustituido por hasta 5 grupos Q;

. Ry R™ representan independientemente un atomo de hidrégeno; un atomo de

halégeno; nitro; ciano; hidroxilo; sulfanilo; amino; pentafluoro-A6-sulfanilo; alquilo C-Cg;
halogenoalquilo (C,-Cg) que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser
iguales o diferentes; alquil (C;-Cg)amino; di-(alquil C4-Cg)aminocarbonilo; alcoxi Ci-Cg; 3
halogenoalcoxi (C4-Cs) que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser

‘iguales o diferentes; alcoxi (C4-Cg)-alquilo (C4-Cs);  alquil (C1-Ca)-sulfanilo;§

halogenoalquil (C;-Cg)-suifanilo que comprende hasta 9 atomos  de “halégeno que
pueden ser iguales o diferentes; alquil(C4-Cg)-sulfenilo, halogenoalquil(C;-Cg)-sulfenilo
que comprende hasta 9 atomos delhalégeno que pueden ser iguales .0 diferentes,
alquil(C4-Cs)-sulfinilo, halogenoalquil (C4-Cg)-sulfinilo que comprende hasta 9 atomos
de halégeno que pueden ser iguales o diferentes, alquil(C4-Cs)-sulfonilo,
halogenoalquil(C; Cg)-sulfonilo que comprende hasta 9 atomos de halégeno que
pueden ser iguales o diferentes: alquenilo C,-Cg: halogenoalquenilo (C2-Cs) que
comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes; alquinilo
C2-Cg; halogenoalquinilo (C2-Cs ) que comprende hasta 9 atomos de halégeno que
pue_den ser alqueniloxi (C,-Cg ) iguales o diferentes; halogenoalquinilo (C2-Cg) que
comprende hasta 9 Aatomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes;
alquiniloxi C,-Cg; halogenoalquinil (C2-Cg)-oxi que comprende hasta 9 atomos de
halégeno que pueden ser iguales o diferentes; cicloalquilo C3-C5; cicloalquilo. (C5-C)-
alquilo (C4-Cs, halogenocicloalquilo (C3-C; ) que comprende hasta 9 atomos de
halégeno que pueden ser iguales o diferentes; formilo; formiloxi; formilamino; carboxi;
carbamoilo; N-hidroxicarbamoilo; carbamato; alquil (C4-Cs)hidroxiimino: alquil (C4-
Cs)carbonilo; halogenoalquil (C4-Cs)-carbonilo que comprende hasta 9 atomos de
halégeno que pueden ser iguales o diferentes; N-alquil (C,-Cg)alcoxi (C4-Cs)carbamoilo;
alcoxi (C4-Csg)carbonilo; halogenoalcoxi (C4-Cs) que comprende hasta 9 atomos de
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halgeno que puedsn ser iquales o diferentes; alguil Cy-Cgaminacarkanily; di-(alquil
CGi-Ce)aminozarbonily; aliuil (C,-Ca)carbonilo-i; halzgsnoalguil (84-Cg)-carbanilexi que
comprzhde hasta 9 atomos de halégens que pusden ser iguales o diferantes; alquil
(C4-Ca)carbanilaming; alquil (C,-C;)aminacarbonilai: di-(alquil C-Cg)aminccarkonilosi;
alquil(Cy-Ce)aicarbonilowi;  abuoxi (Ty-Cp)iming;  (@looxi Cy-Co-iming)-alquils - C4-Cg;
(alquenil C-Cy-ciinini)- akquil (C.,-Cc); (@lquinit C-Co-oxiimina)-akuile (C,-Ce); aljuilo
(Cy-Co)lzncilaxiiming; triGalguil Cy-Ce)sililo; tri(alguil ©4-Cy Jsili-alguile Ci-C; fenily que
Fusde estar sustituids por hasta & grupos ©; benailoi que puede estar sustituids por
hasta & grupos Q; bencilsulfanils que pusde estar sustituide por hasta & grupos Q;
bencilaming que pueds estar sustituido por hasta 5 grupos Q) fenoi que puede zstar
sustituido por hasta & grupos Q) fenilaming que pusde estar sustituida por hasta &
grupos Q; fenilsulfanilo que pusds estar sustituido por hasta & grupos Q) bencils que
Fusde estar sustituids por hasta & grupes 3; piridinils que pusds estar sustituide for

hasta cuatro grupe Q v piridinilosi que pusde estar sustituids por hasta cuatre grupes Q;

R reprasenta un atome de hidrogens; alquile C5-Cg; halegenoaljuilo (2,-Cg) que
comprende hasta 9 atomos de haligeno que pusden ser iguales o diferentes: alooxi
(C1-Co)-alquil (Cy-Cy); alquenile C-Cy; hal-.;anc-HIth«nlln (CCg) que zomprende
hasta 9 atomas de haldgens que pueden ser IJUE!":‘Q o diferentes; alquinila C,-Cg;
halzgenaaliuinilo (Cx-Cg) que comprende hasta 9 atomcs de halbgena que pusden ser
iguales o diferentes;  ciclbalijuile  Cy-Co;  cicloalquily  (25-05)- -alguils  (24-Cg,
halgenacicloalquils (C:-Cr) que comprendes hasta @ atenios de haldgens quz pueden
ser iguales o diferentss; formilo, abyuil (G4-Co)aarkonil; haloganasalguil  (2,-Cg)-
carbonilo que comprende hasta 9 &tomos de haldgens que pusden ser iguales o
diferentes; alquil (G4-C;)-sulfonile; halagencalquil (C4-Cg)sulfonilo que comprendis hasta
9 dtomos de haldgeno que pueden ser iguales o diferznies; fenileulfonilo qui puade
estar sustituido por hasta 5 grupos Q) bencila que pueds estar sustituido por hasta 5
grupos Q;

Q, que pusds ser jgual o diferents, raprasenta un atamo de halbgens; ciane: nitro;
alquila Cy-Cp; aleosi C-Cy; alquil (Ch-Ce)sulfanile;  halogencalguily (C4-0) que

comprends hasta 9 atomos de haldgens qus pusden ser iguales o difersntes;
halzgendaliori (C1-Cy) que comprende hasta 9 atemos de haldgena qus pusden ser
iguales o difsrantas; abyuil tri(C,-Ce)sililz y alquil tri(C-Ce) alguila (5 -Co)zilile; alcoxi

(C4-Coirning; (@alzoxi G- g-imina)-alquilo C-Cy;
! (

+4
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condicién de que el Compuesto de férmula (1):se
diferencie de | N-ciclopropil-N-((G,8-dimetil-2-oxo-1,2-dihidroquinolin-3-il)metil)—furano;-2-’
carboxamida,. de |a N-ciclopropil-N-((6-etoxi—2-oxo—1,2-dihidroquinolin

-3-il)metil)-furanoe.2.-
carboxamida, de la N-ciclopropil-N-((G-metil-Z-oxo—1,2

~dihidroguinolin-3-hmetil-furano-2-
carboxamida, de | N-ciclOpropil-N-((7,8-difluoro-2-oxo-1,2-dihidroquinolin-4-il)metil)-4-E
metilthiazol-5-carboxamida ydela N-ciclopropil-N-((8-ﬂuoro-2-oxo-1,2-dihidroquinolin-4-il)metil)-
4-metiltiazol-5-carboxamida -

2. Un compuesto segln la reivindicacio
consistente en:

v *
Al A? A3 A4
RSH ’ " ) R R™ .
B M Y hat
N\v1 R N\v1 . N\v1 R NN
AS A8 A7 Al
Raz . . Ra2 Ra3 R“a .
— H_ N
?:\t{s N\\ /S X‘&R“ N ~ I
N ‘ N « V1 Ra1/ \N Raz
A A0 Al A2

€n donde:

* -*representa e punto de unién g grupo carbonilo;
e V'representa O, S o NR*":

e R’ representa ‘un atomo de hidrogeno: alquilo Ci-Cq

-Cg; halogenoalquilo (C4-Cs) que comprende hasta
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9 atomos de haligens que puedsn seroiguales o difersntes; aleodi (0-0g) o
halogenaalooxi (C4-C;) que comprends hasta 9 atomos de halégens que pusdsn ser
iguales o diferentes. cicloalguilo G3-Cy

R representa un atomo de hidedgezng, un atome de halégeno; ciana; alquils Z4-Cye
halogenoalguils (C-Cp) que comprendes hasta 9 atomos de haiigens que pusdsn ser
iquales o diferentes; alcoxi (C4-C;) o halogenoabao-i (CqZ) que comprenchs hasta 9
atomos de halégeno que pusden ser iguales o difzrentes. cicloalguile Cz-Cy; alguil
(C4-Co)sulfanilo; arming, alquil (C,-C.)aming; di-(alquil Cy-Ce)aminc:arkanils; alguil (24-
Cg)-oxizarbonilo,

Un compuests de acusrds son las reivindicacionss 16 2, en & que el compuesto A se

sezlecciona de [a lista que consists &n:

an - Ra:} Raz » Ruz
)/__\& 02 >/—\<\ . ‘/7‘\& a2 /7 \:
g8l NG [ R Vv w R ‘v R R¥- ~\V1,» ~.
A A2 A3 Al
R, - R, R . R R .
N / N // AS 4 N 4
/l \\\ //—\\\ ]/—\\\ /R
N R N D, M Do N .M
v v v! V'
AS A8 A7 A8
R“z\ - .\ Raz /Rna . Ruz\ K
= = s
N. .S N, S jl a9 RN
N “N 7 V1 R Rai/ \N. \Ra..
AP A0 AN A2

en donde:

-* representa el punto de uniin al grupa carbanilo;

V' representa O, S o NR?:

F7 reprasenta un &toro de hidragenc, alquils C-Cg; akxoxi (G Cg)- alquila (C4-Cg);

R* raprezenta alquild (C4-Cg); halsgenoalguils (C4-2;) que comprends hasta 9 atomos

d= hakiaeno que pusden ser iguales o diferentes; aloosi C4-Cg;

P® reprasanta un atome de hidrogeno, un &loma de haldgeno; alguilo C,-Cg;
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5.

la lista que consiste en:

en la que

° W1 a W5' Y1a’ Y2a' Y3a y Y3b

66

|
geno, un atomo de halégeno; alquilo Ci-Cq;
-Ce) que comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser

R representa un atomo de hidro
halogenoalquilo C(4

iguales o diferentes:

Un compuesto segun las reivindicaciones 1a3, enel que L
A representa A% !
V' representa NR*":

R representa alquilo (C4-Ca);

R* y R* que pueden ser iguales o diferentes, representan un atomo de hidrégeno: un
atomo de halégeno; alquilo Cy-Cq; halogenoalquilo (C4-Cs) que com

atomos de halégeno que pueden ser iguales o diferentes: o
A representa A%

prende hasta 9

V' representa S;
R* representa alquilo (C4-Cy); halogenoalquilo (C4-Cs) que comprende hasta 9 atomos;
de hal6geno que pueden ser iguales o diferentes; I
R* répresenta un atomo de hidrogeno; alquilo C;-Cg;
comprende hasta 9 atomos de halégeno que pueden ser

halogenoalquilo C(;-Cs) que
guales o diferentes;

Un compuesto de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4, en el que B se selecciona de

|

1

i
1
!
i
i
|
|
i

W 1‘,
e N %
Ws/ W% Ws/ Y% b WSI \Tl: 1'
l | W2 ;
~
W2 Y W1/ N .
i ~ za// v , r i
w Y’ :
1 2 Yz\ysa Y '
B B8 .
W4 1 w? b ‘
Wi S e SR Wy e "Ny '
)’\ e 7 »
4 2 w?
W1/ \Y2 X ‘/‘/1//W\Y1a V\\I1// \Y13 v(1//VV2\Y2b
/)
YZ"\YK Y“‘\\Yaa
B g g’ g°

independientemente representan NR" o CR:

* Y®representa 0, S o NR®?,

™



D}

10

67

€. Un compuests segn la reivindiczzion 5, &n 3l qus
e Brepresanta B' o B
o WIaWS ™V 0y e e e ments representan GRS o
e Breprasenta B°o B%

o W' aW’ vy 1™ indapandientzments repressntan GRE

e Y®representa S.
7. Un compuests seqiin las reivindicacionss 1 a6 en &l que T representa O o S,
8 Un compussto s2gon las reivindicacionss 1a 7, en &l qus 2 representa siclapropilo.
Q. Un compussto seg0n 1as reivindicaciones 1 a 3, en sl que 2° y g representan
indspendienternents un atoms de hidrégens o alyuils (Z4-Cy).
10. Un compuzsto se30n las reivindicacionas 1 a 9, en el que Q) representa un atomo de
habbgencs alquilo C,-Cy; aliosi C-Cg; halogencalguils (C4=Cg) que comprends hasta 9 atomos
dz haldgeno que pueden seriguales o diferantes; halegencalta«i (T4-Cg) que comprends hasta

9 atomos de haldgenc que pusden ser iguales o diferentes:

1. Una compasicion fungicida que comprends, come ingrediznts activo, una cantidad
eficaz de un compuesto de farmuia (1) s2q0n 133 reivindicacionzs 1 a 10 y un soports, vehizulo

© carga acsptable desde un punta ds visla agricola.

12, Un mstods para controlar 193 hongos fitopatigenos de los cultives agricolas,
caractzrizadoy porgue se aplica una cantidad eficaz 2n el sector agrondimicg y sustancialmenta
na fitotd-ica de un compuests segan las reivindicaciones 1 a 10 o de una Composicion segan la
revindicacién 11 en &l sueld &n 2l que arecen o pusden crecer las plantas, en las hojas yio en

los frutos o en las semillas oz las plantas.

Bi
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RESUMEN

La presente invencion se refiere a derivados de N-(aromatico, de 6 elementos, condensado,
(hetero)ariI-metileno)-N-cicIoalquil carboxamida, a su tiocarboxamida o ~analogos de;
carboximidamida N-sustituidos, todos de féfmula_(l) en la que A representa un grupoi
heterociclilo de 5 elementos unido a carbo; T representa O, S, N-R°, N-OR? N-NR°R? o N-CN;@
Z'a z7® y B representa un (hetero)arilo aromatico, de 6 elementos, condensado; a su’
procedimiento de preparabién; a su utilizacion como agentes fungicidas activos,’
particularmente en forma de composiciones fungicidas, Y a los métodos para el control deE
hongos fitopatégenos, principalmente de plantas, que utiizan estos compuestos og
composiciones.
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%;URDE&, Phlllp[n. GARY, Si»p}\am»

g/

GROSJEAN-COURNOYER, Marie-Claire—’

o= 1Y

HARTMANN, Benejt- RINOLFI, f’hlhppe
e

-~ Y ) o rd 9 -
"VORS, Jeéai-Picire TU
P N .I/I ¢

Signature of the inventors

day o

H, Arounarith

VORS, Jean-Picerre
por madio de la presente cedo (cedemos) a
BAYER CROPSCIENCE SA

Una compaiiia organizada bajo lac leyes de

domiciliada en
16 rue Jean-Marie Leclair, F-€9009 Lyon, Francia

todes mis (nuestrac) derechos, titulo ¢ intarés sobre mi
(nuestra) invencién timlada y tal como dzscribe en:

en lo que concizrne a la Pepiblica dz Colombia y cualquier
otro pais del munds zn donde se precente la "ohcltud

Dado v firmado en

A los dias del mes de de 2009

DLSBORDES, Philippe GARY, Stéphanie

GROSIJEAN-COURNOYER, Mari¢-Claire

HARTMANN, Benoit RINOLT1, Philippe

VORS, Jean-Pierre TUCH, Arcunarith

Firma de los inventores



APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. République frangaise
Le présent acte public
2.a été signé par Me Karine GIDON
3. agissant en qualité de Notaire
4. est revétu du sceau/timbre de son étude & Chasselay (Rhde)

Attesté

5.4 LYON
6.le 3 février 2010
7. par le Procureur général de la Cour d’appel de LYON

8. sous n’ 1130

NDO

“L’Apostille confirme seulement I'authenticité de la signature, du sceau ou
timbre sur le document. Elle ne signifie pas que le contenu du document est
correct ou que la République frangaise approuve son contenu.”

P 2004 [COO 7 2O
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Traduecion oficial del ingles- francés por Marlen Meira resolucion 2117 y 2413 del ministerio de Justicia de

Colombia.
APOSTILLA EN CESION A BAYIER CROPSCIENCE SA.

Cesion bilingiie ingles y espafiol a Baver Cropscience SA, compafiia esiablecida conforme a feyes de
Francia, referente a la invencién descrita en “Fungicide M-6- Membered Fused (Hetero)aryl-
Methylene —1- Cycloall:yl Carboramide Derivatives” (Derivados de carborzamida M-cicloalkil
(heterc)aril meiileno amalgamado de 1-6-miembros fungicida)

Firmadael dia __ de 2009

Firma de los inventores

Desbordes Philippe. Gary Stéphanie
Grosjean- Cournover Marie Claire Hartmann Benoit
Rinolfi Philippe Vors Jean- Pierre

Tuch Arounarith
Sello de legalizacion notarial:
El suserito Dr. Karine Gidon, notario de Chasselay (Podanc) certifica la avienticidad de la firma de
Desbordes, Gary. Grogjean- Cournoyer, Hartrian, Pinolfi, Vors y Tuch, puesta en el documento,
Chasselay, el 20-2-2010.
Firma ilegible de Karine Gidon —
Sello redondo del noiario de Chasselay. Rodano
Pagina adjunta en francés
APOSTILLA
(Convencidn de 1a Haya del 5 octubre de 1961)
1. Republica francesa
el presente documento ha sido firmado por Karine Gidon

Actuando como notario

bl

lleva el sello de la notaria de Chasselay (Rodano)
Certificado

en Lyon

el 3 de febrero de 2010.

Por el procurador general del tribunal de apelacién de Lyon

Bajo el No. 1190.

L o =2 oW

Sello del procurador general de Lyon
10. firma ilegible de Jacqueline Morando
La apostilla confirma la autenticidad de la firma, el sello en el documento, pero no significa que
el contenido del documento es correcto o que la republica francesa apruebe cu contenido.

Es traduccién conforme con copia para confroniar. Bogota Febrero 20- 2010.

Holu M C

MARLEN NEIRA CASTRO

MARLEM HEIRA CASTRO Traductor & Intérpreie Qficial
Traductor e Intérpreie Oficial Francés - Espafol - Frances
inglés - Espanol . Inglae Resolucién He. 2413 del 12 Nov. 1987

Resolucidn No. 21 17 del 7 Oct 1987



BARER & MOKENZIE Baker & MoFenzie Solinibia $.A,
Av, 82 No. 10- 82 Pisn 6

Bagota, Colornbia

NIT: 900.034.906-9
Tel: +47 1 334 1500
Fax: +87 1 376 2211
www.bakernet.com

SUPERINTENGE My A o N ,

2 oo
Centro de Documentacion e Informac No. 090'0'5'9'!9"‘!1 I'I' '{'"""m"
SUPERINITENIDENICIA DE TIDUSTRELL Y Goona: 2009-00.03 4 a9 %0.—,90;3 000 -

' ) ) act 431 DEMISINFRmA g, ™0 DESPROPINDUS
E. S. . ESENTACI( 1 Folios: 6
Peferencia: Archivo dz poder general para Baysr CropSaience SA
Apoderados:  Alvaro Correa-Ordofiez y/o Olga Seorgetie Otzra y/o Ficardo Metke y/o

Juan Pablo Concha

SOLICITUD GE ARZHIVD DE PODER GENERAL DE ACUERDO CON LA CIRCULAR EXTERHA
No. 007 DEL 10 DE SEPTIEMBRE DE 2008

ALVARO COPPEA OMDOTIET, mayor de edad v vecing de Bogoid DNC., identificado segln
aparace al piz de mi firma, 20 mi condicién de apoderado de la sociedad en referencia,

manifiesto lo siguiente:

l. En atencidn a lo dispuscto zn la Circular Extzrma Tlo. 007 del 10 de septiembrs de
2008, la cual implementé 2l procedimiznto para archivo dz poderce genzrales para los
acuntos en matzria de Propiedad Industrial antz 1a Superintendencia de Industiia y Comercio,
solicita el archivo del poder otorgado por ba sociedad Bayer CropSciznce SA domiciliada zn

16, Pue Jean-Marie Leclair 69009 Lyon, Francia, a mi favor.

2. En concecuzncia, colizito ¢z me informs zl nimero de radicacién en el archivo de
b

poderes genzrales para consulta y rzfersncia 2n fuiures lramites para esta sociedad,

Atentamente,

/

ALVIAFG CORFEA GRDATIES
C.0Ne.79.143.366 de Usaquén
T.P.20.281

Ane:o: Copia antentica del Poder de Abogado

BOGATM/BOGDMS-147281.DOC

ho



POD-02638

Traduccién oficial dat francde por Mailén Meira Caciwo, resolucidn 2412 del Minisierio de Jusiicia

APOSTILLA EN PODER DE BAYER CROPSCIENCE SA

Poder bilingite ciorgado por Bayer CropSeiencs JA, fimiads en Lyon =t 11 de febero de 2005 por

Alzzandzr Movalk,

Sello de thJh"'u ion notarial en francés: Bl suscriio, P. Garal »Jalsis, Totario de Chasselay
(Pédano) certifica 1a firaa de Alsxander Mawal: puesta en 2] documents come auidnlica.
Chazeslay fechado el 15- 02- 05, Sello oficial de Pairice Garel Galais. Metario dz Chacsslay-
Rédano (firma).

Al reverso: APOSTILLA

(Cenvencion de la Haya del 5 de octubee de 1981)- Colombia

L. Pafs: Pepablica Francasa, Esiz docurneits Piblico
12, basido firmads por el Hotario Garsl Galaz Patrice.
3. Quien gjeice fimciones de Notario

4. Lleva zl zllc de la Motaria  de Chasselay- 69
CERTIFICADO

5. enLyon 6. El 16— 04- 05

7. Par el Precnvador General ants 1 tritnnal dz apelacion de Lyon

S, BagoelNo. 773
9. Sallo del Tribowisl de Apelacion dz Lyoa Procurador General

10.  Fitma ilegible.
CERTIFICACION NOTARIAL

Bilingllz ingléz- sepafiol sobre cargo de Alzvander Towal: como representanie aninrizade de Rayer
CropScience S.A.
G- La cavtificacionss 3.4 y S ce bagan an: Pégina dz la Gacsts “snuncios judiciales y legales™ dal
periddico “Le Toit Lyon- Monirevr Judiciars Revni”, fzehado 21 21 al 27 de junio de 2003,

- Poder de rgprazeniacion de Baysr CropSiience SA (dsl Presidente d2 la Junia Directiva) fechado

cl 15 de actubre de 2004,

Szllo oficial d= Ceril Borel Girau. Tloiario de Chazesl ay- Pddana (fimna). Al reverso
APOSTILLA
(Convancién dz la Haya del & Az ootubre de 1961)- (‘ulumbl“

1. Pais: Replblica Francesa, Estz docuraenio Publico

14, haside fimado por @l Hotario Borzl Giraud Céidric

(€8]

Quicn gjerce Awicionss de Hoiarlo

4. Lleva &l cello de la Motarla  de Chazzetay- Dédano -

CERTIFICADO
5. Lyon 6. Bl 10 de marzo de- 2005
7. Par 2l Procurador General ante 21 tribunal d2 apelacion de Lyon '
C ’ MARLET ] TIEIRA CASTRO
a. B‘c’ljl’) =l Mo, 1752 @ ( =rd lu) Troducton o tntérprets ﬁ‘hgial
. ., lés - Espodol - Inglés
5. Sello: Tribunal de Apelacién de Lyon Procurador General. Qesolu::’ﬁ o S 17 del 7 Ot 1987
10.  Fimna ilegible. * E{ WAA vz
MARL l‘%lE!PﬂCMTPﬁ

Ee tradvacidn conforme con copia para confiontar- Bogoiz, Marzz 20- 2008 100 Cor e Intsrpreie Oficlal
Francés - Esponol - Froncés

Raenlumidiadls. 24332007 Dlae 198D




Baxpr & MCKENZIE |

POWER OF ATTORNEY

Tz undersigned.

BAYER CROPSCIENCE §A

domicilad in
16, rue Jean-Marie Leclair
688009 LYON, France
Aaclares that it heraby grants to
ALVARD CORREA-ORDOFEZ and/cr OLGA
GEORGETTE OTERO and/or RICARDO METKE andfar
JUAN PABLO CONCHA.

with demicils st Av. 32 Ho. 10 = &2, 6™ faor, of B agoté .
G, Colombia, a full and sufficiant powar of attormney to
obtain the protzction of my (our) industrial praparty and
aguinst the unfair competition, for which purpose | (we)
authorixa the sald attornzys to reprezent me (us) befors
any authorities or persons, with or without jurisdiction,
epecially tase adminiztrative, administrative contenlious
and judicial, az well as bafors Lrbitration  Court, in il
mallers  concerning the following: a) Cblainment  of
patents, utility modals, industrial designs, integrated
circuits,  fayout-dezigns  and  wegetal  varictics;  the
registration  of trademarks, Jdencminations of  wrigin,
commercial names, trade emblems, slogans and domain
namss; its r»—rn.w;:l assignmiznts, change of name or
domicila, voluntary cancellation: and the registration of
licenses of use of the above rights; b)Procesess of

protection 10 the  eonsurmer,  unfair  sompetition,
oppositions, cancellations, nullity, precautionary
injunctions, infringament, Jranting  of licenses,  writ

riandarmus, the protsction of trade secrats, and in genaral

the civil, penal, an administrative pronzeszs relating to

- those rightz. And that in all the ahove matters thay reay
substituts thiz Power of Altormey, compr -I'Ill*t:;, consiliate,
admit the facts of the case, desist, cancel, recsive, resign,
and ratify acts dong by reprezantativies without a power of
attorney.

I harehy ratify all zctions previously taken o
company by the aforementionsd atls ,mryu
thz mantioned mattsrs.

_b-3ha|f of this

®
"

Dione and subzetibe,
Lyon ;

O the
February 11™, 2005

Alé:\‘andevr NOWAI
e

’ 7 s
& ~_

T

Chaczelay, le

(z:-.' A
(VRS It_m:— M“ *“'EL llv“kqiwdd”c; 'Ir L (Qr__—f~'
Iodaire & C hc:t:dcxy (Rhéns) )

Cerifis sincira la Siy _;namn. da
{\{.‘:'Gi\\f{*’

QUi 5 atd Qo ISR

Raisbeck, Lara, Rodriguez & Ruada
Ay, B2 Mo, 10 - 82 Fiso 8

Bogotd, Golombia

NIT: 860.055.840-3

Te ;57 1634 1500

Fax +57 1 376 2211
www.bakarnet.com

PODER

La abajo firmada,

1]

BATER CFOFPACIENCE 2A

dorniciliada en
16, rue Jean-Marie Leclair
69009 LYON, France

el ara o &l prezents que obarga a

ALVARO CORREA-ORDOMEZ andlor OLGA GEORGETTE
OTERO andlor RICARDO METKE andlor JUAN PABLD
CONCHA

con daomicilio sn (3 Av, 82 Ho, 10 = 2 Pisa & an Bogeta D, O,
Colombia, poder ezpecial amplio y suficizole, para obtenzr 1a
protacciGin Jda mi (nuestra) propiedad  industrizl y contra la
compatencia degheal, & cuys efzcto autorizo (@mas) a oz dichos
apedetados para que me (hos) representsn ants cualssauiera
autorldadss o parzonas, gjerzan o no jurisdizcidn, especialmanta
antz laz dal arden admialetrativa, cortencioso-administrativo v
judicial, agl como los tribunalzs d2 arbitraments, en oy lo
conceraients a los siguientes asuntos: a) Obtanchin de patentss
de invencion, modetes  de o utilidad,  dissfios  industriales,
esquamas Je trazade de circuito: integrados v varisdadss
vegstales; 5l ragictra de marcas, dr—ncn1ir‘mv:ic~r.es A orgen,
nombres comarcialss, ensefiag ¢ somarciales y nombres
de dominio; su rencvacidn, traspaso, cambic de nombre o
domicilio, cancelacion voluntaria; v &l reglstro de licancias de
uso de es0s dergchos; b) Los procesos para 13 protecciin deal
aonsumidor, compstsncia desheal, oposiciones, cancslaciones,
nulidadss, medidas  cautelar Infracciones, concesién de
licenciag, la tutzla, la protecsidn de secrztos Industriales, y en
J3rsral. proossos .Jvilc—s. penales, administratives relacionados
con aales derschos. 0 para que en todos log asuntos amiba
deteninados, pusd: 'm sustitulr aste mandato, transigic, conciliar,
admitir lo3 hechos del cago, desistie, carwalar, recibir, renunciar,

y ratificar los actos de dgcﬂ[t:: aficiosos.

lgualments, ratificn todo o actuado hasta bl mum@ntu zn o3
misnos  asuntos,  por cualquisra de mancionadaos
apoderaidos en representacién de dsta soc.ieda.:l.

¥ 1"-\} ’f‘?,\ .

%,

Dads y firmade = LYOR
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P¥eanxces & MCKENZIE

NOTARIAL CERTIFICATION

CERTIFICACION NOTARIAL

On this day of Jﬁ_tﬁltg Alos 10 dias dal mes de Marzo
o ) e §
2003, tha undersigned Motary de 200 -, susarito MNotado
CERTIFIES DA FE
Alexa Alexander NOVAE
1 That nder NOWAK { -Que
©of legal ags and domicilad in© Newew bhawse Wa, Ao, mé ur%-ju.nuuludocnr‘eu"ho"bc Wej 10,
S1Y ! L « b 5146 E~:51sch b]adoath Alsmania
set his hand on the faregoing docurnent. suscribid de gu puis v letra sl docurmants que anteseds,
2., That the grantor iz to me perscnally bnown and that hefshe has I QU CanGIes al otéargan’.te y que dste tiens capacidad legal
1 Flegal capasity to 3wecuta the instrument. - para el storgamiento.
3. That the grantor has swsuted the foregoing dosument as 2 Que o olorgante ha susorits el referide documents sn su
A feor? e M/ @ﬁxaw ,4" e Cﬁ‘rcép"nbontgnte Auntorizado
, - ave CORACtsnes O
of th judicizl perecn Dao o v Seize Zt . A2 la parecna juridica Payer CropScience 9.A.
- o . . ... BAyer CropScience S.A.
4. That the judicial parzcn & v.(GuC.u - 4 Quala persana Jurl-:h-:a}" Hyer op .
. - . A6\ b ‘“‘" - Fan'e Lectair 16, rue Jean-Marie Leaclair
having its home office in Glocd LYon K Traces con 35de en
: 69009 Lyon, TFrancia
g duly organized, has present laxgal exditencs and that the zstd | galn.unte congtituida, que  tisns &diciencia legal
r»urr.u:'f for which  the power of dﬂul’ﬁuy iz grantsd ars within actua 2 actd para el cual e otorga 2l podsr esta
tha scope of its corporate purposes Sl ooantre 1o que constituyen su objsta social
sThat the grantor has in fact the refearrsd 1o authorty and £ Que el otorgantz tiene efactivamentz (3 representacian
Sthat hisMher rapresentation is legal. qué ostenta y que deta as legitima.
~B.  That | have bazed certifications 3, 4 and & above on the following 6. Que he basado las cerificaciones 3, 4 y & antariorzs én
f authentic documents for such purposa exhititsd to me and which s slguient2s  documentos autsntices que &l efzcto se

Frvention specifically, giving their dates and thair origin or sourse:

~Page "annonces judiciares et l&gales" from the

me evhibizron y que mencions  @zpechicaments  con
epracidn ds sus fachas y de su argen o procedanacia:

newspaper “Le Tout Lyosn-Moniteur Judiciaire

Feunis” dated 21 to 27 June ~G09

| g ~Pawer of Attorney from BAyer Cropscience SA
(from the Chairman of the Management Boar
dated 15 October 2004

El Notario Publico



SUPERINTENDENCIA DE (HOUSTRIA v COMERSIC

LT
2117- -00000-0000
Industria y Comercio T q%L?TgTJ%él*‘.ﬁlw o EVE;GL7~3I‘)?-?42|[51’1-!\35:YTL:SP
SUPERINTENDENCIA Act. 411 PRESENTACION Folics. 78
PATENTE DE INVENCION D MODELO DE UTILIDAD D Art 33 Decision 486/00

Indicacién que s& sclicita una patente.

Datos de identificacidn del solizitarite o de la persona que prasenta la sodicitud
Descripcidn de 1a invencian

Dibwjos de zer estos pertinentas

Comprabante de pago de las tasas extablecidas (De zer el caso farmato de descuentn)

Completa l:l Incompleta D

QOO0

PATENTE DE INVENCION PCT DZ/MODELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

Indicacidn que se salicita una PCT

Copia de la solicitud en espanal, tal comao fue prezentada inicialimeante (capitulo desariptivo,
reivindicataria, resumen)
Dibujos de ser estos pertinentes

Comnprobants da pago de las tazas establecidas (de ser &l caso formato de descuenta)

d
Completa 'Z Incompleta | l

E\QQQ

DISENO INDUSTRIAL D (Art. 119 Decision 486/00)

Indicacidn que se solicita Disefn industrial
Datos die identificacion del solicitante o d2 la persona que presenta la solicitud
Representacidn grafica y fotografica del Disefv industrial o muestra del material que incorpora =l

disefio

O O HE

Comprobante de pago Jde las tazas establecidas

Completa l:] Incampleta D

ESQUEMA DE TRAZADO [ | (Art. 92 Decision 486/00)

Indicacidn que se sclicita un esquema de trazado
Datos de identificacidn del solicitante o de ta persona que presenta la solicitud
Representacian grafica de un esquema de trazadao

tablecidas

Qh

Compraobants de paga de las tasas &

Completa D Incomplata I:]

HEEpEEN

PIN?.FNA 170NQ.11.1R)



4
RICENTENARIO L1
P A=A ey

2020
Bogota D.C.,

Doctor (a)

CORFEA ORDONEZ 3LV
Apodarados(a) y/o Representante ds
BAVEER CROPSCIENCE S.A.

FEFERENCTIA

Teniends en cuents Jque la solicitu
£~
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Chmplase B 8 MAR ZGTD
n

Dado =n Bogota DC,

ALIY CZ—‘RMEI?. CESPEDES DE VERGEL
= N (

Directors_dz Nuzvas Crzacicnes

vilegio de patente gue 3
1 -~

Industria y Comercio
SUFPERINTENDERCIA

Folio 86

/EP2003/060040

1

forma

tados ds

27-00 picog 2, 5, 7 y 10 PEI: S870000
& 50 55 iatk.2. T2l S880070
6512240. Linza 01300-910165
Weh: wwn.cic.gov.co e-mail: info@sic.gov.co
Bogotd D.C. Colombia




