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ANEXOS

Comprobante de pago de la tasa de presentacitn de la solicitud

Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitants sea persona juﬂdica

Poderes si fuere el caso

Documento de cesion del Inventor al solicitante o a su causante

Declaraciones

Copia de la solicitud intemacional. (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)

Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcitn, reivindicaciones, dibujos)

Copla del examen preliminar intemacional efectuado por la Autoridad Internacional de Examen
Preliminar (IPEA).
Traduceldn del examen preliminar intemacional efectuado por la IPEA

De ser el caso copia de contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimlentos tradidqrfales
de las comunidades indigenas
De ser el caso, certificado de deposito del matarial biolégico

Arte final 12 X 12,

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por ¢
mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totaimente con la Invencion de esta solicitud.
De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud intemacional

Otros

1

FIGURA CARACTERISTICA

12 Solicito la concesién de la patente

NOMBRE: _JIMENA ESCOBAR URIBE
FIRMA: ﬁ V@ﬁ%:m
C.C. 30.779.452 de Usaquén T.P. 68.228
2404/PCT
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1.)

2.)

3.)

4.)

ANEXOS
INVENTORES

CLEMENS LAMBERTH
( 79588 Efringen-Kirchen, Alemania );

MARTIN ZELLER
( 5400 Baden, Suiza );

WALTER KUNZ
( 4104 Oberwil, Suiza );

FREDRIK CEDERBAUM
( 4114 Hofstetten, Suiza ).



Solicito expresamente a nombre de la sociedad
SYNGENTA PARTICIPATIONS AG., sociedad

constituida de conformidad con las leyes de Suiza,
domiciliada en Schwarzwaldallee 215, 4058 Basilea,

Suiza, el otorgamiento de Patente para la invencién

titulada "NUEVOS DERIVADOS DE
FENILPROPARGILETER”. '
Clase: C 07

JIMENA ESCOBAR URIBE

C.C. 39.779.452 de Usaquen
T.P. 68.228
Cod. 5376
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: GENERAL
POWER OF ATTORNEY

DOCUMENTO DE PODER

The undersigned

acting on behalf of and representing
SYNGENTA PARTICIPATIONS AG, a company
incorporated under the law of Switzeriand

domiciled at Basel, Switzeriand

domiciled &t Bogota, Colombia

sttorneys should do to our benefit.
This power comprises the autharity to mtify or confirm
mourbdnlfuunﬂm.nwelluthehulnrof
receiving,  desisting,

‘hgnd u PRamnl, Switserlend
February 7, 2001

Q Syngenta l'lrl:ic.lpat:l.m AG

Q\-\ oy =

Armette Wanner

El suscrito .

obrando en nombre y reprosentacién do
SYNGENTA PARTICIPATIONS AG,
constituida y organizada segiin las Jeyes de
Suoiza.

con domicilio en Baslles, Suiza

pombra a
JIMENA ESCOBAR-URIBE yo IGNACIO
ESCOBAR-URIBE

domicilindos en Bogoté, Colombia
CARRERA 11 A No. 94-76 OF. 305-306

spodorados verdaderos y legales con poder especial,
amplio y suficiente: 1. para recaber do Ins oficines y
wroridades colombisnas admintstratives, judiciales y de
policia en cualquisr instancis o recurso, Ia obiencién do
pstentes do invencidn, modelos de utilidad, disefios
industrisics, registro de marcas, nombres de daminio,
registro de derechos de wmrtor y derechos conexos,
registro de varledades vegetales, depdsito de nombres
comerciales y ensefiss, registros sanitarios, asf como sus
traspasos, prédrrogas, renovaciones, cambios de nombre
y de domicilio; 2. eleborar, tramiter, solicitar, obtener,
realiryr, cjecutar y registrar contratos, licencias,
sstorizaciones y registros de cuslesquiers clase; 3.
intervenir como demandants 0 come demandado en
cuslquier instancia y recurso, y ante cualquier juesz,
entidad, corporucién, funclonario pblico o autoridad en
m]uﬂwhlu.ndmnﬂﬂmydepoﬂdl.nh
como scciones devivades del nombre o ensefin
comerciales; observaciones u oposicidn al registro de
marcas; scclones de caducided y nulided; sccioncs
reivindicatories; acciones derivadas de la obtencifn o
explotacién de licencias; acclones do competencia
deslcal; demandss pemales y cliviles; acclones de
mdunnlnnﬁndemmdumlmuobnvm

In propledad industrial, los dercchas de autor y derechos
y los derechos de obtentor de variedades

vegetales,
Am:&nn.luhﬂﬂumumdwnﬁcmdg._

formular  descripciones, muendll. pmhtu,
* declamciones, oposiciones, ca

ymlmnl;paprlmpum ot gravin
preseritos por la ley; renunciar o dedilt .

concedidod o en curso de conceslén: b foddhEN): - -

de documentos y valares dando el de:
¥, ¢ general, parn dar ante dichas murtorjdsid
pasos nccesarios al efecto indicado y {d
Duestros  intcreses, con todas lss defnk

hicisren en nucstro beneficio.

Este poder comprende Ia ficultad de‘m"'-
confirmer en nuestro nombre lo actusdo, asf como In
facultad de desistlr, transigir, comprometer, concilier,
sustitulr y revocar sustituciones, recibir notificaciones y
nombrar spoderados Judiciales o extryjudicinles.

Firmado en BASILER, SUMA
o F FeplElt0,200) .
SYNGENM PAANGP ATIONS AE

!‘r-d-.tk Specinliat Application Specislist




LEGALIZATION

|, the undersigned Notary Public, residing in Basle {Switzerland), certify as true and
authentic the signatures applied on the back of this document by Mesars. Mike
Dammann, German citizen, residing in Eimeldingen (Germany), and Mra. Annette
Wanner, French citizen, residing in Wentzwiller (France).

These two persons are authorized to represent, the first as Trademark Specialist, the
second as Application Specialigt,the Syngenta Participations AG, a company
limited by shares legally dongihiled In Basle, with thelr joint signature by two
according to a special power gdattomey.

| know the named and tyslgnatum personally.

Basle, this 1 " ‘fourteertyy) day of February 2001 (two thousand-one).

Legalization

reby certify thal tha 5'gnature of My &
! rern—. C, p—rCCe
notary pulsiic in Basle (Swr=oriend), who ls
parsonatly known 10 us, {8 ganiine.

Re® 18, Feb. 7001

rerTicipoTtions A SYNGENTA PALNCGP ANONS 1S

Q\v\ m‘ﬂ#‘ -
Armstte Wanner
Specialist Application Spacialist

y Tk
7z &6 ‘ff Srate ©haneory oft L
Canten o5f Basly L& s }s
ol
i
o F-‘ﬁg
v ': -:il



AUTENTICACION DE FIRMA No. (0233
BERNA, 15 DE FEBRERO DEL 2001

El Suscrito Segundo Secretario Encargado
de las funciones consulares de la embajada de la repiiblica de
Colombia

CERTIFICA

Que la sefiora HEIDI FISCHEKR, que autoriza el presente
documento, ejercia legalmente en la fecha expresada, las
funciones de Oficial de la Cancillerfa de Estado del Cantén de
Basilea y que la firma y sello que en el documento aparecen gomo
suyos, son los que usa y acostumbra en sus actos"oficiales, de
acuerdo con el registro que se lleva en este Consulado.

2 .
El Suscrito Segundo Secretario Encargado de las Eyunciones
Consulares de la Embajada, no asume responsabilidad algunid por
el contenido del documento autenticado. -

e Pagado Imphe ‘;‘r_ We’Timbre: U$ 7.00
e Pagado Derechos Consulares: U$ 15.00
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Traducciédn oficlal hecha por Jimena Escobar Uribe, traductora
e intérprete oficlal segin resolucién No. 0369 del Ministerio
de Justicia, del documento que lleva el sello de legalizacién
No. 416459 de marzo 8 de 2001 y firmado por el Jefe de
Legalizaciones en Santafé de Bogotd D.C. (firma ilegible), el
cual corresponde a un documento de poder en inglés con su
correspondiente traduccién al espafiol (razén por la cual no
se hace traduccién del mismo texto), otorgado por la socledad
SBYNGENTA PARTICIPATIONB AG, constituida y organizada segin
las leyes de Sulza, domiciliada en Basilea, Suiza a Jimena
Escobar-Uribe y/o Ignacio Escobar-Uribe y firmado en Basilea,
Sulza el 7 de febrero de 2001 por Mike Dammann, Especialista
en Marcas y por Annette Wanner, Especialista en Solicitudes.

LEGALIZACION

Yo, el suscrito Notario Piblico, reslidente en Basilea
(Suiza), certifico como verdaderas y auténticas las firmas
inscritas en el reverso de este documento por los sefiores
Mike Dammann, ciudadana alem&n, residente en Eimeldingen
(Alemania) y la seflora Annette Wanner, ciudadana francesa,
residente en Wentzwiller (Francia).

Estas dos personas estidn autorizadas para representar, el
primero como Especialista de Marcas, la ‘segiinda‘’ como
Especialista de Solicitudes, a Syngenta Participations AG,
una sociedad limitada por acciones legalmente domiciliada en
Basilea, con su firma conjunta por dos de acuerdo con un
poder especial.

—"I\I\'

Conozco a las nombradas y a sus firmas personalment i
Basllea, este 14 (decimocuarto) dia de febrero de 2001 (dos
mil uno).

(fdo) Firma ileqgible
Sello oficial notarial
Conrad Haab I.U.D.
Leg. Prot. 655/2001

Legalizacién(Sello)

Por medio del presente certificamos que 1la f£i
sefior (ilegible) notario piblico en Basilea .(Sujka),
personalmente conoclido por nosotros, es gentha-'
Basilea, 15 de febrero de 2001

No. 2'é648

Cancilleria de Estado del Cantén de la Culdad de Basilea
{sello oficial)

(fdo) Heldl Fischer

La firma y sello precedentes fueron autenticados por el
Consuladeo de Colombia en Berna, Suiza, el dia 15 de febrero
de 2001, bajo el ntmero 0233, firmado por José Ignacio
Arbelédez M.

JIMENA ESCOBAR URIBE

Trattuctor o Loidrprete Oficlal
anolendin Ne. G349 Min, huticia 1995
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CO 31444

DOCUMENTO DE CESION
ASSIGNMENT DOCUMENT

El {los) suscrito (8), en su calidad de inventor (es) de

20/

declara (an) que cede (n) y traspasa (n) todos los derechos que les correspondan en y sobre el
invento atrds mencionado a Syngenta Participations AG, una compafiia suiza constituida y
existente bajo las leyes de Suiza, domiclllada en Schwarzwaldallee 215, 4058 Basilea, Suiza, en

cuanto se refiere a la Republica de Colombia.

The undersigned, as inventor (8) of

NOVEL PHENYL-PROPARGYLETHER DERIVATIVES

hereby declare (s) that assign (s) all the rights In and to the aforementioned invention to
Syngenta Particlpations AG, a Swiss company incorporated and existing in conformity with the
laws of Switzerland, domiciled at Schwarzwaldallee 215, 4058 Basel, Switzerland, as far as the

Republic of Colombia is concemned.

-LAMBERTI NS

Inden 7, 76588 Efringen-Kirchen,
GERMANY

-ZELLER MARTIN

Kronengasse 7, 5400 Baden, SWITZERLAND

Buchenstrasse 9, 4104 Oberwll, SWITZERLAND

\C‘

-CEDER M FREDRIK
Homelatrasse 35, 4114 Hofstetten,
SWITZERLAND

FIRMA DEL CEDENTE
domicllliado en

CO0B/02(NAA)
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Attestation

1, the undersigned notary public of the canton of Basel-City, Switzerland, certify
herewith the authenticity of the signatures of Mr. Clemens Lamberth, German citizen,
residing In Rimmingen, Germany, Mr. Martin Zeller, citizen of Ormalingen/BL,
Switzerland, residing In Baden, Switzerland, Mr. Walter Kunz, citizen of Brittnau,
Switzerland, reslding in Oberwll, Switzerland, Mr. Fredrlk Cederbaum, citizen of

Sweden, residing In Hofstetten, Switzerland. The authenticity of the signatures was
established by comparison.

BASEL, this 24™ (twenty-fourth) of October, 2002 (twothousandandtwo).

M . Saekel, Nk

Dr. M. Stasheun
Notar

: —'I,e_g.Prot.Nr.: 12 /ZGOZ

APOSTILLE
(Convention de la Haye du 5 octobre 1961)

1. Land: Schweiz {Sulsse)
Dicse 8flentliche Urkung
]

2. st unierschrieben von. S,

3. in seiner Elsenschaft alsé#

4, sie is1 versehen

B nu.;m 25 Okt. 2002

S.in Base! (Blle) 6. am
v B2l FET

I Siegel/Stempel 10. Unterschrift:

higidl Aischer
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Traduccién Oficlial del Aleman de la Apostilla adjunta al Docu-
mento de Cesidén suscrito entre los inventores Lamberth Cle-
mens, Zeller Martin, Kunz Walter y Cederbaum Fredrik y la com-

pafiia Syngenta Participations AG domiciliada en Basilea, Suiza

APOSTILLA
{Convencién de La Haya del 5 de Octubre de 1961)

1. Pais: Suiza

Este documento pidblico
2. Ha sido firmado por: El Dr. iur. Matthias Staehelin
3. Actuando en calidad de: Notario Pablico

4. Y lleva el sello: Del mencionado Notarlo
Confirmado '= o

5. En: Basilea '

6. E1 dia: 25 de Octubre del 2002

7. Por: La Cancilleria de Estado del Cantém de 1a:
Ciudad de Basilea S

8. Bajo el No.: 8'728/16'705

9. Sello: CANCILLERIA DE ESTADO DEL CANTON DE LA

CIUDAD DE BASILEA T ~

LI Y : ]

10. Firma: Heidli Fischer oo aE
[ A - s

v

(] :

3 '
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For recelving Office use only

PCT pCT/EPE 1705530
International Application No.
REQTET 1SMNIN (15 05 0y
International Flling Date
TI;; undersigned requests that the present PEAN PATENT OFFICE
according o the Paent € c:;-ﬁm Trealy. Eg??mnm'nom. APPLICATION

de'mmOﬂinud Pcrlnlmumnlﬂhm |

Applicant’ or agent) file reference
(if desired) (12 characters maximum) _© 119 “31444A

Box No. I TITLE OF INVENTION
NOVEL PHENYL-PROPARGYLETHER DERIVATIVES

BexNo.ll  APFLICANT

e nchude il code o ant f mrs. Th coumiry of tho ety oot b ks B s e mpeFiant s
st counl: ] . .
Santy {char Iy, mjd’rrﬂ:fnh'dmh?:w:m D This person is aleo inventor
Syngenta Participations AG
Schwarzwaldalles 215 Tigamta, 441613231111
(4:?15' Basel Facsimilo No. +41613235044

] [ Teleprimer No.
St (that is, country) of nationelity: CH St (thae is, connsry) of residence: CH
This person is applicant D all designated E'wmmm the United States | the States indicated In
for the purposes oft Statcs | the United States of Amevica of Americaonly | the Supplemental Box

BaxNo.III FURTHER APPLICANT(S) ANIVOR (FURTHER) INVENTOR(S)
Naus md adkieay: (Family name foliowad by given name; for « legal cxtity, fll o@icial designution. The sddrees

menst inclide pastal code and nens of country. The country of the adivass indicuted in this Bo iy the applicant’s This person is:
Simty (chas bs, comniry) of residance |if ne Siute of residence is indicased balow.)
LAMBERTH, Clemens 00  epplicant only
in den Kifmatten 7 . .
d inventor
79588 Efringen-Kirchen B applicant ancic
DE [0 ioventor only (if thix check-bax is
marked, do not fill in below.)
Stnte {that is, country) of natianality: DE Stnie (that is, country) of vesidenee: DE
‘This person is applicant all designated States except the United States the States indicated in
for the parposey oft D D the Unisd Stasess of America Eldmm, the Suppicmental Box

Further applicants and/or (farther) inventors are indicated on & continuation theet.
BaxNa.IV  AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE; OR ADDRESS FOR CORRESPONDENCE

The person identified below is hereby/has been appointed 1 act on behalf E agent Dmmﬁn
of the applicant(s) before the campetent Inernationa! Authorities s

Namo mdaddrees: (Family asme followed by given name; for @ legel extity, full officiel dasignarion, The

BASTIAN, Wermner

ySyngenta Participations AG
intellectual Property Faximile No. +41 61323 5044

P.O. Box

CH-4002 Basel .
Switzerland Telegriuter No.

D Address for correspondence: Mark this check-bex where no agent or common representative in/has been appointed and the
space above is used instead to indicate a special address to which correspandencs should be seat.

Form PCT/RO/101 (first sheet) (fuly 1998; reprint Jaguary 2001) See Notes to the requesi form



Sheet .2.

PCTEPO 1/05530

FURTHER APPLICANT(S) AND/OR (FURTHER) INVENTOR(S)

Continuation of Box No. 111

If none of the following sub-boxes Is used, ihis shest should not ba included in the reguest.

|2

CEDERBAUM, Fredrik

Nune wd akiress: {Family nanw foliowed by given name; for a legal arity, full official designation. The address must
inctude postel code and name of cowery, The couniry of the adress indicuted in s Box i e appiicuns’s Ste {thet 6. | iy nerson is:
couniry} of residence if no State of residence is indicased belpw.) *
ZELLER, Martin O  applicant caly
Kronengasse 7 applicant and inventor
:‘Hooamn a inventor only (If this check-box
is marked, do not fill in below.)
State (that is, couniry) of sationality: Staso (that iz, couniry) of residence:
CH CH

This person is spplicant Dmup-u all designated States except the United Statcs the States indicated in
for the purposes of: the United States of America of Americs only the Sopplemenial Bax
Nuze md adivesy: {Famlly nows foilowed by given name; for a legal auisy, ful official devignarion. The address wust
include postel code and name of country. Tha comnery of the address indicated in this Box Iy the applican;'s State (thai is, mlmil'
couniry) of residence if no Suare of rasidence Is indicared balow.} "

O  applicant aul
KUNZ, Walter oLy
Buchenatrasse 9 = spplicent mad javentar
4104 Oberwil 0  inventor only (if this check-bax
CH is marked, do not fill in below.)
State (that Is, couniry) of nationality: State (thas is, country) of residence:

CH CH

‘This person is applicam llldulplld all designated States exeep the United States the Siates indiceted in
for the purposes of: the Unitad States of Americs of America only the Supplemental Box
H—dhrMbHMbmmﬁlhﬂamﬂﬂm&&lm
includs possal code and name of counsry. The couniry of the address indiczsed in this Bax is the applicant’s Sass (thas iz, Tllilmil:
country) of residency if no Siam of residence is Indicated befow.)

O applicant coly

applicant and inventor

Homelstrasse 35
4114 Hofstetten O]  inventor caly (If this check-box
CH is marked, do not fill in below.)
mmﬂil.mq)d'-dﬂmSE Siatn {har is, country) of residence: CH
This person s applicant -ndup-u all designaied States except the United States the States Indicated in
for the purposes oft the United States of Amezica of Amezica only the Supplemental Box
Name and address: ( Family name foliowsd by given name: for a legal entity, full afficisl designation. The askiraxs must
incinde postal code and nowe of couniry. The country of the addresy indicated in shis Box is the applicant’s Sxxie (that iz, This is:
couniry) of residence {f no Stis of residence I indicated below.) peTson 15:

0 applicant only

O applicant and inventor

O  inventor ouly (ff this check-box

is marked, do not fill in below.)

Stute (thar ls, country) of nationality: State (that ls, country) of residence:
This person is applicant D mmmmmmﬂw tha United States the Siaies indicated in
for the purposes ot States the United States of America of America only the Supplemental Box
[[] Porther applicants and/or (further) inventors are indicated on ancther contipuation sheet.
Form PCT/RO/101 (continuation sheet) (July 1998; reprint January 2001) See Notes 1o the request form
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Box No.V DESIGNATION OF STATES

mm#:mmWMumnmm {mark the gpplicable check-boxes; at least one must be marked):

E AP ARIPO Patest: GH Ghana, GM Gambls, KE Keyn, LS Lesotho, MW Malswl, MZ Mammbique, SD Sudan, SL. Sierrs Lecns, 82 Swaziland,
%uuumuharfmwummﬂmuwmmmu-mmdmmmudu

EA  Eaorsslan Putamt: AM Amenis, AZ Aasrbaijan, BY Bolurvs, KG Kyrgymstas, KZ Kexakhstsn, MD Republic of Mokdova, RU Rumian
Federstion, TJ Tajikistan, TM Yurkmesistan, and sny other Stato which is a Conircting Stats of the Earasian Patest Conveation aad of the PCT

E 2 Eorepesn Patmt: AT Austria, BE Belgiom, CH and LI Switzeriand and Liechterstsin, €Y Cyprus, DE Germany, DX Desmzark, ES Spais,
F1 Finland, FR France, GB United Kingdors, GR Groece, IE Ircland, IT ltaly, LU Laxsmbourg, MC Monaco, NL Netheriands, PT Portogal,
SE Sweden, TR Turkey, and any other State which is s Contracting Stase of the Enropean Patent Convention and of the PCT

B o OAP1 Puatent: BF Borkina Faso, BJ Benin, CF Central African Republic, CG Congo, CT Ciite divoire, CM Cameyomn, GA Gabon, GN Guines,
GW Ovuinea-Bissy, ML Mali, MR Mauritania, NE Niger, BN Sencgal, TD Chad, TG Togn, and any other Smic which is 8 member State of
OAPI and a Contracting State of the PCT ({f other kind of protection or treatment dexired, specify on dosed line).

National Patent ({f other kind of protection or ireatmant desired, specify on dotted line):

[ AE  Unitod Arsb Emiraies [ LC  SamLuch

Kl  AG  Andguaand Bubuda B 1x  SiLwk

B AL Abei B 1R Ubah

B aM  Amcnin 1S Leww

B AT Acwia H LT L

B AU Aceniia LU  Lozembourg

AZ  Asrbaijas LV  Lavia

I BA  Bosns and Hamgovina. B MA Moo

E s Buatein B MD Republicof Moldova

B 3 mph MG  Madagascar.

B s b B  MX  The former Yugosiav Republic of Macedemia.. .

BH BY B B MN Mol

K B3z  Beim B MW Mbw

B ci cmde MX Meico

E cimdll  Switzerand and Liccheensiein B MZ Mommbige

B o o E NO Nowy

B @ CcamRia E Nz NewZabm

EH cu coe EH rm o

B cz CochReyubic B er  rowgu

7] DE Camany. = RO Romanis.

B DK Denmak BB RU  Rusisn Fedemtion

EH »pM Do SD  Sudamn

B pz A K B Swedn

E 5 Spin [+ ] Slovenia.

HE n A B s sowkde

GB  United Kingdom B s Senleme

B ¢ Oree B v Tk

B o Ocoga B ™ Tokmmion

B o1 ochm B 1™ Tuky

B eM Gmis B TT  Trnided and Tobego

B m oo E  TZ  Unisd Republic of Tanaania

HU Hungary B uva uvmnie

B 1D indoncis B u uvpe

L Isel Kl  US  United States of America

B N e B vz Usedan

B 15 joam B vwW vVieNam

B » g B vy Yogavia

B xE Ekon H za  SuhAfies

B x¢ xygyom B zw  Zmbebuwe

8 KXP  Democratic Propie’s Republic of Kores Chack-box reserved for designating States which have become

B xR Republicof Kores party to ¢ after Ismuance of this sheet:

B KXz Keskiwan <] Colombia

B Ecosdor

Precsutionary Deslgnation Staternent: In addition to the desigoations made above, the applicant also makes under Rule 4.9(b) all other

designations which would be itted under the PCT except any designation(s) indicated in the Supplemental B a3 being sxciuded from

the of this mtatement. npplimtﬁduuﬂmﬂu:&iﬁmﬂﬁplﬁmmmbjm to confirmation snd that any designation

which 13 oot confinmed before the expiration of 15 months from the priority date is to be regarded as withdrawn by the spplicant at the

expiration of that tims limit. rmarion must reach the within the 13-month time Lmis.

Farm PCT/ROV101 (second sheet) (Tanuary 2001) See Notes to the request form
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) counery regioal Office _ meelviag Office
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(17.05.00) v J J
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fem (3)

Ll ‘The nceiving Offics is requested o prepars and transmit to the Inernational Buresn s certified copy
of the earller application(s) (anly |f the earlier spplication was fed with the Office whick for the purposes
of the present international application is the recwiving Office) denxtified above s lem(s) ;.
'Mh-ﬁhwﬂuﬂmbummhbnﬂwnmnmwm“lmmmnpmn&hm
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Total o " O secruence listing in computer
9. other (seclfy): -
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should sccompenry the abstract: - Internetional spplication: English

Bax No.IX SIGNATURE OF APFLICANT OR AGENT

Nuxt o each signature, indicate the name of the parson signing and the capacity in which the person signs (if nich capaclly is not obvious from reading

the reques) in the name of the applicants
The representative
08.05.200 ZWICKL, Markus, AV 42789
mewomulrw r A 7. Drawings
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3. Cosvected date of actizal receipe due to Iater but o~
timely reosived papers or drawings completing
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For Infernational Buresu use cnly
Duaie of receipt of the record copy
by the Intcruational Buress:

Form PCT/RO/101 (last sheet) (July 1998; reprint January 2001) See Notes to the rogiiest form
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{19) World Intellectual Property Organization
Intemnational Bureau

(43) International Publication Date
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(10) International Publication Number
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{51) Internationsl Patent Classifiention™ CO7C 235/M,
CO7D 23902, 333/00, 213/02, ADIN 37/18, 43500

(21) International Application Numbey: PCT/EP01/0553

(11) laternational Filing Date: 15 May 2001 (15.05.2001}

(25) Filing Language: English
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(M) Priority Data:
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(71) Applicant (for all designated Siates axcept US): SYN-
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Clemens [DE/DE]; In den Kifmatien 7. 79588 Efrin-
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MX, MZ, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, 3G, SI, 5K,
SL, TJ.'T™, TR, TT, TZ, UA, UG. US, UZ, VN, YU, ZA,
ZW.

(84) Desigmated States (regional): ARIPO patent (GH, GM,
KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), Eurasian
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with international search report

before the expiration of the time limit for amending the
claims and 10 be republished in the event of receipt of
amendments

For two-letter codes and other abbreviations. refer 1o the “Guid-
ance Notes on Codes and Abbreviations” appearing at the begin-
ning of each regular Issue of the PCT Gazette.

(34) Title: NOVEL PHENYL-PROPARGYLETHER DERIVATIVES

—R,
8 Ry B
H,—%'—O u—ﬂ—T——Hm i
R, Ry Ry R,

{5T) Abstract: The invention mclates to
phenyl-propargylether derivatives of general
formula (I} including the optical isomers
thereof and mixiures of such isomers,
wherein R, is hydrogen, alkyl, cycloulkyl or
optionally substituted aryl, R: and R; are each
independently hydrogen or alkyl, R, is alkyl,
alkenyl or alkynyl, Ry Re. Ry, and Ry are each

independently hydrogen or alkyl, R; is hydrogen, optionally substituted alkyl, aptiomally substituted alkeny] or optionally substituted
alkynyl, Riq is optionally substituled aryl or optionally substitated heteroaryl, and Z is halogen, optionally substituted aryloxy,
= optivnally substituted alkoxy, optionally substituted alkenyloxy, optionally substituted alkynyloxy, optionally substituted arylthio,
optionally substituted alkylthio, optionally substiinied alkenylthio, optionally subsiluted alkynylthio, optionally substituied
alkylsulfinyl, optionally substituted alkenylsulfinyl, optionally substituted alkynylsulfinyl, optionally substited alkylsulfonyl,
optionally subsiituted alkerylsulfonyl or oprionally substitated alkynylsulfonyl. These compounds possess useful plani protecting
propenties and may advantageously be employed in agriculiural practice for controlling or preventing the infestation of plants by

phytopathogenic microorganisms, especially fungi.
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From the INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT
To:
NOTIFICATION OF TRANSMITTAL OF
SIMGENTA PARTICIPATIONS A AoTECATONCE TAEMTIALOE
Intellectual Property OR THE DECLARATION
P.0. Box
4002 Basel (PCT Rule 44.1)
SWITZERLAND
Date of maliing
(dayimonthiyear}  21/09/2001
Apgplicant’s or agant’s flle reference
PF/5-31444A FOR FURTHER ACTION  See paragraphs 1 and 4 below
Intemnational application No. imamational flling date
PCT/EP 01/ 05530 (daymoniivyest)  15/05/2001
Applicant

SYNGENTA PARTICIPATIONS AG

Fliing of amandments and atatemant under Articie 19:
The applicant ks entited, If ha 8o wishes, % amend tha claims of tha Intemational Applcation {see Fule 48);

When? Tha time imit for fling such amendments ls normally 2 months from the date of tranamittel of the
Intermnational Search Report; however, for more detalls, see the notes on the accompanying sheet.

Where? Directytothe Intemational Bureau of WIPO
34, chamin des Colombettes
1211 Genava 20, Swhxeriand
Fascimila No.: (41-22) 740.14.35

For more detisiled Instructiona, see the notes on the eccompanying sheel.

2. D The applicant Is hereby notifled that ne Imemational Search Report will be sstabished and that the declaration under
Article 17{2){a) o that affect Ia transmitted herewith.

3. D With regard to the protest against payment of {(an) additiorwl fea(s) undar Rule 40.2, the applicant Is notified that:

D the protast together with the decision thereon has been transmitted to the intamational Bureau together with the
applicant’s request to forward the texta of both the protest and the declsion thereon 1o the designated Offices.

[[] nodeciaion has been mads yst on the protast: the applicant will be noifled as soon as 8 decision is made.

4. Furtheraction{s): The applicant is reminded of the following:

Shortly aftar 18 months from the pricrity date, the Intemational appiication will be published by the intemational Buresu.
i the applicant wishes o avold or postpone publication, a notics of withdrawal of the imemetional application, or of the

priority claim, muat rench the Inlenational Bureau as provided in Rules 90bis.1 and B0biz.3, respectively, before the
completion of the technical preparations for international publication.

Within 19 months from the priority date, a demand for intemational prefiminary examination must be flled if the applicant
wishes to posipone the eniry into the national phase until 3¢ months from the priodty date (In some Offices even later).

Within 20 menths irom (he priority dale, the applicant must parform the prescribed acts for eniry into the national phese
before all designated Offices which hava nol been alactad in the demand or In & Ixtar election within 18 months from the
priority date or could not be elected batause they are not bound by Chapter |I.

1. m The appiicant ks hereby notifled that the Intamational Search Report has been established and Is tranamitied harewith.

Name and mailing acdress of the Intemational Searching Authority | Authorized officer

= European Petent Office, P.B, 5818 Palontiagn 2
NL-2280 HV Rijswijk Eva Bleijs
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 851 epo nl,
Fax;: (+31-70) 3403018

Form PCTASA/220 (July 1998)

“
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NOTES TO FORM PCT/ISA/220

Tthousmnwudbgnmohumrwudommnlmhﬁhgdmrumumdnm.18 The
Notes ars bassd on the mquirements of the Patert Cooperation Trealy, the Raguistions and the Adminisirative Instructions
under that Treaty. In casa of discrepancy between thess Notes and those iremans, the iatter are applicable. For more
detalled information, see also tha PCT Applicant’s Guida, a publication of WIPO.

in thase Notes, "Articls”, "Rule”, and "Section” refer to the provisions of the PCT, the PCT Regulations and the PCT
Administrative Instructions, respectively.

INSTRUCTIONS CONCERNING AMENDMENTS UNDER ARTICLE 19

The applicant has, after having received the inftemational seanh report, one ommnnylo amerd tha claims of the
imemational application. it should howeaver bs smphasized that, since all parta of the international appiication (ciaims,
dnaﬂonwdm)u:!hmnm dwing the intsmational prefiminary examination procedure, there Is usually
no need to flie amendmants of the claims under Article 18 sxcept where, a.g. the applicart wants the iatter o be published
for the purposes of provisional pratection orhulmﬁermnlumndlmhdlimbdmlmmhml publication.
Furthermare, it should be emphasized that provisional protection s avafiable In some States only.

What parts of the intamational application may be smended?
Undar Anicle 19, only the claims may be amendad.

During the intemational phase, the claima may alko be amended (or turther amended) under Article 34 bafore
the International Praliminery Examining Authorfty. The description amd drawings may only ba amanded under
Article 34 befora the intemeational Examining Authority.

Upnnmmmenmm all parts of the International application may be amended under Article 28
or,w

Whan? Within 2 months from the date of transmitial of the Intsmational search report or 18 months from the priosity
date, whichever time imit explres later. it should be noted, however, that the amendments will be comsidered
uhnvlnghunmehndm&mllhuymmlndbyﬂnlnbmlﬁmnlBunlunn-memplmhndha
lgprn:hﬂmelknnbmbebmﬂaunmpluﬂonolﬂuhd’nhlpnpamhmfwlmnuﬂmlpmluﬂm
(Rule 48.1).

Where not fo flis the amendmants?

The amendments may only be filed with the intemational Bureau and not with the receiving Office or the
intemational Searching Autharity {Rule 48.2).

Whera a demand for intemational preliminaly axamination has been/is flied, see below.

How? Either by cancelling one or more antire claima, by adding one or mare new claims or by amenxing the text of
one or mors of the claima as flled.

A replacement shest must be submitted for each shest of the claims which, on account of an amendment or
amendments, differs from the sheet originafly filad.

All the clalms appearing on a repiacemant chest must be numbared in Arabic numerals. Where a claim s
cancelled, no renumbering of the other claims i required. in 2l casea where clalms ars renumbered, they must
be renumbered consecutively (Adminlsirative instructions, Section 205(b)).

The amendments must be made In the language In which the intemnationsl application Is to be published.

What documents must/may accompany ths amendments?
Letter (Secllion 205(b)):
The amendments must ba submitted with a letiar.

The latter will not be published with the international apphcation and tha amended claims. it should not be
confused with the “Staternent under Articts 19(1)" {(ase below, under "Statemant under Aricle 18(1)").

Tha Istter must be in English or French, at the cheoice of the applicant. However, ¥ the lsngusge of the
International spplication Is English, the letter must be In English; If the language of the International application
Is French, the letter muet be In French.

Notes to Form PCTASA/220 {Tirst sheet) (July 1988)



NOTES TO FORM PCT/ISA/220 (continued)

The letter must indicate the diffarences betweesn the claima as filad and the claims as amended. it must, In
, Indicate, In connection with each claim appearing in the intamational application (it being undemstood
that kientical Indications conceming several claims may be grouped),whether

() theclalm ls unchanged;

(i} the claim Is cancelled;

(i} theclaim is naw;

{7} the claim repiaces one or more claims es flled;

{v) thedaimis the result of the division of a claim as flled.

The following exampies lliustrate the manner In which smendments must be explained In the
accompanying letter:

1. [Where originally there were 48 claims and after amendment of soma claims thare are 51]:
“Claims 1 to 29, 31, 32, 34, 35, STWQWWlMNMMWWMmm
claims 30, aawaewmmod.mdmmammm

2. [Where originally there were 15 claims and after amendmeant of all clalma there are 11}:
*Clalms 1 to 15 replaced by amended claims 1 to 11."

3. [Where criginally thers were 14 claima and the amendments consist in cancelling some clalms and In adding
new clalms):
"Clalms 1 u]islnduundumed claims 7 to 13 cancelled; new claims 15, 16 and 17 added.” or
"Claima 7 to 13 cancellad; new claims 15, 1elml17|ddod nlolhlrdnlmlumhnnged

4, re various kinds of amendments are made]:
ms 1-10 unchanged: ciaima 11 10 13, 18 and 18 cancelfed; claims 14, ISaMIBIanueudbyunnMad
claim 14; dnlml?wbdlvldodlnmmndedchmﬁ.ﬁundﬂ new claims 20 and 21 added.”

“Statement under article 18{1)" (Rule 46.4)

The amerndmeanis may be accompanied by a staternent expiaining the amendments and indicating any Impact
mm(:t;rrdmmmhhllnvoonﬂuduulpﬂunmdﬂwduuﬂnp(wﬂﬁﬂnnmbonmmdundor

The statemem will be published with the International application and the amended clalma.
k must be In the languagas In which the International application Is 1o be published.
It musat be brief, not exceeding 500 words If In English or if transiated Into Engflish.

It shouk? not be confused with and does not raplace the letter indieating the differances between the cialms
as flled and as emended. it musat be filed on a separate sheat and muet be kientifled as such by a haading,
preterably by using the words “Statement under Article 18{1)."

it may not contain any disparaging comments on the intemational search report or the relevance of cltations
contained In that report. Refarence to citations, relevant to a given clalm, contained in the intemational asarch
report may be made only in connection with an amendment of that clalm.

Consequence if a demand for International preliminary exsmination has siready been flled

N, et the time of fling any amendments and any accompanying staterent, under Article 19, a demand for
Internationa! preliminary examination has already besn submitted, the applicant must preferably, at tha time of
filing the amendments {and any staternent ) with the Intemational Bureau, alsa file with tha International
Preminary Examining Authority a copy ol such amendments (and of any staternent) and, where required, a
transiation of such amandments for the procedure before that Authority (see Rules 55.3{a) and 822, finst
santence). For further information, see the Notes to the demand form (PCTAPEA/401).

Consequence with regard o transiation of the international application for antry Into the nalional phase

The applicant's attention is drawn (o the fact that, upon eniry into the nafional phase, a tanalation of the
clakns as amended under Article 19 may have to be furnished to the designated/elected Offices. instead of, or
In addition to, the translation of the claima as (lled.

Eor i;:ﬂhar deials on the requirerments of each designated/elected Office, ssa Volume Il of the PCT Applicant’s
uide.

Notes 10 Form PCTASA/220 (sacond sheet) (July 1998)
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT International application No.

PCT/EP 01/05530

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

IPC7: CO7€ 235/34, CO7D 239/02, CO7D 333/00, CO7D 213/?2 AOIN 37/18, AOIN 43/00

Acmrdin! 10 International Patent Classification (lPé) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched {classification sysiem followed by clamification symbols)

IPC7: CO7C, CO7D, AOIN

Documentation searched other than minimum documentation 1o the extent that such documenis are included in the fields searched

Elecironic dats base consulied during the international search (name of daia base and, where practicable, search lerms ured)

EPO-INTERNAL, WPI-DATA, PAJ, CHEM.ABS DATA

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category*| Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
P,X WO 0041998 A1l (NOVARTIS AG), 20 July 2000 1-15
(20.07.00), page 36, Nos. E4.02, E4.03, E4.07; the
claims
X WO 9907674 A2 (NOVARTIS AG), 18 February 1999 1-15

(18.02.99), the examples; the claims

X WO 9943644 Al (NOVARTIS AG), 2 Sept 1999 1-15
(02.09.99), page 16 - page 18; page 23; page 61 -
page 63; the claims

m Further documents are listed in the continuation of Box C, m See patent family annex,

*  Speaal calegones of aud documents “T" imer document pubhished afler the mtemational Ging date or prionty
“A"  document defimng the general mate of the art which 15 not conndered date and not in conihicl wilh the appheation bt tited 1o understand
10 he of parncular relevance the prmaple or theory underlying the invention
“E"  earhier appheaton nr patent hut puhhthed on or afier the international  =ye gm0 of parucular relevance: the dmmed inventon ¢ be
filing date conedered nove or ennct be conadered 10 invoilve an invenhve
"L" doeument which may row doubts an pnonty dam{x) or wiich 15 sitp when the document is taken alone
aited 10 edahlish the publication date of anciher atabon or other com .
speaial reason (as spearSed) Y" document of partcular reievance: the claimed invention eannot be
"0 document refemng (o an oral disclowre, use, edutiuon or other gm:d“:‘:‘“ “":':: P 4 "“"I en the m"‘“ &on
meany being cbvious 1o a pervon siulled 1n the art
“P" document published to the internstional filing date but lster than
the mqﬂ;“ dmlg qm:‘: ' ' "&" documeni member of the same patent family
Date of the actual completion ol the inlernational search Date of mailing of the international search report
1 03 720m
| 3 Sept 20 ¢
Name and madetyg sbirss of the imsmatlonal Searching Authanty .
Eorapenn Patert Otfice P B, 6818 Paerisen 2 Authorized officer
mw‘l::lﬁm T i1 @81 ol
Tal{*34- , wpo nl,
Ful+31-TO40-2018 _GERD STRANDELL/EY
lelephone No.

Farm PCT1SA ‘210 {second shect) {July 1998)
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No.

PCT/EP 01/05530

C (Conlinuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category®

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

W0 9429267 Al (HOECHST SCHERING AGREVO GMBH),
22 December 1994 (22.12.94), page 47 - page 246;
the examples

WO 9530651 Al (CIBA-GEIGY AG), 16 November 1995
(16.11.95), page 18 ~ page 36; page 39 - page 42;
the claims

EP 0251294 Al (SHIONOGI SEIYAKU KABUSHIKI KAISHA),
7 January 1988 (07.01.88), page 37, line 1 - line
27

1-15

1-15

Form PCT/ISA10 {conlinuation of second sheet) (July 1998)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

SA 346274

[nternational application No.

02/08/01 | PCT/EP 01/05530
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) dale

Wo 0041998 A1 20/07/00 AU 2288600 A 01/08/00
AU 2534699 A 30/08/99

EP 1075624 A 14/02/01

Wo 9907674 A2 18/02/99 AU 9338898 A 01/03/99
BR 9811846 A 08/08/00

CN 1266426 T 13/09/00

EP 1003719 A 31/05/00

HU 0004819 A 28/05/01

PL 337827 A 11/709/00

TR 200000213 T 00/00/00

ZA 9807017 A 08/02/99

WO 9943644 Al 02/09/99 AU 3030299 A 15/09/99
BR 9909239 A 14/11/00

CN 1291973 T 18/04/01

EP 1071660 A 31/01/01

GB 9804265 D 00/00/00

TR 200002485 T 00/00/00

Wo 9429267 Al 22/12/94 AU 7123994 A 03/01/95
CN 1128019 A 31/07/96

DE 4319887 A 22/12/94

EP 0703899 A 03/04/96

\ HU 73352 A 29/07/96
HU 9503609 D 00/00/00

IL 110037 D 00/00/00

JP 8511772 T 10/12/96

Form PCT ISA 210 (patent family annex) (1Y 1998)
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

SA 346274

International application No.

02/08/01 | PCT/EP 01/05530
Patent document Publication Paent family Publication
cited in search reperl date member({s) date

Wo 9530651 Al 16/11/95 AT 178593 T 15/04/99
Al 683382 B 06/11/97

AU 2345895 A 29/11/95

BG 101003 A 29/08/97

BR 9507703 A 19/08/97

CA 2186510 A 16/11/95

CN 1064957 8 25/04/01

CN 1147247 A 09/04/97

CZ 9603198 A 12/02/97

DE 69508932 D, T 30/09/99

DK 758317 T 18/10/99

EP 0758317 A,B 19/02/97

ES 2132662 T 16/08/99

GR 3030368 T 30/09/99

HU 75049 A 28/03/97

HU 216747 B 30/08/99

HU 9603026 D 00/00/00

IL 113577 D 00/00/00

JP 10504522 T 06/05/98

NZ 284812 A 26/06/98

PL 178747 B 30/06/00

PL 316660 A 03/02/97

RU 2140411 C 27/10/99

SK 141996 A 07/05/97

\ SK 280607 B 16/05/00

us 5585519 A 17/12/96

us 5728875 A 17/03/98

ZA 9503542 A 06/11/95

|

EP 0251294 A1 07/01/88 AT 56717 T 15/10/90
AU 603810 B 29/11/90

AU 7500187 A 07/01/88

DE 3765030 D 00/00/00

ES 2031853 T 01/01/93

GR 3001138 T 25/06/92

JP 1886724 C 22/11/94

JP 6004625 B 19/01/94

JP 63179871 A £3/07/88

KR 9000367 B 25/01/90

us 4882338 A 21/11/89

Farm PCT ISA 210 {patent family annex) (July 1998}
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PF/5 -31444A PCT
From the: Christian Weichsel EPO1/05530
INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINING AUTHORITY
To:
lq '
BASTIAN, Wamer et al ;o PCT
SYNGENTA PARTICIPATIONS AG PO e
Intollectual PRANYELL ECTUAL PROPERTY] |~ . WRITTEN OPINION
P.O. Box R&T 6.0 ROPE .
4002 Basel .
SUISSE 21, Mirz 2002 (PCT Rule 86)
CC T4} Lwocy Date of mailing
————— : fdlmlll ithiyoar) 18.03.2002
Applicant's or agent's fla reference REPLY DUE within 3 month(a)
PF/5 -31444A - from the above date of maling
intemational application No. Intemational fiing date (deywnonihear) Priortty date (dayinontvyear)
PCT/EP01/05530 15/05/2001 17/05/2000
intemational Patent Classification (IPC) or both nationei classification and [PC
CO7C235/34
Applicant

SYNGENTA PARTICIPATIONS AG et al

1. This writtan opinlon Is the firet drawn up by this intemational Preiminary Examining Authority.
2. This opinion contains indications relating to the following Hama:

I
I
[[]]
v
v

Basis of the opinion

Priority

Non-establishment of opinion with regard to novetty, inventive step and Industrial applicabliity
Lack of unity of invention

Reasoned statement under Rule 68.2(a)(li) with regard to novelty, Inventive step or Industrial applicabllity;
clations and explanations supporting such stalement

Cartain document clted
Cartain defects In the Intamational application
Certain cbaervalions on the International application

Vi
vl
vili

3. The applicant Is heraby Invited to reply 1o this opinion.

When?  See the ime bmit indicated above. The appiicant maty, befors the expiration of that ime Bmit,
request this Authority to grant an extansion, 568 Rule 88.2{d).

How? By submitting a writtan reply, accompanied, whers appropriate, by amendments, according io Rule 86.9.
For the form and the language of the amendments, see Rules 65.8 and 66.9.

00D |B000®

Also: For an additional opportunity to submit amendments, see Rule 86.4.
For the examiner's obligation to conskder amandmants and/or arguments, ses FAule 68.4 bia.
For an informal communication with the examiner, ses Rule 68,6,

i no reply Is flied, the intemational prefiminasy examination report will be estahlshed on tha basts of this opinion.

4. The final date by which the Intemational preliminary
examination report must ba established according to Rule 99.2 ls: 17/09/2002,

Name and maling address of the intemational Authorized oMcer ] Examiner
proliminefy sxaminng u thory Jardon Alvarez, J f—-—\
- -4 Euopean Patent Offics \ }
D-80298 Munich
Tel. +49 80 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d anl :';m“"ﬂ'm‘“"""""
Fhx 140092309 - 4aes Telsphone No. +40 B8 2398 8031 s

Form PCTAPEA/408 (cover sheet) (January 1994)
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WRITTEN OPINION Intarnational application No. PCT/EP01/05530

I. Baals of the opinion

1. With regard to the elements of the intemational application (Replacement sheets which have been fumnished to
the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred (o in this opinion as “originally filed™):

Description, pages:

1-70 as originally filed
Claims, No.:
1-156 as originally filed

2. With regard to the language, all the elements marked above were avallable or fumished to this Authority in the
language In which the intemational application was filed, unless otherwise indicated under this item.

These slaments were avallable or fumished to this Authority In the following language: , which Is:

O the language of a transiation fumished for the purposes of the intemational search (under Rule 23.1(b)).

O the language of publiication of the intemational application {under Ruie 48.3(b)).

O the language of a translation fumished for the purposes of intemational preliminary examination {(under Rule
55.2 and/or 55.3).

3. With regard to any nucleotide and/or amino acld sequence disclosed in the intemational application, the
intermnational preliminary examination was carried out on the basls of the saguencs listing:

contained in the Intamational application In written form.

filad togsether with the intemational application in computer readable form.
fumished subsequently to this Authority in written form.

fumished subsequently to this Authority in computer readable form.

The statement that the subsequently fumnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in
the international application as filed has been fumished.

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence
listing has been fumnishead.

O Oooogaa

4. The amendmenis have resulted in the cancellation of:

O the description, pages:
O tha claims, Nos.:
O the drawings, sheets:

Form PCTAPEA/408 (Boxes 1-Vill, Sheet 1) (July 1988)
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WRITTEN OPINION Intemational application No. PCT/EP01/05530

5. O This report has been established as If (some of) the amendments had not bean made, since they have baen
considered to go beyond the disclosure as flied (Rule 70.2(c)):

(Any replacement sheel containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed lo this
report.)

6. Additional observations, if necessary:

V. Reasoned statement under Rule 88.2(a)(il) with regard to novelly, Inventive step or industrial applicablilty;
citations and explanations supporting such siatement

1. Statement
Novelty (N) Claims 1-15
Inventive step (IS) Claims 1-15

Industrial applicability (I1A) Claims

2. Citations and explanations
see aaparate shest

Form PCTAPEA/40B (Boxas I-VII, Bhast 2) {July 1698)
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SEPARATE SHEET

R mYVY
Reasoned statement under Rule 66.2(a)(ll) with regard to novelty, inventive step
or industrial applicability; citations and explanations supporting such statement

t-f¢ o2 -D1: WO-A-0041998~ 5+ 20349 wendofe: tw g g 40,0500
xM  D2: WO-A-9907674- 5 - 3040¢
D3: WO-A-9943844 — 5- 30401

8 ;
3n- L’ Dsa: WO-A-04 20267 hgtve R Y S R TR /32
so,f D5: WO-A-9530651 — " -»j*qt
Yoant .o .DB EP-A-0251294 — i2uoes

1. The present application claims priority rights from 17.05.2000. This opinion is
given taking for granted that this priority is valid and ther_'erfore D1 is not
considered as state of the art (see Rule 64 PCT). %:-{& . J8.07. 73

2. None of the prior art documents cited in the Search Report discloses phenyl
propargylether derivatives having the formula (1) as given in claim 1, processes for
its preparation or its use as fungicides.

Documents D2, D3 and D5 disclose structurally related propargylether derivatives
but having a "sulfonamido group® (see claims In said documents and compare
with the definition of Z in present claim 1). Document D4 discloses arylacetamides
embracing the compounds of the present application but there is no specific
_example of compounds having a propargylether substituent on the aromatic ring.

The subject-matter of claims 1 to 15 is then novel (Art. 33(2) PCT).

3. Howaever the subject-matter of the claims does not appear to involve an inventive
step as required by Article 33(3) PCT.

3.1. D4 discloses arylacetamides and their use as fungicides (see claims 1 and 10).
Some of the compounds now claimed fall within the scope of the general formuia
(1) defined in D4. This is the case, for example, for the compounds of the formula
(1) of the present application when Z is aryloxy, alkoxy, alkenyloxy and alkynyloxy
(see in D4 the definition of B). The propargylether substituted aryl group of

Form PCT/Separate Sheet/408 (Sheet 1) (EPO-Apr 1087)
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WRITTEN OPINION International application No. PCT/EP01/05530
SEPARATE SHEET

present formula (1) falls under the definition of A’ of D4 (see page 6, lines 8 - 9 and
page 17, line 28).

3.2. Thus to this extent, the Applicant has selected certain compounds out of the
general teaching of D4 for the same use as disclosed. Before an inventive step
can be recognised therefore, it will be necessary to show that those compounds
which have been selected out of the general disclosure of D4 show a surprising
effect compared with the other compounds covered by D4.

It is noted that the Applicant acknowledges document D4 at the bottom of page 11
of the description and states that these known compounds are not satisfactory.
The Applicant is then invited to justify such statement and to provide experimental
evidence that the claimed compounds show improved activity.

Form PCT/Separate Sheat/408 (Sheet 2) (EPO-April 1997)
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Christian Weichsel Syngenta Participatiens AG
Senior Patent Attomey Intsliectual Proparty
P.O. Bax
ottt CH-4002 Basel
il H Switzeriand
] ‘ 1 Tel: +41 613238643
Akten- - Fax: +41 61323 50 44

g
syngenta Exerapiar

-

Europdisches Patentamt
D-80298 MiOnchen

Your Ref: Our Ref:
June 12, 2002 PK/ICW

Intemational application No. PCT/EP 01/05530 - Our Case PF/5-31444A

This letter is in reply to the "Written Opinion” under PCT Rule 86 dated 18.03.2002.

The Examining Authorlty focusses to item V deallng with the criteria of novelty, inventive step
and industrial applicability.

Applicants agree to viewing cited documenta D1 to D5 as representing relevant art and
confirm that D1 is not considered as state of the art in the legal sense due to its publication
date of 20.07.2000 which is after the priority date of 17.05.2000 of present application.

Applicants appreciate the Examiner’s recognition of the novelty herein.

With regard to the criterium of inventive step applicants herewith submit a Test Report in
order to confirm that compounds of the unique chemical structure as disclosed hersin exhibit
significantly improved and broader efficacy than do similar compounds known from D4,

This is especially true with regard to the long-term activities of the instant compounds.
Contrasted to the closest prior art D4 it muat be considered surprising that the introduction of
an alkinyloxy group in para-position of the phenethyl group of the basic structure exhlbita
unexpactedly valuable properties for plant disease control. The artisan will nota that only this
single structural slement at this very position in combination with other structural elements
makes the differences in activities, systemic actions and long-lasting efficacies. Obviously,
known compounds lack these combinations of advantageous properties. It may be of interest

181JUNI2002 ROA

21444 INTERNATIONAL
WEICHSEL Christian EPO01/05530
12JUN2002 STEINKA1
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that the Iinternational application WO 54/29267, document D4, was abandoned in main
countries worldwide.

Applicants having complied with the requirements set forth in item 3.2 of the Written Opinion
look forward to recelving a favorable Intemational Preliminary Examination Report.

(f- Whoihel

Christian Weichsel
Professional Representative, AV No, 42786

Enclosure: Test Report (3-fold)

Page 2



TRATADO DE COOPERACION EN MATERIA DE PATENTES

INF RME EXAMEN PRELIMINAR INTERNACI NAL

PCT

(PCT articul 36 y regla 70)

30

Referancia del solicitante o agente

Ver notificacion de la transmisién del mmon

SYNGENTA PARTICIPATIONS AG et al.

PF/5-31444A PARA PROSEGUIR preliminar Internacional (formato PCT/IPEA/416)

No. Solicitud Internacionsl Fecha de presentacion intemacional | Fecha ds priondad (dia/mearano)

PCT/EPO1/05530 (dia/mea/afio) :
15/05/2001 _ ______|117/05/2000

Ciaslficacion Intemacional de Patentes (IPC) o clasificacidn nacional e IPC

CO7C235/34

Solictante

2. Este INFORME consiste de un total de 5 pginas, incluyendo esta hoja.

Estos anexos consisten en un total de ___ hojas.

1. Este examen preliminar intemacional ha sido preparado por esta Autoridad encargada del Examen Prallrnlnar
intemacional y es transmitida al solicitante de acuerdo con el articulc 38.

Este informe también estd acompafiado por ANEXOS, esto es hojas de la descripcion, I'BNII'IdIﬂGIJI’IB! ylo
dibujos, los cuales han sido modificados y son la base para este informe y/o hojas que contienen
rectificaclones presentadas ante esta Autoridad (ver Regla 70.16 y Seccién 607 de las Instrucciones
Administratives bajo el PCT).

18 Prioridad

1. X _Base del Informe

3. Ests Informe contiene indicaciones que se relacionan con los sigulentes puntos:

. El no-establecimiento de opinkin an relackin con la novedad, nive! inventiva y
aplicacion industrial

V. — Falta de unidad de Invencitn :
Vv _X_ Declaracién motivada bajo el Art 35(2) con relacién a la novedad, nivel inventivo o apllcaclbn
industrial; citaciones y explicaciones que soportan dicha declaracion '-. ji
V1. ___ Ciertos documentos citados :
VIl. ___ Clertos dafectos en la solicitud intemacional
Vill. ___ Ciertas observaciones en la solicitud intemacional
 Fecha de presentacion de la demanda Fecha en que se completd este informe
22/10/2001 12.07.2002
Nombre y direccion de la autoridad encargada del Oficial autorizado
axamen preliminar intemacional: ]
Oficina de Patentes Europea Jardon Alvarez, J i
D-80288 Munich .
Tal. +49 89 2388-0 Tx: 523656 epmu d
| Fac: +49 89 2399 — 4465 Telefono: +49 89 2399 7480 :

Formato PCT/IPEA/400 (hoja de cubierta) (anero 1984)

) ,fi

Y
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INFORME DEL EXAMEN
PRELIMINAR INTERNACI NAL Solicitud internacional No. PCT/EP01/05530

l BASE DEL INFORME

1. En relacidn con los elementos de la solichud internacional (las hojas de reemplazo que han sido
suministradas a la oficina receptora como respuesta a la invitacién bajo el articulo 14 sendn referidas
como “presentadas originaimente” y no estin anexas a este informe debido a que no contienen
modificaclones (Regla 70.16 y 70.17)):

CAPITULO DESCRIPTIVO, PAGINAS:

1-70 Como fueron presentadas originaiments

REIVINDICACIONES, No.:

1-15 Como fueron presentadas originaiments

2. En relacion con el Idioma, todos los elementos marcados anteriormente fueron suministrados a esta
Autoridad en el idioma en que la solicitud internaclonal fue presentada, a menos que se indique 1o
contrario bajo este punto.

Estos elementos fueron suministrados o estaban disponibles para esta autoridad en el sigulente idioma, el
cual es:

. Elidioma de la traduccién aportada a efectos da la bisqueda intemacional (bajo la Regla 23.1(b))

___ Elldioma de publicacién de la solicitud internacional (bajo ia Regla 48.3(b))

__ FElioma de la traduccion suminisirada para efecio del examen preliminar Intemacional {bajo la Regla
55.2 ylo 55.3)

¥
.

3. Respecto a cualquier secuencia nucletStido y/o aminodclkdo revelado en la solicitud internacional,el
axamen preliminar internacional fue llevado a cabo con bage en la lista de secuencias:

— Contenidas en la solicttud intemacional de forma escrita

___Presentadas junto con la solicitud intemacional en forma legible por computador
__ Aportada posteriormente a esta Autoridad en forma escrita

____ Suministrada posteriorments a esta Autoridad en forma legible por computador

__La declaraclion de que la lista de secuencias aportada posteriormente en forma escrita no va mas alla
que lo revelado en la solicitud internacional como fue presentada.

___\a declaracién de que la Informacién Inscrita en forma legible por computador es idéntica a la lista de
secuencias sn forma escrita aportada.

.

4. Las modificaciones han resultado en la cancelacién de: L
___ El capitulo descriptivo paginas:

___ Las relvindicaciones Nos.:

___ Los dibujos hojas:

5. __ Este Informe ha sido establecido como si (algunas de) las modificaciones no hubleran sido efectuadas
debido a que se ha considerado que van més alld de lo relvindicado mediante la solicitud
intamacianal.
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INFORME DEL EXAMEN
PRELIMINAR INTERNACIONAL Solicitud intemacional No. PCT/EP01/05530

(A cualquler hoja de reemplazo que contenga dichas modificaciones debe hacerse referencia bajo el punto 1
y 6r anexada a este informe)

8. Observaciones adicionales, sl necesarias:

V. Declaraciin motivada, bajo el Art. 35(2) con relacldn a Ia novedad, nivel inventivo o aplicaclén
industrial; ciiaciones y axplicaclonse que sustentan dicha declaracién

1. Declaracién ¢

Novedad Sl: Reivindicaclones 1-15
NO: Rewindicaciones

Nivel inventivo Sl Reivindicaciones 1-15
NO: Relvindicaciones

Aplicacion Industrial SI: Reivindicaciones 1-15
NO: Reivindicaciones

2. Citaclones y explicaciones
VER HOJA ANEXA

Formato PCTAPEA/400 (casllias | — Vi, hoja 2) (julio 1868)
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INFORME DEL EXAMEN
PRELIMINAR INTERNACIONAL  Solicitud intemacional No. PCT/EP01/05530

Referencia Punto ¥

Declaracion motivada bajo la Regla 86.2 (a) (ll) con relacidn a la novedad, nivel inventivo o aplicacién
Industrial; citaciones y explicaciones que sustentan dicha declaracién

D1: WO-A-0041998 . )
D2: WO-A-8907674
D3: WO-A-8043844
D4: WO-A-8530851
D5: WO-A-9530851 :
D6: EP -A-0251284 ’

1. La presente solichud reivindica derechos de prioridad desde 17.05.2000. Esta opinién se da al tl)ﬁmr por
hecho que esta prioridad es vélida y por lo tanto D1 no es considerada como estado de la taenlca (ver
Regla 64 PCT).

2. Ninguno de los documentos citados como anterioridades en el Informe de Bdsqueda revela derivados de

fenilpropargiliéter que comprenda fa formula (I), los procesos para su preparacidn o su uso como
fungicidas, como en la nelvindicacion 1.

Los documentoa D2, D3 y D5 revelan derivados de fenilpropargiiéter relacionados estructuraiments pero
que contienen un "grupo sulfonamida® (ver reivindicaciones de dichos documentos y comparar con la
definicion Z de la presente reivindicacién 1). El documento D4 revela arilacetamidas que abarcan los
compuestos de la presents solicitud, pero no hay ningdn ejemplo concreto de compuestos que contengan
un sustituto propargiléter en e anillo aromético.

La materia de las relvindicaciones 1 a 15 es novedosa. (ArL.33 (2) PCT).

3. La materia de ias relvindicaciones también Involucran nivel inventivo (Art 33 (3) PCT).

3.1 El documento del estado do |a técnica méas cercano, D4, revela arilacetarnidas y sus usoé como
fungicidas (ver relvindicaciones 1 a 10). Alguncs de los compuestos shora reivindicados se
encuentran dentro del aicance de la fdrmula general {I) definida en D4. Esta es el caso, por ejemplo,
de los compuestos de la fdrmula (I) de la presenta solicitud cuando 2 ea ariloxilo, alcoxilo,
alqueniloxilo y alquiniioxdio {ver en D4 la definicién de B). El grupo arilo propargiléter sustituido de Ia
presents férmula () se encuentra dentro de la definicidn de A" de D4 (ver pagina 8, lingas 8-9 y
pagina 17, Iinea 28). Los compuestos ahora ralvlndludos son en parte una selecclén de las
ensefianzas generales de D4.

3.2 Pam que una seleccién sea considerada que contiene nivel inventivo, se deberd demostrar que los
compuestos selecclonados contienen ventajas inesperadas. El solicitants ha suministrado por carta
con fecha de 12.08.2002 a la Autoridad de Examen Preliminar Internacional un informe de pruebas
que demuestran que los compuestos relvindicados exhlben una eficacla mas aniplia y
significativamente mejorada que el de compuestos aimilares conocidos en D4, especiaimente en
relaclon con la actividad a largo plazo. Una prueba comparativa entre el compuesto 812 de D4 y el
compuesto E£1.022 do la presenta solicitud demuestra que la introduccién de un grupo alguiniloxilo en
para-posicion del grupo fenetlic de la estructura base, resulta en compuestos con propiedades
valiosas Inesperadas para el control de enfermedades de plantas.

g, ll

Estas propiedades ventajosas no podrfan haber sido deducidas de la Iiteratura citada y por Ié tanto,
se reconoce nivel inventivo (Art. 33(3) PCT).

Formato PCT/Hoja aparte/408 (Hoje 3) (EPO-Abril 1997)



PATENT COOPERATION TREATY

From the
INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINING AUTHORITY

Ta:

BASTIAN, Werner et al

rad

QW
PCT

SYNGENTA PARTICIPATIONS AG et al

SYNGENTA PARTICIPATIONS AG.

INTELLECTUA NOTIFICATION OF TRANSMITTAL OF
:;“ 3";‘::3' Propeny | RaT 8.0 L PROPERT THE INTERNATIONAL PRELIMINARY
CH-4002 Basel EXAMINATION REPORT
SUISSE 15 Juli 2362 (PCT Rule 71.1)

SRl joena) [wvoce Data of maiing

cc: (cayinonthyear) 12.07.2002
Appiicant's or agent's fie reference
PF/5 -31444A IMPORTANT NOTIFICATION
Intamational appilcation No. intsmational filng date {dawmontivysar) Priority date {dayontivyear)
PCT/EP01/05530 15/05/2001 17/05/2000
Appiicant

1. The applicant Is heraby notified that this intemational Preliminary Examining Authorlty transmits herewith the
intermational preliminary axamination report and it annexes, If any, established on the intamational application.

A copy of the report and its annexes, if any, is being transmitted to the Intemational Bureau for communication
to all the elected Offices.

Whaere required by any of the elected Offices, the Intemational Bureau will prepara an English transiation of the
report (but not of any annexes) and will transmit such tranalation to those Offices.

The applicant must enter the national phase before each elected Office by performing certain acts (filing
transiations and paying national fees) within 30 months from the priority date {or later in some Offices) (Article
39(1)) (see also the remindar sent by the International Bureau with Form PCT/I&V301).

Where a translation of the Intemational application must be furnished to an elacted Office, that transiation must
cortain a translation of any annaexes to the intemational preliminary examination report. It Is the applicant's
responsiblility to prepare and fumish such transiation directly to each alected Office concemed.

For further details on the applicabla time limits and requirements of the slected Offices, see Volume Il of the
PCT Applicant's Guide.

For the purpose of daciding whether the claimed invention ls patentable or not, the elected Offices may apply
criteria additional to or different from the criteria on which the intemational preliminary examination report Is
based (see Articles 27(5), 33(5)). Additional criteria may include e.g. exemptions from patentabliity and the
requirements of anabling disclosure and of clarity and support of claims.

Name and maling address of the IPEAY

Authorized officer
Euvopean Patent Office Roche, S
D-80268 Munich
Tel. +48 89 2399 - 0 Tx: 523856 epmu d
Fac +49 B9 2390 - 4485 Tel+49 B9 2399-8031

Form PCTAPEA/416 (July 1982)




PATENT COOPERATION TREATY

PCT

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT

(PCT Article 36 and Rule 70)
Applicants of agent’s s reference Sae Notification of Transmittal of International
PF/5 -31444A FOR FURTHER ACTION  preliminary Examination Report (Form PCTAPEA/418)
Intamational application No. Intemational filng date (dayinontivyosr) Priodty date (daymonthyesr)
PCT/EP01/05530 15/05/2001 17/05/2000
Intemational Patent Classification (IPC) or national classification and IPC
CO07C235/34
Appicant

SYNGENTA PARTICIPATIONS AG et al

1. This Intemational preliminary examination report has been prepared by this Intemational Preliminary Examining Authorlty
and Is transmitted t the applicant according to Article 38.

2. This REPORT conalsts of a lotal of 5 shasts, Including this cover sheet.

O Thie report Is also accompanied by ANNEXES, L.a. sheets of the description, claims and/or drawings which have
besn amended and are the basia for this report and/or shaets contalning rectifications made before this Authority
{se6 Rule 70.16 and Section 807 of the Administrative Instructions under the PCT).

These annexes consist of a total of shaets.

3. This report contains indications relating to the following Rema:

| B Basis of the repont
It O prority
i O Non-establishment of opinion with regard to novelty, Inventive step and Industrial apphicability
WV O Lackof unity of nvention
Vv B Reasoned statemant under Anicle 35(2) with regard 1o novelly, inventive step or industrial appiicablility;
chiations and explanations suporting such statement
vi 0O Ceraln documents cited
vii 0O Certain defects in the International application
Vil O Certain observations on the intematlonal application
Date of submission of the damand Data of compiation of thia report
22/10/2001 12.07.2002
Name and maliing address of the Intemational Authorized officer
prefiminary axamining authority:
European Patent Offico
Q D-80288 Munich Jardon Atvarez, J
Tal. +49 8D 2389 - 0 Tic 523658 spmu d
Fax: +49 89 2399 - 4465 Telophone No, +49 89 2399 6325

Form PCTAPEA/409 (cover shaat) {January 1954)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY
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). Basls of the report

1. With regard to the elements of the intemational application (Replacement sheels which have been lfumished to
the receiving Office in response to an Invitation under Article 14 are referred la in this report as “originally fited™
and are not annexed lo this report since they do not contain amendments (Rules 70.16 and 70.17)).

Description, pages:

1-70 as originally filed
Claims, No.:

1-15 as orginajly filed

2. With regard 1o the language, all the elements marked above were available or fumished to this Authority in the
language In which the intemational application was flied, unleas otherwise indicated undear this item,

These alemants wera available or fumished to this Authority in the following languags: , which is:

O the language of a translation fumnished for the purposes of the international search (under Rule 23.1(b)).
O the language of publication of the intemational application (under Rule 48.3(b)).

0O the language of a transiation fumished for the purposes of international preliminary examination (under Rule
55.2 and/or 55.3).

3. With regard 10 any nuciectide and/or amino acld sequences discloaed In the intemational application, the
international preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing:

contained in the Intemnational application in written form.

filed together with the international appilcation in computer readable form.
fumished subsequently to this Authority In written form.

fumishad subsequently to this Authority In computer readable form,

The statement that the subsequently fumished written sequence listing does not go beyond the disclosure in
the intamational application as filed has been furnished.

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence
listing has baen fumished.

O O0ogoao

4. The amendments have resulted In the cancellation of:

[0 the description, pages:

D the claims, Nos.:
O the drawings, sheets:
5. [0 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been

considerad to go beyond the disclosure as filed (Rule 70.2(c)):

Form PCTAPEA/400 (Boxes i-VIi}, Shest 1) (July 1988)
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(Any replacement sheet containing such amendments must be referred 1o under ltem 1 and annexed to this

report.)

6. Additional observations, if necessary:

V. Reasoned statement under Arilcle 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicabiiity;

citations and explanations supporting such statement

1. Statement
Novelty (N) Yes:
No:
Invantive stap (IS) Yes:
No:
industrial applicability (IA) Yes:
No:

2. Citations and explanations
see soparate sheet

Form PCTAPEA/400 (Boxas |-ViIl, Bheet 2) (July 1608)
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Claims
Claims
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Beltem V

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, Inventive step or
industrial applicability; citations and explanations supporting such statement

a.1.

D1: WO-A-0041988
D2: WO-A-9907674
D3: WO-A-8943644
D4: WO - A -94 29267
D5: WO - A -95 30851
D6: EP-A-0251294

The present application claims priority rights from 17.05.2000. This opinion is
given taking for granted that this priority is valid and therefore D1 is not
considered as state of the art (see Rule 64 PCT).

None of the prior art documents cited in the Search Report discloses phenyl
propargylether derivatives having the formula (l) as given in claim 1, processes for
its preparation or its use as fungicides.

Documents D2, D3 and D5 disclose structurally related propargylether derivatives
but having a "sulfonamido group® (see claims in said documents and compare
with the definition of Z in present claim 1). Document D4 discloses arylacetamides
embracing the compounds of the present application but there is no specific
example of compounds having a propargylether substituent on the aromatic ring.

The subject-matter of claims 1 to 15 is then novel (Ant. 33(2) PCT).

The subject-matter of the claims also involves an inventive step (Article 33(3)
PCT).

The closest prior art document, D4, discloses arylacetamides and their use as
fungicides (see claims 1 and 10). Some of the compounds now claimed fall within
the scope of the general formula (l) defined in D4. This is the case, for example,
for the compounds of the formula (1) of the present application when Z is aryloxy,
alkoxy, alkenyloxy and alkynyloxy (see in D4 the definition of B). The

Form PCT/Sepamate Sheel/408 (Sheet 1) (EPO-Aprl 1987)
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3.2.

propargylether substituted aryl group of present formula (l) falls under the
definition of A' of D4 (see page 6, lines 8 - 9 and page 17, line 28). The
compounds now claimed are then in part a selection from the general teaching of
D4,

For a selection to be regarded as involving an inventive step it should be shown
that the selected compounds have unexpected advantages. The Applicant has
submitted by letter dated 12.06.2002 to the intemational preliminary examining
authority a test report showing that the claimed compounds exhibit significantly
improved and broader efficacy than similar compounds known from D4, especially
with regard to the long-term activity. A comparative test between compound 812
of D4 and compound E1.022 of the present application shows that the introduction

an al roup in -position of the phanethyl asic
structure results in compounds with unexpectedly valuable properties for plant
disease control.

These advantageous properties could not be deduced from the cited literature and
therefore an inventive step is acknowledged (Art. 33(3) PCT).

Form PCT/Separate Shaat/408 (Sheet 2) (EPO-Aprll 1997)
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NUEVOS DERIVADOS DE FENILPROPARGILETER

La presente invencién se refiere a los nuevos
derivados de fenilpropargiléter de la férmula I, ilustrada
mas abajo. Se refiere a la preparacién de aquellas sustancias
y a composiciones agroquimicas, que comprenden por lo menos
uno de esos compuestos como ingrediente active. La invencién
se refiere también a la preparacién de las composiciones
mencionadas y al wuso de los compuestos o de las
composiciones, en el control o la prevencién de infecciones
de plantas por microorganismos fitopatogénicos, especialmente
hongos.

La invencién se refiere a derivados de

fenilpropargiléter de la férmula general I

R,

R B
=0 S
R,

Re Ry Ry

que incluye los isémeros épticos de los mismos y las mezclas
de tales isémeros,

en donde

Ri es hidrégeno, alquile, cicloalquile o arilo opcionalmente

sustituido,
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Rz y R; son independientemente entre si, hidrégeno o alquilo,
Ry es alquilo, alquenilo o alquinilo,

Rs5; Rs; Ry y Rs son independientemente entre si, hidrégeno o
alquilo,

Ry es hidrbégeno, alquilo opcionalmente sustituido, alquenilo
opcionalmente sustituido 0 alquinilo opcionalmente
sustituido,

Rip es arilo opcionalmente sustituido o heteroarilo
opcionalmente sustituido, y

Z es halégeno, ariloxilec opcionalmente sustituido, alcoxilo
opcionalmente sustituido, algueniloxilo opcionalmente
sustitulido, alquiniloxilo opcionalmente sustituido, ariltio
opcionalmente sustituido, alquiltio opcionalmente sustituido,
alqueniltio opcionalmente sustituido, alquiniltio
opcionalmente sustituido, alguilsulfinilo opclonalmente
sustituido, alquenilsulfinilo opcionalmente sustituido,
alquinilsulfinilo opcionalmente sustituido, alquilsulfoﬁilo
opcionalmente sustituido, alquenilsulfonilo opcionalmente
sustituido o alquinilsulfonilo opcionalmente sustituido.

En la definicién anterior arilo incluye anillos deé
hidrocarburo aromatico, como fenilo, naftilo, antracenilo,
fenantrenilo y bifenilo como 1,3-ﬁifenilo y 1l,4-bifenilo,
prefiriéndose fenilo. La misma definicién se aplica donde
arilo es parte de ariloxilo o ariltio.

Heteroarilo significa sistemas de anillo aromatico,
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que comprenden sistemas mono, bi o triciclicos, en donde por
lo menos un &tomo de oxigeno, nitrégeno o azufre esté
presente como miembro del anillo. Son ejemplos furilo,

tienilo, pirrolilo, imidazolilo, pirazolilo, tiazolilo,

isotiazolilo, oxazolilo, isoxazolilo, oxadiazolilo,
tiadiazolilo, triazolilo, tetrazolilo, piridilo,
piridazinilo, pirimidinilo, pirazinilo, triazinilo,
tetrazinilo, indolilo, benzotiofenilo, benzofuranilo,

benzimidazolilo, indazolilo, benzotriazolilo, benzotiazolilo,
benzoxazolilo, quinolinilo, isoquinolinilo, ftalazinilo,
quinoxalinilo, quinazoliniloe, cinolinilo y naftiridinilo. .
Los grupos anteriores de arilo y heteroarilo pueden
gser opcionalmente sustituldos. Esto significa que pueden
portar uno o mAs sustituyentes idénticos o diferentes.
Normalmente no miés de tres sustituyentes estdn presentes al
mismo tiempo. Ejemplos de sustituyentes de grupos de arilo o
heterocarilo son: alquilo, alquenilo, alquinilo, cicioalquilo,
cicivalquilalquilo, fenilo y fenil-alquilo, siendo posible
para todos los grupos precedentes portar a su vez uno o0 mas
Atomos halégenos idénticos o diferentes; alcoxilo;
alqueniloxilo; alquiniloxilo; alcoxialquilo; halocalcoxilo;
alquiltio; haloalquiltio; alquilsulfonilo; formilo:
alcanoilo; hidroxilo; halégeno; ciano; nitro; amino;
alquilamino; dialquilamino; carboxilo; alcoxicarbonilo;

alqueniloxicarbonilo; o alquiniloxicarbonilo. Ejemplos
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tipicos incluyen 4-clorofenilo, 4-bromofenilo. 3,4-
diclorofenilo, 4-cloro-3-fluorofenilo, 3-cloro-4-
fluorofenilo, 4-metilfenilo, 4-etilfenilo, 4-

propargiloxifenilo, 1l-naftilo, 2-naftilo, 4-bifenililo, 4'-
cloro-4-bifenililo, 5-cloro-tien-2-ilo, 5-metil-tien-2-ilo,
S5-metilfur-2-ilo, 5,6,7,8-tetrahidro-l1-naftilo, 5,6,7,8-
tetrahidro-2-naftilo, 3,4-dioxometilenil-fenilo, 3,4~
dioxocetilenilfenilo, 6-benzotienilo, 7-benzotienilo, 3-
metilfenilo, 4-fluorofenilo, 4-etenilfenilo, 4-etinilfenilo,
4-propilfenilo, 4-isopropilfenilo, 4-ter-butilfenilo, 4-
etoxifenilo, 4-etiniloxifenilo, - 4-fenoxifenilo, 4-
metiltiofenilo, 4-metilsulfonilfenilo, 4-cianofenilo, 4-
nitrofenilo, 4-metoxicarbonilfenilo, 3-bromofenilo, 3-
clorofenilo, 2-clorofenilo, 2,4-diclorofenilo, 3,4,5-
triclorofenilo, 3,4-difluorcfenilo, 3,4-dibromecfenile, 3,4-
dimetoxifenilo, 3,4-dimetilfenilo, 3—cloro-4-cianofenilo{ 4-
cloro-3-cianofenilo, 3-bromo-4-metilfenilo, 4-metoxi-3-
metilfenilo, 3-fluoro-4-metoxifenilo, 4-cloro-3-metilfenilo,
4-cloro-3-trifluorometilfenilo, 4-bromo-3-clorofenilo, 4-
trifluorometilfenilo, 4-trifluorcmetoxifenilo, 4-
metoxifenilo, 4'-metil-4-bifenililo, 4'-trifluorometil-4-
bifenililo, 4'-bromo-4-bifenililo, 4'-clano-4-bifenililo,
3'4'-dicloro-4-bifenilileo, etc.

Nuevamente, 1los mismos sustituyentes opcionales

pueden estar presentes donde arilo es parte de ariloxilo o
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ariltio. Los grupos de alquilo, alqueniloc o alquiﬁilo
opcionalmente sustituidos pueden portar uno o més
sustituyentes seleccionados de halégeno, alquilo, alcoxilo;
alquiltio, cicloalquilo, fenilo, nitro, ciano, hidroxilo,
mercapto, alquilcarbonilo o alcoxicarbonilo. Esto también se
aplica donde alquilo, alquenilo o al&uinilo es parte de otro
sustituyente como alcoxilo, alquiltio, alquilsulfinilo,
alquilsulfonilo, alquenilioxilo, alqueniltio,
algquenilsulfinilo, alquenilsufonilo, alquiniloxilo,
alquiniltio, alquinilsulfinilo y alquinilsulfonilo.

Preferentemente, el numero de sustituyentes es de
no mias de tres con excepcién de haldgeno, donde los grupos de
alquilo pueden ser perhalogenados.

En las definiciones anteriores "haldgeno" incluye
flGor, cloro, bromo y yodo.

Los radicales alquilo, alquenilo y alquinilo pueden
ser cadena lineal o ramificada. Esto también se aplica a las
partes de alqullo, alquenilo o alquinilo de otros grupos que
contienen alquilo, alquenilo © alquinilo. Dependiendo del
nimerc de atomos de carbono mencionados, debe entenderse
alquilo sclo o como parte de otro sustituyente, siendo,_por
ejemplo, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo,
heptilo, octilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo y 1los
isémeros de los mismos, por ejemplo isopropilo, isobutilo,

ter-butilo o sec-butile, isopentilo o ter-pentilo.



10

15

20

25

Cicloalquilo es, dependiendo del nitimero de &tomos
de carbono mencionados, ciclopropilo, ciclobutilo,
ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo o ciclooctilo.

Dependiendo del nUimero de &tomos de carbono
mencionado, debe entenderse alquenile c¢omo un grupo © como
elemento estructural de otros grupos, siendo, por ejemblo,
etenilo, alilo, l-propenilo, buten-2-ilo, buten-3-ilo,
penten-l-ilo, penten-3-ilo, hexen-1-ilo, 4-metil-3-pentenilo
o 4-metil-3-hexenilo.

Alquinilo como grupo o como elemento estructural de
otros grupos es, por ejemplo, etinifo, propin-l-ilo, propin-
2-ilo, butin-1-ilo, butin-2-ilo, l-metil-2-butinile, hexin-1-
1lo, 1 -etil-2-butinilo u octin-l-ilo:

Un grupo haloalquilo puede contener uno o mas
atomos halégenos (idénticos o diferentes), y por ejemplo
puede estar representado por CHClz, CHzF, CCl;, CH:Cl, CHF,,
CF3, CHzCHzBr, C,Cls, CHzBr, CHC1Br, CF3;CH:, etc.

La presencia de por lo menos un atomo de carbono
asimétrico en los compuestos de la férmula 1, significa que
los compuestos pueden producirse en formas Opticamente
isomérica y enantiomérica. Como resultado de la presencia de
un posible doble enlace alifatico C=C, también puede
producirse isomerismo geométrico. La férmula 1 intenta
incluir todas las formas isoméricas posibles y mezclas de las

mismas.

&
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Los subgrupos de compuestos preferidos de la
férmula 1 son aquellos en donde

Ry es hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, fenilo o
naftilo; siendo fenilo y naftilo opcionalmente sustituidos
por sustituyentes seleccionados dgl grupo que comprende
alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo,
cicloalquilalgquilo, fenilo y fenilalquilo, donde todos estos
grupos pueden, a su vez, ser sustituidos por uno o varios
haldédgenos; alcoxilo; alqueniloxilo; alquiniloxilo; alcoxi-
alquilo; haloalcoxilo; alquiltio; haloalq.uiltio;
alquilsulfonile; formile; alcanoilo; hidroxilo; halbgéno;
ciano; nitro; amino, alquilamino; dialquilamino; carboxilo;
alcoxicarbonilo; alqueniloxicarbonilo; o
alquiniloxicarbonilo; o .

R;, es hidrégeno, alquilo C;-Cs, cicloalquilo C3-C,,
fenilo o naftilo siendo fenilo y naftilo opcionalmente
sustituido por uno a tres sustituyentes seleccionados del
grupo que comprende alquilo C;-Cy, alquenilo Cp-Cg, algquinilo
C2-Cs, haloalquilo C;-Cg, alcoxilo C;-Cs, haloalcoxilo C;-Cg,
alquiltio C;-Cs, halcalquiltio C;-Cs, -alquilsulfonilo C;-Cg,
halégeno, ciano, nitro y alcoxicarbonilo C1-Cs, o

Ri, es hidrégeno, alquilo C;-Cs, o fenilo
opcionalmente sustituido por uno a tres sustituyentes
seleccionados del grupo que comprende alquilo C;-C,,

haloalquilo C1-Ca, alcoxilo C1-Cs., haloalcoxilo C1-Ca,
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alquiltic C;—Cy, haloalguiltic C;-Cs, halégeno, ciano, nitro y
alcoxicarbonilo C;-Cs, ©

R;1 es hidrégeno, alquilo C;-Cp, 0 cicloalquilo C3~Cs,

Ri, es hidrégeno o algquilo C;-C4, ©

Rz y R; son independientemente entre si hidrégeno o
alquilo C,-C4; ©

Rz ¥ Ry son hidrégeno; o

R, es alquilo C;-Cy, alquenilo C,~Cs, © alquinilo Cx-
Ca; ©

Ry es alquilo C;-Cs, ©

Ry es alquilo C;-Cq, ©

Ry es metilo o etilo, especialmente metilo; o

Rs, Rs; R7 Y Rg son independientemente entre si
hidrégeno o alquilo C;-C4, ©

Rs, Rg ¥ Ry son hidrdgeno y Ry es hidrégeno, metilo
o etilo, preferentemente metilo; o

Rs, Rs, Ry Y Ry son hidrégeno; o

Rg es hidrégeno, alquilo C;-C4, haloalquilo C;-C4,
alquenilo Ci3-C4, o alquinilo C3-C4, ©

Ry es hidrégeno o alquilo Ci-C4, ©

Re es hidrégeno; o

Ryjo es arilo o heterocarilo, cada uno opcionalmente
suatituido con sustituyentes seleccionados de el grupo que

comprende alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo,
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cicloalquilalquilo, fenilo y fenilalquilo, donde todos estos
grupos pueden ser sustituidos con uno o més Aatomos halégenos:
alcoxilo; algueniloxilo; alquiniloxilo:; alcoxialquilo;
haloalcoxilo; alquiltio; haloalgquiltie; alquilsulfonilo;
formilo; alcanoilo; hidroxilo; .ciano; nitro; amino;
alquilamino; diaquilamino; carboxilo; alcoxicarbonilo;
algueniloxicarbonilo y anquiniloxicarbonilo; o
Rip s fenilo, naftilo o bifenilo, cada uno opcionalmente

sustituido por uno a tres sustituyentes seleccionados del
grupo que comprende alquilo C;-Cs alquenilo Cz-Cy, alguinilo
C2-Cs, halecalquilo (;-Cg, alcoxilo C;-Cy, haloalcoxilo Cl.—Cs,
alquiltio C;-Cs, haloalquiltio C;-Cy, alquilsulfonilo C;-Cg,
halégeno, ciano, nitro y alcoxicarbonilo C;-Cg; ©

Rig es fenilo, naftilo, 1,3-bifenilo o 1,4-bifenilo,
cada uno opcionalmente sustituido por uno a tres
sustituyentes seleccionados del grup-o que comprende algquilo
C1-Cy, haloalquilo C;-Cg, alcoxilo C;-Cs, haloalcoxilo C;-Cg,
alquiltio C;-Cg, haloalquiltio C;-Cs, haldbgeno, ciano, nitro y
alcoxicarbonilo C;—~Cg; ©

Z es halbdgeno, ariloxilo o ariltio opcicnalmente
sustituidos, en donde en cada uno el arilo puede 'ser
opcionalmente sustituide, por uno o mas sustituyentes
seleccionados del grupo que comprende halédgeno, alcoxilo C;-
Ce, alqueniloxilo C;~Cs, alquiniloxilo C;-Cq, alcoxi-C;-Cg-

alquilo C1—Csg, haloalcoxilo C1-Ca, alquiltio C1—Ca,



10

15

20

25

- 10 -

haloalquiltio C;-Cs, alquilsulfonilo C;-Cs, formilo, alcanoilo
C2-Cs, hidroxilo, halégeno, ciano, nitro, amino, alquilamino
C1-Cg, dialquilamino C;-Cs, carboxilo y alcoxicarboniloc C;1-Ca:
o es alcoxilo C;-Cy opcionalmente sustituido, alqueniloxilo
C2-Cq opcionalmente sustituido, alquiniloxilo Ca-Ce
opcionalmente sustituido, alquiltio C;-Cy opcionalmente
sustituldo, alqueniltio C;-Cs, opcionalmente sustituido,
alquiniltio Cz-Cy opclonalmente sustituildo, alquilsulfinilo
C1-Cg opcionalmente sustituido, alquenilsulfinilo Cp-Cp
opclonalmente sustituido, alyuinilsulfinilo C2-Csg
opcionalmente sustituido, alquilsulfonilo C;-Cs opcionalmente
sustituido, alquenilsulfonilo C,-Cy copcionalmente sustituido o
alquinilsulfonilo C,-Cy opcionalmente sustituldo en donde cada
grupo de alquilo, alquenilo o alquinilo puede portar uno o
mis sustituyentes seleccionados del grupo que comprende
halégeno, alquilo C;-C4, alcoxilo C;-C4, alquiltio C;-C4,
cicloalquilo C3-Cg, nitro, ciano, hidroxilo, fenilo, mercapto,
alquilcarbonilo C;-C4 y alcoxicarbonilo C;-Cy; ©

Z es haldgeno; alcoxilo C;—Cy, algqueniloxilo Cp-Ca,
alguiniloxilo C2-Cs, alcoxi-cl—cralc_oxilo C1—Cp, alqueniloxi
C2-Cg—alcoxilo C1—Ca, alquiniloxi C2-Cs—alcoxilo C1-Ca,
haloalcoxilo C;-Cy, cicloalquil Ci-Cp-alcoxilo C;-Cs, alquiltio
C1-Cys, algqueniltio C2—Cs, algquiniltio Cz-Cg, haloalquiltio C,-
Cs, clcloalquil C3-Cp-alquiltio C;-Cy, alquilsulfinilo C;-Cs,

alquilsulfonilo C1-Cq, alquenilsulfinilo Cz2-Ce,

¢A
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alquenilsulfonilo C2-Cg, alquinilsulfinilo C2—Cpg o]
alquinilsulfonilo C2-Cg; ©

Z es halégeno; alcoxilo C;-Cy, alqueniloxilo Cz—Cq,
alquiniloxilo C;-Cs, alcoxi Cj;-Cg-alcoxilo C;-Cs, alqueniloxi
Ca-Cag—alcoxilo C1~Ca., alquiniloxi C—-Cg—alcoxilo C1-Ca,
haloalcoxilo C;-Cy, cicloalquil-Ci-Cg-alcoxilo C;-Cs, alquiltio
C1-Ce, alqueniltio C-Cg, alquiniltio C,-Cas, haloalquiltio C;-Cs
0 cicloalquil-Ci-Cyg-alquiltio C1=-Cs; o

Z es halé6geno; alcoxilo C;-Cg, alqueniloxilo C;-Cg,
alquiniloxilo C3;-Cy, alcoxi C;-Cq—alcoxilo C;-Cz, alquiltio C17-
Ce, alqueniltio C;~Cy o0 alquiniltio C;-C4; ©

2 es alcoxilo C;—C,, alqueniloxilo C,-Cg¢ o
alquiniloxilo C;-Cg.

Un subgrupo preferido de los compuestos de la
férmula I consiste en aquellos cor;tpueatos en donde Ry es
hidrégeno y Z es alcoxilo C;-Cs, alqueniloxilo C,-Cs o
alquiniloxilo C;—Cs.

Subgrupos preferidos adicionales son aquellos en
donde

Ri es hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, fenilo o
naftilo; fenilo y naftilo siendo opcionalmente sustituidos
por sustituyentes seleccionados del grupo que comprende
alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquile,
cicloalquilalquilo, fenilo y fenilalquilo, donde todos estos

grupos pueden ser sustituidos a su vez, por uno o varios
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halégenos; alcoxilo, alqueniloxilo, alquiniloxilo:; alcoxi-
alquilo; haloalcoxilo; alquiltio; haloalquiltio;
alquilsulfonilo; formilo; alcanoilo; hidroxilo; halégeno;
ciano; nitro; amino; alquilamino; dialquilamino; carboxilo;
alcoxicarbonilo; alqueniloxicarbonilo; o
alquiniloxicarbonilo; y Ry es alquilo; y Rj g es arilo o
hetercarilo, cada uno cpcionalmente sustituido por
sustituyentes seleccionados del grupo que comprende alquilo,
alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquilalquilo,
fenilo y fenilalquilo, donde todos estos grupos pueden ser
sustituidos por uno o varios halégenos: alcoxilo;
alqueniloxilo; alquiniloxilo; alcoxlalquilo; haloalcoxilo;
alquiltio; haloalquiltio; alquilsulfonilo; formilo;
alcanoilo; hidroxilo; c¢iano; nitro; amino; alquilam;no;
dialquilamino; carboxilo; alcoxicarbonilo;
alqueniloxicarbonilo y alquiniloxicarbonilo; y 2 es alcoxilé
C1-Cg, alqueniloxilo C;-Cg¢ © alquiniloxilo C;-C¢; ©

Ry es hidrégeno, alquilo C;-Cy, cicloalquilo C3-Cs,
fenilo o naftilo; fenilo y naftilo siendo opcionalmente
sustituidos por uno a tres sustituyentes seleccionados del
grupo que comprende alquilc C;-Cs, alquenilo Cz—Cy, alquinilo
C,-Cs, haloalquilo C;-Cg, alcoxilo C;-Cg, haloalcoxilo C;-Cg,
alquiltio C;-Cq, haloalquiltio C;-Cy, alquilsulfonilo C;-C,,
halédgeno, ciano, nitro y alcoxicarbonilo C;-Cs; y Ra2, Ri, Rs,

Rs ¥ Ry son hidrégeno; y Ry ¥y Rg Son independienteménté
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alquilo C3~C¢; y Ryp es fenilo, naftilo, 1,3-bifenilo o 1,4-
bifenilo, cada uno opcionalmente sustituido por uno a tres
sustituyentes seleccionados del grupo que comprende alquilo
Ci1-Cs, alguenilo Cz-Cs, alguinilo éz-Ca, haloalquilo C;-Cs,
alcoxilo C1-Csg, haloalcoxilo C1—-Ca, alquiltio C1-C.;
haloalquiltio C,-Cs, alquilsulfonilo C;-Cg, halégeno, ciano,
nitro y alcoxicarbonilo C;-Cy; y Ry es hidrégeno o alquilo C;-
Cai ¥ T es alcoxilo C1-Cy, alqueniloxilo C2-Cg¢ 0 alquiniloxilo
C2-Cg? ©

R; es hidrégeno, alquilo C;-Cy, fenilo opcionalmente
sustituido por uno a tres sustituyentes seleccionados del
grupo que comprende algquilo C;-Cs, haloalquilo C;-Cs, alcoxilo
Ci1-Ce, haloalcoxilo C1—Cs, alquiltio C;~Cg, haloalquiltio C;—Ce,
halégeno, ciano, nitro y alcoxicarbonilo C;-Cy; y Ra, Rj3, Rs,
R¢ ¥ R; son hidrégeno; y R; y Rg son independientemente entre
si metilo o etilo y Ryp es fenilo, naftilo, 1,3-bifenilo o
1,4-bifenilo, cada uno opcionalmente sustituido por uno a
tres sustituyentes seleccionados del grupo que comprende
alquilo C;-Ce, haloalquilo C;-Cg, alcoxilo C;-Cs, haloalcoxilo
C1-Cs, alquiltio C;-Cs, haloalquiltio C;-Cg, haldbgeno, ciano,
nitro y alcoxicarbonilo C;-Cg; Rg es hidrédégeno y Z es alcoxilo
C1-Cs, alqueniloxilo C;-C¢ o alquiniloxilo C;-Cg. f

Otros subgrupos preferidos de los compuestos de 1la
férmula I, son aquellos en donde

R1 es hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, fenilo o

v
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naftilo; siendo fenilo y naftilo opcionalmente sustituido:e:
por sustituyentes seleccionados del grupce que comprende
alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquil-
alquilo, fenilo y fenilalquilo, donde todos estos grupos
pueden, a su vez, ser sustituidos por uno o varios halégenos:;
alcoxilo, alqueniloxilo, alquiniloxilo; alcoxi-alquilo;
haloalcoxilo; alquiltio; Thaloalquiltio; alquilsulfonilo;
formilo; alcanoilo; hidroxilo; haldégeno; ciano; nitro; amino,
alquilamino, dialquilamino; carboxilo; alcoxicarbonilo;
alqueniloxicarbonilo; o alquiniloxicarbonilo; y

Rz ¥ Ra son independientemente entre si, hidrégeno o
alquilo C1~C4: ¥y

Ry es alquilo C;~Cs, alquenilo C2-Cs o0 alquinilo Cz-
Ce; ¥

Rs, Rey Ry Yy Rp son independientemente entre si,
hidrégeno o alquilo C3;-C4: y

Ry es hidrégeno, alquile C;-C4, haloalquilo C;-Cy:
alquenilo C3-C4 o alquinilo C3-Cy, ¥y

Rip es arilo o heteroarilo: cada uno opclonalmente
sustituido con sustituyentes seleccionados del grupo que
comprende alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo,
clicloalquilalquilo, fenilo y fenilalquilo, donde todos estos
grupos pueden-ser sustituidos con uno o mAs sustituyentes
seleccionados del grupo que comprende haldgeno; alcoxilo,

alqueniloxile, alquiniloxilo; alcoxialquilo; haloalcoxilo;
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alquiltio; haloalquiltio; alquilsulfonilo; formilo;
alcanoilo; hidroxilo; c¢iano; nitro; amino; alquilamino;
dialquilamino; carboxllo; ' alcoxicarbonilo;
alqueniloxicarbonilo y alquiniloxicarbonilo; y

Z es haldgeno, ariloxilo o ariltio opciocnalmente
sustituidos en donde en cada uno, el arilo puede ser
opcionalmente sustituido por uno o mAs sustituyentes
seleccionados del grupo que comprende halégeno, alcoxilo C;-
Cs, alqueniloxilo Cz=-Cg, alquiniloxilo C3-Cs, alcoxi C;-Cg-
alquilo C1-Ce, haloalcoxilo C1-Cg, alquiltio C1-Cq,
halcalquiltio C;-Cy, algquilsulfonilo C;-Cy, formilo, alcanocilo
Cz2-Cs, hidroxilo, halégeno, ciano, nitro, amino, alquilamino
C1—-Cs, dialquilamino C;-Cs, carboxilo.y alcoxicarbonilo C;-Cy;
0o es alcoxilo C;-Cg opcionalmente sustituido, alqueniloxilo
C2-Cs, opcionalmente sustituido, alquiniloxilo Ca-Cy
opcionalmente sustituido, alquiltio C;-Cy opcionalmente
sustituido, alqueniltio C;-Csy opcionalmente sustituido,
alquiniltio C3;-Cy opcionalmente sustituido, alquilsulfinilo
C2-Csy opcionalmente sustituido, alquenilsulfinilo Cy-Cy
opcionalmente sustituido, alquinilsulfinilo C1-Cs
opcionalmente sustituido, alquilsulfonilo C;-C3 opcionalmente
sustituido, alquenilsulfonilo Cz-Cgs opcionalmente sustituido o
alquinilsulfonilo Cz;-Cq opcionalmente sustituido, en donde
cada grupo de alquilo, alquenilo o aiquinilo puede portar uno

o mAs sustituyentes seleccionados del grupo que comprende

c¥
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halégeno, alquilo C;-C4, alcoxilo C;-C4, alquiltio C;-Cq,
cicloalquilo C3~Cg, nitro, ciano, hidroxilo, fenilo, mercapto,
alquilcarbonilo C;-Cq y alcoxicarbonilo C;-C4; o en donde .

Ry es hidrégeno, alquilo C;-Cs, cicloalquilo C3-Cs,
fenilo y naftilo; slendo fenlilo y naftilo opcionalmente
sustituidos por uno a tres sustituyentes seleccionados del
grupo que comprende alquilo C,-Cy, alquenile Cz~Cs, alquinilo
Ca—Cy, haloalquilo C;-Cy, alcoxilo C;_—Ca, haloalcoxilo C3-Cg,
alquiltio €C;-Cs, haloalquiltio C;-Cs, alquilsulfonilo C;-Cg,
halégeno, ciano, nitro y alcoxicarbonilo C;-Cg; Yy

Rz y R3; son hidrégeno; y

Ry es alquilo C;-C¢, Y

Rs, R¢ Yy Ry son hidrégeno y Ry es hidrégeno, metilo
o etilo, preferiblemente metilo; y

Ry es hidrégeno o alquilo C;-Cy; ¥y

Rip es fenilo, naftilo o bifenilo, cada wuno
opcionalmente sustituido por uno a tres sustituyentes
seleccionados del grupo que comprende alquilo C;-Cs, alquenilo
C2-Cy, algquinilo C;-Cy, haloalquilo C;-Cs, alcoxilo C;1-Cg,
haloalcoxilo C;-Cs, alquiltio C;-Cs, haloalgquiltio C;-Cs,
alquilsulfonilo C1-Cp, halbégeno, ciano, nitro Y
alcoxicarbonilo C1-Cg, ¥

Z es halégeno; alcoxllo C;-Cy, alqueniloxilo C;_-c.,
alquiniloxilo C;-Cg, alcoxi C;-Cs—alcoxilo C;-Cs, alqueniloxi

Ca—Ca—alcoxilo C1-Cas, alquiniloxi Ca-Cg—alcoxilo C1-Cs,
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haloalcoxilo C;~Ces, cicloalquil C3-Cs-alcoxilo C;-Cs, alquiltio
C1~Cs, alqueniltio C-Cs, alquiniltio" C;-Cs, haloalgquiltio C;-
Cs, cicloalquil C;3-Cg-alquiltio C;-Cs, alquilsulfinilo C;-Cs,
alquilsulfonilo C1-Ca, alquenilsulfinilo C2-Cas,
alquenilsulfonilo C2-Ca, alguinilsulfinilo C2-Cpg o
alquinilsulfonilo C3-Cy; o en donde

Ri es hidrégeno, alquilo C1-Cy o] fenilo
opcionalmente sustituido por wuno a tres sustituyentes
seleccionados del grupo gque comprende alquilo C;-C,,
haloalquilo C1~Cs, alcoxilo C1-Cy, haloalcoxilo C;=Cs,
alquiltio C;-Cs, haloalquiltio C3-Cy, halégeno, ciano, nitro y
alcoxicarbonilo C;-Cg; ¥y

Rz ¥ R; son hidrégeno; y

Ry es alguilo C;-C4, ¥

Rs, R¢ Yy Ry son hidrégeno y Rs es hidrégeno o
metilo; y

Rg es hidrégeno; y

Rio es fenilo, naftilo, 1,3-bifenilo o 1,4-bifenilo,;
cada uno opcionalmente sustituido por uno a tres
sustituyentes seleccionados del grupo que comprende alquilo
C1-Cs, haloalquilo C;-Cy, alcoxilo C;-Cy, haloalcoxilo C,~Cs,
alquiltio C;-Cs, halocalquiltio C;-Cg, halbébgeno, ciano, nitro y
alcoxicarbonilo C;-Cg; ¥y

Z es halégeno; alcoxilo C;-Cg, alqueniloxilo Cz-Cg,

alquiniloxilo Cp-Cs, alcoxl C;-C4-alcoxilo C;-Cz, alquiltio C,-
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Cer, alqueniltio Cp-Cy © alguiniltio Cz;~Cs; o en donde

R; es hidrégeno, alquilo C;-Csy o cicloalquilo C3-Cp;

R2, Ri, Rs, Rs, Ry, Rg ¥ Rg son hidrégeno; y

Rq es metilo o etilo; y

Rio es fenilo, naftilo, 1,3-bifenilo o 1,4-bifenilo,
cada uno opcionalmente sustitui-do por uno a tres
sustituyentes seleccionados del grupo gque comprende alquilo
Ci1-Cg, haloalquilo C;-Cy, alcoxilo C;-Cy, haloalcoxilo C;-Cp,
alquiltio C;-Cs, haloalquiltio C;-Cy, halégeno, ciano, nitro y
alcoxicarbonilo C;—Cg; vy

pA es alcoxilo C1-C, alqueniloxilo C,-C¢ 0o
alquiniloxilo C-Cs.

Los compuestos individuales preferidos son:

2-(4-bromo-fenil) -2-cloro-N-{2-(3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)=-etil]-acetamida,

2-cloro-2-(4-cloro-fenil)-N-[2- (3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)etil]-acetamida,

2-cloro-2-(3,4-dicloroc-fenil)-N-[2~-(3-metoxi-4-
prop—2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,

2-{4-bromo-fenil)-2-metoxi-N-[2- (3-metoxi—-4-prop-2-
iniloxi-fenil)-etil] -acetamida,

2-(4-cloro-fenil)-2-metoxi-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,

2-{(3,4-dicloro-fenil) -2-metoxi-N-[2-{3-metoxi-4-
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prop-2-iniloxi-fenil)-etil]}-acetamida,
2-(4-bromo-fenil)-2-etoxi-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-(4-cloro-fenil)-2-etoxi-N-[2- (3-metoxi-4-prop-2~
iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-(3,4-dicloro-fenil)-2-etoxi-N-[2- (3-metoxi-4-
prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-(4-bromo-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-
fenil)-etil)-2-propoxi-acetamida,
2-(4-cloro-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-
fenil)-etil]-2-propoxi-acetamida,
2—(3,4—dicloro-fenil)-N—[2:(3-metoxi-4-prop—2-
iniloxi-fenil)-etil]-2-propoxi-acetamida,
2-{4-bromo-fenil)-2-ciclopropilmetoxi-N-[2- (3~
metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-(4-cloro-fenil)-2-ciclopropilmetoxi-N-[2-(3-
metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]l-acetamida,
2-ciclopropilmetoxi-2-(3,4-dicloro-fenil)-N-[2-(3-
metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-{4-bromo-fenil)-2-etoximetoxi-N-[2- (3-metoxi-4-
prop-2-iniloxi-fenil)-etil)-acetamida,
2-(4-cloro-fenil)-2-etoximetoxi-N-[2-(3-metoxi-4-
prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
. 2-(3,4-dicloro-fenil)-2-etoximetoxi-N-[2-(3-metoxi-

4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
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2-alilox1-2-(4-bromo-fenil)-N-[2-({3-metoxi-4-prop-
2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-aliloxi-2-(4-cloro-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop~-
2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-aliloxi-2-(3,4-dicloro-fenil)-N-[2- (3-metoxi-4-
prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-(4-bromo-fenil)-2-(but-2-eniloxi)~-N=-[2-(3-metoxi~-
4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2- (but-2-eniloxi)-2-(4-cloro~fenil)-N-[2-(3-metoxi-
4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil] -acetamida,
2-(but-2-eniloxi)-2-(3,4-dicloro—fenil)-N-[2-(3-
metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida, .
2-(4-bromo-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-
fenil)-etil]-2-prop-2-iniloxi-acetamida,
2-(4-cloro-fenil) -N-[2- (3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-
fenil)-etil)-2-prop-2-iniloxi-acetamida,
2—(3,4—dic10ro-fenil)-N-[2:(3—metoxi-4-prop-2—
iniloxi-fenil)-etil]-~-2-prop-2-iniloxi-acetamida,
2-bifenil-4-11-N-[2~- (3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-
fenil)-etil]-2-prop-2-iniloxi-acetamida,
N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil-2-
naftalen-2-il-2-prop-2-iniloxi-acetamida,
N-[2-(3-metoxl-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-2-
prop-2-iniloxi-2-p-tolil-acetamida,

2-(4-etil-fenil)-N-[2-{3-metoxi-4-prop-2~iniloxi-
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fenil)-etil]~2-prop-2-iniloxi-acetamida,

N-[2 (3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil)-2-prop-

2-iniloxi-2-(4-trifluorometil-fenil)-acetamida,

2-(4-bromo-fenil)-2-but-2-iniloxi-N-[2-(3-metoxi-4-

prop-2-iniloxi~fenil)-etil)-acetamida,

2-but-2-iniloxi-2-(4-cloro-fenil)-N~-[2-(3-metoxi-4-

prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-but-2-iniloxi-2-(3,4-dicloro-fenil)-N-[2-{3-
metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-(4-bromo-fenil)-N-[2- (3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-
fenil)-etil]l-2-prop-2-inilsulfanil-acetamida,
2-(4-cloro-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-
fenil)-etil])-2-prop-2-inilsulfanil-acetamida,
2-(3,4-dicloro-fenil)-N-[2- (3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)-etil]-2-prop-2-inilsulfanil-acetamida,
2-alilsulfanil-2- (4-bromo-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-
prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida, .
2-alilsulfanil-2-(4-cloro-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-
prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-alilsulfanil-2-(3,4-dicloro-fenil)~-N-[2-(3-
metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2- (4-bromo-fenil) -N- [2- (3-metoxi-4-pent—-2-iniloxi-
fenil)-etil]-2-prop-2-iniloxi-acetamida,
2-(4-cloro-fenil)~N-[2-({3-metoxi-4-pent-2-iniloxi-

fenil)-etil]-2-prop-2-iniloxi-acetamida,
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2-(3,4-dicloro-fenil)-N-[(2-{3-metoxi-4-pent-2-
iniloxi-fenil)-etil]-2-prop-2-iniloxi-acetamida,

2-{4-fluoro-fenil)-N-[2- (3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-
fenil)-etil]-2-prop-2-iniloxi-acetamida,

2-(3,4-difluoro-fenil)-N-[2- (3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)~etil] -2-prop-2-iniloxi-acetamida,

2-(4-cloro-3-fluoro-fenil)-N-[2- (3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)-etil]-2-prop-2-iniloxi-acetamida, y

2-{3-cloro-4-fluoro-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)-etil]-2-prop-2-iniloxi-acetamida.

Ciertos derivados de acido mandélico se propusiéron
para controlar los hongos destructivos de plantas (por
ejemplo en WO 94/29267 y en WO 96/17840). Sin embargo, la
acclén de esas preparaciones, no es satisfactoria en todos
loas agspectos de las necesidades en agricultura.
Sorprendentemente, se encontraron nuevos tipos de
microbiocidas con un elevado nivel de actividad con 1la
estructura del compuesto de la férmula I.

Los derivados del propargiléter de la férmula I y
las subférmulas e intermediarios mostrados pueden obtenerse

de acuerdo a uno de los procesos de los Esquemas 1 a 4:
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Esquema 1:

R,
H
z
Rw
H
Ry Ry R, |
—R, stapa C 4
R, By
R,—E-'-O NH, + HOC —|—“w
Ry R Ry . P ]

Vi

Etapa A: Se hace reaccionar un Aacido de la férmula II o un
derivado carboxl activado de un Acido de la férmula II, en
donde Ry, Rigp ¥ Z son como se define en la férmula I, con una
amina de la férmula III, en donde Rs;, Rs, Rg, R7 y Rg son como
se define en la férmula I, opcionalmente en presencia de una

base y opcionalmente en presencia de un agente diluyente.
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Los derivados carboxi activados del é&cido de 1la
férmula II son todos los compuestos gque tienen un grupo
carboxilo activado como un bhaluro acido, tal como 4cido
clorhidrico, como anhidridos simétricos o© mezclados, tales
como anhidridos mezclados con d;alquilcarbonatos, como
ésteres activados, tales como p-nitrofenilésteres o N-
hidroxisuccinimidoésteres, asi como formas activadas que se
producen in situ del aminodcido de férmula II con agentes de
condensacién tales como diciclohexilcarbodiimida,
carbonildiimidazol, hexafluorofosfato de benzotriazol-1-

iloxi-tris{dimetilamino)-fosfonic,. hexafluorofosfato de O-

benzotriazol-1-il N,N,N',N'-bis(pentametilen)uronio,
hexafluorofosfato de O-benzotriazol-1-il N,N,N',N'i
bis(tetrametilen)uronio, hexafluorofosfato de -0-
benzoptriazol-1-il-N,N,N',N'-tetrametiluronio o
hexafluorofosfato de benzotriazol-l-iloxi-

tripirrolidinofosfonio. Los anhidridos mixtos de los &cidoa
de la férmula II se pueden preparar por reacciétn de un
aminodcido de férmula II con ésteres de &acido cloroférmico
como alquilésteres de acido cloroférmico tales como
cloroformiato de etilo o cloroformiato de isobutilo,
opcionalmente en presencia de una base organica o inorgénica;
comoc una amina terciaria, tal como trietilamina, N,N-
diisopropiletilamina, piridina, N-metilpiperidina o N-

metilmorfolina.
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La presente reaccién se realiza preferentemente en
un solvente como hidrocarburos aromaticos, no aromaticos o
halogenados, tales como clorohidrocarburos por ejemplo,
diclorometano o tolueno; cetonas por ejemplo, acetpna:
ésteres por ejemplo, etilacetato; amidas por ejemplo, N,N-
dimetilformamida; nitrilos por ejemplo, acetonitrilo; o
éteres por ejemplo, dietiléter, ter-butil-metiléter, dioxano
o tetrahidrofurano o agua. También es posible usar mezclas de
eatos solventes. La reaccién se realiza opcionalmente en
presencia de una base organica o inorgédnica como una amin;
terciaria por ejemplo, trietilamina, N,N-diisopropil-
etilamina, piridina, N-metil-piperidina o N-metil-morfolina,
como un hidréxido de metal o un carbonato de metal,
preferentemente un hidréxido alcalino © un carbonato
alcalino, tal como hidréxido de litio, hidréxido de sodio o
hidréxido de potasio a temperaturas que van desde -80°C a +
150°C, preferentemente a temperaturas que van desde -40°C a

+40°C.

Etapa B: Los compuestos de la férmula I pueden ser
preparados finalmente haciendo reaccionar un fenol de 1la
férmula IV en donde R;, Rs, Rg, Ry, Rs, Ry, Rip Y Z son como se
define en la férmula I, con un compuesto de la férmula V, en
donde R;, Rz y R3 son como se definen en la f6érmula I y en

donde Y es un grupo saliente, como un haluro, tal como un
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cloruroc o un bromuro o un éster sulfénico, tal como tosilato,
mesilato o triflato.

La reaccién se realiza convenientemente en un
solvente como hidrocarburos aromidticos, no aromiticos o
halogenados, tales como c¢lorohidrocarburos, por ejemplo,
diclorometano o tolueno; cetonas por ejemplo acetona o 2-
butanona; ésteres por ejemplo, acetato etilico; éteres, por
ejemplo, dietiléter, ter-butil-metiléter, dioxano o
tetrahidrofurano, amidas, por ejemplo, dimetilformamida,
nitriles, por ejemplo, acetonitrilo, alcoholes, por ejemplo,
metancl, etanol, isopropanol, n-butanol o ter-butanol,
sulféxidos, por ejemplo dimetilsulféxido o agua. También es
posible usar mezclas de estos solventes. La reaccidén se
realiza opcionalmente en presencia de una base orgdnica o
inorgénica como una amina terciaria, tal como trietilamina,
N,N-diisopropil-etilamina, piridina, N-metilpiperidina o N-
metilmorfolina, como un hidréxido de metal, un carbonato de
metal o un alcédxido de metal, preferentemente un hidréxido
alcalino, un carbonato alcalino o un alcédxido alcalino, tal
como hidréxido de litio, hidréxido de sodio, hidréxid6 de
potasio, carbonato de sodio, carbonato de potasio, metéxido
de sodio, metdxido de potasio, etédéxido de sodio, etdxido de
potasio, ter-butdxido de sodio o ter-butéxido de potasio a
temperaturas que van desde -80°C a +200°C, preferentemente a

temperaturas que van desde 0°C a +120°C.
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Etapa C: Alternativamente a la etapa A y la etapa B, se hace
reaccionar un &acido de la férmula II o un derivado carboxi
activado de un &cido de la £6rmula II, en donde Ry, Rip.Y 2
son, como se define para la férmula I, con una amina de la
férmula VI, en donde R;, Ra, R3, Ry, Rs, R, R7 y Rg sSon, como
se define en la férmula I, bajo las mismas condiciones como
se define para la etapa A, opcionalmente en presencia de una

base y opcionalmente en presencia de un agente diluyente.

Esquema 2:

Preparacién de los compuestos de subférmula Ia:

e J&- o
| = O P
.:5_&']:/?_(_%4“ I

=3Ot O
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Etapa D: Un compuesto de la férmula VII, en donde Ry, Rs, R,
R7 y Ry son, como se define en la férmula I, se alquila con un
compuesto de la férmula V (ver Esquema 1), en donde R;, Rz, Ry
e Y son, como se define para el Esquema 1, bajo las mismas

condiciones, como se define para la etapa B en el Esquema 1.

Etapa E: Se deshidrata un compuesto de la férmula VIII, en
donde R;, Ra, R3, Ry, Rs, R¢, Ry ¥ Ry 30n, como se define para
la férmula I, a un isocianuro de la férmula IX, en donde R,,
Rz, R, Ry, Rs, Rs, Ry y Rg son, como se define en la férmula
I, bajo condiciones conocidas per se (D. Seebach, G. Adam, T.

Gees, M. Schiess, W. Weigang, Chem. Ber. 1988, 121, 507).

Etapa F: Un isocianuro de la férmula IX, en donde R;, Rz, Ra,
Rey Rs, Rg, Ry ¥ Ry son, como se define en la f6rmula I, se
hace reaccionar en una reaccién Passerini de tres componentes
(J. March. Advanced Organic Chemistry, 4™ ed. Wiley, 1992,
p.980) con un aldehido o cetona de la férmula X, en donde R;
Yy Rig son como se define en la fdérmula I, en la presencia de
un Acido carboxilico XI, en donde R;; es hidrégenoc o alquilo
inferior, tipicamente &acido acético, para dar una O-acil-a-
hidroxiamida de la férmula XII, en donde Ri, Rz, Ra, R4, Rs,

R¢, R7, Ra, Rg9 Y Rio son como se define para la férmula I. .
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Etapa G: Alternativamente a la etapa F, se hace reaccionar
un isocianuro de férmula IX, en donde R;, Rz, Ra, Rs, Rs, Rg,
R? ¥ Re; son como se define para la férmula I con un aldehido
o cetona de la férmula X en presencia de tetracloruro de
titanio para dar una a-hidroxiamida de la férmula XIII (donde
Ri, R2, R3, R4, Rs, Rg Ry, Reg, Rs Y Rpp tienen el mismo
significado como se define mis arriba) bajo condiciones
conocidas per se (D. Seebach, G. Adam, T. Gees, M. Schiess,
W. Weligang, Chem. Ber. 1988, 121, 507; 0. Ort, U. D8ller, W.
Reissel, S. D. Lindell, T. L. Hough, D. J. Simpson, J. P.

Chung, Pesticide Sci., 1997, 50, 331).

Etapa H: Alternativamente a la etapa F y la etapa G, se
trata un compuesto de la férmula VIII, en donde R;, Rz, Ra,
R¢; Rs, Rs, R7, ¥ Rg, son como se define para la fé6rmula I con
un fésgeno equivalente (por ejemplo, trifésgeno) y con una
base (por ejemplo, trietilamina) y e-n una segunda etapa, sin
aislamiento del intermediario de isocianuro, se trata ademés
con tetracloruro de titanio y un aldehido o cetona de 1la
férmula X, en donde Rg y Rjp son como se define en la férmula
I, bajo condiciones conocidas per se (WO 96/17840) para dar
una a-hidroxiamida de la férmula XIII en donde R;, Ra, Rs, Ry,

Rs, Rg; R7, Rs, Re y Rip son como se define para la férmula I.
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Etapa I: Una O-acll-a-hidroxiamida de la férmula XII, en
donde R;, Rz, Ri, R¢; Rs, Rs, R7;, Ra, Ry, Rip ¥ Ri1 son como se
define m&s arriba, se hidroliza a una a-hidroxiamida de la
férmula XIII, en donde R;, Rz, R3, R¢;, Rs, Rs, R7, Re, R Y Ry
son como se define para la férmula I bajo condiciones
clasicas (J. March, Advanced Organic Chemistry, 4 ed.,

Wiley, 1992).

Etapa K: Se hace reaccionar una a-hidroxiamida de la fé6rmula
XIII, en donde Ri, Ra, R3, Ry, Rs, Rs, Ry, Ry, Ry Y Rjp son como
se define para la férmula I con un compuesto XIV, en dondé Ri2
es alquilo, alquenilo o alquinilo e Y es un grupo saliente,
comoc un haluro, tal como un clorurc © bromuro o un éster
sulfénico, tal como un tosilato, mesilato o triflato, a un
compuesto de la férmula Ia, en donde Ry, Rz, Ri, Ry, Rs, Rg, R,
Re;, R9 ¥ Rig son como se define parai la férmula I. y Rjz es
alquilo, alquenilo o alquinilo, bajo las mismas condiciones

como se define para la etapa B en el Esquema 1.

Etapa L: Se hace reaccionar una a-amida sustituida de la
férmula XVI, en donde R;, Rz, Ri, Ri;, Rs;, Rs, Ry, Rg, Rg Y Rig
son como se define para la férmula I e Y es un grupo
saliente, como un haluro, tal como un cloruro o bromuro o un
éater sulfénico, tal como un tosilato, mesilato o triflato,

con un compuesto XV, en donde R;2 es alquilo, alquenilo o
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alquinilo a un compuesto de la férmula Ia, en donde R;, Rz,
Ra, Ry Rs;, Rg;, Ry, Rs, Rg Yy Ripo son como se define para la
férmula I y R;2 es alquilo, alquenilo o alquinilo bajo las
mismas condicicnes como se define para la etapa B en el

BEsquema 1.

Etapa LA: El compuesto de subférmula Ia, en donde R;, Rz, Ra,
R¢» Rs, Rg; R7, Re; Rg Y Ryo son como se definen para la férmula
I v Riz2 es alquilo, alquenilo o alquinilo también se pueden
preparar al hacer reaccionar un compuesto de férmula XVIa, en
donde Ri, Rz, Ra, Rq, Rs;, Rs, Rz, Rg, R9 Yy Rip son como se
definen para la férmula I e Y es un grupo saliente similar a
un éster sulfénico tal como un tosilato, mesilato o triflato,
con un compuesto de férmula XV, en donde R;2 es alquilo,
alquenilo o alquinilo, bajo condiciones conocidas por si
mismas (R. V. Hoffmann, J. Org. Chem. 1995, 60, 7043). La
reaccién se lleva a cabo opcionalmente en presencia de una
base orgénica como una amina terciaria, tal como
trietilamina, N,N-diisopropiletilamina, piridina, N-
metilpiperidina o N-metilmorfolina a temperaturas que va?:ian
de -80°C a +200°C, de manera preferencial a temperaturas que

varian de 0°C a +120°C.
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Esguema 3:

Preparacién de los intermediarios de férmula XIII:

Etapa M: Posteriormente se trata una dioxolanona XVII
(obtenida por la condensacién de un A4cido mandélico con
acetona bajo catdlisis &cida (ver EP-A-071568) con una base,
tal como diisopropilamida de 1litio (LDA) y un agente
alquilante Re-Y, en donde Ry es alquilo e Y es un grupo
saliente, como un halurc, tal como un cloruro o bromuro o un
éster sulfénico, tal comec un tosilato, mesilato o triflato,
de acuerdo a los procedimientos conocldos (F. Cavelier, S.
Gomez, R. Jacquier, J. Verducci, Tetrahedron Lett., 1994,

2981, DE 4319887).
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Etapas N, O y P: La diloxolanona XVIII resultante se calienta

con la amina VI apropiada, a temperaturas entre 50-200°C
(etapa 0), o la dioxolanona es hidrblizada primero en &acido
mineral diluido en agua (por ejemplo, HCl) bajo condiclones
basicas (hidréxido de sodio acuoso (0-120°C; etapa N) el
hidroxidcido XIX sustituido, que entonces puede ser amidado
{etapa P, de acuerdo a la etapa A, esquema 1). Los
hidroxidcidos XIX también pueden obtenerse por reaccién de un
reactivo Grignard Rjp-MgHal (a partir de un aril-haluro y Mg)
con un éster a-cetodcido apropiado (A.F. Hegarty, P. O'Neill,

Synthesis, 1993, 606).

Esquema 4: .

Preparaclién de los compuestos de subférmula Ib:

W-.—LL Ren H.—I-roun

etapa O Hwv otepaR
R
j['nu

nete

otaps W

. Ao wapas

o SEpaV H  xxw

etaga U lf’*““ o
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en donde Ry ¥ Ryjp son como se definen para la férmula I, y R'
y R" independientemente entre si son alquilo inferior tal

como metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo o isobutilo.

Etapa Q: Una cetona de férmula XXIII, en donde Rjg €8s como se
define para la férmula I, que se clora para proporcionar una
diclorocetona de férmula XXV, en donde R;p es como se define
para la férmula I, bajo condiciones conocidas por si mismas
(J. G. Aston, J. D. Newkirk, D. M. Jenkins, J. Dorsky, Org.

Synth. Coll. Vol. 3, 1955, 538).

Etapa R: Una diclorocetona de férmula XXV en donde R;p es
como se define para la férmula I, que se hace reaccionar con
una base inorgénica tal como hidréxido de sodio o hidréxido
de potasio para proporcionar un o-hidroxidcido de £férmula
XIXa, en donde R;p es como se define para la férmula I, bajo
condiciones conocidas por 81 mismas (J. G. Aston, J. D.
Newkirk, D. M. Jenkins, J. Dorsky, Org. Synth. Coll. Vol. 3,

1955, 538).

Etapa S: Un a-hidroxidcido de férmula XIXa, en donde R;; es
como se define para la férmula I, que se hace reaccionar con
un Acido mineral tal como Acido sulfirico, A&cido clorhidrico
o Acido nitrico y una cetona de férmula XXVII, en donde R' y

R" son alquilo para proporcionar una dioxolanona XVIIa, en
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donde Rjp es como se define para la férmula I, y R' y R" son

alquilo.

Etapa T: Una dioxolanona de férmula XVIIa, en donde R; es
como se define para la férmula I y R' y R" son alquilo, que
se hace reaccionar con una amina de f&érmula XX, en donde R,
es como se define para la férmula I, en presencia de una
base, tal como trietilamina, N,N-diisopropiletilamina,
piridina, N-metilpiperidina, N-metilmorfolina, carbonato de
potasio o carbonato de sodio a temperaturas que varian de -
80°C a +200°C, de manera preferencial a temperaturas que
varian de 0°C a 120°C para proporcionar un compuesto de
férmula XXI, en donde Ry y Ripo son como se definen para la

férmula I.

Etapa U: Un compuesto de férmula XXI, en donde Ry ¥y hm son
como se definen para la férmula I, que se hace reaccionar con
un compuesto de férmula XXII, en donde Y es un grupo saliente
como un haluro tal como cloro o bromo, o un grupo de éster
sulfébnico tal como un tosilato, mesilato o triflato, bajo
condiciones de alquilacién y transferencia de fase en
presencia de una base inorgdnica tal como hidréxido de sodio
© hidréxido de potasio y un catalizador de transferencia de
fase como cloruro de benciltrietilamonio o bromuro de

tetrabutilamonio para obtener un compuesto de férmula Ib, en

rig
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donde Ry y Ry son como se definen para la férmula I.

Etapa V: Un aldehido de férmula XXIV, en donde R;q €s como se
define para la férmula I, que se hace reaccionar con un
cianuro inorgdnico, como cianuro de sodio o cianuro de
potasio, en presencia de un sulfito inorgdnico tal como
bisulfito de sodio o bisulfito de p9tasio, para obtener una
cianohidrina de férmula XXVI, en donde R;p es como se define
para la férmula I, bajo condiciones conocidas por si mismas
(B. B. Corson, R. A. Dodge, S. A. Harris, J. S. Yeaw, Org.

Synth. Coll. Vol, 1, 1941, 336).

Etapa W: Una clanohidrina de férmula XXVI, en donde Ihé es
como se define para la férmula I, que se hace reaccionar con
un Acido mineral, tal como &cido sulfarico, &cido clorhidrico
o A4acido nitrico para proporcionar un a-hidroxlicido de
férmula XIXa, en donde Ry es como se define para la férmula
I, bajo condiciones conocidas por si mismas (B. B. Corson, R.
A. Dodge, S. A. Harris, J. S. Yeaw, Org. Synth. Coll. Vol. 1,
1941, 336).

Los compuestos de la férmula I son aceites o
sblidos a temperatura ambiente y se distinguen por
propiedades microbiocidas apreciables. Pueden ser usados en
el sector de agricultura o campos relacionados, en forma

preventiva o curativa, en el control de microorganismos
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destructivos de las plantas. Los compuestos de la férmula I,
de acuerdo a la invencién, se distinguen a bajos porcentajes
de concentracién, no solo por 1la relevante actividad
microbiocida especialmente fungicida sino tambilén por ser
especialmente bien tolerados por las plantas.

Sorprendentemente, no se encontré que los
compuestos de formula I, tengan para los fines practicos, un
espectro microbiocida ventajoso 'en el control de
microorganismos fitopatogénicos, especialmente los hongos.
Poseen propiedades curativas y preventivas muy ventajosas y
se emplean en la proteccién de numerosas plantas de cultivo.
Con los compuestos de la férmula I, es posible inhibir o
destruir microorganismos fitopatogénicos que aparecen. en
varios cultivos de plantas Gtiles o en partes de tales
plantas (fruta, flor, hojas, tallos, tubérculos, raices),
mientras las partes de las plantas que crecen después,
también quedan protegidas, por ejemplo, contra el hongo
fitopatogénico.

Los nuevos compuestos de la férmula I pueden ser
efectivos contra el género especifico de hongos clase Hongo
imperfecto (por ejemplo Cercospora), Basidliomicetos (por
ejemplo Puccinia) y Ascomicetos (por ejemplo, Erysiphee y
Venturia) y especialmente contra Oomicetos (por ejemplo,
Plasmopara, Peronospora, Pythium y Phytophtora). Por 1lo

tanto, en la proteccién de las plantas, ellos representan un
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aporte valorable a las composiciones que controlan los hongos
fitopatogénicos. Los compuestos de la férmula I también
pueden utilizarse como cubierta para proteger la semilla
(fruta, tubérculos, granos) Yy brotes de plantas de
infecciones de hongos y contra los hongos fitopatogénicos que
se producen en el suelo.

La invenciédn también se refiere a las composiciones
que comprenden compuestos de la férmula I como ingrediente
activo, especialmente composiciones protectoras de plantas, y
para el uso de los mismos en el sector de agricultura o
campos relacionados.

Ademas, la presente invencién incluye la
preparacién de esas composiciones, en donde el ingrediénte
activo es mezclado en forma homogénea con una o0 mis de las
gsustancias o grupos de sustancias que aqui se describen.
También se incluye un método de tratamiento para plantas, que
gse distingue por la aplicacién de los nuevos compuestos de la
férmula I o de las nuevas composicioﬁes.

Las cosechas a las que se apunta proteger, dentro
del alcance de esta invencién, comprenden, por ejemplo, las
siguientes especies de plantas: cereales (trigo, cebada,
centeno, avena, arroz, maiz, sorgo y especies relacionadas):
remolacha (remolacha azucarera y remolacha forrajera); pomos,
"*stone fruit"™ (frutas de carozo) y "soft fruit" (frutas

blandas) (manzanas, peras, clruelas, duraznos, almendras,

Ek;
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cerezas, fresas, frambuesas y zarzamoras) ; plantas
leguminosas (frijol, 1lentejas, guisantes, soya); plantas
oleaginosas (colza, mostaza, amapola, olivo, girasol, coco,
plantas de aceite de ricino, granos de cacao, cacahuates);
curcubitdceas (tuétanos, pepinos, melones); plantas fibrosas
(algoddén, lino, céafiamo, yute); frutas citricas (naranias,
limones, pomelos, mandarinas); vegetales (espinaca, lechuga,
esparragos, repollos, zanahorias, cebollas, tomates, papas,
paprika); laurdceas (aguacate, canela, alcanfor), y plantas
tales como el tabaco, nueces, café, cafla de azdcar, té,
pimienta, vides, lGpulos, plAtano y plantas de caucho natural
y también ornamentales.

Los compuestos de la férmula I se usan normalmente
en forma de composiciones y pueden aplicarse al Area o planta
a tratar, simultineamente o en sucesidén con otros
ingredientes activos. Esos otros ingredientes activos pueden
ser fertilizantes, donantes micronutrientes u otras
preparaciones que influyan en el crecimiento de la planta.
También es posible usar herbicidas selectivos ¢ insecticidas,
fungicidas, bactericidas, nematicidas, moluscicidas o mezclas
de varias de esas preparaciones, si se las quiere juntas con
otros portadores, tensiocactivos u otros adyuvantes que
facilitan la aplicacién, empleados usualmente en tecnologia
de formulacién.

Los compuestos de férmula I pueden mezclarse con
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otros fungicidas, resultando en algunos casos, en actividades
sinérgicas inesperadas. Tales mezclas no se limitan a dos
ingredientes activos (uno de férmula I y uno de la lista de
otros fungicidas), pero por el contrario, muchos pueden
comprender mis de un ingrediente activo del componente de
férmula I y mds de otro fungicida. Los componentes mixtos los
cuales son adecuados particularmente para este propésito
incluyen, por ejemplo, azoles tales como azaconazol,
bitertanol, bromuconazol, ciproconazol, difenoconazol;
diniconazol, epoxiconazol, fenbuconazol, fluquinconazol,
flusilazol, flutriafol, hexaconazol, imazalilo,
imibenconazol, ipconazol, metconazol, miclobutanilo,
perfurazoato, penconazol, pirifenox, procloraz, propiconazol,
simeconazol, tebuconazol, tetraconazol, triadimefon,
triadimenol, triflumizol, triticonazol; pilrimidinilcarbinoles
tales como ancimidol, fenarimol o nuarimol; . 2-
aminopirimidinas tales como bupirimato, dimetirimol o
etirimol; morfolinas tales como dodemorf, fenpropidina,
fenpropimorf, espiroxamina o tridemorf; anilinopirimidinas
tales como ciprodinilo, pirimetanilo, mepanipirimo; pirroles
tales como fenpiclonilo, fludioxonilé; fenilamidas tales como
benalaxilo, furalaxilo, metalaxilo, R-metalaxilo, ofurace,
oxadixilo; bencimidazoles tales como benomilo, carbendazim,
debacarb, fuberidazol, tiabendazol; dicarboximidas tales como

clozolinato, diclozolina, iprodiona, miclozolina, procimidona
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vinclozolin; carboxamidas tales como carboxin, fenfuram,
flutolanil, mepronil, oxicarboxin o tifluzamida; guanidinas
tales como guazatina, dodina o iminoctadina; estrobilurinas
tales como azoxistrobina; kresoxim-metilo, metominostrobina,
SSF-129 trifloxistrobina, picoxistrobina, BAS 500F (noﬁbre
propuesto, piraclostrobina); ditlocarbamatos tales como
ferbam, mancozeb, maneb, metiram, propineb, tiram, =zineb,
ziram; N-halometiltiotetrahidroftalimidas tales como
captafol, captano, diclofluanido, fluoromidas, folpet
tolifluanid; compuestos de cobre "tales como mezcla de
Bordeaux, hidréxidoc de cobre, oxicloruro de cobre, sulfato de
cobre, o6xido cuproso, mancopper, oxina-cobre, derivados de
nitrofenol tales como dinocap, nitrotal-isopropilo; derivados
de érgano fésforo tales como edifenfos, iprobenfos,
isoprotioclano, fosdifen, pirazofos o tolclofosmetilo; otros
diversos tales como acibenzolar-S-metilo, anilazina,
blasticidina-S, chinometionato, cloroneb, clorotanoli,
cimoxanil, diclona, diclomezina, dicloran, dietofencarb,
dimetomorf, SYP-LI90 (nombre propuesto: flumorf), ditianon,
etridiazol, famoxadona; fenamidona, fentin, ferimzona,
fluazinam, flusulfamida, fenhexamida, fosetil-aluminio,
himexazol, iprovalicarb, IKF-916, kasugamicina,
metasulfocarb, pencicuron, ftalide, polioxinas, probenazol,
propamocarb, piroquilon, quinoxifeno, quintozeno, azufre,

triazéxido, triciclazol, triforina, validamicina, zoxamida
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(RH7281).

Algunas mezclas particularmente interesantes en
vista del valor técnico en 1la préactica agricola (que
comprende por lo menos unc de los compuestos mencionados de
férmula I junto con otro fungicida mencionado antes, pero que
no se limitan a estos, es decir, tales mezclas pueden
comprender componentes adicionales de acuerdo con las
necesldades cuando se controlan ciertos hongos en ciertas
plantas de cosecha), que tienen niveles singergisticos
aumentados de actividad fungicida,.é gque son especialmente
adecuados para el <control de hongos fitopatogénicos
persistentes o muy dafinos, estdn entre las siguientes:

1) 2-fenil-N-[2-(3-metoxi-4-prop—2-iniloxi-fenil) -
etil]~2-prop-2-iniloxi-acetamida (compuesto E1.002),
combinado con cualquier otro ingrediente activo que’ se
gselecciona de cimoxanilo, trifloxistrobin, azoxistrobin,
picoxistrobin, clorotaleonil, metalaxil, metalaxil-M,
piraclostrobin (BAS500F), dimetomorf, fosetil-Al, sales de
cobre, acibenzolar-S-metil, fludioxonil, mancozeb, folpet,
flvazinam, iprovalicarb, zoxamid y* N-[2-{3-metoxi-4-(3-(4-
clorofenil)-2-propin-l-iloxi)-fenil}-etil]—-amida del 4&cido
(S)-2~(metilsulfonilamino)-3-metilbutirico; y

2) 2-(4-clorofenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-
fenil)-etil]-2-prop-2-iniloxi-acetamida (compuesto E1.011),

combinado con cualquier otro ingrediente activo que se
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selecciona de cimoxanilo, trifloxistrobin, azoxistrobin,
picoxistrobin, clorotalonil, metalaxil, metalaxil-M,
piraclostrobin (BASS00F), dimetomorf, <fosetil-Al, sales de
cobre, acibenzolar-S-metil, fludioxonil, mancozeb, folpet,
fluazinam, iprovalicarb, zoxamid y N-[2-{3-metoxi-4-(3-(4-
clorofenil)-2-propin-l-iloxi)-fenil}-etil]-amida del &cido
(S)-2-{metilsulfonilamino)-3-metilbutirico; y

3) 2-(4-bromofenil) -N-[2- (3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-
fenil) -etil}-2-prop-2-iniloxi-acetamida (compuesto El.022),
comblnado con cualquier otro ingrediente activo que se
selecciona de cimoxanile, trifloxistroblin, azoxistrobin,
picoxistrobin, clorotalonil, metalaxil, metalaxil-M,
piraclostrobin (BAS500F), dimetomorf, fosetil-Rl, sales de
cobre, acibenzolar-S-metil, fludioxonil, mancozeb, folpet,
fluazinam, iprovalicarb, =zoxamid y N-[2-{3-metoxi-4-(3-(4-
clorofenil)-2-propin-l-iloxi)-fenil}-etil]-amida del A&cido
{(S)-2-{metilsulfonilamino)-3-metilbutirico; y

4) 2-(4-fluorofenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-
fenil)—etil]-2-prop-2—iniloxi—acetam%@a {compuesto E1.033)},
combinado con cualquier otro ingrediente activo que se
selecciona de cimoxanilo, trifloxistrobin, azoxistrobin,
picoxistrobin, clorotalonil, metalaxil, metalaxil-M,
piraclostrobin (BASS00F), dimetomorf, fosetil-Al, sales de
cobre, acibenzolar-S-metil, fludioxonil, mancozeb, folpet,

fluazinam, iprovalicarb, zoxamid vy N-[2-{3-metoxi-4-(3-(4-

441/
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clorofenil)-2-propin-l-iloxi)-fenil}-etil)-amida del 4&cido
(S)~-2-(metilsulfonilamino)-3-metilbutirico; y

5) 2-{4-tolil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-
etil]-2-prop~-2-iniloxi-acetamida (compuesto E1.045),
combinado con cualquier otro ingrediente activo que se
selecciona de cimoxanilo, trifloxistrobin, azoxistrobin,
picoxistrobin, clorotalonil, metalaxil, metalaxil-M,
piraclostrobin (BAS500F), dimetomorf, fosetil-Al, sales de
cobre, acibenzolar-S-metil, fludioxonil, mancozeb, folpet,
fluazinam, i1provalicarb, zoxamid y N~-[2-{3-metoxi-4-(3-(4-
clorofenil)-2-propin-l-iloxi)-fenil}-etil]-amida del Acido
(S) -2~ (metilsulfonilamine)-3-metilbutirico; y

6) 2-(4-etilfenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-
fenil)-etll]-2-prop-2-iniloxi-acetamida (compuesto E1.053),
combinado con cualquier otro ingrediente activo qgque se
seleccliona de cimoxanilo, trifloxistrobin, azoxistrobin,
picoxistrobin, clorotalonil, metalaxil, metalaxil-M,
piraclostrobin (BAS500F), dimetomorf, fosetil-Al, sales de
cobre, acibenzolar-S-metil, fludioxonil, mancozeb, folpet,
fluazinam, iprovalicarb, zoxamid y N-{2-{3-metoxi-4-(3-(4-
clorofenil)-2-propin-1l-iloxi)-fenil}-etil]-amida del acido
(S)-2-(metilsulfonilamino)-3-metilbutirico; y

7) 2-(3,4-difluorofenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)-etil]-2-prop-2-iniloxi-acetamida {compuesto

E1.085), combinado con cualquier otro ingrediente activo que
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se selecciona de cimoxanilo, trifloxistrobin, azoxistrobin,
picoxistrobin, clorotalonil, metalaxil, metalaxil-M,
piraclostrobin {BASS00F), dimetomorf, fosetil-Al, sales de
cobre, aclbenzolar-S-metil, fludioxonil, mancozeb, folpet,
fluazinam, iprovalicarb, zoxamid y N-[2-{3-metoxi-4-(3-(4-
clorofenil)-2-propin-l-iloxi)-fenil}-etil]l-amida del A&cido
{S})-2-(metilsulfonilamine)}-3-metilbutirico; y

8) 2-(3-fluoro-4-clorofenil) -N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)-etil]-2-prop-2-iniloxi-acetamida {compuesto
E1.091), combinado con cualquier otro ingrediente activo que
se selecciona de cimoxanilo, trifloxistrobin, azoxistrobin;
picoxistrobin, clorotalonil, metalaxil, metalaxil-M,
piraclostrobin (BASS500F), dimetomorf, fosetil-Al, sales de
cobre, acibenzolar-S-metil, fludioxonil, mancozeb, folpet,
fluazinam, iprovalicarb, zoxamid y N-[2-{3-metoxi-4-(3-(4-
clorofenil)-2-propin-l-iloxi)-fenil)-etil]-amida del 4&cido
{S)-2-(metilsulfonilamino)-3-metilbutirico; y

9) 2-(3,4-diclorofenil)-N-[2-{3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi—fenil)—etil]-2—prop—2—iniloxi—acetamida (compuesto
E1.102), combinado con cualquier otro ingrediente activo que
se selecciona de cimoxanilo, trifloxistrobin, azoxistrobin,
picoxistrobin, clorotalonil, metalaxil, metalaxil-M,
piraclostrobin (BAS500F), dimetomorf, fosetil-Al, sales de
cobre, acibenzolar-S-metil, fludioxonil, mancozeb, folpet,

fluazinam, iprovalicarb, zoxamid y N-[2-{3-metoxi-4-(3-(4-
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clorofenil)-2-propin-l1-iloxi)-fenil}-etil]-amida del 4&cido
(S)-2- (metilsulfonilamino)~3-metilbutirico.

En las mezclas mencionadas antes, la relacién de
mez2cla de los ingredientes activos se selecciona de manera
que se alcance un exterminio opcional del microorganismo
fitopatogénico en plantas huéspedes. Esta relacién en general
estd entre 100:1 y 1:100, de manera mas preferible entre 10:1
y 1:10 de un compuesto de la férmula I frente al segundo
fungicida. Las mezclas pueden comprender no solo uno de los
ingredientes activos de combinacién incluidos, sino que
también puede comprender mids de un ingrediente activo
adicional que se selecciona de un grupo especificado, y de
esta manera se generan, por ejemplo, mezclas de 3 o 4
elementos.

Portadores y tensiocactivos adecuados, pueden sef
s86lidos o liquidos y corresponden a las sustancias cominmente
empleadas en tecnologia de formulacién, tal como por ejemplo,
sustancias minerales naturales o _regeneradas, solventes,
dispersantes, agentes humectantes, agentes adherentes,
espesantes, ligadores o fertilizantes. Tales portadores vy
aditivos se describen, por ejemplo, en WO 85/30651.

Un método preferido para aplicar un compuesto de la
férmula I, o una composicidén agroquimica, que comprenda por
lo menos uno de esos compuestos, es la aplicaclién al foliaje

(aplicacién foliar), dependiendo 1la frecuencia y 1la

43
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proporcién de la aplicacién ante el riesgo de infeccién por
el patégeno en cuestién. Los compuestos de la férmula I
también pueden aplicarse a granos de semilla (cubierta), ya
sea impregnando los granos con una formulacién liquida del
ingrediente activo o cubriéndolos con una formulacién sélida.

Los compuestos de la férmula I se usan en forma no
modificada o, preferentemente, djunto con 1los adyuvantes
convencionalmente empleados en tecnologia de formulacién y
estin formulados convenientemente para ese propésito, en 1la
forma conocida por ejemplo, en concentrados emulsionantes,
pastas lubricadoras, soluciones directamente rociadoras o
diluyentes, emulsiones diluyentes, polvos humectantes, polvos
solubles, polvos, grénulos y por encapsulacién en -por
ejemplo, sustancias poliméricas. Los métodos de aplicacidn,
tales como rociado, atomizado, espolvoreado, dispersién,
cobertura y vertido, se eligen, como la naturaleza de las
composiciones, de acuerdo con los objetivos que se persiguen
y las circunstancias prevalecientes.'

Las proporciones de aplicacién ventajosas son
normalmente de 1 g a 2 kg de ingrediente activo (i1.a.) por
hectdrea (ha), preferentemente de 10 g a 1 kg i.a./ha,
especialmente de 25 g a 750 g i.a./ha. Cuando se usan como
cubierta de semillas, las proporciones convenientemente
usadas son de 0.001 g a 1.0 g de ingrediente activo por kg de

semilla.
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Las formulaciones, esto es, composiciones,
preparaciones o mezclas que comprenden el o los compueétos
{del o los ingredientes activos) de la férmula I y, cuando es
apropiado, un adyuvante sélido o liquido, se preparan de la
forma conocida, por ejemplo, solventes, portadores sbélidos y,
cuando resulta apropiado, componentes activos de superficie
(tensioactivos).

Otros tensiocactivos cominmente usados en tecnologia
de formulacién, deben ser conocidos para la persona experta
en el arte o pueden encontrarse en literatura técnica
relevante.

Las composiciones agroquimicas generalmente
comprenden de 0.01 a 99% en peso, preferentemente 0.1 a 95%
en peso, de un compuesto de la férmula I, 99.99 a 1% en peso,
preferentemente 99.9 a 5% en peso, de un adyuvante sélido o
liquido y 0 a 25% en peso, preferentemente 0.1 a 25% en peso
de un tensioactivo.

Mientras los productos comerciales seran
preferentemente formulados como concentrados, el consumidor
final normalmente los empleara como formulaciones diluidas.

Las composiciones también pueden comprender
ingredientes adicionales, tales COmo estabilizadores,
antiespumantes, reguladores de viscosidad, ligadores ;
agentes adherentes, como también fertilizantes u otros

ingredientes activos, apra obtener efectos especiales.
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Los siguientes ejemplos 1ilustran 1la invencién
arriba descrita, sin limitar, de ninguna forma, el alcance de
los mismos. Las temperaturas que se dan en grados Celsius. Ph

significa fenilo.

Ejemplos de preparaciones:

Ejemple El: 2-(4-clorofenil)-2-metoxi-N-[2-(3-metoxi-4-prop-

2-iniloxifenil)-etil)-acetamida

Qﬁgy,o c
Hﬁko:[::]\N,f\H,E\T/[::]/
SO
HC

a) N=-[2-~{4-hidroxi-3-metoxifenil)-etil] formamida

e SN,

Se agrega acido férmico (230 g, 5.0 mol) por goteo
a anhidrido acético (383 g, 3.75 mol) a 0°C. Esta mezcla se
agita durante 2 horas a +55°C y seguidamente se enfria
nuevamente a 0°C.

Se agrega tetrahidrofurano (500 ml}) a esta
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temperatura, seguido de clorhidrato de 4-(2-aminoetil)-2-
metoxifenol (50 g, 0.25 mol). La suspensién blanca resultante
se aglta durante 18 horas a +75°C, cambiando a una solucién
amarilla. La mezcla de reaccién se.evapora y se somete el
residuo a cromatogtrafia instantédnea para obtener N-[2-(4-
hidroxi-3-metoxifenil)etil] formamida.

1H-NMR (300 MHz, CDCli): 2.85 (t, 2H, CHaCHz), 3.57 (t, 2H,

CH;CHz), 3.82 (s, 3H, OCH;), 5.69 (s amplio, 1H, NH), 6.67 -

7.09 {m, 3H, CH arom.), 8.12 (s, 1H, CHO).

b) N-{2=-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxifenil)etil]} formamida

A

o X

Se agrega metédxido de sodio (32 ml de una solucién
5.4 M en metanol, 0.17 mol) a una solucidén de N-[2-(4-
hidroxi-3-metoxifenil)etil]formamida (32 g, 0.16 mol) en
metanol (400 ml). Se agrega bromuro de propargile (20 g, 0.17
mol) y la mezcla se somete a reflujo por 4 horas. Después de
la evaporacién, se recoge el residuo en acetato de etilo (400
ml) y se lava con agua (2 x 200 ml). La capa orgdnica se seca
sobre sulfato de magnesioc y se evapora. Se somete el residuo

a cromatogarfia instantdnea para dar la N-[2-(3-metoxi-4-
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prop-2-iniloxifenil)etil] formamida.

'H-NMR (300 MHz, CDCly): 2.44 (t, 1H, C=CH), 2.73 (t, 2H,

CHzCHz), 3.51 (t, 2H, CHaCHz), 3.82 (s, 3H, OCHj3), 4.69 (m, 2H,
OCHz), 5.53 (s amplio, 1H, NH), 6.62-6.95 (m, 3H, CH arom.),

8.09 (s, 1H, CHO). -

c) 2-{4-clorofenil)-2-hidroxi-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-

iniloxifenil)etil]acetamida

PecS¥es

Se disuelven N—[2—(3-metoxi-4-prop—2—iniloxi;
fenil)-etil)]-formamida (34 g, 0.14 mol) y trietilamina (34 q,
0.34 mol) en diclorometano (120 ml). Se agrega carbonato de
bis(triclorometilo) (trifésgeno, le g, 55 mmol) en
diclorometano (80 ml) a + 5°C. La mezcla se agita durante 4
horas a +5°C y luego se enfria a -78°C. Se agrega una
solucién de tetracloruro de titanio (28 g, 0.15 mol) en
diclorometano {150 ml) y la mezcla se agita durante 2 horas a
-40°C. Se agrega 4-clorobenzaldehido (20 g, 0.14 mol) en
diclorometano (70 ml) por goteo y la mezcla se agita durante
17 horas a temperatura ambiente. La mezcla es hidrolizada con

5N HC1l (80 ml), se agita 30 minutos a temperatura ambiente y
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Sse lava con agua. Después de la evaporacién de la capa
organica, se somete el residuo a cromatogra'fia instantédnea
{acetato de etilo / hexano) para dar 2-{4-cloro-fenil)-2-
hidroxi-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil)-

acetamida. !H-NMR (300 MHz, CDCl;: 2.54 (t, 1H, C=CH), 2.72

(t, 2H, CH,CHz), 3.53 (t, 2H, CH,CHz), 3.84 (s, 3H, OCHs), 4.78
(m, 2H, OCHp), 4.98 (s, 1H, CHOH), 6.07 (bs, 1H, NH), 6.53-

7.38 (m, 7H, CH arom.).

d) Se disuelven 2-(4-cloro-fenil)-2-hidroxi-N-[2-(3-
metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida (2.6 g, 7.0
mmol) en N,N-dimetilformamida (30 ml). Se agrega hidruro de
sodio (0.18 g, 7.5 mmol) en porciones a +5°C. La mezcla se
agita durante 30 minutos a temperatura ambiente. Seguidamente
se agrega yodometanoc (1.1 g, 7.5 mmol) por goteo y la mezcla
resultante se agita por otras 3 horas a temperatura ambiente.
La mezcla de reaccidén se vierte en agua helada (200 ml) y se
extrae con acetato de etilo (2 x 200 ml). La capa orgénica
combinada se lava con salmuera (200 ml) y se seca sobre
sulfato de magnesio. Luego de la evaporacién del solvente, e%
residuo se purifica por cromatografia (acetato de etilo /
hexano) para obtener 2-{(4-cloro-fenil)-2-metoxi-N-[2-(3-
metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida.

'H-NMR (300 MHz, C€DCls): 2.53 (t, 1H, C=CH), 2.80 (t, 2H,

CHaCH2), 3.34 (s, 3H, OCH3), 3.55 (t, 2H, CHCH;), 3.84 (s, 3H,
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OCH3), 4.58 (s, 1H, CHOH), 4.79 (m, 2H, OCHp), 6.68 - 7.34 (m,

BH, CH arom., NH).

Ejemplo E2: 2- (4-bromofenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-

iniloxi-fenil)-etil]-2-prop~-2-iniloxi-acetamida

PesVSSeg
e I AT
.
C

a) 1-(4-bromofenil)-2,2-dicloroetanona

o]

Se disuelve 4-bromoacetofenona (100 g, 0.5 moies)
en 300 ml de &clido acético glacial. Se admite cloro gaseoso a
un régimen que permite controlar la temperatura de reaccién
para que no exceda de +60°C. La cloracién continua hasta que
se absorbe un exceso del haldgeno, lo que se evidencia por el
desarrollo de un color amarillo. La mezcla de reaccién se
vierte en hielo y se extrae con acetato de etilo. La fase
orgdnica se separa y la capa acuosa se extrae dos veces con
acetato de etilo. Las fases orgdnicas combinadas se lavan con
salmuera, se secan sobre sulfato de sodio y se evaporan. Se

obtiene 1-(4-bromofenil)-2,2-dicloroetanona como residuo, lo
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suficientemente puro para ser utilizado en la siguiente
etapa. 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6.50 (s, 1H, CHCl,, 7.60 (d,
2H, CH arom.), 7.92 (d, 2H, CH arom.).

b) Acido (4-bromofenil)hidroxiacético

HO
Br
HO

Se disuelve hidréxido de sodio (72 g, 1.8 moles) en

650 ml de agua. La solucién se calienta a +60°C y se agrega a
gotas l-(4-bromofenil)-2,2-dicloroetanona (130 g, 0.48 moles)
para controlar que la temperatura de reaccidén no exceda de
+65°C. Después de que se completa la adicién, se continua
agitando durante 1 hora a +60°C. La mezcla de reacéién
después se enfria a +15°C y se agregan 95 ml de A4&cido
clorhidrico 10 N. Posteriormente se agrega dietiléter y la
mezcla se agita vigorosamente durante 30 minutos. La fase
organica se separa y la capa acuosa se extrae dos veces con
dietiéter. Las fases organicas combinadas se lavan con
salmuera, se secan sobre sulfato de sodio y se evaporan para

proporcionar &cido (4-bromofenil)-hidroxiacético. H-NMR (300

MHz, CDCl,): 4.95 (s, 1H, CHOH), 7.30 (d, 2H, CH arom.), 7.48

(d, 2H, CH arom.).

c) 5-(4-bromofenil)-2,2-dimetil-[1,3]dioxolan—4-onq
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Xy
7\ Br
o

Se disuelve &cido (4-bromofenil)hidroxiacético (97
g, 0.42 moles) en 200 ml de acetona y se enfria a -10°C. A
esta temperatura se agregan a gotas 23 ml de &cido sulfirico
concentrado. Después de finalizar la adicién, la mezcla de
reaccién se agita a -10°C durante 30 minutos adicionales y
posteriormente se vierte en una solucién enfriada (0°C) de
carbonato de sodio (86 g, mol) en 800 ml de agua. La 5-(4-
bromofenil)-2,2-dimetil-[1, 3]dioxolan-4-ona cristalina se

filtra, se lava con agua enfriada con hielo y se seca al alto

vacio. 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 1.72 (s, 3H, CHy), 1.76 (s,

3H, CH,), 5.37 (s, 1H, CHO), 7.37 (d, 2H, CH arom.), 7.56 (d,
2H, CH arom.).

d) 2-{4-bromofenil)-2-hidroxi-N-[2-(4d-hidroxi-3-

metoxifenil)etil]acetamida

HO o ’ Br
H“c‘o: ::: ~ NN
H
OH

Se disuelve 5= (4-bromofenil)-2,2-dimetil-

[1,3]dioxolan-4-ona (15 g, 55 mmoles) en 50 ml de etanol. Se
agrega clorhidrato de 4-(2-aminoetil)-2-metoxifenol (14 g, 69

mmoles) y trietilamina (7.0 g, 69 mmoles) y la mezcla se

a¢t
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agita durante 72 horas a temperatura ambiente. Se pepara el
solvente al vacio y el residuoc se extrae con acetato de etilo
y &cido clorhidrico 1 N. La capa acuosa se extrae dos veces
con acetato de etilo y las fases orginicas combinadas se
lavan con Bsalmuera, se secan sobre sulfato de sodio Yy Be
evaporan. La 2-{4-bromofenil)-2-hidroxi-N-[2-{4-hidroxi-3-
metoxifenil)etil)acetamida remanente ge purifica por

cromatograffa en gel de silice. 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 2.71

(t, 2H, CH,CH,), 3.54 (t, 2H, CH,CH,), 3.80 (s, 3H, OCH,), 5.59
(s, 1H, CHOH), 6.16 (bs, 1H, NH), 6.52 - 7.35 (m, 7H, CH

arom.) .

e) Una solucién 80% de bromuro de propargilo en
tolueno (10.5 g, 71 mmoles), se agregan lentamente a
temperatura ambiente a una mezcla de 2-(4-bromofenil)-2-
hidroxi-N-[z-(4-hidroxi-3—metoxifeni{)etil]-acetamida (11 g,
29 mmoles), una solucién de hidréxido de sodio 230% (14 ml,
0.14 moles) y cantidades cataliticas de bromuro de
tetrabutilamonio en 40 ml de diclorometano. La mezcla de
reaccién se agita durante 16 horas a +40°C. Subsecuentemente,
la mezcla Be evapora y el residuo se diluye con agua y
diclorometano. L.a faee orgénica se separa y la capa acucsa se
extrae tres veces con diclorometano. Las fases orginicas
combinadas se lavan con salmuera, se secan sobre sulfato de
sodio y se evaporan. El aceite remanente se purifica por
cromatografia en gel de silice (acetato de etilo/hexano, 1:1)
para proporcionar 2-(4-bromofenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-
iniloxifenil)etil] -2-prop-2-iniloxi-acetamida. ‘H-NMR (300
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MHz, CDCl,): 2.51 (t, 1H, C=C), 2.54 (t, 1H, C=CH), 2.81 (t,

2H, CH,CH,), 3.54 (t, 2H, CH.CH,), 3.86 (s, 3H, OCH,), 3.97
(dd, 1H, OCH,), 4.20 (dd, 1H, OCH,), 4.78 (d, 2H, OCH,), 4.96
(s, 1H, CHOH), 6.70 - 7.52 (m, 8H, CH arom., NH).

Ejemplo E3: 2-(4-clorofenil)-N-[2-{3-metoxi-4-prop-2-

iniloxifenil)etil]-2-propoxiacetamida

PeeNTes
O~

a) N-benzoiloxi-2-(3-metoxi-4-prop—-2-iniloxifenil)-

PSP
"':c'-:@\/\’o
o
g

Se agrega una solucién de perdéxido de benzoilo

etilamina

(2.37 g, 9.8 mmoles) en CH,Cl, a una solucién agitada
vigorosamente de 2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxifenil)etilamina
(2.0 g, 9.8 mmoles) en 49 ml de una soluciédn amortiguadora de
carbonato (pH = 10.5). La mezcla de reaccién se agita a
temperatura ambiente durante 6 h. La capa acuosa se extrae
dos veces con CH,Cl,, las capas organicas se combinan y se

secan sobre Na,S50,. Después de la evaporacién del solvente, el
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producto se purifica por cromatografia instanténea (acetato
de etllo:hexano, 1:2) para proporcionar N-benzoiloxi-2-({3-

metoxi-4-prop-2-iniloxifenil)etilamina como un aceite.

b) N-benzoliloxi-2-(4-clorofenil)-N-{[2-(3-metoxi-4-

prop-2-iniloxifenil)etil]acetamida

Se agrega BOP (2.0 g, 4.5 mmoles) a una solucién de
acido (4-clorofenil)acético (0.7 g, 4.1 mmoles), N-
benzolloxi-2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxifenil)etilamina (1.4
g, 4.3 mmoles) y N-etildiisopropilamina (2.8 ml, 16.4 mmoles)
en 10 ml de DMF. La mezcla de reacclédn se agita a temperatura
ambiente durante 20 horas. La mezcla de reaccién después se
vierte en agua y se extrae tres veces con acetato de etilo.
La fase orgédnica se seca sobre Na,SO, y se concentra. El
producto crudo sge purifica por cromatografia instanténea
(acetato de etilo:hexano, 1:3) "~ para proporcionar N-
benzoiloxi-2-(4-clorofenil)~-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-

iniloxifenil)etil]acetamida como un aceite.

c) 2-(4-clorofenil)-N-hidroxi-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-

inlloxifenil)etil]acetamida

q7
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s
PO N Py
oM .

Se disuelve N-benzoiloxi-2~-{4-clorofenil)-N-[2-(3-
metoxl-4-prop~-2-iniloxifenil)etil}acetamida (0.3 g, 0.6
mmoles) en 2 ml de 10% de NHOH/MeOH y se agita a temperatura
ambiente durante la noche. El solvente se separa bajo vacio y
el producto crudo se purifica por cromatografia instanténea
(acetato de etilo:hexano, 1:2) para proporcionar 2-(4-
clorofenil)-N-hidroxi-N-[2- (3-metoxi-4-prop-2-iniloxifenil)-

etil]acetamida como un sélido.

d) 2-(4-clorofenil) -N-mesiloxi-N-{[2-(3-metoxi~4-prop-

2-iniloxifenil)etil]acetamida

"o
PHSUN Pt

a
0—50;-CH,

Se agrega a gotas cloruro de metanosulfonilo (0.22
ml, 0.286 mmoles) a una solucién de 2-(4-clorofenil)-N-
hidroxi-N-[2- (3-metoxi-4-prop-2-iniloxifenil)etil]acetamida
(0.1 g, 0.26 mmoles) y Et,N (0.036 ml, 0.26 mmoles) en 1 ml
de CH,Cl, a 0°C. Se permite que la mezcla de reaccién se
caliente hasta temperatura ambiente y se agita durante otras

dos horas. La mezcla de reaccién después se lava con agua,
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“ne

HCl 1N y salmuera, y se seca sobre Na,S80,. Después de
evaporacién giratoria, el producto se purifica por
cromatograffa instantinea (acetato de etilo:hexano, 1:2) para
proporcionar 2-(4-clorofenil) -N-mesiloxi-N-[2- (3-metoxi-4-
prop-2-iniloxi-fenil)etil]acetamida como un 86lido, p.f. 91-
93eC.

e) A una solucién de 2-(4-clorofenil)-N-mesiloxi-N-[2-
(3-metoxi-4-prop-2-iniloxifenil)etil)acetamida (452 wmg, 1
mmol) en una mezcla de 6 ml de acetonitrilce y 6 ml de n;
propanol durante un perficdo de 12 horas, se agrega a gotas
una solucién de trietilamina (0.146 ml, 1.05 mmoles) en 12 ml
de acetonitrilo. La mezcla 8se agita durante 20 horas a
temperatura ambiente. El solvente y el exceso de n-propanol
se separan bajo presién reducida y el residuo se diluye con
30 ml de acetato de etilo, se lava con agua, HCl 1N y
salmuera, y se seca con Na,80,. Después de evaporacién del
solvente, el producto se purif'ica por cromatografia
instant&nea (acetato de etilo:hexano, 1:2) para proporcionaz_'
2- (4-clorofenil) -N- [2- (3-metoxi-4-prop-2-iniloxifenil)etil] -

2-propoxiacetamida en forma de un aceite. . 'H-NMR (300 MHz,

CI;C].;)_:O.BB (¢, 3H, CH,), 1.58 (g, 2H, CH,), 2.50 (t, 1H,
C=CH), 2.79 (t, 2H, CH,CH,), 3.35 (t, 2H, OCH,), 3.52 (dt, 2H,
CH,CH,) 3.83 (s, 3H, OCH,), 4.63 (s, 1H, CHOH), 4.74 (d, 2H,
OCH,), 6.67 - 7.30 {(m, 8H, CH arom., NH).

De acuerdo con loa procedimientos de los Ejemplos
El, E2 o E3, se obtienen los compuestos que se incluyen en la

tabla El1.
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{Ph indica fenilo)
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"H-NMR (300 MHz,
&=

E1.001

1.20(t, 3H), 2.62%, 1H),
2.81(t, 2H), 3.42 - 3.58(m,
4H), 3.86(a, 3H), 4.7)e, 1H),
4.78(d, 2H), 6.69 — 7.38{m,

E1.002

CHCaCH

, 2H), 3.32(t, 2H), 3.80(e,
3H), 3.73(dd, 1H), 3.85(dd,
1H), 4.53(d, 2H), 4.78(s,

1H), 648 - 7.11(m.

E1.003

4-CF-Ph

CHs

2.53{t, 1H), 2.80(1, 2H), 3.34

(s, 3H), 3.55(1, 2H), 3.84(s,

3H), 4.58(s, 1H), 4.78(d,
6.68 — 7.34(m

E1.004

4-CFPh

CHCH, .

1.20(t, 3H), 252(, 1H), 2.79
(‘! m)u 3.4 - 3-57““- ‘H).
S.M(l, sH). ‘-m.p 1H,l
4.77(d, 2H), 6.88 — 7.32(m,

E1.005

4-CFPh

L) E—
2.50(, 1H), 2.76(t, 2H), 3.56

(‘- 2), a.e8 - 3.85(m, M-
4.77(d, 2H), 4.82(s, 1H),
8.65 - 7.38(m

"E1.008

0.88{1, 3H), 1.58(q, 2H), 2.50

(t. 1H), 2.79(, 2H), 3.35(t,

2H), 352(ck, 2H), 3.83(s,

3H), 4.83(n, 1H), 4.74(d,
8.87 - 7.30(m

) I
2.24%, 1H), 2.20Q, 1H), 258

[
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4-Cl-Ph

1.12(s, 3H), 1.14(s, 3H),
2.45(, 1H), 2.78{, 2H), 3.48
- 3.80(m, 3H), 3.85(s. 3H),
4.72 - 4.78(m, 3H), 6.68 -
7.31(m

 E1.008

4-C-Ph

CHroycrCoHy

0.05(d, 2H), 0.41(d, 2H),
0.88({m, 1H), 2.39(t, 1H),
2.65(1, 3H), 3.14(d, 2H), 3.42
ﬂl 2H)l a-miu anl 4-59-
4.68(m, 3H), 6.54 - 7.23(m,

E1.009

4-C+-Ph

CHsCH=CHy

2.531, 1H), 2.70{, 2H), 3.53
{1. 24), 3.85(s, 3H), 3.87 -
4.08(m, 2H), 4.72 - 4.80{m,
3H), 5.19 - 5.27(m, 2H),
5.83{ddd, 1H), 6.70 - 7.38
{m, 7H

"E1.010

4-Ci-Ph

CHyC(CHq)=CHy

1.89(a, 3H), 2.53(t, 1H), 2.80
(t. 2H), 3.53(t, 2H), 3.88(s,

3H), 4.09 - 4.02(m, 5H),
8.60 — 7.33(m

"E1.011

4CI-Ph

CHyCaCH

2.42(, 1H), 2.47(1, 1H), 2.74
(t, 2H), 3.50(t, 2H), 3.78(s.
3H), 3.81(cd, 1H, 4.14(dd,
1H), 4.60(d, 2"). 4.91(s,
1H), .62 - 7.28(m, 7H)

m.p. 80 - 92°C

E1.012

"CHyCHy

4-Cl-Ph

CHyC=CH

1.28{t, 3H), 2.35(c, 2H),
2.81(, 1H), 2.2, 2H), 3.68
{t. 2H), 4.01(s, 3H), 4.08{dd,
1H, 4.32(cd, 1H), 4.88(d,
2H), 5.12(x, 1H), 6.80—7.52
m,

E1.013

4-C-Ph

m.p. 131 - 133*C

E1.014

CHC=CH
CH

1.88(s, 3H), 2.52(t, 1H), 2.80 |

{t, 2H), 3.54{, 2H), 3.83(s,
3H), 3.85(dd, 1H, 4.15(dd,
TH), 4.78(d, 2H), 4-9'(3.
1H), 8.69 - 7.

E1.015

CHyC=CCH,CH,

1.18(, 3H), 223(

2.53 (t, 1H), 2.82(t, 2H). 300
(L 2H), 3.86(s, 3H), 3.86(dd,
1H), 4.18(dd, 1H), 4.77(d,
7.93(m

E1.016

4CFPh

CHyCaC-cyc-CaHs

0.40 — 0.68(m, 5H), 2.35(1,
1H), 28301, 2H), 3.35(1, 2H),
3.70(s, 3H), 3.7%{dd, 1H),
3.99(cd, 1H), 4.60(d, 2H),
#I!}ota. 1H), 6.53 — 7.18(m,

1o
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E1.017

4-Ci-Ph

C(CHy);CaCH

2.42(s, 1H), 2400, M), 2.78
3.04(s,

"E1.018

4-C1-Ph

CHOCH,CH,

1.08(, SH), 2.430, 3H), 272
nl a-l,l 331 - Ml 4"').
3.77(s, 3H), 4.53(dd, 2H),
:-g(d.;!l-n. 4.84{s, 1H),

E1.019

4-Br-Ph

2.58(t, 1H), 2.83{t, 2H), 2.38

(s, 3H), 3.58(t, 2H), 3.90(s,

3H), 4.62{s, 1H), 4.83(d,
8.7 -7.

"E1.020

4-Br-Ph

CHsCH,

1.18{L, 3H), 2.53(1, 1H), 2.79
(t, 2H), 3.40 - 3.57(m, 4H),
3.84(s, 3H), 4.66(s, 1H),
4.75(d, 2H), 6.68 — 7.48(m,

El1.o21

4-Br-Ph

CHCH=Clly

L) I
2,800, 1H), 2960, 2\, 8.7

(t. 2H), 4.03(u, 3H), 4.06 -

83(
2|'|). B.Oﬂlﬂ:l. 1I-|) 686

'E1.022

4-Br-Ph

CH,C=CH

251(!. 1H). 2.54%%, 1H), 281
{1, 2+), 3.54{t, 2H), 3.88(s,
3H}), 3.97(dd, 1H, 4.20(dd,
1H}, 4.78(d, 2H), 4.08(s,
1H), 6.70 - 7.62(m, TH)
m.p. 92 - 84°C

E1.023

CHyCH,

4-Br-Ph

CHyCuCH

0.62(t, 3H), 2.0(ck, 2H),

2.29(t, 1H), 2,580, 2H), 3.33
(1. 2H), 3.63(a, 3H), 3.78(dd,
1H, 3.98(dd, 1H), 4.05(d,

2H), 4.268(s, 1H), 848 -7.29
m

E1.024

4-C-Ph

4-Br-Ph

CHCaCH

) ——
2.50(t, TH), 2.82(t, 2H), 3.86

(1. 2H), 3.80(e, 3H), 3.98(dd,
1H), 4.16(dd, 1H), 4.6 -
ﬁim(m' 3H), 6.89 - 7.51(m,

E1.025

4-Br-Ph

CH,C=CCH,

1.88(s, 3H), 251(1, TH), 2.80

{t. 2H), 3.53(, 2H), 3.87(s,

3H), 3.93(dd, TH, 4.14(dd,

“‘l). 4.79(d, 2H), 4\-”(&
6.88 - 7.

'E1.026

4-Br-Ph

CHCaCCHyCH,

1-050 3H), 2-14(6- 2H),
2.44(1, 1H), 270(t, 2H), 3.42
{1, 2H), 3.73(s, 3H), 3.66(cd,
1H), 4.00{dd, 1H), 4.68(d,
2H), 4.88(s, 1H), 8.58 - 7.42
{m, H)

1.35(s, GH), 1.48(s, 3), |

(4
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0.59 ~ 0.81(m, 5H), 2.4,
1H), 273(t, 2H), 3.50Q, 2H),
2.81(s, 3H), 3.80(dd, 1H),
4.10(dd, 1H), 4.72(d, 2H),
4.89(s, 1H), 6.62 - 7.48(m,

2.51(1, 1H), 2.80(1, 2H), 3.54
(L 2H), 3.82(y, 3H), 4.45(dd,
2"’- 4.72 - mﬂh SH)I
8.88 -7 1

1.37(t, 3H), 2681, 1H), 283
(t| 2”)- 355- s-mm- ‘H’u
3.88(s, 3H), 4.83(s, 1H),
%.Iﬂ(d- 2H), 8.82 - 7.48(m,

2.28(t, 2H), 2.56(, 2H), 3.32

(t, 2H), 3.62(u, 3H), 3.78{cdd,
1H), 3.88(dd, 1H), 4.53(d,
2H), 4,78(s, TH), 847 - 7.12
m

2.420, 1H), 270(, 2H), 3.22
(s, 3H), 3.44{t, 2H), 3.73(s,
3H), 4.49(s, 1H), 4.67(d,

8.58 - 7.22({m

0.98(t, 3H), 2290, 1H), 2.58
{t, 2H), 3.20 - 3.37(m, 4H),
3.83(s, 3H), 4.44(s, 1H),
;.53«1. 2H), 6.48 ~ 7.12(m,

245(\, 2H), 2.78{t, 2H), 3.50
(1. 2H), 3.79(s, 3H), 2.01(dd,
1H), 4.12(dd, 1H), 4.72(d,
2H), 4.83(e, 1H), 8.61 -7.28
m, 7

2.53(1, 1H), 2.84Q%, 2H), 3.33
(s, 3H), 3.58(t, 2H), 3.84(s,
3"). 4-75«'- m- s-‘ﬂ.l

1H), 6.72 — 7.40(m

1.04(t, 3H), 2.35(t, 1H), 2.80
{t, 2H), 3.30 - 3.49(m, 4H),
3.72(s, 3H), 4.82(d, 2H),
5.10(s, 1H), 6.5 - 7.28(m,

2.72(1, 1H), 275, 1H), 3.08

1H), 4.99(d, 2H), 5.71(s,
1H), 8.97 — 7.82(m, 7H

- 64 -

E1.027 4-Br-Ph CHyCaC-cycl-CsH,

E1.028 4-Br-Ph CHyPh

E1.020 3-F-Ph CH:CHy
"E1.030 3-F-Ph CH.CaCH
E1,031 4-F-Ph "CHy
E1.032 4-F-Ph CH:CH,

E1.033 4-F-Ph CHsCaCH
"E1.034 2.CFPh CH,

E1.035 2-Ci-Ph CHiCH,
"E1.036 2-Ct-Ph CH{CuCH

E1.037 3-C-Ph CH:CH,

1.00(t, 3H), 2.30(1, 1H), 2.58

e —————————

4.54(d, 2H), 6.47 -~ 7.18{m,
TH)

[09
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E1.038

3-CHPh

CHyCaCH

(1. 2H), 4.03(s, 3H), 4.17(dd,
1H), 4.40(dd, 1H), 4.85(d,
2H), 5.10(s, 1H), 8.87 - 7.50
m.

E1.039

3-Br-Ph

CH,CH,

1.13{, 3H), 2.44{t, 1H), 2.71
«l a'l,l 3.33 - wmn 4“).
3.78(s, 3H), 4.58(s, 1H),
4.68(d, 2H), 6.80 — 7.45(m.

E1.040

3-Br-Ph

CH.C=CH

242(1, 2H), 272, 2H), 3.47
(1, 2H), 3.78(s, 3H), 3.91(dd,
1H), 4.12(dd, 1H), 4.70(d,
a-l).;imm. 1H), 6.60 - 7.44
m,

E1.041

3-H,C-Ph

CH:CH,

1.20{t, 3H), 2.36(a, 3H), 253
(t, 1H), 2.820, 2H), 3.41 -
a.58{m, 4H), 3.85(s, 3H),
4.88(s, 1H), 4.78(d, 2H),
8.72 - 7.28{m

E1.042

3-H,C-Ph

CHyC=CH

2.28(s, 3H), 2.40{t, 1H), 2.44
{, 1H), 2.72(,, 2H), 347¢,
2H), 3.78(s, 3H), 3.80(dd,
1H), 4.08{dd, 1H), 4.00{d,
zl-n._’tlaug 1H), 6.62-7.19
m

E1.043

4-H,C-Ph

CH,

2.48(s, 3H), 2.83(8, 1H), 2.82
(t, 2H), 3.41(s, 3H), 3.63(t,
2H), 3.85(s, 3H), 4.68(a, TH),
4.87(d, 2H), 6.81 - 7.38{m,
i)

E1.044

4-HLC-Ph

CH,CH,

1.08(1, 3H), 2.28(q, 3H), 2.42

(l! ‘H’l 2-71“! zl'“l 3.30 -
3.48(m, 4H), 3.76(s, 3H),
4.57(s, TH), 4.68(d, 2H),
8.81 —7.18(m -

E1.045

4-H,C-Ph

2.38(s, 3H), 2404, 1H), 2.52
{1, 1H), 2.80(, 2H), 3.57(,
2H), 3.83(s, 3H), 3.85(dd,
1H), 4.18{dd, 1H), 4.78(d,
2H), 4.07(s, 1H), 8.71 - 7.20
{m, 7H) .

m.p. 81 - 82°C

E1.048

3-FC-Ph

CHCH,

1.90(t, 3H), 2.68(1, 1H), 286
¢ 2“)- 353- &u{ml 4H),
3.82(s, 3H), 4.80 — 4.85(m,
9H), 6.74 - 7.73{(m

EI 047

3-F,C-Ph

CH;CaCH

2.43(t, 2H), 2.72(t, 2H), 345

(1. 2H), 3.77(s, 3H), 3.03{cd,
1H), 4.16{(dd, 1H), 4.70(d,

2H), 4.98(s, 1H), .60 - 7.57
m,

2.68(t, 2H). 2.06{t, 2H), 3.72
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2.57(t, t1H), 2.80(, 2H), 3.35
{s, 3H), 3.55(t, 2H), 3.85(s,
3H), 4.68(s, 1H), 4.78(d,
6.85 - 7.82(m

1.227t, 3H), 2.52(t, 1H), 2.79
{t, 2H), 3.43 - 3.57(m, 4H),
3.88(s, 3H), 4.78(d, 2H),
5.91(s, 1H), 6.88 — 7.82(m,

(t. 2H), 3.91(s, SH), 4.05(ck,

1H), 4.28(dd, 1H), 4.80(d,

;H)- 5.12(s, 1H), 8.72-
B7(m

1.18(, 3H), 2.43(t, tH), 257

1.08 - 1.20({m, 6H), 2.43{1,
1H), 2.58{, 2H), 2.72(1, 2H),
3.32 - 2.51(m, 4H), A.76(s,
SH). 4.58(e, 1H), 4.69(d,
8.62 - 7.20(m

1.18(t, 3H), 2.40(t, 1H), 245
(¢, 1H), 2.58(t, 2H), 2.73(1,
2H), 3.48{, 2H4), 3.78(n, 3H),
3.80(dd, 1H), 4.08(cd, 1H),
4.68(d, 2H), 4-”(& 1H),
6.82-7.

1.320, 3H), 2.04(!. 1H), 2.83
@, 2H), 3.54 - 3.71(m, 4H),
3.97(s, 3H), 4.83(s, tH),
4.91(d, 2H), 5.40(d, 1H),
5.88(d, 1H), 6.81 - 7.53(m,
7

2.?0(1. 1H), 2.54{1, 1H), 282

(t. 2H), 3.57(t, 2H), 3.84(s,

w)l ‘-w(ﬁ- 1"”! 4l1ﬂu

1H), 4.78(d, 2H), 5.01(s,

1|-|) 5.27(d, 'IH). 5.78(d,
668-7

0.07(!. 3H), 2.2!(!. 1H), 2.54
. a")- 2.83(s, 1H), 3.19-
3.32(m, 4H), 3.82(g, 3H),
4.48(s, 1H), 4.53(d, 2H),
8.43 — 7.35(m

- 66 -
E1.048 4-F,C-Ph CH,
E1.049 4-F,C-Ph CH,CHs
E1.050 4-F;G-Ph CHCaCH
E1.051 4-CyHg-Ph CHy

B 4Cahig-Ph CHeCH)
E1.053 4-CqHgPh CH,CaCH
E1.054 4-CHy=CH-Ph CH;CH,
E1.055 4-CHy=CH-Ph CH,CaCH

"E1.056 4-HCaC-Ph "CHeCH,
E1.057 4-HC=C-Ph CH,CaCH

2.20(@, 1H), 22304, 1H), 257
{1, 2H), 2.85(s, TH), 3.31(,
2H), 3.61(s, 3H), 3.73(dd,
1H), 3.88(dd, 1H), 4.54(d,
2H), 4.77(s, 1H), 6.43 -
7.22(m, TH) _

™
2.58(1, 2H), 2.83(1, 2H), 3.60

s
lO)
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E1.058

CRCHy

1.02(t, 3H), 232{t, 1H), 280
(t, 2H), 3.27 - 3.38(m, 4H),
3.65(s, 3H), 4.53(s, 1H),

' E1.0509

3-N=C-Ph

2.38(t, 2H), 2.6701, 2H), 3.41

{t, 2H), 3.71(s, 3H), 3.85(dd,

1H), 4.09(dd, 1H), 4.83(d,

2H), 4.88(n, 1H}, .52 -7.53
m

"E1.080

Lﬂ—
1.08{1, 3H), 2.38{t, 1H), 2.63
t, 2H), 3.32 - 3.43(m, 4H),
3.71(s, 3H), 4.80(e, 1H),
4.84{d, 2H), 6.53 - 7.50{m,

E1.081

2,641, 2H), 2.78(1, 2+), 3.53
(1. 2H), 3.84(s, 3H), 4.04(dd,
1H), 4.24(dd, 1H), 4.73 -
4.76{m, 3H), 6.25 — 7.68{m,
TH)

E1.082

4,50(d, 2H), 8.52 - 7.06(m,

E1.083

CH.CH,

1.03{t, SH), 1.28(t, 3H), 1.69

(9, 2H), 2.67(t, 1H), 2.83(,

2H), 2.85(t, 2H), 3.48 - 3.62

(m, 4H), 3.62(s, 3H), 4.73(s,
1H), 4.84(d, 2H), 6.77 - 7.32
m

"E1.084

4-nCyHrPh

CH{CnCH

m vy
1.11Q, 3H), 1.78{q, 2H), 2.63
(L. 1H), 2.70(¢, 1H), 2.76{,
2H), 2.08(%, 2H), 3.72(t, 2H),
4.04{g, 3H), 4.13{dd, 1H),
4.34(dd, 1H), 4.93(d, 2M),
5.14{s, 1H), 6.88 - 7.43(m,

CHCHs .

L)
1.13 - 1.20(m, SH), Z.53(t,
1H), 2.81(t, 2H), 3.39 - 458
{m, 4H), 3.05(s, 3H), 4.87(s,

: :‘n 4.78{d, 2H), 8.89 - 7.30

"E1.008

1.22(s, 3H), 1.26{a, 3H),
245(, 1H), 25101, TH), 2.80
(1, 2H), 3.54(t, 2H), 3.83(s,
3H), 3.05(dd, 1H), 4.18(dd,
1H), 4.73(d, 2H), 4.06(s,

1H), 8.70 - 7.28(m, 7H) |
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1.18(t, 3H), 1.31(s, 6H), 260

(‘r 1")- ZMI 2H)| 3.40-
3.53(m, 4H), 3.82(s, 3H),
4'“('! 1H)| 4-mdl 2“)!
8.88 - 7.37{m

1.13(s, 9H), 2.29(t, 1H), 2.33

1H), 3.98(dd, 1H), 4.50(d,
2H), 4.80{e, 1H}, 8.51-7.20
m

2.31(t, 1H), 2.341, TH), 2.62
. 2H), 3.37Q, 2H), 3.67(s,
3H), 3.78(s, 3H), 3.81(dd,
1H), 4.02(dd, 1H), 4.58(d,
2H), 4.87(s, 1H), 8.49-7.83

1.20{1, 3H), 2.49(s, 3H), 2.54
@, 1H), 2.81{, 2H), 3.41 - -
A.57(m, 4H), 3.85(s, 3H),
4.68(w, 1H), 4.77(d, 2H),
8.68 — 7.30({m,

2.51 —2.58(m, 5H), 2.82(1,
2H), 3.58{t, 2H), 3.88(s, 3H),
4.01(dd, 1H), 4.22(dd, 1H),
4.81(d, 2H), 5.02(s, 1H),

1.28(t, 3H), 2.82(, 1H), 2.89
(t, 2H), 3.48 - 3.68(m, 4H),
3.80(s, 3H), 3.83(s, 3H),
4.73(s. 1H), 4.85(d, 2H),
6.80 — 7.38(m

243, 1H), 2400, TH), 278
{t. 24), 3.520, 2H), 3.78(s,
3H), 3.82(s, 3H), 3.80(dd,
1H), 4.12(dd, 1H), 4.72(d,

2H), 4.91(s, 1H), 6.67 -7.23 -

1.170t, 3H), 247, 1H), 275
(t. 2H), 3.40 - 3.52(m, 4H),
3.82(n, 3N), 4.67(s, 1H),
4.72(d, 2H), 6.84 — 7.35{m,

2.40{t, 2H), 2.69({t, 2H), 3.45
(. 2H), 3.73(s, 3H), 3.61(dd,
1H), 4.12{dd, 1H), 4.87(d, -

2H), 4.02(s, 1H), 650 -7.30

- 68 -
E1.087 44CqHyPh CH;CH,
E1.068 4t CeHePh CHeCaCH
E1.060 4-H,CO,C-Ph CH,CaCH
E1.070 aILCEPh CHaCThs
E1.071 #H.C8-Ph CHC=CH
_ 873-7.
E1.072 #F,C0-Ph GG,
"E1.073 #1L,00Ph CHyO=CH
| {m, 7H
E1.074 3-F{CO-Ph CH:CHy
E1.075 SF.C0-Ph CHO=CH
m
E1.078 &F.00Ph CHiCa

1.00(t, SH), 281(t, 1H), 280
(‘l aH)l .27 - s-a(m- 4}0-
3.64(s, 3H), 4.51(u, 1H),
4"‘,30(11. 2H), 6.49 - 7.21(m,

jo?
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2.42(1, 2H), 2.73(1, 2H), 3.48
{t. 2H), 3.78(s, 3H), 3.51(dd,
1H), 4.13(cd, 1H), 4.89(d,

2H), 4.94(s, 1H), 6.61-7.32

1270, SH), 1.49Q,, 3H), 2.58
(t, 1H), 2.82(:, 2H), 3.43 -
3.62(m, 4H), 3.01(s, 3H),
4.09(q, 2H), 4.71(s, 1H),
4.82(d, 2H), 6.78 - 7.35(m,

~Nn
1.18{t, 3H), 2.22(t, 1H), 228
(¢, 1H), 2.57¢, 2H), 3.314,
2H), 3.62(s, 3H), 3.72(c,
1H), 3.81(q, 2H), 3.92{dd,
1H), 4.53(d, 2H), 4.70(s,

1H), 6.48 - 7.04{m, 7H)

2.21 - 2.33{m, 3H), 2.50%t,
2H), 3.33(t, 2H), 3.62(a, 3H),
3.73(dd, 1H), 3.95(dd, 1H),
4.49(d, 2H), 4.58(d, 2H),
4.74(s, 1H), 6.43 - 7.08{m,

1.10(t, 3H), 2.39t, 1H), 270
{t. 2H), 3.32 - 3.46(m, 4H),
3.73(s, 3H), 4.58(n, 1H),
:.u(d. 2H), 8.59 - 7.27(m,

2.58(t, 2H), 2.02(t, 2H), 3.68
(t. 2H), 3.65(s, 3H), 4.08(dd,
1H), 4.30(dd, 1H), 4.83(d,

2H), 5.08(s, 1H), 8.82-7.48

2.50(t, 1H), 2.80(, 2H), 3.33

(s, 3H), 3.55(1, 2H), 3.87(s,

3H), 4.55(s, TH), 4.79(d,
8.65 - 7.28(m

1.21(), 3H), 2530, 1H), 279
(t, 2H), 3.43 - 3.58(m, 4H),
3.88(s, 3H), 4.63(s, 1H),
4.78(d, 2H), 6.68 - 7.28{m,

2.70(t, 2H), 2.98(t, 2H), 3.72
{1, 2H), 4.05{a, 3H), 4.18{dd,
1H), 4.38(dd, 1H), 4.65(d,
2H), 5.12(s, 1H), 8.85—7.48

- 69 -
E1.077 4-F4CO-Ph CH,CuCH
[ {m, TH) _
E1.078 4-C.H;0-Ph CH.CH,
E1.079 4-C;H,O-Ph CHsCaCH
E1.080 4{HCaCCH0)-Ph | CHCuCH
7H)
E1.081 4-PhO-Ph CH:CH; .
€7.082 #PhoPh CH:C=CH
| {m, 12H)
E£1.083 3,4-FPh CH,
E1.084 3,4-F¢Ph CHyCH,
| _ 6H)
E1.085 3,4-FPh CHC=CH
(11!
E1.086 3,5-FcPh CHCHs

ﬂ- 2H)I 3.20- a'ﬂml 4"')'
3.82(s, 3H), 3.04(n, 1H),

L) ——
0.99(t, 3H), 2.28(1, TH), 2.55

4.53(d, 2H), 6.4 — 7.04{m,
6H)

o9
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{1, 2H), 4.07(s, 3H), 4.22(dd,
1H), 4.43(dd, 1H), 4.88(d,

2H), 5.1%(s, 1H), 8.88 -7.48
m

2490, 1H), 2.77(, 2H), 3.32

(s, 3H), 3.51(t, 2H), 3.83(a,

3H), 4.54(s, 1H), 4.75(d,
8.68 — 7.42(m

1.12%, 3H), 243¢, TH), 2.71
(t, 2H), 3.33 - 3.4%(m, 4H),
3.78(a, 3H), 4.58{s, 1H),
;.u(d. 2H), 8.59 - 7.38(m,

L) —
254(, 2H), 2.81(t, 2H), 3.54

(¢, 2H), 3.88(s, 3H), 3.08(dd,
1H), 4.22(dd, 1H), 4.78(d,
2"')-. 4.85(s, 1H), 6.88 - 7.45
m,

2,520, 2H), 2.78(t, 2H), 3.55

(¢, 2H), 3.85(a, 3H), 3.90(dd,
1H), 4.20(dd, 1H), 4.75(d,

fl-l).:.ﬂ(l. 1H), 6.66 - 7.41
m,

1.08{, 3H), 2.38{t, 1H), 2.85-
('- Ml 3.27- mml 4“)-
A71(w, 3H), 3.74{s, 3H),
4.50(s, 1H), 4.62(d, 2H),
8.57 - 7.13({m

24101, 1H), 2440, 1H), 2.72
(t, 2H), 3.48(, 2H), 3.77(s,

3H), 3.82(s, 3H), 3.80(dd,
1H), 4.11(dd, 1H), 4.68(d,
2H), 4.85(s, 1H), 8,60 - 6.08
m

1.14(1, 3H), 2.4401, VH), 2.73
°l 2")1 3.35- wml 4H),
3.80{s, 3H), 4.57(s, 1H),
4.70(d, 2H), 8.82 — 7.53(m,

{t, 2H), 3.70(s, 3H), 3.83(dd,
1H), 4.08(dd, 1H), 4.82(d,

2H), 4.81({s, 1H), .54 ~ 7.44
m

- 70 -
[E1.087 35-FrPh CHeCaCH
£1.088 3CH-F-Ph CHy
[E1.080 3-CH4-F-Ph CHeCHs
E1.080 3CH-FPh CHsCaCH
E1.091 4-CH3-F-Ph CHzCuCH
[€1.092 3-F-4-H,CO-Ph CHCH,
E1.083 3-F-4-H,CO-Ph CHyCaCH
E1.084 3-8r-4-F-Ph CHyCH,
E1.095 3-Br-4-F-Ph CHyCaCH
£1.096 4-Br2-F-Ph CHCHy

@1, 2H), 3.18 - 3.41(m, 4H),
3.04{s, SH), 4.54(d, 2H),
4.75(s, 1H), 8.51 — 7.08(m,
6H)

2.72(1, 24), 3.00(, ZH), 3.74 |

L) I
2.35(t, 2H), 2.830, 2H), 3.39

m, 8H)
0.94(t, 3H), 2.28(1, 1H), 2.60
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251(1, 2H), 2821, 2H), 3.56 |

(t. 2H), 3.87(s, 3H), 4.00(cd,
1H), 4.22(dd, 1H), 4.78(d,
2H), 5.23(s, 1H), 6.72-7.30
(m, 8H)

1.15@t, 3H), 2.50(t, 1H), 2.82

ﬂ- z"nl 341 - s‘mml 4"')-
3.82(s, 3H), 4.73(d, 2H),
5.15(s, 1H), 8.70 — 7.30(m,

{t, 2H), 4.08(s, 3H), 4.22(dd,
1H), 4.42(dd, 1H), 5.00(d,
214).85.51(-. 1H), .04 - 7.68
Im

2.28(t, 1H), 2.54(t, 2H), 3.10

(s, 3H), 3.28(8, 2H), 3.81(s,

3H), 4.30(s, 1H), 4.54(d,
0.42 — 7.23(m, 6H

1.12(1, 3H), 243{t, 1H), 2.70
(‘l Ml 3-” - 3-50('“- 4")-
3.78(s, 3H), 4.58(s, 1H),

.| 4.89(d, 2H), 8.59 - 7.42(m,
BH,

2.30(t, 2H), 2.620, 2H), 3.48
(t. 2H), 3.65(s, 3H), 3.83{dd,
1H), 4.06{dd, 1H), 4.60(d,

2H), 4.79(s, 1H), 6.50-7.20
m

{t. 2H), 3.24 - 3.39(m, 4H),
3.70(s, 3H), 4.44(s, 1H),
4uﬂ(d| M' eﬂ - 7.12(“1-

6H) S—
2.54(t, 2H), 2.80(t, 2H), 3.55

“l MI s"a(’l 3“). mﬂ.
1H)}, 4.25(dd, 1H), 4.78(d.

2H), 4.98(s, 1M), 6.88 - 7.35
m, 8

1.25{t, 3H), 242(s, 3H), 267
‘l. “'“l 2831, 2H), 3.44 -
3.61(m, 4H), 3.91(s, 3H),
4.88(s, 1H), 4.82(d, 2H),
8.72 - 7.40{m

2.40(s, 3H), 253(t, 2H), 2.82
(t. 2H), 3.57{t, 2H), 3.88(s,
3H), 4.00(dd, TH), 4.22(dd,
1H), 4.78(d, 2H), 4.88(s,

1H), 6.74 - 7.38(m, 8

- 71 =
E1.097 4-Br2-F-Ph CHsCaCH
"E1.098 2,4-Cie-Ph CH:CH,
E1.009 2,4CirPh CH;C=CH
E1.100 3,4-CirPh CHy
E1.101 3,4-Cir-Ph CH,CH,
E1,102 3,4-Cir-Ph CH,CsCH
E1.103 3,5-Cie-Ph CH,CH;,
E1.104 3,5-Cir-Ph CHaCaCH
E1.105 3-Cr4-H,C-Ph CH.CHy .
E1.108 3-CH4-H,.C-Ph CHyC=CH
(E1.107 4-CF3-Fy,C-Ph CH,CH, :

1.14(1, 3H), 244{1, 1H), 2.72
(tl ZH)I 33 - a-m(mr 4”)-
3.78(s, 3H), 4.63(a, 1H),
f.ﬂﬂﬂd. 2H), 6.60 — 7.68(m,

) I
2.72(1, 2H), 3.05(t, 2H), 3.80

m.6H) |
1.06(i, 3H), 2.32(t, 1H), 2.61
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-172 -

"E1.108

4-CFH3-F,C-Ph

CH,CaCH

2.20(t, 2H), 2.57@, 2H), 3.31

{t, 2H), 3.82(s, 3H), 3.78(dd,
1H), 4.00{dd, 1H), 4.53(d,

2H), 4.80(s, 1H), 6.44 - 7.49
m, 8

E1.108

34-BrPh

CHyCH,

1.25(t, 3H), 2.54(t, 1H), 2.82
{t. 2H), 3.48 - 3.5Hm, 4H).
3.88{s, 3H), 4.58(e, 1H),
:h!ﬂ(d. 2H), 6.08 - 7.67(m,

"E1.110

3,4-Br-Ph

CH;CaCH

2.38(t, 2H), 2671, 2H), 3.4
(t. 2H), 3.72(s, 3H), 3.80(dd,
TH), 4.10(dd, TH), 4.84(d,

2H), 4.82(s, 1H), 8.54 - 7.50

E1.111

3.4-(HsC)rPh

CHaCH;

m,
1.12(t, 3H), 2.18(s, 6H), 2.44
{t, 1H), 272, 2H), 2.32 -
3.50{m, 4H), 3.77(s, 3H),
4.56(e, 1H), 4.70(d, 2H),
8.83 —7.21(m

EY.112

3,4{HC)rPh

CHCuCH

2.47(u, 6H), 2.680, 1H), 2.73
@1, 1H), 2.00(1, 2H), 3.750,
2H), 4.04(s, 3H), 4.15{dd,
1H), 4.38(dd, 1H), 4.94(d,

2H), 5.18(s, 1H), 6.02-748

{m,

E1.113

3,5-{(HyC)rPh

GHyCH,

{t, 1H), 2.60{t, 2H), 3.27 -
A.45(m, 4H), 3.73(s, 3H),
4.52(s, TH), 4.84(d, 2H),
08.50 — 6.92(m

'E1.114

3,5-(HC)Ph

2.38(s, BH), 2.530, 1H), 250

{t. 1H), 2.88(t, 2H), 3.61Q,

2H), 3.92(a, 3H), 4.02(dd,

1H), 4.21(dd, 1H), 4.82(d,

2H), 4.90(s, 1H), 6.78 -7.33
8

E1.115

3-HyC4-H:CO-Ph

CHyCH,

1.12(t, 3H), 2.14(a, 3H), 2.45
0, 1H), 2.75{, 2H), 3.29-
3.50(m, 4H), 3.78(s, 3H),
3.81(s, 3H), 4.68(s, 1H),
4.71(d, 2H), 6.88 — 7.22(m,
8

El1.118

CHyCaCH

(. 1H), 2.84(, 2H), 3.58(t,
2H), 3.87(s, 3H), 3.88(w, 3H),
3.98(dd, 1H), 4.20(dd, 1H),
4.80(d, 2H), 4.94(a, 1H),
8.73 — 7.30{m,

E1.117

3,4-{H:CO)-Ph

1,380, 3H), 270%, 1H), 2.89
(‘c m- a.58 - aT“ml ‘H)I

4.09 - 4.10(m, GH), 4.63(s, |

1H), 4.95(d, 2H), 6.89 - 7.48

.. I
1.06Q, 3H), 220(s, 6H), 2.39

2.24(s, 3H), 2501, 1H), 255
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- 73 -

E1.118

3,4-(HCOM-Ph

CH,CaCH

2.36(1, 1H), 2.40(1, 1H), 2.60
(1. 2H), 3.43Q, 2H), 3.72 -
3.77(m, BH), 3.85(dd, 1H),
4.04(dd, 1H), 4.62(d, 2H),
4.81(s, 1H), 6.58 - 7.12(m,

E1.118

CH,

L. ——
254(1, 1H), 2.81(, 2H), 3.47

(s, 3H), 3.54(1, 2H), 3.82(e,
SH). 4.73(d, 2H), 4.78(s.-
8.70 — 7.88{m, 10H

E1.120

CHCH,

1.23(1. aH), 2.53{t. 1H), 2.81
(‘l 2'.l)l a-“ - aﬂ(m- 4H)|
3.85(s, 3H), 4.27(d, 2H),
4.88{s, 1H), 8.69 - 7.87(m,
1

E1.121%

2.38(1, 2H), 2.88(1, 2H), 3.42
{1. 2H), 3.70(s, 3H), 3.88{dd,
1H), 4.10(dd, 1H), 4.62(d,
2H), 5.05(s, 1H), 6.54 - 7.70
'm, 1

El1.122

CHsCH,

1.05§, 3H), 2.33(%, 1H), 2.68
(L 2H), 3.31 - 3.49(m, 4H),
3.85(s, 3H), 4.62(d, 2H),
5.22(s, 1H), 8.04 — 8.10(m,
1

E1.123

ﬂ- 2")- a-“(‘l m)- a'n(“l
4&l$m. 3H), 6.53 - B.05(m,
1

' E1.124

1.180, 3H), 1.75 — 1.88(m,
4H), 252{t, 1H), 273 -
m"m GH)- 3.40 - a-sgtml
4H), 3.85(s, 3H), 4.62(s, 1H),
4.75(d, 2H), 6.68 — 7.30(m,

L —
2.32(t, 2H), 2.85(1, 2H), 5.42

E1.126

CHC=CH

?7’: =187 (m, ), 2480,
1H), 253{1, 1H), 272 -2.85
(m, 8H), 3.56(t, 2H), 3.84{a,
8H), 3.97(dd, 1H), 4.18(dd,
1H), 4.78(d, 2H), 4.83(s,

1H), 6.73 - 7.28(m

El.128

CHyCH,

1.18(t, 3H), 1.72 — 1.80(m,
4H), 2.52{t, 1H), 2.60 - 2.83
{l'l'\. aH)- 3.39- 3-00("'. 4“)-
3.83(s, 3H), 4.77(d, 2H),
4.88(s, 1H), 8.73 - 7.14(m,
gH).

'E1.127

D % 8 5% | g 8 &

CHyCaCH

1.75— 1.88(m, 4H), 2401,
1H), 265(t, 1H), 275 — 2.80
(m, 6H), 3.58(, 2H), 3.88(s,
3H), 3.62(dd, 1H), 4.15(dd,
1H), 4.80{d, 2H), 5.32(s,
1H), 8.82 —7.13{m, 8H)

v
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- 74 -

E1.128

CH,CH,

1.18{1, 3H), 2.54(t, 1H), 278

— 2.05(m, 8H), 3.39 - 3.58
(m, 4H), 3.83(s, 3H), 4.07(s,
:H). 4.78(d, 2H), 6.69 —7.25
m,

[E1.129

CHC=CH

2.48(t, 1H), 254{, 1H), 278
—2.83(m, 8H), 3-5“- 2“)-
3.87(s, 3H), 3.07(dd, TH),
4.18{dd, 1H), 4.77(d, 2H),
§.00(s, 1H), 6.72 - 7.28(m,

E1.130

1.18{, 3H), 251(t, 1H), 282
(t, 2H), 8.19(t, 2H), .38 -
3.81(m, 4H), 3.85(s, 3H),
4-5(‘. 2"). 4-& -*WMl
6.67 — 7.28(m, 8H

E1.131

CH,CaCH

2.49(1, 1H), 2.55(t, TH), 2.82
(1, 2H), 3.10Q, 2H), 3.56Q,
2H), 3.88(s, 3H), 3.85{dd,
1H), 4.14(dd, 1H), 4.56(t,
2H), 4.77(d, 2H), 4.92(s,

1H), 6.72 - 7.

E1.132

CHCH,

1.20Q, 3H), 2511, 1H), 2.81
(t. 2H), 3.40 - 3.81(m, 4M),
3.87(s, 3H), 4.62(s, 1H),
4'n(dl ZH)I 5-“‘! 2“).
8.60-7.21(m, 6

E1.133

2.30{t, 1H), 2.34(t, 1H), 2.85
(t. 2H), 3.38(, 2H), 3.68(s,
8H), 3.75(dd, 1H, 3.88(dd,
1H), 4.58(d, 2H), 4.71(s,
1H).Bﬁ72(l. 2H), 8.52 - 8.98
m

E1.134

CH,CH,

1.13{t, 3H), 2.42{t, 1H), 273
“l m’l 337 - a‘-sami 4“’-
3.75(s, 3H), 3.82(s, 2H),
4.68(d, 2H), 4.70(s, 1H),
8.81 — 7.7%(m, 10H

E1.135

2.52(1, 2H), 2.85(t, 2H), 3.60
(t, 2H), 3.80(s, 3H), 3.92(s,
2H), 4.04{dd, 1H, 4.22(dd,
1H), 4.78(d, 2H), 5.00(»,
1H). 6.73 - 7.82(m, 1

'E1.136

CH,

2.58(t, 1H), 2.80{t, 2H), 3.44
(s, 3H), 3.63(1, 2H), 3.92(s,
3H), 4.73(s, 1H), 4.82(d,

2H), 6.78 — 7.70(m, 1

E1.137

CH;CH,

1.20{t, 3H), 2.48(t, 1H), 2.80

{t, 2H), 3.41 - 3.56(m, 4H),

3.82(s, 3H), 4.70 — 4.74{m,
8.70 — 7.57(m, 12

E1.138

2.51(1, 2H), 2.82(t, 2H), .59
{t, 2H), 3.83(s, 3H), 4.03(dd,
1H), 4.22(dd, 1H), 4.74(d,

2H), 5.07(s, 1H), 6.69 - 7.60
{m, 12H)

1K
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E1.138

CH;CaCH

mp.96-67°C

E1.140

CHC=CH

m.p. 104 - 105°C

El1.141

CH;C=CH

m.p. 84 - 85°C

E1.142

CHyCH=CHy

m.p. 80-81*C

E1.143

CH;CH,3

1.18{t, 3H), 2.53(, 1H), 281 |

'E1.144

CH,CaCH

2.38(1, 1M), 2.40(t, 1H), 270
(&, 2H), 3.43(t, 2H), 3.78(s,
3H), 3.84(dd, 1H), 4.08(dd,
1H), 4.15(s, 4H), 4.68(d,
2H), 4.78(s, 1H), 8.61 —6.90
'm, B

E1.145

3-H,CO-Ph

CH,CH,

1.22(t, 3M), 252, 1H), 2.80
(¢, 2H), 3.41 - 2.68(m, 4H),
379(s, 3H), 3.84(s, 3H),
4.88(s, 1), 4.77(d, 2H),
8.70 - 7.91(m

El.148

3-H,CO-Ph

CH,C=CH

24401, 1H), 2.490, 1H), 277
@, 2H), 3.51Q, 2H), 3.78(s,
3H), 3.82(s, 3H), 3.65(dd,
1H), 4.16(dd, 1H), 4.72(d,
2H), 4.93(s, 1H), 6.64 —7.28

El1.147

2,3,5Clr-Ph

CHCH,

(. 2H), 3.45 - 3.58(m, 4H),
3.88(s, 3H), 4.78(d, 2H),
5.22(s, 1H), 6.73 — 7.47(m,

| E1.148

2,3,5CiyPh

CHC=CH .

5
2.32(t, 2H), 2.83(1, 2H), 348

(t. 2H), 3.68(s, 3H), 3.62(dd,

1H), 4.04(dd, 1H), 4.57(d,

2H), 5.30(s, 1H), .53 ~7.20
m.

Et1.149

2,3-Clr-Ph

CH:CH,

1.41Q, 3H), 2.72(, 1H), 3.05

5.4%(a, 1H), 8.85 -~ 7.63(m,

E1.150

2,3<Clx-Ph

CH;C=CH

2.53(t, 2H), 2.85(t, 2H), 3.60

(t, 2H), 3.86(s, 3H), 4.02(dd,
1H), 4.23(dd, 1H), 4.78(d,

2H), 5.54(s, 1H), 8.78 -7.48
m

m7H)
1.18{1, 3H), 251(t, 1H), 2.82

Y
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Ejemplo E4: 2-(4-bromo-fenil)-2-cloro-N-[2-({3-metoxi-

4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida

A una mezcla de cloruro de-tionilo (3.7 g, 31 rmol)
en tolueno (10 ml) gque contiene 3 gotas de piridina, se le
agrega Acldo 4-bromomandélico (2.9 g, 13 mmol) en dietiléter
(40 ml). La mezcla de reacci6tn se somete a reflujo durante 2
horas. El solvente se elimina y el residuc es co-evaporado
con tolueno. Seguidamente, el residuo se disuelve en diokano
(20 ml) y se agrega a la 2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil}-
etilamina (2.2 g, 11 mmol) y trietilamina (1.0 g, 10 mmol) en
dioxano (20 ml). La mezcla resultante se agita durante 16
horas, se diluye con agua (100 ml) y se extrae con acetato de
etilo (2 x 200 ml). La capa orgénica combinada se lava con
salmuera (150 ml), se seca sobre sulfato de magnesio y es
evaporada. Se obtiene 2-(4-bromo-fenil)-2-cloro-N-{2-(3-
metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)=-etil]-acetamida, 1la cual se
purlfica por cromatografia en silica gel, empleando acetato
de etilo/hexano como eluyente:

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): 2.53 (t, 1H, C=CH), 2.82 (t, 2H,

CH2CHa2), 3.60 (t, 2H, CH;CHz), 3.87 (s, 3H, OCHj3), 4.79 (d, 2H,

~
[y
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OCHz2), 5.29 (s, 1H, CHCl), 6.70 - 7.48 (m, 9.8H, CH aram., NH).
De acuerdo con el procedimiento anterior del

Ejemplo E2, se obtienen los compuestos listados en la tabla E2.

reseed

No. Ry Rio Hal datos fisicos
en °C
E4.01 H 4-Br-Ph Cl p.f. 100-102
E4.02 C2Hs 4-Br-Ph Cl p.f. 99-101
E4.03 H 4-CI-Ph Cl p.f. 88-91
E4.04 CzHs 4-Cl-Ph Cl p.f. 83-85

Ejemplo E5: 2-(4-bromofenil)-N-{2-(3-metoxi-4-prop-2-

iniloxifenil)etil)-2-metilsulfanilacetamida

HJ
o
B oy
A 0.8B5 g de metilmercapturo de sodio en 50 mi de
1,4-dioxano se agregan 4.4 g de 2-(4-bromofenil)=-2~cloro-N-

[2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxifenil)etil]acetamida. La mezcla

de reaccién se agita bajo nitrégeno a temperatura ambiente
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durante 2 horas. Se extrae con acetato de etilo (2 x 200 ml).
Las capas organicas se lavan con salmuera (2 x 200 ml), se
combinan, se secan con MgSQ; y el solvente se evapora. Se
obtiene 2-(4-bromofenil)-N-[2- (3~-metoxi-4-prop-2-
iniloxifenil)etil]-2-metiltiocacetamida como un aceite, el que
se purifica por cromatografia instantdnea en columna sobre

gel de silice utilizando acetato de etilo/hexano. H~-RMN (300

MHz, CDCls): 2.00 (s, 3H), 2.52 (t, 1H), 2.80 (t, 2H), 3.56

(g, 2H), 3.82 (s, 3H), 4.36 (s, 1H), 4.75 (d, 2H), 6.67 (dd,
1H), 6.72 {(d, 1H), 6.77 (t, 1H), 6.95 (d, 1H), 7.16 (d, 2H),
7.42 (d, 2H).

De acuerdo con el procedimiento anterior del

ejemplo E5, se obtienen los compuestos que se incluyen en la

tabla ES.
Tabla ES:
No. Ry [Re Rs "H-NMR (300 MHz, CDCL): 8 =
E5.01 |[Br |H CH, 2.00 (s, 3H), 252 (1, 1H), 2.80 (1, 2H), 3.56 (q, 2H), 3.82 (s,
ﬂ-l).ﬂe(-.1H).¢75(d.2H).se7(dd.1H).s.72(d.1H). !
8.77 8.95 (d, 1H), 7.18
ES.02 {Br [CH«CH; [CHs 1120.sm.200t-.an).21s zs(m.zm.znu.zﬂ).
.56 (q, 2H), 3.56 (s, 3H), 4.36 (s, TH), 4.72 (1, 2H), 6.68
gu. !’:l‘)a 8.71 (d, 1H), 8.78 {t, 1H), 8.85 (d, 1H), 7.18 (d,
[ 2H), 743(d.2v).
E5. Ct |H CH, 2.01 (s, 3H), 2.62 (t, 1H), 2.81 {1, 2H), 3.58 (q, 2H), 3.4 (s,
3H).4.38 (e, 1H), 4.78 (d, 2H), 6.88 (dd, 1H), 7.73 (d, 1H),
8.77 8.96 (d, 1H), 7.21 (d, 2H), 7.30
Cl |H CHCH, mn.amzas 255 (m, 3H), 2.80 {1, 5H), 3.5 (3, 2H),
3.84 (s, 3H), 4.48 (s, 1H), 4.78 (d, 2H), 6.88 (dd, 1H), 6.73
6.81 (1, 1H), 6.98 (d 1H), 7.21 (d 7.27 (d

14
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Anélogamente a los ejemplos anteriores, se obtienen

los compuestos de las tablas 1 a 35. Ph significa fenilo.

Tabla 1: Compuestos representados por la Férmula I.1

~CH,
H H |
H,—.:#- u—-ﬂ-—T—-n‘. 1)
R, H H Ry

en donde la combinacién de los grupos Ri, Rz, Ri, Rs Y Ry

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 2: Compuestos representados por la férmula I,.2

~CH, -
~cH,
R, H H
_=_|_b++u_ﬂ_ﬁ. -
Ry H H R

en donde la combinacién de los grupos Ri, Rz, Ri, Re y Rip

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 3: Compuestos representados por la férmula I.3
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en donde la combinacién de los grupos R;, Rz, Ra,

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 4:

Re ¥ Rip

Compuestos representados por la férmula I.4

LCH, /r *
R, H H
“"%'“’_b_H_HJ_T—“" (1.4
R, H H R,

en donde la combinacién de los grupos Ri, Rz, Ra,

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 5:

Ry ¥ Rpp

Compuestos representacios por la férmula I.5

1B -

en donde la combinacién de los grupos Ri, Rz, R,

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 6:

Compuestos representados por la férmula I.6

BNTRTS

Ry ¥ Rip
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en donde la combinacién de los grupos R;, Rz, Ra,

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 7:

Compuestos representados por la férmula I.7

—t

Ry

_cH, "':cj/c"l

HH
H H

en donde la combinacién de los grupoes Ri, Rz, Rj,

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 8:

Compuestos representados por la férmula I.8

%&M{ .

CH,

en donde la combinacién de los grupos Ri, Rz, Rj,

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 9:

Compuestos representados par la férmula I.9

-G

H,
G
. ”ﬁc:e
H Ay (-]
H H R,

Rs ¥ Ry

Re ¥y Ry

Rey ¥ R
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en donde la comblnacién de los grupos R;, Rz, Ri, Ry Y Ry

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 10: Compuestos representados por la férmula I.10

~CH,
li '
Ry H H
H1 —— H—ﬁ%ﬂn (.10)

en donde la combinacién de los grubos Ry, Rz, Ra, Rg y Ry

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 11: Compuestos representados por la férmula I.11

/CH, fcﬂ'
R, H H
e aatee

en donde la combinacidén de los grupos R;, Rz, Rz, Rg ¥ Rig

correspende cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 12: Compuestos representados por la férmula I.12

SCH, _/J"
R’ H H
n,—:—L—o n—ﬁ'—T—n,. 0.12)
H H R,

en donde la combinacién de los grupos R;, Rz, R3, R¢ y Rio

|
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corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 13:

en donde la combinacién de los grupos R;,

Rz,

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

CH,

o

I—4-x

L——x

17,
Ry

en donde la combinacién de los grupos R,,

Rs,

(1.14)

Rz,

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

SoH,

RSr

{1.15)

Compuestos representados por la férmula I.13

o, H.cTcH.
A, H H
n.%l,—o N Ry 0.13)
H H &

Re ¥ Ry

Compuestos representados por la férmula I.14

Re9 ¥ Rio

Compuestos representados por la férmula I.15
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en donde la combinacién de los grupos Ri, Rz, R3, Re ¥ Ry

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 16: Compuestos representados por la férmula I.16

~CH, ) _///cl'l
R, H H
Hénl'—'o ) n—ﬂ-—E.n‘. (.18)

en donde la combinaclon de 1osS grupos Ki, Hz, KRi, KHe Y Ryp

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 17: Compuestos representados por la férmula I.17

e Vi

H H
n.%o R, ((RY)

en donde la combinacién de los grupos Ri, Rz, Ria, Rg ¥ Ry

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 18: Compuestos representados por la férmula I.18

~CH, J
N GH,
n.,é‘n.—o—b—‘—;—n Ry (.18
Ry H H

en donde la combinacién de los grupos Ri;, Rz, R3, Re Y Rip
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corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 19: Compuestos representados por la férmula I.19

~CH, /
R, HH '
n,é—l,—o‘b—‘—‘—u R, .19)
H H R,

en donde la combinacién de los grupos Ri, Rz, Rs, Rs ¥y Ry

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 20: Compuestos representados por la férmula I.20

CH,
~CH, V4
R, H H
n,%l:o Ry (20
H H
en donde la combinaclén de los grupos R;, Rz, Ri, Ry ¥y Rip

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 21: Compuestos representados por la férmula 1.21

~CH, /

en donde la combinacién de los grupos R;, Rz, R3;, Re ¥ Ry
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corresponde cada uno a una fila en la- tabla A.

Tabla 22: Compuestos representados por la férmula I.22

chs ) //
HH
R—=—1{—0 Ry,
R, HH
en donde la combinacién de los grupos Ri, Rz, Ria, Rs ¥ R

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 23: Compuestos representados por la férmula I.23

BRI NI

en donde la combinacién de los grupos Ri, R2;, R3;, Rg ¥ Rip

corresponde cada uno a una fila en la tabla A,

Tabla 24: Compuestos representados por la férmula I.24

—+- b‘f+u-ﬁ-7— S

en donde la combinacién de los grupos Ri, R2, R3, Rs ¥ R
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corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 25: Compuestos representados por la férmula I.25

~CH, ~0—CH,
Ry H H
n.—‘:.—l:—o N A, (.25)
H H R,

en donde la combinacién de los grupos Ri, Rz, R3, Ry y Rio

corresponde cada uno a una fila en 1a. tabla A.

Tabla 26: Compuestos representados por la férmula I.26

CH, —<
S 30 LI B
R, H H Ry

en donde la combinacién de los grupos Ri, Rz, Ria, Rg Y Ruo

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 27: Compuestos representados por la férmula I.27

en donde la combinacién de los grupos Ri;, Rz, Ri, Ry ¥y Rig

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.
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Tabla 28: Compuestos representados por la férmula I.28

~CH,
Q 7\
Ry HH 0" Ven,
SN TN INA
HH

Ry

en donde la combinacién de los grupos Ri, Rz, R3, Rs y Ry

corresponde cada unc a una fila en la tabla A.

Tabla 29: Compuestos representados por la f6rmula I.29

~CH, /\/o\
R, H H CH,
H,%I—O u—-ﬁ—T—n' (1.29)
Ry H H R

en donde la combinacién de los grupos Ri, Rz, R3, Re ¥y Rpp

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 30: Compuestos representados por la férmula I.30

~CH,
Ry H H
et O L
Ry H H Ry

en donde la combinacién de los grupos Ri, Rz, R3, Rg y Ry

corresponde cada unc a una fila en la tabla A.
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Tabla 31: Compuestos representados por la férmula I.31

R, '°"'= H H =
R, H H Ry

en donde la combinacién de los grupos Ry, Ra, Ri, Re y R

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 32: Compuestos representados por la Fbérmula I.32

~CH, Vi "
R HH
_ L0
Fl|f|—0 /_\ I n L. Ry {1.52)
R, HH

en donde la combinacién de los grupos Ry, Rz, Rs, Rg y Ry

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 33: Compuestos representados por la Férmula I.33

LCH, P
SN T T i
AR—=—1 0 Ry -

R, TR ¥

en donde la combinacién de los grupos Ri, Ra2, Rz, Rg Y Rio

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 34: Compuestos representados por la Férmula I.34
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\;_"’“' 82
& H H ﬁ ¥ cH,
R,—._—l—o R,, (1.34)
R H H Ry

corresponde cada uno a una fila en la tabla A.

Tabla 35: Compuestos representados por la Férmula I.35

G
5 h - ——CF,
n,%l—o u—ﬁ-—T—n (1.35)
R, H H R,

Tabla A: (Ph indica fenilo)
No. ~ |Fl1 Re R [Re Rso
001 H H H H |Ph
ST
003 H H [H H
7 \
A3
004 H H H 3]
. 7\
/SQG
005 |H [H IH H ﬂ,
8
o0g |H H [H |H - ﬂﬂv
8
007 IH H H H
7 \
’C)‘m.
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A3,

39

tH

H

WH

‘H

H

IH

H

WH

H

H

i

H

— H

H

H

I

H

H

~|H

H

H

H

H

H

010

o1

012

013

014

015

o018

017

o018

016

021

10

15

20

25
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023 |n [H I [
Q
o
024 |H H ) JI'|-|
A
Jgs
026 |[H H H IH %
028 B H H H u}
_4;_
0z7 H IH H H
/
~
028 |H H A R _{l!)
=N
029 iH ﬁ-l H H N
=N
030 H H H H ")_O
. G
031 H H H H \(";O
032 |H H H H \Eija
N
033 ]IT H H H [2-CH-Ph
034 [N B H H 3-CHy-Ph
035 {L JE ll-l J_H [3-CFs-Ph
038 |H H H H 2-F-Ph
037 |H " IH H SF-Ph____
038 |H B H H 4-HLC=CH-Ph .
03 |H H H H 4-HC=C-Ph
040 ||-| |H H H 4-CHyCHz-CHyPh
041 K [H A H 4-(CHy),CH-Ph
042 |H [H H H 4-{CH.),C-Ph
043 |H 3] H H 4-CHy-CHyO-Ph
044 |H 1] H H 4-PhO-Ph__
045 |H |58 H H 4-PhCH/O-Ph
048 |H ] H H
047 IH IH H —H 3-CHyO-Ph

13!
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048 [H H ] TH 4-CH,0-Ph
040 |H H [H 3 3-CF;0-Ph
050 |H IH 3] H 4-CH,8-Ph
051 |H H ] H 4-CF,8-Ph
052 |H H H IH 4-CH,SO--Ph
A Ii A H TONPh_
H H [H qﬂ 4-CN-Ph
H H IH H . 4-NOy-Ph
H ﬁu IH H 4-CH0:C-Ph
H H 3] H 34-Ph
H In H H 4-1-Ph
050 |H —[H H ~H Br-Ph
060 IH |H_ 2] |H 3-Br-Ph
0861 |H H H H 2-Cl-Ph
062 |H H H 1#1 3-CH-Ph
083 |H H B H 3.5FrPh
064 |H H H E' 3,5-Bry-Ph
085 |H H 1& H 3,6-CiPh
068 |H H H H 2,3Ci-Ph
Josz W R H IH |2.ﬁ
088 |H [H H H 2.8-Clr-Ph
060 |H [H H H 3.4,6-Cl-Ph
070 [H H H H [2,3,5-Cly-Ph
071 |H H B H 3,4{CHyO)rPh
072 |H H H H 3,5-(CHa)rPh
073 |H |H JH H 3-CH4-CN-Ph
074 |H [H H |50 4-CF3-CN-Ph
075 |H —H ] — |H 4-Br-2-F-Ph
078 M ] H H 3-CHy4-CryO-Ph
077 |H —H H H 3-F-4-CH,0-Ph
078 |H 2] {L H 4-FPh
o9 | [H H [CH, 4-F-Ph
080 ICH, [H IE H 4-F-Ph
081 |CHCHs [H B H a-F-Ph
082 |CHA __|A P [H 4-F-Ph
083 CaHs-cicl_|H H — H 4-F-Ph
084 |H H H 3] 4-CH-Ph
085 |H = [H ~|CH, 4-CrPh
088 |g-|._ H H H 4-CFPh
087 |CHCH, |H ||-| H 4-CFPh
088 |CoHA |H 1) H 4-CH-Ph
088 |CaHg-cicl |H H IR 4-CHPh
000 |H (2] H H 4-Br-Ph
081 [H H H ~[CHa 4-Br-Ph
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M""'__l.L H A 4-Br-Ph
003 [CHCHs |H 0 H 4-Br-Ph
084  |CHA H H ] 4-Br-Ph
005 'c_;H.-cIcl ] H H 4-Br-Ph
one 4_ |H H 4-CHyPh
Iﬁ H H [chs 4-CHy-Ph
H H W h
oao CH.CH. H 5] |H 4-CHy-Ph
100 JCHA H H “H 4-CHy-Ph
101 | CyHy-clcl [H I_H |H 4-CHyPh_
102 H H H H 4-CHyCHyPh
103 H tH l_H [CHy 4-CHy-CHy-Ph
104 |CH, H H [H 4-CHyCHyPh
105 |CHCH, |H [H H 4-CHyCHPh
106 |CaHA H H H 4-CHy-CHy-Ph
107 -c!l-lg-c_lcl H H IH 4-CHy CHe-Ph
108 |H H H |H 3,4FPh
1080 H H {H CH, 3,4-FrPh
110 [CHy ] H IF 3,4F¢Ph
11 IcH.cH, |_ JF{ H 3,4-FrPh
112 |CaHA H H 3,4 F¢Ph
{ 113 |iC,Hy-clcl H H 3.4FrPh_
114, IH % H ] 3,4-Cly-Ph
116 IH H H [cH: 3,4-Clr-Ph
118 |CHy H H IL 3,4-Cle-Ph_
117 CHCHs |H (] H 3,4-Ci-Ph
118 JGHA H _i_H H 34-ClrPh_
118 |CyHa-glel IH H -~ H 3.4-C4Ph
120 |H H H H 3,4-BrrPh
121 H H ] [CHy 3,4-Bre-Ph
122 |CH, |H [H H 3,4-Br-Ph
123 |[CHCHs _|H |H H. 3,4 BrePh
124 [CHA H H H 3,4-BrPh
126 O;H._clcl H 3] H 3,4-Bre-Ph
126 |H |§ H |H 3-Cl-4-F-Ph
127 B H H |CH, 3-CH4-FPh
128 |CH, H {H |H 3-CH4-FPh
129 IGH&Hu I H A 3-Cl4-FPh
130 I_ H H 3-CH4-F-Ph
131 JCyHs-cicl |H H |H 3-CH4-F-Ph
132 | |H |H 4-C13-F-Ph
133 |H tH H F‘:H. 4-CI-3-F-Ph
134 [CH, H tH H 4-CH-F-Ph
135 |CHCH, IH H |5 4-Cl-3-F-Ph

) 32
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138 4-CH3-F-Ph
137 |C Hg-clcl 4-Cl-3F-Ph
138 I 3-CH4-CHyPh
139 H 3-Ci-4-CHy-Ph
|cI-I. E 3-Cl-4-CHy-Ph
141 CH,.CHs _ H 3-CH4-CHx-Ph
142___|CaHrl |_H 3-CH4-CHy-Ph
143 c' __Lclcl 3-Cl-4-CHy-Ph
144 H 4-CH-3-CHy-Ph
145 |H ]_ 4-Ci-3-CHy-Ph
148 |CHa H 4-Cl-3-CHy-Ph
147 |[CHsCH; [H 4-CH-3-CHyPh
148 [CHA |H 4-CH3-CHyPh
148 CyHa-glct H 4-Ci-3-CHy-Ph
150 H [H 3-Cl-4-CFyPh
151 3-Cl-4-CFyPh
1_ 3-CI4-CFs-Ph
lc' HCHa  [H 3-CH4-CFyPh
3-CH4-CFx-Ph
155 c,H.-cl_q_IH 3-CH4-CFy-Ph
1568 ||-| ] 4-Cr3-CFa-Ph_
57 ®H H 4-CH3-CFy-Ph
158 - |CHs H 4-Ci-3-CFrPh_
150 [CHCHs [H 4-CHa-CFa-Ph
160 [CoHrl | H F3-CFy-Ph
181 |CaHs-cicl |H H 4-CH3-CFyPh_
162 |H H H 4-Br3-Cl-Ph
163 |H |H H 4-Br3CHPh
164 |CH, H N 4Br3-CHPh
185 |CH.cH. H H 4-Br-3-CF-Ph
168 |CoHr |H CH 4-Br-3-Ci-Ph
187  [iCyH,-clel I_H Ii 4-Br-3-CF-Ph
168 IE"' H H 3-Br4-CFPh
169 |H H H 3-Br4-Ci-Ph
170 [CHy H 3] 3-Br-4-Ci-Ph
171 |[CHCH, |_H Ii 3-Br4-C-Ph
172 |CHA H H 3-Br4-C-Ph
173 CaHs-clcl |_H H 3-Br-4-Cl-Ph
174 H H H_ 3-Br4-F-Ph
175 |H H H 3-Br4-F-Ph
176 |CHa F-l llT 3-Br-4-F-Ph
177 |CHLCHy |H H 3-Br-4-F-Ph
178 |CHA B H 3-Br-4-F-Ph
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170 [CaHg-clcl P H I_H 3-8r-4-FPh
180 |H H H H 4-Br3-F-Ph
181 |H ] 0 ICH, - 4-Br-3-F-Ph
182 [CH, H {H I 4-Br-3-F-Ph
183 [CHCHs |H H I_H 4-Br-3-F-Ph
184 |CyHA H H H 4-Br-3-F-Ph
185  [CyHy-clcl [H H |H 4-Br-3-F-Ph_
188 M lii H H 3-Br-4-CHy-Ph
187 |H H H |cH, S-Br-4-CHy-Ph
188 |CHy H H f 3-Br4-CHyPh
188 [CH,CHs {H |H H 3-8r4-CHrPh
190  [CHr H H H 3-Br-4-CHy-Ph
191 [CyHy-clol |H H 3-Br4-CHy-Ph
192 |H H H H 4-Br-3-CHy-Ph
193 |H [H [H |CH, 4-Br-3-CHy-Ph
94 [CH, A A H 4-Br-3-CHy-Ph
195 |CHGCH, |H H H 4-Br-3-CHs-Ph
108 |CHA |H |'|-| H 4-Br-3-CHy-Ph
197 |CyHe-clcl |H l_H H 4-Br-3-CHy-Ph
18 |H H H H 4-CF5-Ph
199 IlT H H CHy 4-CFy-Ph
200 |CHy H LT H 4-CFy-Ph
_zm—"lﬁ.cm |H H |H 4CF5Ph
202 |CoHrd H H H 4-CF5-Ph
209 IC_aH,!-cIcI h H H 4-CFs-Ph
204 |H H H [H 4-CF;0-Ph
205 IIT H H [cH, 4-CF;0-Ph
208  [cH, |H |F H 4-CFyO-Ph
207 ICH:GHa IH |H H 4-CF;0-Ph
208 [CoHr H H 3] 4-CF,0-Ph
209 [C.H.-clcl H IH H A-CFgo-Ph
210 |H H H H 3,4-{CHa)r Ph
211 |H H H |CH, 3,4-(CHa)a Ph
212 |CH, H H <|_H 34-(CHalrPh
213 |CHCHy |IH H H 3,4{CHa)r-Ph
214 ICHA M [H H 34-{CHalrPh
215 CaHg-clcl ¢ {H H IH

216 |H H H H

(
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230 |CHs 7] WH " H m
231 |CH,CH, TH WH H \OD
232"  |CsHA H H H m
233 |ICsHs-clcl |H H [ \m
234 |H [H 5] [H _O_O
23 A A IR IcH. _O_O
236 IcHy |H |H H "O‘O
237 ICI-I.GH. H H H _O_O
238  [CoH T-l T-l H _O_O
239° [CyHy-cicl [H H [H _o_o
240 H H IH |H _O'O"’
241 |H IH H IH _O_O_
CH,
242 |H IH H H _O'O_"
243 [H A H [H
244 |H H |H | ava
245 [H H ] IR
248 [H H H [H _O_O_H:: =
247 H H |H H _OQ'“
L+ ]

137
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Las formulaciones pueden ser preparadas

andlogamente a las descritas en el ejemplo, WO 95/30651.

Ejemplos Biolégicos

D-1: Acclén contra Plasmopara viticola en vides

a) Accién protectora-residual

Se rocian plantulas de vid en un estado de 4 a 5
hojas con mezcla de rociado (ingrediente activo 0.02%)
preparado de wuna formulacién de polvo humectable del
compuesto de ensayo. Después de 24 horas, 1las plantas
tratadas se infectan con una suspensién de esporangios del
hongo. La infeccién de hongos es evaluada después de una

incubacién de 6 dias a 95-100% de humedad relativa y + 20°C.

b) Acclibn curativa-residual
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Se infectan plantulas de vid, en un estado de 4 a 5
hojas, con una suspensién de esporangios del hongo. Deséués
de 24 horas de incubacién en una cémara de humedad a 95-100%
de humedad relativa y + 20°C, las plantas infectadas se secan
Y se rocian con una mezcla de rociado (ingrediente activo
0.02%) preparada con una formulacién de polvo humectable del
compuesto de ensayo. Después de -secada la cubierta de
rociado, las plantas tratadas se colocan nuevamente en la
cémara de humedad. La infeccién del hongo se evalia después
de 6 dias de la infeccién.

Los compuestos de las tablas 1 a 35 muestran unr.-i
buena accidén fungicida contra Plasmopara viticola en vides.
Los compuestos E1.003, E1.004, E1.009, El1.01l1l, El.012,
E1.014, E1.018, E1.019, E1.020, E1.021, El.022, E1.023,
E1.025, E1.030, E1.031, E1.032, E1.033, E1.038, El.040,
El1.042, E1.043, E1.044, E1.045, E1.049, E1.050, E1.053,
E1.055, E1.057, El1.064, E1.066, E1.085, E1.089, E1.090,
£1.091, El1.102, E1.108, E1.110, El1.112, E1.121, E1.125,
B1.129%, E1.138, E1.139, El.141 a 200 ppm inhiben infecciones
micéticas en ambas pruebas D-la) y D-1b) en 80-100%. Al mismo
tiempo, las plantas no tratadas muestran ataque por patégenos

en un 80-100%.
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D=-2: Accién contra Phytophthora en plantas de tomate
a) Acclén protectora-residual

Después de un periodo de cultivo de 3 semanas, se
rocian las plantas de tomate con.una mezcla de rociado
(ingrediente activo 0.02%), preparada de una formulacién de
polvo humectable del compuesto de ensayo. Después de 48
horas, las plantas tratadas se infectan con una suspensién de
esporangios del hongo. La infeccién de hongos se evaliia
después de la incubacién de las plantas infectadas por 5 dias

a 90-100% de humedad relativa y +20°C.

b) Acclén Sistémica

Después de un periodo de cultivo de 3 semanas, se
rocian las plantas de tomate con una.mezcla de roclado (0.02%
ingrediente activo, basado en el volumen del suelo) preparada
de una formulacién de polvo humectable del compuesto de
ensayo. Se tiene cuidado de que la mezcla de rociado no tome
contacto con las partes de 1las plantas que estan sobre
tierra. Después de 96 horas, se infectan 1las plantas
tratadas, con una suspensién de esporangios del hongo. La
infeccién del hongo se evalia después de la incubacidén de las

plantas infectadas por 4 dias a 90 - 100% de humedad relativa
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y +20°C.
Los compuestos de las tablas 1 a 35 muestran un

efecto duradero contra la infeccién de hongos. Los compuestos

E1.003, E1.004, E1.009, E1.011, El1.012, E1.014, E1.018,
E1.019, E1.020, El1.021, E1.022, El1l.023, E1.025, E1.031,
E1.032, E1.033, E1.038, E1.040, é1.044, E1.045, E1.049,
E1l.050, E1.053, E1.055, E1.057, E1.064, E1.085, E1.089,
E1.090, E1.091, E1.102, E1.108, E1.110, El.112, El.121,

£1.125, E1.129, E1.139 y E1.141 a 200 ppm inhiben infeCciones
micéticas en ambas pruebas D-2a) y D-2b) en 80-100%. Al mismo
tiempo, las plantas no tratadas muestran atague por patégenos

en un 80-100%.

Accidén contra Phytophthora en plantas de papa

a) Accién protectora-residual -

Plantas de papa de 2 a 3 semanas (varledad Bintje)
gse rocian con una mezcla de rociado (ingrediente activé
0.02%), preparada de una formulacién de polvo humectable del
compuesto de ensayo. Después de 48 horas, las plantas
tratadas son infectadas con una suspensién de esporangios del
hongo. La infeccién del hongo se evallla después de 1la
incubacién de las plantas infectadas por 4 dias a 90-100% de

humedad relativa y +20°C.
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b) Acclén sistémica

Plantas de papa de 2 a 3 semanas (variedad Bintje)
se rocian con una mezcla de roclado (ingrediente activo
0.02%, basado en el volumen del suelo), preparada de una
formulacién de polvo humectable del compuesto de ensayo. Se
tiene cuildado de que la mezcla de rociado no tome contacto
con las partes de las plantas que estdn sobre la tlerra.
Después de 48 horas, se infectan las plantas tratadas, con
una suspensidén de esporangios del hongo. La infeccién del
hongo se evalla después de la incubacién de las plantas
infectadas por 4 dias a 90 - 100% de humedad relativa y +
20°C. La infeccién de los hongos se controla efectivamente
con los compuestos de las Tablas 1 a 35.

Los compuestos E1.003, £1.004, E1.009, E1.011,
El1.012, E1.019, E1.020, E1.021, E1.022, E1.025, E1.031,
E1.032, E1.033, E1.038, E1.045, E1.049, E1.050, E1.053,
E1.085, E1.089, E1.090, E1.081, E1.102, E1l.110, El.112,
El.121, E1.125, E1.129 a 200 ppm inhiben infecciones
micéticas en ambas pruebas D-3a) y D-3b) en 80-100%. Al mismo
tiempo, las plantas no tratadas muestran ataque por patégenos

en un B80-100%.
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REIVINDICACIONES

1, Los compuestos de férmula I

=R,

"'1%]:—0 Il H—H—T—&. (n

Ry Ry Ry

que incluyen los isémeros épticos de los mismos y las mezclas
de tales isbmeros,

en donde

R; es hidrégeno, alquilo, cicloalquilo o arilo opcionalmente
sustituido,

R2 Yy Ry son independientemente entre si, hidrégeno o alquilo,
Rqs es alquilo, alquenilo o alquinilo,

Rs, Rs; R7 Yy Rg son independientemente entre si, hidrégenoc o
alquilo,

Ry es hidrégeno, alquilo opcionalmente sustituido, alqueﬁilo
opcionalmente sustituido 0 alquinilo opcionalmente
sustituido,

Rio es arilo opcionalmente sustituido o heteroarilo
opclonalmente sustituido, y

Z es halégeno, ariloxilo opcionalmehte sustituido, alcoxilo
opcionalmente sustituido, ‘alqueniloxilo opcionalmente
sustituido, alquinliloxilo opcionalmente sustituido, ariltio

opcionalmente sustituido, alquiltio opcionalmente sustituido,

|7
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alqueniltio opcionalmente sustituido, alquiniltio
opcionalmente sustituido, alquilsulfinilo opcionalmente
sustituido, alquenilsulfinilo opcionalmente sustituido,
alquinilsulfinilo opcionalmente sustituido, alquilsulfoﬁilo
opcionalmente sustituido, alquenilsulfonilo opcionalmente

gustituido o alquinilsulfonilo opcionalmente sustituido.

2. Un compuesto de conformidad con la
reivindicacién 1, donde
Ri es hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, feniloc o naftilo;
siendo fenilo y naftilo opcionalmente sustituidos por
sustituyentes seleccionados del grupo que comprende alquilo,
alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquilalquilo,
fenilo y fenilalquilo, donde todos estos grupos pueden, a su
vez, ser sustituidos por uno o varios halégenos; alcoxilo;
alqueniloxilo; alquiniloxilo; alcoxialquilo; haloalcoxilo;
alquiltio; haloalquiltio; alquilsulfonilo; formilo;
alcanoilo; hidroxilo; halégeno; ciano; nitro; amino;
alquilamino; dialquilamino: carboxilo; alcoxicarbonilo;
alqueniloxicarbonile, o alquiniloxicarbonilo; y
Rz ¥ R3 son independientemente entre si hidrégeno o alquilo
Ci-Cy47 ¥
Ry es alquilo C;-Cy, alquenilo Cz2-Cs, © alquinilo C—Cgy; ¥y
Rs, R¢, R7 y Ry son independientemente entre si hidrégeno o

alquilo Ci-C{ ¥
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Ry es hidrégeno, alquilo C;-C4, halcalquilo C;-C, alquenilo
C3-Cq4 0 alquinilo C3-C4; ¥

Ryo es arllo o heteroarilo, cada uno opcionalmente:
sustituido con sustituyentes seleccionados del grupo que
comprende alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo,
cicloalquil-alquilo, fenilo y fenilalquilo, donde todos estos
grupes pueden ser sustituidos con uno o mis sustituyentes
seleccionados del grupo que comprende halédgeno; alcoxilo,
alqueniloxilo, alquiniloxilo; alcoxi-alquilo:; haloalcoxilo;
alquiltio; haloalquiltio; alquilsulfonilo; formilo;
alcanoilo; hidroxilo; c¢iano; nitro; amino; alquilamino;
dialquilamino; carboxilo; alcoxicarbonilo;
alqueniloxicarbonilo y alquiniloxicarbonilo; y

Z es halégeno, ariloxilo o ariltio opcionalm;'ente
sustituidos en donde en cada uno, el arilo puede ser
opcionalmente sustituido por uno o mAs sustituyentes
seleccionados del grupo que comprende haldédgeno, alcoxilo C;-
Ca, alqueniloxilo Cz-Cg, alquiniloxilo Cz-Cs, alcoxi C;-Cg-
alquilo C1—Cs, haloalcoxilo C;-'-Cg, alquiltio C1-Csg,
halocalquiltio C;-Cy, alquilsulfonilo C;-Cy, formilo, alcanocilo
C2-Cp, hidroxileo, halbégeno, ciano, nitro, amino, alquilamino,
C1-Ce, di-alquilamino C;-Cy, carboxilo y alcoxicarbonilo C;-Cs;
0o es alcoxilo C;-Cy opcionalmente sustituido, alqueniloxilo
C2—Ca opcionalmente sustituido, alquiniloxilo C2—Cp

opcionalmente sustituido, alquiltio C;-Cy opcionalmente

(45
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sustituido, alqueniltio C;-Cs opcionalmente sustituido,
alquiniltio Cz;-Csy opcionalmente sustituido, alquilsulfinilo
C;-Cs opcionalmente sustituido, alquenilsulfinilo Cy-Cg
opcionalmente sustituido, alguinilsulfinilo C2-Cq
opcionalmente sustituido, alquilsulfonilo C;-Cs opcionalmente
sustituido, alquenilsulfonilo C;-Cy opcionalmente sustituido o
alquinilsulfonilo C;-Cp opciocnalmente sustituido en donde cada
grupo de alquilo, alquenilo o alquinilo puede portar uno o
mids sustituyentes seleccionados del grupo que comprende
halégeno, alquilo C;-C4, alcoxilo C;-C4, alquiltio C;-Cq,
cicloalquilo C3-Cg, nitro, ciano, hidroxilo, fenilo, mercapto,

alquilcarbonilo C;~-C; y alcoxicarbonilo C;-C4.

3. Un compuesto de conformidad con la
reivindicacién 1, donde
R; es hidrégeno, alquileo C;-Cy, cicloalquilo C3-Cy, fenilo o
naftilo; siendo fenile y naftilo opcionalmente sustituidos
por uno a tres sustituyentes seleccionados del grupo que
comprende alquilo C;-Cs, alquenilo C;-C3, alquinilo Ca3-C,,
halocalquilo C;-Cs, alcoxilo C;-Cs, haloalcoxilo C;-Cg,
alquiltio C;-Cs, haloalquiltio C;-Cg, alquilsulfonilo C;-Cs,
halégeno, ciano, nitro y alcoxicarbonilo C1-Cs, ¥
Rz Y R3 son hidrédgeno; y
Ry es alquilo C;~-Cs, ¥y

Rs; R¢ v R7 son hidrégeno y Ry es hidrégeno, metilo o etilo,
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preferentemente metilo; y

Ry es hidrégeno o alquilo Ci-C4; ¥y

Rio es fenilo, naftilo o bifenilo, cada uno opcionalmente
sustituido por uno a tres sustituyentes seleccionados del
grupo que comprende alquilo Ci-Cy, alquenilo C;-Cy, alquinilo
C2—-Cs, haloalquilo C;-Cy, alcoxilo C;-Cy, haloalcoxilo C;-Cs,
alquiltio C;-Cy, haloalquiltio C1-Ce, alquilsulfonilo C;-Cg,
halégeno, ciano, nitro y alcoxicarbonilo C;-Cs, ¥y

Z es halégeno; alcoxilo C;-Cg, alqueniloxilo Cz-C,,
alquiniloxilo C;-Cy, alcoxi C;-Cp-alcoxilo C;-Cg, alqueniloxi
Ca-Cg-alcoxilo C;~-Cg, alquiniloxilo Cy—Cg—-alcoxilo C;-Cs,
haloalcoxilo C1-Ca, cicloalquilo Ci-Cg—alcoxilo C1~Cp.,
alquiltio Ci1-Cs, algqueniltio Cz-Cg, alquiniltio Cl'-C.,
haloalquiltio C;-Cs, cicloalquile Ci3—-Cg-alquiltio C;~Cg,
alquilsulfinilo C1-Cs, alquilsulfonilo C1—Cq,
alquenilsulfinilo C2—Cs, alquenilsulfonilo Ca2-Ca,

alquinilsulfinilo C;-Cy © alquinilsulfonilo Ci-Cs.

4. Un compuesto de la férmula I, de conformidad
con la reivindicacién 1, donde '
R es hidrégeno, C1-Cg alquilo o fenilo
opcionalmente sustituido por uno a tres sustituyentes
seleccionados del grupo que comprende alquilo Cy3-Cy,

haloalquilo C1-Cg, alcoxilo C1~Ca, haloalcoxilo C1-Cs,

alquiltio C;-Cg, haloalquiltio C;-Cq, halégeno, ciano, nitro y

| 4}
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alcoxicarbonilo C;-Cy; y

Rz ¥ Ry son hidrégeno; y

Ry e8 alquilo C;-C4, v

Rs, Re ¥y Ry son hidrégeno y Rz es hidrégeno o metilo; y

Re es hidrégeno; y

Rio es fenilo, naftilo, 1,3-bifenilo o 1,4-bifenilo, cada uno
opcionalmente sustituido por uno a tres sustituyentes
seleccionados del grupo que comprende alquilo C;-Cg,
haloalquilo C1—Ce, alcoxilo Ci—Cs, haloalcoxilo C1-Ca,
alquiltio C;-Cs, haloalquiltio C;-Cs, halbgeno, ciano, nitro y
alcoxicarbonilo C;-Cg, y

Z es halégeno; alcoxilo C1-Ce, alqueniloxilo C2—Cs,
alquiniloxilo C;-Cy, alcoxi Ci-Cq-alcoxilo C,-Cp, alquiltio Ca-

Cs, alqueniltio C2-Cs o alquiniltio Cz-Cs.

5. Un compuesto de la férmula I, de conformidad
con la reivindicacién 1, donde
Ry es hidrégeno, alquilo C;-Cy o cicloalquilo C3=Cg; y
Rz, Ri, Rs, Rg, R3, Rg ¥y Ry son hidrégeno; y
Ry es metilo o etilo; y
Riop es fenllo, naftilo, 1,3-bifenilo o 1,4-bifenilo, cada uno
opcionalmente sustituido por uno a tres sustituyentes
seleccionados del grupo que comprende alquilo C1.—C.,
haloalquilo C1-Ca, alcoxllo C1-Ca., haloalcoxilo C1-Cas,

alquiltio C1-Cg, haloalquiltio C;—Cs, halébgeno, cilano, nitro y

(<8
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alcoxicarbonilo C;-Cy; y

Z es alcoxilo C;-Cy, alqueniloxilo C2-Cg¢ o alquiniloxilo Cz-Cg.

6. Un compuesto de la férmula I, de conformidad
con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde R; es

hidrégeno o alquilo C;-C,.

7. Un compuesto de la férmula I, de conformidad
con la reilvindicacién 1, seleccionado del grupo que
comprende:

2-(4-bromo-fenil)-2-cloro-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,

2-cloro-2-{4-cloro-fenil)-N-[2- (3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)etil]-acetamida,

2-cloro-2-(3,4-dicloro-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-~
prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,

2-(4-bromo-fenil)-2-metoxi-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,

2-(4-cloro-fenil)-2-metoxi-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-.
iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,

2-(3,4-dicloro-fenil)-2-metoxi-N-[2- (3-metoxi-4-
prop-2-iniloxi-fenil)-etil)-acetamida,

2-(4-bromo-fenil)-2-etoxi-N-{2-(3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)-etil] -acetamida,

2-(4-cloro-fenll)-2-etoxi-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-
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iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-(3,4-dicloro-fenil)-2-etoxi-N-[2-(3-metoxi-4-
prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-(4-bromo-fenil)~-N-[2-(3-metoxl-4-prop-2-iniloxi-
fenil)-etil)]-2-propoxi-acetamida,
2-(4-cloro-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-
fenil)-etil]-2-propoxi-acetamida,
2-(3,4-dicloro-fenil)-N-[2-{3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)-etil]-2-propoxi-acetamida,
2- (4-bromo-fenil)-2-ciclopropilmetoxi-N-[2- (3~
metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-{4-cloro-fenil)-2-ciclopropilmetoxi-N-[2-(3-
metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-ciclopropilmetoxi-2-(3,4-dicloro-fenil)-N-[2-(3-
metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-(4-bromo-fenil)—2-etoximétoxi-N-[2-(3—metoxi—4—
prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-(4-cloro-fenil)-2-etoximetoxi-N-[2-(3-metoxi-4-
prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-(3,4-dicloro-fenll)-2-etoximetoxi-N-[2- (3-metoxi-
4-prop—~2-iniloxi-fenil)-etil] -acetamida,
2-aliloxi-2-{4-bromo-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-
2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-aliloxi-2-(4-cloro-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-

2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
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2-aliloxi-2-(3,4-dicloro-fenil)-N-{2-{3-metoxi-4-
prop-2-iniloxi-fenil)-etil] -acetamida,
2-(4-bromo-fenil)-2-(but-2-eniloxi)-N-[2-(3-metoxi-
4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-(but-2-eniloxi)=-2-{4-cloro~fenil)-N-[2-{3-metoxi-
4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-(but-2-eniloxi)-2-(3,4-dicloro-fenil)-N-[2-(3-
metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-(4-bromo-fenil}-N—[2—(3-metoxi-4-prop—2—inilogi-
fenil)-etil]-2-prop-2-iniloxi-acetamida,
2-(4-cloro-fenil)~-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-
fenll)-etil]-2-prop-2-iniloxi-acetamida,
2-(3,4-dicloro-fenil)-N-[2- (3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)-etil)-2-prop-2-iniloxi-acetamida,
2-bifenil-4-il-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-
fenil)-etil]-2-prop-2-iniloxi-acetamida,
N-(2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil-2-
naftalen-2-i1-2-prop-2-iniloxi-acetamida,
N-[2- (3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-2-
prop-2-iniloxi-2-p-tolil-acetamida,
2-(4-etil-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-
fenil)-etil)-2-prop-2-iniloxi-acetamida,
N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-2-
prop-2-iniloxi-2-~(4-trifluorometil-fenil)-acetamida,

2-{4-bromo-fenll)-2-but-2-Iniloxi-N~([2- (3-metoxi-4-

(st
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prop-2-iniloxi-fenil)-etil)-acetamida,
2-but-2-iniloxi-2-(4-cloro-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-
prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-but-2-iniloxi-2~(3, 4-dicloro-fenil)-N-[2-(3-
metoxl-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-(4-bromo-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-
fenil)-etil]-2-prop-2-inilsulfanil-acetamida,
2-{4-cloro-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-iniloxi-
fenil)-etil]-2-prop-2-inilsulfanil-acetamida,
2-(3,4-dicloro-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)-etil]-2-prop-2-inilsulfanil-acetamida,
2~alilsulfanil-2-(4-bromo-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-
prop-2-iniloxi-fenil)-etil)-acetamida,
2-alilsulfanil-2-(4-cloro-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-
prop-2-iniloxi-fenil)-etil]-acetamida,
2-alilsulfanil-2-(3,4-dicloro~-fenil)-N-[2-(3-
metoxi-4-prop-2-iniloxi-fenil)-etill]l-acetamida,
2-(4-bromo-fenil)-N-[2-(3-metoxi-4-pent-2-iniloxi-
fenil)-etil]-2-prop-2-iniloxi-acetamida, '
2~-(4-cloro-fenil)-N-[2—-({3-metoxi-4-pent-2-iniloxi-
fenil)-etll]-2-prop-2-iniloxi-acetamida,
2-{3,4-dicloro-fenil)-N-[2~(3-metoxi-4-pent-2-
iniloxi-fenil)-etil]-2-prop-2-iniloxi-acetamida,
2—(4—f1uoro—fenil)-N-[2-(3;metoxi—4—prop-z-iniloxi-

fenil)-etil]-2-prop-2—-iniloxi-acetamida,

| $%
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2-({3,4-difluorco-fenil)-N-[2-({3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)-etil)-2-prop-2-iniloxi-acetamida,

2-(4-cloro-3-fluoro-fenil)-N-{2- (3-metoxi-4-prop-2-
iniloxi-fenil)-etil]-2-prop-2-iniloxi-acetamida, y

2-(3-cloro-4-fluoro-fenil)-N-[2-{3-metoxi-4-prop-2-

inlloxi-fenil)=-etil]-2-prop-2-iniloxi-acetamida.

8. Un proceso para la preparacidén de un compuesto
de f6rmula I, de conformidad con la reivindicacién 1, que
comprende:

a) hacer reaccionar el fenol de férmula IV

R,

R, R,
HO “Ryo (Iv)

Ay Ry A,

en donde Ry, Rs, Rs, Ry, Re; Ry, Rio ¥ Z son como se define en

la férmula I, con un compuesto de férmula V

R=—1v (v)

Ry

en donde R;, Rz ¥ R3 son como se define en la férmula I y en
donde Y es un grupo saliente; o
b} la reaccién del 4cldo de la férmula II, con una

amina de la férmula VI
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o —R,
Ry Ry
Hr—éEE-—+—O NH, (V1)
R, R, Ry

en donde R;, Rz, Ri, Rq, Rs, Rgy R7 Y Ry, son como se define en

la férmula I.

9. Una composicién para controlar y proteger
contra microorganismos <fitopatogénicos, que comprende un
compuesto de 1la férmula I, de conformidad con la
reivindicacién 1, como ingrediente activo, junto con un

portador adecuado.

10. ILa composicién de conformidad con la
reivindicacién 9, la cual comprende por lo menos un compuesto
adicional activo fungicidamente, que se selecciona
preferiblemente del grupo que consiste de cimoxanilo,
trifloxistrobina, azoxistrobina, picoxistrobina,
clorotalonilo, metalaxil, metalaxil-M, piraclostrobina
(BASS00F), dimetomorf, fosetil-AI, sales de cobre,
aclbenzolar-S-metilo, fludioxonilo, mancozeb, folpet,
fluazinam, iprovalicarb, zoxamida y N-[2-{3-metoxi-4-(3-(4-
clorofenil)-2-propin-1-iloxi) fenil}etil]amida del &cido (S)-

2- (metilsulfonilamino)-3-metilbutirico.
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1l. El uso de un compuesto de la férmula I de
conformidad con la reivindicacién 1, en la proteccién de
plantas, contra la infeccién por microorganiémos

fitopatogénicos.

12. Un método para controlar y prevenir una
infeccién de ©plantas de cultivo por microorganismos
fitopatogénicos, el cual comprende la aplicacién de un
compuesto de la férmula I, de conformidad con 1la
reivindicacién 1, como ingrediente activo a la planta, &

partes de plantas o a la ubicacién de las mismas.

13. Un método de conformidad con la reivindicacién
12, caracterizado porque los microorganismos fitopatogénicos

son organismos fingicos.

14. Un proceso para la preparacién de un compuesto

de férmula Ia, de conformidad con la reivindicacién 1

R
H. H., ~ Ty
S S 1:' ,,JT N .
R, R R R

en donde R, R2, Ri, Rs; Rs, R, R1, Rg, Reg ¥ Rip Son como se
definen para la férmula I de <conformidad «con 1la

reivindicacién 1, y Rz es alquilo, alquenilo o alquinilo, el

f

N
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proceso comprende:
a) hacer reaccicnar un compuesto de férmula XIII
R,
H
“-4 n—ﬁ—T—ﬂm (xm)

R R R Ry

con un compuesto de férmula XIV
Y-Ri2 (XIV)

en donde Rj;2 es alquilo, alquenilo o alquinilo e Y es un grupo
saliente, por ejemplo bromo o cloro o un tosilo, mesilo o
trifluorometilsulfonile, o

b) hacer reacciocnar un compuesto de férmula XV

HO-Ri3 (XV)

en donde R;2 es alquilo, alquenilo o alquinilo, con un

compuesto de férmula XVI

=R,

nr—aas—ii H—H-1i-ﬂu (xvi)
R R R

o un compuesto de férmula XVIa

—R,
R R
R, RAY R |

[se
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en donde Ry, Rz, R3, Ry, Rs, Rg, Ry, Rs, Ry ¥ Ry son como se
definen para la férmula I de conformidad «con 1la

reivindicacién 1.

15. El proceso para la preparacién de un compuesto

de férmula Ib, de conformidad con la reivindicacién 1

—=CH =R,
H =—=CH

el e mt Mt - e wrrm ol ol B e

el cual comprende hacer reaccionar un compuesto de férmula

H HH b
Ry N OH (Xx1)
H O HH )
en donde R; y Rip son como se definen para la férmula I de

conformidad con 1la reivindicacién 1, con un agente

propargilante de férmula XXII

Y—CH;—=CH (1)

en donde Y es un grupc saliente, por ejemplo bromo o cloro, o©

un tosilo, mesilo o trifluorometilsulfonilo.
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RESUMEN DE LA INVENCION

La invencién se refiere a derivados de

fenilpropargiléter de la férmula general I

-R,

Ry Ry Ry
Ry

R Ry R

que incluye los isémeros Opticos de }os mismos y las mezclas
de tales isémeros, en donde ’
Ry es hidrégeno, alquilo, cicloalquilo o arilo opcionalmente
gustituido,

R2 ¥ Ry son independientemente entre si, hidrégeno o alquilo,
Ry es alquilo, alquenilo o alquinilo,

Rs, Rg, R7 ¥ Ry son independientemente entre si, hidrégeno o
alquilo,

Ry es hidrdgeno, alquilo opcionalmente sustituido, alquenilo
opcionalmente sustituldo o alquinilo opcionalment?
sustituido, .
Rigp es arilo opcionalmente sustituido o Theterocarilo
opcionalmente sustituido, y

Z es halébgeno, ariloxilo opclonalmente sustituido, alcoxilo

opcionalmente sustituido, alqueniloxilo opcionalmente

=4



10

- 120 -

sustituido, alquiniloxilo opcionalmente sustituido, ariltio
opcionalmente sustituido, alquiltio opcionalmente sustituido,
alqueniltio opcionalmente sustituido, alquiniltio
opcionalmente sustituido, alquilsulfinilo opcionalmente
sustituido, alquenilsulfinilo opcionalmente sustituido,
alquinilsulfinilo opcionalmente sustituido, alquilsulfonilo
opcionalmente sustituido, alquenilsulfonilo opcionalmente
sustituido o alquinilsulfonilo opcionalmente sustituido.
Estos compuestos poseen propledades protectoras
itlles para plantas y pueden ser convenientemente empleados
en la practica de la agricultura,” para el contrel y 1la
prevenclén de la infecciédn de plantas por microorganismos

fitopatogénicos, especlialmente hongos.

[$4
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