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E Patents da Invencidn.

SOLICITUD DE:

D Patente da Modelo de Utilidad.

D Capltulo I. E(:apllulo il
Nombre: BAYER CROPSCIENCE AG IDENTIFICACI N
'@ socledad constitulda y existente bajo las
. eyes de la Repibica Federsl do| cc. LJ wnr [
S LICITANTE Alamania.
(71) C.E. E] Otro D
Diraccion: Alfred-Nobel-Strasse 50, Cual
40789 Monhelm,
Repubiica Federal da Alemania. Ndmero:
Damicllio:. Monhelm,
Repiblica Federal de Alemania.
@ IDENTIFICACI N
Nombre: EMILIO FERRERO
C.C. E NIT D
REPRESENTANTE Direccién:  Carrera 4°. No. 72-35
O APODERADO Teléfono: 347 36 11 CE. D Otro D
Fax:: . 21792 11 Cual
E-mall: clientesf@camyp.com.
— Domicilio: Bogota, Colombia. Nomero: 438,019 T.P. 31.829

1- Johannes-Rudolf JANSEN

©

Repiblica Federal de Alemania.
5- Gerhard THIELKING

Repiblica Federal de Alemania.

2- Andrew PLANT

Knippratherstr 47, 1. Meadow View, Winnersh,
INVENTOR (ES) 40789 Monhelm, Berkshire RG 41/5PD.
(72) Republica Federal de Aleman/a. Gran Bretafie.
3- Bernd ALIG 4- Udo KRAATZ
Im Rothsiafen 7, Andreasstr. 22a,
53639 Konigswinter, 51375 Leverkusen,

Repiblica Federal de Alamania.
6- Christoph ERDELEN

Kastanienallee 13, Unterbischerhof 15,

51309 Burscheid, 42799 Lelchlingen,

Replbiica Federal de Alemania. Repiblica Federal de Alemania.
7- Andreas TURBERG 8- Olaf HANSEN

Sinterstr. 88, Tennenweg 43,

42781 Haan, 40764 Langenfeld,

Republica Federal de Alemania.

PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/EP01/10422
Publicacién Intemacional No. WO 02/24648 A1

©

Fecha; 10 de septiembre de 2001
Fecha : _28 de marzo de 2002
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'® Titulo (54) A'- PIRROLINAS COMO PESTICIDAS
| ver volio ds Y

IO Claslificacién Intemnaclonal (51) CO07D 207/22 AOIN ?ﬁiqg Ao\ Y3/3y

— AolN ‘-[3[ 36

Prioridad (33) Pals da Origan (32) Fecha {31) Ndmero de Solicitud
| DE. 22 ge septiembre de 2000 100 47 116.1
sB  nold

Comprobante de pago' No.: 03 -15,138 Fecha: 3 de marzo de 2003

Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de prasentacién de la solicltud por $ 400.000.00.

Comprobante de pago por relvindicacién de priorided.

Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona juridica.
Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de |a solicitud intemacional. {Resumen, descripcién, relvindicaclones, dibujos)

Traduccion de la solicitud Intemacional al castellano. (Resumen, descripcidn, relvindicaciones, dibujos)
Copla del examen praliminer efectuado por la IPEA.

Traduccion del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser al caso, documento que acradite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos tradiclonales de
las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depésito del material biclégico.

Arte final 12x12

De ser el caso, informaclién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el

mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invenclén de esta solicitud.
Copia Bdsica No100 47 118.1, con su respectiva traduccion.
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@ Sollcito la concesién de la patente,

NOMBRE: ILIO FERRERO

C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.826
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JABOGADOS

EDIFICIO SISKI
CARRERA 4a N* 7215
*iOGOTA. 8 - COLOMBIA
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Representacién y Poder con antenticacidn ‘notarial y
Apostille para patentes, modelos de utilidad, diseflos
industriales, marcas de fdbrica, nombres
comerciales, enseilas, nombres de dominio, lemas
comercinles, licencins.

Representation and Power-of- Attorney with notarial
authentication and Apostille for patents, utllity models,
industrial designs, .trademarks, commercial names,
trade emblems, domaia names, slogans, licenses.

REPRESENTACION Y PODER

REPRESENTATION AND POWER- OF-
ATTORNEY

Yo (nosotros), abajo firnado (s)1 (we), the undersigned
Bayer CropScience AG

domiciliado (s) en/of_A1fred=Nohel-Str_ 50

No. 03.005.574 filed by Emilic FERRERD on Jamuary 28, 2003 and

por ¢l presente nombramos a3 EMILIO FERRERO, tpa 31929;
GONZALO PERDOMO, tpa 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.
23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en la Carrem 4°
N° 72 35, Bogotd, Colombia, en obedecimiento a lo dispuesto en «l
parigrafo 1o del Articulo 543 del Cédigo de Comercio, el primero como
principal y los demsds como suplentes, en su orden, como mis (nuestros)
representantes en todos los asuntos de propiedad industrial con facultad
para recibir notificaciones y nombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales. E! primer representante suplente reemplezaré al principal
en caso de susencia o impedimento temporal o definitivo de equél. La
mismz regia se aplicard cuando el segundo representante suplente hayn
de reemplazar al primero, o el tercero al segundo. En tales casos, el
representante principal, o ¢l primero, o segundo suplente, en su caso, o
ambos, declardrén s intencidn de no ejercer la representacién mediante
declaracidn autenticads por Notario Piblico en Colombia, o por Notario
u otro Funcionario Pidblico, o Cénsul de Colombia, en ¢l extranjero; y si
se tratere de impedimento, con el certificado respectivo. Si alguno de los
nombrados faltare definitivamente, el siguiente tomard su lugsr. Cuando
cesare |a ausencia 0 impedimento del representante principal, o de su
primero o scgundo suplentes, en = caw, . podnin cjercer la
representacion, en s orden, uno u otroa segin €l caso, asumiéndola por
¢l solo hecho de ejerceria, cesando en ese momento el ejercicio de ln
representacion por el primero, segundo o tercer suplente en su caso.

Ademis, confiero (conferimos) poder a los sbogados arriba nombrados,
para obtener [a proteccién de mi (nuestra) propicdsd industrial y contra
la competencia desleal, a8 cuyo cfecto eutorizo (emos) 2 los dichos
apoderados pars que me (nos) representen ante cualesquiera entidades o
personas, ejerzsn o no jurisdiceign, especialmente snte las del orden

CAVELIER ABOGADOS
WPPODED1-179 (MINUTA 12.1.1.2.5)

he pstent application

in due compliance with the terms of paragraph Ist. of article
543 of the Commercial Code, do hereby appoint EMILIO
FERRERO, tpa. 31929; GONZALO PERDOMO, pa 83i;
LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555 and GERMAN
CAVELIER, tpa. 832, domiciled st Carrera 4 N* 72 35,
Bogot, Colombia, the first as principal and the others as
alternates, in the order of their appointment, as our
representatives for all industrial property matters with faculty
to receive notifications and to sppaint attorneys in and out of
Court. The first alternate ghaj]l replace the principal in case of
his absence or of temporal or definitive impediment. The same
rule will apply when the second alternate representative is to
replace the first one, or when the third is to replace the first or
second alternates in their turn, or both of them, second. In such
cases, the principal represeniative, or the fint or second
alternates in their tum, or both of them, shall state their
intention mot to act as representatives through a declaration
given before & Notary Public in Colombia, or before a Notary
or another Public Cfficial or & Colombian Consul abroad; and
in’case of impediment, the appropriste certificate shall suffice.
If any of the appointees were to be definitely absent, the
following alternate shall take his place. When the absence or
impediment of the principal represenmtive, or of the first or
second eltermate in their turn ceases, the representation can be
taken again in their sequence, by the principal, the fimt or
second alternate depending on case, and the mere fact or its
exercise will suffice. The exercise of the representation by the
first, second or third alternates in their tumn shall end at such
time.

In sddition, we grant a Power of Attorney in faver of the
sbove named attormeys at law so that they may obtain the

protection of my (our) industriel property -l‘nd the
i 'd‘..onmég' i wpurae (uE) the said

¥ mm A
persons,
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contencioso administrativo y judicial, asi como los
< arbitramento, en todo lo concemiente a los siguientes
¥ e o —=* - Obtencidn de patentes de invencidn, modelas de utilidad, y
) " . industriales: el registro de marcas de fibrics, colectivas,
. asivas, de servicio, lemas comerciales, nombres comerciales,
Jsefias, nombres de dominio, variedades vegetales y denominaciones de
origen: su renovacidn, iraspago, cambio de nombre o domicilio,
cancelacién voluntaria; y el registro de licencias de uso de esos derechos;
b) Lus acciones de competencia desleal, proteccidn del consumidor,
. oposiciones u observaciones, cancelacién administrativa y judicial,
. nulidad, medidas cautelares, concesién de licencias, la tutela, [
proteccién de secretos industrisles, y en general los juicios civiles,
penales, administrativos o contencioso administrativos relacionados con
estos derechos; scciones y procescd que Promovamos O se Nnos
promuevan. Y pam que en todos los asuntos arriba determinados, puedan
sustituir este mandato, transigir, conciliar, admitir los hechos del
procesa, desistir, cancelar, recibir, renunciar, y ratificar los actos de

agentes oficiosos.

enfin Leverkusen

S

with or without jurisdiction, specially those sdministrative,
administrative contentious and judicial, as well as before
Arbimation Court, in all marters concemning the following: a)

. Obtainment of patents, utility models and industrial designs;

the registration of trademarks, collective, defensive and service
marks, slogans, commercial names, tade emblems, domain
names, vegetal varieties and denominations of origin; i
renewnl, assignment, chenge of name or domicile, voluntury
cancellation; and the registration of licenses of use of the above
rights; b) Actions of unfair competition, protection to the
consumer, oppositions or observations, administrative or Court
cancellation, nullity, infringement, granting of licenses, the
action for writ mandamus, the protection of trade secrets, and
in genera! the civil, penal, and sdministrative suits relating to
those rights; actions and suits instituted by me (us) or against
me (us). And that in all the above maiters they may substitute
this Power of Attorney, compromise, conciliste, admit the facts
of the case, desist, cancel, receive, resign, and rutify acts done
by representatives without a power of attomney.

Dado Ylﬁm hoy/Given and signed this 12th of February, 2003

porby_Dr. Axel Bader, Dr. Relf-Ridiger Jesse

Firma Signature
! Bayer EmﬁS:ience AG
i //a- . Z L }
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.CACION NOTARIAL (SOCIEDAD)

2 Noggrio Certifica: Que la firma que antecede de

aténtica; que ¢l signatario desempedia actualmente el cargo

+ Secelacial
dela compliin_fggs\_e_r_cmps:io-\tg AG

4

NOTARIAL AUTHENTICATION (COMPANY)

The undersigned Notary certifies: That the preceding signature

of

Dr. Axel Bader and Dr, Ralf-Ridiger Jesse

is authentic, that the signatory currently scts in the position of __
secretarie

of the company Bayer CropScience AG

sociedad que actualmente existe y estd organizada de acuerdo a
las leyes de AlEn\_a_n.'m

a compiny currently existing and organized under the laws of
Germany

que la direccién de dicha compailia es

SO, 403189 Alonkieim, Abbmawia

-

that the address is _ Alfred-Nobel-Str. 50,
40789 Monheim, Germany

¥y que el signatario tiene facultad pama otorgar este documento.

Todos los hechos anteriores e constan por haber examinado los
documentos rerpecﬁwx: y de todo ello da fe.
Dado y firmadoen_ = e ue (\euten

" 1> e fo brevo, 002

and that the signatory has the power to grant this document.

The Notary Public is aware and sttests to the above facts upon
examination of the corresponding documents.
Given and signed in__| pverkusen

On 12th of February, 2003

1L LN

El Notario Piiblico - The Notary Public

(Firma-sello)

(Signature-seal)
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I beglaubige die vor mir vollzogenen Unterschriften :

a

des Herrn Dr. Ralf-Ridiger Jesse, geschaftsansidssiqg
in D 51368 Leverkusen, Bayerwerk, Germany,

s Herrn Dr. Axel Bader, geschiftsansdssig
D 51368 Leverkusen, Bayerwerk, Germany,

Ich bescheifjige aufgrund Einsicht in das Handelsregister des
Amtegerichtejlangenfeld - HRB 39%0 -, daB die genannten Herren
berechtigt sljd, die Bayer CropScience Aktiengesellschaft in
Monheim am RhWin als Prokuristen einzeln zu vertreten.

Leverkusen, den . Februar 2003
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1. Land: Bundesrepublik Dzutsshiend
Diese dffentliche Urkude
2. Ist unterachriebean von
Dirk Helderhofe
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-TRADUCCION OFICIAL No. 10.09/02 realizada por Diego Vargas, Traductor
_Oficial, Resolucién No. 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia y

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuacién se traducen los sellos y legalizaciones de un
documento escrito en inglés y espafiol por medio del cual Bayer
CropScience AG, domiciliado en Alfred-Nobel-Str. 50, 40789 Monheim,
Alemania, por el presente ratifica la solicitud de patente ¥No.
03.005.574, presentada por EMILIO FERRERO el 28 de enexo de 2003 y
otorga derechos de representacién y poder a los Doctores EMILIO
FERRERO, tpa. 31929; GONZALO PERDOMO, tpa. B831; LUZ CLEMENCIA DE
PAEZ, tpa. 23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en la

Carrera 4° No. 72-35.

Dado y firmado hoy 12 de febreroc de 2003

en Leverkusen

por Dr. Axel Bradexr, Dr. Ralf-Ridiger Jesse

Bayer -CropScience AG

TRV WL o e

CONO NOTARIO BCHTO 4. ¢" ULO

¥ DX BOGOTA, HAGO CONNTAN v LA
PGTOCOMA COINGIOD CON L. 0 At
.. OUR AR TRIPO AVAY, 1A

AT

. (RS TAY - o -
Firma Ilegible Firma Ilegibley. ; 19 MAR 2003 / '
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(ANEXO)
AUTENTICACION NOTARIAI, (SOCIEDAD) en donde se certifican la firma

anterior del Doctor Axel Bader y del Doctor?:nﬁdiger Jesse como
o - o g
BIEETF. VAREAS 2.
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
ESPARIOL - INGLES — INGLES - ESPAROL

RES. 0001 DE ENERO 4 DE 19991
MINISTERIOY DF ISTICIA



sSecretarios de Bayer CropScience AG, una sociedad actualmente
.existente y organizada de acuerdo a las leyes de Alemania y con
direccién en Alfred-Nobel-Str. 50, 40789 Monheim, Alemania. Dado y
firmado en Leverkusen el 12 de febrero del 2003.

Firma Ilegible
Notario PGblico Selio

Se anexa autenticacién notarial en alemén de las firmas anteriores.
Respaldo:
Apostilla expedida por Alemania y certificado el 17 de febrero de

2003 bajo el nGmero 482/03.

Es traduccibén fiel y completa de la cual se deja copia en esta

T
-~

oficina para su confrontaci6n. . fridee -

-, l ‘-l

DVZ/ID-4268/WPCL002G/COLO 13549-841-002-0
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TRADUCCION OFICIAL No. 9450
de un documento escrito en Aleman, efectuada por Luz Arriaga de
Herber, resolucién del Ministerio de Justicia 599 del 6 de
marzo 1978.-
Traduccién de los sellos y autenticaciones que aparecen en el
documento de representacién y poder, escrito en espa-ﬂol e
1nglés',_ por medio del cual 1a f:.ma Bayer CropScience AG,
domicil.iada' en Alfred-Nobel—Str. 50, D 40789 Monheim,
Alemania, otorga poder a EMILIO FERRERO, tpa. 31929; GONZALQO
PERDOMO,” tpa. 8313 LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa 23555 y GERMAN
. .CAVELIER, tpa. 832, dgmit_:ili:ados en la Carrera 4 No. 72-35,
. Bogota, Colounbia.:_ Dado y fiymado el 12 de febrero 2003 en
Leverkusen, Alema;'{ia, por los seflores Dr. Axel Bader y Dr.

..mRalf-Rudiger Jesse.

Autenticacién en espaficl e inglés de las firmas antecedentes y
cert1f1cac16 de existencia de 1la soc:.edad por el notario de

Leverkusem, mrk Heiderhoff.

"1.

Fdo.: firma ilegible
Sello redondo en tinta:

Dirk Heiderhoff, notario de Leverkusen

VRFEEANL e N
,,euunnunmumoec SACULO /.
= DE BOGOTA, HATO COlISTI OUT LA
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Protocolo notarial 242/2003

Certifico la autenticidad de la firma antecedentes puestas

ante mi por los sefiores

1. Dr. Ralf-Riidiger Jesse, con domicilio comercial en D-
51368, Bayerwerk, Alemania,
2. Dr. Axel Bader, con domicilio comercial en D-51368,

Bayerwerk, Alemania,
a quienes conozco en persona.

Certifico, por haber tenido la lista el registro de comercio
del Juzgado Municipal de Langenfeld -HRB 3990- que 1los
mencionados seflores estan facultados, en su callidad de
apoderados, para representar individualmente a la firma Bayer
CropScience Aktiengesellschaft, domiciliada en Monheim am

Rhein.

Leverkusen, 12 de febrero 2003
(Hilo y oblea notarial) Fcouo moams u’u‘-ik'ﬁ'.!.fmq

DA BOGOTA, HIUD COMIVAL B LA
Fdo.: firma ilegible, Notario é =mm?gg¥§¥ftia

A

Costas ;;

Art. 141, 154 KostO ) L JUAN T
valor EUROS 3.000,- bt e &
Derechos Art. 32,45 EURDS 10,-

Liiz aA OE HERBER
micy A T ERFRETE OFICIAL

Resolicidn No.559 PAinjusticla




Derechos Art. 58 EUROS 10, -
~ Derechos Art. 150 Euros 13, -
IVA EUROS 5,28
Total EUROS 38,28

Fdo.: Heiderhoff, notario

APOSTILLA
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Pais: Repiblica Federal de Alemania

Este documento ptblico
2. Ha sido firmado por Dirk Heiderhoff
3. Actuando en calidad de notario
4. Lleva el sello del notario Dirk Heiderhoff, notario eﬂ

Leverkusen

Certificado

5. en Colonia 6. E1 17 de febrero_2003
7 por el Vicepresidgnte del Tribunal Regional de Colonia

8. bajo el No 482/03

9. Sello 10. Firma .-
El Presidente d_el Fdo.: qunan g“%bs:'lﬁe#-u?;.;“n
§ o o SowiEina 63n s DAL
Tribunal Regional dé Colonia Caliebe é" QU AR T NOD A LA ST '-ﬂ v
_______ 18 MAR 203", J .

K
ES TRADUCCION FIEL COMPLETA, de la cual se d?ja copia

archivos de estas oficinas para su confronfécién.‘

L2 IAGA D¥ HENBER
J\‘ TR=OULTORA b IN'I'EHH!ETE OFICIAL
&
€. C’Lw

lﬂe:lull::ldn No.5%8 Lilnjusiicud

Bogota, 14 de marzo 2003.
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(57) Zusammenfussung: Neoe Al-Pyrroline der Fomal (T) in welcher Ar 1, Ar? mnd Q dis in der Beschrefleng angagebenen
Bedentongen haben,mehrere Verfahren zor Harstellung dieser Stoffe und deren Verwendnong zur BekEmpfong von Schidlingsn,
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DELTALI-PYRROLINE ALS PESTIZIDE

Die vorliegende Etfindung betrifft neue Al-Pyrroline, mehrere Verfahren zu ihrer
Herstellung und ihre Verwendung als Schidlingsbek#mpfungsmittel.

Bisher sind nur wenige 4-substituierte-2,5-bis-Aryl-Al-Pyrroline bekannt geworden:

CO,CH,
" ¥

A- Padwa and A. Ku,

J. Am. Chem. Soc. 1m 100, 21!1

CO,H

o0

R. Hulsgen ef al,
Chem. ar.1m 103, 2388

CN
0,
R.Hulsgen'efal, )
( . Chem. Ber. 1872, 105, 1258

CN

c Cl

A. R Katritzky of 2L,
8ynthesis 1891, 10, 883

kannt,

an_.re.' .

A Padwa and J. Smolanoff, A. Padwa et al,
J. Am. Chem. Soc. 1871, 93,548 J. Am. Chem. Soc. 973, 85, 1845

COCH, P(O)OEL,
0. Tsuge et al, Gakis.N. et sl, Halv.Chim.
Bull. C Soc. )

ooy, ”al;l-“ 7m=- ph. Acta 1975, 63, 748

Padwa et al., Tet. Lett. Hulsgen of al, Tet. Lett.
1072, 4087 1966, 3603

©. Tsuge, Bull Chem. Soc. Jpn.

1887, 80, 3347

10 Uber deren Eigmmg zur Verwendung als Schidlingsbekimpfimgsmittel ist nichts be-
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In WO 00/21958, WO 99/59968, WO 99/59967 und WO 98/22438 wurden andere
Al-Pyrroline und deren Eignung als Schiidlingsbeki#impfimgsmittel beschrieben.

Die Wirkungshthe wnd/oder Wirkungsdauer dieser vorbekannten Verbindungen ist
jedoch, insbesondere gegen bestimmte Organismen und/oder bei niedrigen Anwen-
dungskonzentrationen, nicht in allen Anwendungsgebieten vllig zufriedenstellend.

Wegen der vielfiiltigen Anforderungen an modeme Schidlingsbekkmpfungsmittel,
beispielsweise bezfiglich WirkhShe, Wirkdauer, Witkspektrum, Anwendungsspek-
trum, Toxizitht, Kombination mit anderen Wirkstoffen, Kombination mit Formulie-
rungshilfsmitieln oder die Symthese, und wegen des mbglichen Auftretens von
Resistenzen kamm die Entwicklung solcher Stoffe jedoch nie als abgeschlossen be-
trachtet werden, und es besteht bestlindig ein hoher Bedarf an nenen Verbindungen,

die nnnmdest in Tulaspddm Vorteile gegentber den bekennten, Verbipdpogen.. .

" besitzen.

Es wurden nun neue Al-Pyrroline der Formel (I)

Q

A  fir den Rest

R
' :_!-:‘ nl.-r-.n "\ -“'n&“.‘ oo

L]

R L A
"y ‘-"g-.E .

;e o s % i :_ -“ .3‘{;;:;'-',1‘3"_. &&ﬁ{é‘;_’_‘_ ;
- " P":-.".':P_-,‘F:;-' .
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RS

stebt, in denen
m fir 0, 1, 2, 3 oder 4 steht,

Rl  fur Halogen, Alkyl, Alkoxy, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Alkoxyalkyl,
-S(O)ﬂkﬁ. “NRTRS stebt,

4 R? und R3 amsbhingig-voneinander fir Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl,
3 10 Alkoxy, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Alkoxyalkyl, -S(O).RS, -NRTR®
) stehen,

R4  fir Halogen oder eine der folgenden Gmpp:mmgen
)] -X-A
15 (m) -B-ZD
@ -Y-E
: | steht,

AR RS for Halogen, Hydroxy, Cyano, -CONH,, -CSNH,, Nitro, Alkyl, Alkylcarbo-
20 nyl, Alkoxy, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylsulfonyloxy, Trial-
kylsilyl, Alkoxycarbomyl, -CONRRS, -OSO,NR'RS, -S(O).RS, -NR7RS,
P “NHCO,RS, Halogenalkylaminosulfonyl, Bisalkoxyboran, -B(OH), stelt,

Y

X  fir eine direkte Bindung, Sauerstoff, -S(0),, -NRS, Carbonyl, Carbonyloxy,
25 Oxycarbonyl, Oxysulfonyl (OSO,), Alkylen, Alkenylen, Alkinylen, Alkylen-
oxy, Oxyalkylen, Oxyalkylenoxy, Thioalkylen, Cyclopropylen, Oxiranylen

. steht,

eI AR

;
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fiir jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach durch Reste aus der Liste
'W! substituiertes Phenyl, Naphthy] oder Tetrahydronaphthyl oder filr gegebe-
nenfalls einfach oder mehrfach durch Reste aus der Liste W2 substituiertes 5-
bis 10-gliedriges, gesittigtes oder ungeshittigtes Heterocyclyl mit cinem oder
mehreren Heteroatomen aus der Reihe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel
steht, ’

fir gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Reste aus der Liste W! sub-
stituiertes p-Phenylen stebt,

)
fir (CHy), - Sauerstoff oder -S(0),- stelt,

fir Waesserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogensalkenyl,
Halogenalkylsulfonyl, Dialkylaminosulfonyl steht,

fir eine direkte Bindung, Sanerstoff, Schwefel, -SO,-, Carbonyl, Carbonyl-
oxy, Oxycarbonyl, Alkylen, Alkenylen, Alkinylen, Alkylenoxy, Oxyalkylen,
Oxyalkylenoxy, Thioalkylen, Halogenalkylen, Halogenalkenylen steht,

fir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl,
Halogenalkylsulfonyl, Dialkylsminosulfonyl steht,

for Cyrno, Halogen, Formyl, Nitro, Alkyl, Trialkylsilyl, Alkoxy, Halogen-
alkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Halogenalkylsulfonyloxy, Alkyl-
carbonyl, Alkoxycarbonyl, Pentafluorthio, -S(O),RS, -SO,NR’RS,
-OSO,NRR®, -OSO,N(RS)CO,RS, -0S0,R12, -C(RSy=N-O(RS) stebt,

fir Cyano, Helogen, Formyl, Nitro, Alkyl, Trialkylsilyl, Alkoxy, Halogen-
alkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Halogenalkylsulfonyloxy, Alkyl-
carbonyl, Alkoxycarbonyl, -S(O),RS, -SO,NR7RS, -OSO,NR7RS,
~C(RSy=N-O(RS) steht,

Pk w WS et e
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n fitr 0, 1, 2, 3 oder 4 steht,

Q  fir -CO,R%, -CORY, -CONRRS, -CN, -CONHj, -CSNHz, -S(O).RS,
-SO,NRTRS, -PO(OR!1),, cinen 5- bis 7-gliedrigen gesittigten oder unge-
sittigten Heterocyclus mit 2 bis 4 Heteroatomen aus der Reihe Stickstoff,
Semezstoff und Schwefel stebt,

Q  auBerdem for -CO,R13 oder -CONRI4RIS steht,
o  firQul oder2 steht,
RS  fitr Wasserstoff, Alkyl oder Halogenaikyl steht,

R7 und RS unabhiingig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Halogen-
alkyl, oder gemeinsam fiir Alkylen stehen,

R?  fir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalky), Halogenalkyl, Aralky], Phenyl steht,

R10  fir Alkyl, Halogenalkyl, Araikyl steht, |
R11  fir Alkyl, Aryl steht,

R12  far Alkyl, Halogenalkyl, Aralkyl oder Aryl steht,

RI3  fir Wasserstoff; fiir einfach oder mehrfach substituiertes Alkyl; fir gegebe-"
nenfalls substituiertes Aminocarbonylalkyl; fiir Alkenyi, Phenylalkenyl; filr
jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenylalkyl oder Phenoxyalkyl; fir
jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl; fir ge~
siittigtes oder ungeséttigtes Heterocyclyl oder Heterocyclylalkyl mit jeweils 1
bis 4 Heteroatomen kombiniert aus der Reihe Stickstoff, Sauerstoff und
Schwefel; fiir Tetrahydronaphthyl oder Indamy! steht,
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R14 und R15 unabh#ngig voneinander fir Wasserstoff, Halogenalkyl, Alkoxyalkyl:
fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Phenylalkyl; fir jeweils
gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylaliyl; fir jeweils
gegebenentfills substituiertes, jeweils geséttigtes oder umgesfittigtes Hetero-

) cyclyl oder Heterocyclylalkyl mit jeweils 1 bis 4 Heteroatomen aus der Reihe
Stickstoff, Samerstoff und Schwefel stehen,

R14 und R!5 auBerdem gemeinsem fitr Alkylenoxyalkylen oder Alkylenthioalkylen
stehen.
10 ' - .
Die Verbindungen der Formel (I) kdnnen gegebenenfalls in Abhfingigkeit von der
Art und Anzahl der Substituenten als geometrische und/oder optische Isomere bzw.
Regioisomere oder deren Isomerengemische in unterschiedlicher Zusammensetzung
: vorliegen. Sowchl die reinen Isomere als auch die Isomerengemische werden erfin-
15 dungsgemil beansprucht.

-

Weiterhin wurde gefunden, dass man die neuen Verbindungen der Formel () nach
cinem der im folgenden beschricbenen Verfahren erhalten kann.

20 Al-Pyroline der Formel (T)
,[ I M
AN A
in welcher

Ar!, Ar2, und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben,

25

lassen sich herstellen,

A-1) indem man Iminochloride der Formel (II-a)
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A i\N N AR (-2)

mit Dipolarophilen der Formel ()
A m

in welchen
Ry

\+.

PCT/EPOY/10422

. Arl, Ar?, und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben,

10

in Gegenwart eines S&urebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines

VerdOnnungsmittels umsetzt, oder

A-2)) indem man Iminochloride der Formel (II-b)

|
' @-v)
MLN/\ Ar

mit Dipolarophilen der Formel (HI)

15

Aa ()

in welchen

20

Arl, Ar2, und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben,

25 in Gegenwart cines Saurchindemittels und gegebenenfalis in Gegenwart eines

Verdiinnungsmitte]s umsetzt, oder
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B) indem man Oxazolinone der Formel IV)

5 mit Dipolarophilen der Forme] (IIT)

/\Q an
-’ 4
in welchen
10
Arl, Ar2 und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, oder
15 C) indem man Carbonséuren der Formel (V)

Arz
Ar'/mN/kCOOH Y

H

mit Dipolarophilen der Formel (III)
20

" am

in welchen

25 Ar), AR und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben,

" - > L | i - o =
- 'I-.-
.. sres AR W B i
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GO, o AT
A
-

in Gegenwart von Essigsiureanhydrid und gegebenenfalls in Gegenwart eines
Verdiinmmgsmittels umsetzt.

-~
i

D.)  Al-Pyrroline der Formel (I-2)

()

| . y—

R1, R2, R3, Q und m die oben angegebenen Bedeutungen haben,

. - T

10
R41  fir A oder B-Z-D

. 15 A, B, Z und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, und |
AP . R*1  fur Fluor, Hydroxy, Cyano, Nitro, Alkyl, Alkoxy, Helogenalkyl, Ha- '
! & logenalkoxy,  Trialkylsilyl,  Alkoxycarbonyl, -CONRTRS,

: -OSO;NR7RS, -S(0),RS, -NRRS, -NHCO,RS, Haloalkylamino-

: 20 sulfonyl steht,

: RS, R7, R8 und o dic oben angegebenen Bedeutungen haben,

Jassen sich herstellen, indem man Verbindungen der Formel (1-b)

el VL T L ETa S g aR gyt TR,
et Ty L T RN
H - . L) - .
DA )

B T R L R T B T TR E R A

-
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a-b)

Rl, R2, R3, R, Q und m die oben angegebenen Bedelmmgcn haben und

X! farCl, Br, I, -OSO,CF; stehit

. ( }

mit Borons#uren der Formel (VI)

OH
R*'—B (VD
10 OH

in welcher
R#1 die oben angegebene Bedeutung hat, '
15 .
in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart eines Siure- ( E
bindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdimmngsmittels
umsetzt,
20 _oder indem man Verbindungen der Formel (I-b)

in welcher

X! fir2(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan) steht
25

mit (Hetero)cyclen der Forme] (VII)

. Die ol - LRI SRR, S
1 "' l; "-l.f-nu- J' e PC IR -
L - -
- L e ”", “‘:-.'.' ....“'. . ".".
» T

4-7! ‘s.-..a-_ L'y J
L B

:."..'-l‘l.s- T
.""‘f :n." ;--' -,-..'."'p'-'_:.*_-.'._-'. ]

TR IN .""'r.""""" SR
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in welcher A die oben angegebene Bedeutung hat umd
5 T  farCl, Br, 1, -OSO,CF; sicht

in Gegenwart cines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart eines Sture-
bindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdinmmgsmittels
umsetzt,
T 10 =
Schheﬂhchmndegeﬁmdm.dmdleaﬁndmgsgunlﬂmVerbmdmgmdermeel
1 (D) sehr gute inscktizide Eigenschafien besitzen und sich sowohl im Pflanzenschutz
. als auch im Materialschutz zur BekBmpfung unerwiinschter Schidlinge, wio Insek-
ten, verwenden lassen. .
15
Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind durch die Formel (I) allgemein definiert.
Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche der in den oben und nachstehend erwiilmten
Formeln mufgefthrien Reste werden im folgenden erifiutect

20 Ar!  steht bevorzugt fiir den Rest '
R'I

LY .
L
[

2

g 3
[
!

: .
1
3 R
3
;"5
¢

)

m  sebtbevorzugt fir 0, 1,2 oder 3.

D e -—n;,pnqp ot ok o R T B WP P T s =-'_"1"-1.t..-'. R Lt e S TR o
Rt Qe e e i W sl £ R i P
AL A
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R!  steht bevorzugt fiir Halogen, C,-Cg-Alkyl, C,-Cg-Alkoxy, C;-Cs-Halogen-
alkyl, C;-C¢-Halogenalkaxy, C;-Cg-Alkoxy-C-Cg-alkyl, -S(O),RS, -NR7RS.

R2 tnd R? stehen unsbhingig voneinander bevorzugt fir Wasserstoff, Halogen,
5 Cyano, Nitro, C;-Cs-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy, C;-Cg-Halogenalkyl, C,-Cg4-
Halogenalkoxy, C-Cg-Alkoxy-Cy-Ce-alkyl, -S(O)oRS, -NR7R.

R*  steht bevorzugt fir Fivor, Chlar, Brom, Tod oder eine der folgenden in artho-
oder para-Position des Arylrings befindliche Gruppierungen
10 O , XA \
(m) -B-ZD (
(@ -Y-B '

. RS  steht bevorzugt fitr Halogen, Hydroxy, Cyano, -CONH, -CSNH,, Nitro, C;-

15 Ce-Alky), C;-Cg-Alkylcarbonyl, Cy-Cy-Alkoxy, C;-Ce-Halogenalkyl, C;-Cq-

Halogenalkoxy, (Cy-Ce-HalogenalkyDsulfonyloxy, Tri(Cy-Ce-alkyl)-silyl,

C;-Cs-Alkoxycarbonyl, -CONRTRS, -OSO,NR7RS, -S(O);RS, -NR7RS,

NHCO,RS, (C,-C¢-Halogenelkyl)aminosulfonyl, Bis(C;-Cg-alkoxy)boran,

-B(OH),. |

20 .

X stelt bevorzugt filr eine direkde Bindung, Sauerstoff, -S(0),, -NRS, Carbonyl, 7

Carbonyloxy, Oxycarbonyl, Oxysulfonyl (OSO,), Cy-Cs-Alkylen, C-Cy-

Alkenylen, C-C4-Alkinylen, C,-Cy-Alkylenoxy, Cy-C4-Oxyaikylen, C,-Cq-
Oxyalkylenoxy, C;-C4-Thioelkylen, Cyclopropylen, Oxitamylen.

25 ]
A steht bevorzugt fir jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach durch Reste
aus der Liste W1 substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Tetrahydronephthyl

oder fiir gegebenenfalls cinfach bis vierfach durch Reste aus der Liste W2
substituiextes 5- bis 10-gliedriges, 1 oder 2 aromatische Ringe enthaltendes

30 Heterocyclyl mit 1 bis 4 Heteroatomen, kombiniert aus 0 bis 4 Stickstoff-
atomen, 0 bis 2 Sauerstoffatomen und 0 bis 2 Schwefelatomen (insbesondere
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Tetrazolyl, Furyl, Benzofuryl, Thienyl, Benzothienyl, Pyrrolyl, Indolyl, Ox-
azolyl, Benzoxazolyl, Isoxazyl, Imidazyl, Pyrezyl, Thiazolyl, Benzothiazoly],
Pyridyl, Pyrimidinyl, Pyridazyl, Triazinyl, Triazyl, Chinolinyl oder Isochino-
linyl). '

steht bevorzugt filr gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Reste aus der
Liste W! substituiertes p-Phenylen.

steht bevorzugt fir -(CHy),-, Saverstoff oder -S(0),-.

e
steht bevorzugt fir Wasserstoff, C,-Cs-Alky), Cp-Cg-Alkenyl, C,-Cg-Alki-
ayl, C;-Cg-Halogenalkyl, C,-Cg-Halogenalkenyl, (C;-CsHalogenalkyl)-
sulfonyl, Di(C;-Cg-alkylaminosulfonyl.

stelit bevorzugt fiir eine direkic Bindung, Sauerstoff, Schwefel, -SO,-, Carbo-
nyl, Carbonyloxy, Oxycarbonyl, C;-Cg-Alkylen, C,-Cg-Alkenylen, Cy-Ce-
Alkinylen, C;-Cg-Halogenalkylen, C-Cg-Halogenalkenylen, C;-Cy-Alkylen-
oxy, C;-C4-Oxyslkylen, C;-C4-Oxyalkylenoxy, C;-C,-Thioalkylen.

steht bevorzugt fir Wasserstoff, C,-Cg-Alkyl, C,-Cg-Alkenyl, C;-Cg-

Alkinyl, C;-Cg-Halogenalkyl, C,-Cg-Halogenalkenyl, (C,-Cg-Halogenalkyl)-
sulfonyl, Di(C;-Ce-alkyl)aminosulfonyl.

steht bevorzugt fir Cyano, Halogen, Formyl, Nitro, Cy-Cg-Alkyl, Tri(Cy-Cy-
alkyl)silyl, C,-Cg-Alkoxy, C;-Cg-Halogenalkyl, C;-Cq-Halogenalkoxy,
C-Cg-Halogenalkenyloxy, (C-Cg-Helogenalkyl)sulfonyloxy, C;-Cs-Alkyl-
carbonyl, C;-Cg-Alkoxycarbonyl, Pentafluorthio, -S(O),RS, -SO,NR7RS,
~OSO,NR7RS, -0SO,N(RS)CO-RS, -0SO,R12, -C(R6)=N-O(RS).

steht bevarzugt fiir Cyano, Halogen, Formyl, Nitro, C;-Cg-Alkyl, Tri(Cy-Cy-
alkylsilyl, C;-Cs-Alkoxy, Cy-Cg-Halogenalkyl, C;-Cs-Halogenalkoxy,

R0

-
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Cy-Ce-Halogedislkenyloxy, (C)-Cg-HalogenalkyDsulfonyloxy, Cj-Cg-Alkyl-
carbonyl, C;-Cg-Alkoxycarbonyl, -S(O);RS, -SO,NR7RS, -OSO,NRRS,
-C(RS)=N-O(RS).

5 n steht bevorzugt fir 0, 1,2, 3 oder 4.
Q  steht bevorzugt fir -CO,RS, -CORIY, -CONR7RS, -CN, -CONEH,, -CSNH,,

-S(O)oRS, -SO,NRRS, -PO(OR!1),, einen 5- bis 7-gliedrigen geséttigten
oder ungeshttigten Heterocyclus mit 2 bis 4 Heteroatomen aus der Reihe

10 Stickgtoff, Sanerstoff und Schwefel. .
Q  steht auBerdem bevorzugt fiir -CO,R13 oder -CONRI4R15,
) steht bevorzugt fir 0, 1 oder 2.
15
RS  steht bevorzugt fir Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl, C,-Cg-Halogenalkyl.
R7 und R8 stchm.lmabhlngig voneinander bevorzugt fiir Wasserstoff, C,-Cg-Alkyl,
C;-Cg-Cycloalkyl, C;-Cg-Halogenalkyl, oder gemeinsam fir Alkylen. |
20 :
R®  steht bevorzugt filr Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl, C3-Cg-Cycloalkyl, C;-Cq- ( '
Halogenalkyl, Benzyl, Phenyl. '
R10  gteht bevorzugt fiir C;-Cq-Alkyl, C;-Cq-Halogenalkyl, Benzyl.
25

R steht bevorzugt fir C;-Cg-Alkyl, Phenyl.
RI2  steht bevorzugt filr C;-Ce-Alkyl, C-Ce-Halogenalkyl, Benzyl oder Phexyl.

30 R13  stebt bevorzugt fir Wasserstoff; fiir einfach bis dreifach, gleich oder ver-
schieden durch Cyano, Nitro, Cy-C4-Alkoxy, C;-C,-Alkoxycarbonyl oder
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2-Pyrrolidinon substituiertes C;-Cg-Alkyl; fir Aminocarbonyl-C;-Ce-alkyl,
welches an der Aminogruppe gleich oder verschieden durch C;-Cy-Alky),
Phenyl oder Halogenphemyl substituiert sein kann; fir C,-Cg-Alkenyi
Phenyl-C,-C-alkenyl; fiir Phemyl-C;-Co-slkyl oder Phenoxy-C-C-alkyl,
welche jeweils im Phenylring einfach bis vierfach, gleich oder verschieden
durch Halogen, C;-C4-Alkyl, C;-C4-Alkoxy oder C;-C4-Halogenalkoxy
substituiert sein knnen; fir C3-Cg-Cycloalkyl oder C;-Cg-Cycloalkyl-C;-
C4-alky, welche jeweils im Cycloalkylring einfach bis dreifach durch C;-Cq-
Alky] substituiert sein kdnnen; fir 5- oder 6-gliedriges geshittigtes oder unge-
sittigies Heterocyclyl oder Heterooyelyl-Cy-Cyalkyl mit jeweils 1 bis 4
Heteroatomen kombiniert aus 0 bis 4 Stickstoffatomen, 0 bis 2 Sauerstoff-
gtomen und 0 bis 2 Schwefelatomen (insbesondere Furyl, Thienyl, Pyridinyl,

Furfuryl, Thenyl oder Pyridinylmethyl), wobei der Heterocyclus jeweils -

durch Halogen substititiert sein kann; fir Tetrahydroneaphthy! oder Indanyl.

R14 und R!5 stehen unabhfingig voneinander bevorzugt fiir Wasserstoff, C;-Cg-Halo-

genalkyl, Cy-Cg-Alkoxy-Cy-Cgalkyl; fiir Phenyl oder Phenyl-C;-Cy-alkyl,
welche jeweils im Phenylring einfach bis vierfach, gleich oder verschieden
durch Halogen, C;-C4-Alkyl, C;-C4-Alkoxy, C;-C4-Halogenslkyl oder C;-
C4-Halogenalkoxy substituiert sein kbnnen; fiir C3-C4-Cycloalkyl oder C;-
Cs-Cycloalkyl-C;-Cy-alkyl, welche jeweils im Cycloalkylring einfach bis
dreifach, gleich oder verschieden durch Halogen, C;-Cs;-Alkyl, C;-C4-
Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkyl oder C;-C,-Halogenalkoxy substituiert sein
kbnnen; fiir 5- oder 6-gliedriges gesattigtes oder ungeskttigtes Heterocyclyl
oder Heterocyclyl-Cy-Cq-alkyl mit jeweils 1 bis 4 Heteroatomen kombiniert
ans O bis 4 Stickstoffatomen, 0 bis 2 Saunerstoffatomen und 0 bis 2 Schwefel-
atomen (insbesondere Furyl, Thienyl, Tetrahydrofuryl, Furfuryl, Thenyl,
Tetrahydrofurylmethyl, Thiazolyl), wobei der Heterocyclus jeweils durch
Halogen oder C;-Cy-Alkoxycarbony! substituiert sein kamn.

24




" o E—

WO 02/24646 PCT/EP01/10422
-16 -

R4 und R} stehen duBerdem gemeinsam bevorzugt fir Cy-C4-Alkylenoxy-Cy-C,-
alkylen oder C;-C4-Alkylenthio-C;-Cy-alkylen.

Arl  steht besonders bevorzugt fitr den
R* '

10 m  steht besonders bevorpugt fir 0, 1 oder 2.

R!  steht besonders bevorzugt fix Fluor, Chlor, Brom, C;-Cg-Alkyl, C;-Cg-
Alkoxy, jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes C;-Cg-Alkyl oder
C,-Cg-Alkoxy. |

15 _ .

R? und R3 stehen unabhiingig voneinander besonders bevorzugt fir Wasserstoff, ( '
Fluor, Chlor, Brom, lod, Cy-Cg-Alkyl, Cy-Cg-Alkoxy, jeweils durch Fluor
oder Chlor substituiertes C;-Cg-Alkyl oder C;-Cg-Alkoxy.

20 R4  steht besonders bevorugt fitr Chlor, Brom, Jod oder eine der folgenden in
ortho- oder para-Position des Arylrings befindlichen Gruppienmgen
M XA
(m) -B-ZD
(@ -YE
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steht besonders’ bevorzugt fir Fluor, Chlor, Brom, Iod, Hydroxy, Cyano,
-CONH,, -CSNH,, Nitro, C;-Cg-Alky), C;-Cg-Alkylcarbonyl, C;-Cg-
Alkoxy, jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes Cy-Cg-Alkyl oder
C-Cg-Alkoxy, -OSO,CF3, -CONRTRS, -OSO,NR7RS, -S(0) RS, -NRRS,
“NHCO,RS, -B(OH),, 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan).

steht besonders bevorzngt fir eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel,
-50,-, Carbonyl, Carbonyloxy, Oxycarbonyl, Oxysulfonyl (0SO,), C;-C4-
Alkylen, C,-Cy-Alkenylen, Cp-Cy-Alkinylen, Cj-Cy-Alkylenoxy, C;-Cy-
Oxyalylen, C;-C4-Oxyalkylenoxy, C;-Cy-Thioalkylen, Cyclopropylen,
Oxiranylen.

steht begopders bevorzugt filr jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach
durch Reste aus der Liste W! substituiertes Pheny], Naphthyl oder Tetrahy-
dronaphthyl oder fitr gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Reste aus der
Liste W2 substituiertes 5- bis 10-gliedriges, 1 oder 2 aromatische Ringe
enthaltendes Heterocyclyl mit 1 bis 4 Heteroatomen, kombiniert aus 0 bis 4
Stickstoffatomen, 0 bis 2 Sauerstoffatomen und 0 bis 2 Schwefelatomen
(insbesondere Tetrazolyl, Furyl, Benzofuryl, Thienyl, Benzothienyl, Pyrmrolyl,
Indolyl, Oxazolyl, Benzoxazolyl, Isoxazyl, Imidazyl, Pyrazyl, Thiazolyl,
Benzothiazolyl, Pyridyl, Pyrimidinyl, Pyridazyl, Triaziny], Triazyl, Chino-
linyl oder Isochinolinyl).

steht besonders bevorzupt filr gegebenenfalls einfach oder zweifach durch
Reste aus der Liste W! substituiertes p-Phenylen. '

stebt besopders bevorzugt Sir <CHy),-, Sauerstoff oder -S(0)y
steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl, C,-Cg-Alkenyl,

Ca-Ce-Alkinyl, Di(Cy-C,-Alkyl)aminosuifonyl, jeweils durch:Fluor oder
Chlor substituiertes C,-Cg-Alkyl, C,-Cg-Alkenyl oder C;-C4-Alkylsulfonyl.
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steht besopders bevormpt fiir eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel,
-80y-, Carbonyl, Carbonyloxy, Oxycarbonyl, C;-Cg-Alkylen, Cp-Cg-Alkeny-
len, C-Cg-Alkinylen; jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes C;-Cg-
Alkylen oder Cy-Cg-Alkenylen; C;-Cy-Alkylencxy, Cy-Cy-Oxyalkylen, C,-
C4-Oxyalkylenoxy, C;-C,-Thioalkylen.

stekt besonders bevorzugt fir Wasserstoff, C,-Cg-Alkyl, C,-C-Alkenyl,
C-Cg-Alkinyl, Di(C,-Cg-alkylaminosulfonyl, jeweils durch Fluor oder
Chlor substituiertes C;-Cg-Alkyl, Cy-Cg-Alkenyl oder C;~Cg-Alkylsulfonyl.
&

steht besonders bevorzugt fiir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Jod, Formyl, Nitro,
C;-C4-Alkyl, Cy-C4-Alkoxy, jeweils durch Fluor oder Chlor substituieztes
Ci-Co-Alkyl oder Cy-CeAlkoxy, Cp-CgHlogenalkenyloxy, (C;-Co-
Halogenalkyl)sulfonyloxy, C;-C4-Alkylcarbonyl, C;-C4-Alkoxycarbonyl,
-S(0)oRS, -SO,NRRS, -OSO,NRRS, -OSO,R12, -C(R6)=N-O(R6).

steht besonders bevorzugt fir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Formyl, Nitro,
C;-C4-Alkyl, C1-C4-Alkoxy, jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes
C-Cq-Alkyl oder Cy-C4-Alkoxy, C-Cg-Halogenalkenyloxy, -OSO,CF;, Cy-
C4-Alkylcarbonyl, C;-C4-Alkoxycarbonyl, -S(O),RS, -SO,NR'RS,
-OSO,NR7RS, -C(RS)=N-O(RS).

steht besonders bevorzugt filr 0, 1, 2 oder 3.

steht besonders bevormugt fir -CO,R®, -CORY, -CONR7RS, -CN,
-PO(OR!1),, einen 5- bis 7-gliedrigen geshitigten oder ungeséttigten Hetero-
cyclus mit 2- bis 4 Heteroatomen sus der Reihe Stickstoff, Sauerstoff und
Schwefel (insbesondere Dihydrodioxazin, Oxazolin, Thiazolin, Imidezolin,
Tetrazol).

steht auBerdem begondery bevorzugt fiir -CO,R13 oder -CONRI4R 15,
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stebit besonders bevorzngt fitr 0, 1 oder 2.
stebt besonders bevormgt fitr C;-Cg-Alkyl oder jeweils durch Fluor oder

Chlor substituiertes Methyl oder Ethyl.

R7 und R$ stehen unsbhingig voneinander besonders bevorzugt fitr Wasserstoff, C,-

RS

RI0

Rl

RI2

RI3

Cg-Alky], C;3-Cg-Cycloalkyl, jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes
C;-Cg-Alkyl, oder gemeinsam fitr C4-Cs-Alkylen.

steb,besonders bevorzugt fir Wasserstoff; C;-C-Alkyl, Cs-Cy-Cycloalkyl,
durch Fluor oder Chlor substituiertes C;-Cs-Alkyl, Benzyl, Phenyl.

stebt besonders bevorzugt fiir C;-Cg-Alkyl, durch Fluor oder Chlor substitu-
jertes Cy-Cg-Alkyl.

steht besonders bevorzugt fitr C;-C4-Alkyl, Phenyl.

steht besopders bevorzugt fiir C;-Cy4-Alkyl oder fiir durch Fluor oder Chlor
substitniertes Cl-C4-AIkyl.

steht besonders bevorzugt fir Wesserstoff: fir einfach oder zweifach, gleich
oder verschieden durch Cyano, Nitro, Methoxy, Methoxycarbonyl oder 2-Pyr-
rolidinon substituiertes Cy-C4-Alkyl; fitr Aminocarboayl-C;-Cs-alkyl, wel-
ches an der Aminogruppe gleich oder verschieden durch Cy-C4-Alky], Phenyl
oder Halogenpheny] substituiert sein kann; fir C,-Cg-Alkenyl, Phenyl-Cy-
Cs-olkenyl; fir Phenyl-C;-C4-alkyl oder Phenoxy-C,-Cs-alkyl, welche
jeweils im Phenylring einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch
Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy oder Trifluormethoxy substituiert sein
koanen; fir C3-Cg-Cycloalkyl oder C3-Cg-Cycloalkyl-Cy-C,-alkyl, welche
jeweils im Cyeloalkylring einfach bis dreifach durch Methyl substituiert sein
kfnnen; fir Furyl, Thienyl, Pyridinyl, Furfuryl, Thenyl oder Pyridinyimethyl,

23
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welche jeweils im Heterocyclus durch Chlor substituiert sein kdnnen; fiir
Tetrahydronaphthyl oder IndanyL

Ri4  steht besonders bevorzugt fitr Wasserstoff.

R15  steht besonders bevorzugt fiur C;-Cy-Halogenalkyl, C;-C4-Alkoxy-C;-Cy4-
alkyl; fir Phenyl oder Phenyl-C-Cy-alkyl, welche jeweils im Phemylring
einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Methyl,
Methoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiert sein kinnen; fiir

10 C5-CyrCycloalkyl oder C3-Ce-Cycloalkyl-Cy-Cy-elkyl, welche jeweils im i
Cycloalkylring einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor,
Chlor, Methyl, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiert sein kénnen;
fiir Furyl, Thienyl, Tetrahydrofuryl, Furfuryl, Thenyl, Tetrahydrofurylmethy),
Thiazolyl oder durch Cy-C4-Alkoxycarbonyl substituiertes Thiazolyl.

15 '

R4 und R15 stehen suBerdem gemeinsam besonders bevorzgt fiir Morpholino oder
Thiomorpholino.

Ar!  steht ganz besonders bevarzugt fitr den Reat |
R1
R%
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steht ganz besonders bevorzugt fir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl,
n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Methoxy,

Ethoxy, n-Propoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, tert-Butoxy.

R2 und R3 stehen unabhiingig voneinander ganz besonders bevorzugt fir

R4

RS

25

30

Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Buty],
Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, n-Butoxy,
Isobutoxy, sec-Butoxy, tert-Butoxy.

* stelnt ganz besonders bevorzugt fiir Chlor, Brom oder eine der folgenden

Grlqyp{erungcn
O XA
(m) -B-Z-D

@ -Y-E

steht ganz besonders bevorzugt fiir Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, Methyl,

" Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methyithio, Ethylthio, Trifluormethyl, Difluor-

methoxy, Triffuormethoxy, Trifluormethyithio, -OSO,CF3, -OSO,NMe, oder
~80,CF3.

steht euBerdem ganz besonders bevorzugt fitr Wasserstoff.

steht ganz besonders bevorzugt filr eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwe-
fel, -8O,-, Carbanyl, -CHy-, {CHy);-, -CH=CH- (E oder Z), -CC-, -CH,0-,
«CHp),0~, -OCHg-, -SCHj-, -S(CH3);-, -OCH,0-, -O(CH;),0-.

steht ganz besonders bevorzugt fiir gegebenenfalls einfach oder zweifach
durch Reste aus der Liste W! substituiertes Phenyl, oder filr jeweils gegebe-
nenfalls einfach oder zweifach durch Reste aus der Liste W2 substituiertes
Tetrazolyl, Faryl, Benzofuryl, Thienyl, Benzothienyl, Pyrrolyl, Indolyl, Ox-
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azolyl, Benzoxazolyl, Isoxazyl, Imidazyl, Pyrazyl, Thiezolyl, Benzothiazolyl,
Pyridyl, Pyrimidinyl, Pyridazyl, Triazinyl, Triazyl.

B smhtgnizbﬁondmbevog_uggﬁkgegebenmfaﬂseinfachdmhRm.tem
5 der Liste W1 substituiertes p-Phenylen.

Y/ steht gan> besonders bevorzugt fir Sauverstoff, Schwefel oder -SO5-.

D steht ganz besonders bevorzugt besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl,

10 ISOFOFYL p-Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, text-Butyl, 2-Propenyl,” Butemyl, )
P:opargyl, Butinyl, -CF;, -CHF,, -CCIF,, -CF20HFC1, -CF,CH,F, (
~CF,CCly, -CH,CF3, -CF,CHFCF3, -CHpCFoH, -CH,CF,CFy, -CFoCF3H,
-CF,CHFCFj3, -S0,CF3, -S05(CF2)3CF3, -SO;NMe,.

15 Y  steht ganz besonders bevorzugt fitr eine direkte Bindung, Seuerstoff, Schwe-
fel, -SO2-, Carbonyl, -CHp-, -(CHg)y-, -CH=CH- (E oder Z), -C=C-~, -CH,0-,
«(CH),0-, -OCHy-, -SCHy-, -S(CHy)y-, -OCH20-, -O(CHR),0-.

E steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propy], Iso- |
20 propyl, p-Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, 2-Propenyl, Butenyl, Pro-
pargyl, Butinyl, -CF;, -CHF,, -CCIF,, -CF,CHFC), -CF,CH,F, -CF,CCl;, (
-CH)CF3, -CF,CHFCF3, -CH,CFH, -CHoCF,CF;, -CF,CFoH,
-CF,CHFCF;, -S0,CF3, -S05(CF5);CF3, -SO;NMe,.

25 W!  steht ganz besonders bevorzugt fir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Formyl,
Nitro, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyi, Isobutyl, sec-Butyl, tert-
Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, tert-
Butoxy, Trifluormethoxy, Difluormethoxy, -CFs, -CHFj, -CCIF,,
-CF,CHFC), -CF,CH,F, -CF,CCls, -CH,CF;, -CF,CHFCF;, -CH,CF;H,
30 -OCH,CF;, -CH;CF,CF;, -CF,CF,H, -CF,CHFCF;, -SCF; -SCHF,,
-SO,CHF,, -SO,CF;, -SOCHF,, -SOCF;, -SO;NMe,, -OSO;CHs,

. - . = - =
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-OSO,CF3, -OSO(CF2);CF;, -COCH;, -CO;CH; -COsEt, -SO,Ms,
-0S0;NMe, -C(Me)=N-O(Et), -C(E)=N-OMe.

steht ganz besonders bevorzugt fir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl,
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, tert-Butyl, Trifluormethyl, Trifluormethoxy,
Difluormethoxy, Trifluormethylthio, -OSO;CF3, -COCH;, -CO,CH,,
-OCH,;CF3, -SO,CF3, -SO;NMe,, -0SO,NMe,;, -C(Me)=N-O(EY),
-C(Ety=N-OMe.

stehtgbesondmbwo%ﬂr -CO,CH;, -CO,CH,CHj, -CO4-n-Propyl,

-COy-Isopropyl, -COz-n-Butyl, -COy-Isobutyl, -COy-sec-Butyl, -COy-tert-
Butyl, -COz-n-Pentyl, -CO,-Neopentyl, -CO,-sec-Isoamyl, -CO,-Pentan-3-
y1, -CO-Cyclopenty, -COy-n-Hexyl, -CO-Cyclohexyl, -CO;-Trifluoretiyl,
-CO,CHyPh, -COPh, -COCH3, ~COCH,CH3, -CO-n-Propyl, -CONHMe,
-CONHEt, -CONH(p-Propyl), -CONH(Isopropyl), -CONH(n-Butyl),
-CONH(tert-Butyl), -CONH(n-Pentyl), -CONH(n-Hexyl), -CONH(Cyclo-
hexyl), -CONMe,, -CONEt;, -CON(n-Propyl);, -CON(Isopropyl),,
-CON(n-Butyl);, -CON(n-Pentyl);, -CON(Me)Et, -CON(Me)n-Propyl,
-CON(Me)n-Butyl, -CON(Me)n-Pentyl, -CN, -PO(OMe),, Pymrolidinocarbo-
nyl, Piperidinocarbonyl, -PO(OE),, -PO(OPh),, Dihydrodioxacinyl, Oxazo-
lyl, Thiazolyl, Imidazolyl, Tetrazoly}.

steht auBerdem ganz besonders bevorzugt fiir -CO,CH;CN, -CO2(CH2),CN,
-COx(CH)CN, -COzH, -CO,CHaC(CH3)NO,, -CO(CHp);OCH;, 2-
Methoxycarbonyl-propyloxycarbonyl,  3-(2-Oxo-1-pyrrolidinyl)propyloxy-
carbonyl, N-4-Fluorphenyl-N-isopropyl-amino-2-oxo-ethyloxycarbonyl,
-CO,(CH3);CH=CH,, -C0,(CH,),C(CH;3CH,, -CO,CH,CH=CH-Ph, 2-
Chlorbenzyloxycarbonyl, 3-Chlorbenzyloxycarbonyl, 4-Chlorbenzyloxycar-
bonyl, 1-Phenylethyloxycarbonyl, 3-Phenylpropyloxycarbonyl, 2-Phenoxy-
ethyloxycarbonyl, 4-Methylcyclohexyloxycarbonyl, Cyclohexylmethyloxy-
carbonyl, 1-Cyclohexylethyloxycarbonyl, 3-Furfuryloxycarbonyl, 2-Thenyl-
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axycarboryl, 3-Thenyloxycarbonyl, 2-Pyridinylmethyloxycarbonyl, 3-Pyridi-
nylmethyloxycarbonyl, 6-Chlor-3-pyridinylmethyloxycarbonyl, 1-Tetra-
hydronsphthyloxycarbonyl,  1-Indanyloxycarbonyl, -CON(H)CH,CF;,
Methoxyethylaminocarbonyl, ~ 4-Trifluormethoxyphenyl-sminocarbony),
Benzyl-aminocarbounyl, 2-Chlorbenzyl-aminocarbonyl, 3-Chlorbenzyl-amino-
carbonyl, 4-Chlorbenzyl-aminocarbonyl, 3-Methylbenzyl-aminocarbonyl, 4-
Methylbenzyl-aminocerbonyl, 2,4-Dichlorbenzyl-aminocarbonyl, 2-Methoxy-
benzyl-aminocarbonyl, 2,3-Dimethoxybenzyl-aminocarbonyl, 3,5-Dimethy]-
benzyl-eminocarbonyl, 2,4-Difluorbenzyl-aminocarbonyl, 4-Trifleormethyl-
qumgrmybmmhunadnmyL Cyclohexylmethyl-aminocarbonyl, 2-Theny}-
aminocarbonyl, 2-Tetrahydrofurylmethyl-aminacarbonyl, 2-Thiazolyl-amino-
carbonyl, 5-Methoxycarbonyl-2-thiazolyi-aminocarbony! oder fitr Morpho-
linocarbonyl.

ers bevorzugt fiir p-Phenylen.

§ bevorzugt fiir Sanerstoff oder Schwefel.
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- Q ‘ sonders zet fur -CO,CH;, -CO,CH;CH;,
-co,-n-Pmpyl. -COz-Isompyl -COz-n-Butyl, -COp-Isobutyl, -CO;-sec-
Butyl, -CO,-tert-Butyl, ~-COx-n-Pentyl, -CO;-Neopentyl, -CO,-sec-Isoamyl,
-COpPentan-3-yl, -COy-Cyclopentyl, -CO-n-Hexyl, -CO,-Cyclohexyl,

5 -CONHMe, -CONHE:, ~ -CONH(n-Propyl), -CONH(sopropyl),
~CONH(n-Butyl), -CONH(text-Butyl), ~CONH(n-Pentyl), -CONH(n-Hexyl),
~CONH(Cyclohexyl), -CONMe,, -CONEY,, -CON(n-Propyl),, ~-CON(Isopro-
pyl);, -CON(n-Butyl),, -CON(n-Pentyl),, -CON(Me)Et, -CONQMe)n-Propyl,
-CON(Me)n-Butyl, -CON(Me)n-Pentyl, -CN, Pyrrolidinocarbonyl, Pipeti-
" 10 dmoWl
3 Arl  steht hervorgehoben fiir den Rest
5 ¥

15 Ar?  steht hervorgehoben flir den Rest

. R* .

6“". R!  steht hervorgehoben fiir Fluor oder Chlor.
i R2  steht hervorgehoben fiir Wasserstoff, Chlor oder Fluor.
20
i R4 sieht hervorgehoben fiir -B-Z-D.
i B stelt hervorgehoben fir p-Phenylen.

25 yA steht hervorgehoben fiir Sanerstoff oder Schwefel.

D  steht hervorgehoben fiir -CF3.
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steht hervargehoben flir -CO,CHj, -CO,CH;CHj, ~CO-n-Propyl, -CO5-Iso-
propyl, -COz-n-Butyl, -COp-Isobutyl, -COp-sec-Butyl, -CO,-tert-Buty),
-COz-n-Pentyl, -CO;-Neopentyl, -CO;-sec-isoamyl, -CO,-Penten-3-yl,
-CO,-Cyclopestyl, -COy-n-Hexyl, -CO,-Cyclohexyl, -CONHMe, -CONHE,

.-CONH(o-Propyl), -CONH(lsopropyl), -CONH(o-Butyl), -CONH-

(tert-Butyl), -CONH(p-Pentyl), -CONH(n-HexyD), -CONH(Cyclohexyl),
-CONMe,, -CONEL, ~-CON(n-Propyl),, -CON(Isopropyl),, -CON(n-Butyl),,
-CON(n-Pentyl);, -CON(Me)Et, -CON(Me)n-Propyl, -CON(Me)n-Butyl,
~CON(Me)n-Pentyl, -CN, Pymolidinocarbonyl, Piperidinocarbonyl.

Shiiﬂmkmkﬂlbﬂxgxéﬁégaﬂk'431ﬂ1 -COCHLCN, -CO»(CH),CN, -

-CO2(CHy)5CN, ~CO;CH2C(CH3)2NO,, -CO2(CH,),OCHj, 2- car-
bonyl-propyloxycarbonyl, 3-(2-Oxo-1-pyrrolidinyD)propyloxycarbonyl, N-4-
Fluorphenyl-N-isopropyl-amino-2-oxo-ethyloxycarbonyl,

~CO;(CHy);CH=CH,, -CO,(CH2);C(CH;3)=CH,, -CO,CH,CH=CH-Ph, 2-
Chlorbenzyloxycarbonyl, 3-Chlorbenzyloxycarbonyl, 4-Chlorbenzyloxycar-
bonyl, 1-Phenylethyloxycarbonyl, 3-Phenylpropyloxycarbonyl, 2-Phenoxy-
ethyloxycarbonyl, 4-Methylcyclobexyloxycarbonyl, Cyclohexylmethyloxy-
carbonyl, 1-Cyclohexylethyloxycarbonyl, 3-Furfuryloxycarbonyl, 2-Thenyl-
axycarbonyl, 3-Thenyloxycarbonyl, 2-Pyridinylmethyloxycarbonyl, 3-Pyridi-
nylmethyloxycarbonyl, 6-Chlor-3-pyridinylmethyloxycarbonyl, 1-Tetrahy-
dronaphthyloxycarbonyl, 1-Indanyloxycarbonyl, -CON(H)CH,CF,, Meth-
oxyethylaminocarbonyl, 4-Trifluormethoxyphenyl-aminocarbonyl, Benzyl-
aminocarbonyl,  2-Chlorbenzyl-aminocarbonyl,  3-Chlorbenzyl-amino-
carbonyl, 4-Chlorbenzyl-aminocarbonyl, 3-Methylbenzyl-aminocarbonyl, 4-
Methylbenzyl-aminocarbonyl, 2,4-Dichlorbenzyl-aminocarbonyl, 2-Methoxy-
benzyl-aminocarbonyl, 2,3-Dimethoxybenzyl-aminocarbony), 3,5-Dimethyl-
benzyl-aminocarbonyl, 2,4-Difluorbenzyl-aminocerbonyl, 4-Trifluormethyl-
cyclohexyl-aminocarbonyl, Cyclohexylmethyl-aminocarbonyl, 2-Thenyl-
aminocarbomyl, 2-Tetrahydrofuryimethyl-aminocarbonyl, 2-Thiszolyl-amino-
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carbonyl, 5-Methoxycarbonyl-2-thiszolyl-aminocarbonyl oder fir Morpho-
linocarbonyl.

Insbesondere bevorzugt sind auch Verbindungen der allgemeinen Formel (<)

R],R2, Z, D und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben,

10
Insbesondere bevorzugt sind auch Verbindungen der allgemeinen Formeln (I-d),
(I-e), 0-f), (I-g), (I-h) und (I-i)

Q
N
5 o' N
; O OCF, '
( Q
N
Saav
F ¥
s | SCF,
Q
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Q fiir —-CO,R9, -CONHRS oder -CONR7RS steht,
wobei R7, R3 und R? die oben angegebenen Bedeutumgen haben.

10 Insbesondere bevorzugt sind auch Verbindungen der allgemeinen Formeln (I-d),
(1'5): CH)- a‘ﬂ)- a"h) und (I'i)

in welchen
15 Q fir CO,R13 oder ~CONRI4R15 stelt,
wobei R13, R14 ynd R13 die oben angegebenen Bedeutungen haben.

Insbesondere bevorzugt sind such Verbindungen der allgemeinen Formeln (I-d),
20 (1'0)- (I'f)- (I'E). (I'h) und (I'i)
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in welchen

- .
Ol T T

Q  fir-CO,CH;, -CO;CHZCH;, -COz-n-Propyl, -CO2-Isopropyl, -CO»-n-Buty),

-COy-Iscbutyl, ~CO,-sec-Butyl, -COy-tert-Butyl, -COp-n-Pentyl, -CO,-Neo-

5 pentyl, -COp-sec-Isoamyl, -COg-Pentan-3-yl, -CO,-Cyclopentyl, -CO,-

n-Hexyl, -CO,-Cyclohexyl, -CONHCH;, -CONHCH,CH; -CONH-

(o-Propyl), -CONH(Isopropyl), -CONH(n-Butyl), -CONH(tert-Butyl),

-CONH(n-Pentyl), -CONH(p-Hexyl), -CONH(Cyclohexyl), -CONMe,,

-CONEt;, -CON(n-Propyl);, -CON(Isopropyl);, -CON(n-Butyl),,

10 -CON(n-Pentyl), -CON(Me)Et, -CON(Me)n-Propyl, -CON(Me)n-Butyl,
-CON(Me)n-Pentyl, Pyrrolidinocarbonyl, Piperidinocarbony! steht.

S

Insbesondere bevarzgt sind euch Verbindungen der allgemeinen Formeln (I-d),
(-¢), (-f), @-g), (-h) und (i)

e -

15 _
in welchen

Q  fiir -CO,CHCN, -CO2(CHakCN, -COz(CH2)5CN, -COCH,C(CH3)NO,,

q ~CO,(CH,),0CH;, -COH, 2-Methoxycarbonyl-propyloxycarbonyl, 3-(2- |
20 Oxo-1-pymolidinyl)propyloxycarbomyl, N-4-Fluorphenyl-N-isopropy!-amino-

(b 2-oxo-cthyloxycarbonyl, -COx(CHp);CH=CH,, -CO(CH3),C(CH3)=CHy,
- -CO,CH,CH=CH-Ph,  2-Chlorbenzyloxycarbonyl,  3-Chlorbenzyloxy-
' carbonyl, 4-Chlorbenzyloxycarbonyl, 1-Phenylethyloxycarbonyl, 3-Phenyl-
" propyloxycarbonyl, 2-Phenoxyethylaxycarbonyl, 4-Methylcyclohexyloxy-
25 carbonyl, Cyclohexylmethyloxycarbonyl, 1-Cyclohexylethyloxycarbonyl, 3-
Purfuryloxycarbonyl, 2-Thenyloxycarbonyl, 3-Thenyloxycarbonyl, 2-Pyridi-
nylmethyloxycarbonyl, 3-Pyridinylmethyloxycarbonyl, 6-Chlor-3-pyridinyl-
methyloxycarbonyl, ~ 1-Tetrahydronaphthyloxycarbonyl, 1-Indenyloxycar-

bonyl, -CON(H)CH,CF;, Methoxyethylaminocearbonyl, 4-Trifluormethoxy-

30 phenyl-aminocarbony], Benzyl-eminocarbonyl, 2-Chlorbenzyl-aminocarbo-
P . nyl, 3-Chlorbenzyl-aminocarbonyl, 4-Chlorbenzyl-aminocarbonyl, 3-Methyl-
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benzyl-aminocarbonyl, 4-Methylbenzyl-aminocarbonyl, 2,4-Dichlorbenzyl-
aminocarbonyl, 2-Methoxybenzyl-aminocarbonyl, ~2,3-Dimethoxybenzyl-
aminocarbonyl, 3,5-Dimethylbenzyl-aminocarbonyl, 2,4-Diftuotbenzyl-ami-
nocarbonyl, 4-Trifluormethylcyclohexyl-aminocarbonyl, Cyclohmcyln'mhy].

5 aminocarbonyl, 2-Thenyl-aminocarbonyl, 2-Tetrahydrofurylmethyl-amino-
carbonyl, 2-Thiazolyl-aminocarbonyl, 5-Methoxycarbonyl-2-thiazolyl-amino-
carbonyl oder fiir Mospholinocarbonyl steht.

Eine weitere bevorzugte Gruppe sind die Verbindungen der Formel (I), in welchen
10

SN

Q fur -503119 -COR19, -CONRRS, -CN, -CONH,, -CSNH,, -S(O),RS,
-SO,NR7RS, -PO(OR!1),, einen 5- bis 7-gliedrigen gesBitigten oder unge-
sittigten Heterocyclus mit 2 bis 4 Heteroatomen aus der Reihe Stickstoff,

_ Saverstoff und Schwefel steht, und
15

Arl, A2, RS, R7, R8, R%, RI0 und R!! die oben engegebenen allgemeinen

Bedeutungen haben.

Eine weitere bevorzugte Gruppe sind die Verbindungen der Formel (), in welchen |
20 .
Q fir -CO;RY, -CORI?, -CONRRS, -CN, -CONH,, -CSNH,, -S(O),RS, C
-SO,NR7R8, -PO(OR!1),, einen 5- bis 7-gliedrigen geséttigten oder unge-
shttigten Heterocyclus mit 2 bis 4 Heterostomen aus der Reibe Stickstoff,
Seuerstoffund Schwefel, steht und

Arl, Ar2, RS, R7, RS, R9, RI0 und R!! dic oben angegebenen bevorzugten
Bedeutungen haben.

Eine weitere bevorzugte Gruppe sind die Verbindungen der Formel (), in welchen
30
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[y J

p Q  fir -CO,R% -CORIY, -CONRRS, -CN, -PO(OR!!),, cinen 5- bis 7-
gliedrigen gesattigten oder ungesittigten Heterocyclus mit 2- bis 4 Hetero-
atomen mus der Reihe Stickstoff, Saverstoff und Schwefel (insbesondere
Dibydrodioxacin, Oxazolin, Thiazolin, Imidazolin, Tetrazol) steft und

Arl, Ar2, RS, R7, R8, R, R10 und R1! die oben angegebenen besonders bevorzugten
Bedeutungen haben.

Eine weitere bevorzugte Gruppe sind die Vezbindimgen der Formel (I), in welchen
10
Q  fir-CO,CHy, -CO,CH;CH, -COzn-Propyl, -COy-Isopropyl, -COy-o-Buty,
-CO-Isobutyl, ' -COy-sec-Butyl, -COy-tert-Butyl, -COy-n-Pentyl, -COp-
Neopentyl, -COy-sec-Isoamy], -CO,-Pentan-3-y], -CO,-Cyclopentyl, -CO,-
| a-Hexyl, -COzCyclohexyl, ~COyTrifluorethyl, -CO,CHzPh, -CO,Ph,
15 COCH,, -COCH,CH;, -CO-n-Propyl, -CONHMe, -CONHEt, -CONH-
(o-Propyl), -CONH(Isopropyl), -CONH(n-Butyl) -CONH(tert-Butyl),
-CONH(a-Pentyl), -CONH(n-Hexyl), -CONH(Cyclohexyl), -CONMe,,
CONEf;, -CON(n-Propyl);, -CON(isopropyl);, -CON(n-Butyl),,
-CON(n-Pentyl);, -CON(Me)Et, -CON(Me)n-Propyl, -CON(Me)n-Butyl, ,
20 CON(Me)n-Pentyl, -CN, -PO(OMe);, Pyrrolidinocarbonyl, Piperidino- ‘
N carbonyl, -PO(OEY),, -PO(OPh),, Dihydrodioxacinyl, Oxazolyl, Thiazolyl,
(- Imidazolyl, Tetrazolyl stekt und

Arl, A2, RS, R7, R8, R9, R10 und R!! die oben angegebenen ganz besonders
25 bevorzugten Bedeutungen haben.

Die allgemeine Formel (I) besitzt zwej, hier darch * gekennzeichnete, Asymmetrie-
zentren.
30
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Ar"l;n_;[m’ ®

Bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in denen die Substituenten
Q und Ar? an den beiden chiralen Zentren cis-sthndig sind.

In den oben genannten Definitionen stehen Oxyalkylen bzw. Thioalkylen fir -O-Al-
kyl- bzw. -S-Alkyl-, wobei die Bindung zB. an Ar? tiber das Sauerstoff- bzw.
Schwefelato:l erfolgt und am Alkylrest gegebenenfalls weitere Substituenten wie
zB. A in —X-A gebunden sind. Alkylenoxy bzw. Alkylenthio stehen fiir -Alkyl-O-
bew. -Alkyl-S-, wobei-die Bindung zB. an Ar? jeweils iber den Alkylrest erfolgt
und am Sauerstoff- bzw. Schwefelatom gegebenenfalls weitere Substituenten wie
z.B. A in —X-A gebunden sind. Oxyalkylenoxy steht fitr -O-Alkyl-O.

Heterocyclyl stelt in der vorliegenden Beschreibung fiir cinen gesiittigten oder unge-
siittigten cyclischen Kohlenwasserstoff in welchem einer oder mehrere Kohlenstoff-
atome durch ein oder mehrere Heteroatome ausgetauscht sind. Heteroatome steht da-
bei bevorzugt fir O, S, N, P, insbesondere fir O, S und N.

Bevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen,
welche die unter bevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz besonders bevormgt ge-
nanmten Substituenten tragen.

Gestittigte oder ungesittigte Kohlenwasserstoffreste wie Alkyl oder Alkeny! kinnen,
auch in Verbindung mit Heteroatomen, wie zB. in Alkoxy, soweit m&glich, jeweils
geradkettig oder verzweigt sein.

Gegebenenfalls substitvierte Reste kfnnen einfach oder mehrfach substituiert sein,
wobei bei Mehrfachsubstitrtionen die Substituenten gleich oder verschieden sein
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konnen. Mehrere Reste mit denselben Indizes wie beispielsweise m Reste RS for
m >1, kdnnen gleich oder verschieden sein.

Durch Halogen substituierte Reste, wie z.B. Halogenalky), sind einfach oder mehr-

5 fach halogeniert. Bei mehrfacher Halogenierung kbmnen die Halogenatome gleich
oder verschieden sein. Halogen steht dabei fir Fluor, Chlor, Brom und Iod, insbe-
sondere firr Fluor, Chlor und Brom.

Die oben aufgefithrten allgemeinen oder in Vorzngsbereichen aufgefithrien Restede-

10 finitionen W.Erlﬂuterungmktinnenjedochnuchlmtueinander, also zwischen den .
jeweiligen Bereichen und Vorzugsbereichen beliebig kombiniert werden. Sie gelten
fitr die Endprodukte sowie fiir die Vor- und Zwischenprodukte entsprechend.

Verwendet man N-(4-Brombenzyl)-2-chlorphenyl-carboximidoyl-chlorid und Acryl-

15 sHurenitril als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgemfifen Verfah-
rens (A-1) durch das folgende Formelschema veranschaulicht werden.

o= e,

20 Verwendet man N-(2-chlorbenzyl)-4-bromphenyl-carboximidoyl-chlorid und Acryl- -
siurenitril als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgem#fien Verfah-
rens (A-2) durch das folgende Formelschema veranschaulicht werden.

.CN
| [ | 3
- .
N + o Base &‘Nj -.CL
B rac. Br
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Verwendet man 2-Chlor-N-{(4"-isopropyl-1,1'-biphenyl-4-yD)methyllbenzolcarbox-
imidoyl-chlorid und Acrylnitril als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfin-
dungsgemiBen Verfahrens (A-1) durch das folgende Formelschema veranschaunlicht

werden.

: .CN

+ ZF>con  Base, é/,;'

O cH, - rec. °H.
H, CH,

Verwendet man 2-(2°-Chlorbenzyl)-4-[4‘~(trifluormethoxy)-1,1‘-biphenyljoxazoli-
din-5-on und Acrylsiuremethylester als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des er-
findungsgemABen Verfahrens (B) durch das folgende Formelschema veranschaulichit

werden.

? + Zco CH, ———'-

COCH,

l"

OCF,

Verwendet men N-(2-Chlorbenzoyl)-2-[(4°-trifluormethoxy)biphenyl]glycin und
Essigsiureanhydrid und Acrylsiureethylester als Ausgangsstoffe, so kann der Ver-
lauf des erfindungsgemé&fen Verfahrens (C) durch das folgende Formelschema ver-

anschaulicht werden,

CO,Et

> (5,[7
5 1 L.‘ e
OCF,

OCF,
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Verwendet man 2-(4-Bromphenyl)-5-(2,6-difluorpheny!)-3,4-dihydro-2H-pyrrole-3-
carbons#ureethylester und 4-Trifluormethoxy-phenyl-boronsBure als Ausgangsstoffe,
80 kann der Verlauf des erfindungsgemfifien Verfahrens (D) durch das ﬁﬂgumk
Formelschema veranschaulicht werden.

Erlauterungen der Verfahren und Zwischenprodukte:

Verfahren (A-1)

| an) Q
”/\Arz —_— Al"i\N/\Ar2 Ar'l/q/( Al

(Vili-a) (li-a) n

f

+ N
Ar”ﬁ\CI H,N" AP
(1X-a) (X-a)

Verfahren (A-2)

A,v&”/\mt — Aﬁj\'\N’\Ar‘ ELA,VI*T’(AP-

(Vilkb) (1i-b) _ ®

(IX-b) (X-b)
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Die bei der Durchfohrung der erfindungsgemiiien Verfahren (A-1) und (A-2) als
Ausgangsstoffe benbtigten Iminochloride sind durch die Formeln () und (31-b)
allgemein definiert. In diesen Formeln stehen Arl und Ar2 bevorzugt, besonders be-
vorzugt etc. flir dicjenigen Bedeutungen, die bereits in Zusammenhang mit der Be-
schreibung der erfindungsgemiien Verbindungen der Formel (I) fir diese Reste als
bevoarzugt, besonders bevorzugt etc. genannt wurden,

Die zur Durchfilhrung der exfindungsgemBen Verfahren (A-1) und (A-2) als Aus-
gangsstoffe benbtigten Iminochloride der Formeln (I-8) und (II-b) lassen sich her-
stellen, i:ndgn man Amide der Formeln (VIII-a) und (VII-b) mit einem Chlorie-
rungsreagenz (zB. SOCl;) in Gegenwert eines Verdinnungsmittels umsetzt, (Fiic
weitere Methoden siebe ,,The Chemistry of the Carbon-Nitrogen Double Bond®, in
Patai, Interscience, New York, 1970, S. 597-662).

Die bei der Durchfohrung der erfindungsgemBen Verfalren (A-1) und (A-2) els
Ausgangsstoffe bendtigien Amide sind durch die Formeln (VIII-a) und (VII-b) all-
gemein definiert. In diesen Formeln stehen Ar! und Ar? bevorzugt, besonders bevor-
zugt etc. fiir diejenigen Bedeutungen, die bereits in Zusammenhang mit der Be-
schreibung der erfindungsgem#fien Verbindungen der Formel (T) fiir diese Reste als
bevorzugt, besonders bevorzugt etc. genannt wurden.

Amide der Formeln (VIII-a) und (VIII-b) lassen sich z.B. herstellen, indem man Sku-

rechloride der Formeln (EX-a) und (IX-b) mit Benzylaminen der Formeln (X-a) und
(X-b) in Gegenwart einer Base (zB. Et;N oder NaOH) und in Gegenwart eines Ver-
diinnungsmittels umsetzt.

Die bei der Durchfibnmng der erfindungsgem#iBen Verfahren (A-1) und (A-2) als
Ausgangsstaffe bendtigten Saurechloride und Benzylamine sind durch die Formeln
(IX-e) und (IX-b) bzw. durch die Formein (X-2) und (X-b) allgemein definiert. In
dicsen Formeln stehen Ar! und Ar? bevorzugt, besonders bevorzugt bzw. genz be-
sonders bevorzugt flir dicjenigen Bedeutungen, die bereits in Zusammenhang mit der
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- Beschreibung der erfinidungsgemaBen Verbindungen der Formel (T) filr diese Reste
els bevorzugt, besonders bevorzugt etc. genannt wurden.

S#urechloride der Formeln (IX-a) und (IX-b) sind allgemein bekannt. Benzylamine
5 der Formeln (X-8) und (X-b) sind zumTeil bekannt, kdnmen aber aus den entspre-
chenden Nitrilen bzw. Aldehyden tiber bekannte Methoden (Reduktion bzw. reduk-
tive Aminierung) hergestellt werden (s. 2.B. Vogel's Textbook Of Practical Organic
Chemistry, Fifth Edition 1989, John Wiley and Sons, New York, Author Vogel,
Arthur, Israel; Revised by Furniss, Hannaford, Smith, and Tatchell, ISBN 0-582-

\ 10 46236-3). 4
Verfahren (B)
] Pi () Q
N’*O (o) AP SN A2
vy ()]
f (1X-a)
AL —
1
Ar H COOH H,N" “COOH '
) . (Xi)
15 Die bei der Durchfithrung des erfindungsgemfiBen Verfahrens (B) als Ausgangsstoffe
bendtigten Oxazolidinone sind durch die Formel (IV) allgemein definiert. In dieser
Formel stehen Ar! und Ar2 bevorzugt, besonders bevorzugt etc. fiir diejenigen Be-
deutungen, die bereits in Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgema-
fen Verbindungen der Formel (T) fir diese Reste als bevorzugt, besonders bevorzugt
20 etc. genannt wurden.
Die zur Durchfiibrung des erfindungsgemiiien Verfahrens (B) als Ausgangsstoffe be-
notigten Oxazolidinone der Formel (V) lassen sich analog zu den in der Literatur be-
kannten Beispielen aus N-Benzoyl-aminos&uren der Formel (V) herstellen. Oxazoli-
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dinone der Formel (IV) werden anschlieBend mit Dipolerophilen der Forme] (IIT)
umgesetzt (vgl. z B. Chem. Ber. 1970, 103, 2368-2387, und dort zitierte Literatur).

Die bei der Durchfdhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (B) als Ausgangsstoffe
bendtigten N-Benzoyl-aminos#iuren sind durch die Formel (V) allgemein definiert. In
dieser Formel stehen Arl und Ar2 bevorzugt, besonders bevorzugt etc. filr dicjenigen
Bedeutangen, die bereits in Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge-
mbBen Verbindungen der Formel (I) filr diese Reste als bevorzugt, besonders bevor-
zugt etc. genannt wurden.

Vabm; der Formel (V) lassen sich ans Aminosiure-Derivaten der Formel (XI)
durch Umsetzimg mit Saurechloriden der Forme] (IX-a) in Gegenwart einer Base und
eines Verdiimnungsmittels erhalten. Aminosfiuren der Formel (XI) sind zum Teil
kommerziell erhiiltlich und/oder kénnen fiber bekannte Verfahren hergestellt werden
(z.B. Tetrahedron 1994, 50, 1539-1650 und dort zitierte Literatur).

Verfahren (C)
— - Q -
Y | w L,
w P Nooon 20, | toNe | eNa
W) ™ 0!

N-Benzoyl-aminosiuren der Forme! (V) knnen zur Herstellung der erfindungsge-
miBen Verbindungen der Formel (I) auch in einer Tandem-Reaktion umgesetzt
werden. Hierzu werden die Oxazolidinone der Formel (IV) in situ aus Verbindungen
der Formel (V) und Essigsfiureanhydrid (vgl. zB. Chem. Ber. 1970, 103, 2368-2387)
hergestellt und anschliefend gem#i@ Verfahren (B) mit Dipolarophilen der Formel
(II) umgesetzt.

Die bei der Durchfibrung der erfindungsgemafien Verfahren (A-1), (A-2), (B) und
(C) als Ausgangsstoffe benStigten Dipolarophile sind .durch die Formel (III) alige-
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mein definiert. In dieser Formel steht Q bevorzugt, besonders bevormgt ctc. fitr
diejenigen Bedeutungen, die bereits in Zusammenhang mit der Beschreibung der er-
findungsgemiifen Verbindungen der Formel (T) filr diese Reste als bevorzngt, be-
sonders bevorzugt etc. genannt wurden. '

Verbindungen der Formel (III) (Q= Ester, Nitril, Keton, Amid, Phosphorester,
Sulfon) sind allgemein bekannt bzw. kommerziell erhaitlich.

Yerfahren (D)

R} rR*

RE R X'
10 (-b) (V)] (-a)

For den Fall, dass Ar2 im exfindungsgemiiBen Wirkstoff der Formel (I) fiir ein gege-
benenfalls substituiestes Biphemyl steht, lassen sich Verbindungen der Formel (I-2)
herstellen, indem man Verbindungen der Formel (I-b) mit Borons#uren der Formel

15 (VD) in Gegenwart eines Palladium-Katalysators und in Gegenwart einer Base und in
Gegenwart cines Verdiinnungsmittel kuppelt.

In Verbindungen der Formeln (I-2) bzw. (I-b) stehen R}, R2, R3 und m bevorzugt,
besonders bevorzugt etc. fiir diejenigen Bedeutungen, die bereits in Zusammenhang

20 mit der Beschreibung der erfindungsgem#iBen Verbindungen der Formel (I) fiir diese
Reste als bevorzugt, besonders bevorzugt etc. genannt wurden.

R5-1  steht bevorzugt fitr Fluor, Hydroxy, Cyano, Nitro, C;-Cg-Alkyl, C)-Cg-Alk-

oxy, C;-Cs-Halogenalkyl, C;-Cg-Halogenalkoxy, ' Tri(C,-Cq-alkyl)-silyl,

25 C,-Cg-Alkoxycarbanyl, -CONRRS, -OSO,NR7RS, -S(O),RS, -NR'RS,
-NHCO,RS, (C,-Cg-Halogenalkylaminosulfonyl.
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R*! steht besonders bevorzugt fir Fluor, Hydroxy, Cyano, Nitro, C;-Ce-Alkyl
C;-Ce-Alkoxy, jeweils durch Fluor oder Chlor substituiextes C,-Cg-Alkyl
oder C;-Cg-Alkoxy, -CONRTRS, -OSO,NR7R8, -S(O),RS, -NR7RS,
-NHCO,RS. )

R>1  gteht ganz besonders bevorzugt fitr Fluor, Hydroxy, Methyl, Ethyl, Methoxy,
Ethoxy, Trifluormethyl, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, -OSO,NMe, oder
-SO,CF;3.

InVu-bindm;genderFomd(I-b)stehtX’ bevorzugt fitr Chlor, Brom oder Iod, be-
sonders bevorzugt fir Chlor oder Brom, ganz besonders bevorzugt firr Brom.

In Verbindungen der Formeln (I-8) und (VI) steht R4%1 fiir A oder -B-Z-D. A, B, Z
und D stehen dabei bevorzngt, besonders bevorzugt etc. fiir diejenigen Bedeutungen,

die bereits in Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbin-

dungen der Formel (I) fiir diese Reste als bevorzugt, besonders bevorzugt etc. ge-
nannt wurden.

Verbindungen der Formel (I-b) werden iber Verfahren A, B oder C hergestellt.
Borons#uren der Formel (VI) sind z Teil bekannt, kdnnen aber auch ansgehend vom
(Brom)aromaten durch Lithiierung bzw. Br-Li (Mg)-austausch und anschlieBende
Umsetnmg mit Trisalkoxyborverbindungen hergestellt werden (vgl. zB. Tetrghedron
Lett. 1993, 34, 8237-8240).

Weiterhin k8nnen Verbindungen der Formel (I-a) ausgehend von Verbindungen der
Formel (I-b) [X! = 2-(4.4,5,5-Tetramethyi-1,3,2-dioxoborol2n] und (Hetero)cyclen
der Formel (VII) analog Literatur bekannten Methoden (J.0rg. Chem. 1995, 60,
7508; Tetrahedron Lett. 1997, 38, 3841) hergestellt werden.
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o) %;;}<: (Vi)

In den (Hetero)cyclen der Formel (VII) steht T bevorzugt fir Chlor, Brom oder Iod,
besonders bevorzugt fiir Chlor oder Brom, ganz besonders bevorzugt fiir Chlor. A

5 steht bevorzugt, besonders bevorzugt etc, fiir diejenigen Bedeutungen, die bereits in
Zuammmha;gmtduBesuhmbungdaerﬁndmgsgunﬂBenVubmd\mgmd&r

{ . Formel () fiir diese Reste als bevorzngt, besonders bevorzugt etc. genannt wurden.
Verbindungen der Formel (VII) sind bekermt oder kdnnen nach bekannten Verfahren

hergestellt werden. '

10
Bei der Durchfilhrung des erfindungsgemfifen Verfahrens (D) setzi man im allge-
cinen Palladium-Katalysator ein, der wiederum mit oder ohne Zusatz von
weiteren Liganden verwendet werden kann. Vorzugsweise verwendet man als Kata-
lysator PACly(dppf) [dppf = 1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocene], Pd(PPhs)s,

15  PdCL(PPhs);, PdCl(CH;CN),, Pdy(dbe); [dba = Dibenzylidenaceton] oder I
PA(OAc),, besonders bevorzugt PdCly(dppf), Pd(PPhs), PdCL(PPhs); oder ,

(— Pd(OAc),, ganz besonders bevorzugt PACly(dppf) oder Pd(PPhy),. Als Liganden

kommen Triarylphosphine, Trialkylphosphine oder Arsine in Frage. Vorzugsweise
verwendet man dppf, PPhy, P(t-Bu)y, Pey; oder AsPhs, besonders bevorzugt dppf.

20

Bei der Durchfihrung der erfindungsgemBifen Verfahren (A-1), (A-2), (B), (C) und

(D) exhiilt man Verbindungen der Formel (I) bzw. (I-8), in welchen Q fir -CO,H

steht, indem man z.B. die entsprechenden Methylester nach bekanmten Verfahren

verseift (vgl. T.W. Greene, P.G.M. Wuts, Protective Groups jn Organic Synthesis,
25 2nd edition, S. 232-234).
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Als Sinrebindemittel kommen bei der Durchftihrung der erfindungsgemaBen Verfah-
ren (A-1), (A-2), (B), (C) und (D) jeweils alle fitr derartige Reaktionen tiblichen an-
organischen und organischen Basen in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind Erd-
alkali- oder Alkalimetallhydroxide, wie Netriumhydroxid, Calciumhydroxid, Kali-
umhydroxid oder auch Ammoniumhydroxid, Alkalimetallcarbonate, wie Natrium-
carbonat, Kaliumcarbopat, Kaliumhydrogencarborat, Natriumhydrogencarbonast,
Alkali- oder Erdalkalimetallacetate wie Natriumacetat, Kaliumacetet, Calciumacetst,
sowie tertifre Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, N,N-Dime-
thylanilin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclo-
octan (DABCO), Diszabicyclononen (DBN) oder Diszabicycloundecen (DBU). Es
ist jedoch such mdglich, ohne zusAtzliches Sturebindemitte] zu arbeiten, oder die

Aminkomponente in cinem Uberschuss einzusetzen, so dass sie gleichzeitig als -

S#urebindemitte] fimgiert.

Als Verdiinnungsmittel kommen bei der Durchfithrung der erfindungsgemifen Ver-
fahren (A-1), (A-2), (B), (C) und (D) jeweils alle @blichen inerten, orgenischen
Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind gegebenenfalls halogenierte
aliphatische, alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Petrolether,
Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin;
Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlormethan, Di-
chlorethan oder Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Methyl-t-
butylether, Methyl-t-amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-
Diethoxyethan oder Aniscl; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, n- oder i-Butyro-
nitril oder Benzonitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid,
N-Methyformenilid, N-Methylpyrrolidon ‘oder Hexamethylphosphorshoretriamid,
Ester wie Essigsfuremethylester oder Essigsfureethylester, Sulfoxide, wie Dimethy)-
sulfoxid oder Sulfone, wie Sulfolan.

Die Reaktionstemperaturen k&nnen bei der Durchfihrung der erfindungsgeméifien
Verfahren (A-1), (A-2), (B), (C) und (D) jeweils in einem gréBeren Bereich varijert
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. werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 140°C,
' vorzugsweise zwischen 10°C und 120°C.

Bei der Durchfithrung der erfindungsgemaBen Verfahren (A-1), (A-2), (B), (C) und
5 (D) arbeitet man im allgemeinen jeweils unter AtmosphBrendruck. Es ist aber auch
mdglich, jeweils unter erhbhtem oder vermindertern Druck zu arbeiten.

Bei der Durchfihrung des ecfindungsgemtifien Verfahrens (A-1) oder (A-2) setzt man
aof 1 Mol an Iminochlorid der Formeln (II-2) oder (TI-b) im allgemeinen 2 Mol an
10 Dipolarophi!jduFormel(ﬂI)sowielbisBMolanS&nebindemittelein.Esistje—
( doch auch mdglich, die Reaktionskomponenten in anderen Verhltnissen einzuset-
| zen. Die Aufarbeitung erfolgt nach dblichen Methoden. Im allgemeinen verfithrt man
in der Weise, dass man das Reaktionsgemisch extrahiert, wiischt, trocknet und den
. Ritckstand gegebenenfalls nach Giblichen Methoden, wie Chromatographie oder Um-
15 kristallisation, von eventuell noch vorbandenen Verunreinigungen befreit.

Bed der Durchfihrung des erfindungsgem#fen Verfahrens (B) setzt man auf 1 Mol an
Oxazolinon der Formel (IV) im allgemeinen 2 Mol an Dipolarophil der Formel (III)
cin. Es ist jedoch auch méglich, die Reaktionskomponenten in anderen Verhilltnizsen I
20 einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach Giblichen Methoden. Im allgemeinen ver-
(-_ fihrt man in der Weise, dass man das Reaktionsgemisch extrahiert, witscht, trocknet
' und den Riickstand gegebenenfills nach fblichen Methoden, wie Chromatographie
oder Umkristallisation, von eventuell noch vorhandenen Vermreinigungen befreit.

25 Bei der Durchfthrung des erfindungsgem#iBen Verfahrens (C) setzt man auf 1 Mol an
Carbonséure der Formel (V) im allgemeinen 2 Mol an Dipolarophil der Formel (IIT)
sowie 1 bis 3 Mo! an Essigstireanhydrid ein. Es ist jedoch auch mbglich, die Reakti-
onskomponenten in anderen Verhltmissen einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt
nach fiblichen Methoden. Im allgemeinen verfilbrt man in der Weise, dass men das

30 . Reaktionsgemisch extrahiert, wiischt, trocknet und den Rfickstand gegebencnfalls
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nach Gblichen Methoden, wie Chromatographie oder Umkristallisation, von eventiuell
noch vorhandenen Verunreinigungen befreit.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (D) setzt man suf 1 Mol an

5  Verbindungen der Formein (T) im allgemeinen 1 Mol an Dipolarophil der Formel
(1) oder auch einen Tberschuss daran, sowie 1 bis 5 Mol an SBurebindemittel nnd
1/20 mol Katalysator ein. Es ist jedoch auch méglich, die Reaktionskomponenten in
anderen Verhiiltnissen einznsetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach ithlichen Metho-
den. Im ellgemeinen verfihrt man in der Weise, dass man das Reaktionsgemisch -

10 zwischen V!‘m und Methyl-tert-butylether verteilt, die organische Phase Gber
Natriumsuifat trocknet und den Rilckstand gegebenenfalls nach blichen Methoden,
wie Chromatographie oder Umkristallisation, vor eventuell noch vorhandenen
Verunreinigungen befreit.

15 Die exfindungsgem#ifen Wirkstoffe cignen sich bei guter Planzenvertriiglichkeit und
glnstiger Warmblitertoxizitit zor Bekimpfimg von tierischen Schiidlingen, insbe-
sondere Insekien, Spinnentieren und Nemstoden, die in der Landwirtschaft, in For-
sten, im Vorrais- und Materialschutz sowie anf dem Hygienesektor vorkommen. Sie
kSonen vorzugsweise als Pflanzenschutzmittel eingesetzt werden. Sie sind gegen |
20 normal sensible und resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungs-
stadien wirksam. Zu den oben erwilhnten Schiidlingen gehOren: ;e

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellio
scaber.
25 Aus der Ordmmg der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus.
Aua der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spp.
Aus der Ordnung der Symphyla zB. Scutigerella immaculata.
Aus der Ordmung der Thysanura zB. Lepisma saccharina.
Aus der Ordnung der Collembola zB. Onychiurus armatus.
30 Aus der Ordmung der Orthoptera zB. Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta
migratoria migratorioides, Melanoplus spp., Schistocerca gregaria.
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Aus der Ordnung der Blattaria zB. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leuco-
phaca maderae, Blattella germanica.

Aus der Ordmung der Dermaptera z.B. Forficula auriculsria.

Aus der Ordnung der Isoptera zB. Reticulitermes spp..

Aus der Ordmung der Phthiraptera z.B. Pediculus humanus corporis, Haematopinus
spp., Linognathus spp., Trichodectes spp., Damalinia spp..

Aus der Ordmmg der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci,
Thrips palmi, Frankliniella accidentalis.

Aus der Ordmung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius,
Picsma quadgats, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Tristoma spp.

Aus der Ordmmg der Homoptera zB. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeu-
rodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis,
Aphis fabae, Aphis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Phylioxera
vastatrix, Pemphigus spp., Macrosiphum avense, Myzus spp., Phorodon humuli,
Rhopajosiplum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobetus, Nephotettix cincticeps,
Lecanium comi, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidi-
ella aurentii, Aspidiotus hederae, Pscudococcus spp., Psylla spp.

Aus der Ordiumg der Lepidoptera 2B. Pectinophora gossypiclla, Bupsalus pinirins,
Cheimatobie brumate, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella
xylostella, Malacosoma ncustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymaniria spp., Buccula-
trix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earias
insulana, Heliothis spp., Mamestra brassicae, Panolis flammea, Spodoptera spp., Tri-

choplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, -

' Ephestia lmehniella, Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella, Hof-
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meannophila pseudospretella, Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fu-
miferana, Clysia ambiguella, Homona magnenima, Tortrix viridana, Cnaphalocerus
spp., Oulema oryzee.

Aus der Ordoung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica,
Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni,
Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chryso-
cephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, Antho-
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nomus Spp., Sitophilus spp., Otiorthynclus sulcatus, Cosmopolites sordidus,
Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp.,
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp.,
Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra zea-
landica, Lissorhoptrus oryzophilus,

Aus der Ordoung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp.,
Monomorium pharaonis, Vespa spp.

Aus der Ordoung der Diptera zB. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Droso-
phila mdaqggastﬁ, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp.,
Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys
Spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabemus spp., Tennia spp., Bibio hortulanus,
Oscinella frit, Phorbia spp., Pegamyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleas,
Tipula paludosa, Hylemyia spp., Liriomyza spp..

Aus der Ordoung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp..

Aus der Klasse der Arachnida zB. Scorpio maurus, Latrodectus mactans, Acarus
siro, Argas spp., Omithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phylio-
coptruta oleivom, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomme spp., Hyalomma
Spp-, Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemns spp.,
Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp., Hemitarsonemus spp., Brevi-
palpus spp..

Zu den pflanzenparasitiren Nematoden gehfren z.B. Pratylenchus spp., Radopholus
similis, Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Globodera
spp., Meloidogyne spp., Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp.,
Trichodorus spp., Bursaphelenchus spp..

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) zeichnen sich insbesondere

durch eine bervorragende Wirkung gegen Raupen, K#ferlarven, Spinnmilben, Blatt-
l#inse und Minjerfliegen aus.

. . . .
- » ‘. .
% - . - . -
- :
. - L ' i
- .
L] "
-
s T . n IR T - - ,_-E.- . - L
n - - a " - -
S R W . Nl
. i R ] - e
. _l-- L N -_.-‘.. LR : .._|.. -
B e N - A
MRAL T et Al . .
: -"'.n.'_ - -" YLy -IJ"! ot L] - -



10

15

20

25

30

WO 02/24646 PCT/ERPOL/10422

-47-

Die erfindungsgemfiBen Verbindungen der Formel () zeichnen sich insbesondere
ganz besonders durch hervorragende Wirkung gegen Larven des Meerettichblatt-
kifers (Phaedon cochleariac), Raupen des Eulenfalters (Spodoptera frugiperda),
Larven der Grilnen Reiszikade (Nephotettix cincticeps), Pfirsichblattlause (Myzus
persicae) und alle Stadien der gemeinen Spinnmilbe (Tetranychus urticae) aus.

Die erfindungsgemifBen Verbindungen knnen gegebenenfalls in bestimmten Xon-
zentretionen bzw. Aufwandmengen auch als Herbizide und Mikrobizide, beispiels-
weise als Fungizide, Antimykotike und Bakterizide verwendet werden. Sie lassen
sich gegebengnfalls auch als Zwischen- oder Vorprodukte fitr die Synthese weiterer
Wirkstoffe einsetzen.

Exfindungsgem#f kSnnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter
Pflanzen werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie er-
whnschte und unerwitnschte Wildpflanzen oder Kulturpflenzen (einschlieBlich natfir-
lich vorkommender Kulturpflanzen). Kulturpflanzen k8nnen Pflanzen sein, die durch
konventionelle Zochtungs- und Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische
und gentechnologische Methoden oder Kombinationen dieser Methoden erhalten
werden knnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen und einschliefilich der durch
Sortenschutzrechte schiltzbaren oder nicht schiltzbaren Pflanzensorten. Unter Pflan-
zenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen Teile und Organe der Pflanzen,
wie Spross, Blatt, Blitte und Wurzel verstanden wexden, wobei beispielhaft Blatter,
Nadeln, Stingel, Stimme, Bliiten, Fruchtkdrper, Friichte und Samen sowie Wurzeln,
Knollen und Rhizome aufgefihrt werden. Zu den Pflanzenteilen gehdrt auch Emte-
gut sowie vegetatives und generatives Vermehrungsmaterial, beispielsweise Steck-
linge, Knollen, Rhizome, Ableger und Samen.

Die erfindungsgemiBe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirk-
stoffen erfolgt direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder
Lagerrsum nach den @iblichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Sprithen,
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Verdampfen, Vemebeln, Streuen, Aufstreichen und bei Vermehrungsmaterial, insbe-
sondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder mehrschichtiges Umhillen.

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kdnnen in die iblichen Formulierungen tberftihrt
werden, wie Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Stitube-
mittel, Pasten, losliche Pulver, Gramulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate,
Wikstoff-impréignierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkepsehmgen.
in polymeren Stoffen.

DmseFormuhenmgmwudmmbdmnterWe:se hergestelit, zB. dtntha'mschm
der cﬂindungsganﬂﬁen Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flissigen Lﬂsumgmntteln
und/oder festen Triigerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflichen-
aktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaom-
erzeugenden Mitteln.

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kimnen zB. auch organische
Losungsmitte] als Hilfsldsungsmitte]l verwendet werden. Als flilssige LOsungsmittel
kommen im wesentlichen in Frage: Aromsaien, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaph-
thaline, chlarierte Aromaten und chlorjerte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchilorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe,
wie Cyclohexan oder Paraffne, zB. Frddlfraktionen, mineralische und pflanzliche
Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie

Accton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Lo~

sungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser.

Als feste Trigerstoffe kommen in Frage:

zB. Ammoniumsalze und natlirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden,
Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthe-
tische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsiure, Aluminiuvmoxid wnd Silikate,
als feste Trigerstoffe fitr Granulate kommen in Frage: zB. gebrochene und fraktio-
nierte nattrliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie syn-
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thetische Granulate aus anorgenischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus
orgsnischem Material wie Sigemehl], Kokosnussschalen, Maiskolben und Tabak-
stingeln;

5  als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mitte]l kommen in Frage: z.B. nichtiono-
gene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fetisure-Ester, Polyoxy-
ethylen-Fettalicohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsul-
fate, Arylsulfonate sowie EinweiBhydrolysate; '

10 als Dispergiegmittel kommen in Fraﬁe: zB. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellu-
lose.

Es k6nnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, nattirliche
und synthetische pulvrige, kémige oder latexfSrmige Polymere verwendet werden,

15 wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natbrliche Phospho-
lipide, wie Kephaline wnd Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere Addi-
tive kdnnen mineralische und vegetabile Ole sein.

Es kinnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, zB. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- |
20  cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyenin- -
(' ’ farbstoffe und Spurennithrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt,
Molybdan und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirk-
25 stoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.

Die erfindungsgem&B8en Wirkstoffe kdnnen als solche oder in ihren Formulierungen
auch in Mischung mit anderen, zuch bekannten Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lock-
stoffen, Sterilantien, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachs-
30 tumsregulierenden Stoffen oder Herbiziden verwendet werden, um so zB. das

Wirkungsspektrum zu verbreitern oder Resistenzentwicklungen vorzubeugen. In
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vielen Fillen crhlt men dsbei synergistische Effekte, d.h. die Wirksamkeit der

Mischung ist groBer als die Wirksamkeit der Einzelkomponenten. Zu den Insektizi-

den zihlen beispielsweise Phosphorsfureester, Carbamate, Carbonsfureester, chlo-

rierte Kohlenwasserstoffe, Phenylhemstoffe, durch Mikroorganismen hergéstenﬁ .
5 Stoffe u.a.

Als Mischpertner kammen zum Beispiel folgende Verbindungen in Frage:

Fungizide:

10 Aldimorph, Ammpylfos, Ampropylfos-Kalium, Andoprim, Anilezin, Azaconazol, )
Amxystrobm,

Benalaxy), Benodanil, Benomyl, Benzamacril, Benzemacryl-isobutyl, Bialaphos, Bi-
napacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazol, Bupirimat, Buthiobat,
. Calciumpolysulfid, Capsimycin, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Carvon,

15 Chinomethionat {Quinomethionat), Chlcbenthiazon, Chlorfenazol, Chloroneb, Chio-
ropicrin, Chlorot_halonil, Chlozolinat, Clozylacon, Cufraneb, Cymoxanil, Cyproco-
Debacarb, Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran, i
Diethofencarb, Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol, Dinico- |

20 nazol-M, Dinocap, Diphenylamin, Dipyrithione, Ditalimfos, Dithianon, Dodemorph, i
Dodine, Drazoxolon, X f
Edifenphos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethirimol, Etridiazol,

Famoxadon, Fenapanil, Fenarimol, Fenbuconazol, Fenfuram, Fepitropan, Fenpi-
clonil, Fenpropidin, Fenpropimorph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam,

25 Ferimzon, Fluazinam, Flumetover, Fluoromid, Fluquinconazol, Flurprimidol, Flusi-
lazol, Flusulfamid, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Alminium, Fosetyl-
‘Natrium, Fthalid, Fuberidazol, Furalaxyl, Furametpyr, Furcarbonil, Furconazol, Fur-
conazol-cis, Furmecyclox,

Guazatin,
30 Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol,
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. Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iminoctadinealbesilat, Iminoctadinetriacetat,
: Todocarb, Ipconazol, Iprobenfos (IBP), Iprodione, Inmmamycin, Isoprothiolan, Iso-
valedione,
Kasugemycin, Kresoxim-methyl, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid,
5  Kupfernaphthenst, Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und
Bardeaux-Mischung,
Mmneopper, Mancozeb, Maneb, Meferimzone, Mepenipyrim, Mepronil, Metalaxy],
Meiconazol, Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metomeclam, Metsulfovax,
Mildiomycin, Myclobutenil, Myclozolin,
10 Nickel-dimethyldithiocarbemat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol,
( Ofimace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxolinicacid, Oxycarboxim, Oxyfenthiin,
i Paclobutrazol, Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Picoxystrobin,
Pimericin, Piperalin, Polyoxin, Polyoxorim, Probenazol, Prochloraz, Procymidon,
. Propamocarb, Propenosine-Natrium, Propiconazol, Propineb, Pyraclostrobin, Pyra-
15 zophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon, Pyroxyfur,
Quinconazol, Quintozen (PCNB),

" e -

Schwefel und Schwefel-Zubereitungen,
Tebuconazol, Teclofialam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetreconazol, Thiabendazol, Thi-
cyofen, Thifluzamide, Thiophanate-methyl, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-methyl, |
20 Tolyifluanid, Triadimefon, Triadimenol, Triazbutil, Triazoxid, Trichlamid, Tri- .
: Lo cyclazol, Tridemorph, Trifloxystrobin, Triflomizol, Triforin, Triticonazol,- .-.. .- .- ---
! ¢ Uniconezol,
: Vealidamycin A, Vinclozolin, Viniconazol,
| Zanilamid, Zineb, Ziram sowie

25 Dagger G, OK-8705, OK-8801,
a~(1,1-Dimethylethyl)-B-(2-phenoxyethyl)-1H-1,2,4-triazol-1-ethanol,
a~(2,4-Dichlorphenyl)-8-fiuor-8-propyl-1H-1,2,4-triazol-1-ethanol,
a~(2,4-Dichlorphenyl)-B-methoxy-a-methyl-1H-1,2,4-triazol-1-ethanol,
a~(5-Methyl-1,3-dioxan-5-yl)-8-[[4-(triflucrmethyl)-phenyl]-methylen]}-1H-1,2,4-

30 ° triazol-1-ethanc), .

(5RS,6RS)-6-Hydroxy-2,2,7,7-tetramethyl-5-(1 H-1,2,4-triazol-1-yI)-3-octanon,
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(B)-o~(Methoxyimino)-N-methyl-2-phenoxy-phenylacetamid,
{2-Methyl-1-[[[1-(4-methylphenyl)-ethyl}-amino}-carbomy]-propyl}-carbaminsgre-
1-isopropylester
1-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(1H-1 ,2,4-uiml-l-yl)-ethanon-0-(phmylmethyl)-ox1:m,
1<{2-Metiryl-1-napbthalenyl)-1H-pyrmrol-2,5-dion,
1-(3,5-D1chlo:phenyl)—3-(2- propeayl)-2,5-pyrrolidindion,
1-[(Diiodmethyl)-sulfonyl]-4-methyl-benzol,
1-[[2-(2,4-Dichlorphenyl)-1,3-dioxolan-2-yl]-methyl]-1H-imidazol,
1-[[2-(4-Chlorphenyl)-3-phenyloxiranyl}-methyl]-1H-1,2 4-triazol,
1-[1-{2-[(2,4-Dichlorphenyl)-methoxy}-phenyl}-cthenyl]- 1H-imidazol, :
1 Methyl-S—nonyl—Z—(phmylmethyl)—S—pynohdmol
2',6-Dibrom-2-methyl-4'-triflnormethoxy-4'-trifluor-methyl-1,3-thiazol-5-carbox-
anilid,
2,2-Dichlor-N-{1-{4-cblorphenyl)-ethy]}-1-ethyl-3-methyl-cyclopropancarboxamid,
2,6-Dichlor-5-{(methylthio)-4-pyrimidinyl-thiocyanat,
2,6-Dichlor-N-(4-trifluormethylbenzyl)-benzamid,
2,6-Dichlor-N-[[4-(trifluormethyl)-phenyl]-methyl]-benzamid,
2-(2,3,3-Triiod-2-propenyl)-2H-tetrazol,
2-{(1-Methylethyl)-sulfonyl]-5-(trichlormethyl)-1,3,4-thiadiazol, |
2-[[6-Deoxy-4-0-(4-O-methyl-8-D-glycapyranosyl)}-a-D-glucopyranosyl}-amino}-4-
methoxy-1H-pyrrolo[2,3-dlpyrimidin-5-carbonitril,
2-Aminobutan,
-Brom-2-(brommethyl)-pentandinitril,
2~Chlor-N-(2,3-dihydro-1,1,3-trimethyl-1H-inden-4-yl)-3-pyridincarboxamid,
-Chlor-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(isothiocyanstomethyl}-acetamid,
2-Phenylphenol(OFY),
3,4-Dichlor-1-[4<{(difluormethoxy)-phenyl]-1H-pyrrol-2,5-dion,
3,5-Dichlor-N-[cyan{(1-methyl-2-propynyl)-oxy]-methyl]-benzamid,
3-(1,1-Dimethylpropyl)-1-oxo-1H-inden-2-carbonitril,
3-12-{4-Chlorphenyl)-5-ethoxy-3-isoxazolidinyl]-pyridin,
4-Chlor-2-cyan-N,N-dimethyl-5-(4-methylphenyl)-1H-imidazol-1-sulfonamid,
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. 4-Methyl-tetrazolo[1,5-a)quinezolin-5(4H)-cn,

8-(1,1-DiniethylethyT)- N-ethyl-N-propyl-1,4-dioxaspirof4.5]decan-2-methanamin,
8-Hydroxychinolinsulfat,
9H-Xenthen-9-carbonstiure-2-[(phenylamino)-carbonyl}-hydrazid,
bi-‘f-(l-Mclhylethyl)-3-m°ﬂlyl-4-[(3-m=ﬂly1bmmyl)-02rﬂ-Zs-thiOthdicﬂrbmryllt.
cis-1-(4-Chlorphenyl)-2-(1H-1,2,4-triazn}-1-yl)-cycloheptanol,
cis-4-[3-[4(1,1-Dimethyipropyl)-phenyl-2-methylpropyi}-2,6-dimethyl-morpholin-
hydrochlorid, .

Ethyl-[(4-chlorphenyl)-azo]-cyanoacetat,

Methantetrathiol-Natriumsalz,
Methyl-1-(2,3-dihydro-2,2-dimethyl-1H-inden-1-yI)-1H-imidazol-5-carboxylat,
Methyl-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(5-isoxazolylcarbonyl)-DL-alaninat,
Methyl-N-(chloracetyl)-N-(2,6-dimethylphenyl)-D1L-alavinat,
N-(Z,B—Dichlor—4—hydmxyph_myl}l-mcthyl—cyclohexanmrbmmnid.
N~(2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydro-2-oxo-3-firanyl)-acetamid,
N-2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydro-2-oxo-3-thienyl)-acetamid,
N-(2-Chlor-4-nitrophenyl)-4-methyl-3-nitro-benzolsulfonamid,
N-(4-Cyclohexylphenyl)-1,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidimamin,
N-(4-Hexylphenyl)-1,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidinsmin,
N-(5-Chlor-2-methylphenyl)-2-methoxy-N-(2-0x0-3-oxazolidinyl)-acetamid,
N-(6-Methoxy)-pyridin-3-yl)-cyclopropancarboxamid,
N-{2,2,2-Trichlor-1-[(chloracetyl)-amino]-ethyl}-benzamid,
N-[3-Chlor-4,5-bis-(2-propinyloxy)-phenyl]-N'-methoxy-methanimidamid,
N-Formyi-N-hydroxy-DL-alanin -Natriumsalz,
0,0-Diethyl-[2«(dipropylamino)-2-oxoethyl}-ethylphosphoramidothioat,
O-Methyl-S-phenyl-phenylpropylphosphoramidothioats,
S-Methyl-1,2,3-benzothiadiazol-7-carbothioat,
spiro[2H]-1-Benzopyran-2,1'(3'H)-isobenzofuran]-3'-on,

_ 4[(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-fluorphenyI)-acryloy]}-morpholin

Yo
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Bakterizide:

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin,
Octhilinon, Furancarbonséiure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Teclofte-
lam, Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitmgen. '

Insektizide / Akarixide / Nematizide: _

Abemectin, Acephate, Acetamiprid, Acrinsthrin, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb,
Alpha-cypermethrin, Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin,
Azamethiphos, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin,

Bacillus popilliae, Bacilles sphaericus, Bacillus subtilis, Bacillus thuringiensis,
Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria ienclia, Bendiocarb, Benfuracarb,
Bensultap, Benzoximate, Betacyflutbrin, Bifenazate, Bifenthrin, Bioethenomethrin,
Biopermethrin, Bistrifluron, BPMC, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Buta-
thiofos, Butocarboxim, Butylpyridaben,

Cadusafos, Carberyl, Carbofuran, Cerbophenothion, Carbosulfan, Cartap, Chloetho-
carb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazaron, Chlormephos,
Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Chlovaporthrin, Chromafenozide, Cis-Resmethrin,
Cispermethrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Clothienidine, Cyanophos,
Cycloprene, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin,
Cyromazine,

Deltamethrin, Demetan M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, Diazinon,
Dichlorvos, Dicofol, Difitubenzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos, Diofenolan, Di-
sulfoton, Docusst-sodiumn, Dofenapyn,

Eflusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, Eatomopfthora spp., Esfenve-
lerate, Ethiofencarb, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etoxazole, Etrimfos,
Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim,
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, Fenvalerate, Fi-
pronil, Fluazinam, Fluazwon, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate, Flu-
fenoxuron, Flumethrin, Flutenzine, Fluvalinate, Fonophos, Fosmethilan, Fosthiazate,
Fubfenprox, Furathiocarb, '

Granuloseviren
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Halofenozide, HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydroprene,
Imidacloprid, Indoxacarb, Isazofos, Isofenphos, Isoxathion, Ivermectin,
Kernpolyederviren

Lambda-cyhalothrin, Lufenuron

Malathion, Mecarbam, Metaldebyd, Methamidophos, Metharhizium anisopliae,
Metharhiziom flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methoprene, Methomyl,
Methoxyfenozide, Metolcartb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Milbe-
mycin, Monocrotophos, '

Naled, Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron

Omethoat, Qfgamyl, Oxydemethon M

Paecilomyces fumosoroseus, Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat,
Phorat, Phosalone, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos A,
Pirimiphos M, Profenofos, Promecarb, Propargite, Propoxur, Prothiofos, Prothoat,
Pymetrozine, Pyraclofos, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridathion, Pyrimi-
difen, Pyriproxyfen,

Quinalphos,

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Spirodiclofen, Sulfotep, Sulprofos,
Tau-fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron,
Tefluthrin, Temephos, Temivinphos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Tetredifon, Theta-
cypermethrin, Thiacloprid, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam
hydrogen oxalate, Thiodicarb, Thiofanox, Thuringiensin, Trelocythrin, Tralomethrin,
Trierathene, Triazamate, Triszophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon,
Triflumuron, Trimethacarb,

Vamidothion, Vaniliprole, Verticillium lecanii

Y15302 '

Zeta-cypermethrin, Zolaprofos
(1R-cis)}[5-(Phenylmethyl)-3-farany!]-methyl-3-[(dihydro-2-oxo-3(2H)-furany-
liden)-methyl]-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat
(3-Phenoxyphenyl)-methyl-2,2 3 3-tetramethylcyclopropanecarboxylat
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1-[(2-Chlor-5-thiazolyl)methyl}tetrahydro-3,5-dimethyl-N-nitro-1,3,5-triazin-2(1 H)-
imin
2-(2-Chlor-6-fluorphenyl)-4-[4-(1,1-dimethylethyl)phenyl]-4,5-dihydro-oxazol
2-(Acetlyoxy)-3-dodecyl-1,4-naphthalindion )
2-Chlor-N-{[[[4-(1-phenylethaxy)-phenyl]-amino]-carbonyI}-benzamid
2-Chlor-N-[[[4-(2,2-dichlor-1,]1-difluorethoxy)-phenyl]-amino}-carbonyl]-benzamid
3-Methylphenyl-propylcarbamat
4-[4-(4-Ethoxyphenyl)-4-methylpentyl]-1-fluor-2-phenoxy-benzol
4-Chlor-2-(1,1-dimethylethyl)-5-[[2-(2,6~dimethyl-4-phenoxyphenoxy)ethyl]thio]-
3(2H)-pyridazinon
4—Chlor-2-(£-chlm—2—meﬂ1ylpmpyl)—5—[(6-iod-3-pyridinyl)me1hoxy]—3(2H)—pyrida—
zinon :
4-Chlor-5-[(6-chlor-3-pyridinyl)methoxy]-2-(3,4-dichlorphenyl)-3(2H)-pyridazinon
Becillus thuringiensis strein EG-2348

Benzoesiure [2-benzoyl-1-(1,1-dimethylethyl)-hydrazid

Butansiure 2,2-dimethyi-3-(2,4-dichlorphenyl)-2-0xo-1-oxaspiro{4.5]dec-3-en-4-y}-
ester

[3-[(6-Chlor-3-pyridinyl)methyl]-2-thiazolidinyliden}-cyanamid
Dihydro-2-(nitromethylen)-2H-1,3-thiazine-3(4H)-carboxaldehyd _
Ethyl-{2-[[1,6-dihydro-6-oxo-1-(phenylmethyl)-4-pyridaziny{joxy]ethyl}-carbamat
N-<(3,4,4-Trifluor-1-ox0-3-butenyl)-glycin
N~(4-Chlorpheny!)-3-[4-(difluormethoxy)phenyl}-4,5-dikydro-4-phenyl-1H-pyrazol-
1-carboxamid

N-{(2-Chlor-5-thiazolyD)methyl]-N'-methyl-N"-nitro-guanidin
N-Methyl-N'{(1-methyl-2-propenyl)-1,2-hydrazindicarbothioamid
N-Methyl-N'-2-propenyl-1,2-hydrazindicarbothioamid
0,0-Diethyl-[2-{dipropylaminc)-2-oxoethyl]-ethylphosphoramidothioat
N-Cyanomethyl-4-trifloormethyl-nicotinamid
3,5-Dichlor-1-(3,3-dichlor-2-propenyloxy)-4-[3-(5-trifluormethylpyridin-2-yloxy)-
propoxy]-benzol
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Auch eine Mischung mit apderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit
Dongemitteln und Wachstumsregulatoren ist maglich.

Die erfindungsgemifien Wirkstoffe kinnen ferper beim Einsatz als Insektizide in
ihren handelstiblichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formulierungen be-
reiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergisten
sind Verbindungen, durch die die Wirkung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe ge-
steigert wird, ohne dass der zugesetzte Synergist selbst aktiv wirksam sein muss.

Der Wirkstoffgehailt der aus den handelsiiblichen Formulierungen bereiteten Anwen-
+
dungsformen kann in weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der

Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise .

zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen.

Die Anwendung geschieht in eiper den Anwendungsformep angepassten fiblichen

Weise.

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschidlinge zeichnet sich der Wirk-
stoff durch eine hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine
gute Alkalistabilitat auf gekilkten Unterlagen aus.

Wie bereits oben erwfhnt, k3nnen erfindungsgerni8 alle Pflanzen und deren Tejle

behandelt werden. In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden wild vorkom-

mende oder durch konventionelle biologische Zuchtmethoden, wie Kreuzung oder
Protoplastenfusion erhaltenen Pflanzenarten und Pflanzensorten sowie deren Teile
behandelt. In einer weiteren bevorzugten Ausfihnmngsform werden transgene
Pflanzen und Pflanzensorten, die durch gentechnologische Methoden gegebenenfalls
in Kombination mit konventionellen Methoden erhalten wurden (Genetically
Modified Organisms) und deren Teile behandelt. Der Begriff . Teile™ bzw. ,, Teile von
Pflapzen“ oder ,,Pflanzenteile wurde oben erlutert.

42
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Besonders bevorzugt werden erfindungsgem3B Pflanzen der jeweils handelsiblichen
oder in Gebranch befindlichen Pflanzensorten behandelt Unter Pflanzensorten ver-
steht man Pflanzen mit bestimmten Eigenschaften (,, Traits*), die sowohl durch kon-
ventionelle Ziichtung, durch Mutagenese oder durch rekombinante DNA-Techmiken
erhalten worden sind. Dies kSnmen Sorten, Bio- und Genotypen sein.

Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort und Wachstumsbedin-
gungen (BSden, Klima, Vegetationsperiode, Emihrung) kfmnen durch die erfin-
dungsgem#iBe Behandlung auch Oiber additive (,synergistische™) Effekte auftreten. So
sind beispiglsweise emiedrigte  Aufwandmengen und/oder Erweiterungen des
Wirkongsspektrums und/oder eine Verstirkung der Widamg der exfindungsgemsf
verwendbaren Stoffe und Mittel, besseres Pflanzenwachstum, erhShte Toleranz
gegenttber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhShte Toleranz gegen Trockenheit
oder gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, ethShie Blthleistung, erleichterte Emte, -
Beschleunigung der Reife, hohere Emteertriige, hdhere Qualitat und/oder hsherer Er-
nfbrungswert der Emteprodukte, hohere Lagerfithigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der
Emteprodukte mbglich, die tber die eigentlich zu erwartenden Effekte hinausgehen.

Zu den bevorzugien erfindungsgem#iB zu behandelnden transgenen ‘(gentechnolo-
gisch erhaltenen) Pflanzen bzw. Pflanzensorten gehdren alle Pflanzen, die durch die
gentechnologische Modifikation genetisches Material erhielten, welches diesen
Pflanzen besondere vorteilhafte wertvolle Eigenschaften (, Traits”) verleiht. Beispiele
flir solche Eigenschaften sind besseres Pflanzenwachstum, erhhte Toleranz gegen-
iber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhthte Toleranz gegen Trockenheit oder
gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehait, ethOhte Blahleistung, erleichterte Emte, Be-
schleunigung der Reife, hohere Ernteertriige, hdhere Qualitht und/oder hherer Er-
nihrungswert der Emteprodukte, hbhere Lagerfihigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der
Emteprodukte. Weitere und besonders hervorgehobene Beispiele fitr solche Eigen-
schaften sind eine erhOhte Abwehr der Pflanzen gegen tierische und mikrobielle
Schiidlinge, wie gegenitber Insekten, Milben, pflanzenpathogenen Pilzen, Bakterien
und/oder Viren sowie eine erhShte Toleranz der Pflanzen gegen bestimmte herbizide
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Wirkstoffe. Als Beispiele transgener Pflanzen werden die wichtigen Kulturpflanzen,
wic Getreide (Weizen, Reis), Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle, Raps sowie Obst-
pflanzen (mit den Friichten Apfel, Bien, Zitrusfrlichten und Weintrauben) erw#hnt,
wobei Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle und Raps besonders hervorgehoben werden,
Alg Eigenschaften (,,Traits™) werden besonders hervorgehoben die ethShte Abwehr
der Pflanzen gegen Insekien durch in den Pflanzen entstehende Toxine, insbesondere
solche, die durch das genetische Material aus Bacillus thuringiensis (zB. durch die
Gene CrylA(s), CrylA(b), CrylA(e), CrylIA, CryllIA, CryllIB2, CrySc Cry2Ab,
Cry3Bb und CryIF sowie deren Kombinationen) in den Pflanzen erzeugt werden (im
folgenden ,,Bt Pflanzen”). Als Eigenschaften (,, Traits) werden auch besonder$ her-
vorgehoben die erhfhte Abwehr von Pflanzen gegen Pilze, Bakterien und Viren
durch Systemische Akiirierte Resistenz (SAR), Systemin, Phytoalexine, Elicitoren
sowie Resistenzgene und entsprechend exprimierte Proteine und Toxine. Als Eigen-
schaften (,, Traits”) werden weiterhin besonders hervorgehoben die erhShte Toleranz
der Pflanzen gegenfiber bestimmten herbiziden Wirkstoffen, beispielsweise Imidazo-
linonen, Sulfonylhamstoffen, Glyphosate oder Phosphinotricin (zB. ,PAT“-Gen).
Dic jeweils dic gewlinschten Eigenschaften (,Treits”) verleihenden Gene kinnen
auch in Kombinationen miteinander in den transgenen Pflanzen vorkommen. Als
Beispiele fiir ,Bt- Pflanzen" secien Maissorten, Baumwolisorten, Sojasorten und
Kartoffelsorten genannt, die unter den Handelsbezeichnungen YIELD GARD® (z.B.
Mais, Baumwolle, Soja), KnockOut® (zB. Mais), StarLink® (z.B. Mais), Bollgard

(Baumwolle), Nucotn® (Baumwolle) und NewLeaf® (Kartoffel) vertrieben werden.
Als Beispiele fitr Herbizid tolerente Pflanzen seien Maissorten, Baumwollsorten und
Sojasorten gensnnt, dic unter den Handelsbezeichmmgen Roundup Ready®
(Toleranz gegen Glyphosate zB. Mais, Baumwolle, Soja), Liberty Link® (Toleranz
gegen Phosphinotricin, z.B. Raps), IMI® (Toleranz gegen Imidazolinone) und STS

(Toleranz gegen Sulfonylharnstoffe zB. Mais) vertricben werden. Als Herbizid
resistente (konventionell auf Herbizid-Toleranz geziichtete) Pflanzen seien auch die
unter der Bezeichnung Clearfield® vertricbenen Sorten (2.B. Mais) erwiihnt. Selbst-
verstindlich gelten diese Aussagen auch fir in der Zukunft entwickelte bzw. zu-
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kiinftig auf den Markt kommende Pflanzensorten mit diesen oder zukilnfiig ent-
wickelten genetischen Eigenschaften (,, Traits*).

Die aufgefithrten Pflanzen kfonen besonders vorteilhaft erfindungsgemsB mit den
Verbindungen der aligemeinen Formel (I) bzw. den exfindungsgeméifien Wirkstoff-
mischungen behandelt werden. Die bei den Wirkstoffen bzw. Mischungen oben an-
gegebenen Vorzugsbereiche gelten anch fiir die Behandiung dieser Pflanzen. Beson-
ders hervorgehoben sei die Pflanzenbehandlung mit den im vorliegenden Text spezi-
ell aufgefiihrten Verbindungen bzw. Mischungen.

Die erﬁndun;sgemlﬁen Wirkstoffe witken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- und
Vorratsschidlinge, sondern auch auf dem veterinirmedizinischen Sektor gegen tie-
rische Parasiten (Ektoparasiten) wie Schildzecken, Lederzecken, Riudemilben, Lauf-
milben, Fliegen (stechend und leckend), parasitierende Fliegenlarven, Liuse, Haar-
linge, Federlinge und Fl8he. Zu diegen Parasiten gehSren:

Aus der Ordoung der Anophurida zB. Haematopinus spp., Linognathus spp., Pedi-
culus spp., Phtirus spp., Solenopotes spp..

Aus der Ordnung: der Mallophagida und den Unterordnungen Amblycerina sowie
Ischnocerina zB. Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola spp.,
‘Wemeckiella spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola spp..

Aus der Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie Brachy-
cerina z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp., Eusimulium spp.,
Phlebotomus spp., Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops spp., Hybomitra spp.,
Atylotus spp., Tebanus spp., Haemetopota spp., Philipomyia spp., Braula spp.,
Musca spp., Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp., Morellia spp., Fannia
Spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp., Chrysomyia spp., Wohlfahrtia spp.,
Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Gasterophilus spp., Hippobosca
spp., Lipoptena spp., Melophagus spp..
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Avus der Ordneng der Siphonapterida z.B. Pulex spp., Ctenocephalides spp., Xeno-
psylla spp., Ceratophyllus spp..

Aus der Ordnung der Heteropterida 2B. Cimex spp., Triatoma spp., Rhodnius spp.,
Panstrongylus spp..

Aus der Orduung der Blattarida z B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Blattela .

germenica, Supella spp..

Aus der Unterkiasse der Acaria-(Acarida) und den Ordoungen der Meta- sowie
Mesostigmata 2.B. Argas spp., Omithodorus spp., Otobius spp., Ixodes spp., Ambly-

omma Spp., BOOpl:iilus spp., Dermacentor spp., Haemophysalis spp., Hyalomma spp., -

Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Raillietia spp., Pneumonyssus spp., Sterno-
stoma spp., Vemros Spp..

Aus der Ordnung der Actinedida (Prostigmate) und Acaridida (Astigmata) z.B. Aca-
Tapis spp., Cheyletiella spp., Omithocheyletia spp., Myobia spp., Psorergates spp.,
Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp., Tyrophagus spp.,
Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp.,
Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes spp., Cytodites spp.,
Laminosioptes spp..

Beispielsweise zeigen sie eine hervorragende Wirksamkeit gegen die Entwicklungs-
stadien von Zecken wie zum Beispiel Amblyomma hebraeum, gegen parasitierende
Fliegen wie zvm Beispiel gegen Lucilia cuprina,

Die erfindungsgemiien Wirkstoffe der Formel (I) eignen sich auch zur BexAmpfung
von Arthropoden, die landwirtschaftliche Nutziiere, wie zB. Rinder, Schafe, Ziegen,
Pferde, Schweine, Esel, Kamele, Biiffe], Kaninchen, Htthner, Puten, Enten, Ginse,
Bienen, sopstige Haustiere wie zB. Hunde, Katzen, Stubenvégel, Aquarienfische
sowie sogenannte Versuchstiere, wie zB. Hamster, Meerschweinchen, Ratten und
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Miuse befallen. Durch die Bek#impfung dieser Arthropoden sollen Todesfiille und
Leistungsminderungen (bei Fleisch, Milch, Wolle, Hituten, Eiern, Honig usw.) ver-
mindert werden, so dass durch den Einsaiz der erfindungsgem#iBen Wirkstoffe eine
wirtschaftlichere und einfachere Tierhaltung mdglich ist. '

Die Anwendung der erfindungsgem#filen Wirkstoffe geschieht im Veterinfirsektor in
bekannter Weise durch enterale Verabreichung in Form von beispielsweise Tabletten,
Kapseln, Tréinken, Drenchen, Granulaten, Pasten, Boki, des feed-through-Verfihrens,
von Zéipfchen, durch perenterale Verabreichung, wie zum Beispiel durch Injektionen
(mu'an:mshﬂh subcutan, intravends, intraperitonal v.a.), Implantate, durch nasale
Applihnon,dmnhdumnleAnwmdmngonnbaspxdswmseduTmchmsoder
Badens (Dippen), Sprithens (Spray), AufgieBens (Pour-on und Spot-on), des
Waschens, des Einpuderns sowie mit Hilfe von wirkstofthaltigen FormkSrpern, wie
Halsbindern, Ohrmarken, Schwanzmarken, GliedmaBenb#indern, Halftern, Markie-
rungsvorrichtungen usw.

Bei der Anwendung fitr Vieh, Gefliigel, Haustiere etc. kann man die erfindungsge-
méiflen Wirkstoffe der Fonnel (I) als Formulierungen (beispielsweise Pulver, Emul-
sionen, flieBfihige Mittel), die die erfindungsgemiiBen Wirkstoffe in ciner Menge
von 1 bis 80 Gew.-% enthalten, direkt oder nach 100 bis 10 000-facher Verdiinnung
anwenden oder sie als chemisches Bad verwenden.

Aufierdem wurde gefimden, dass die erfindungsgemfiBen Verbindungen eine hohe
insektizide Wirkung gegen Insekten zeigen, die technische Materialien zersibren.

Beispielbaft und vorzugsweise - ohne jedoch zu limitieren - seien die folgenden
Insekten genannt: '

Kafer wie
Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium rufovillo-
sum, Ptilinus pecticomis, Dendrobium pertinex, Emobius mollis, Priobium carpini,
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Lyctus brunneus, Lyctas africamus, Lyctus planicollis, Lyctus linearis, Lyctus pubes-
cens, Trogoxylon aequale, Minthes rugicollis, Xyleborus spec. Tryptodendron spec.
Apate monachus, Bostrycbus capucins, Heterobostrychus brunneus, Sinoxylon spec.
Dinoderus mimutus. '

Hautfl(igler wie
Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur,

Termiten wie

Kalotennﬁ_ggvieollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes
flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes Tucifagus, Mastotermes darwini-
ensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus.

Borstenschwiinze wie Lepisma saccharina.

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusemmenhang nicht-lebende
Materialien zn verstehen, wie vorzugsweise Kunststoffe, Kiebstoffe, Leime, Papiere
und Kartone, Leder, Holz, Holzverarbeitungsprodukte und Anstrichmittel.

QGanz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem vor Insektenbefall zu schiitzenden
Material vm Holz und Holzverarbeitungsprodukte.

Unter Holz und Holzverarbeitungsprodukten, welche durch das erfindungsgemiBe
Mittel bzw. dicses enthaltende Mischungen geschiitzt werden kann, ist beispielhaft
zu verstehen:

Bauholz, Holzbalken, Eisenbahnschwellen, Brickenteile, Bootsstege, Holzfahrzeuge,
Kisten, Paletten, Container, Telefonmasten, Holzverkleidungen, Holzfenster und -
tiren, Sperrholz, Spanplatten, Tischlerarbeiten oder Holzprodukte, die genz allge-
mein beim Hausbau oder in der Bautischlerei Verwendung finden.

bs
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Die erfindungsgeméiBen Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form von Konzentraten
oder allgemein fiblichen Formulienmgen wie Pulver, Granulate, L6sungen, Suspen-
sionen, Emulsionen oder Pasten angewendet werden

Dic genannten Formulierungen kdmnen in an sich bekannter Weise hergestelit
werden, z.B. durch Vermischen der erfindungsgem&Ben Wirkstoffe mit mindestens
einem L&sungs- bzw. Verdlinnungsmittel, Emulgator, Dispergier- und/oder Binde-
oder Fixiermittels, Wasser-Repellent, gegebenenfalls Sikkative und UV-Stebilisa-
toren und gegebenenfalls Farbstoffen und Pigmenten sowie weiteren Verarbeitungs-~
hﬂ:fsmttteln.‘

Die zum Schutz von Holz und Holzwerkstoffen verwendeten insektiziden Mittel oder
Konzentrate enthalten den erfindungsgemfiBen Witkstoff in einer Konzentration von
0,0001 bis 95 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 60 Gew.-%.

Die Menge der eingesetzten Mittel bzw. Konzentrate ist von der Art und dem Vor-
kommen der Insekien und von dem Medium abhiingig. Die optimale Einsatzmenge
kann bei der Anwendung jeweils durch Testreihen ermittelt werden. Im allgemeinen
ist es jedoch ausreichend 0,0001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 10 Gew.-%,
des Wirkstoffs, bezogen auf das zu schittzende Material, einzusetzen.

Als L8sungs- und/oder Verdiinnungsmittel dient ein organisch-chemisches L6sungs-
mittel oder Losungsmittelgemisch und/oder ein 8liges oder Slartiges schwer flachti-
ges organisch-chemisches LBsungsmittel oder LBsungsmittelgemisch imd/oder ein
polares organisch-chemisches Lsungsmittel oder L3sungsmittelgemisch und/oder
Wasser und gegebenenfalls einen Emulgator und/oder Netzmitte).

Als organisch-chemische Lasungsmittel werden vorzugsweise &lige oder Slartige
Lsungsmittel mit einer Verdunstungszahl fiber 35 und einem Flammpunkt oberhalb
30°C, vormugsweise oberhalb 45°C, eingesetzt. Als derartige schwerfliichtige, was-
serunldsliche, dlige und Slartige Lasungsmittel werden entsprechende Mineralble
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oder deren Aromatenfraktionen oder mineraldihaltige Losungsmittelgemische, vor-
zugsweise Testbenzin, Petrojeumn und/oder Alkylbenzo] verwendet.

Vorteilhaft gelangen Mineraldle mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Test-
benzin mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Spindeld] mit einem Siedebereich
von 250 bis 350°C, Petroleum bzw. Aromaten vom Siedebereich von 160 bis 280°C,
Terpentindl ind dgl. zum Einsatz,

In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden fliissige aliphatische Kohlenwasser-
stoffe mit eitiem Siedebereich von 180 bis 210°C oder hochsiedende Gemische von
aromatischen und aliphatischen Xohlenwasserstoffen mit einem Siedebereich von
180 bis 220°C und/oder Spindelsl und/oder Monochlornaphthalin, vorzugsweise a-
Monochlomaphthalin, verwendet.

Die organischen schwerflGchtigen oligen oder Slartigen Ldsungsmittel mit einer Ver-
dunstungszahl iiber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise ober-
halb 45°C, kbnnen teilweise durch leicht oder mittelflochtige organisch-chemische
L3sungsmittel ersetzt werden, mit der MaBgabe, dass das LOsungsmittelgemisch
ebenfalls eine Verdunstungszahl fiber 35 und einen Flammpunkt oberhalb 30°C, vor-
zugsweise oberhalb 45°C, aufweist und dass das Insektizid-Fungizid-Gemisch in
diesem Lsungsmittelgemisch 1oslich oder emulgierbar ist.

Nach einer bevorzugten Ausfithrungsform wird ein Teil des organisch-chemischen
Losungsmittel oder Lasungsmittelgernisches oder ein aliphatisches polares orga-
nisch-chemisches Losungsmitiel oder Losungsmittelgemisch ersetzt. Vorzugsweise
gelangen Hydroxyl- und/oder Ester- und/oder Ethergruppen enthaltende aliphatische
organisch-chemische L8sungsmittel wie beispielsweise Glycolether, Ester oder dgl.
zur Anwendung.

Yé,
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Als orgenisch-chemische Bindemittel werden im Rahmen der vorlicgenden Erfin-
dung die an sich bekannten wasserverdfinnbaren und/oder in den eingesetzten orga-
nisch-chernischen L&sungsmitteln ldslichen oder dispergier- bzw. emmlgierbaren
Kunstharze und/oder bindende trocknende Ole, insbesondere Bindemittel bestehend
aus oder enthaltend ein Acrylatharz, ein Vinylharz, z.B. Polyvinylacetat, Polyester-
harz, Polykondensations- oder Polyadditionsharz, Polyurethanharz, Alkydharz bzw.
modifiziertes Alkydharz, Pbhenolharz, Kohlenwasserstoffharz wie Inden-Cumaron-
harz, Siliconharz, trocknende pflanzliche und/oder trocknende Ole und/oder physi-
kalisch trocknende Bindemitte]l auf der Basis eines Natur- und/oder Kunstharzes ver-
wendet.

Das als Bindemittel verwendete Kunstharz kann in Form einer Emulsion, Dispersion
oder Losung, eingesetzt werden. Als Bindemittel kdnnen auch Bitumen oder bitumi-
nfse Substanzen bis zu 10 Gew.-%, verwendet werden. Zusitzlich knnen an sich
bekannte Farbstoffe, Pigmente, wasserabweisende Mittel, Geriachskorrigentien und
Inhibitaren bzw. Korrosionsschutzmittel und dgl. eingesetzt werden.

Bevorzugt ist gemaB der Erfindung als organisch-chemische Bindemittel mindestens
cin Alkydharz bzw. modifiziertes Alkydharz und/oder ein trocknendes pflanzliches
Ol im Mitte!l oder-im Konzentrat enthalten. Bevorzugt werden gem&B der Erfindung
Alkydharze mit einem Olgehalt von mebr als 45 Gew.-%, vorzugsweise SO bis
68 Gew.-%, verwendet.

Das erwiihmte Bindemittel kann genz oder teilweise durch ein Fixierungsmittel(ge-
misch) oder ein Weichmacher(gemisch) ersetzt werden. Diese Zusitze sollen einer
Verfliichtigung der Wirkstoffe sowie einer Kristallisation bzw. Ansfilllen vorbeugen.
Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30 % des Bindemittels (bezogen auf 100 % des
eingesetzten Bindemittels).

Die Weichmacher stammen avs den chemischen Klassen der Phthalsureester wie
Dibutyl-, Dioctyl- oder Benzylbutylphthalat, Phosphorsiureester wie Tributyiphos-
phat, AdipinsBureester wie Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Stearate wie Butylstearat oder
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Amylstearat, Oleate wie Butyloleat, Glycerinether oder hohermolekulare Glykol-
ether, Glycerinester sowie p-Toluolsulfonsaureester.

Fixierungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkylethern wie zB. Polyvinyl-
methylether oder Ketonen wie Benzophenon, Ethylenbenzophenon.

Als L3sungs- bzw. Verdiinmungsmitte] kommt insbesondere auch Wasser in Frage,
gegebenenfalls in Mischung mit einem oder mehreren der oben genannten organisch-
chemischen L5sungs- bzw. Verdinnungsmittel, Emulgatoren und Dispergatoren.

oW '
Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch groStechnische Impriignierverfahren,
zB. Vakuum, Doppelvakuum oder Druckverfahren, erziclt.

Die anwendungsfertigen Mittel kdnnen gegebenenfalls noch weitere Insektizide und
gegebenenfalls noch ein oder mehrere Fungizide enthalten.

Als 2usityliche Zumischpartner kommen vorzugsweise die in der WO 94/29 268 ge-
nenoten Insektizide wnd Fungizide in Frage. Die in diesem Dokument genannten
Verbindungen sind ausdricklicher Bestamdteil der vorliegenden Anmeldung.

Als ganz besonders bevorzugte Zumischpartner kdnnen Insektizide, wie Chlorpyri-
phos, Phoxim, Silafluofin, Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin,
Permethrin, Imidacloprid, NI-25, Flufenoxuron, Hexaflumuron, Transfluthrin, Thia-
cloprid, Methoxyfenozide und Trifftumuron, sowie Fungizide wie Epoxyconazole,
Hexaconazole, Azaconazole, Propiconezole, Tebuconazole, Cyproconazole, Metco-
nazole, Imazalil, Dichlorfluenid, Tolylfluanid, 3-Iod-2-propinyl-butylcarbamat, N-
Octyl-isothiazolin-3-on und 4,5-Dichlor-N-octylisothiazolin-3-on, sein.

Zugleich k&mnen die erfindungsgemfBen Verbindungen zum Schutz vor Bewuchs
von Gegenstiinden, insbesondere von Schiffskdmpern, Sieben, Netzen, Bauwerken,

U3~
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Keaianlagen und Signelanlagen, welche mit See~ oder Brackwasser in Verbindung

Bewuchs durch sessile Oligochaeten, wie Kalkrohrenwirmer sowie durch Muscheln
und Arten der Gruppe Ledamorpha (Entenmuscheln), wie verschiedene Lepas- und
Scalpellum-Arten, oder durch Arten der Gruppe Balanomorpha (Seepocken), wie
Balanus- oder Pollicipes-Species, erhokt den Reibungswiderstand von Schiffen und
fihrt in der Folge durch echShten Energieverbrauch und dar{iber hinaus durch hitu-
fige Trockendockaufenthaite zu einer deutlichen Steigerumg der Betriebskosten
o

Neben dem Bewuchs durch Algen, beispielsweise Ectocarpus sp. und Ceramium sp.,
kommt insbesondere dem Bewuchs durch sessile Entomostraken-Gruppen, welche
unter dem Namen Cimmipedia (Rankenflusskrebse) zusammengefasst werden, beson-
dere Bedeutung zu.

Es wurde nun fiberraschenderweise gefunden, dass die erfindungsgemafen Verbin-
dungen allein oder in Kombination mit anderen Wirkstoffen, cine hervorragende
Antifouling (Antibewnchs)-Wirkuog aufweisen.

Durch Einsatz von erfindungsgemiiBen Verbindungen allein oder in Kombination mit
anderen Wirkstoffen, kann auf den Einsatz von Schwermetallen wie z.B. in Bis(trial-
kylzinn)-suifiden, Tri-n-butylzionlaurat, Tri-n-butylzinnchlorid, Kupfer(T)-oxid,
Triethylzionchlorid, Tri-n-butyl(2-pheny}-4-chlorphenoxy)-zinn, Tributylzinnoxid,
Molybdindisulfid, Antimonoxid, polymerem Butyltitanat, Phenyl-(bispyridin)-
wismutchlorid, Tri-n-butylzinnfluorid, Manganethylenbisthiocarbamat, Zinkdi-
methyldithiocarbamat, Zinkethylenbisthiocarbamat, Zink- und Kupfersalze von 2-
Pyridinthiol-1-oxid, Bisdimethyldithiocarbamoylzinkethylenbisthiocarbamat, Zink-
oxid, Kupfer(l)-ethylen-bisdithiocarbamat, Kupferthiocyanat, Kupfemaphthenat und
Tributylzinnhelogeniden verzichtet werden oder die Konzentration dieser Verbin-
dungen entscheidend reduziert werden.
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Die anwendungsfertigen Antifonlingfarben knnen gegebenenfalls noch andere
Wirkstoffe, vorzugsweise Algizide, Fungizide, Herbizide, Mollnskizide bzw. andere
Antifouling-Wirkstoffe enthalten.

Als Kombinationspartner fiir die erfindungsgem#fien Antifouling-Mittel eignen sich
vorzugsweise:

2-t¢rt-Butylammo-4-cyclopmpylammo-6-methylth:o-l 3,5-triazin,  Dichlorophen,
Diuron, Endothnl, Fentinacetat, Isoproturon, Methabenzthizzuron, Oxyfluorfen,
Quinoclamine und Terbutryn;

Fungizide wie

Benzo[blthiophencarbonsfiurecyclohexylamid-S,S-dioxid, Dichlofluanid, Fluor-
folpet, 3-Iod-2-propimyl-butylcarbamat, Tolylfluanid und Azole wie

Azaconazole, Cyproconazole, Epoxyconazole, Hexaconazole, Metconazole, Propi-
conezole und Tebuconazole;

Molluskizide wie

Fentinacetat, Metaldehyd, Methiocarb, Niclosamid, Thiodicarb und Trimethacarb;
oder herkBmmliche Antifouling-Wirkstoffe wie
4,5-Dichlor-2-octyl-d-isothiazolin-3-on, Diiodmethylparsirylsulfon, 2-(N,N-Dime-
thylthiocarbamoylthio)-S-nitrothiazyl, Kalium-, Kupfer-, Natium- und Zinksalze
von 2-Pyridinthiol-1-oxid, Pyridin-triphenylboran, Tetrabutyldistammoxan, 2,3,5,6-
Tetrachlor-4-(methylsulfonyl)-pyridin, 2,4,5,6-Tetrachloroisophthalonitril, Tetrame-

thylthiuvramdisulfid und 2,4,6-Trichlorphenrylmalemimid.

Die verwendeten Antifouling-Mittel enthalten die erfindungsgemiifen Wirkstoff der

. erfindungsgemififien Verbindungen in einer Konzentration von 0,001 bis 50 Gew.-%,

insbesondere von 0,01 bis 20 Gew.-%.

b
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Die erfindungsgem#fen Antifouling-Mitte] enthalten des weiteren die fiblichen Be-
standteile wie zB. in Ungerer, Chem. Ind. 1985, 37, 730-732 und Williams, Anti-
fouling Marine Coatings, Noyes, Park Ridge, 1973 beschrieben.

" Asitifouling-Anstrichmittel enthalten neben den algiziden, fingiziden, molluskiziden

und erfindungsgemBAfBen insektiziden Wirkstoffen insbesondere Bindemittel.

Beispiele fiir anexkermte Bindernittel sind Polyvinylchlorid in einem L5sungsmittel-
syﬂan,cﬂoanmh:kmunﬂnLdamgmﬁehysmAﬂylhmmm
Losunga:mtbelsystmn insbesondere in ¢ witssrigen Systern, Vinylchlorid/Vinyl-
acetat-Copolymersysteme in Form wilssriger Dispersionen oder in Form von organi-
schen Lisungsmittelsystemen, Butadien/Styrol/Acrylnitril-Kautschuke, trocknende
Ole, wie Leinsamend], Harzester oder modifizierte Hartharze in Kombination mit

.Teer oder Bitumina, Asphait sowie Epoxyverbindungen, geringe Mengen Chlorkaut-

schuk, chloriertes Polypropylen und Vinylharze.

Gegebenenfalls enthalten- Apstrichmittel auch snorganische Pigmente, organische
Pigmente oder Farbstoffe, welche vorzugsweise in Seewasser unldslich sind. Ferner
komnen Anstrichmitte] Materialien, wie Kolophonium enthalten, um eine gesteuerte
Freisetzamg der Wirkstoffe zu erm0glichen. Die Anstriche kfnnen ferner Weich-
macher, die rtheologischen Eigenschaften becinflussende Modifizierungsmittel sowie
andere berk@mmliche Bestandteile enthalten. Auch in Self-Polishing-Antifouling-
Systemen k8nnen die erfindungsgemfBen Verbindungen oder die oben genanmten

Mischungen eingearbeitet werden.

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe eignen sich anch zur Bekimpfung von tierischen
Schidlingen, insbesondere von Insekten, Spinnenticren und Milben, die in geschlos-
senen Riumen, wie beispielsweise Wohmngen, Fabrikhallen, Biros, Fahrzeugie-
binen wi vorkommen. Sie kéonen zur Bekmpfung dieser Schidlinge sllein oder in
Kombination mit enderen Wirk- und Hilfsstoffen in Haushaltsinsektizid-Produkten
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verwendet werden. Sie sind gegen sensible und resistente Arten sowie gegen alle -

Entwicklungsstadien wirksam. Zu diesen Schiidlingen gehdren:

Aus der Ordoung der Scorpionidea 2.B. Buthus occitamus.

Aus der Ordnung der Acarina 2.B. Argas persicus, Argas reflexus, Bryobia ssp., -

Dermanyssus gallinae, Glyciphagus domesticus, Ornithodorus moubat, Rhipice-
phalus sanguineus, Trombicula alfreddugesi, Neutrombicula autummalis, Dermato-
phagoides pteronissimus, Dermatophagoides forinae.

Aus der Ordn‘ung der Araneae zB. Aviculariidee, Araneidae.

Aus der Ordoung der Opiliones z.B. Pseudoscorpiones chelifer, Pseudoscorpiones
cheiridium, Opiliones phalangium.

Aus der Ordnung der Isopoda zB. Oniscus asellus, Porcellio scaber.

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus, Polydesmus spp..

Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus spp..

Aus der Ordnung der Zygentoma zB. Ctenolepisma spp., Lepisma saccharina,
Lepismodes inquilinus.

Aus der Ordnung der Blattaria zB. Blatta orientalies, Blattella germanica, Blattella
asahinai, Leucophaea maderae, Panchlora spp., Parcoblatta spp., Periplaneta austral-
asiae, Periplapeta americana, Periplaneta brunnea, Periplaneta fuliginosa, Supella
longipalpa.

Aus der Ordnung der Saltatoria zZB. Achets domesticus.

Ans der Ordnung der Dermaptera zB. Forficula auricularia.

Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Kalotermes spp., Reticulitermes spp.

Aus der Ordnung der Psocoptera z.B. Lepinatus spp., Liposcelis spp.

Aus der Ordoung der Coleptera z.B. Anthrenus spp., Attagenus spp., Dermestes spp.,
Latheticus oryzae, Necrobia spp., Ptinus spp., Rhizopertha dominica, Sitophilus gra-
narius, Sitophilus oryzae, Sitophilus zeamais, Stegobium paniceum.

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Acdes acgypti, Aedes albopictus, Aedes taenio-
rhynchus, Anopheles spp., Calliphora erythrocephala, Chrysozona pluvialis, Culex
quinquefasciatus, Culex pipjens, Culex tarsalis, Drosophila spp., Fannia canicularis,

a



10

15

20

25

WO 02724646 PCT/EFO1/10422

-72-

Musca domestice, Phlebotormus spp., Sarcophaga carnaria, Simulium spp., Stomoxys
calcitrans, Tipula paludosa. '

Aus der Ordmung der Lepidoptera zB. Achroia grisella, Galleria mellonella, Plodia
interpunctella, Tinea cloacella, Tinea pellionella, Tineola bisselliella. '

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Ctenocephalides canis, Ctenocephalides
felis, Pulex irritans, Tunga penetrens, Xenopsylla cheopis.

Aus der Ordoung der Hymenoptera zB. Camponotus herculeanus, Lasius fuligi-
nosus, Lasius niger, Lasius umbratus, Monomorium pharaonis, Paravespula spp.,
Tetramorfum caespitum.

Aus der Ordnung der Anophura 2B, Pediculus kumanus capitis, Pediculus Iumanus
corporis, Phthirus pubis.

Aus der Ordnung der Heteroptera zB. Cimex hemipterus, Cimex lectularius, Rho-
dinus prolixus, Triatoma infestans.

Die Anwendung im Bereich der Haushaltsinsektizide erfolgt allein oder in Kombina-
tion mit anderen gecigneten Wirkstoffen wie Phosphorsftureestern, Carbamaten,
Pyrethroiden, Wachstumsregulatoren oder Wirkstoffen aus anderen bekannten Insek-
tizidk] '

Die Anowendung erfolgt in Aerosolen, drucklosen Spriibmitteln, zB. Pump- und Zez-

stiubersprays, Nebelautomaten, Foggern, Schiumen, Gelen, Verdampferprodukten
mit Verdampferplatichen aus Cellulose oder Kunststoff, Fliissigverdampfern, Gel-
und Membranverdampfern, propellergetricbenen Verdampfern, energiclosen bzw.
passiven Verdampfungssystemen, Mottenpapieren, Mottensickchen und Motten-
gelen, als Granulate oder Stiube, in Streuk8dern oder K&derstationen.

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemb&Ben Stoffe geht aus den
folgenden Beispiclen hervor.

—
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Herstellungsbeispiele

Beispiel 1
CN
Cl
UQ SN
Br
Fac.

Synthese 1.Stufe:

|
N
/@iH/b —
B

Zu einer Mischung bestehend aus 100.5 g (0.50 mol) 4-Brombenzoesfure, 1 ml Di-
methylformamid und 1200 ml Dichlormethan wird unter Rthren eine Losung von
63.5 g (0.50 mol) Oxalychlorid in 50 ml Dichlormethan zugetropft. Nach 4-stiindi-
gem Rithren und nach Beendigung der Gasentwicklung (HCl, CO, CO;) kahlt man
unter Argon auf —-60°C und uopﬂ: innerhalb von 10 Minuten ein Gemisch aus 70.8 g
(0.50 mol) 2-Chlorbenzylamin und 161.0 g (1.25 mol) N,N-Diisopropylethylamin
hipzu. Nach Rithren Oiber Nacht wird die so erhaltenc gelbe Lsung nacheinander
dreimnlmitjeZSOleNSa]zshne.einmnlmitSOOmlWassa:mddnmalmit
300 m] geshttigter Natriumchlorid-Lésung gewaschen. Nach Trocknen der organi-
schen Phase fiber Natriumsulfat und vollstindigem Einengen erhiilt man einen Rick-
stand, der mit 200 ml Dichlormethan bei Raumtemperatur aufgerithrt \md anschlie-
Bend abgesaugt wird. ‘Den so erhaltenen Riickstand nimmt man in 200 m] Methyl-
tert-butylether auf, erhitzt kurz zum Sieden, l#sst Abk{ihlen und saugt emeut ab.

Man erbdlt 108 g (83% der Theorie) 4-Brom-N-(2-chlorbenzyl)benzamid vom

Schmelzpunkt 133°C.
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" Synthese 2. Stufe:

I |
SN
N :
/Qi ,\é oD
B

Eine Mischung aus 106.4 g (0.34 mol) der Verbindung (VII-b-1) und 200 m! Thio-
nylchlorid wird fitr 2 h zum Rickfluss eshitzt. Nach Abkithlen auf Raumtemperatur
entfernt man das {iberschilssige Thionylchlorid unter vermindertem Druck. Das so er-
haltene gelbe:Ol kristallisiert nach kurzem Stehen bei Raumtemperatur,

M ehlt 112.5g (97 % der Theorie) 4-Brom-N-(2-chlorbenzyl)phenylcarbox-
imidoyl-chlorid vom Schmelzpunkt 58 bis 61°C.

Synthese 3. Stufe:

Eine Mischung aus 55.9 g (163 mmol) der Verbindung (II-b-1), 17.3 g (327 mmol)
Acrylsiurenitril und 33.0 g (327 mumol) Triethylamin in 300 ml Dichlormethan wird
fitr 7 d unter Licht- und Luftausschluss bei Raumtemperatur stehen gelassen. An-
schlieflend wischt man mit dreimal 100 ml 2N Salzsfiure, einmal mit 100 ml Wasser
und einmal mit 100 ml konzentrierter Natriumchlorid-L3sung. Nach Trocknen iber
Netriumsuifat wird unter vermindertem Druck vollstindig eingeengt und der Rilck-
stand mehrfach an Kieselgel mit Dichlormethan/Cyclohexan chromatographiert.

Man erhilit ((2S,3R), (2R,3S))-2-(4-Bromphenyl)-5-(2-chlorphenyl)-3,4-dihydro-2H-
pymrole-3-carbonitril vom Schmelzpunkt 110°C.
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Beispiel 2

| SON
rac. 0
o-%Fs

Eine Mischung aus 0.997g (2.78mmol) der Verbindung (I-b-1), 0.606g

5 (2.90 mmol) 4-Trifluormethoxy-phenyl-boronsiure, 0.16 g (0.14 mmol) Tetrakis-tri-

phenylphosphin-Palladium, 20 ml 1,2-Dimethoxyethan und 5.0 ml 20 proz. Natrivm-

carbonat-Lsung wird fiir 30 Mimuten unter Argon auf 90°C erhitzt. Nach Abkfihlen

auf Raumtemperatur nimmt man den Ansatz in 30 ml Wasser und 30 ml Methyl-teri-

butylether auf. Nach Abtrennen der organischen Phase wird die wissrige Phase

10 erschopfend mit Methyl-tert-butylether extrahiert. Men trocknet die vereinigten orga-

nischen Phasen iber Netriumsulfat und engt unter vermindertem Druck vollstindig

ein. Kristallisation aus Dichlormethan/Methyl-tert-butylether ergibt einen weiien
Feststoff.

Man erhilt 320 mg (26% d. Th.) ((28,3R), (2R,38)-5-2-Chlorphenyl)-2-[4'-(trifluor-

15 methoxy)-1,1'-biphenyl-4-y1]}-3,4-dihydro-2H-pyrrol-3-carbonitril vom Schmelz-

punkt 132°C.

Beispiel 3

: &CN
Shar
rac.
Ol
HS

Eine Mischung aus 0.803g (2.23mmol) der Verbindung (I-b-1), 0.732g
(4.46 mmol) 4-Isopropyl-phenyl-boronsiure, 0.130g (0.12 mmol) Tetrakis-tri-

20
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phenylphosphin-Palladium, 15 m! 1,2-Dimethoxyethan und 3.7 m} 20 proz Natrium-
carbonat-L8sung wird fiir 40 Minuten unter Argon auf 90°C erhitzt. Nach Abkidhlen
auf Raumtemperatur nimmt man den Ansatz in 30 ml Wasser und 30 ml Methyl-tert-
butylether auf. Nach Abtrennen der organischen Phase wird die wiissrige Phase er-
schdpfend init Methyl-tert-butylether extrahiert. Man trocknet die vereinigten organi-
schen Phasen iber Natriumsulfat und engt unter vermindertem Druck volistindig ein.
Chromatographie des so erhaltenen Rifickstandes an Kieselgel mit Cyclohexan/
Essigsiureethylester als Eluens ergibt das gewfinschte Produkt.

Man erhilt 230 mg (26% d. Th.) ((2S,3R), (2R,385)-5-(2-Chlorphenyl)-2-[4'-(isopro-
pyD)-1,1"biphenyl-4-y1}-3,4-dihydro-2H-pyrrol-3-carbonitril vom Schmelzpunkt 127-
128°C.

Beispiel 4
ICHS
| S0
SRas!
Br

Eine Mischung aus 55.9 g (163 mmol) der Verbindung (II-b-1), 28.1 g (327 mmol)
Acrylsfuremethylester und 33.0 g (327 mmol) Triethylamin in 300ml Dichlor-
methan wird fiir 7 d unter Licht- und Luftensschiuss bei Raumtemperatur stehen ge-
lassen. Anschliefend wilscht man dreimal mit je 100 m] 2N Salzshure, einmal mit
100 ml Wasser und einmal mit 100ml Konz. Netriumchlorid-Losung. Nach
Trocknen @iber Natriumsulfat wird unter vermindertern Druck vollstindig eingeengt
und der Rilckstand mehrfach an Kieselgel mit Dichlormethan/Cyecichexan chromato-
graphiert,

Man erhilt ((2S,3R), (2R,3S)-2-(4-Bromphenyl)-5-<(2-chlorphenyl)-3,4-dihydro-2H-
pyrrol-3-carbonsSuremethylester vom Schmelzpunkt 134°C.
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Beispiel 5

>

- CH,
] &0
rac.
@ o’CFa

Eine Mischung sus 1.09 g (2.78 mmol) der Verbindung (I-b-2), 0.606 g (2.90 mmol)
4-Triflucrméthoxy-phenyl-boronsfiure, 0.16 g (0.14 mmol) Tetrekis-triphenylphos-
phin-Palladium, 20 ml 1,2-Dimethoxyethan und 5.0 ml 20 prozentige Natriumcarbo-
nat-Lasung wird fir 30 Minuten unter Argon auf 90°C echitzt, Nach Abkihlen auf
Raumtemperatur nimmt man den Ansatz in 30 m! Wasser und 30 ml Methyl-text-
butylether auf Nach Abtrennen der organischen Phase wird die whssrige Phase
erschipfend mit Methyl-tert-butylether extrahiert Man trockmet die vereinigten
organischen Phasen fiber Natriumsulfat und engt unter vermindertem Druck vollstéin-
dig ein. Der Rockstand wird an Kieselgel mit Cyclohexan/Essigsaurcethylester als
Eluens chromatographiext.

Man crhilt 620 mg (47% d. Th) ((2S, 3R), (2R; 3S))-5-(2-Chlorphenyl)-2-[4'(tri-
fluormethoxy)-1,1*-biphenyl-4-y1]-3,4-dihydro-2H-pyrrol-3-carbons#uremethylester
als gelbliches O1.

log P (pH 2.3) = 5.05.

Beispiel 6

e o
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Synthese 1. Stufe:

F
g, o
H
F Br

Zu einer L8sung von 73.3 g (464 mmol) 2,6-Difluorbenzoesiure in 1000 ml Dichlor-
methan und 2 mi Dimethylformamid wird eine L8sung von 64.8 g (510 mmol) Oxa-
lylchlorid in 200 ml Dichlormethan bei 20°C unter Argon zugetropft (1 b, Innentem-
peratur fillt ohne Argonstrom auf 15°C). Nach Ende der starken Gasentwicklung
(COg, CO, HC)) wird auf 35°C erwitrmt und 5 min nachgeriihrt. AnschlieBend gibt
man 103.2 g (464 mmol) 4-Brombenzylaminhydrochlorid zu und tropft eine L&sung
von 140.5 g (1391 mmol) Triethylamin in 100 ml Dichlormethan bei 0°C zu der
L&sung des Sturechlorids. Nach Beendigung der Reaktion gibt man 200 ml Dichlor-
methan zu. Dann wird zweimal mit je 500 ml 2N HCl, zweimal mit je 250 ml 2 N
NaOH ausgeschittelt, anschlieBend neutral gewaschen und einmsl mit 100 ml
konzentrierter Natriumchlorididsung extrahiert. Nach Trocknen iber Natriumsulfat
wird filtriert und das Filtrat umter vermindertem Druck vollstindig eingeengt. Die ge-
winschte Verbindung kristallisiert aus Dichlormethan/n-Hexan.

Mean erhilt 125.7g (83 % d. Th) N-<(4-Brombenzyl)-2,6-difluorbenzamid vom
Schmelzpunkt 142°C.

Synthese 2. Stufe:
F |
&
N/\©\ (I1-a-1)
F Br

25 g (76.7 mmol) der Verbindung (VIII-a-1) wird in 60 ml Thionylchlorid fir 2h
unter Riickfluss echitzt. AnschlieBend engt man unter vermindertem Druck vollstin-
dig ein.
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Der so erhaltene Rilckstand wird ohne weitere Reinigung fir die Folgereaktionen
eingesetzt.

Synthese 3. Stufe:

Eine Mischung von 25.4 g (73.7 mmol) der Verbindung ({I-a-1), 25.3 g Acrylstiure-
methylester (294 mmol) und 29.8 g (295 mmol) Triethylamin wird fiir 14 d unter
Licht- und Luftansschluss stehen gelassen.

Zur Aufarbg?;mgnimmtmminSOOml Dichlormethan auf und extrahiert die orga-
nische Phase dreimal mit je 500 ml 2N SalzsBure. Nach Trocknen fiber Natriumsulfut
wird unter vermindertem Druck eingeengt vnd der so erhaltene Rfickstand mehrfach
an Kieselgel mit Dichlormethan/Methanol als Laufmitte] chromatographiert.

Man eshalt ((25,3R), (2R,38))-2-(4-Bromphenyl)-5-(2,6-difluorphenyl)-3,4-dihydro-
2H-pyrrol-3-carbonstiuremethylester vom Schmelzpunkt 133°C.

Beispiel 7

cha
&0
F
rac. O'CF°

Eine Mischung aus 1.10 g (2.78 mmol) der Verbindung (I-b-3), 0.606 g (2.90 mmol)
4-Triflvormethoxy-phenyl-boronséiure, 0.16 g (0.14 mmol) Tetrakis-triphenylphos-
phin-Palladium, 20 ml 1,2-Dimethoxyethan und 5.0 ml 20 proz. Natriumcarbonat-
Losung wird fir 30 Minuten unter Argon auf 90°C erhitzt. Nech Abkihlen auf
Raumtemperatur nimmt man den Ansatz in 30 ml Wasser und 30 ml Methyl-tert-
butylether anf. Nach Abtrennen der organischen Phase wird die wiissrige Phase
erschopfend mit Methyl-tert-butylether extrahiert. Man trocknet die vereinigten
organischen Phasen Gber Natriumsulfat und engt unter vermindertem Druck vollstfin-
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dig ein. Kristallisation aus Dichlormethan/Methyl-tert-butylether ergibt einen weiBen
Feststoff.

Man ehilt 480 mg (39% d. Th) ((253R), (2R,3S)-52,6-Diffuorphenyl)-2-[4"- -
(tiffuormethoxy)-1,1'-biphexryl-4-yl]-3,4-dihydro-2H-pyrrol-3-carbonsturemethy!-
ester vom Schmelzpunkt 125°C.

Beispiel 8
&CN
S
Br

Eine Mischung ans 25.4 g (76.6 mmol) der Verbindung (Il-a-1), 162 g (303 mmol)
AcrylsBurenitril und 30.7 g (303 mmol) Triethylamin in 300 m] Dichlormethan wird
fiir 7d unter Licht- und Luftansschluss bei Raumtemperatur stehen gelassen. An-
schlieend wascht man dreimal mit je 100ml 2N Salzsiure, einmal mit 100 ml
Wasser und einmal mit 100ml konzentrierter Natriumchlorid-Ldsung. Nach
Trocknen iber Natriumsulfat wird unter vermindertem Druck vollstindig eingeengt
und der Riickstand mebrfach an Kieselgel mit Dichlormethan/Cyclohexan als Eluens
clromatographiert.

Man erhilt ((25,3R), (2R,3S))-2-(4-Bromphenyl)-5-(2,6-difluorphenyl)-3,4-dihydro-
2H-pyrrol-3-carbonitril vom Schmelzpunkt 159°C.

Beispiel 9

\\\CN
&E;J”ff O
" ®
rac. o’ CFI
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Eine Mischung aus 1.00 g (2.78 mmol) der Verbindung (1-b-4), 0.606 g (2.90 mmol)
4-Trifluormethoxy-phenyl-boronséure, 0.16 g (0.14 mmol) Tetrakis-triphenylphos-
phin-Palladium, 20 ml 1,2-Dimethoxyethan und 5.0 ml 20 proz. Netriumncarbonat-
Losung wird firr 30 Mimuten unter Argon auf 90°C erhitzt. Nach Abkithlen auf
Raumtemperatur nimmt man den Ansatz in 30 ml Wasser und 30 ml Methyl-tert-
butylether auf. Nach Abtrennen der organischen Phase wird die wissrige Phase er-
schtpfend mit Methyl-tert-butylether extrahiert. Man trocknet die versinigten orgeni-
schen Phasen @iber Natriumsulfat und engt unter vermindertern Druck vollstéindig ein.
Kristallisatiop aus Dichlormethan/Methyl-tert-butylether ergibt einen hellgelben
Feststoff.

Man erhfilt 520 mg (42% d. Th.) ((25,3R), (2R,35)-5-(2,6-Difluorphenyl)-2-[4'(tri-
fluormethoxy)-1,1"-biphenyl-4-y1]-3,4-dihydro-2H-pyrrol-3-carbonitril vom
Schmelzpunkt: 145°C.

Die in der folgenden Tabelle sufgefihrten Verbindungen kiinnen entsprechend einem
der oben beschriebenen erfindungsgem#Ben Verfahren bergestellt werden.

Nr. LogP  |Fp°C
10 4739
1 3350
12 5,059

>t
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Nr. | Struktur LogP _ |FpiC
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69 4,239
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72 4,189
73 4,929
74 5,659
75 6,43
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Nr. LogP  |[Fp'C
57 4,23%)
CT] AT

Die Bestimmung der in den voranstchenden Tabellen und Herstellungsbeispiclen
engegebenen logP-Werte erfolgt gem#iB EEC-Directive 79/831 Annex V.A8 durch
HPLC (High Performance Liquid Chromstogrephy) an einer Phasenumkehrsaule
(C 18). Termperatur: 43°C.

Die Bestimmung erfolgt im sauren Bereich bei pH 2.3 mit 0,1% wiissriger Phosphor-
sure und Acetoniiril als Eluenten; linearer Gradient von 10% Acetonitril bis 90%
Acetonitril (in der Tabelle mit ») markiert).

Die Bestimmung erfolgt im neutralen Bereich bei pH 7.5 mit 0,01-molare wissriger
Phosphatpuffer-L5sung und Acetonitril als Eluenten; linearer Gradient von 10 %
Acetonitril bis 90 % Acetonitril (in der Tabelle mit b) markiert). '

Die Eichumg erfolgt mit unverzweigten Alkan-2-onen (mit 3 bis 16 Kohlenstoff-
atomen), deren logP-Werte bekennt sind (Bestimmung der logP-Werte anhand der
Retentionszeiten durch lineare Interpolation zwischen zwei aufeinanderfolgenden
Alkanonen).

Die lambda-max-Werte wurden an Hand der UV-Spektren von 200 nm bis 400 nom in
den Maxima der chromatographischen Signale ermittelt.
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Anwendungsbeispiele

Beispiel A

Cn
Liriomyza-Test

Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtstetl Alkylarylpolyglykolether

5
Zur Herstellung einer zweckmiiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-

wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Ldsungsmittel und Emulgator und -
verdinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewfinschte Konzen- -

tration.

Bohnenpflanzen (Phaseolus -vulgnris), die von Eiem und Entwicklungsstadien der
Thripse (Liiomyza trifolii) befallen sind, werden in eine Wirkstoffzubereitung der
gewlinschten Konzentration getaucht.

Nach der gewlinschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100%,
dass alle Thripse abgetdtet wurden; 0% bedeutet, dass keine Thripse abgetOtet
wurden.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Versuchsergebnisse gehen aus der folgen-
den Tabelle hervor.
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Tabelle A: Liromyza-Test

Wirkstoff Wirkstoffkonzentration | AbtStungsgrad
in ppm in % nach

7 Tagen

1000 100
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Beispiel B
Meloidogyne-Test

Lésungsmittel: = 30 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgstor: 1 Gewichtstell Alkylarylpolyglykolether

Zwr Herstellung einer zweckmilBligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil W‘;xrksnoﬂ' mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emuigator und
verdiinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewlinschte Konzen-

tration.

GefliBe werden mit Sand, Wirkstoffldsung, Meloidogyne incognita-Ei-Larvensuspen-
sion und Salatsamen geftllt. Die Salatsamen keimen und die Pflinzchen entwickeln
sich. An den Wurzeln emtwickeln sich die Gallen.

Nach der gewinschien Zeit wird die nematizide Wirkung an Hand der Gallenbildung
in % bestimmt. Dabei bedeutet 100%, dass keine Gallen gefunden wurden; 0% be-
deutet, dass die Zah] der Gallen an den behandelten Pflanzen der der unbehandelten
Konirolle entspricht.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen vnd Versuchsergebnisse gehen aus der folgen-
den Tabelle hervor.

£2



WO 0224646 PCT/EP01/10422

-98-
Tabelle B: Meloidogyne-Test
[ Wirkstoff Wirkstoffkonzentration | Abtbtungsgrad
. in ppm in % nach
14 Tagen
20 100

20 90
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Beispiel C
Phaedon-Larven-Test

Lisungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Hegstellung einer zweckmiiBigen Wirkstoffrubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen L&sungsmittel und Emnlgator und
verdiinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewiinschte Konzen-
tration.

Kohlblétter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffmbereitung
der gewbnschten Xonzentration behandelt und mit Larven des Meerrettichkiifers
(Pbaedon cochloeariae) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind.

Nach der gewiinschten Zejt wird die Abtbtung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100%,
dass alle Kiferlarven abgetitet wurden; 0% bedeutet, dass keine Kiferlarven abge-
tiitet warden.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Versuchsergebnisse gehen aus der folgen-
den Tabelle hervor.
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Tabelle C: Phaedon-Larven-Test

Wirkstoff Witkstoffkonzentration | Abtbtungsgrad
in ppm in % nach
7 Tagen
1000 100

1000 100

1000 100
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Beispiel D
Spodoptera frugiperda-Test

Lasungsmitte]l: 30 Gewichtsteile Dimethylformemid
Emnulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmifBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wigkstoff mit den angegebenen Mengen Lbisungsmittel und Emulgator und
verdinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltiger Wasser auf die gewiinschte Konzen~
tration.

Kohlblitter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung

der gewlnschten Konzentration behendelt und mit Raupen des Heerwurmes .

(Spodoptera frugiperda) besetzt, solange die Blitter noch feucht sind.

Nach der gewlinschten Zeit wird die AbtStung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100%,
dass alle Raupen abgetStet wurden; 0% bedeutet, dass keine Reupen abgetdtet
wurden.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Versuchsergebnisse gehen aus der folgen-
den Tabelle hervor.

&4
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Tabelle D: Spodoptera frugiperda -Test

Wirkstoff Wirkstoffkonzentration | Abtotungsgrad
in ppm in % nach
7 Tagen
1000 100
1000 100
1000 100
1000 100

1000 100
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Beispiel E

Diabrotica balteata — Test (Larven im Boden)
Grenzkonzentrations-Test / Bodeninsekten - Behandlung transgener Pflanzen

L&sungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmifigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil ‘WitkstofF mit der angegebenen Menge L&sungsmitte], gibt die angegebene
Menge Emulgator zu und verdinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte
Konzentration.

Die Wirkstoffznbereitung wird auf den Boden gegossen. Dabei spielt die Konzen-
tration des Wirkstoffs in der Zubereitung praktisch keine Rolle, entscheidend ist
allein die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volumeneinheit Boden, welche in ppm
(mg/1) angegeben wird. Man filit den Boden in 0,25 1 Tépfe und 1asst diese bei 20°C
stehen,

Sofort nach dem Ansatz werden je Topf 5 vorgekeimte MaiskSrmer der Sorte YIELD

. GUARD (Warenzeichen von Monsanto Comp., USA) gelegt. Nach 2 Tagen werden

in den behandelten Boden die entsprechenden Testinsekten gesetzt. Nach weiteren 7
Tagen wird der Wirkungsgrad des Wirkstoffs durch Auszithlen der aufgelaufenen
Maispflanzen bestimmt (1 Pflanze = 20 % Wirkung).

6S
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Beispiel F
Heliothis virescens - Test (Bechandlung transgener Pflanzen)

Loésungsmittel; 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge L&sungsmittel und der angegebe-
nen Menge Emnlgator und verdGinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewilnschte
Konzentration.

Sojatriebe (Glycine max) der Sorte Roundup Ready (Warenzeichen der Monsanto
Comp. USA) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewlinschten
Konzentration behandelt und mit der Tabakknospenraupe Heliothis virescens besetzt,
solange die Blétter noch feucht sind.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %,
dass alle Raupen abgetStet wurden; 0% bedeutet, dass keine Raupen abgetdtet
wurden.
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Patentanspriiche

1. Al-Pyrroline der Formel (f)

Q
: | l . ®
A SN AR
5
in welcher
Arl " fur den Rest
R1
RZ
3
10 steht und
A2 fiir den Rest
Iﬁ
R'm
steht, in denen
15
m  fir0,1,2,3 oder 4 steht,
R!  for Halogen, Alkyl, Alkoxy, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Alkoxy-
alkyl, -S(O),RS, -NR7RS steht,
20

R2 und R3 unabhfingig voneinander fir Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro,
Alkyl, Alkoxy, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Alkoxyalkyl, -S(O)oRS,
-1711{'711s stehen,
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fir Halogen oder eine der folgenden Gruppierungen

O XA
(m) -B-Z-D
m -Y-E
steht,

fir Halogen, Hydroxy, Cyano, -CONH;, -CSNH,, Nitro, Alkyl,
Alkylcarbonyl, Alkoxy, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkyl-
sulfonyloxy,  Tralkylsilyl,  Alkoxycarbonyl, = -CONRTRS,

* OSO,NR7RS, -S(0),RS, -NR7RS, -NHCO,RS, Halogenalkylamino-

suifonyl, Bisalkoxyboran, -B(OH), stcht,

for eine direkte Bindung, Sanerstoff, -S(0),, -NRS, Carbonyl, Carbo-
nyloxy, Oxycarbomyl, Oxysulfonyl (OS0;), Alkylen, Alkenylen,
Alkinylen, Alkylenoxy, Oxyalkylen, Oxyalkylenoxy, Thioalkylen,
Cyclopropylen, Oxiranylen steht,

fiir jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach durch Reste aus der
Liste W! substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Tetrahydronaphthyl
oder fir gegebenenfells einfach oder mehrfach durch Reste aus der
Liste W2 substituiertes 5- bis 10-gliedriges, gesfittigtes oder ungesat-
tigtes Heterocycly]l mit einem oder mehreren Heteroatomen sus der
Reihe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel steht,

for gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Reste aus der Liste
W! substituiertes p-Phenylen steht,

for {CHy)y-, Saverstoff oder -S(0),- steht,

fiar Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalke-
nyl, Halogenalkylsulfonyl, Dialkylaminosulfonyl steht,
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fir eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel, -SO,-, Carbonyl, Car-
bonyloxy, Oxycarbonyl, Alkylen, Alkenylen, Alkinylen, Alkylenoxy,
Oxyalkylen, Oxyalkylenoxy, Thioalkylen, Halogenalkylen, Halogen-
alkenylen steht, '

fiir Wasserstoff, Alky], Alkenyl, Alkinyl, Halogenslkyl, Halogenal-
keay!, Halogenalkylsulfony], Dialkylaminosulfony] steht,

_ for Cyana, Halogen, Formyl, Nitro, Alkyl, Trialkylsilyl, Alkoxy, Ha-
" logenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Halogenalkylsulfo-

nyloxy, Alkylearbonyl, Alkoxycarbonyl, Pentsfluorthio, -S(O),RS,
-SO,NR7RS, -OSO,NR7RS, -OSO,NRS)CO,RS, -OSO,RIZ,
~C(RS)=N-O(RS) steht,

fiir Cyano, Halogen, Formyl, Nitro, Alkyl, Trialkylsilyl, Alkoxy, Ha-
logenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Halogenalkylsulfo-
nyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbomyl, -S(O)oRS, -SO,NR7RS,
-OSO,NR7RS, -C(RS)=N-O(RS) steht,

fir 0, 1, 2, 3 oder 4 steht,

fiir -CO,R9, -CORIY, -CONRRS, -CN, -CONH,, -CSNH,, -S(0),RS,
-SO,NR7R8, -PO(OR!1),, einen 5- bis 7-gliedrigen gesattigten oder
ungesattigten Heterocyclus mit 2 bis 4 Heteroatomen aus der Reihe
Stickstoff, Saverstoff und Schwefel steht,

auBerdem fiir -CO,R 3 oder -CONRI4R1S5 sieht,

fir 0, 1 oder 2 steht,

Yt Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalky] steht,

¢ ¥
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R7 und R® unabhéingig voneinander fir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Halo- -

R®

R10

RI1

RI12

RI3

genalkyl, oder gemeinsam fir Alkylen stehen,

fir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl, Aralkyl, i’hu;yl
steht,

fir Alkyl, Halogenalkyl, Aralkyl steht,

fir Alkyl, Aryl steht,
*

fiir Alkyl, Halogenalky, Aralky! oder Aryl steht,

fir Wasserstoff; fur einfach oder mehrfach substituiertes Alkyl; fir
gegebenenfalls substituiertes Aminocarbonylalkyl; fir Alkenyl, Phe-
nylalkenyl; filr jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenylalkyl oder
Phenoxyalkyl; fir jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl
oder Cycloalkylalkyl; fiir geséittigtes oder ungeséttigtes Heterocyclyl
oder Heterocyclylalkyl mit jeweils 1 bis 4 Heteroatomen kombiniert
aus der Reihe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel; fir Tetrahydro-
naphthyl oder Indany! steht,

R14 und R15 unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Halogenalkyl, Alkoxy-

alkyl; fir jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Phenyl-
alkyl; fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl oder Cyclo-
alkylalkyl; fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes, jeweils geséttigtes
oder ungesittigtes Heterocyclyl oder Heterocyclylalkyl mit jeweils 1
bis 4 Heteroatomen aus der Reihe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel
stehen,

R14 und R15 auBerdem gemeinsam fiir Alkylenoxyalkylen oder Alkylenthio-

alkylen stehen,



10

15

20

25

WO 0224646

PCT/EP01/10422
- 109 -

Verbindungen der Formel (I) gem&8 Anspruch 1, in welchen

Arl  fiir den Rest

m fiir 0, 1, 2 oder 3 steht,

R!  fir Halogen, C;-Cg-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy, C;-Cg-Halogenalkyl, C;-
Cg-Halogenalkoxy, C;-Cg-Alkoxy-C;-Cq-alkyl, -S(O),RS, -NR7RS®
steht,

R2 und R3 unabhiingig voneinander fir Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro,
C,-Cg-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy, C;-Cg-Halogenalkyl, C,-Cq-Halogen-
alkoxy, C;-Cg-Alkoxy-C;-Ce-alkyl, -S(O)oRS, -NR7RE stchen,

R4  firr Fluor, Chlor, Brom, Iod oder eine der folgenden in ortho- oder
" para-Position des Arylrings befindliche Gruppierungen

M XA
(m) -B-Z-D
m -Y-E

steht,
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fur Halogen, Hydroxy, Cyano, -CONHj, -CSNH,, Nitro, C;-Cg-
Alkyl, C;-Cg-Alkylcarbonyl, C;-Cg-Alkoxy, C;-Cg-Halogenalkyl,
C1-C¢-Halogenalkoxy, (C;-Cg-Halogenalkyl)sulfonyloxy, Tri(C;-Cs-
alkyl)-silyl, C;-Cg-Alkoxycarbonyl, -CONR7RS, -OSO,NR7RS,
-S(0)oRE, -NR7RS, -NHCO,RS, (C;-Cg-Halogenalkyl)aminosulfonyl,
Bis(C;-Cg-alkoxy)boren, -B(OH), steht, '

filr eine direkte Bindung, Sauerstoff, -8(0),, -NRS, Carbonyl, Carbo-
nyloxy, Oxycarbonyl, Oxysulfonyl (0SO,), C;-C4-Alkylen, C)-Cy-

* Alkenylen, C>-Cy-Alkinylen, C)-Cy-Alkylenoxy, Cy-C4-Oxyalkylen,
C1-C4-Oxyslkylenoxy, C;-C4-Thioalkylen, Cyclopropylen, Oxira-
nylen steht,

fiir jeweils gegebenenfulls einfach bis vierfach durch Reste aus der
Liste W1 substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Tetrahydronaphthyl
oder fir gegebenenfalls einfach bis vierfach durch Reste aus der Liste
'W?2 substituiertes 5- bis 10-ghiedriges, 1 oder 2 aromatische Ringe ent-
haltendes Heterocyclyl mit 1 bis 4 Heteroatomen, kombiniert aus 0 bis
4 Stickstoffatomen, 0 bis 2 Sauerstoffatomen und 0 bis 2 Schwefel-
atomen (insbesondere Tetrazolyl, Furyl, Benzofuryl, Thienyl, Benzo-
thienyl, Pyrrolyl, Indolyl, Oxazolyl, Benzoxazolyl, Isoxazyl, Imidazyl,
Pyrezyl, Thiazolyl, Benzothiazolyl, Pyridyl, Pyrimidinyl, Pyridazyl,
Triazinyl, Triazyl, Chinolinyl oder Isochinolinyl) steht,

for gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Reste aus der Liste
W1 substitujertes p-Phenylen stebt, '

fitr (CHy)y-, Sanerstoff oder -S(0),- steht,
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D filr Wasserstoff, C,-Cg-Alkyl, C;-Cg-Alkenyl, Co-Cg-Alkinyl, Cy-Cg-
Halogenalkyl, C,-Cs-Halogenalkenyl, (C,-Cg-Halogenalkyl)sulfonyl,
Di(C;-Cg-alkyl)aminosulfonyl steht,

Y  fir eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel, -SO,-, Carbonyl, Car-

bonyloxy, Oxycarbenyl, C;-Cg-Alkylen, C,-Cg-Alkenylen, Cy-Cg-Al-

kinylen, C,-Cg-Halogenalkylen, C;-C4-Halogenalkenylen, C;-C4-Al-

kylenoxy, C;-C4Oxyalkylen, C;-C4-Oxyalkylenoxy, C;-C4-Thio- -

s alkylen steht,

E  fir Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl, C-Cg-Alkenyl, C,-Cg-Alkinyl, C;-Cg-
Halogenalkyl, C,-C¢-Halogenalkenyl, (C;-Cs-Halogenalkyl)sulfonyl,
Di(C;-Cg-alkyl)aminosulfony! steht,

Wl fir Cyano, Halogen, Formyl, Nitro, C;-Cg-Alkyl, Tri(C;-Cy-alkyl)-
silyl, C;-Cg-Alkoxy, C;-Cg-Halogenalkyl, C;-CsHalogenalkoxy,
C,-Cg-Halogenalkenyloxy, (C;-Cg-Halogenalkyl)suifonyloxy, Cy-Cg-
Alkylcarbonyl, C;-Cg-Alkoxycarbonyl, Pentafluorthio, -S(O).RS,
-SO,NR7RS, -OSO,NR7RS, -OSO,N(RS)CO,RS, -OSO;RI2,
-C(REy=N-O(RS) steht,

W2 fir Cyano, Halogen, Formyl, Nitro, C,-Cg-Alkyl, Tri(C;-C4-alkyl)
silyl, C;-CgAlkoxy, C;-Cg-Halogenalkyl, C;-Cs-Halogenalkoxy,
C,-Cg-Halogenalkenyloxy, (C;-Cs-Halogenalkyl)sulfonyloxy, C,-Cg-
Alkylcarbonyl, C;-Cg-Alkoxycarbonyl, -S(O),RS, -SO,NRTRS,
-OSO,NRRS, -C(R6)=N-O(RS) steht,

n fiir 0, 1, 2, 3 oder 4 steht,

Q  fur-CO;RS, -CORIO, -CONRRS, -CN, -CONH,, -CSNH,, -S(O) RS,
-SO,NR7RS, -PO(OR11),, einen 5- bis 7-gliedrigen geséttigten oder

7
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ungesattigten Heterocyclus mit 2 bis 4 Heteroatomen aus der Reihe
Stickstoff, Sauerstoff imd Schwefel steht,

auferdem fitr -CO,R13 oder -CONR14R15 steht,
fir 0, 1 oder 2 steht,

fiir Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl, C;-Cq-Halogenatkyl steht,

R7 und R® umabhiingig voneinander fiir Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl, C3-Cq-

R®

R10

Rl

Ri2

RI3

- Cycloalkyl, C,~Cg-Halogenalkyl, oder gemeinsam fitr Alkylen stehen,

fir Wassarstoff, Cy-Cg-Alkyl, C3-Cg-Cycloalkyl, C;-Cg-Halogen-
alkyl, Benzyl, Pheny] steht,

fir C~Cg-Alkyl, C;-Cg-Halogenalkyl, Benzyl steht,
fir C;-Cg-Alkyl, Phenyl steht,
fiir C,-Cg-Alkyl, C;-Cy-Halogenalkyl, Benzy! oder Phenyl steht,

fir Wasserstoff; fiir einfach bis dreifach, gleich oder verschieden
durch Cyano, Nitro, C;-C4-Alkoxy, C;-C4-Alkoxycarbonyl oder 2-
Pyrrolidinon substitniertes Cj-Cg-Alkyl; fir Aminocarbomyl-C;-Cg-
alkyl, welches an der Aminogruppe gleich oder verschieden durch C,-
C4-Alkyl, Phenyl oder Halogenphenyl substituiert sein kann; fiir C,-
Cg-Alkenyl, Phenyl-Co-Cgelkenyl; fiir Phenyl-C\-C4-alkyl oder
Phenoxy-C;-C4-alkyl, welche jeweils im Phenylring einfach bis
vierfach, gleich oder verschieden durch Halogen, C;-C4-Alkyl, C;-Cy-
Alkoxy oder Cy-Cs-Halogenalkoxy substituiert sein kdnnen; fitr Cy-
Cg-Cycloalkyl oder C3-Cg-Cycloalkyl-Cy-C4-alkyl, welche jeweils im
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Cycloalkylring einfach bis dreifach durch C,-Cy-Alkyl substituiert
sein konnen; fir 5- oder 6-gliedriges gesittiptes oder ungeséttigtes
Heterocyclyl oder Heterocyclyl-C1-Cy-alkyl mit jeweds 1 bis 4 Hete-
rostomen kombiniert aus 0 bis 4 Stickstoffatomen, 0 bis 2 Seuerstofi-
atomen und 0 bis 2 Schwefelatomen (insbesondere Furyl, Thienyl,
Pyridinyl, Furfuryl, Theny! oder Pyridinylmethyl), wobei der Hetero-

cyclus jeweils durch Halogen substituiert sein kann; fiir Tetrahydro- -

naphthy! oder Indanyl steht,

RM ynd R!S unabhingig voneinander fir Wasserstoff, C;-Cs-Halogenalkyl,

C,-Cs-Alkoxy-Cy-Cg-alkyl; fiir Phenyl oder Phemyl-C;-C4-alkyl,
welche jeweils im Phenylring einfach bis vierfach, gleich oder ver-
schieden durch Halogen, C;-C4-Alkyl, C;-C4-Alkoxy, C;-Cy-Halo-
genalkyl oder C;-C4-Halogenalkoxy substituiert sein knnen; firr C3-
Cg-Cycloalkyl oder C3-C¢-Cycloalkyl-C;-C4-alkyl, welche jeweils im

" Cycloalkylring einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch
. Ha.!ogen, CI-C4-A.“€Y1, Cl-C4-Alkay, CI-C4-HSIOEGB]]{Y1 oder Cl'

C4-Halogenalkoxy substituiert sein knnen; fir 5- oder 6-gliedriges
geséittigtes oder ungesiittigtes Heterocyclyl oder Heterocyelyl-Cy-Cy-
alkyl mit jeweils 1 bis 4 Heteroatomen kombiniert aus 0 bis 4
Stickstoffatomen, 0 bis 2 Sauerstoffatomen und 0 bis 2 Schwefel-
atomen (insbesondere Furyl, Thienyl, Tetrahydrofuryl, Furfuryl,
Thenyl, Tetrahydrofurylmethyl, Thiazolyl), wobei der Heterocyclus
jeweils durch Halogen oder C;-C4-Alkoxycarbonyl substitujert sein
kann stehen,

R}4 und RI5 muBerdem gemeinsam fiir Cy-Cs-Alkylenoxy-C;-Cy-tlkylen

oder C;-C4-Alkylenthio-Cy-Cg4-alkylen stehen.
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Verbindungen der Formel (I) gem#8 Anspruch 1, in welchen

Arl  fir den Rest

steht, in welchen
m fitr 0, 1 odex 2 steht,

Rl fitr Fluor, Chlor, Brom, C;-Cg-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy, jeweils durch
Fluor oder Chlor substituiertes C;-Cg-Alkyl oder C-Cg-Alkoxy steht,

R2 und R unabhiingig voneinander fitr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Iod,
C,-Cg-Alkyl, C;-Cs-Alkoxy, jeweils durch Fluor oder Chlor substitu-
jertes C,-Cg-Alkyl oder C;-Cg-Alkoxy stehen,

R4  fiir Chlor, Brom, Iod oder eine der folgenden in ortho- oder para-Posi-
tion des Arylrings befindlichen Gruppierungen

O XA
(m) -B-Z-D
o -Y-E

steht,
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R’  fir Floor, Chlor, Brom, Jod, Hydroxy, Cyano, -CONH,, -CSNH,,

Nitro, C;-Cg-Alkyl, C;-Cg-Alkylcarbonyl, C,-Cs-Alkoxy, jeweils

durch Fluor oder Clilor substituiertes C;-Cg-Alkyl oder C;-Cq-

. Alkoxy, -OSO,CF3, -CONR'RS, -OSO,NRRS, -S(0),RS, -NR7RS,

5 -NHCO,RS, -B(OH);, 2<44,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan)
steht,

X filr eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel, -SO,-, Carbonyl, Car-
_/bonyloxy, Oxycarbonyl, Oxysulfonyl (0SO), C;-Cy-Alkylen, Cp-Cy-
10 "’ Alkenylen, C,-Cy-Alkinylen, C;-Cy-Alkylenoxy, C;-Cy-Oxyalkylen,
C1-C4-Oxyslkylenoxy, C;-Cy-Thioalkylen, Cyclopropylen, Oxira-
nylen steht,

A fir jeweils gogebenenfhlls einfach bis dreifach durch Reste aus der
15 Liste W1 substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Tetrahydronaphthyl
oder fiir gegebenenfills einfach bis dreifach durch Reste aus der Liste
W2 substituiertes 5- bis 10-gliedriges, 1 oder 2 aromatische Ringe
enthaltendes Heterocyclyl mit 1 bis 4 Heteroatomen, kombiniert aus 0
bis 4 Stickstoffatomen, 0 bis 2 Sauerstoffatomen und O bis 2 Schwe-
20 felatomen (insbesondere Tetrazolyl, Fwyl, Benzofuryl, Thienyl,
Benzothienyl, Pymrolyl, Indolyl, Oxazolyl, Benzoxazolyl, Isoxazyl,
Imidazyl, Pyrazyl, Thiazolyl, Benzothiazolyl, Pyridyl, Pyrimidinyl,
Pyridazyl, Triazinyl, Triazyl, Chinoliny! oder Isochinolinyl) steht,

25 B fiir gegebenenfills einfach oder zweifach durch Reste aus der Liste
W1 substituiertes p-Phenylen steht,

Z  fir{(CH,),-, Saverstoff oder -S(O),- steht,
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fitr Wasserstoff, C;-C¢-Alkyl, C-Cg-Alkenyl, C,-C¢-Alkinyl, Di(C;-
C4-AlkyDaminosulfonyl, jeweils durch Fluor oder Chior substituiertes
C;-Cg-Alkyl, C,;-Cg-Alkenyl oder C;-C4-Alkylsulfonyl steht,

fitr eine dirckte Bindung, Sauerstoff, Schwefel, -SO,-, Carbonyl, Car-
bonyloxy, Oxycarbonyl, C,-Cs-Alkylen, C,-C¢-Alkenylen, Cp-Cg-
Alkinylen; jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes C;-Cg-
Alkylen oder Cy-Cg-Alkenylen; C;-C4-Alkylemoxy, C;-C4-Oxy-

alkylen, C;-C4-Oxyelkylenoxy, C;-Cy-Thioalkylen steht,

fir Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl, C,-Cg-Alkenyl, C,-Cg-Alkinyl, Di(C;-
Cg-alkyl)aminosulfonyl, jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes
Cy-Cs-Alkyl, Co-Cg-Alkenyl oder C;-Cg-Alkylsulfonyl steht,

fitr Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Formyl, Nitro, C-C4-Alky], C;-
C4-Alkoxy, jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes C;-C4-Alkyl
oder C;-C4-Alkoxy, Cp-Cg-Halogenalkenyloxy, (C;-C4-Halogen-
alkyl)suifonyloxy, C;-C4-Alkylcarbonyl, C;-C4-Alkoxycarbonyl,
-S(0).R6, -SO,NR7RS, -OSO,NRRS, -0SO,R12, -CRS)=N-O(RS)
steht,

fitr Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Formyl, Nitro, C;-C4-Alkyl, C;-Cy-
Alkoxy, jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes C;-C4-Alkyl
oder C;-C4-Alkoxy, C,-Cg-Halogenalkenyloxy, -OS0,CF3, C;-Cy-
Alkylcarbonyl, C;-Cy-Alkoxycarbonyl, -S(O);RS, -SO,NRTRS,
-OSO,NR7RS, -C(RS)=N-O(RS) steht,

fix 0, 1, 2 oder 3 steht,

fir -CO,RS, -COR19, -CONRTRS, -CN, -PO(OR1}),, einen 5- bis 7-
gliedrigen gesfittigten oder unges#itigten Heterocyclus mit 2- bis 4
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Heteroatomen aus der Rethe Stickstoff, Saverstoff und Schwefel (ins-
besondere Dihydrodioxazin, Oxazolin, Thiazolin, Imidazolin, Tetra-
zol) steht,

suBerdem fiir -CO,R13 oder -CONRI4R 15 steht,

fiir 0, 1 oder 2 steht,

, fir C;-Cg-Alky] oder jeweils durch Finor oder Chior substituiertes

Methyl oder Ethy] steht,

R7 und R unabh#ngig voneinender fir Wasserstoff, C,-Cg-Alkyl, C3-Cs-

R?

R10

RI

RI2

R13

Cycloalkyl, jeweils durch Fluor oder Chlor substituicrtes C;-Cg-
Alkyl, oder gemeinsam fiir C4-Cs-Alkylen stehen,

for Wasserstoff, Cy-Cg-Alkyl, C3-Cg-Cycloalkyl, durch Fluor oder
Chlor substituiertes Cy-Cg-Alkyl, Benzyl, Phenyl steht,

fir C;-Cg-Alkyl, durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-Cg-Alkyl
steht,

flir C;-C4-Alkyl, Pheny! steht,

fir C;-C4-Alkyl oder fir durch Fluor oder Chlor substituiertes C;-Cy4-
Alkyl steht,

fir Wasserstoff; fir einfach oder zweifach, gleich oder verschieden
durch Cyano, Nitro, Methoxy, Methoxycarbonyl oder 2-Pyrmrolidinon
substituiertes C,-Cq-Alkyl; fiir Aminocarbonyl-Cy-C4-alkyl, welches
an der Aminogruppe gleich oder verschieden durch C;-Cg-Alkyl,
Phenyl oder Halogenpheny] substituiert sein kamn; fiir C»-Cg-Alkenyl,

12
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Phenyl-Cy-Cs-alkenyl; fix Phenyl-C;-C4-alkyl oder Phenoxy-C;-Cy-
alkyl, welche jeweils im Phenylring einfach bis dreifach, gleich oder
verschieden durch Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy oder Trifluor-
methoxy substituiert sein konnen; fitr C3~Cg-Cycloalkyl oder £3-C-
Cycloalkyl-Cy-C4-alkyl, welche jeweils im Cycloalkylring einfach bis
dreifach durch Methyl substitniert sein kdnnen; fiir Furyl, Thienyl,
Pyridinyl, Furfuryl, Thenyl oder Pyridinylmethyl, welche jeweils im
Heterocyclus durch Chlor substituiert sein konnen; fir Tetrahydro-

naphthy] oder Indany] steht,

fitr WasserstofT steht,

fiur C,-C4-Halogenalkyl, C;-C4-Alkoxy-C,-C,-alkyl; fir Phenyl oder
Phenyl-C;-C4-alkyl, welche jeweils im Phenylring einfach bis vier-
fach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy,
Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiert sein kénnen; fiir C3-
Cg-Cycloalkyl oder C3-Cg-Cycloalkyl-C)-C,-alkyl, welche jeweils im
Cycloalkylring einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch
Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substitu-
iert sein kdmmen; fir Furyl, Thienyl, Tetrahydrofuryl, Furfuryl,
Thenyl, Tetrahydrofurylmethyl, Thiazolyl oder durch C)-C4-Alkoxy-
carbonyl substituiertes Thiazolyl steht,

R14 ynd R!5 auBerdem gemeinsem fiir Morpholino oder Thiomorpholino

stehen.

4. Verbindungen der Formel (T) gem4B Anspruch 1, in welchen

Arl

fiir den Rest
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steht, in welchen

far Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl,
Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, n-But-
oxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, tert-Butoxy steht,

RZ und R3 unabhiingig voneinander filr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom,

R4

RS

Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert-
Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, sec-But-
oxy, tert-Butoxy stehen,

for Chlor, Brom oder eine der folgenden Gruppierungen

o XA
(m) -B-Z-D
m -YE
steht,

for Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy,
Methylthio, Ethylthio, Trifluormethyl, Difluormethoxy, Trifluor-
methoxy, Trifluormethylthio, ~OS0;CF3, -OSO,NMe; oder -SO,CF;
steht,



10

15

20

25

30

WO 02/24646

R>

PCT/EP01/10422
-120 -

auBerdem fiir Wasserstoff steht,

fir eine dirckte Bindung, Semerstoff, Schwefel, -S0,-, Carbonyl,
-CHy-, ~(CHy);-, -CH=CH- (E oder 2), -C=C-, -CH,0-, (CH,),0-,
-OCHy-, -SCHy-, -S(CHy)z-, -OCH,0-, -O(CH,),0- steht,

fitr gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Reste aus der Liste
W! substituiertes Phenyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls einfach oder
zweifach durch Reste aus der Liste W2 substituiertes Tetrazolyl, Furyl,
Benzofuryl, Thieny], Benzothienyl, Pyrrolyl, Indolyl, Oxazolyl, Benz-
oxazolyl, Isoxazyl, Imidazyl, Pyrazyl, Thiazolyl, Benzothiazolyl,
Pyridyl, Pyrimidinyl, Pyridazyl, Triaziny], Triazyl steht,

fiir gegebenenfalls einfach durch Reste aus der Liste W! substituiertes
p-Phenylen steht,

fir Sauerstoff, Schwefel oder -SO,- steht,

fir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl,
sec-Butyl, tert-Butyl, 2-Propenyl, Butenyl, Propergyl, Butinyl, -CF3,
-CHF,, -CCIF,, -CF,CHFCl, -CF,CH,F, -CF,CCl;, -CH,CF;,
-CF,CHFCF3, -CH;CFpH, -CH,CFCF3, -CF,CF,H, -CF,CHFCF3, |
-502CF3, -S02(CF7)3CF3, -SO;NMe;, steht,

fir eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel, -SOp-, Carbonyl,
-CHy-, {CHy)g-, -CH=CH- (E oder Z), -C=C-, -CH,0-, ~(CH)0-,
-OCHy-, -SCHy-, -S(CHy)p-, ~OCH,0-, -O(CH,),0- steht,

filr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Buty], Isobutyl,
sec-Butyl, tert-Butyl, 2-Propenyl, Butenyl, Propargyl, Butinyl, -CF3,
-CHF,, -CCIF,, -CF,CHFCl, -CP,CH,F, -CF,CCl;, -CH,CF;,
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-CF,CHFCF3, ~-CHyCFoH, -CHyCF,CF;, ~CF,CF;H, ~-CF,CHFCF,,
~S09CF3, -S0,(CF5)3CF3, -SO,NMe,, steht,

fiir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Formyl, Nitro, Methyl, Ethyl, n-Pro-
pyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Methoxy,
Ethoxy, n-Propoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, tert-Butoxy,
Trifluormethoxy, Difluormethoxy, -CF3, -CHF,, -CCIF,, -CF,CHFC],
-CFoCHyF, -CFCCl;, -CHoCF;, -CF,CHFCF;, -CH,CFH,

. “OCH,CF3;, -CHyCF,CFs, -CF,CF,H, -CF,CHFCF;, -SCFs,

14

-SCHF;, -SO,CHF,, -S0,CF3, -SOCHF,, -SOCF;, -SONMe,, .

-0S0,CH;, -OSO,CF;, -OSO,(CF2);CFs, -COCH;, -CO,CH,
-COZBY, -SO;Me, -0SO;NMe,, -C(Me)=N-O(EY), -C(Bt)}<N-OMe
steht,

fiir Cyano, Fluor, Chior, Brom, Metisyl, Ethyl, n-Propy], Isopropyl,

tert-Butyl, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Difluormethoxy, Triflu-
ormethyithio, -OS0,CF3, -COCH3, -CO,CHj3, -OCH,CF3, -S0,CF3,
-S0;NMe, -OS0;NMe,, -C(Me)=N-O(EY), -C(Ety=N-OMe stelrt,

fiir -CO,CHj, -CO,CH,CH;, -CO,-n-Propyl, -CO,-Tsopropyl, -CO5-
n-Butyl, -COy-Isobutyl, -CO,-sec-Butyl, -CO,-tert-Butyl, -CO,-
n-Pentyl, -CO,-Neopentyl, -COp-sec-Isoamyl, -CO,-Pentan-3-yl,
-CO,-Cyclopentyl, -CO-n-Hexyl, -CO,-Cyclohexyl, -CO,-Trifluor-
ethyl, -CO,CH,Fh, -CO,Ph, -COCH;, -COCH,CHj, -CO-n-Propyl,
.CONHMe, -CONHEt, -CONH(uPropyl) -CONH(sopropyl).
~CONH(n-Buty), -CONH(tert-Buty), -CONH(n-Pentyl),
-CONH(n-Hexyl), -CONB(Cyclohexyl), -CONMe,, -CONEf;,
-CON(n-Propyl),, -CON(Isopropyl),, -CON(n-Butyl),,
-CON(n-Pentyl),, -CON(Me)Et, -CON(Me)n-Propyl,
-CON(Me)n-Butyl, -CON(Me)n-Pentyl, -CN, -PO(OMe),, Pymolidi-
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nocarbonyl, Piperidinocarbonyl, -PO(OEt);, -PO(OPh);, Dihydrodi-
oxacinyl, Oxazolyl, Thiazoly], Imidazolyl, Tetrazolyl steht,

auerdem far -CO,CH,CN, -CO5(CHp),CN, -CO5(CH;)sCN,
. -CO,CH;C(CH3);N0,, -CO5(CH;),0CHj, -CO,H, 2-Methoxycarbo-
nyl-propyloxycarbonyl, 3-(2-Oxo-1-pymolidinyl)propyloxycarbonyl,
N-4-Fluorphenyl-N-isopropyl-amino-2-oxo-ethyloxycarbonyl, '
-COz(CH);CH=CH,, ~CO(CH),C(CH;3)~CH,,
-CO;CH,CH=CH-Ph, 2-Chlorbenzyloxycarbonyl, 3-Chlorbenzyloxy-

* carbonyl, 4-Chlorbenzyloxycarbonyl, 1-Phenylethyloxycarbonyl, 3-

Phenylpropyloxycarbonyl, 2-Phenoxyethyloxycarbonyl, 4-Methyl-
cyclohexyloxycarbonyl, Cyclohexylmethyloxygarbonyl, 1-Cyclo-
hexylethyloxycarbonyl, 3-Furfuryloxycarbonyl, 2-Thenyloxycarbonyl,
3-Thenyloxycarbonyl, 2-Pyridinylmethyloxycarbonyl, 3-Pyridinyl-
methyloxycarbonyl, 6-Chlor-3-pyridinylmethyloxycarbonyl, 1-Tetra-
hydronaphthyloxycarbonyl, 1-Indanyloxycarbonyl, -CON(H)CH,CF3,
Methoxyethylaminocarbonyl, 4-Trifluormethoxyphenyl-aminocarbo-
nyl, Benzyl-eminocarbonyl, 2-Chlorbenzyl-aminocarbonyl, 3-Chior-
benzyl-aminocarbonyl, 4-Chlorbenzyl-aminocarbonyl, 3-Methyl-
benzyl-aminocarbonyl, 4-Methylbenzyl-aminocarbonyl, 2,4-Dichlor-
benzyl-aminocarbonyl, 2-Methoxybenzyl-aminocarbonyl, 2,3-Dimeth-
oxybenzyl-aminocarbonyl, 3,5-Dimethylbenzyl-aminocarbonyl, 2,4-
Difluorbenzyl-aminocarbonyl, 4-Trifluormethylcyclohexyl-aminocar-
bonyl, Cyclohexylmethyl-aminocarbonyl, 2-Thenyl-aminocarbonyl, 2-
Tetrahydrofurylmethyl-aminocarbonyl, 2-Thiazolyl-aminocarbonyl, 5-
Methoxycarbonyl-2-thiazolyl-aminocarbonyl oder fir Morpholino-
carbony] steht,

Verbindungen der Formel (I) gem#iB Anspruch 1, in welchen

lArl

fiir den Rest
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X,
stebt,
Ar2  fur den Rest
R
o
’smht.
Rl  fur Fluor oder Chlor steht,
R2  fir Wasserstoff, Chlor oder Fhuor steht,
R¢  fiir-B-Z-D steht,
B - fur p-Phenylen steht,
Z fir Seuerstoff oder Schwefel steht,
D fir -CF5 steht,
Q for -CO,CHj, -CO,CH2CHj3, -CO5-n-Propyl, -CO,-Isopropyl, -CO,-

n-Butyl, -CO,-Isobutyl, -COy-sec-Butyl, -COy-tert-Butyl, -CO;-

n-Pentyl, -COp-Neopentyl, -COj-sec-Isoamyl, -CO,-Pentan-3-yl,
-COy-Cyclopentyl, -CO;-n-Hexyl, -CO;-Cyclohexyl, ~CONHMe,
-CONHEt, -CONH(n-Propyl), -CONH(Isopropy]), ~-CONH(n-Butyl),
-CONH(tert-Butyl), -CONH(n-Pentyl), -CONH(n-Hexyl), -CONH-
(Cyclohexyl), -CONMe;, -CONEty, -CON(n-Propyl),,
~CON(Isopropyl);, -CON(n-Butyl);, ~CON(n-Pentyl);, -CON(Me)Et,

15
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-CON(Me)n-Propyl, -CON(Me)n-Butyl, -CON(Me)n-Pentyl, -CN,
Pymrolidinocarbonyl, Piperidinocarbonyl steht,

mBerdem  fir  -COH, -CO,CH,CN,  -COy(CH;),CN,
~CO,(CH)3CN, -CO;CH,C(CH;3),NO5, -CO,(CH,),0CH,, 2-Meth-
oxycarbonyl-propyloxycarbonyl, 3-(2-Oxo-1-pymolidinyl)propyloxy-
carbonyl, N-4-Fluorphenyl-N-isopropyl-amino-2-oxo-ethyloxy-
carbonyl, -CO,(CH,);CH=CH,, -COx(CH,C(CH;3)~CHp,
-CO,CH,CH=CH-Pb, 2-Chlorbenzyloxycarbonyl, 3-Chlorbenzyl-

" oxycarbonyl, 4-Chlorbenzyloxycarbonyl, 1-Phenylethyloxycarbonyl,

3-Phenylpropyloxycarbonyl, 2-Phenoxyethyloxycarbonyl, 4-Methyl-
cyclohexyloxycarbonyl, Cyclohexylmethyloxycarbonyl, 1-Cyclo-
hexylethyloxycarbonyl, 3-Furfuryloxycarbonyl, 2-Thenyloxycarbonyl,
3-Thenyloxycarbonyl, 2-Pyridinylmethyloxycarbonyl, 3-Pyridinyl-
methyloxycarbonyl, 6-Chlor-3-pyridinylmethyloxycarbonyl, 1-Tetra-
hydronaphthyloxycarbonyl, 1-Indanyloxycarbonyl, -CON(H)CH,CF3,
Methoxyethylaminocarbonyl, 4-Trifluormethoxyphenyl-aminocarbo-
nyl, Benzyl-aminocarbonyl, 2-Chlorbenzyl-aminocarbonyl, 3-Chlor-
benzyl-aminocarbonyl, 4-Chlorbenzyl-aminocarbonyl, 3-Methyl-
benzyl-aminocarbonyl, 4-Methylbenzyl-aminocerbonyl, 2,4-Dichlor-
benzyl-aminocarbonyl, 2-Methoxybenzyl-aminocarbony), 2,3-Dimeth-
oxybenzyl-aminocarbonyl, 3,5-Dimethylbenzyl-aminocarbonyl, 2,4-
Difluorbenzyl-aminocarbonyl,  4-Trifluormethylcyclohexyl-amino-
catbonyl, Cyclohexylmethyl-aminocarbonyl, 2-Thenyl-aminocarbo-
nyl, 2-Tetrehydrofuryimethyl-aminocarbonyl, 2-Thiazoly)-aminocar-
bonyl, 5-Methoxycarbonyl-2-thiazolyl-aminocarbonyl oder fir Mor-
pholinocarbony] steht.
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Al-Pyrroline der Formel (I-a)

(-2)

Rl, K2, R3, Q und m die in den Anspriichen 1 bis 5 angegebenen
Bedeutungen haben,

R41 fir A oder B-Z-D
steht, wobei

A, B, Z und D die in den Anspriichen 1 bis 5 angegebenen Bedeutungen
haben,

R5-1  for Fluor, Hydroxy, Cyano, Nitro, Alkyl, Alkoxy, Halogenalkyl, Ha-
logenalkoxy, Trialkylsilyl, Alkoxycarbonyl, ~-CONRRS,
_OSO,NR7R8, -S(O),RS, -NR7RS, -NHCO,RS, Haloslkylamino-
sulfonyl steht,

wobei

RS, R7, R® und o die in den Ansprichen ! bis 5 angegebenen Bedeutungen
haben.

3¢
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7. Verfabren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) gemiB einem der
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzejchnet,

A-1.) dass man Iminochloride der Formel (II-a)

| .
Ar1i\~/\ Al @-2)

mit Dipolarophilen der Formel (III)
Aq ()
10 '
in welchen

Arl, Ar2, und Q die in den Anspriichen 1 bis 5 angegebenen Beden-
tungen haben, :
15
in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegen-
wart eines Verdiirmungsmittels umsetzt, oder -

A-2) dass man Iminochloride der Formel (II-b)

|
@-b)
Ar"i\N N A

mit Dipolarophilen der Formel (1II)

20

#a m

n welchen
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Arl, A2, und Q die in den Anspriichen 1 bis 5 angegebenen Bedeu-
tungen baben,

in Gegenwart eines Siurebindemittels und gegebenenfalls in Gegen-
wart eines Verdfinnungsmittels umsetzt, oder

B.) dass man Oxazolinone der Formel (IV)

oAk,

mit Dipolarophilen der Formel (IIT)
£ )
in welchen

Arl, Ar2, und Q die in den Anspriichen 1 bis 5 angegebenen Bedeu-
tungen haben,

gegebemenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, oder

C.) dass man Carbonsituren der Formmel (V)

o Af

N‘JJ\HJ\COOH W

13
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mit Dipolarophilen der Forme] (TIT)
P
7 a a
5 in welchen

Arl, Ar?, und.Q die in den Anspriichen ! bis 5 angegebenen Beden-
tungen haben,

10 in Gegenwart von Essigsiureanhydrid und gegebenenfalls in
Gegenwart eines Verdlinnungsmittels umsetzt, oder

D.)  dass man Al-Pyrroline der Formel (I-a)

(1-a)

15

in welcher

R1, R2, R3, Q und m die in den Anspriichen 1 bis 5 angegebenen Be-
20 deutungen haben,

R4! fir A oder B-Z-D

steht, wobei
25
A, B, Z und D die in den Anspriichen 1 bis 5 angegebenen Beden-
tungen haben,
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und

R51 fir Fluor, Hydroxy, Cysno, Nitro, Alkyl, Alkoxy, Halogen-
alkyl, Halogenalkoxy, Trialkylsilyl, Alkoxycarbony],
-CONRTRS, -OSO,NR7RS, -S(0),RS, -NRTRS, -NHCO,RS,
Haloalkylaminosulfony] steht,

wobei

' RS, R7, R® und o die in den Anspriichen 1 bis 5 angegebenen Bedeu-
tungen haben,

erhilt, indem man Verbindungen der Formel (I-b)

a-b)

in welcher

Rl, R2, R3, R51, Q und m die in den Anspriichen 1 bis 5 angegt-abenm
Bedeutungen haben und

X!  fir Cl, Br, 1, -OSO,CF; steht

mit Boronsfuren der Formel (VI)
o P
R™—B (VD
OH
in welcher

18
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R41 die in diesem Anspruch engegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart eines
Sturebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart cines Verditn-
nungsmiftels umsetzt

oder

dass man Verbindungen der Formel (I-2) erhiilt, indem man Verbin-
dungen der Formel (I-b)

in welcher

X!  fitr 2<(4.4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan) steht

mit (Hetexo)cyclen der Formel (VIT)

T—A v

in welcher A die in den Ansprilchen 1 bis 5 angegebene Bedeutung hat

und
T for Cl, Br, 1, ~-OSO,CFj steht,

in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart eines

* Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdin-

Schidlingsbekiimpfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an min-
destens einer Verbindung der Formel (I) gem#B einem der Ansprilche 1 bis 5
neben Streckmitteln imd/oder oberflichenaktiven Stoffen,

——
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Verwendung von Verbindungen der Formel (T) gem5B einem der Anspriiche 1
bis 5 zur Bek&mpfing von Schiidlingen.

Verfahren zur Bekimpfimg von Schiidlingen, dadurch gekennmichnét, dass
man Verbindungen der Formel (I) gem#iB einem der Anspriiche 1 bis 5 anf
Schidlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken Jasst.

Verfahren zur Herstellung von Schiidlingsbek&mpfungsmitteln, dadurch ge-
kmn%emhnet, dass man Verbindungen der Forme} (I) gem5B einem der An-
spriiche 1 bis 5 mit Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven Stoffen ver-
mischt.

Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gem#B einem der Anspriiche 1

- bis 5 zur Herstellung von SchadlingsbekAmpfungsmitteln.
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Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts

WEITERES siche Mitteilung Ober die Obersendung des internationalen-
Le A 34 277-WO VORGEHEN vorliufigen Prifungsberichts (Formblatt PCT/IPEAN16)
Internutionajes Aktenzeichen Internationales Anmeidedatum “Pricrititsdatum ( Tg/MonailJahr)
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PCT/EP 01/ 106422 10/09/2001 22/09/2000
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C07D207/22
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) BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al.
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i VIIID Bestimmte Bemerkungen nur Internationsien Anmeldung
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l. Grundiage des Berichts

- Grundiage dieses Berichtes sind die Anmeldungsunteriagen in der
urspringlich eingereichten Fassung.
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V. Begrindete Feststeliung nach Regel 66.2(a)(il) hinsichtlich der Neuheit, der
erfinderischen Titigkelt und der gewerblichen Anwendbarkelt

In Anbetracht der im internationalen Recherchenbericht angefilhrten Unterlagen wird
-fastgestelit, daB die Erfindung, wie sie in den Anspriichen gekennzeichnet ist,
die in Artikel 33(1) PCT aufgefOhrten Kriterien erfQllt, d.h. als neu und auf erfinderischer
Tatigkeit beruhend anzusehen ist.
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"INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT

(PCT Article 36 and Rule 70) J
Applicant’s or agent's file reference SeeNatificationofTransmittalofinternational Preliminas
LEA34277-WO : FOR FURTHER ACTION g, jyination Report (Form PCT/IPEA/416)

internationel application No. Internationa! filing date (dawmonth/year) | Priority dete (dawmoenth/vear)

% PCT/EP01/10422 10 September 2001 (10.09.01) 22 September 2000 (22.09.00)
International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC

Co7D 207/212
Appli
ppicant BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
ol

1.  This intemmional preliminery examination report has been prepared by this Intemnational Preliminary Examining Autharity
and is transmitted o the applicant according 10 Article 36.

2. ThisREPORT consistsofstatalof __ 2 sheets, including this cover sheet.
D This repont is also accompanied by ANNEXES, i.¢., sheets of the description, claims and/or drawings whldl'-hnv.e bem

amended and are the basis for this repart and/or sheets contsining rectifications - made before thu Avithority (ne Rule
. +70.16 and Section 607 of the Administative Instructions under the PCT).

These anncxes consist of a lnul of ______ shests.

1 X
u.(]
m [
v [
v
vi (J
v []
vin (]

3.  Thit report contains indications relming to the following items:

Basis of the repont
Prlnnty ' '

un-mbh!hmml of opinion wn.h regard 10 novelty, inveative siep and industrial applicability :

Lack of unity of invention

Reasoned mlunnm under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicabili
citations and explunations mp;:umng,pn)mh o i . PPt R

Certain documents cited

. Certain defects in the, international application

Certain observations on the intemational application

Date of submission of the demand Date of completion of this report

12 February 2002 (12.02.02) - 25 March 2002 (25.03.2002)
Name and mailing address of the IPEA/EP Authorized officer
Facsimile No. Telephone No.

Form PCT/IPEA/409 (wvu sheet) (July 1998)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY Internationakeppiication No.  RPCT/EP01/10422
EXAMINATION REPORT
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. Basis of the report .

The basis of international preliminary examination report is the application as originally filed.

V. "'heasoned statement under Rule 66.2{a){ii) with regard to novelty, inventive step or
industrial applicability

In light of the-documents cited in the international search report, il is considered
that the invention as defined in the claims meets the criteria mentioned in Article

33(1) PCT, i.e. it appears to be novel, to involve an inventive step and to be
industrially applicable..
S

ks

Form PCT/400PE1 (EPO-March 2002) P20755
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Vom Anmeldeamt auszutQilen

01 Iintemationales Akienzelchan,
02 Intematonales Anmeidedatum
03 |Name des Anmeideamis und ‘PCT
intemational Application® '
»
04 Formular - PCT/RO/M01 PCT-Antrag
0-4-1 | erstellt durch Benwtzung van PCT-EASY Version 2.91
(aktualisiert 01.01.2001)
0-5 Antnysmuchap .
Der Uniarzeichnate beantragl, dafl die
vorflegends Intemationale Anmeldung
nach dem Vertrag 0Bbr cie
Intemationale Zusammeanarbelt auf dem
Gebist des Patentweaseans behandsit
wird
05 | {Vom Anmelder gewilhites) Europliiisches Patentamt (EPA) (RO/EP)
Anmeldenmt
o7 Aklsnzoichen des Anmeiders oder | LEA34277-WO
emnlla
d Bazalchnung der Erfindung DELTAl-PYRROLINE
m Anmelder
I-1- Diess Person Ist nur Anmelder
42 | Anmeider far Alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von
us
4 |Name . BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
-5 Anschrift D-51368 Leverkusan
) Deutschland I
-8 Staatsangah&rigkelt (Siaat) DE
W7 | Six/wohnsitz (Staat) DE - '
-8 Telsfonnr. 0214 30 71166
e Talofaxnr, 0214 30 53482
-1 Anmelder und/oder Erfinder
k11 | Diess Person st Anmelder und Erfindar
ll-1-2 | Anmelder fOr Nux US
l-1-4 | Nama (FAMILIENNAME, Vorname) JANSEN ’ Johannes~Rudolf
H-1-5 | Anachrift: Knippratherstr 47
D=-40789 Monheim
. Deutschland
iti-1-8 | Stastsangeharigkelt (Staat) DE
-1-7 | Siz/Wohnsitz (Stxatl) DE
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M2 [Anmeider undfoder Erfinder
lli-2-1 | Diess Person It Anmelder und Erfinder
N-2-2 | Anmeider fir Nur US
24 | Name (FAMILIENNAME, Vorname) PLANT, Andrew
-2-5 | Anachrif: 1, Meadow Viaw
. Winnersh, Berkshire RG 41/5PD
) Vereinigtes Kdénigreich

I-26 | Staatsangehdrigheit (Staat) GB
n-2:7 | Skx/Wohnsiiz (Staat) GB
M3 | Anmaider und/oder Erfinder
31 | Diese Person ist Anmalder und Erfinder
i-3-2 | Anmeider fir Nur US
34 | Name (FAMILIENNAME, Vomama) ALIG, Bernd
1-35 | Anschift: » " |Im Rothsiefen 7

D-53639 Kdénigswinter

Deutschland
N-3-8 | StastsangshBrigkelt (Staat) DE
I-3-7 | SizWohnaltz {Staat) DE
T4 [Anmelder und/oder Erfinder _
li4-1 | Disse Person st - Anmelder und Erfinder )
=42 | Anmeider fOr Nur US
-4-4 | Name (FAMILIENNAME, Vomama) KRAATZ, Udo
Hi-4-5 | Anachrift Andreasstr. 22a

D-51375 Levexkusen

Deutschland
ll-4-8 | Staatsangah&rigkelt (Staat) DE
14-7 | She/Wohnsitz {Stast) DE : l
WS | Anmeider und/oder Erfinder
li-5-1 | Diess-Parson st Anmeldsr und Exrfinder '
52 |Anmelder fr Nur US
Ni-5-4 | Name (FAMILIENNAME, Vomame) THIELXING, Gerhard
55 | Anschrin: Kastanienallee 13

.|D=-51399 Buxrscheid

Deutschland
i-5-6 | Staatsangehdrigkelt (Staat) DE
57 | Sitz/Wohnsitz (Staat) DE
M |Anmelder und/oder Erfinder
i-6-1 fDiese Person Ist Anmelder und Erfindex
Hi-8-2 | Anmeider fir Nur US
N84 |[Nama (FAMILIENNAME, Vomeme) | ERDELEN, Christoph
U85 {Anschrift ) Unterbiischerhof 15

D-42799 Leichlingen

Deutschland
Ni-8-8 | Stastsanpahbrigkalt (Staat) DB
-8-7 | ShzAWohnaitz (Staat) DE
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TURBERG, Andreas
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PCT-ANTRAG LEA34277T-WO
Original {fr FINREICHUNG) « padruckt am 26.07.2001 08:21:24 AM
-7 | Anmelder undioder Erfinder
Hi-7-1 | Diese Person Ist Anmelder und Exfinder
Hi-7-2 | Anmsider fOr Nur US
lIl-7-4 | Name (FAMILIENNAME, Vornams)

Veriahren sind ggf. in Klammem nach
der {dan) betrefienden Bastimmung(en)
angegeban)

und jeder weitere Staat, der

{ll-7-5 | Anschrift Sinterstr. B6
D-42781 Eaan
by Deutschland
I-7-6 | Staatsanpehdrigkeit (Staat) DE
1I-7-7 | Slz/Wohnsltz (Staat) DE
T8 Anmelder und/oder Erfinder
ll8-1 | Dieas Peraon ist Anmelder und Erfinder
I-8-2 | Anmalder fOr Nur US
lii-8-4 | Name (FAMILIENNAME, Vorname) HANSEN, Olaf
-8-5 | Anschrift: ¥ Tannenweg 43
D-40764 Langenfeld
Deutschland
i8-8 | Siaatsangchbrigkalt (Staat) DE
In-8-7 | Siiwwohnaltz (Staat) DE
VA Anwalt oder gemeinsamer Vertreter; '
. oder besondere Zustellanschrift
Dis untsn bezeichnete Parson IstAvird 3
! bestol, ur den (dia) Arnelder gemeinsamer Vertretex
vor den iniemationalen Bahtrden zu
vartreten, und xwar sls:
V-1-1 | Name BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
V-1-2 | Anschrift: D-51368 Yevarkusen
Deutschland
V-1-3 | Telsfonnr. 0214 30 71166
IV-1-4 | Telefaxnr. 0214 30 53482
v Bestimmung von Staaten .
V- [Reglonales Patent .
iore Sehy tsarien oder AP: GH GM KE LS MW MZ SD SL SZ TZ UG ZW

Mitgliedstaat des Harare-Protokolls und

Vertragsstaat des PCT ist

EA: MMBYKGKZWRUTJTMund Jeder
weitere Staat, der Mitgliedsstaat des
Eurasischen Patentiibereinkommens und

Vertragastaat des PCT ist

EP: AT BE CH&LI CY DE DK ES FI FR GB GR

IE IT LU MC NL PT SE TR und jeder

weitere Staat, der Mitgliedsstaat das
Europiiischen Patentiibereinkcmmens und

Vartragsstaat des PCT ist

OA: BF BT CF CG CI CM GA GN GW MLL MR NE
SN TD TG und jeder weitere Staat, derx
Mitgliedstaat der OAPI und Vertragsstaat

des PCT ist
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vz

Nationales Patenm

(andare Schutzrechisarien oder
Verfahran aind ggf. in Klammem nach
der (den) betreflenden Bestimmung(en)
angegeben)

N

AE AG AL AM AT AU AZ BA BB BG BR BY BZ

CA CH&LI
FI GB GD
KE KG KP
MD MG MK
SD SE SG

US UZ VN YU ZA ZW

CN CR CU CZ DE DK DM DZ EE ES
GE GH GM HR HU ID IL IN IS JP
KR KZ 1LC IK LR LS LT LU LV MA
MN MW MK MZ NO NZ PL PT RO RU
SI SK SL TJ TM TR TT TZ UA UG

V-3

Nationales Patent (Staalen, die gem
PCT nach Verbifentlichung dlsser
PCT-EASY-Version belgetretan sind.)

und alle

weiteren Staaten, die am

Anmeldetag dem PCT angeh&ren.

V-5

Erkilirung bzgl. vorsorglicher
Bestimmungen

ZuadtzBch zu den untar Punklen V-1,
V-2 and V-3 vorgenomynenen
Bastimmungen nimmt der Anmelder
nach Ragal 4.5 Absatz b auch aile
anderen nach dem 2uldssigen
Bestimmungen vor mit Ausnahme der
nachatahend unter Punkt V-8
angegebenan Staztan. Der Anmalder
orkidri, dafl diase zusdiziichen
Beatimmungen unter dem Vorbehalt
einer BastAtigung sishen und jede
zusitziche Bastimmung, dis vor Ablauf
van 15 Monaten ab dem
Pricriftsdatum nicht basttigt wurde,
nach Abiauf dieser Fiist als vom
Anmeider nurlckgenommen giit.

V-8

Staaten, dis von der Erkifrung Gber
vorsorgliche Bestimmungen
ausganommen werdan

KEINE

Vi1

VI-1-1
VI-1-2
Vi-1-3

VI

il

Prioritht einer friheran nationalen
Anmeldung beansprucht
Anmaidedatum

Aklanzeichan
Staat

22 September 2000 (22.09.2000)

10047116.1
DE

"Gewihite Internationale
Recharchenbahdrde

Europiisches Patentamt (EPA) (ISA/EP)

Kontrolliate

Anzahl der Bibitar

Eiekironischa Dalsi(en) belgefogt

Viit-1
Vill-2

Anrag

5

[Beschrelbung

104

Viii-3
Viil-4
Viil-§
vill-7

Anspricha

27

[Zusammeniassung

1.

EZABSTOO . TXT

[ Zeichnung(en)

INS T

137

vill-8
viii-@
vill-12
vili-18

Belgeflgie Unterlagen

Unteriage(n) in Paplerform beigefogt

Elektroniache Datel{en) beigefogt

Blalt f0r die GebOhrenberachnung

v

[Gesonderts unterzaichnets Vollmacht

v

Priorititsbelag(e)

Unterlage(n) VI-1

'PCT-EASY-Diakstia

Diskette

Vill-18

Viil-18

Nr. der ABb. der Zalchn., die mit der
Zusamment. verSffentlicht warden
soll

'Sprache der int. Anmeidung

Deutsch
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XA Untarschrift des Anmelders oder g S
Arwalts p
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IX-1-1 | Name AR’ Ay EE&SEEWE i.V. Dr. Alexander Nowe
VOM ANMELDEAMT AUSZUFOLLEN
Lk
10-1 | Datum des tatsichlichen Elngangs

dieser Internationalen Anmoldung

10-2
10-2-1
10-2-2

Zelchnung(en):

Elngegangen
Nichl efngegangen

103

Gelndertes Eingangsdatum
aufgrund nachtriiglich, Jedoch
fristgerechi singeg. Unteriage(n)
oder Zsichnungien) gur
Varvolistindigung ‘dieser Int.
Anmasldung

104

Datum des fristgerechten Eingangs
der Barichtigung nach PCT Artlkel|

11{2)

105

10-6

Intsmationale RecharchenbehBrde

ISA/EP

"'Ubsrmittiung des
Recharchanexsmplars bls zur
Zshlung der Recherchengeblhr

aufgeschoben

VOM INTERNATIONALEN BURO AUSZUFULLEN

111

‘Dutum des Eingangs des
Aktanexamplars belm
Internstionaisn Blro
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I.PIRROLINAS COM TICIDAS

Campo de la invencién

La presente invencién se refiere a nuevas A'-pirrolinas, a varios

. prpeedimientos para su obtencién y a su empleo como agentes pesticidas.

5 Descripcién de la técnica anterior

Hasta el presente se han dado a conocer solo aigunas 2,5-bis-aril-A'-pirrolinas

substituidas:
A. Padwa and A. Ku, A. Padwa and J. A. Padwa
S A Chem. Boc. fu7s, 100, 2181 - Laenand . o 1071, S R Chem oc. 1873, 95, 1048

cr%a%crﬁf?

R. Huisgen et al., 0. 1'- ot al, Gakis,N. st al., Helv.Chim.
Chem. Ber. 1870, 103, 2388 19::; Che m. Soc. Jpn. Acta {978, 68,748
|
CN Ph . . Ph ‘
O O‘No, O% O O‘NO,
R Huh:n Padwa ef al, Tet. Lett. Hulsgen et al, Tet. Lett.
1972, 105, 1259 1872, 4087 1868, 3603
CN
cﬁ%m
A.R. otal, O Ts Bull. Chem. 8oc. Jpn.
Synthesls 1“1. 10, 883 “&T

No se conoce nada sobre su conveniencia para el empleo a modo de agentes

10 pesticidas.
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En las publicaciones WO 00/21958, WO 99/59968, WO 99/59967 y WO
98/22438 se han descrito otras A'-pirrolinas y su conveniencia como agentes
pesticidas.

Sin embargo el nivel de actividad y/o la duracién de la actividad de estos
ct;mpuestos conocidos con anterioridad, especialmente contra determinados
organismos y/o con ocasién de bajas concentraciones de aplicacién, no son
completamente satisfactorios en todos los campos de aplicacién.

Debido a la multiplicidad de requisitos exigidos a los agentes pesticidas
modemnos, po; eiemplo en lo que se refiere al nivel de actividad, a Ia duracién de la
actividad, al espectro de actividad, al espectro de aplicacién, a la toxicidad, a la
combinacién con otros productos activos, a la combinacién con agentes auxiliares de
la férmulacién o a la sfntesis, y debido a la posible aparicién de resistencias no
puede considerarse, sin embargo, como concluido el desarrollo de tales productos, y
existen permanentemente una elevada necesidad de nuevos compuestos, que tengan
ventajas, al menos en lo que se refiere a aspectos parciales, frente a los compuestos
conocidos.

Descripcién detallada de la invencién

Se han encontrado ahora nuevas A'-pirrolinas de 1a férmula ()

Q

| ®
AP ONT AR

en la que

Ar'  significa el resto

R’
R?

43
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y

AP significa el resto

4
R,

en los que

m signiﬁ::a 0,1,2,304,

R! signit:l'ca halégeno, alquilo, alcoxi, halégenoalquilo, halégenoalcoxi,
alcoxialquilo, -S(O),R%, -NR'RS,

R*yR* significan, independientemente entre sf, hidrégeno, halégeno, ciano,
nitro, alquilo, alcoxi, hal6genoalquilo, halégenoalcoxi, alcoxialquilo,
-S(O)R®, -NR'R®,

R* significa halégeno o uno de los agrupamientos siguientes
n XA
(m) -B-ZD
(m -Y-E,

R*  significa halégeno, hidroxi, ciano, -CONHj, -CSNH,, nitro, salquilo,
alquilcarbonilo, alcoxi, hal6genoalquilo, hal6genoalcoxi, halégenoalquilsul-
foniloxi, trialquilsililo, alcoxicarbonilo, -CONR'R®, -0S0,-NR'R®, -S(0).R®,
NR’R®, -NHCO.R®, hal6genoalquilaminosulfonilo, bisalcoxiborano, -
B(OH),

X significa un enlace directo, oxigeno, -S(O),, ~NR®, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, oxisulfonilo (OS0,), alquileno, alquenileno, alquinileno,
alquilenoxi, oxialguileno, oxialquilenoxi, tioalguileno, ciclopropileno,
oxiranileno,

A

significa fenilo, naftilo, o tetrahidronaftilo substituidos, respectivamente, en
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caso dadouna o \-rarias veces por restos de la lista W' o significa heterociclilo,
substituido en caso dado una o varias veces por restos de la lista W?, con 5 a
10 miembros, saturado o insaturado, con uno o varios heteroitomos de la
serie formada por nitr6geno, oxigeno y azufre,
significa p-fenileno substituido en caso dado una o dos veces por restos de la
lista W',
significa (CHz),-, oxigeno o =S(0),-,
significa hidrégeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, hal6genoalquilo,
hal6gehoalquenilo, halégenoalquilsulfonilo, dialquilaminosulfonilo,
significa un enlace directo, oxigeno, azufre, -SO3-, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, alquileno, alquenileno, alquinileno, alquilenoxi, oxialquileno,
oxialquilenoxi, tioalquileno, hal6genoalquileno, halégenoalquenileno,
significa hidrégeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, hal6genoalquilo,
halégenoalquenileno, halégenoalquilsulfonilo, dialquilaminosulfonilo,
significa ciano, halégeno, ciano, formilo, nitro, alquilo, trialquilsililo, alcoxi,
hal6genoalquilo, halégenoalcoxi, halégenoalqueniloxi,
halégenoalquilsulfoniloxi, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo, pentafliortio,
-S(O)oR®, -SO;NR'R?, -0SO;NR'R?, -0SO:N(R®)CO;R®, -OSO;R Y,
-C(R)=N-O(R"),
significa ciano, halégeno, formilo, nitro, alquilo, trialquilsililo, alcoxi,
halégenocalquilo, halégenoalcoxi, halégenoalqueniloxi, hal6genoalquilsulfo-
niloxi, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo, -S(O).R%, -SO;NR'R®,

-OSO;NR'R?, -C(R®}=N-O(R®),

significa0,1,2,3 04,

significa -CO;R®, -COR'?, -CONR'R?, -CN, -CONH3, -CSNH3, -S(O)oR®,
-SO,NR'R?, -PO(OR"");, un heterociclo con 5 a 7 miembros, saturado o

insaturado, con 2 a 4 heterodtomos de la serie formada por nitrégeno, oxfgeno

9S
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y azufre,

Q  significa ademds -COR"® 0 -CONR"R",

o significa0, 1 02,

»
R yR® significan,

_ R® significa hidrégeno, alquilo o hal6genoalquilo,

independientemente entre

sf, hidr6geno, alquilo,

cicloalquilo, halégenoalquilo, o conjuntamente significan alquileno,

R?  significa hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, halégenoalquilo, aralguilo, fenilo,

R significa alquilo, halégenoalquilo, aralquilo,

R"  significa alquilo, arilo,

R'?  significa alquilo, halégenoalquilo, aralquilo o arilo,

R"  significa hidrégeno; significa alquilo substituido una o varias veces; significa

aminocarbonilalquilo substituido en caso dado;

fenilalquenilo; significa fenilalquilo o

significa alquenilo,

fenoxialquilo  substituidos

respectivamente en caso dado; significa cicloalquilo o cicloalquilalquilo

substituidos respectivamente en caso dado; significa heterociclilo o

heterociclilalquilo, saturados o insaturados, con, respectivamente 1 hasta 4

heterotomos combinados de la serie formada por nitr6geno, oxfgeno y

azufre; significa tetrahidroneftilo o indanilo,

R“yRY significan, independientemente entre sf, hidrégeno, hal6genoalquilo,

alcoxialquilo, significan fenilo o fenilalquilo substituidos respectivamente en

caso dado; significan cicloalquilo o cicloalquilalquilo substituidos

respectivamente en caso dado; significan heterociclilo o heterociclilalquilo

substituidos respectivamente en caso dado, respectivamente saturados o

insaturados con, respectivamente, 1 hasta 4 heterodtomos de la seriec formada

por nitrégeno, oxigeno y azufre,

R“yR"® significan,

alquilentioalquileno.

ademils, conjuntamente,

alquilenoxialquileno

4]
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Los compuestos de la férmula (I) pueden presentarse en caso dado, en

funci6n del tipo y del niimero de los substituyentes, a modo de isémeros geométricos

y/o 6pticos o bien a modo de regiocisémeros o de sus mezclas isémeras en

_ c?'mposicién variable. Segiin la invencién se reivindican tanto los isémeros puros

como también las mezclas de los isémeros.
Se ha encontrado ademds que se obtienen los nuevos compuestos de la
férmula (I) segiin uno de los procedimientos descritos a continuacién.

Pueden obtenerse Jas A'-pinolinas de la férmula (1)
A

I I )
A SN a2

en Ja que

Ar', A”,yQ tienen los significados anteriormente indicados,

porque

A-1.) se hacen reaccionar iminocloruros de la férmula (II-a)

I
e -
con dipolarofilos de ]a férmula (III)

Aa am

en las que
Ar', APy Q tienen los significados anteriormente indicados,

en presencia de un agente aceptor de dcido y, en caso dado, en presencia de un

diluyente, o porque
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A-2)) se hacen reaccionar iminocloruros de la férmula (II-b)

|
. Ar’j\\N/\ Ar' @1-b)

con dipolarofilos de la férmula (III)

#a {am
¥
en las que
Ar', A,y Q tienen los significados anteriormente indicados,
en presencia de un agente aceptor de fcido y, en caso dado, en presencia de un
diluyente, o porque
B.) se hacen reaccionar oxazolinonas de la férmula (IV)

-

con dipolarofilos de la férmula (III)

#a an

en las que
Ar', AP yQ tienen los significados anteriormente indicados,
en caso dado en presencia de un diluyente, 0 porque

C.) se hacen reaccionar fcidos carboxflicos de 1a f6rmula (V)

94X
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Ar' N’I\coon V)

H

¥
con dipolarofilos de la férmula (IIT)

Aa am

en las que
Ar', Ay Q tienen los significados anteriormente indicados,
en presencia de anhidrido del fcido acético y, en caso dado, en presencia de un
diluyente,
D.) Pueden obtenerse las A'-pirrolinas de la férmula (I-a)

(I-a) . i

en la que

R, R, R, Qym tienen los significados anteriormente indicados,

R*' significas A 0 B-Z-D

donde

A,B,ZyD tienen los significados anteriormente indicados, y

R*' significa flfor, hidroxi, ciano, nitro, alquilo, alcoxi, halégenoalquilo,
hal6genoalcoxi, trialquilsililo, alcoxicarbonilo, -CONR'R®, -OSO,NR'R®,
-S(O).R%, -NR'R®, -NHCO;R®, haloalquilaminosulfonilo,
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donde
RS, R, Ry o tienen los significados anteriormente indicados,

porque se hacen reaccionar compuestos de la férmula (I-b)

(I-b)

en la que

L]
R, R, R, R, Qym tienen los significados anteriormente indicados y
X'  significa C), Br, 1,-OSO,CF;
con 4cidos borénicos de la férmula (VI)

OH

R*—g VD

OH
en la que
R*' tiene el significado anteriormente indicado, '

en presencia de un catalizador, y en caso dado, en presencia de un agente aceptor de
écido y en caso dado, en presencia de un diluyente,
o porque se hacen reaccionar compuestos de la férmula (I-b)
en la que
X'  significa 2-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxoborolano),
con (hetero)ciclos de la férmula (VII)
T—A (Vi)
en la que A tiene el significado anteriormente indicado y
T significa Cl, Br, 1, ~-OSO,CF;,

en presencia de un catalizador, y en caso dado en presencia de un agente aceptor de
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dcido y, en caso dado en presencia de un diluyente.

Finalmente se ha encontrado que los compuestos segiin la invencién de la
formula (I) tienen propiedades insecticidas muy buenas y que puede emplearse tanto
e?‘ la proteccién de las plantas, como también en la proteccién de los materiales para
la lucha contra las pestes indeseables, tales como insectos.

Los compuestos segtin la invencién estdn definidos en general por medio de
la férmula (I). Los §ubstituyentes o bien los intervalos preferentes de los restos
indicados en las férmulas anteriores, y que se indicarén a continuacién se explican
seguidamentg

Preferentemente,

Ar'  significa el resto

Preferentemente,

AP significa el resto ' |

<

Preferentemente,

m significa0, 1,203.

Preferentemente,

R! significa halégeno, alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono, alcoxicon 1 a 6

dtomos de carbono, haldgenoalquilo con 1 a 6 4tomos de carbono,
halégenoalcoxi con 1 a 6 tomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 4tomos de

carbono-alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono, -S(O)R,-NR'R®.
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Preferentemente,

R’yR? significan, independientemente, hidrégeno, halégeno, ciano, nitro,

alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 4tomos de carbono,
hal6genoalquilo con 1 a 6 ftomos de carbono, hal6genoalcoxi con 1 a 6
dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 6
ftomos de carbono, -S(O),R%,-NR'R".

Preferentemente,

significa flfor, cloro, bromo, yodo o significa uno de los agrupamientos

.., - - - -
siguientes, que se encuentran en posicién orto o para del anillo arilo

I -X-A

(m) -B-Z-D
(n) -Y-E.
Preferentemente,

significa halégeno, hidroxi, ciano, -CONH,, -CSNH,, nitro, alquilocon 1 a 6
dtomos de carbono, alquilcarbonilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alcoxi con 1
a 6 dtomos de carbono, halégenoalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono,
halégenoalcoxi con 1 a 6 &tomos de carbono, (hal6genoalquilo con 1 a 6
dtomos de carbono)sulfoniloxi, tri(alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono)-
sililo, alcoxicarbonilo con 1 a 6 &tomos de carbono, -CONR'R?,
-OSO;NR'R®, -S(0)R®, -NR’R®, -NHCO3R®, (hal6genoalquilo con 1 a 6
dtomos de carbono)aminosulfonilo, bis(alcoxi con 1 a 6 #4tomos de
carbono)borano, -B(OH),.

Prefereptemente,

significa un enlace directo, oxigeno, -S(O)a, -NR®, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, oxisulfonilo (0OSQO,), alquileno con 1 a 4 dtomos de carbono,
alquenileno con 2 a 4 dtomos de carbono, alquinileno con 2 a 4 ftomos de

carbono, alquilenoxi con 1 a 4 diomos de carbono, oxialquileno con ] a 4

102
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dtomos de carbono, oxialquilenoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, ticalquileno
con 1 a 4 ftomos de carbono, ciclopropileno, oxiranileno.

Preferentemente,

significa fenilo, naftilo o tetrahidronaftilo substituidos, respectivamente, en
caso dado una a cuatro veces por restos de la lista W' o significa heterociclilo
con 5 a 10 miembros, que contiene uno o dos anilios arométicos, substituido
en caso dado de una a cuatro veces por restos de la lista W2, con 1 a 4
heterodtomos, combinados de 0 hasta 4 dtomos de nitrégeno, de 0 hasta 2
dtomos de oxfgeno y de 0 hasta 2 4tomos de azufre (especialmente tetrazolilo,
furilo, benzofurilo, tienilo, benzotienilo, pirrolilo, indolilo, oxazolilo,
benzoxazolilo, isoxazolilo, imidazilo, pirazilo, tiazolilo, benzotiazolilo,
pinidilo, pirimidinilo, piridazilo, tiazinilo, triazilo, quinolinilo o
isoquinolinilo).

Preferentemente,

significa p-fenileno substituido en caso dado una o dos veces por restos de la
lista W'.

Preferenlemente,

significa —(CHj),-, oxfgeno o —S{O),-.

Preferentemente,

significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 ftomos de carbono, alquenilo con 2 a 6

. itomos de carbono, alquinilo con 2 a 6 dtomos de carbono, halégenoalquilo

con 1 a 6 4tomos de carbono, hal6genoalquenilo con 2 a 6 dtomos de
carbono, (halégenoalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono) sulfonilo, di(alquilo
con 1 a 6 4tomos de carbono)aminosulfonilo.

Preferentemente,

significa un enlace directo, oxfgeno, azufre, -SO-, carbonilo, carboniloxi,

oxicarbonilo, alquileno con 1 a 6 Stomos de carbono, alquenileno con 2 a 6

10%
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dtomos de cm:bono, alquinileno con 2 a 6 4dtomos de carbono,
halégenoalquileno con 1 a 6 dtomos de carbono, halégenoalquenileno con 2
a 6 dtomos de carbono, alquilenoxi con 1 a 4 4tomos de carbono, oxialquileno
con 1 a 4 §tomos de carbono, oxialquilenoxi con 1 a 4 &tomos de carbono,
tioalquileno con 1 a 4 &tomos de carbono.

Preferentemente,

significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alquenilo con 2 a 6
dtomos de carbono, alquinilo con 2 a 6 ftomos de carbono, halégenoalquilo
con 1°a 6 dtomos de carbono, halégenoalquenileno con 2 a 6 4tomos de
carbono, (hal6genoalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono) sulfonilo, di(alquilo
con | a 6 dtomos de carbono)aminosulfonilo.

Preferentemente,

significa ciano, hal6geno, formilo, nitro, alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono,
tri(alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono)sililo, alcoxi con 1 a 6 dtomos de
carbono, halégencalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, halégenoalcoxi con 1
a 6 &1iomos de carbono, hal6genoalqueniloxi con 2 a 6 dtomos de carbono,
(hal6genoalquilo con 1 a 6 4tomos de carbono)sulfoniloxi, alquilcarbonilo
con | a 6 &tomos de carbono, alcoxicarbonilo con 1 a 6 4tomos de carbono,
pentafliortio, -S(O)oR°,

-50.NR'R, -OSO,NRR?, -OSO,N(R®)CO;R", -OSO,R "2, -C(R%)=N-O(R®).
Preferentemente,

significa ciano, hal6geno, formilo, nitro, alquilo con 1 a 6 ftomos de carbono,
tri(alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono)sililo, alcoxi con 1 a 6 4tomos de
carbono, halégenoalquilo con 1 a 6 ftomos de carbono, hal6genoalcoxi con 1
a 6 dtomos de carbono, halégenoalqueniloxi con 2 a 6 dtomos de carbono,
(halégenoalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono)sulfoniloxi, alquilcarbonilo
con 1 a 6 &tomos de carbono, alcoxicarbonilo con 1 a 6 dtomos de carbono, -

Loy
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S(O).R®, -SO:N.R"R'.
-OSO:NR'R?, -C(R%)=N-O(R®).
Preferentemente,
significa 0, 1,2,3 0 4.
Preferentemente,
significa —CO:R’, -COR'?, -CONR'R?, -CN, -CONH;, -CSNH_,
-S(O)R®, -SO;NR'R®, -PO(OR'");, un heterociclo con 5 a 7 miembros,
saturado o insaturado, con 2 a 4 heterodtomos de Ja serie formada por
nitrégeno, oxfgeno y azufre.
Preferentemente,
significa—CO,R" 0 -CONRR".
Preferentemente,
significa0, 1 0 2.
Preferentemente,
significa hidr6geno, alquilo con 1 8 6 dtomos de carbono, halégenoalquilo
con 1 & 6 4tomos de carbono.

Preferentemente,

R’ yR® significan, independientemente entre sf, hidrégeno, alquilocon 1 a 6

étomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 6 4tomos de carbono,
halégenoalquilo con 1 a 6 ftomos de carbono, o conjuntamente significan
alquileno.

Preferentemente,

significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono, cicloalquilo con 3 a
6 dtomos de carbono, halégenoalguilo con 1 a 6 dtomos de carbono, bencilo,
fenilo.

Preferentemente,

significa alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, halégenoalquilo con 1 a 6

10S
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dtomos de carbono, bencilo.

Preferentemente,

significa alquilocon 1 a6 ﬁtt;mos de carbono, fenilo.

Preferentemente,

significa alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, halégenoalquilo con 1 a 6
dtomos de carbono, bencilo o fenilo.

Preferentemente,

significa hidrégeno; significa alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono substituido
de una’a tres veces, de forma igual o de formas diferentes por ciano, por nitro,
por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, por alcoxicarbonilo con 1 a 4 tomos
de carbono o por 2-pirrolidinona; significa aminocarbonil-alquilocon 1 &8 6
dtomos de carbono, que puede estar substituido sobre el grupo amino, de
forma igual o de formas diferentes, por alquilo con | a 4 dtomos de carbono,
por fenilo o por halégenofenilo; significa alquenilo con 2 a 8 dtomos de
carbono, fenil-alquenilo con 2 a 6 dtomos de carbono; significa fenil-alquilo
con 1 a 4 dtomos de carbono o fenoxi-alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono,
que pueden estar substituidos, respectivamente, en el anillo de fenilo de una
hasta cuatro veces, de forma igual o de formas diferentes por halégeno, por
alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4 ftomos de carbono
o por hal6genoalcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono; significa cicloalquilo con
3 a 6 &tomos de carbono o cicloalquilo con 3 a 6 d&tomos de carbono-alquilo
con 1 a 4 ftomos de carbono, que pueden estar substituidos, respectivamente,
en el anillo de cicloalquilo de una hasta tres veces por alquilo con I a 4
dtomos de carbono; significa heterociclilo o heterociclilo-alquilo con 1 a 4
dtomos de carbono, con 5 0 6 miembros, saturado o insaturado, con,
respectivamente, 1 hasta 4 heterodtomos combinados de O hasta 4 dlomos de

nitrégeno, de 0 hasta 2 diomos de oxfgeno y de O hasta 2 4tomos de azufre

106
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(especialmente furilo, tienilo, piridinilo, furfurilo, tenilo o piridinilmetilo),
pudiendo estar substituido el heterociclo respectivamente por halégeno;
significa tetrahidronaftilo o indanilo.

Preferentemente,

R“yR"  significan, independientemente entre si, hidrégeno, halégenoalquilo

con 1 a 6 dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 4tomos de carbono-alquilo con
1 a 6 4tomos de carbono, significa fenilo o fenil-alquilo con 1 a 4 dtomos de
carbono, que pueden estar substituidos, respectivamente, en el anillo de fenilo
de u:i; hasta cuatro veces, de forma igual o de formas diferentes por
hal6geno, por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4
dtomos de carbono, por hal6genoalquilo con 1 a 4 fitomos de carbono o por
halégenoalcoxi con 1 a 4 &tomos de carbono; significan cicloalquilocon3a 6
dtomos de carbono o cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono-alquilocon 1 a
4 4tomos de carbono, que pueden estar substituidos, respectivamente, en el
anillo de cicloalquilo de una hasta tres veces, de forma igual o de formas
diferentes por hal6geno, por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, por alcoxi
con 1 a 4 dtomos de carbono, por halégenoalquilo con 1 a 4 4tomos de
carbono o por hal6genoalcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono; significan
heterociclilo o heterociclil-alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, con 5 0 6
miembros, saturados o insaturados, con, respectivamente, 1 hasta 4
heterodtomos combinados de O hasta 4 dtomos de nitr6geno, de 0 hasta 2
itomos de oxfgeno y de 0 hasta 2 dtomos de azufre (especialmente furilo,
tienilo, tetrahidrofurilo, furfurilo, tenilo, tetrahidrofurilmetilo, tiazolilo),
pudiendo estar substituido el heterociclo respectivamente por halégeno o por
alcoxicarbonilo con 1 a 4 dtomos de carbono.

Preferentemente,

R“yR"¥ significan, ademds, conjuntamente, alqueniloxi con 1 a 4 dtomos de

103
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carbono-alquileno con 1 a 4 fitomos de carbono o alquilentio con 1 a 4 dtomos
de carbono-alquileno con 1 a 4 tomos de carbono.

De forma especialmente preferente,

significa el resto

R1
R!

De forma especialmente preferente,
-

significa el resto

RS

De forma especialmente preferente,
significa0, 1 0 2.

De forma especialmente preferente,

significa fiior, cloro, bromo, alguilo con 1 a 6 &tomos de carbono, alcoxi con
1 a 6 dtomos de carbono, o significa alquilo con | a 6 4tomos de carbono o
alcoxi con | a 6 dtomos de carbono substituidos respectivamente por fliior o

por cloro.

De forma especialmente preferente,

R?yR® significan, independientemente entre sf, hidrdgeno, fldor, cloro,

bromo, yodo, alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 dtomos de
carbono, significan alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono o alcoxicon 1 a 6
fitomos de carbono substituidos respectivamente por fldor o por cloro.

De forma especialmente preferente,

significa cloro, bromo, yodo o significa uno de los agrupamientos siguientes,

Los,
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gue se encuentran en posicién orto o para del anillo arilo

I -X-A
(m) -B-Z-D
(n) -Y-E.

De forma especialmente preferente,
significa fldor, cloro, bromo, yodo, hidroxi, ciano, -CONH,, -CSNH,, nitro,

alquilo con 1 a 6 tomos de carbono, alquilcarbonilo con 1 a 6 dtomos de
carbono, alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono, significa alquilo con 1 a 6
ftomos de carbono o alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono substituidos
respectivamente por fldor o por cloro, -OSO,CF;, -CONR’R?, -OSO,NR'R®,
-scomi". NR'R®, -NHCO;RS, -B(OH),, 2-(4.4.5.5-tetrametil-1,3,2-
dioxoborolano).

De forma especialmente preferente,

significa un enlace directo, oxfgeno, azufre, -SO»-, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, oxisulfonilo (OSO,), alquileno con 1 a 4 dtomos de carbono,
alquenileno con 2 a 4 dtomos de carbono, alquinileno con 2 a 4 dtomos de
carbono, alquilenoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, oxialquileno con 1 a 4
dtomos de carbono, oxialquilenoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, tioalquileno
con 1 a 4 dtomos de carbono, ciclopropileno, oxiranileno.

De forma especialmente preferente,

significa fenilo, naftilo o tetrahidronafiilo substitnidos respectivamente en
caso dado de una hasta tres veces, por restos de la lista W' o significa
heterociclilo con 5 a 10 miembros, que contiene 1 o 2 anillos arométicos, con
1 a 4 heteroftomos, combinados desde O hasta 4 &tomos de nitrégeno, desde 0
hasta 2 ftomos de oxfgeno y desde 0 hasta 2 dtomos de azufre, substituidos,
en caso dado, de una hasta tres veces, por restos de la lista w2 (especialmente

tetrazolilo, furilo, benzofurilo, tienilo, benzotienilo, pirrolilo, indolilo,
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oxazolilo, ben-zoxazolilo, isoxazilo, imidazilo, pirazilo, tiazolilo,
benzotiazolilo, piridilo, pirimidinilo, piridazilo, triazinilo, triazilo, quinolinilo
o isoquinolinilo).

De forma especialmente preferente,
significa p-fenileno substitnido en caso dado una o dos veces por restos de la
lista W'
De forma especialmente preferente,
significa ~(CHa),-, oxigeno 0 —S(0),-.
De forma especialmente preferente,
significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alquenilo con 2 a 6
dtomos de carbono, alquinilo con 2 a 6 4tomos de carbono, di(alquilo con 1 a
4 dtomos de carbono)aminosulfonilo, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono,
alquenilo con 2 a 6 dtomos de carbono o alquilsulfonilo con 1 a 4 dtomos de
carbono substituidos, respectivamente, por fldor o por cloro.
De forma especialmente preferente,
significa un enlace directo, oxigeno, azufre, -SOz-, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, alquileno con | a 6 4tomos de carbono, alquenileno con 2 a 6
dtomos de carbono, alquinileno con 2 a 6 tomos de carbono; alquileno con 1
a 6 4tomos de carbono o alquenileno con 2 a 6 dtomos de carbono
substituidos respectivamente por flior o por cloro; alquilenoxi con 1 a 4
dtomos de carbono, oxialquileno con 1 a 4 stomos de carbono, oxialquilenoxi
con 1 a 4 dtomos de carbono, tioalquileno con 1 a 4 4tomos de carbono.

forma especialmente preferente,
significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, alquenilo con 2 a 6
#tomos de carbono, alquinilo con 2 a 6 4tomos de carbono, di(alquilo con | a
6 &tomos de carbono)aminosulfonilo, significa alquilo con 1 a 6 dtomos de

carbono, alquenilo con 2 a 6 ftomos de carbono o alquilsulfonilocon 12 6

110.
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dtomos de carbono substituidos, respectivamente, por flior o por cloro.

De forma especialmente preferente,

significa ciano, fldor, cloro, bromo, yodo, formilo, nitro, alquilo con 1 a 4
fdtomos de carbono, alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, significa alquilo con
1 a 4 dtomos de carbono o alcoxi con 1 a 4 d&tomos de carbono substituidos,
respectivamente, por fldor o por cloro, hal6genoalqueniloxi con 2 a 6 dtomos
de carbono, (hal6genocalquilo con 1 a 4 #dtomos de carbono)sulfoniloxi,
alquilcarbonilo con 1 a 4 dtomos de carbono, alcoxicarbonilo con 1 a 4
ftomas de carbono, -S(O)oR®, -SO;NR'R®,

-OSO;NR'R", -OSO:R", -C(R®)=N-O(R®).

De forma especialmente preferente,

significa ciano, fldor, cloro, bromo, formilo, nitro, alquilo con 1 a 4 ftomos
de carbono, alcoxi con 1 a 4 ftomos de carbono, significa alquilo con 1 a 4
itomos de carbono o alcoxi con 1 a 4 #tomos de carbono substituidos,
respectivamente, por fldor o por cloro, halégenoalqueniloxi con 2 a 6 itomos
de carbono, -OSOCFs, alquilcarbonilo con 1 a 4 &dtomos de carbono,
alcoxicarbonilo con 1 a 4 dtomos de carbono, -S(O)cR®,

-SO;NR'R®, -OSO,NR'R?, -(R®)=N-O(R®).

De forma especialmente preferente,

significa 0, 1,2 0 3.

De forma especialmente preferente,

significa -CO,R?, -COR'®, -CONR'R®, -CN, -PO(OR'"),, un heterociclo con
5 a 7 miembros, saturado 0 insaturado, con 2 hasta 4 heterodtomos de la serie
formada por nitr6geno, oxfgeno y azufre (especialmente dihidrodioxazina,
oxazolina, tiazolina, imidazolina, tetrazol).

De forma especi rente,

significa -CO:R'® 0 -CONRMR",

il



10

15

20

25

21-

De forma especialmente preferente,
significa0, 1 0 2.

De forma especialmente preferente,
significa alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono o significa metilo o etilo

substituidos, respectivamente, por fldor o por cloro.

De forma especialmente preferente,

R’yR® significan, independientemente entre sf, hidrégeno, alquilocon 1 a 6

R9

dtomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 6 4dtomos de carbono, significan
alquili')’con 1 a 6 dtomos de carbono substituidos respectivamente por fldor o
por cloro, o conjuntamente significan alquileno con 4 a 5 &tomos de carbono.
De forma especialmente preferente,

significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, cicloalquilo con 3 a
6 Gtomos de carbono, significan alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono
substituido por fliior o por cloro, bencilo o fenilo.

De forma especialmente preferente,

significa alquilo con 1 a 6 ftomos de carbono, alquilo con 1 a 6 dtomos de
carbono substituido por flior o por cloro.

De forma especialmente preferente,

significa alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, fenilo.

De forma especiaimente preferente,

significa alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono o significa alquilo con 1 a 4
dtomos de carbono substituido por fldor o por cloro.

De forma especialmente preferente, -

significa hidrégeno; significa alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono substituido
una o dos veces, de forma igual o de formas diferentes, por ciano, por nitro,
por metoxi, por metoxicarbonilo o por 2-pirrolidinona; significa

aminocarbonil-alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, que puede estar
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substituido en ei grupo amino, de forma igual o de formas diferentes, por
alquilo con 1 a2 4 &tomos de carbono, por fenilo o por halégenofenilo;
significa alquenilo con 2 a 6 4tomos de carbono, fenil-alquenilo con 2 a §
dtomos de carbono; significa fenil-alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono o
fenoxi-alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, que pueden estar substituidos,
respectivamente, en el anillo de fenilo de una a tres veces, de forma igual o de
formes diferentes por fltor, por cloro, por metilo, por metoxi o por tri-
fliormetoxi; significa cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono o cicloalquilo
con 3"a 6 4tomos de carbono-alquilo con 1 a 4 ftomos de carbono, que
pueden estar substituidos, respectivamente, en &] anillo de cicloalquilo de una
hasta tres veces por metilo; significa furilo, tienilo, piridinilo, furfurilo, tenilo
o piridinilmetilo, que pueden estar substituidos, respectivamente, en el
heterociclo por cloro; significan tetrahidronaftilo o indanilo.

f ialmen nte
significa hidrégeno.
De forma especialmente preferente.
significa halégenocalquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, alcoxi con 1 a 4
dtomos de carbono-alquilo con 1 a 4 tomos de carbono; significa fenilo o
fenil-alquilo con 1 a 4 ftomos de carbono, que pueden estar substituidos,
respectivamente, en el anillo de fenilo de una hasta cuatro veces, de forma
igual o de formas diferentes, por flior, por cloro, por metilo, por metoxi, por
trifliormetilo o por trifliormetoxi; significa cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de
carbono o cicloalquilo con 3 a 6 4tomos de carbono-alquilo con 1 a 4 dtomos
de carbono, que pueden estar substituidos, respectivamente, en el anillo de
cicloalquilo de una hasta tres veces, de forma igual o de formas diferentes,
por fldor, por cloro, por metilo, por trifliormetilo o por trifliormetoxi;
significa furilo, tienilo, tetrehidrofurilo, furfurilo, tenilo, tetrahidrofurilmetilo,

113
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tiazolilo o tiazolilo substituido por alcoxicarbonilo con 1 a 4 4tomos de

carbono.

De forma especialmente preferente,

R“yR" significan ademis, conjuntamente, morfolino o tiomorfolino.
5 De forma muy especialmente preferente,

Ar'  significa el resto

Ar*  significa el resto

R*
5
10
De fonna muv especialmente preferenie,

R’ significa fidor, cloro, bromo, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo,
isobutilo, sec.-butilo, terc.-butilo, metoxi, etoxi, n-propoxi, n-butoxi,
isobutoxi, sec.-butoxi, terc.-butoxi.

15 D¢ fonpa muy especialmente preferente,

R?’yR? significan, independientemente entre sf, hidrégeno, fldor, cloro,
bromo, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec.-butilo,
terc.-butilo, metoxi, etoxi, n-propoxi, n-butoxi, isobutoxi, sec.-butoxi, terc.-
butoxi.

20 De fonna muv especialmente preferente,
R* significa cloro, bromo o significa uno de los agrupamientos siguientes
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M -X-A
(m) -B-ZD
(n) -Y-E
De forma muv especialmente preferente,

significa flSor, cloro, bromo, hidroxi, metilo, etilo, metoxi, etoxi, metiltio,
etiltio, trifldormetilo, diflGormetoxi, trifliormetoxi, trifliormetiltio,
-0S0O,CF;, -OSO;NMe; 0 —SO.CFs.

De forma muy especialmente preferente,

significa ademds hidrégeno.

De forma muv especiglmente preferente,

significa un enlace directo, oxfgeno, azufre, -SO,-, carbonilo, -CHz-,
-(CHaz)2-, -CH=CH-(E 0 Z), -C=C-, -CH20-, -(CH2),0, -OCH;-, -SCH>-,
-S(CHa3)2-, -OCH0-, -O(CH,),0-.

De forma muy especiaimente preferente,

significa fenilo substituido en caso dado una o dos veces, por restos de la lista
W!, o significa tetrazolilo, furilo, benzofurilo, tienilo, benzotienilo, pirrolilo,
indolilo, oxazolilo, benzoxazolilo, isoxazolilo, imidazolilo, pirazilo, tiazolilo,
benzotiazolilo, piridilo, pirimidinilo, piridazilo, triazinilo, triazilo substituidos
respectivamente en caso dado una o dos veces por restos de la lista 2.

Dc forme muy csoccialmente preferents,

significa p-fenileno monosubstituido en caso dado por restos de la lista W',
De forma muy especialmente preferenie,

significa oxfgeno, azufre 0 -SO;-.

DRe forma muy especialments preferente,

significa hidrégeno, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo,
sec.-butilo, terc.-butilo, 2-propenilo, butenilo, propargilo, butinilo, -CFa,
-CHF;, CCIF,, -CF,CHFCI, -CF,CHJF, -CF;CCls, -CH,CF,, -CF,CHFCF,;, -
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CH,CFqH, -CH1CFCF;3, -CF,CF3H, -CF,.CHFCF;, -S0:CFs,

-SO2(CF2)xCF;, -SO:NMes.

D¢ forma muv cseccialmente preferente,

significa un enlace directo, oxfgeno, azufre, -SO>-, carbonilo, -CHa-,
-(CHz)z-, -CH=CH- (E o Z), -C=C-, -CH;0-, -(CH;3),0-, -OCH,-, -SCH3-,
-S(CH2)2-, -OCH;0-, -O(CH3),0-.

De fonma muy espccialmente preferente,

significa hidrégeno, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo,
sec.-bt?tilo. terc.-butilo, 2-propenilo, butenilo, propargilo, butinilo, -CF;,
-CHF,, CCIF,, -CF;CHFCI, -CF,CHF, -CF2CCl3, ~CH2CFs, -CF2CHFCF;, -
CH,CF3H, -CH2CF;CFs, -CRCFzH, -CF2CHFCF,, -SO+CF;,

-S02(CF2)sCF;, -SO:NMe;.

D¢ forma muy especialmente preferente,

significa ciano, fldor, cloro, bromo, formilo, nitro, metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec.-butilo, terc.-butilo, metoxi, etoxi, n-
propoxi, n-butoxi, isobutoxi, sec.-butoxi, terc.-butoxi, trifliormetoxi,
difldormetoxi, -CFs,  -CHF;, CCIF,, -CF2CHFC], -CF;CHjF, -CF,CCl,, -
CH,CFs, -CF.CHFCF;, -CH;CF;H, -OCH2CF,, -CH:CFCF;, -CFCF:H, -
CF,CHFCFs, -SCFs, -SCHF;, -SO:CHF;, -SO;CF; ~SOCHF; -SOCF,,
-S02NMe,, -0S0;CHj, -OSO:CFs, -OS02(CF;)3CFs, -COCHj, -CO,CH;,
~CO,Et, -SO;Me, -OS0O2NMe,, -C(Me)=N-O(Et), -C(Et)=N-OMe.

D forma muy cseccialments preferenie.

significa ciano, flGor, cloro, bromo, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, terc.-
butilo, trifliormetilo, trifliormetoxi, difldormetoxi, tifliormetiltio,
-0S0,CF,, -COCH;, -CO;CHj, -OCH,CFs, -SO,CFs, -SO2NMe;,
-0OS0;NMe;, -C(Me)=N-O(Et), -C(Et)=N-OMe.

Lx formamuy cspccialmenic preferente,
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significa ~CO,CHj, -COCH2CH3, -CO;-n-propilo, -COs-isopropilo, -COz-n-
batilo, -COs-isobutilo, -CO;-sec.-b-utilo. -COy-terc.-butilo, -CO>-n-pentilo,
-CO,-neopentilo, -CO»-sec.-isoamilo, -COz-pentano-3-ilo, -CO,-ciclopentilo,
-CO,-n-hexilo, -CO,-ciclohexilo, -CO»-trifldoretilo, -CO;CH,Ph, -CO,Ph,
-COCHj, -COCH;CHa, -CO-n-propilo, -CONHMe, -CONHEt,
-CONH(n-propilo), -CONH(isopropilo), -CONH(n-butilo),
-CONH(terc.-butilo),-CONH(n-pentilo), -CONH(n-hexilo),
-CONH(ciclohexilo), -CONMe,, -CONE?t,, -CON(n-propilo),,
-CON{isopropilo)z, -CON(n-butilo)s, -CON(n-pentilo),, -CON(Me)Et,
-CON(Me)n-propilo, -CON(Me)n-butilo, -CON(Me)n-pentilo, -CN,
-PO(OMe)s, pirrolidinocarbonilo, piperidinocarbonilo, -PO(OEt),,
-PO(OPh),, dihidrodioxazinilo, oxazolilo, tiazolilo, imidazolilo, tetrazolilo.
D¢ formamuy cspecialmente preferente,
significa ademds -CO;CHZCN, -CO2(CHz);CN, -COz(CH)2CN, -CO-H,
-CO,CH2C(CH3)2NO,, -CO,2(CH32)20OCHs, 2-metoxicarbonil-propiloxicarbo-
nilo, 3-(2-oxo-1-pirrolidinil)-propiloxicarbonilo, N-4-fliorfenil-N-isopropil-
amino-2-oxo-etiloxicarbonilo, -CO(CH3);CH=CHa,,
-CO»(CH3),C(CH1)=CH;, -CO,CH,CH=CH-Ph, 2-clorobenciloxicarbonilo,
3-clorobenciloxicarbonilo, 4-clorobenciloxicarbonilo, I-feniletiloxicarboni-
lo, 3-fenilpropiloxicarbonilo, 2-fenoxietiloxicarbonilo, 4-metilciclohexiloxi-
carbonilo, ciclohexilmetiloxicarbonilo, 1-ciclohexiletiloxicarbonilo, 3-
furfuriloxicarbonilo, 2-tieniloxicarbonilo, 3-tieniloxicarbonilo, 2-piridinil-
metiloxicarbonilo, 3-piridinilmetiloxicarbonilo, 6-cloro-3-piridinilmetiloxi-
carbonilo, 1-tetrahidronaftiloxicarbonilo, 1-indaniloxicarbonilo,
-CON(H)YCH:CF,, metoxietilaminocarbonilo, 4-trifldormetoxifenil-
aminocarbonilo, bencil-aminocarbonilo, 2-clorobencil-aminocarbonilo, 3-

clorobencil-aminocarbonilo, 4-clorobencil-aminocarbonilo, 3-metilbencil-
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aminocarbonilo, 4-metilbencil-aminocarbonilo, 2 4-diclorobencil-
aminocarbonilo, 2-metoxibencil-aminocarbonilo, 2,3-dimetoxibencil-amino-
carbonilo, 3,5-dimetilbencil-aminocarbonilo, 2,4-difldorbencil-aminocarbo-
nilo, 4-trifldormetilciclohexil-aminocarbonilo, ciclohexilmetil-aminocarbo-
nilo, 2-tienil-aminocarbonilo, 2-tetrahidrofurilmetil-aminocarbonilo, 2-
tiazolil-aminocarbonilo,  5-metoxicarbonil-2-tiazolil-aminocarbonilo, 5-
metoxicarbonil-2-tiazolil-aminocarbonilo o significa morfolinocarbonilo.

ialmente, de forma muy especialmente preferente

.
significa el resto

jou

Especialmente, de forma especialmente preferente,

significa flior o cloro.

cialmente. de formna muy especialmente preferente,

significa hidrégeno, cloro o fldor.
Especialmente, de forma muy especialmente preferente
significa -B-Z-D.
Especialmente, de forma muy especialmente preferente,
significa p-fenileno.
ialmente, de forma muy especialmente preferente,
significa oxigeno o azufre.
Especialmente, de forma muy especialmente preferente,
significa —CF,.
Especiaimente, de forma muy especialmente preferente,
significa -CQO,;CH3, -C0O2CH2CH;, -COx-n-propilo,-CO»-isopropilo, -CO3-n-
butilo, -CO4-isobutilo, ~CO;-sec.-butilo, -COs-terc.-butilo, -CO;-n-pentilo,

118,
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-CO;-neopentilo: -CO;-sec.-isoamilo, -CO;-pentano-3-ilo, -CO;-ciclopentilo,
-COa-n-hexilo, -CO»-ciclohexilo, -CONHMe, -CONHEt, -CONH(n-propilo)
-CONH(isopropilo), -CONH(n-butilo), -CONH(terc.-butilo),
-CONH(n-pentilo), -CONH(n-hexilo), -CONH(ciclohexilo), -CONMe,,
-CONEty, -CON(n-propilo)z, -CON(isopropilo), -CON(n-butilo)s,
-CON(n-pentilo), -CON(Me)Et, -CON(Me)n-propilo, -CON(Me)n-butilo,
-CON(Me)n-pentilo, -CN, pirrolidinocarbonilo, piperidinocarbonilo.

Sefialadamente,
signifféa el resto

X,

Seifialadamente,

significa el resto

jou
Sefialadamente,

significa fldor o cloro.

Seiialadamente,

significa hidrégeno, cloro o flior.
Scilaladamente,

significa -B-Z-D.
Seifialadamente,

significa p-fenileno.
Seflaladamente,
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significa oxfgeno o azufre.
Sefialadamente,
significa ~CF;.
Seilaladamente,
significa —CO2CH,, -CO,CH.CH3, -COa-n-propilo,-CO»-isopropilo, -CO»-n-
butilo, -COa-isobutilo, -CO»-sec.-butilo, -COs-terc.-butilo, -CO>-n-pentilo, -
CO2-neopentilo, -CO;-sec.-isoamilo, -CO.-pentano-3-ilo, -CO;-ciclopentilo,
-CO;-n-hexilo, -COs-ciclohexilo, -CONHMe, -CONHEt, -CONH(n-propilo)
—CONi-I(isopropilo), -CONH(n-butilo), -CONH(terc.-butilo), -CONH(n-
pentilo), <CONH(n-hexilo), -CONH(ciclohexilo), -CONMe;, -CONEt,, -
CON(n-propilo)z, -CON(isopropilo);, -CON(n-butilo)z, -CON(n-pentilo);, -
CON(Me)Et, -CON(Me)n-propilo, -CON(Me)n-butilo, -CON(Me)n-pentilo, -
CN, pirrolidinocarbonilo, piperidinocarbonilo.
Seiialadamente,
significa ademés -CO,H, -CO:CH:C!Q. -CO3(CH2)2CN, -CO5(CH2);CN, -
CO,CH2C(CHa):NO;, -CO2(CH2)2OCH3, 2-metoxicarbonil-propiloxicarbo-
nilo, 3-(2-oxo-1-pirrolidinil)-propiloxicarbonilo, N-4-flGorfenil-N-isopropil-
amino-2-oxo-etiloxicarbonilo, ~-CQ2(CH;);CH=CH,,
-CO2(CH,)2C(CH;3)=CH;, -CO,CH,CH=CH-Ph, 2-clorobenciloxicarbonilo,
3-clorobenciloxicarbonilo, 4-clorobenciloxicarbonilo, 1-feniletiloxicarboni-
lo, 3-fenilpropiloxicarbonilo, 2-fenoxietiloxicarbonilo, 4-metilciclohexiloxi-
carbonilo, ciclohexilmetiloxicarbonilo, 1-ciclohexiletiloxicarbonilo, 3-
furfuriloxicarbonilo, 2-tieniloxicarbonilo, 3-tieniloxicarbonilo, 2-piridinil-
metiloxicarbonilo, 3-piridinilmetiloxicarbonilo, 6-cloro-3-piridinilmetiloxi-
carbonilo, 1-tetrahidronaftiloxicarbonilo, 1-indaniloxicarbonilo,
-CON(H)CH,CF,, metoxietilaminocarbonilo, 4-triflGormetoxifenil-

aminocarbonilo, bencil-aminocarbonilo, 2-clorobencil-aminocarbonilo, 3-



alwls "

10

15

(I-)

-30-

clorobencil-aminocarbonilo, 4-clorobencil-aminocarbonilo, 3-metilbencil-
aminocarbonilo, 4-metilbencil-aminocarbonilo, 2,4-diclorobencil-
aminocarbonilo, 2-metoxibencil-aminocarbonilo, 2,3-dimetoxibencil-amino-
carbonilo, 3,5-dimetilbencil-aminocarbonilo, 2,4-difldorbencil-aminocarbo-
nilo, 4-trifliormetilciclohexil-aminocarbonilo, ciclohexilmetil-aminocarbo-
nilo, 2-tienil-aminocarbonilo, 2-tetrahidrofurilmetil-aminocarbonilo, 2-
tiazolil-aminocarbonilo,  5-metoxicarbonil-2-tiazolil-aminocarbonilo,  5-
metoxicarbonil-2-tiazolil-aminocarbonilo o significa morfolinocarbonilo.

Son eébecialmente_ preferentes también los compuestos de la férmula general

()

en la que

R' R}, Z,D yQ tienen los significados anteriormente indicados.

Son especialmente preferentes también los compuestos de las férmulas

generales (I-d), (I-e), (I-f), (I-g), (I-h) y (I-i)
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en las que

Q significa -CO;R’, -CONHR® 0 -CONRR’,

teniendo R, R® y R? Jos significados anteriormente indicados.

Son especialmente preferentes también los compuestos de las férmulas

10  generales (1-d), (I-e), (I-f), (1-g), (I-h) y (I-i)

en las que

Q significa COR'? 0 -CONR"RY,

donde R", R" y R* tienen los significados anteriormente indicados.

Son especialmente preferentes también los compuestos de las férmulas
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generales (1-d), (I-e), (I-f), (I-g), (I-h) y (I-i)

en las que

Q

significa —-CO,CH3, -CO,CH,CH3, -CO»-n-propilo, -CO»-isopropilo, -COz-n-
butilo,-COr-isobutilo, -COgzsec.-butilo, -CO,-terc.-butilo, -CO>-n-pentilo,
-COz-neopentilo, -CO,-sec.-isoamilo, -CO,-pentan-3-ilo, -COx-ciclopentilo, -
CO2-n-hexilo, -CO,ciclohexilo, -CONHCH3, -CONHCH;CH,, -CONH-(n-
propilo), -CONH(isopropilo), -CONH(n-butilo), -CONH(terc.-butilo), -
CONH(n-pentilo), -CONH(n-hexilo), -CONH(ciclohexilo), -CONMe;, -
CONE!,, -CON(n-propilo);, -CON(isopropilo)s, -CON(n-butilo);, ~CON(n-
pentilo)s, CON(Me)Et, -CON(Me)n-propilo, -CON(Me)n-butilo, -
CON(Me)n-pentilo, pirrolidinocarbonilo, piperidinocarbonilo.

Son especialmente preferentes también los compuesios de las férmulas

generales (I-d), (Ie), (I-), (I-g), (I-h) y ()

en las cuales

Q

significa “CO2CH,CN, -CO3(CH3)2CN, -CO2(CH,)1CN,
-COzCH3C(CH3)2NO,, -COz(CH2)2OCH;, -CO,H, 2-metoxicarbonil-propil-
oxicarbonilo, 3-(2-oxo-1-pirrolidinil-propiloxicarbonilo, N-4-florfenil-N-
isopropil-amino-2-oxo-etiloxicarbonilo, -COx(CH,);CH=CH,, -
COy(CH,)2C(CH3)=CHj,, -CO;CH,CH=CH-Ph, 2-clorobenciloxicarbonilo, 3-
clorobenciloxicarbonilo, 4-clorobenciloxicarbonilo, 1-feniletiloxicarboni-Io,
3-fenil-propiloxicarbonilo, 2-fenoxietiloxicarbonilo, 4-metilciclohexil-
oxicarbonilo, ciclohexilmetiloxicarbonilo, 1-ciclohexiletiloxicarbonilo, 3-
furfuriloxicarbonilo, 2-teniloxicarbonilo, 3-teniloxicarbonilo, 2-piridinil-
metiloxicarbonilo, 3-piridinilmetiloxicarbonilo, 6-cloro-3-piridinilmetiloxi-
carbonilo, 1-tetrahidronaftiloxicarbonilo, 1-indaniloxicarbonilo,
-CON(H)CH;CF;, metoxietilaminocarbonilo, 4-trifliormetoxifenil-amino-

carbonilo, bencil-aminocarbonilo, 2-clorobencil-aminocarbonilo, 3-cloro-
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bencil-aminocarb-onilo, 4-clorobencil-aminocarbonilo, 3-metilbencil-amino-
carbonilo, 4-metilbencil-aminocarbonilo, 2,4-diclorobencilaminocarbonilo, 2-
metiloxibencil-aminocarbonilo, 2,3-dimetoxibencil-aminocarbonilo, 3,5-
dimetilbencil-aminocarbonilo, 2,4-difliorbencil-aminocarbonilo, 4-triflior-
metilciclohexil-aminocarbonilo, ciclohexilmetil-aminocarbonilo, 2-tenil-
aminocarbonilo, 2-tetrahidrofurilmetil-aminocarbonilo, 2-tiazolil-aminocar-
bonilo, 5-metoxicarbonil-2-tiazolil-aminocarbonilo, o significa morfolino-
carbonilo.

Otro grupo preferente estd constituido por los compuestos de la férmula (),
en los cuales
Q significa~CO:R%, -COR'?, -CONR'R®, -CN, -CONH3, -CSNH;, -S(O)cR°,
-SO,NR’R®, PO(OR"),, un heterociclo con 5 a 7 miembros, saturado o
insaturado, con 2 hasta 4 heterodtomos de la serie formada por nitrégeno,
oxfgeno y azufre, y
Ar', A, R, R", R, R%, Ry R!"" tienen los significados generales anteriormente
indicados.
Otro grupo preferente estd constituido por los compuestos de la férmula (T),
en los cuales
Q  significa—~CO:R?, -COR', -CONR'R?, -CN, -CONH3, -CSNH,, -S(O)oR’,
-SO;NR’R'. PO(OR”);, un heterociclo con 5 a 7 miembros, saturado o
insaturado, con 2 hasta 4 heterodtomos de la serie formada por nitrégeno,
oxfgeno y azufre, y
Ar', A, R, R7, R%, RO, ROy R tienen los  significados  preferentes
anteriormente indicados.
Otro grupo preferente estd constitnido por los compuestos de la férmula (I),
en los cuales

Q significa -CO:R®, - COR'®, -CONRR?, -CN, -PO(OR )5, un heterociclo con
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5 hasta 7 miembros saturado o insaturado, con 2 hasta 4 heterodtomos de la
serie formada por nitrdgeno, oxfgeno y azufre, (especialmente

dihidrodioxacina, oxazolina, tiazolina, imidazolina, tetrazol) y

Ar', AP, RS R7 R®, R’ R y R" tienen los  significados  especialmente
1y

preferentes anteriormente indicados.

Otro grupo preferente estd constituido por los compuestos de la férmula (1),

en los cuales

Q

significa —C0O.CHj, -CO2CH2CHa,, -CO»-n-propilo, -COs-isopropilo, -CO»-n-
butilo,’-CO»-isobutilo, -CO.-sec.-butilo, -COx-terc.-butilo, -COz-n-pentilo, -
COz-neopentilo, -CO»-sec.-isoamilo, -CO»-pentano-3-ilo, -COz-ciclopentilo, -
COs-n-hexilo, -CO,-ciclohexilo, -COs-trifldoretilo, -COCHaPh, -CO:Ph, -
COCH;, -COCH,CHj3, -CO-n-propilo, -CONHMe, -CONHEt, -CONH(n-
propilo), -CONH(isopropilo), -CONH(n-butilo), -CONH(terc.-butilo), - -
CONH(n-pentilo), -CONH(n-hexilo), -CONH(ciclohexilo), -CONMe,, -
CONEt;, -CON(n-propilo);, -CON(isopropilo),, -CON(n-butilo)s, -CON(n-
pentilo),, -CON(Me)Et, -CON(Me)n-propilo, -CON(Me)n-butilo, -
CON(Me)n-pentilo, -CN, -PO(OMe),, pirrolidinocarbonilo,
piperidinocarbonilo, -PO(OEt),, -PO(OPh),, dihidrodioxazinilo, oxazolilo,

tiazolilo, imidazolilo, tetrazolilo y

Ar', A, R, R, R, R?, Ry R" tienen los significados muy especialmente

preferentes anteriormente indicados.

La férmula general (I) tiene dos centros de asimetrfa, marcados en este caso

por medio de *

. M
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Son preferentes Jos compuestos de la fé6rmula (I}, en los cuales los

substituyentes Q y Ar” se encuentran en posicién cis sobre los dos centros quirales.

En las definiciones anteriormente indicadas, oxilalquileno o bien tioalquileno

significan —O-alquil- o bien -S-alquil-, verificdndose el enlace por ejemplo sobre Ar®
o

a través del ftomo de oxfgeno o bien del d4tomo de azufre y estando enlazados sobre
el resto alquilo en caso dado otros substituyentes tales como, por ejemplo, A en -X-
A. Alquilenoxi o bien alquilentio significan -alquilo-O- o bien —alquilo-S-,
verificdndose el enlace por ejemplo sobre Ar’ respectivamente a través del resto
alquilo y estiiido enlazados con el dtomo de oxigeno o bien de azufre, en caso dado,
otros substituyentes tal como, por ejemplo, A en —X-A. Oxialquilenoxi significa —-O-
alquilo-O.

En la presente descripcién heterociclo significa un hidrocarburo cfclico
saturado o insaturado, en el cual estdn intercambiados uno o varios itomos de
carbono por uno o varios heteroftomos. En este caso los heterodtomos significan,
preferentemente, O, S, N, P, especialmente significan O, S y N.

Son preferentes, especialmente preferentes o muy especialmente preferentes
aquellos compuestos que portan los substituyentes citados de manera preferente, de
manera especialmente preferente o de manera muy especialmente preferente.

Los restos hidrocarbonados saturados o insaturados, tales como alquilo o
alquenilo, incluso en combinacién con heterodtomos, tal como por ejemplo en alcoxi,
pucden ser respectivamente, en tanto en cuanto sea posible, de cadena lineal o de
cadena ramificada.

Los restos substituidos en caso dado pueden estar substituidos una o varias
veces, pudiendo- ser iguales o diferentes los substituyentes en el caso de una
polisubstitucién.

Varios restos con el mismo fndice, tal como por ejemplo m restos R, con

m>1, pueden ser iguales o diferentes.

28
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Los restos substituidos por halégeno, tal como por ejemplo halégenoalquilo,

estdn mono o polihalogenados. En ¢l caso de una polihalogenacién, los dtomos de

halégeno pueden ser iguales o diferentes. En este caso halégeno significa fldor,
clgro, bromo y yodo, especialmente significa fldor, cloro y bromo.

. Las definiciones de los restos o bien las explicaciones indicadas
anteriormente de manera general o indicadas en los intervalos preferentes, pueden
combinarse sin embargo arbitrariamente entre sf, es decir entre los intervalos y los
intervalos preferentes respectivos. Estas son vélidas para los productos finales asf
como, de mm':era correspondiente, para los productos de partida y para los productos
intermedios.

Si se emplean, el cloruro de N-{4-bromobencil)-2-clorofenil-carboximidoilo y
el acrilonitrilo como productos de partida podrd representarse el desarrollo del
procedimiento (A-1) segin la invencién por medio del esquema de férmulas

siguiente.

CN
] ) *
SaneRECE ool
rac. Br

Si se emplean el cloruro de N-(2-clorobencil)-4-bromofenil-carboximidoilo y
el acrilonitrilo como productos de partida, podrd representarse el desarrollo del
procedimiento (A-2) segiin la invencién por medio del esquema de f6érmulas

siguiente.

oG = G,

Si s¢ emplean ¢l cloruro de 2-cloro-N-[(4’-isopropil-1,1'-bifenil-4-

12%
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il)metil]benzocarboximidoilo y acrilonitrilo como productos de partida, podrd
representarse el desarrollo del procedimiento (A-1) segiin la invencion por medio del

esquema de férmulas siguiente.

5 Si se- emplean, la 2-(2'-clorobencil)4-[4'-(trifliormetoxi)-1,1’-bifenil]-
oxazolidin-5-ona y el acrilato de metilo como productos de partida, podr4
representarse el desarrollo del procedimiento (B) segin la invencién por medio del

esquema de férmulas siguiente.

CO,CH,
+ ’/’\CO:CH: —_—
e OCF,
10 Si se emplean la N-(2-clorobenzoil)-2-[(4’-trifldormetoxi)bifenil]glicina y el

anhidrido del 4cido acético y el acrilato de etilo como productos de partida, podréd
representarse el desarrollo del procedimiento (C) segin la invencién por medio del

esquema de férmulas siguiente.

sane
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Si se emplean el 2-(4-bromofenil)-5-(2,6-difliiorfenil)-3,4-dihidro-2H-pirrolo-
3-carboxilato de etilo y el 4cido 4-trifliormetoxi-fenil-borénico como productos de

partida, podré representarse el desarrollo del procedimiento (D) por medio del

esquema de férmulas siguiente

_CO,Et

©

C

5
Explicaciones de los procedimientos y de los productos intermedios:
Procedimiento (A-1).
j\ i () Q
Ar H/\A,’ —po Ar' \N/\N’ A \N AP
(Vill-a) (I-a) )
Ar"ﬁ\m ) H'NAA',
(IX-a) (X-a)
Procedimiento (A-2).
i ) Q
Mj‘n’\n‘ — SN N‘/L‘:‘(Ar’
(Vili-b) (+b) (]
N’iCl * H,NAAI"
(IX-b) (X-b)
10

Los iminocloruros, necesarios como productos de partida para la realizacién

de los procedimientos (A-1) y (A-2) segin la invencién, estdn definidos en general
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por medio de las férmulas (Il-a) y (IIb). En estas férmulas Ar' y Ar® tienen
prefereniemente, de forma especialmente preferente, etc., aquellos signiﬁcaqos que
ya han sido citados para estos restos como preferentes, especialmente preferentes,
etc., en relacién con la descripcién de los compuestos de la férmula (I) segdn la
invencién.

Los iminocloruros de las férmulas (II-a) y (II-b), necesarios como productos
de partida para la realizacién de los procedimientos (A-1) y (A-2) segin la
invencién, pueden prepararse por reaccién de amidas de las férmulas (VIIl-a) y
(VIII-b) con"'*un reacti\lro de cloracién (por ejemplo SOCI,) en presencia de un
diluyente. (Para otros métodos véase la publicacién “The Chemistry of the Carbon-
Nitrogen Double Bond"”, en Patai, Interscience, New York, 12070, pdginas 597-662).

Las amidas, necesarias como productos de partida para Ia realizacién de los
procedimientos (A-1) y (A-2) segiin la invencién, estdn definidas en general por
medio de las férmulas (VIII-a) y (VII-b). En estas férmulas Ar' y Ar® tienen
preferentemente, de forma especialmente preferente, etc. aquellos significados que
ya han sido citados para estos restos como preferentes, especialmente preferentes,
etc. con relacién a la descripcién de los compuestos de la férmula (I) segin la
invenci6n.

Las amidas de las férmulas (VIII-a) y (VIII-b) pueden prepararse por ejemplo
mediante reaccién de cloruros de acilo de las férmulas (IX-a) y (IX-b) con
bencilaminas de las férmulas (X-a) y (X-b) en presencia de una base (por ejemplo
EtaN o NaOH) y en presencia de un diluyente.

Los cloruros de acilo y las bencilaminas necesarios como productos de
partida para la realizacién de los procedimientos (A-1) y (A-2) segin la invencién,
estin definidas en general por medio de las férmulas (IX-a) y (JX-b) o bien por
medio de las férmulas (X-a) y (X-b). En estas férmulas Ar' y Ar® tienen

preferentemente, de forma especialmente preferente o bien de forma muy
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especialmente preferente aquellos significados que ya han sido citados para estos
restos como preferentes, como especialmente preferentes, etc. en relacién con la
descripcién de los compuestos de la férmula (I) segtin la invencién.

Los cloruros de acilo de las férmulas (IX-a) y (IX-b) son conocidos en
ge.neral. Las bencilaminas de las férmulas (X-a) y (X-b) son parcialmente conocidas,
pero pueden prepararse a partir de los nitrilos o bien de los aldehidos
correspondientes segin métodos conocidos (reduccién o bien aminacién reductora)
(véase por ejemplo la publicacién Vogel's Textbook Of Practical Organic Chemistry,
Fifth Editioﬂ;*l989. John Wiley and Sons, New York, autor: Vogel, _Arthur. Israel;
revisado por Furniss, Hannaford, Smith, and Tatchell, ISBN 0-582-46236-3).

Procedimiento (B).

:" on) Q
Il\r1i 0”0 — SN AR
)

AN
)
Ty
Ar' COOH H,N)\COOH
V) (X1)

Las oxazolidinonas, necesarias como productos de partida para la realizacién
del procedimiento (B) segtin la invenci6n, estdn definidas en general por medio de la
formula (IV). En esta férmula Ar' y Ar® tienen preferentemente, de forma
especialmente preferente, etc., aquellos significados que ya han sido citados para
estos restos como preferentes, especialmente preferentes, etc. en relacién con la
descripcién de los compuestos de la férmula (I) segiin la invencién.

Las oxazolidinonas de la férmula (IV), necesarias como productos de partida

para la realizacién del procedimiento (B) segiin la invencién pueden prepararse de
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manea andloga a la de los ejemplos conocidos por la literatura, a partir de los N-
benzoil-aminodcidos de la férmula (V). Las oxazolidinonas de la férmula (IV) se
hacen reaccionar a continuacién con dipolarofilos de la férmula (1II) (véanse por
ejgmplo la publicacién Chem. Ber. 1970, 103, 2368-2387, y la literatura allf citada).

' Los N-benzoil-aminoécidos, necesarios como productos de partida para la
realizacién del procedimiento (B) segtin la invencién, est4n definidos en general por
medio de la férmula (V). En esta férmula Ar' y Ar? tienen preferentemente, de forma
especialmente preferente, etc. aquellos significados que ya han sido citados para
estos restos ;:!:amo preferentes, especialmente preferentes, etc. en relacién con la
descripcidn de los compuestos de la férmula (I) segiin la invencién.

Los compuestos de la férmula (V) pueden obtenerse a partir de derivados de
aminodcidos de la férmula (XI) mediante reaccién de cloruros de acilo de la férmula
(IX-a) en presencia de una base y de un diluyente. Los aminodcidos de la férmula
(XI) pueden obtenerse, en parte, en el comercio y/o pueden prepararse segin
procedimientos conocidos. Véase por ejemplo la publicacién Tetrahedron 1994, 50,
1539-1650 y la literatura alli citada).

Procedimiento (C)

Q
”'1ﬂf AcO 'J‘of: o, Ar'/L‘T’(Ar'

COOH —2 .| Ar

) (V) ®

Los N-benzoil-aminodcidos de la férmula (V) pueden hacerse reaccionar
también segilin una reacci6n tandem para la oblencién de los compuestos de la
férmula () segiin la invencién. En este caso se preparan in situ las oxazolidinonas de
la férmula (IV) a partir de compuestos de la férmula (V) y de anhidrido del 4cido
acético (véase por ejemplo la publicacion Chem. Ber. 1970, 103, 2368-2387) y a

continuacién se hacen reaccionar segin el procedimiento (B) con dipolarofilos de la
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férmula (I11).

Los dipolarofilos, necesarios como productos de partida para la realizacién de
los procedimientos (A-1), (A-2) y (C) segtin la invencién, estin definidos en general
por medio de la férmula (1II). En esta férmula Q tiene preferentemente, de forma
especialmente preferente, etc. aquellos significados que ya han sido citados para
estos restos como preferentes, especialmente preferentes, etc. en relacién con Ia
descripcién de los compuestos de la férmula (I) segiin la invencién.

Los compuestos de la férmula (IIT) (Q = éster, nitrilo, cetona, amida, éster del
dcido fosféri::o, sulfona,) con conocidos en general o pueden obienerse en el

comercio.

Procedimiento (D).

(Hb)

En el caso en que Ar” signifique en el producto activo de la férmula (I) segdin
la invencién un bifenilo, en caso dado substituido, pueden prepararse compuestos de
la férmula (1-a) por copulacién de los compuestos de la férmula (I-b) con dcidos
borénicos de la férmula (VI) en presencia de un catalizador de paladio y en presencia
de una base y en presencia de un diluyente.

En los compuestos de las férmulas (I-a) o bien (I-b) , R', R%, R? y m tienen
preferentemente, de forma especialmente preferente, etc. aquellos significados que
ya han sido citados para estos restos de manera preferente, de manera especialmente
preferente, etc. en relacién con la descripcién de los compuestos de la férmula (1)

segiin la invencién.

Preferentemente,
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R*  significa fldor, h'idroxi, ciano, nitro, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono,
alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono, hal6genoalquilo con 1 a 6 4dtomos de
carbono, halégenoalcoxi con | a 6 dtomos de carbono, tri(alquilo con 1 a 6
dtomos de carbono)-sililo, alcoxicarbonilo con 1 a 6 dtomos de carbono, -
CONR'R®, -OSO,NR'R®, -S(0),R®, -NR'R?, -NHCO;R®, (hal6genoalquilo
con ] a 6 dtomos de carbono)aminosulfonilo.

De forma especialmente preferente,

R*' significa fldor, hidroxi, ciano, nitro, alquilo con 1 a 6 ftomos de carbono,
alcoxi ‘con 1 a 6 dtomos de carbono, significa alquilo con 1 a 6 4tomos de
carbono o alcoxi con ] a 6 dlomos de carbono substituidos respectivamente
por flior o por cloro, -CONR'R?, -OSO,NR'R®, -S(O).R%, -NR'R, -
NHCO,R®.

De fonna muv cspecialmente preferenie,

R*™' significa fldor, hidroxi, metilo, etilo, metoxi, etoxi, trifliormetilo, difldor-
metoxi, triftiormetoxi, -OSO:NMe; 0 —SO,CFa.

En los compuestos de la férmula (I-b), X! significa preferentemente cloro,
bromo o yodo, de forma especialmente preferente significa cloro o bromo, de forma
muy especialmente preferente significa bromo.

En los compuestos de las férmulas (I-a) y (VI), R*! significa A 0 -B-Z-D. En
este caso A, B, Z y D tienen preferentemente, de forma especialmente preferente,
etc., aquellos significados que ya han sido citados para estos restos de manera
preferente, de manera especialmente preferente, etc., en relacién con la descripcin
de los compuestos de la férmula (I} segiin la invencién.

Los compuestos de la férmula (I-b) se preparan por medio de los
procedimientos A, B o C. Los dcidos bor6nicos de la férmula (VI) son parcialmente
conocidos, pero sin embargo pueden prepararse también a partir de

{bromo)aromatos mediante clitiacién o bien intercambio Br-Li (Mg) y a continuacién
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reaccién con compues;os de trisalcoxiboro (véase por ejemplo la publicacién
Tetrahedron Lett. 1993, 34, 8237-8240).

Ademdés pueden prepararse los compuestos de la férmula (Ia) a partir de
cclmpuestos de las férmula (I-b) x'= 2-(4,4,5,5-tetrametil-1,33,2-dioxoborolano] y
(hetero)ciclos de la férmula (VII) de manera andloga a la de los métodos conocidos

por la literatura (J. Org. Chem. 1995, 60, 7508 Tetrahedron Lett. 1997, 38, 3841).

En los (hetero)ciclos de la férmula (VII), T significa preferentemente cloro,
bromo o yodo, de forma especialmente preferente significa cloro o bromo, de forma
muy especialmente preferente significa cloro. A tiene preferentemente, de forma
especialmente preferente, etc. los significados que ya han sido indicados para este
resto de manera preferente, de manera especialmente preferente etc. en relacién con
la descripcién de los compuestos de la férmula (I) segln la invencién. Los
compuestos de la férmula (VII) son conocidos o pueden prepararse segiin
procedimientos conocidos.

En la realizacién del procedimiento (D) segiin la invencién se emplea, en
general, un catalizador de paladio, que puede utilizarse, a su vez, con o sin adicién de
otros ligandos. Preferentemente se emplean a modo de catalizadores PdClx(dppf)
[dppf = 1,1’-bis(difenilfosfino)ferroceno], Pd(PPhs)s, PACl2(PPhj)2, PACl:(CHaCN),,
Pdy(dba); [dba = dibencilidenacetona] o Pd(OAc),, de forma especialmente
preferente PdCly(dppf) o Pd(PPhs)s, PdCIz(PPhs), o Pd(OAc);, de forma muy
especialmente preferente PdCly(dppf) o Pd(PPh3)s. Como ligandos entran en

consideraci6n triarilfosfinas, trialquilfosfinas o arsinas. Preferentemente se emplean
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dppf, PPhj, P(t-Bu);, Pcys o AsPh;_ de forma especialmente preferente dppf.

En la realizaci6n de los procedimientos segiin la invencién (A-1), (A-2), (B),
(C) y (D) se obtienen compuestos de las férmulas {I) o bien (l-a), en las cuales Q
significa -CO,H, mediante saponificacién por ejemplo de los ésteres de metilo
correspondientes seglin procedimientos conocidos (véase la publicacién T.W.
Greene, P.G.M. Wauts, Protective Groups in Organic Synthesis, 2™ edition, p. 232-
234).

Como agentes aceptores de écido entran en consideracién, en la realizacién
de los pmé;dimientos (A-1), (A-2), (B), (C) y (D), segin la invencitn,
respectivamente todas las bases inorgédnicas y orgdnicas usuales para este tipo de
reacciones. De manera preferente pueden emplearse hidréxidos de metales
alcalinotérreos, 0 hidréxidos de melales alcalinos, tales como hidréxido de sodio,
hidréxido de calcio, hidréxido de potasio asf como también hidréxido de amonio,
carbonatos de metales alcalinos, tales como carbonato de sodio, carbonato de
potasio, bicarbonato de potasio, bicarbonato de sodio, acetatos de metales alcalinos o
de metales alcalinotérreos, tales como acetato de sodio, acetato de potasio, acetato de
calcio, asf como aminas terciarias, tales como trimetilamina, trietilamina,
tributilamina, N,N-dimetilanilina, piridina, N-metilpiperidina, N,N-
dimelilaminqpiridina, diazabiciclooctano (DABCO), diazabiciclononeno (DBN) o
diazabicicloundeceno (DBU). Sin embargo es posible trabajar también sin agente
aceptor de 4cido adicional, 0 emplear el aminocomponente en un exceso tal que
actiie simultdneamente a modo de agente aceptor de 4cido.

Como diluyentes para la realizacién de los procedimientos (A-1), (A-2), (B),
(C) y (D) segiin la invenci6n entran en consideracién todos los disolventes orgénicos
usuales inertes. Preferentemente pueden emplearse hidrocarburos aliféticos,
alicfclicos o arométicos, en caso dado halogenados tales como éter de petréleo,

hexano, heptano, ciclohexano, metilciclohexano, benceno, tolueno, xileno o decalina;
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clorobenceno, diclorobenceno, diclorometano, cloroformo, tetraclorometano,
dicloroetano o tricloroetano; éteres, tales como dietiléter, diiso-propiléter, metil-t-
butiléter, metil-t-amiléter, dioxano, tetrahidrofurano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-
di‘ftoxietano o anisol; nitrilos, tales como acetonitrilo, propioni-trilo, n- o i-
bu'tironitriIO o benzonitrilo; amidas, tales como N,N-dimetilfformamida, N,N-
dimelilacetamida, N-metilformanilida, N-meltilpirrolidona o hexametilfésforo-
triamida; ésteres tales como acetato de metilo o acetato de etilo, sulféxidos, tal como
dimetilsulféxido o sulfolano tal como suifolano.

En la .;ealizacién de los procedimientos (A-1), (A-2), (B), (C) y (D) segiin la
invencién las temperaturas de la reaccién pueden variar dentro de amplios lfmites. En
general se trabaja a temperaturas comprendidas entre 0°C y 140°C, preferentemente
entre 10°C y 120°C.

En la realizacién de los procedimientos (A-1}, (A-2), (B), (C) y (D) segtin la
invencién se trabaja, en general, respet_:tivamente. bajo presi6én atmosférica. No
obstante es posible también trabajar respectivamente bajo presién mas elevada o a
presién mas reducida.

En la realizacién del procedimiento (A-1) o (A-2) segin la invencién se
emplean, sobre 1 mol de iminocloruro de las férmulas (1I-a) o (II-b), en general, 2
moles de dipolarofilo de la férmula (III) asf como desde 1 hasta 3 moles de agente
aceptor de dcido. No obstante es posible también emplear los componentes de la
reaccién en otras proporciones. La elaboracién se lleva a cabo segiin métodos
usuales. En general se procede de tal manera que la mezcla de la reaccién se extrae,
se lava, se seca y el residuo se libera de impurezas eventualmente presentes todavfa
en caso dado segin métodos usuales, tales como cromatografla o recristalizacién.

En la realizacién del procedimiento (B) segiin la invencién se emplean, sobre
1 mol de oxazolinona de la férmula (IV), en general 2 moles de dipolarofilo de la

férmula (III). No obstante es posible también emplear los componentes de la
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reaccién en otras proporciones. La elaboracién se lleva a cabo segin métodos
usuales. En general se procede de tal manera que la mezcla de la reacci6n se extrae,
se lava, se seca y el residuo se libera en caso dado de las impurezas eventualmente
prssentes todavia seglin métodos usuales, tales como cromatografia o
recristalizacion.

En la realizacién del procedimiento (C) segiin la invencién se emplean, sobre
1 mol de 4cido carboxflico de la férmula (V), en general 2 moles de dipolarofilo de la
férmula (ITI), asi como de 1 a 3 moles de anhidrido del 4cido acético. No obstante es
posible tambian emplear los componentes de la reaccién en otras proporciones. La
claboracién se lleva a cabo segiin m§lodos usuales. En general se procede de tal
manera que la mezcla de la reaccién se extrae, se lava, se seca y el residuo se libera
en caso dado de las impurezas eventualmente presentes todavfa en caso dado segiin
métodos usuales, tales como cromatografia o recristalizacién.

En la realizacion del procedimiento (D) segiin la invencién se emplean, sobre
1 mol del compuesto de la férmula (I}, en general 1 mol de dipolarofilo de la férmula
(III) o también un exceso del mismo, asf como de 1 hasta 5 moles de agente aceptor
de dcido y 1/20 moles de catalizador. No obstante es posible también emplear los
componentes de la reaccién en otras proporciones. La elaboracién se lleva a cabo
segiin métodos usuales. En general se procede de tal manera que la mezcla de la
reacci6n se distribuye entre agua y metil-terc.-butiléter, la fase orgdnica se seca sobre
sulfato de sodio y el residuo se libera en caso dado de las impurezas eventualmente
presentes todavfa segin métodos usvales, tales como cromatografia o
recristalizacién.

Los productos activos son adecuados para la lucha contra las pestes animales,
preferentemente contra insectos, aricnidos y nemalodos, que se presentan en
agricultura, en la salud de los animales, en selvicultura, para la proteccién de productos

almacenados y de materiales asi como en el sector de la higicne. Son activos frente a
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especies normalmente se-nsibles y resistentes as{ como contra todos o algunos de los
estadios del desarrollo. A las pestes anteriormente citadas pertenecen:

Del orden de los isépodos por ejemplo, Oniscus asellus, Armadillidium vulgare,
Porceilio scaber.

Del orden de los diplépodos, por ejemplo, Blaniulus guttulatus.

Del orden de los quil6podos, por ejemplo, Geophilus carpophagus, Scutigera
Spp.--

Del orden de los sinfilos, por ejemplo, Scutigerella immaculata.

Del orden de los tisénuros, por ejemplo, Lepisma saccharina.

Del orden de los colémbolos, por ejemplo, Onychiurus armatus.

Del orden de los ortépteros, por ejemplo, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp.,
Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus spp., Schistocerca gregaria.

Del orden de los blatéridos, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta americana,
Leucophaea maderae, Blatella germanica,

Del orden de los dermépteros, por ejemplo, Forficula auricularia.

Del orden de los isdpteros, por ejemplo, Reticulitermes spp..

Del orden de los ftirapteros, por ejemplo Pediculus humanus corporis,
Haematopinus spp., Linognathus spp., Trichodectes spp., Damalinia spp..

Del orden de los tisandpteros, por ejemplo, Hercinothrips femoralis, Thrips
tabact, Thrips palmi, Fankliniella accidentalis..

Del orden de los heterépteros, por ejemplo, Eurygaster spp., Dysdercus
intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp..

Del orden de los homdpteros, por ejemplo, Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci,
Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis,
Aphis fabae, Aphis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Phylloxera
vastatrix, Pemphigus spp., Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli,
Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps,
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Lecanium comi, Saisseti.a oleae, Laodephax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella
aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp..

Del orden de los lepiddpteros, por ejemplo, Pectinophora gossypiella, Bupalus
pil:'niarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella,
Plhtella xylostella, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp.,
Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp.,
Earias insulana, Heliothis spp., Mamestra brassicae, Panolis flammea, Spodoptera spp.,
Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris s;pp.. Chilo spp., Pyrausta nubilalis,
Ephestia kua'mie.lla. Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionelia,
Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura
fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana, Cnaphalocerus
spp., Oulema oryzae.

Del orden de los coleSpteros, por ejemplo, Anobium punctatum, Rhizopertha
dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus,
Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp.,
Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surine-
mensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorthynchus sulcatus, Cosmopolites
sordidus, Ceuthorthynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp.,
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp.,
Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelym;
zealandica, Lissorhoptrus oryzophilus..

Del orden de los himenépteros, por ejemplo, Diprion spp., Hoplocampa spp.,
Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp..

Del orden de los dfpteros, por ejemplo, Aedes spp...AnOphe.Ies spp., Culex spp.,
Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia
spp., Chrysomya spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys

Yo
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spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus,
Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae,
Tipula paludosa, Hylemyia spp., Liriomyza spp..

Del orden de los sifondpteros, por ejemplo, Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus

Spp..

Del orden de los arficnidos, por ejemplo, Scorpio maurus, Latrodectus mactans,
Acarus siro, Argas spp., Omithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophys ribis,
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp.,, Amblyomma spp.,
Hylamma sp;). Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp.,
Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp.,
Hemitarsonemus spp., Brevipalpus spp..

A los nematodos parasitantes de Jas plantas pertenecen, por ejemplo,
Pratylenchus spp., Radopholus similis, Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus
semipenetrans, Heterodera spp., Globodera spp., Meloidogyne spp., Aphelenchoides
spp., Longidorus spp., Xiphinema spp., Trichodorus spp., Bursaphelenchus spp..

Los compuestos seglin la invencién, de la férmula (I), se caracterizan,
especialmente, por un excelente efecto contra orugas, larvas de escarabajos, arafiuelas,
piojos de las hojas y moscas minadoras. '

Los productos segdn la invencién, de la fémmula (I), se camacterizan,
especialmente, de una manera muy especial, por un excelente efecto contra larvas del
escarabajo de la hoja del ribano rusticano (Phaedon cochleariae), contra las orugas de la
polilla noctuela (Spodoptera frugiperda), contra larvas de la cigama verde del amoz
(Nephotettix cinticeps), contra los piojos de la hoja del duraznero (Myzus persicae) y
contra todos los estadios dela arafiuela roja comdn (Tetranychus urticae).

Los compuestos segin la invencién pueden emplearse en caso dado, en
determinadas concentraciones o bien cantidades de aplicacién, también como

herbicidas y microbicidas, por ejemplo como fungicidas, antimicéticos y bactericidas.
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Pueden emplearse en caso dado también como productos intermedios o como productos
de partida para la sintesis de otros productos activos.

Segdn la invencién pueden tratarse todas las plantas y las partes de las plantas.
Pgr plantas se entenderdn en este caso todas las plantas y poblaciones de plantas, tales
co.mo plantas silvestres deseadas y no deseadas (con inclusién de las plantas de cultivo
de origen natural). Las plantas de cultivo pueden ser plantas que se pueden obtener
mediante los métodos convencionales y cultivo y de optimacién o por medio de
métodos biotecnolgicos y de ingenieria genética, con inclusién de las plantas
transgénicas y’oon inclusién de las variedades de plantas que pueden ser protegidas o no
por medio del derecho de proteccién de variedades vegetales. Por partes de las plantas
deben entenderse todas las partes y 6rganos aéreos y subterrfineos de las plantas, tales
como brotes, hojas, flores y rafces, pudiéndose indicar de manera ejemplificativa hojas,
agujas, tallos, troncos, flores, cuerpos de frutos, frutos y semillas as{ como rafces,
tubérculos y rizomas. A las partes de las plantas pertenecen también las cosechas asf
como material de reproduccién vegetativo y generativo, por ejemplo plantones,
tubérculos, rizomas, acodos y semillas.

El wratamiento seglin la invencién de plantas y partes de las plantas con los
productos activos se lleva a cabo de forma directa o por accién sobre el medio
ambiente, el biotopo o el recinto de almacenamiento segiin los métodos de tratamientos
vsuales, por ejemplo mediante inmersién, pulverizado, evaporacién, nebulizado,
esparcido, aplicacién a brocha y, en el caso del material de reproduccitn, especialmente
en el caso de las semillas, ademds por recubrimiento con una o varias capas.

Los productos activos segin la invencién pueden transformarse en las
formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, polvos inyectables,
suspensiones, polvos, agentes de espolvoreo, pastas, polvos solubles, granulados,
concentrados en suspensién-emulsién, materiales naturales y sintéticos impregnados

con el producto activo, asf como microencapsulados en materiales polfmeros.
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Estas formulaciones se preparan en forma conocida, por ejemplo mediante
mezclado de los productos activos con extendedores, es decir, con disolventes
liquidos, es decir disolventes liquidos y/o excipientes s6lidos, en caso dado con
erﬂpleo de agentes tensioactivos, es decir, emulsionantes y/o dispersantes y/o medios
gt;.;lemdores de espuma.

Cuando se emplea agua como extendedor, se pueden utilizar disolventes
orgénicos, por ejemplo, como disolventes auxiliares. Como disolventes lfquidos
entran en consideracién preferentemente: los hidrocarburos arométicos, tales como
xileno, tolueﬁo o alquilnaftalinas, los hidrocarburos arométicos clorados y los
hidrocarburos alifiticos clorados, tales como los clorobencenos, cloroetilenos o
cloruro de metileno, los hidrocarburos alifiticos, tales como ciclohexano o las
parafinas, por ejemplo las fracciones de petr§leo, los alcoholes tales como butanol o
glicol, asf como sus éteres y ésteres, las cetonas, tales como acetona, metiletilcetona,
metilisobutilcetona o ciclohexanona, o los disolventes fuertemente polares, tales
como la dimetilformamida y el dimetilsulféxido asf como el agua.

Como excipientes sélidos entran en consideracién:
por ejemplo sales de amonio y harinas minerales naturales, tales como caolines, arcillas,
talco, creta, cuarzo, attapulgita, montmorillonita o tierra de diatoméas y los minerales
sintéticos molturados, tal como #4cido silicico altamente dispersado, el Gxido de
aluminio y silicatos; como excipientes sélidos para granulados entran en consideracién:
por ejemplo los minerales naturales quebrados y fraccionados, tales como calcita,
mérmol, piedra pdmez, sepiolita y dolomita, asf como los granulados sintéticos de
harinas inorgénicas y orgdnicas y granulados de material orgénico, tales como serrines,
ciscaras de nuez de coco, panochas de mafz y tallos de tabaco;
como emulsionantes y/o espumantes entran en consideracién: por ejemplo,

emulsionantes no ionégenos y aniénicos, tales como los ésteres polioxietilenados de los

dcidos grasos, los éteres polioxietilenados de los alcoholes grasos, por ejemplo, el

Lyy
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alquilarilpoliglicoléter, los alquilsulfonatos, los alquilsulfatos, los arilsulfonatos, asf
como los hidrolizados de albdmina;
como dispersantes entran en consideracién: por ejemplo, las Iejfas sulfiticas de lignina y
la:netiloelulosa.

En las formulaciones pueden emplearse adhesivos tales como
carboximetilcelulosa, polfmeros naturales y sintéticos pulverulentos, granulares o en
forma de latex, tales como goma ardbiga, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo, -asx‘
como fosfolfpidos naturales tales como cefalina y lecitina, y fosfolipidos sintéticos.

Otros adil.ivos"';'meden ser aceites minerales y vegetales.

LL\LI

Pueden emplearse colorantes, tales como pigmentos inorgdnicos, por ejemplo, -

6xido de hierro, 6xido de titanio, azul Prusia y colorantes orgénicos, tales como
colorantes de alizarina, azoicos y de ftalocianina metélicos asf como nutrientes en
trazas, tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y cinc.

Las formulaciones contienen, en general, entre 0,1 y 95 % en peso,
preferentemente entre 0,5 y 90 % de producto activo.

Los productos activos segin la invencién pueden presentarse en sus
formulaciones usuales en el comercio asf como en las formas de aplicacién preparadas a
partir de estas formulaciones, en mezcla con otros productos activos, tales como
insecticidas, cebos, esterilizantes, acaricidas, nematicidas, fungicidas, productos
reguladores del crecimiento o herbicidas. A los insecticidas pertenecen por ejemplo
ésteres del 4Acido fosférico, carbamatos, ésteres del &cido carbdnico, hidrocarburos
clorados, fenilureas, productos preparados por medio de microorganismos y similares.

Como componentes de mezcla entran en consideracién, por ejemplo, los
compuestos siguientes:

Fungicidas:
Aldimorph, Ampropylfos, Ampropylfos-potasio, Andoprim, Anilazin, Azaconazol,

Azoxystrobin,
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Benalaxyl, Bonodanil, -Benomyl. Benzamacril, Benzamacryl-isobutilo, Bialaphos,
Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticdiin-S, Bromuconazol, Bupirimat, Buthiobat,
polisulfuro de calcio, Capsimycin, Captafol, Captan, Carbendazin, Carboxin, Carvon,
Chinomethionat(Quinomethionat), Chlobenthiazon, Chlorfenazol, Chloroneb,
Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Clozycalon, Cufraneb, Cymoxanil,
Cyproconazol, Cyprodinil, Cyprofuram,
Debacarb, Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran,
Diethofencarb, Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol,
Diniconazol-M, Dinocap, Diphenylamin, Dipyrithione, Ditalimfos, Dithianon,
Dodemorph, Dodine, Drazoxolon,
Ediphenphos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethirimol, Etriadiazol,
Famoxadon, Fenapanil, Fenarimol, Fenbuconazol, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil,
Fenpropidin, Fenpropimorph, Fentinacetat, Fentihidroxyd, Ferbam, Ferimzon,
Fluazinam, Flumetover, Fluoromid, Fluquinconazol, Flurprimidol, Flusilazol,
Flusalfamid, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Aluminio, Fosetyl-sodio, Ftalid,
Fuberidazol, Furalaxyl, Fumametpyr, Furcarbonil, Furconazol, Furconazol-cis,
Fumercyclos,
Guazatin,
Hexachlorobenceno, Hexaconazol, Hymexazol,
Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iminoctadinealesilat, Iminoctadinetriacetato,
lodocarb, Ipconazol, Iprobenfos (IBP), Iprodione, Irumamycin, Isoprothiolan,
Isovaledione,
Kasugamycin, Kresoxim-metilo, preparaciones de cobre, tales como: hidréxido de
cobre, naftenato de cobre, oxicloruro de cobre, sulfato de cobre, 6xido de cobre, Oxina
de cobre y mezcla de Boerdeaux,
Mancopper, Mancozeb, Maneb, Meferimzone, Mepanyipyrim, Mepronil, Metalaxy],
Meiconazol, Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metomeclam, Metsulfoxax,

g
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Mildiomycin, Myclobuta.nil. Myclozolin,
dimetilditiocarbamato de nfquel, Nitrothal-isopropilo, Nuarimol,
Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxolilnicacid, Oxycarboxim, Oxyfenthiin,
Paclobutrazol, Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Picoxystrobin,
Pimaricin, Piperalin, Polyoxin, Polyoxorim, Probenazole, Prochloraz, Procymidon,
Propamocarb, Propanosine-sodio, Propiconazol, Propineb, Pyraclostrobin, Pyrazophos,
Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon, Pyroxyfur,
Quinconazol, Quintozcen (PCNB),
Azufre y prepimciom.:s de azufre,
Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetraconazol, Thiabendazol,
Thicyofen, Thifluzamide, Tthiophanate-metilo, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-metilo,
Tolylfluanid, Triadimefon, Tradimenol, Triazbutanil, Triazoxid, Trichlamid,
Tricyclazol, Tridemorph, Trifloxystrobin, Triflumizol, Triforin, Triticonazol,
Uniconazol,
Validamycin A, Vinclozolin, Viniconazol,
Zarilamid, Zineb, Ziram as{ como
Dagger G, OK-8705, OK-8801,
o-(1,1-dimetiletil)-B-(2-fenoxietil)-1H-1,2 4-triazol- 1-etanol,
0~(2,4-diclorofenil)-B-flior-b-propil-1H-1,2 4-triazol-1-etanol,
0~(2,4-diclorofenil)-B-metoxi-a-metil-1H-1,2 4-triazol- 1 -etanol,
a-(5-metil-1,3-dioxan-5-il)-f-[[4-(trifldormetil)-fenil]-metilen]- 1H- 1,2 4-triazol- 1-
etanol,
(5RS,6RS)-6-hidroxi-2,2,7,7-tetrametil-5-(1 H-1,2 4-triazol-1-il)-3-octanona,
(E)-o-(metoxiimino)-N-metil-2-fenoxi-fenilacetamida,
carbamidato de {2-metil-1-[[[]1-(4-metilfenil}-etil]-amino]-carbonil]-propil } -1-isopro-
pilo,
1-(2,4-diclorofenil)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-il)-etanon-O-(fenilmetil)}-oxima,
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1-(2-metil- 1-naftalenil)- I.H-pirrol-z,s-diona.
1-(3,5-diclorofenil)-3-(2-propenil)-2,5-pirrolidindiona,
1-[(diyodometil)-sulfonil]-4-metil-benceno,
!-‘2[2-(2.4-diclorofenil)-l.3-dioxolan-2-il]-metil]-lH-imidazol.
l;[[2-(4-clorofenil)—3-feniloxiranil]-melil]-lH-l,2.4-triazol.
1-[1-[2-[(2,4-diclorofenil)-metoxi]-fenil]-etenil]-1H-imidazol,
1-metil-5-nonil-2-(fenilmetil)-3-pirrolidinol,

2' 6'-dibromo-2-metil-4'-trifliormetoxi-4'-trifldor-metil- 1 ,3-tiazol-5-carboxanilida,
2.2—dicloro-N;tl-(4-clorofenil)—etil]-l-etil-S-metil-ciclo-propanocarboxanﬁda.
2,6-dicloro-5-(metiltio)-4-pirimidinil-tiocianato,
2,6-dicloro-N-(4-trifliormetilbencil)-benzamida,
2,6-dicloro-N-[[4-(trifldormetil)-fenil]-metil]-benzamida,
2-(2,3,3-triyodo-2-propenil}-2H-tetrazol,
2-[(1-metiletil)-sulfonil}-5-(triclorometil)-1,3,4-tiadiazol,
2-[[6-deoxi-4-O-{4-O-metil-B-D-glicopiranosil)-a-D-glucopi-ranosil]-amino]-4-metoxi-
I H-pirrolo[2,3-d]pirimidin-5-carbonitrilo,

2-aminobutano,

2-bromo-2-(bromometil)}-pentandinitrilo,
2-cloro-N-(2,3-dihidro-1,1,3-trimetil-1 H-inden-4-il)-3-piridincarboxamida,
2-cloro-N-(2,6-dimetilfenil)-N-(isotiocianatometil)-acetamida,
2-fenilfenol(OPP),
3,4-dicloro-1-[4-(difliormetoxi)-fenil]-1H-pirrol-2,5-diona,
3,5-dicloro-N-[cian[(1-metil-2-propinil)-axi]-metil]-benzamida,
3-(1,1-dimetilpropil)-1-oxo- 1H-inden-2-carbonitrilo,
3-[2-(4clorofenil)-5-etoxi-3-isoxazolidinil]-piridina,
4-cloro-2-cian-N,N-dimetil-5-(4-metilfeni])- 1 H-imidazol-1-sulfonamida,

4-metil-tetrazolof 1,5-a]quinazolin-5(4H)-ona,
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8-(1,]1-dimetiletil}-N-etil-N-propil- 1,4-dioxaspiro[4,5]decan-2-metanamina,
8-hidroxiquinolinsulfato,

2-[(fenilamino)-carbonil}-hidrazida del icido 9H-xanten-9-carboxilico,
biE-( 1-metiletil)-3-metil-4-[(3-metilbenzoil)}-oxi]-2,5-tio-fendicarboxilato,
ci;- 1-(4-clorofenil)-2-(1H-1,2 4-triazol-1-il)-cicloheptanol,

hidrocloruro de cis-4-[3-[4-(1,1-dimetilpropil)-fenil-2-metilpropil]-2,6-dimetil-morfo-
lina,

etil-[(4-clorofenil)-azo]-cianoacetato,

bicarbonato dé potasio,

Methantetrathiol-sal s&dica,

metil-1-(2,3-dihidro-2,2-dimetil- 1H-inden- 1-il)- | H-imida-zol-5-carboxilato,
metil-N-(2,6-dimetilfenil)-N-(5-isoxazolilcarbonil}-DL-alaninato,
metil-N-(cloroacetil)-N-(2,6-dimetilfenil)-DL-alaninato,
N-(2,3-dicloro-4-hidroxifenil)- 1-metil-ciclohexancarboxamida,
N-(2,6-dimetilfenil)-2-metoxi-N-(tetrahidro-2-oxo-3-fura-nil)-acetamida,
N-(2,6-dimetilfenil)-2-metoxi-N-(tetrahidro-2-oxo-3-tienil}-acetamida,
N-(2-cloro-4-nitrofenil)-4-metil-3-nitro-bencenosulfonamida,
N-(4-ciclohexilfenil)- 1,4,5,6-tetrahidro-2-pirimidinamina,
N-(4-hexilfenil)-1,4,5,6-tetrahidro-2-pirimidinamina,
N-(5-cloro-2-metilfenil)-2-metoxi-N-(2-oxo-3-oxazolidinil)-acetamida,
N-(6-metoxi)-3-piridinil)}-ciclopropancarboxamida,
N-[2,2,2-tricloro-1-[(cloroacetil)-amino]-etil]-benzamida,
N-[3-cloro-4,5-bis-(2-propiniloxi)-fenil]-N'-metoxi-metan-imidamida,
N-formil-N-hidroxi-DL-alanina, sal sédica
0,0-dietil-[2-(dipropilamino)-2-oxoetil)-etilfosforamidotioato,
O-metil-S-fenil-fenjlpropilfosforamidotioato,
S-metil-1,2,3-benzotiadiazol-7-carbotioato,
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spiro[2H]-1-benzopiran-2,1'(3'H)-isobenzofuran]-3'-ona,
4-[(3,4-dimetoxifenil)-3-(4-fluorfenil)-acriloil)-morfolina.

Bactericidas:

BE:Jnopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, dimetilditiocarbamato de nfquel, Kasngamycin,
Ot:.thilinon. dcido furanocarboxflico, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin,
Tecloftalam, sulfato de cobre y otras preparaciones de cobre.

Insecticidas/A caricidas/Nematicidas:

Abamectin, Acephai, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb,
Alpha-cypermethrin, Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin,
Azamethiphos, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin,

Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis, bacillus thuringiensis,
Baculovirus, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocarb, Benfuracarb,
Bensultap, Benzoximate, Betacyluthrin, Bifenazate, Bifenthrin, Bioethanomethrin,
Biopermethrin, Bistrifluron, BPMC, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin,
Butathiofos, Butocarboxin, Butylpiridaben,

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap,
Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron,
Chlormephos, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Chlovaporthrin, Chromafenczide, Cis-
Resmethrin, Cispermethrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Clothianidine,
Cyanophos, Cycloprene, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin,
Cypermethrin, Cyromazine,

Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-metilo, Diafenthiuron, Diazinon,
Dichlorvos, Dicofol, Diflubenzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos, Diofenolan,
Disulfoton, Docusat-sodio, Dofenapyn,

Eflusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosuifan, Entomopfthora spp., Esfenvalerate,
Ethiofencarb, Ethion, Ethoprophos, Ethofenprox, Etoxazole, Etrimphos,

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxido, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim,

149
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Fenoxycarb, Fenpropatl;rin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, Fenvalerate,
Fipronil, Fluazinam, Fluazuron, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate,
Flufenoxuron, Flumethrin, Flutenzine, Fluvalinate, Fonophos, Fosmethilan, Fosthiazate,
Fu‘lsfenprox, Furathiocarb,
Gn'mulosevirus.
Halofenozide, HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydroprene,
Imidacloprid, Indoxacarb, Isazophos, Isofenphos, Isoxathion, Ivemectin,
Poliedrovirus nucleares,
Lamda-cyhaloﬂmrin. Lufenuron,
Malathion, Mecarbam, Metaldehyd, Methamidophos, Metharhizium anisopliae,
Metharhizium flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methoprene, Methomyl,
Methoxyfenizide, Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Milbemycin,
Monocrotophos,
Naled, Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron,
Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M,
Paecilomyces fumosoroseus, Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat,
Phosalon, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos A, Pirimiphos M,
Profenofos, Promecarb, Propargite, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, Pymetrozine,
Pyrachlophos, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridathion, Pyrimidifen,
Pyriproxifen,
Quinalphos.
Ribavirin,
Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Spirodiclofen, Sulfotep, Sulprofos,
Tau-fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimphos, Teflubenzuron,
Tefluthrin, Temephos, Temivinphos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Tetradifon, Theta-
cypermetrin, Thiacloprid, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam
hidrégeno oxalato, Thiodicarb, Thiofanox, Thuringiensin, Tralocythrin, Tralomethrin,
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Triarathene, Triazamate, Triazophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon,
Triflumuron, Trimethacarb,

Vamidothion, Vaniliprole, Verticillium lecanii,

Y15302,

Zeta-cypermethrin, Zolaprofos,
(1R-cis)-[5-(fenilmetil)-3-furanil]-metil-3-[(dihidro-2-oxo-3(2H)-furaniliden)-metil]-
2,2-dimetilciclopropanocarboxilato

(3-fenoxifenil)-metil-2,2,3,3-tetrametilciclopropanocarboxilato

: l-[(2-cloro-5-ﬁazolil)metil]tetmlﬁdro-3.S-dimetil-N-nitro-l,3,S-triazin-2(lH)-im.ina

2-(2-cloro-6-fluorfenil)4-[4-(1,1-dimetiletil)fenil}-4,5-dihidro-oxazol
2-(acetiloxi)-3-dodecil-1,4-naftalindiona
2-cloro-N-[[[4-(1-feniletoxi)-fenil]-amino]-carbonil]-benzamida
2-cloro-N-{[[4-(2,2-dicloro-1, ] -difluoretoxi)-fenil]-amino]}-carbonil]-benzamida
3-metilfenil-propilcarbarnato
4-[4-(4-etoxifenil)}-4-metilpentil}-1-fluor-2-fenoxi-benceno
4-cloro-2<(1,1-dimetiletil)-5-[[2-(2,6-dimetil-4-fenoxifenoxi)etil]tio]-3(2H)-
piridazinona
4-cloro-2-(2-cloro-2-metilpropil}-5-[(6-yodo-3-piridinil)metoxi]-3(2H)-piridazinona
4-cloro-5-[(6-cloro-3-piridinil)metoxi]-2-(3,4-diclorofenil)-3(2H)-piridazinona
Bacillus thuringiensis cepa EG-2348

[2-benzoil-1{1,1-dimetil}-hidrazida del 4cido benzoico

butanoato de 2,2-dimetil-3-(2,4-diclorofenil)-2-oxo-1-oxaspiro[4.5]dec-3-en-4-ilo
[3-[(6-cloro-3-piridinil)metil]-2-tiazolidiniliden]-cianamida
dihidro-2-(nitrometilen)-2H-1,3-tiazina-3(4H)-carboxaldehido

etil-{2-[[ 1,6-dihidro-6-oxo-1-(fenilmetil}-4-piridazinil]oxi]etil]-carbamato
N-(3,4,4-trifluor-1-oxo-3-butenil)-glicina

N-(4-clorofenil)-3-[4-(difluormetoxi)fenil]-4,5-dihidro-4-fenil- 1 H-pirazol-1-
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carboxamida

N-[(2-cloro-5-tiazolil)metil]-N'-metil-N"-nitroguanida

N-metil-N'-( 1-metil -2-propenil)-1,2-hidrazindicarbotioamida
N-metil-N'-2-propenil-1,2-hidrazindicarbotioamida
0,0-dietil-[2-(dipropilamino)-2-oxoetil]-etilfosforoamidotioato,
N-cianometil-4-trifluormetil-nicotinamida,
3,5-dicloro-1-(3,3-dicloro-2-propeniloxi)}-4-[3-(5-trifluormetilpiridin-2-iloxi)-propoxi]-
benceno.

También es posible una mezcla con otros productos activos conocidos, tales
como herbicidas o con abonos y reguladores del crecimiento.

Los productos activos seg(n la invencién pueden presentarse ademés, cuando se
utilizan como insecticidas, en sus formulaciones usuales en el comercio asf como en las
formas de aplicacién preparadas a partir de estas formulaciones en mezcla con
sinérgicos. Los sinérgicos son los compuestos mediante los cuales se aumenta el efecto
de los productos activos, sin que el sinérgico agregado tenga que ser activo en si mismo.

El contenido en producto activo de las formas de aplicacién preparadas a partir
de las formulaciones usuales en el comercio puede variar dentro de amplios limites. La
concentracién de producto activo de las formas de aplicacién puede encontrarse entre
0,0000001 hasta 95 % en peso de producto activo preferentemente entre 0,0001 y 1 %
en peso.

La aplicacién se lleva a cabo de una manera adaptada a Jas formas de aplicacién.

En el empleo contra las pestes de la higiene y de los productos almacenados se
caracterizan los productos activos por un efecto residual excelente sobre madera y
arcilla asf como por la buena estabilidad a los 4lcalis sobre soportes encalados.

Tal como ya se ha indicado anteriormente, pueden tratarse segiin la invencién
todas las plantas y sus partes. En una forma de realizacién preferente se tratan plantas y

variedades de plantas asf como sus pantes de origen silvestre 0 que se obtienen por
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métodos de cultivo biolégicos convencionales, tales como cruzamiento o fusién de
protoplastos. En otra forma preferente de realizacién se tratan plantas y variedades de
plantas transgénicas, que hayan sido obtenidas segiin métodos de ingenierfa genética en
caso dado en combinacién con métodos convencionales (organismos genéticamente
m(ladiﬁcados) y sus partes. La expresién “partes” o bien “partes de plantas” o
“componentes de plantas” ha sido anteriormente explicada

Segiin la invenci6n se trataran de forma especialmente preferente plantas de las
variedades de plantas usuales en el comercio 0 que se encuentra en utilizacién. Se
entenderdn po} variedades vegetales aquellas plantas con determinadas propiedades
(“caracteristicas”), que hayan sido obtenidas tanto mediante cultivo convencional,
mediante mutagenesis o mediante técnicas de DNA recombinantes. Estas pueden ser
variedades, biotipos o genotipos.

Segiin los tipos de plantas o bien las variedades de las plantas, de su localizacién
y de las condiciones de crecimiento (terreno, clima, periodo de vegetacién,
alimentacién) pueden presentarse también por medio del tratamiento segiin la invencitn
efectos sobreaditivos (“'sinérgicos™). De este modo son posibles, por ejemplo, menores
cantidades de aplicacién y/o ampliaciones del espectro de actividad y/o un
reforzamiento del efecto de los, producios empleables segiin la invencién, mejore
crecimiento de las plantas, mayor tolerancia frente a temperaturas elevadas o bajas,
mayor tolerancia contra la sequfa o contra el contenido en sal del agua o bien del
terreno, mayor rendimiento floral, recoleccién més fécil, aceleracién de la maduracién,
mayores rendimientos de las cosechas, mayor calidad y/o mayor valor nutritivo de los
productos recolectados, mayor capacidad de almacenamiento y/o de transformacién de
los productos recolectados, que van mas all4 del efecto esperable propiamente dicho.

A las plantas o bien variedades de plantas transgénicas (obtenidas mediante
ingenierfa genética) a ser tratadas segdn la invencién, pertenecen todas las planias, que

han adquindo material genético mediante modificacién por ingenieria genélica, que

1y
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proporcionan a estas - plantas propiedades valiosas especialmente ventajosas
(“caracterfsticas”). Ejemplos de tales propiedades son, un mejor crecimiento de las
plantas, mayor tolerancia frente a temperaturas altas o bajas, mayor tolerancia frente a
la-hsequ[a o contra el contenido en sal del agua o bien del terreno, mayor rendimiento
floral, recolecci6n més fécil, aceleracién de la maduracién, mayores rendimientos de las
cosechas, mayor calidad y/o mayor valor nutritivo de los productos recolectados, mayor
capacidad de almacenamiento y/o de transformacién de los productos recolectados.
Otros ejemplos, especiaimente seiialables para tales propiedades son la mayor
resistencia défas plantas frente a las pestes animales y microbianas, tal como frente a
insectos, é4caros, hongos fitopatégenos, bacterias y/o virus as{ como una mayor
tolerancia de las plantas frente a determinados productos activos herbicidas. Como
ejemplos de plantas transgénicas se citaran las plantas de cultivo importantes, tales
como cereales (trigo, arroz), mafz, soja, patata, algodén, colza asf como plantaciones de
frutales (con los frutos manzana, pera, cftricos y uva), debiéndose sefialar
especialmente mafz, soja, patata, algod6n y colza. Como propiedades (“'caracteristicas™)
se sefialardn especialmente la mayor resistencia de las plantas frente a los insectos por
medio de las toxinas generadas en las plantas, especialmente aquellas que se generan en
las plantas por el material genético procedente de Bacillus Thuringiensis (por ejemplo
por medio de los genes CrylA(a), CrylA(b), CrylA(c), CryllA, CryllIA, CrylllB2,
CrySc, Cry2Ab, Cry3Bb y CrylIF asf como por sus combinaciones), (denominadas a
continuacién “plantas Bt™). Como propiedades (“caracterfsticas™) se seiialarin ademé4s
especialmente Ja mayor defensa de las plantas contra hongos, bacterias y virus mediante
resistencia sistémica adquirida (SAR), sistemin, fitoalexina, elicitores as{ como genes
de resistencia y protefnas y toxinas expresadas de manera correspondiente. Como
propiedades . (“caracterfsticas”) deben sefialarse ademés, especialmente, la mayor
tolerancia de las plantas frente a determinados productos activos herbicidas, por
ejemplo imidazolinonas, sulfonilureas, Glyphosate o Phosphinotrricin (por ejemplo gen
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“PAT"). Los genes que proporcionan las respectivas propiedades (“caracterfsticas™)
deseadas pueden estar presentes también en combinaciones entre sf en las plantas

transgénicas. Como ejemplos de “plantas Bt” pueden citarse variedades de mafz,

_variedades de algod6n, variedades de soja y variedades de patata, que se

»
comercializan bajo las marcas registradas YIELD GARD® (por ejemplo malz,

algodén, soja), KnockOut® (por ejemplo mafz), StarLink® (por ejemplo mafz),
Bollgard® (algodén), Nucotn® (algodén) y NewLeaf® (patata). Como ejemplos de
plantas tolerantes de los herbicidas pueden citarse variedades de maiz, variedades de
algodén y vfl:'iedades de soja, que se comercializan bajo las marcas registradas
Roundup Ready® (tolerancia contra Glyphosate, por ejemplo mafz, algod6n, soja),
Liberty Link® (tolerancia contra Phosphinothricin, por ejemplo colza), IMI®
(tolerancia contra imidazolinonas) y STS® (tolerancia contra sulfonilureas por
ejemplo mafz). Como plantas resistentes a los herbicidas (cultivadas
convencionalmente con relacién a la tolerancia a los herbicidas) pueden citarse
también las variedades comercializadas para la denominacién Clearfield® (por
ejemplo mafz). Evidentemente estas manifestaciones son vélidas también para las
variedades de plantas desarrolladas en el futuro o bien que se comercialicen o se
desarrollen en el futuro con estas propiedades genéticas (“caracterfsticas™).

Las plantas indicadas pueden tratarse de forma especialmente ventajosa segiin
la invencién con los compuestos de la férmula general I o bien de las mezclas de los
productos activos segin la invencién. Los sectores preferentes, anteriormente
citados, en el caso de los productos activos o bien de las mezclas, son vélidos
también para el tratamiento de estas plantas. Debe sefialarse de manera especial el
tratamiento de lés plantas con los compuestos o bien con las mezclas indicadas
especialmente en el presente texto.

Los productos activos segiin la invencién no solamente son activos contra las

pestes de las plantas, de ]a higiene y de los productos almacenados, sino también en el

155
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sector de la medicina ve-terinaﬁa contra pardsitos de los animales (ectoparésitos) tales
como garrapatas duras, garrapatas blandas, 4caros de la sama, 4caros migratorios,
moscas (chupadoras y picadoras), larvas parasitantes de moscas, piojos, liendres del
ca‘l‘aello. liendres de las plumas y pulgas. A estos pardsitos pertenecen:
b Del orden de los anopluros, por ejemplo Haematopinus spp., Linognathus spp.,
Pediculus spp., Phtirus spp., Solenopotes spp..

Del orden de los malofagidos y de los sub-ordenes amblicerinos asi como
isqunocerinos, por ejemplo Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola
spp., Wemeckiella spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola
Spp..

Del orden de los dipteros y de los sub-6rdenes nematocerinos as{ como
braquicerinos, por ejemplo Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp.,
Eusimulium spp., Phlebotomus spp., Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops spp.,
Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota spp., Philipomya spp.,
Braula spp., Musca spp., Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp., Morellia
spp., Fannia spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp., Chrysomya spp.,
Wohlfahrtia spp., Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypodema spp., Gasterophilus spp.,
Hippobosca spp., Lipoptena spp., Melophagus spp..

Del orden de los sifonapteridos, por ejemplo Pulex spp., Ctenocephalides spp.,
Xenopsylla spp., Ceratophyllus spp..

Del orden de los heteropteridos, por ejemplo Cimex spp., Triatoma spp.,
Rhodnius spp., Panstrongylus spp..

Del orden de los blataridos, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta americana,
Blatella germanica, Supella spp..

De las sub-clase de los dcaros (Acarida) y del orden de los meta- as{ como
mesoestigmatos, por ejemplo Argas spp., Omithodorus spp., Otabius spp., Ixodes spp.,
Amblyomma spp., Boophilus spp., Dermacentor spp., Haemaphysalis spp., Hyalomma
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spp.. Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Raillietia spp., Pneumonyssus spp.,
Stemostoma spp., Varroa spp..

Del orden de los actinedidos (Prostigmata) y acarididos (Astigmata), por
ejemplo Acarapis spp., Cheyletiella spp.,, Omithocheyletia spp., Myobia spp.,
Psoresgates spp., Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp.,
Tyrophagus spp., Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes spp.,
Chorioptes spp., Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes spp.,
Cytodites spp., Laminosioples spp..

De ma:lera ejemplificativa muestran una actividad excelente contra los estadios
de desarrollo de garrapatas tal como, por ejemplo, Amblyomma hebracum, contra
moscas parasitantes tal como, por ejemplo, contra Lucilia cuprina.

Los productos activos segiin la invencién, de la férmula (I), son adecuados
también para la lucha contra los artrpodos, que atacan a los animales dtiles en
agricultura tales como, por ejemplo, vacas, corderos, cabras, caballos, chanchos, asnos,
camellos, bifalos, conejos, gallinas, pavos, patos, gansos, abejas, demds animales
domésticos tales como, por ejemplo, perros, gatos, pijaros de salén, peces de acuario
asf como a los denominados animales de ensayo, tales como, por ejemplo, hdmster,
conejillos de Indias, ratas y ratones. Mediante la lucha contra estos artrdpodos se
evitaran casos de fallecimiento y reducciones de la productividad (en leche, carne, Jana,
pieles, huevos, miel, etc), de manera que, mediante el empleo de los productos activos
segiin la invencién, es posible un mantenimiento de los animales mas econémico y mas
sencillo.

La aplicaci6n de los productos activos segtin la invencion se Ileva a cabo en el
sector de la veterinaria de forma conocida mediante administracién enteral en forma de,
por ejemplo, tabletas, cipsulas, bebidas, grageas, granulados, pastas, bolis, por medio
del procedimiento a través de la comida "feed-through”, de supositorios, mediante

administracién parenteral, tal como, por ejemplo, mediante inyeccién (intramuscular,
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subcutdnea, intravenosa, intraperitoneal y similares), implantatos, mediante aplicacién
nasal, mediante aplicacién dermal en forma, por ejemplo de inmersién o de baifio
(Dippen), pulverizado (Spray), regado superficial (Pour-on y Spot-on), de lavado, de
empolvado asi como con ayuda de cuerpos moldeados que contengan el producto activo
tales como collarines, marcas para las orejas, marcas para e] rabo, bandas para las
extremidades, cabestros, dispositivos de marcado, elc.

Cuando se emplean para ganado doméstico, aves, animales domésticos etc.
pueden emplearse los productos activos segdn la invencién como formulaciones (por
ejemplo polv. emulsiones, agentes capaces de extenderse), que contengan los
productos activos segtin la invenci6n en cantidades de 1 a 80 % en peso, directamente o
tras dilucién de 100 hasta 10.000 veces o pueden emplearse a modo de bafio qufmico.

Ademés se ha encontrado que los productos activos segin la invencién
muestran un elevado efecto insecticida contra insectos, que destruyen los materiales
industriales.

De manera ejemplificativa y preferente - sin embargo sin cardcter limitativo -
pueden citarse los insectos signientes:

Escarabajos, tales como
Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium
rufovillosum, Puilinus pecticonis, Dendrobium pertinex, Emobius mollis, Priobium
carpine, Lyctus brunneus, Lyctus africanus, Lyctus planicollis, Lyctus linearis, Lyctus
pubescens, Trogoxylon aequale, Minthes rugicollis; Xyleborus spec., Tryptodendron
spec., Apate monachus, Bostrychus capucins, Heterobostrychus brunneus, Sinoxylon
spec., Dinoderus minutos.

HimenGpteros, tales como
Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur.

Termitas, tales como

Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes
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flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes lucifugus, Mastotermes
darwiniensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus.

Tisanuros, tal como Lepisma saccarina.

. Por materiales industriales se entenderén en el contexto presente materiales no-
viw'fos. tales como, preferentemente, materiales sintéticos, pegamentos, colas, papel y
cartén, cuero, madera y productos de elaboracién de la madera y pinturas.

De una manera muy especial, los materiales a ser protegidos contra el ataque de
los insectos estén constitnidos por madera y productos de elaboracién de la madera.

Por madera y productos de elaboracién de la madera, que pueden ser protegidos
por medio de los agentes segiin la invencién o de las mezclas que los contengan, deberd
entenderse, por ejemplo:
madera para la construccién, vigas de madera, traviesas para ferrocarril, piezas para
puentes, costillas para barcas, vehfculos de madera, cajas, paletas, contenedores, postes
telefénicos, revestimientos de madera, ventanas y puertas de madera, contrachapado de
madera, placas de contrachapado, trabajos de carpinteria o productos de madera, que
encuentran aplicacién, de una manera muy general, en el hogar o en la industria de la
construccidn.

Los productos activos segin la invencién pueden emplearse como tales, en
forma de concentrados o de formulaciones usuales en general tales como polvos,
granulados, soluciones, suspensiones, emulsiones o pastas.

Las citadas formulaciones puede prepararse en forma en si conocida, por
ejemplo por mezclado de los productos activos segdn la invencién con al menos un
disolvente o bien diluyente, emulsionante, dispersantes y/o aglutinante o agente de
fijacién, repelente del agua, en caso dado secantes y estabilizantes contra los UV y, en
caso dado, colorantes y pigmentos asf como otros agentes auxiliares de elaboracién.

Los agentes o concentrados insecticidas a ser empleados para la proteccién de la

madera y de Jos materiales de madera, contienen el producto activo segiin la invencién
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en una concentracién de 0,0001 hasta 95 % en peso, especialmente de 0,001 hasta 60 %
€N peso.

Las cantidades de los agentes o bien de los concentrados empleados dependen
d?.l tipo y del origen de los insectos y del medio. Las cantidades de aplicacién Gptimas
pu:eden determinarse respectivamente por medio de series de ensayos previamente a la
aplicacion. En general sin embargo es suficiente con emplear de 0,0001 hasta 20 % en
peso, preferentemente de 0,001 hasta 10 % en peso del producto activo, referido al
material a ser protegido.

Comd.*disolvente y/o diluyente sirve un disolvente o una mezcla de disolventes
6rgano-qufmicos y/o un disolvente o mezcla de disolventes Grgano-quimicos,
oleaginosos o tipo oleaginoso, dificilmente volétiles y/o un disolvente o mezcla de
disolventes érgano-quimicos polares y/o agua y, en caso dado un emulsionante y/o
humectante.

Como disolventes érgano-qufmicos se empleardin, preferentemente, disolventes
oleaginosos o de tipo oleaginoso, con un fndice de evaporacién situado por encima de
35 y un punto de llama situado por encima de 30°C, preferentemente situado por
encima de 45°C. A modo de tales disolventes diffcilmente voldtiles, insolubles en agua,
oleaginosos o de tipo oleaginoso, se emplearin aceites minerales correspondientes o sus
fracciones arométicas o mezclas de disolventes que contengan aceites minerales,
preferentemente bencina para ensayos, petréleo y/o alquilbenceno.

Ventajosamente se emplearfn aceites minerales con un intervalo de ebullicién
de 170 hasta 220°C, bencina para ensayos con un intervalo de ebullicién de 170 hasta
220°C, aceite para husillos con un intervalo de ebullicién de 250 hasta 350°C, petréleo
) bier.a hidrocarburos aromséticos con un intervalo de ebullicién de 160 hasta 280°C,
aceite de terpentina y similares.

En una forma de realizacion preferente s¢ emplearin hidrocarburos aliféticos

liquidos con un intervalo de ebullicién de 180 hasta 210°C o mezcla de elevado punto
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de ebullicién de hidrocarburos arométicos y aliféticos con un intervalo de ebullicién de
180 hasta 220°C y/o aceite para husillos y/o monocloronaftalina, preferentemente a-
monocloronaftalina.

. Los disolventes orgdnicos, dificilmente volftiles, oleaginosos o de tipo
oleaginoso, con un fndice de evaporacién situado por encima de 35 y con un punto de
llama situado por encima de 30°C, preferentemente por encima de 45°C, pueden
substituirse parcialmente por disolventes 6rgano-quimicos ligeros o de volatilidad
media, con la condicién de que la mezcla de disolventes presente un fndice de
evaporacién s"i.tuado por encima de 35 y un punto de llama situado por encima de 30°C,
preferentemente por encima de 45°C, y que la mezcla insecticida-fungicida sea soluble
o emulsionable en esta mezcla de disolventes.

Segiin una forma de realizaci6n preferente se substituird una parte del disolvente
0 de la mezcla de disolventes érgano-quimicos o un disolvente o mezcla de disolventes
6rgano-quimicos aliféticos, polares. Preferentemente se empleardn disolventes 6rgano-
qufmicos aliféticos que contengan grupos hidroxilo y/o éster y/o éter, tales como, por
ejemplo, glicoléter, ésteres o similares.

Como aglutinantes Srgano-quimicos se empleardn en el dmbito de la presente
invencién las resinas sintéticas y/o los aceites secantes de fraguado, en si conocidos,
diluibles con agua y/o solubles o dispersables o bien emulsionables en los disolventes
6rgano-qufmicos empleados, especialmente aglutinantes constituidos por o que
contengan resina acrilica, una resina vinflica, por ejemplo acetato de polivinilo, resina
de poliéster, resina de policondensacién o de poliadicién, resina de poliuretano, resina
alqufdica o bien resina alqufdica modificada, resina fenélica, resina hidrocarbonada tal
como resina de indeno-cumarona, resina de silicona, aceites secantes vegetales y/o
secantes y/o aglutinantes secantes fisicos a base de una resina natural y/o sintética.

La resina sintética, empleada como aglutinante, puede emplearse en forma de

una emulsién, dispersién o solucién. Como aglutinantes pueden emplearse también
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betiin o substancias bituminosas hasta un 10 % en peso. De manera complementaria
pueden emplearse colorantes, pigmentos agentes repelentes del agua, correctores del
olor e inhibidores o agentes protectores contra la corrosién en si conocidos, y similares.

Es preferente emplear en el medio o en el concentrado, segiin la invenci6n,
como aglutinante érgano-qufmico al menos una resina alqufdica o bien una resina
alquidica modificada y/o un aceite vegetal secante. Preferentemente se emplearén segiin
la invencidn resinas alquidicas con un contenido en aceite mayor que el 45 % en peso,
preferentemente del 50 hasta el 68 % en peso.

El agTutimmle citado puede substituirse parcial o totalmente por un
agente(mezcla) de fijacién o por una plastificante(mezcla). Estos aditivos deben evitar
una volatilizacién de los productos activos asf como una cristalizacién o bien una
precipitacién. Preferentemente substituyen a un 0,01 hasta un 30 % del aglutinante
(referido al 100 % del aglutinante empleado).

Los plastificantes son de la clase quimica de los ésteres del 4cido ftdlico tales
como ftalato de dibutilo, de dioctilo 0 de bencilbutilo, ésteres del 4cido fosférico, tal
como el fosfato de tributilo, ésteres del 4cido adfpico, tal como el adipato de di-(2-
etilhexilo), estearatos tales como estearato de butilo o estearato de amilo, oleatos tal
como oleato de butilo, éteres de glicerina o glicoléteres de elevado peso molecular,
ésteres de glicerina asf como ésteres del 4cido p-toluenosulfénico.

Los agentes de fijaci6én estdn basados qufmicamente en polivinilal-quiléteres tal
como el polivinilmetiléter o en cetonas tales como benzofenona, etilen-benzofenona.

Como disolvente o bien diluyente entra en consideracién especialmente el agua,
en caso dado en mezcla con uno o varios de los disolventes o bien diluyentes,
emulsionante y dispersantes 6rgano-quimicos anteriormente citados.

Se consigue una proteccién especialmente efectiva de la madera mediante los
procedimientos de impregnacién a escala industrial, por ejemplo procedimientos al

vacio, al vacio doble o a presién.
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Los agentes listos para su aplicacién pueden contener en caso dado otros
insecticidas y, en caso dado uno o varios fungicidas.

Como componentes adicionales de la mezcla entran en consideracién
prefcrentemente los insecticidas y fungicidas citados en la WO 94/29 268. Los
conipuestos citados en este documento constituyen, expresamente, parte integrante de la
presente solicitud.

Como componentes de mezcla muy especialmente preferenies entran en
consideracién insecticidas, tales como Chlorpyriphos, Phoxim, Silafluofin,
A!phamethrin: Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin, Permethrin, Imidacloprid, NI-
25, Flufenoxuron, Hexaflumuron y Triflamuron, asf como fungicidas tales como
Epoxiconazole, Hexaconazole, Azacona.zole, Propiconazole, Tebuconazole,
Cyproconazole, Metconazole, Imazalil, Dichlorfluanid, Tolylfluanid, 3-vodo-2-
propinil-butilcarbamato, N-octil-isotiazolin-3-ona y 4,5-di-cloro-N-octilisotiazolin-3-
ona.

Al mismo tiempo pueden emplearse los productos activos segtin la invencién
para la proteccién contra la proliferacién de organismos sobre objetos, especialmente
sobre los cuerpos de buques, tamices, redes, construcciones, instalaciones portuarias
¢ instalaciones de seiializacién, que entran en contacto con agua de mar o con agua
salubre.

La proliferacién de organismos debida a Oligochaeten sesiles, tales como
tubicideos calcéreos asf como debido a los bivalvos y especies del grupo de los
lepadomorfos (bellotas de mar), tal como diversos tlipos de Lepas y Scalpellum o
debido a tipos del grupo de los balanomorfos (percebes), tales como especies de
Balanus, o Pollicipes, aumentan la resistencia al rozamiento de los barcos y conduce,
como consecuencia de un mayor consumo de energia y ademéds debido a las
frecuentes estancias en dique seco, a un claro aumento de los costes de explotacién.

Adem4s de la proliferacién de organismos debida a las algas, por ejemplo
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Ectocarpus sp. y Cera;nium sp., tiene un significado especial en particular la
proliferacién de organismos debida a grupos sesiles de entomostriceos, que se
agrupan bajo el nombre de Cirripedia (crustédceos cirripedos).

Se ha encontrado ahora, sorprendentemente, que los productos activos segiin
la invencién presentan un efcclo antiincrustante (antiproliferacién de organismos)
excelente

Mediante el empleo de los productos activos segin la invencién puede
desistirse al empleo de metales pesados tales como por ejemplo en los sulfuros de
bis(trialquilesfafio), laurato de tri-n-butilestafio, cloruro de tri-r-butilestafio, 6xido
cuproso (I), cloruro de trietilestailo, tri-n-butil-(2-fenil-4-clorofenoxi)-estafio, 6xido
de tributilestafio, disulfuro de molibdeno, 6xido de antimonio, butil-titanato
polimero, cloruro de fenil-(bispiridin)-bismuto, fluoruro de tri-n-butilestafio,
etilenbistiocarbamato de  manganeso, dimetilditiocarbamato de cinc,
etilenbistiocarbamato de ci:_lc, sal de cinc del 2-piridintiol-1-6xido, etilen-bistio-
carbamato de bisdimetilditiocarbamoilcinc, etilen-bisditiocarbamato cuproso (I),
tiocianato de cobre, naftenato de cobre y halogenuros de tributilestafio o puede
reducirse decisivamente la concentracién de estos compuestos.

Las pinturas antiincrustantes listas para su aplicacién contienen, en caso dado,
ademds, otros productos activos, preferentemente alguicidas, fungicidas, herbicidas,
molusquicidas o bien con otros productos activos antiincrustantes.

Como componentes de la combinacion para los agentes antiincrustantes segiin
la invenci6n son adecuados, preferentemente:

Alguicidas tales como
2-tec.-butilamino-4-ciclopropilamino-6-metiltio-1,3,5-triazina, Dichlorophen,
Diuron, Endothal, Fentinacetat, lsoproturon, Methabenzthiazuron, Oxyfluorfen,
Quinoclamine y Terbutryn;

Fungicidas tales como

Loy



10

15

20

25

-74-

S,5-diéxido de 1Ia .ciclohexilamida del #4cido benzo[b]-tiofencarboxilico,
Dichlofluanid, Fluorfolpet, 3-yodo-2-propinil-butilcarbamato, Tolylfluanid y azoles
tales como

A_zaoonazole, Cyproconazole, Epoxyconazole, Hexaconazole, Metconazole,
Pr:)pioconazole y Tebuconazole;

Molusquicidas tales como
Fentinacetat, Metaldehyd, Methiocarb, Niclosamid, Thiodicarb y Trimethacarb;

o agentes antiincrustantes tradicionales tales como
4,5-dicloro-2-dctil-4-isotiazolin-3-ona, diyodometilparatrilsulfona, 2-(N,N-
dimetiltiocarbamoiltio)-5-nitrotiazilo, sales de potasio, de cobre, de sodio y de cinc
del 2-piridintiol-1-6xido, piridin-trifenilborano, tetrabutildiestannoxano, 2,3,5,6-
tetracloro-4-(metilsulfonil)-piridina, 2,4,5,6-tetraclorisoftalonitrilo, disulfuro de
tetrametiltiouram y 2,4,6-triclorofenil-maleinimida.

Los agentes antiincrustantes empleados contienen los productos activos segdn
Ia invencién en una concentracién de 0,001 hasta 50 % en peso, especialmente de
0,01 hasta 20 % en peso.

Los agentes antiincrustantes segin la invencién contienen ademds usualmente
los componentes frecuentes, pero sin limitarse a los mismos, tales como por ejemplo
los que se han descrito en Ungerer, Chem. Ind. 1985, 37, 730-732 y Williams,
Antifouling Marine Coatings, Noyes, Park Ridge, 1973.

Las pinturas antiincrustantes contienen, ademés de los productos activos
alguicidas, fungicidas, molusquicidas e insecticidas segdin la invencién,
especialmente aglutinantes,

Ejemplos de aglutinantes reconocidos son cloruro de polivinilo en un sistema
disolvente, caucho clorado en un sistema disolvente, resinas acrilicas en un sistema
disolvente especialmente en un sistema acuoso, sistemas de copolimeros de cloruro

de vinilo/acetato de vinilo en forma de dispersiones acuosas o en forma de sistemas
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en disolventes orgénicos, cauchos de butadieno/estireno/acrilonitrilo, aceites
desecantes tales como aceite de linaza, ésteres resinicos o ésteres resinicos
modificados en combinacién con alquitrenes © betunes, asfalto asi como
e]??xicompuestos, pequenas cantidades de clorocaucho, polipropileno clorado y
resinas vinflicas.

En caso dado las pinturas contienen- también pigmentos inorgénicos,
pigmentos orgénicos o colorantes, que preferentemente sean insolubles en el agua
marina. Ademés las pinturas pueden contener materiales tales como colofonio para
posibilitar una liberacién controlada de Jos productos activos. Las pinturas pueden
contener ademés plastificantes, agentes modificantes que influyan sobre las
propiedades reolégicas as{ como otros componentes tradicionales. Tambl:én en
sistemas antiincrustantes de auto-pulido puede incorporarse los compuestos segin la
invenci6n o las mezclas anteriormente citadas.

Los productos activos segln la invencidn son adecuados para combatir las
pestes animales, especialmente los insectos, arficnidos y dcaros, que se presentan en los
recintos cerrados, tales como, por ejemplo, viviendas, instalaciones fabriles, oficinas,
cabinas de vehiculos automdviles y similares. Estas pueden emplearse para combatir
estas pestes en productos insecticidas para el hogar. Estas son activas contra tipos
sensibles y resistentes asf como contra todos los estadios de desarrollo. A estas pestes
pertenecen:

Del orden de los escorpionideos, por ejemplo, Buthus occitanus.

Del orden de los 4caros, por ejemplo, Argas persicus, Argas reflexus, Bryobia
ssp., Dermanysus gallinae, Glyciphagus domesticus, Omithodorus moubat,
Rhipicephalus sanguineus, " Trombicula alfreddugesi, Neutrombicula autumnalis,
Dermatophagoides pteronissimus, Dermatophagoides forinae.

Del orden de los araneos, por ejemplo Aviculanidae, Araneidae.

Del orden de los opiliones, por ejemplo Pseudoscorpiones chelifer,
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Pseudoscorpiuones cheiridium, Opiliones phalangium.

Del orden de los isépodos, por ejemplo, Oniscus asellus, Porcellio scaber.

Del orden de los diplopodos, por ejemplo, Blaniulus guttulatus, Polydesmus
spp..

Del orden de Jos quil6podos, por ejemplo, Geophilus spp..

Del orden de los cigentomos, por ejemplo, Ctenolepisma spp., Lepisma
sacharina, Lepismodes inquilinus.

Del orden de los blatdridos, por ejemplo Blatta orientalies, Blatella germanica,
Blatella asahi:ai, Leucophaea maderae, Panchlora spp., Parcoblatta spp., Periplaneta
australasiae, Periplaneta americana, Periplaneta brunnea, Periplaneta fuliginosa, Supella
longipalpa.

Del orden de los saltatorios, por ejemplo, Acheta domesticus.

Del orden de los dermépteros, por ejemplo, Forficula auricularia.

Del orden de los isépteros, por ejemplo, Kalotermes spp., Reticulitermes spp.

Del orden de los psocoptéros, por ejemplo, Lepinatus spp., Liposcelis spp.

Del orden de los coledpteros, por ejemplo, Anthrenus spp., Attagenus spp.,
Dermestes spp., Latheticus oryzae, Necrobia spp., Ptinus spp., Rhizopertha dominica,
Sitophilus granarius, Sitophilus oryzae, Sitophilus zeamais, Stegobium paniceum.

Del orden de los dipteros, por ejemplo, Aedes aegypti, Aedes albopictus, Aedes
taeniorhynchus, Anopheles spp., Calliphora erythrocephala, Chysozona pluvialis, Culex
quinquefasciatus, Culex pipiens, Culex tarsalis, Drosophila spp., Fannia canicularis,
Musca domestica, Phlebotomus spp, Sarcophaga camaria, Simulium spp., Stomoxys
calcitrans, Tipula paludosa.

Del orden de los lepidSpteros, por ejemplo, Achoria grisella, Galleria
mollonella, Plodia interpunctetla, Tinea cloacella, Tinea pellionella, Tineola bisselliella.

Del orden de los sifondpleros, por ejemplo, Ctenocephalides canis,
Cienocephalides felis, Pulex imritans, Tunga penetrans, Xenopsylla cheopis.
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Del orden de los himenépteros, por ejemplo, Camponotus herculeanus, Lasius
fuliginosus, Lasius niger, Lasius umbratus, Monomorium pharaonis, Paravespula $pp.,
Tetramorium caespitum.

" Del orden de los anopluros, por ejemplo Pediculus humanus capitis, Pediculus
hu;nnnus corporis, Phthirus pubis.

Del orden de los heterSpteros, por ejemplo, Cimex hemipterus, Cimex
lectularius, Rhodinus prolixus, Triatoma infestans.

La aplicaci6n en el sector de los insecticidas domésticos se lieva a cabo sola o
en combinacit;n con otros productos aclivos adecuados tales como ésteres del dcido
fosférico, carbamatos, piretroides, reguladores del crecimiento o productos activos de
otras clases de insecticidas conocidos,

La aplicacién se lleva a cabo en aerosoles, agentes para pulverizacién sin
presi6n, por ejemplo esprays por bombeo y por pulverizado, dispositivos autométicos
de nebulizado, nebulizadores, generadores de espuma, geles, productos para
evaporadores con plaquetas para los evaporadores de celulosa o de material
sintético, evaporadores de Iquidos, evaporadores de gel y de membrana,
evaporadores accionados mediante ventilador, sistemas evaporadores sin consumo de
energfa o bien pasivos, papeles contra las polillas, bolsitas contra las polillas y geles
contra las polillas, en forma de granulados o de polvo, en cebos esparcibles o en
estaciones para cebos.

La obtencién y el empleo de los productos segiin la invencién se desprenden
de los ejemplos siguientes.

Ejemplos de gbtencién,

emplo 1.
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Sintesis Primera etapa:

G -

Se afiade, gota a gota, a una mezcla constituida por 100,5 g (0,50 moles) de

B

ficido 4-bromobenzoico, 12 ml de dimetilformamida y 1.200 ml de diclorometano,
bajo agitacion, a una solucién de 63,5 g (0,50 moles) de cloruro de oxalilo en 50 ml
de diclorometano. Al cabo de 4 horas de agitacién y una vez concluido el
desprendimiento gaseoso (HCl, CO, CO,) se refrigera bajo argon a -60°C y se afiade,
gota a gola, en el transcurso de 10 minutos, una mezcla constituida por 70,8 g (0,50
moles) de 2-clorobencilamina y 161,0 g (1,25 moles) de N,N-diisopropil-etilamina.
Tras agitacién durante la noche se lava la solucién amarilla, formada de este modo,
sucesivamente, tres veces con 250 mi cada vez de 4cido clorhfdrico 2N, una vez con
300 ml de agua y una vez con 30 ml de solucién saturada de cloruro de sodio. Tras
secado de la fase orgénica sobre sulfato de sodio y concentracién por evaporacién
total se obtiene un residuo que se agita con 200 ml de diclorometano a temperatura
ambiente y a continuacién sc¢ separa mediante filtracién por succién. El residuo,
obtenido de este modo, se recoge en 200 ml de metil-terc.-butiléter, se calienta
brevemente a ebullicién, se deja refrigerar y nuevamente se separa mediante
filtracién por succién. -

Se obtienen 108 g (83 % de Ja teorfa) de la 4-bromo-N-(2-clorobencil)-
benzamide con un punto de fusién de 133°C,

LA
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Sintesis segunda etapa:

|
N
{l-b-1}
B
v #.

Se calienta a reflujo durante 2 horas una mezcla constituida por 106,

(0,34 moles) del compuesto (VIII-b-1) y 200 ml de cloruro de tionilo. Tras
refrigeracién hasta la temperatura ambiente, se elimina el cloruro de tionilo en
exceso bajo presién reducida. El aceite amarillo obtenido de este modo, se cristaliza
tras un corto reposo a temperatura ambiente.

Se obtienen 112,5 g (97 % de | teorfa) del cloruro de 4-bromo-N-(2-
clorobencil)fenilcarboximidoilo con un punto de fusién de 58 hasta 61°C.

Sintesis tercera etapa:

Se deja reposar durante 7 dfas con exclusién de la luz y el aire, a temperatura
ambiente, una mezcla constituida por 55,9 g (63 mmoles) del compuesto (II-b-1),
17,3 g (327 mmoles) de acrilonitrilo y 33,0 g (327 mmoles) de trietilamina en 300 ml
de diclorometano. A continuaci6n se lava con tres veces 100 ml de 4cido clorhfdrico
2N, una vez con 100 ml de agua y una vez con 100 ml de solucién concentrada de
cloruro de sodio. Tras secado sobre sulfato de sodio se concentra completamente por
evaporacién bajo presién reducida y el residuo se cromatografia varias veces sobre
gel de sflice con clorometano/ciclohexano.

Se obtiene el ((2S,3R), (2R,38))-2-(4-bromofenil)-5-(2-clorofenil)-3,4-dihi-
dro-2H-pirrol-3-carbonitrilo con un punto de fusién de 110°C.

Efemplo 2.

140
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Se calienta durante 30 minutos, bajo argon, a 90°C, una mezcla constituidapor
0,997 g (2,78 mmoles) del compuesto (I-b-1), 0,606 g (2,90 mmoles) del 4cido 4-
trifliormetoxi-fenil-borénico, 0,16 g (0,14 mmoles) de tetraquis-trifenilfosfina-

5 paladio, 20 m; de 1,2-dimetoxietano y 5,0 ml de solucién de carbonato de sodio al 20
%. Tras refrigeracién hasta la temperatura ambiente se recoge la carga en 30 ml de
agua y en 30 ml de metil-terc.-butiléter. Tras separacién de la fase orgéinica se extrac
la fase acuosa hasta agotamiento con metil-terc.-butiléter. Las fases orgénicas
reunidas se secan sobre sulfato de sodio y se concentran completamente por

10 evaporacién bajo presién reducida. La c.ristalizacién en diclorometano/metil-terc.-
butiléter proporciona un producto sélido blanco.

Se obtienen 320 mg (26 % de la teorfa) del ((2S,3R), (2R,3S)-5-(2-
clorofenil)-2-[4’-trifliormetoxi)-1, I *-bifenil-4-il]-3,4-dihidro-2H-pirrol-3-
carbonitrilo con un punto de fusién de 132°C.

15 Ejemplo3.

Se calienta durante 40 minutos, bajo argon, a 90°C, una mezcla constituida

por 0,803 g (2,23 mmoles) del compuesto (I-b-1), 0,732 g (4,46 mmoles) del 4cido 4-

AH



™ P

10

15

20

-81-
isopropil-fenil-bordnico, 0,130 g (0,12 mmoles) de tetraquis-trifenilfosfina-paladio,
15 mi de 1,2-dimetoxietano y 3,7 ml de solucién de carbonato de sodio al 20 %. Tras
refrigeraci6n hasta la temperatura ambiente se recoge la carga en 30 ml de agua y 30
ml de metil-terc-butiléter. Tras separacién de la fase orgdnica se extrae la fase
acuosa hasta agotamiento con metil-terc.-butiléter. Las fases orgénicas reunidas se
secan sobre sulfato de sodio y se concentran completamente
por evaporacién bajo presién reducida. La cromatografia del residuo, obtenido de
este modo, sobre gel de silice con ciclohexano/acetato de etilo como Eluyentes,
proporcionan-::l producto deseado.

Se obtienen 230 mg (26 % de la teorfa) del ((2S,3R), (2R,3S)-5-(2-
clorofenit)-2-[4’-(isopropil)- 1,1’ -bifenil-4-il]-3,4-dihidro-2H-pirrol-3-carbonitrilo
con un punto de fusién de 127-128°C.

Elemplo 4.

CH
§ oo 3
Sas!
rac. Br

Se deja reposar durante 7 dfas, con exclusién de la luz y del aire, a
temperatura ambiente, una mezcla constituida por 55,9 g (163 mmoles) del
compuesto (II-b-1), 28,1 g (327 mmoles) de acrilato de metilo y 33,0 g (327 mmoles)
de trietilamina en 300 mil de diclorometano. A continuacién se lava tres veces con
100 ml cada vez de &cido clorhfdrico 2N, una vez con 100 ml de agua y una vez con
100 ml de solucién concentrada de cloruro de sodio. Tras secado sobre sulfato de
sodio se concentra completamente por evaporacion bajo presidn reducida y el residuo

se cromatografia varias veces sobre gel de sflice con diclorometano/ci-clohexano.

Se obtiene el ((28,3R), (2R,35)-2-(4-bromofenil)-5-(2-clorofenil)-3,4-

h



10

15

-82-
dihidro-2H-pirrol-3-carboxilato de metilo con un punto de fusién de 134°C.

Ejemplo 5.

CH,

L4

&0

\N "" @
rac.
L,

Se calfenta durante 30 minutos, bajo argon, a 90°C, una mezcla constituida
por 1,09 g (2,78 mmoles) del compuesto (I-b-2), 0,606 g (2,90 mmoles) del 4cido 4-
trifliormetoxi-fenil-bor6nico, 0,16 g (0,14 mmoles) de tetraquis-trifenilfosfina-
paladio, 20 m! de 1,2-dimetoxietano y 5,0 ml de solucién de carbonato de sodio al 20
%. Tras refrigeracién a temperatura ambiente se recoge la carga en 30 mi de agua y
30 ml de metil-terc.-butiléter. Tras separacién de la fase orgénica se extrae la fase
acuosa hasta agotamiento con metil-terc.-butiléter. Se secan las fases orgénicas
reunidas sobre sulfato de sodio y se concentra completamente por evaporacién bajo
presién reducida. El residuo se cromatograffa sobre gel de sflicie con
ciclohexano/acetato de etilo a modo de Eluyentes.

Se obtienen 620 mg (47 % de la teorfa) del ((2S,3R), (2R,3S))-5-(2-clorofe-
nil)-2—[4’-(trifliormetoxi)-1,1’-bifenil-4-il]3,4-dihidro-2H-pirrol-3-carboxilato  de
metilo en forma de aceite amarillento.
logP (pH 2,3)= 5,05.

Ejemplo 6.

%
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@ |;|’\©\ (VIl-a-1)
F H Br

Se afiade, gota a gota, a una solucién de 73,3 g (4,64 mmoles) del 4cido 2,6-
difldorbenzoico en 1.000 ml de diclorometano y 2 ml de dimetilformamida, una
solucién de 64,8 g (510 mmoles) de cloruro de oxalilo en 20 ml de diclorometano, a
20°C (1 hora, la temperatura interna cae hasta 15°C sin corriente de argon). Tras el
final del fuerte desprendimiento gaseoso (CO,, CO, HCI) se calienta a 35°C y se
continua agitando durante 5 minutos. A continuacién se anaden 103,2 g (464
mmoles) de hidrocloruro de 4-bromobencilamina y se afiaden, gota a gota, una
solucién de 140,5 g (1391 mmoles) de trietilamina en 100 ml de diclorometano a 0°C
a la solucién del cloruro de acilo. Una vez concluida la reaccién se afiaden 200 ml
de diclorometano. A continuacién se sacuden dos veces con 500 ml cada vez de HCI
2N, dos veces con 250 ml cada vez de NaOH 2N, a continuacién se lava hasta
neutralidad y se extrae una vez con 100 ml de solucidn concentrada de cloruro de
sodio. Tras el secado sobre sulfato de sodio se filtra y el filirado se concentra
completamente por evaporacién bajo presién reducida. El compuesto deseado se
separa por cristalizacién en diclorometano/n-hexano.

Se obtienen 125,7 g (83 % de la teorfa) de la N-(4-bromobencil)-2,6-
difldorbenzamida con un punto de fusién de 142°C.

Ly
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" F Br

Se calientan 25 g (76,7 mmoles) del compuesto (VIIl-a-1) en 60 ml de
cloruro de tionilo durante 2 horas a reflujo. A continuacién se concentra
completament; por evaporacién a presion reducida.

El residuo, obtenido de este modo, se emplea, sin purificacién adicional, para
las reacciones subsiguientes.

Sintesis tercera etapa:

Se deja reposar durante 14 dfas, con exclusién de la luz y del aire, una mezcla
de 25,4 g (73,7 mmoles) del compuesto (II-a-1), 25,3 g de acrilato de metilo (294
mmoles) y 29,8 g (295 mmoles) de trietilamina.

Para Ja elaboracién se recoge en 500 ml de diclorometano y se extrae la fase
orgéinica tres veces con 500 ml, cada vez, de dcido clorhfdrico 2N. Tras secado sobre
sulfato de sodio se concentra por evaporacién bajo presién reducida y el residuo,
obtenido de este modo, se cromatografia varias veces sobre gel de sflice con
diclorometano/metanol a modo de eluyente.

Se obtiene el ((2S,3R), (2R,35))-2-(4-bromofenil)-5-(2,6-difldorfenil)-3,4-
dihidro-2H-pirrol-3-carboxilato de metilo con un punto de fusién de 133°C.

Ejemplo 7.

119



Al

L H

-85-

: F ®
rac. o-CFs

1}

Se calienta durante 30 minutos, bajo argon, a 90°C, una mezcla constituida
por 1,10 g (2,78 mmoles) del compuesto (1-b-3), 0,606 g (2,90 mmoles) del 4cido 4-
trifliiormetoxi-fenil-borénico, 0,16 g (0,14 mmoles) de tetraquis-trifenilfosfina-

5 paladio, 20 ml de 1,2-dimetoxietano y 5,0 ml de solucién de carbonato de sodio al 20
%. Tras refrigeracién hasta la temperatura ambiente se recoge la carga en 30 ml de
agua y 30 ml de metil-terc.-butiléter. Tras separacién de l1a fase orgéinice se extrae la
fase acuosa hasta agotamiento con metil-terc.-butiléter. Las fases orgénicas reunidas
se secan sobre sulfato de sodio y se concentran completamente por evaporacién bajo

10  presién reducida. La cristalizacién en diclorometano/metil-terc.-butiléter proporciona
un producto sdlido blanco.
Se obtienen 480 mg (39 % de la teorfa) del ((2S,3R), (2R,3S)-5-(2,6-
difldorfenil)-2-[4’-(trifliormetoxi)-1,1"-bifenil-4-il]-3,4-dihidro-2H-pirrol-3-
carboxilato de metilo con un punto de fusién de 125°C,

15 Ejemplo 8.

&CN
saae!
F Br
rac.
Se deja reposar durante 7 dias, con exclusién de la luz y del aire, a

temperatura ambiente, una mezcla constituida por 254 g (76,6 mmoles) del

compuesto (II-a-1), 16,2 g (303 mmoles) de acrilonitrilo y 30,7 g (303 mmoles) de



10

15

20

-86-

trietilamina en 300 m! de diclorometano. A continuacién se lava tres veces con 100
ml, cada vez, de dcido clorhfdrico 2N, una vez con 100 ml de agua y una vez con 100
mi de solucién concentrada de cloruro de sodio. Tras secado sobre suifato de sodio se
cc_ﬂlocntra completamente por evaporacién bajo presién reducida y el residuo se
cn;matogmﬁ'a varias veces sobre gel de sflice con diclorometano/ciclohexano como
eluyentes.

Se obtiene el ((2S,3R), (2R,3S))-2-(4-bromofenil)-5-(2,6-difliorfenil)-3,4-
dihidro-2H-pirrol-3-carbonitrilo con un punto de fusién de 159°C.

Ejemplo 9. *

Se calienta durante 30 minutos, bajo argon, a 90°C, una mezcla constituida
por 1,00 g (2,78 mmoles) del compuesto (I-b-4), 0,606 g (2,90 mmoles) del 4cido 4-
trifliormetoxi-fenil-borénico, 0,16 g (0,14 mmoles) de tetraquis-trifenilfosfina-
paladio, 20 ml de 1,2-dimetoxietano y 5,0 ml de solucién al 20 % de carbonato de
sodio. Tras refrigeracién hasta la temperatura ambiente se recoge la carga en 30 ml
de agua y 30 ml de metil-terc.-butiléter. Tras separacién de la fase orgénica se extrae
la fase acuosa hasta agotamiento con metil-terc.-butiléter. Se secan las fases
orgénicas reunidas sobre sulfato de sodio y se concentran completamente por
evaporacién bajo presién reducida. La cristalizacién en diclorometano/metil-terc.-
butiléter, proporciona un producto sélido amarillo claro.

Se obtienen 520 mg (42 % de la teorfa) del ((2S,3R), (2R,35)-5-(2,6-
diflGorfenil)-2-[4’-(trifliormetoxi)-1,1’-bifenil-4-il]-3,4-dihidro-2H-pirrol-3-carbo-

bt
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nitrilo con un punto de fusién de :145°C.

Los compuestos indicados en las tablas siguientes pueden prepararse segiin

uno de los procedimientos segdn la invenci6n anteriormente descritos.

Nr. Estructura Eﬂp FprC
10 4.738)
11 3.358)

12

5,052

Y18
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Nr. Estructura LogP Fpi°C
13
14 D)
5.499)
15 6,118
6,18Y)
16 5,409
5,48b)
17 5,380)
5,470
18 547
5.54b)
19 5,85

5919

1Yq
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Nr. | Estructura LogP  |FprC
20 5,845
21 5,780
22 5,71%)
23 5,789
24 437%)
X l
3
25 3 " 4,08% '
daav
26 .‘\\ i 5I48.)
daav
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Nr. LogP  |[Fp/°C

34 5319

35 5,659
3

36 5,589

37

38 5,545

39 4,670
3

40 4,67

1

0

3
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Fpi°C

LogP

6,28%

5210

5,14%

3,722)

3529
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Fpl°C

6,229

5,719)

4,139

3,592

49

52

53
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FpC

LogP

437

4,679

r%iD)

437

3,610

Estructura

adiieg vt

3
3,90

o

S

62

63

65
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FprC

-7 |LogP

4239

4,569

4|18.)

)
4,920)

6,439

70

n

74
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Nr. | Estructura LogP  |FpC |

76 '\ . 3,820
0

7] ] . : 4329
aav ®

78 : 3,94%)

79

2,469
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Nr. Estructura LogP Fp°C
97 4239

98 4,419

La determinacién de los valores logP indicados en las tablas procedentes y en
los ejemplos de obtencién se llevé a cabo segin la Directiva EEC 79/831 anexo
V.A8 mediante HPLC (cromatograffa I{quida de alta resolucién) en una columna con
inversién de fases (C 18). Temperatura: 43°C.

La determinacién se efectud en el intervalo 4cido a pH 2,3 con 4cido fosférico
acuoso y acetonitrilo como eluyentes; gradiente lineal desde 10 % de acetonitrilo
hasta 90 % de acetonitrilo (marcado en las tablas con ™).

La determinacién se efectué en el intervalo neutro a pH 7,5 con solucién acuosa
tampén de fosfato 0,01 molar y acetonitrilo como eluyentes; gradiente lineal desde
10 % de acetonitrilo hasta 90 % de acetonitrilo (marcado en las tablas con h’).

El calibrado se liev6 a cabo con alcano-2-onas no ramificadas (con 3 hasta 16
ftomos de carbono), cuyos valores de logP son conocidos (determinacién de los
valores logP por medio de los tiempos de retencién por interpolacitn lineal entre dos
alcanonas sucesivas).

Los valores lambda-méximos se determinaron por medio de los espectros de

UV con 200 nm hasta 400 nm en los méximos de las sefiales de cromatografia.

Ejemplos de aplicacién
Ejemplo A

qL
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Ensayo con Liriomyza
Disolvente: 3 Partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

. Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se
mezcla 1 parte en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente
y de emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante,
hasta la concentracién deseada.

Se sumergen plantas de judfas (Phaseolus vulgaris), que estdn atacadas por huevos y
estadios de d;sarmllo de tisanopteros (Liriomyza trifolii), en una preparacién del
producto activo de la concentracién deseada.

Al cabo del tiempo deseado se determina el efecto en %. En este caso 100 %
significa que se han destruido todos los tisanopteros; 0 % significa que no se ha
destruido ninggin tisanéptero.

Los productos activos, las concentraciones en productos activos y los

resultados de los ensayos pueden verse en la tabla siguiente.

Tabla A: Ensayo con Liriomyza

Producto activo Concentracién en]Grado de

producto activo en|destruccién en

PPmM % al cabo de 7
dias
1.000 100

Ejemplo B

Ensayo con Meloidogyne
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Disolvente: 30 Partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se
mezcla 1 parte en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente
y de emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante,
hasta la concentracién deseada.

Se rellenan recipientes con arena, solucién del producto activo, suspensién de
huevos-larvas de Meloidogyne incognita y semillas de lechuga. Las semillas de
lechuga germfnan y las plantucas se desarrollan. Se desarrollan vesiculas sobre las
rafces.

Al cabo del tiempo deseado se determina en % el efecto nematicida por
medio de ]a formacién de vesiculas. En este caso 100 % significa que no se formaron
vesfculas; 0 % significa que el nimero de vesfculas en las plantas tratadas
comresponde al de los controles no tratados.

Los productos activos, las concentraciones en productos activos y los

resultados de los ensayos pueden verse en la tabla siguiente.

14%
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Producto activo

Concentracién en

producto activo en

ppm

Grado de
destruccién en
% al cabo de 14
dfas

100

1y
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Ejemplo C
Ensayo con larvas de Phaedon
Disolvente: 30 Partes en peso de dimetilformamida.
ETulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se
mezcla 1 parte en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente
y de emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante,
hasta la concentracién deseada.

Se tratan hojas de col (Brassica oleracea) por inmersion en la preparacién de
producto activo de la concentracién deseada y se cubren con larvas del escarabajo de
la hoja de rébano picante (Phaedon cochleariac), mientras las hojas estén aiin
hiimedas.

Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccién en %. En este caso
100 % significa que todas las larvas del escarabajo fueron destruidas, 0 % significa
que no fue destruida ninguna larva del escarabajo.

Los productos activos, las concentraciones en productos activos y los

resultados de los ensayos pueden verse en la tabla siguiente.

195
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Producto activo Concentracién en|Grado de
producto activo en|destruccién en
. ppm % al cabo de 7

. dias

100

1000 100

N
F OCF,
- 1000 100

196
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Ejemplo D
En con optera frugiperda
Disolvente: 30 Partes en peso de dimetilformamida.
} Eglulsionanle: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se
mezcla 1 parte en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente
y de emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante,
hasta la concentracién deseada.

Se tratan hojas de col (Brassica oleracea) mediante inmersién en la
preparacion del producto activo de la concentracién deseada y se cubren con orugas
del gusano invasor (Spodoptera frugiperda), en tanto en cuanto las hojas estén aiin
nimedas.

Al cabo del tiempo deseado se determina el efecto en %. En este caso 100 %
significa que se destruyeron todas las orugas; 0 % significa que no se destruyé
ninguna oruga.

Los productos activos, las concentraciones en productos activos y los

resultados de los ensayos pueden verse en Ia tabla siguiente.

b33
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Tabla D: Ensavo con
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optera frugiperda

Producto activo

Concentracién en

producto activo en

Grado de

destruccién en

" pPpm % al cabo de 7
dias
100
100
CN 1000 100
N
F OCF,
CN 1000 100
N
OCF,
1000 100

{13
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Ejemplo E.

Ensayo con de Diabrotica balteata (larvas en el terreno)

Ensayo de concentracién limite/insectos del terreno. Tratamiento de plantas
tr::nsgénicas.

Di;iolvente: 7 Partes en peso de acetona.

Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se mezcla
1 parte en peso de producto activo con la cantidad indicada de disolvente y con la
cantidad indicada de emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta la
concentraci6n deseada.

Se riega sobre el terreno Ja preparacién del producto activo. En este caso
pricticamente no juega ninglin papel }a concentracién del producto activo en la
preparaci6n, siendo Gnicamente decisiva la cantidad de producto activo por unidad
de volumen de terreno, que se indica en ppm (mg/1). Se rellenan con el terreno tiestos
de 0,25 litros y se dejan reposar a 20°C.

Inmediatamente después de la carga se disponen, en cada tiesto, 5 granos de
maiz pregerminados de Ja variedad YIELD GUARD (marca registrada de Monsanto
Comp., USA). Al cabo de 2 dfas se disponen los insectos de ensayo correspondientes
en los terrenos tratados. Al cabo de otros 7 dias se determina el grado de actividad
del producto activo por conteo de las plantas de mafz desarrolladas (1 planta = 20 %
de actividad).

Efemplo F. _

Ensayo con Hellothis virescens (tratamiento de plantas transgénicas).
Disclvente: - 7 Partes en peso de dimetilformamida
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se mezcla
1 parte en peso de producto activo con Ja cantidad indicada de disolvente y con la
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cantidad indicada de emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta la

concentracin deseada.

Se tratan brotes de soja (Glycine max) de la variedad Roundup Ready (marca

_registrada de Monsanto Comp. USA) mediante inmersién, en la preparacién de

producto activo de la concentracién deseada y se cubren con orugas del capullo del
tabaco Heliothis virescens, mientras que las hojas estén aiin hdmedas.

Al cabo del tiempo deseado se determina ia destruccién de los insectos en
%.En este caso 100 % significa que se destruyeron todas las orugas; 0 % significa
que no se desil'!uyé ninguna oruga.

Se hace constar que , con relacién a esta fecha, el mejor método conocido por
la solicitante para llevar a la préctica la citada invencién, es el que resulta claro de la
presente descripcién de la invenci6n.

Habiéndose descrito la invencién como antecede se reclama como propiedad

lo contenido en las siguientes:

Bl
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REIVINDICACIONES
1.- A'-Pirrolinas de la f6rmula (I)

) Ar'/EN—’EAr’ ®

en la que

Ar'  significa el resto

»
R1
R2

y
AP  significa el resto

en los que

m significa 0, 1,2,3 04,

R'  significa halégeno, alquilo, alcoxi, hal6genoalquilo, hal6genoalcoxi,
alcoxialquilo, -S(O).R5, -NR'R®,

R?yR? significan, independientemente entre sf, hidrégeno, hal6geno, ciano,
nitro, alquilo, alcoxi, halégenoalquilo, hal6genoalcoxi, alcoxialquilo,
S(OXR®, -NR'R?,

R*  significa hal6geno o uno de los agrupamientos siguientes
(m) -X-A
(m) -B-Z-D

70
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(n) -Y-E,

significa hal6geno, hidroxi, ciano, -CONH., -CSNHj, nitro, alquilo,
alquilcarbonilo, alcoxi, halégenoalquilo, halégenoalcoxi, halégenoalquilsul-
foniloxi, trialquilsililo, alcoxicarbonilo, -CONR'R®, -OSO>-NR'R?,

S(O)R®,  -NR'R®, = -NHCO.R®,  halégenoalquilaminosulfonilo,
bisalcoxiborano, -B{OH),

significa un enlace directo, oxigeno, -S(O)e, -NR®, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, oxisulfonilo (OSQO,), alquileno, alquenileno, alquinileno,
alquileﬁoxi. oxialquileno, oxialquilenoxi, tioalquileno, ciclopropileno,
oxiranileno, .

significa fenilo, naftilo, o tetrahidronaftilo substituidos, respectivamente, en
caso dado una o varias veces por restos de la lista W' o significa heterociclilo,
substituido en caso dado una o varias veces por restos de la lista W2, con 5 a
10 miembros, saturado o insaturado, con uno o varios heterodtomos de la
serie forrnada por nitrégeno, oxigeno y azufre,

significa p-fenileno substituido en caso dado una o dos veces por restos de la
lista W',

significa —(CH3),-, oxfgeno 0 —~S(O),-,

significa hidr6geno, alquilo, alquenilo, alquinilo, hal6genoalquilo,
hal6genoalquenilo, halégenoalquilsulfonilo, dialquilaminosulfonilo,

significa un enlace directo, ox{geno, azufre, -SOx-, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, alquileno, alquenileno, alquinileno, alquilenoxi, oxialquileno,
oxialquilenoxi, tioalquileno, halégenoalquileno, halégenoalquenileno,
significa hidrégeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, halgenoalquilo,
halégenoalquenileno, hal6genoalquilsulfonilo, dialquilaminosuifonilo,
significa ciano, halégeno, ciano, formilo, nitro, alquilo, trialquilsililo, alcoxi,

halégenoalquilo, halégenoalcoxi, halégenoalqueniloxi,
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halégenoalquilsu-lfoniloxi. alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo, pentafldortio,
-S(O)R®, -SO;NR'R®, -OSO,NRR?, -OS0.N(R®)CO,RS, -OSO:R 2,
-C(R®=N-O(RY),

W: significa ciano, hal6geno, formilo, nitro, alquilo, trialquilsililo, alcoxi,

' hal6égenoalquilo, hal6genoalcoxi, hal6genoalqueniloxi, halégenoalquilsulfo-

niloxi, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo, -S(O).R®, -SO,NR'R®, -OSO,NR'R?,
-C(R=N-OR"),

n significa 0, 1,2,3 04,

Q  signifita~CO:R’% -COR'®, -CONR'R?, -CN, -CONH,, -CSNH;, -S(O)R",
-SO,NR'R?, -PO(OR'"),, un heterociclo con 5 a 7 miembros, saturado o
insaturado, con 2 a 4 heteroftomos de la serie formada por nitrégeno, oxigeno
y azufre,

Q  significa adem4s -CO,R"® 0 -CONR"R",

0 significa 0,1 02,

R® significa hidrégeno, alquilo o halégenoalquilo,

R’yR® significan, independientemente entre sf, hidrSgeno, alquilo,
cicloalquilo, halégenoalquilo, o conjuntamente significan alquileno,

R?  significa hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, halégenoalquilo, aralquilo, fenilo,

R'  significa alguilo, halégenoalquilo, aralquilo,

R'' significa alquilo, arilo,

R'?  significa alquilo, hal6genoalquilo, aralquilo o arilo,

R"”  significa hidrégeno; significa alquilo substituido una o varias veces; significa

aminocarbonilalquilo substituido en caso dado; significa alquenilo,
fenilalquenilo; significa fenilalquilo o fenoxialquilo substituidos
respectivamente en caso dado; significa cicloalquilo o cicloalquilalquilo
substituidos respectivamente en caso dado; significa heterociclilo o

heterociclilalquilo, saturados o insaturados, con, respectivamente 1 hasta 4

3%
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heterodtomos combinados de la serie formada por nitrégeno, oxfgeno y
azufre; significa tetrahidronaftilo o indanilo,

R“yR"  significan, independientemente entre si, hidrégeno, halégenoalquilo,
alcoxialquilo, significan fenilo o fenilalquilo substituidos respectivamente en
caso dado; significan cicloalquilo o cicloalquilalquilo substituidos
respectivamente en caso dado; significan heterociclilo o heterociclilalquilo
substituidos respectivamente en caso dado, respectivamente saturados o
insaturados con, respectivamente, 1 hasta 4 heteroitomos de la serie formada
por nit;égeno. oxigeno y azufre,

R“yR"Y  significan, ademéds, conjuntamente, alquilenoxialguileno o
alquilentioalquileno.

2.- Compuestos de la férmula (I), segtin la reivindicacién 1, en la que

Ar'  significa el resto

Ar*  significa el resto

m significa0, 1,203,

R significa halégeno, alguilo con 1 a 6 ftomos de carbono, alcoxi con 1 a 6
dtomos de carbono, halégenocalquilo con 1 a 6 #tomos de carbono,
hal6genoalcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 dtomos de
carbono-alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, -S(O).R®-NR'R®,

R?yR* significan, independientemente, hidrégeno, halégeno, ciano, nitro,

204
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alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 ftomos de carbono,
halégenoalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, hal6genoalcoxi con 1 a 6
dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono-alquilo con | a 6
dtomos de carbono, -S(O),R%-NR'R?,

significa flGor, cloro, bromo, yodo o significa uno de los agrupamientos

siguientes, que se encuentran en posicién orto o para del anillo arilo

(m) -X-A
(m) -B-Z-D
m -Y-E,

significa halégeno, hidroxi, ciano, -CONH,, -CSNH,, nitro, alquilocon 1 a 6
dtomos de carbono, alquilcarbonilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alcoxi con 1
a 6 ftomos de carbono, halégenoalquilo con 1 a 6 ftomos de carbono,
halégenoalcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono, (halégenoalquilo con 1 a 6
dtomos de carbono)sulfoniloxi, tri(alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono)-
s.ililo. alcoxicarbonilo con 1 a 6 4tomos de carbono, -CONR'R®, -
OSO,NR'R?,

-S(O).R®, -NR'RY, -NHCO:R®, (hal6genoalquilo con 1 a 6 dtomos de
carbono)aminosulfonilo, bis(alcoxi con 1 a 6 4tomos de carbono)borano,
-B(OH);,

significa un enlace directo, oxfgeno, -S(0)o, -NR®, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, oxisulfonilo (OSO,), alquileno con 1 a 4 4tomos de carbono,
alquenileno con 2 a 4 édtomos de carbono, alquinileno con 2 a 4 dtomos de
carbono, alquilenoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, oxialquileno con 1 a 4
dtomos de carbono, oxialquilenoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, tioalquileno
con 1 a 4 dtomos de carbono, ciclopropileno, oxiranileno,

significa fenilo, naftilo o tetrahidronaftilo substituidos, respectivamente, en

caso dado una a cuatro veces por restos de la lista W' o significa heterociclilo

05
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con 5 a 10 miembros, que contiene uno o dos anillos arométicos, substituido
en caso dado de una a cuatro veces por restos de la lista W con 1 a 4
heterodtomos, combinados de 0 hasta 4 4dtomos de nitrdgeno, de O hasta 2
itomos de oxigeno y de O hasta 2 dtomos de azufre (especialmente tetrazolilo,
furilo, benzofurilo, tienilo, benzotienilo, pirrolilo, indolilo, oxazolilo,
benzoxazolilo, isoxazolilo, imidazilo, pirazilo, tiazolilo, benzotiazolilo,
piridilo, pirimidinilo, piridazilo, tiazinilo, triazilo, quinolinilo o
isoquinolinilo),

signiﬁc":'a p-fenileno substituido en caso dado una o dos veces por restos de la
lista W',

significa -(CH2)a-, 0x{geno 0 —S(0),-,

significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 tomos de carbono, alquenilo con 2 a 6
&tomos de carbono, alquinilo con 2 a 6 §tomos de carbono, halégenoalquilo
con 1 a 6 #4tomos de carbono, hal6gencalquenilo con 2 a 6 dtomos de
carbono, (halégenoalquilo con 1 a 6 tomos de carbono) sulfonilo, di(alquilo
con 1 a 6 dtomos de carbono)aminosulfonilo,

significa un enlace directo, oxfgeno, azufre, -SO,-, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, alquileno con 1 a 6 dtomos de carbono, alquenileno con 2 a 6
dtomos de carbono, alquinileno con 2 a 6 4#tomos de carbono,
hal6genoalquileno con 1 a 6 dtomos de carbono, halégenoalquenileno con 2
a 6 dtomos de carbono, alquilenoxi con 1 a 4 4tomos de carbono, oxialquileno
con | a 4 dtomos de carbono, oxialquilenoxi con 1 a 4 &tomos de carbono,
tioalquileno con 1 a 4 4tomos de carbono,

significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alquenilocon 2 a 6
dtomos de carbono, alquinilo con 2 a 6 dtomos de carbono, halégenoalquilo
con 1 a 6 dtomos de carbono, halégenoalquenileno con 2 a 6 dtomos de

carbono, (halégenoalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono) sulfonilo, di(alquilo

0%
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con 1 a 6 &tomos de carbono)aminosulfonilo,

significa ciano, hal6geno, formilo, nitro, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono,
tri(alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono)sililo, alcoxi con 1 a 6 dtomos de
carbono, halégenoalquilo con 1 a 6 d&tomos de carbono, halégenoalcoxi con 1
a 6 dtomos de carbono, hal6genoalqueniloxi con 2 a 6 dtomos de carbono,
(hal6genoalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono)sulfoniloxi, alquilcarbonilo
con 1 a 6 tomos de carbono, alcoxicarbonilo con I a 6 4tomos de carbono,
pentafliortio, -S(O)oR, -SO,NRR?, -OSO,NRR?, -0S0.NR%CO.RS,
-050;k"?, -CRY=N-OR?),

significa ciano, halégeno, formilo, nitro, alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono,
tri(alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono)sililo, alcoxi con 1 a 6 tomos de
carbono, halégenoalquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, hal6genoalcoxi con 1
a 6 dtomos de carbono, hal6genoalqueniloxi con 2 a 6 dtomos de carbono,
(halégenoalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono)sulfoniloxi, alquilcarbonilo
con 1 a 6 dtomos de carbono, alcoxicarbonilo con 1 a 6 4tomos de carbono,
-S(O).R%, -SO.NR'R?, -OSO,NRR?, -C(R%)=N-O(R),

significa0, 1,2,3 04,

significa—CO,R®, -COR'?, -CONR'R®, -CN, -CONH,, -CSNH;,

-S(0)R%, -SO:NR'R?, -PO(OR'"),, un heterociclo con 5 a 7 miembros,
saturado o insaturado, con 2 & 4 heterodtomos de la serie formada por
nitrégeno, oxfgeno y azufre,

significa —-CO,R"™ 0 -CONRMR",

significa0, 1 0 2,

significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 itomos de carbono, halégenoalquilo

con 1 a 6 ftomos de carbono,

R’yR® significan, independientemente entre sf, hidrégeno, alquilocon 1 a 6

dftomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 6 ftomos de carbono,
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halégenoalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, 0 conjuntamente significan
alquileno,

significa hidr6geno, alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, cicloalquilo con 3 a
6 dtomos de carbono, hal6genoalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, bencilo,
fenilo,

significa alquilo con 1 a 6 &omos de carbono, halégenoalquilo con 1 a 6
dtomos de carbono, bencilo,

significa alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, fenilo,

signiﬂéa alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, halégenoalquilo con I a 6
dtomos de carbono, bencilo o fenilo,

significa hidrégeno; significa alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono substituido
de una a tres veces, de forma igual o de formas diferentes por ciano, por nitro,
por alcoxi con 1 a 4 ftomos de carbono, por alcoxicarbonilo con 1 a 4 &tomos
de carbono o por 2-pirrolidinona; significa aminocarbonil-alquilocon 1 a 6
dtomos de carbono, que puede estar substituido sobre el grupo amino, de
forma igual o de formas diferentes, por alquilo con 1 a 4 tomos de carbono,
por fenilo o por halégenofenilo; significa alquenilo con 2 a 8 dtomos de
carbono, fenil-alquenilo con 2 a 6 dtomos de carbono; significa fenil-alquilo
con 1 a 4 dtomos de carbono o fenoxi-alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono,
que pueden estar substituidos, respectivamente, en el anillo de fenilo de una
hasta cuatro veces, de forma igual o de formas diferentes por halégeno, por
alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono
o por hal6gencalcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono; significa cicloalquilo con
3 a 6 dtomos de carbono o cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono-alquilo
con 1 a 4 itomos de carbono, que pueden estar substituidos, respectivamente,
en el anillo de cicloalquilo de una hasta tres veces por alquilo con 1 a 4

flomos de carbono; significa heterociclilo o heterociclilo-alquilo con 1 a 4

108
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dtomos de carbono, con 5 o 6 miembros, saturado o insaturado, con,
respectivamente, 1 hasta 4 heterodtomos combinados de O hasta 4 dtomos de
nitrégeno, de 0 hasta 2 dtomos de ox{geno y de O hasta 2 dtomos de azufre
(especialmente furilo, tienilo, piridinilo, furfurilo, tenilo o piridinilmetilo),
pudiendo estar substituido el heterociclo respectivamente por halégeno;
significa tetrahidronaftilo o indanilo,

R“yR"™  significan, independientemente entre sf, hidrégeno, halégenoalquilo
con 1 a 6 dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 4tomos de carbono-alquilo con
1 a 6'&tomos de carbono, significa fenilo o fenil-alquilo con 1 a 4 itomos de
carbono, que pueden estar substituidos, respectivamente, en el anillo de fenilo
de una hasta cuatro veces, de forma igual o de formas diferentes por
hal6geno, por alquilo con 1 a 4 ftomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4
dtomos de carbono, por halégenoalquilo con 1 a 4 §tomos de carbono o por
halégenoalcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono; significan cicloalquilo con 3 a2 6
fitomos de carbono o cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono-alquilo con 1 a
4 &tomos de carbono, que pueden estar substituidos, respectivamente, en el
anillo de cicloalquilo de una hasta tres veces, de forma igual o de formas
diferentes por halégeno, por alquilo con 1 a 4 §tomos de carbono, por alcoxi
con 1 a 4 dtomos de carbono, por halégenocalquilo con 1 a 4 #tomos de
carbono o por hal6genoalcoxi con 1 a 4 4dtomos de carbono; significan
heterociclilo o heterociclil-alquilo con 1 a 4 ftomos de carbono, con 5 0 6
miembros, saturados o insaturados, con, respectivamente, 1 hasta 4
heterostomos combinados de O hasta 4 ftomos de nitrégeno, de O hasta 2
dtomos de oxigeno y de 0 hasta 2 dtomos de azufre (especialmente furilo,
tienilo, tetrahidrofurilo, furfurilo, tenilo, tetrahidrofurilmetilo, tiazolilo),
pudiendo estar substituido el heterociclo respectivamente por halégeno o por

alcoxicarbonilo con 1 a 4 dtomos de carbono,

7.9
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R*yR"? signiﬁcan: ademés, conjuntamente, alqueniloxi con 1 a 4 dtomos de
carbono-alquileno con 1 a 4 dtomos de carbono o alquilentio con 1 a 4 tomos
de carbono-alquileno con 1 a 4 dtomos de carbono. -

3.- Compuestos de la férmula (I) segin la reivindicacién 1, en la que

3

Ar'  significa el resto

R
R?

3
*
Ar®  significa el resto

m significa0, 1 02,

R! significa fldor, cloro, bromo, alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, alcoxi con
1 a 6 dtomos de carbono, o significa alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono o
alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono substituidos respectivamente por fldor o
por cloro,

R?yR? significan, independientemente entre sf, hidrégeno, flfior, cloro,
bromo, yodo, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 étomos de
carbono, significan alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono o alcoxi con 1 a 6
dtomos de carbono substituidos respectivamente por flGor o por cloro,

R* significa cloro, bromo, yodo o significa uno de los agrupamientos siguientes,

que se encuentran en posicién orto o para del anillo arilo

(m) -X-A
(m) -B-Z-D
(n) 'Y'El

pAN



* P

ol e

S TR

10

15

20

25

-120-

significa fldor, cloro, bromo, yodo, hidroxi, ciano, -CONHa, -CSNH, nitro,
alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alquilcarbonilo con 1 a 6 dtomos de
carbono, alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono, significa alquilo con | a 6
dtomos de carbono o alcoxi con 1 a 6 4tomos de carbono substituidos
respectivamente por flor o por cloro, -OSO-CFs, -CONR'R?, -OSO,NR'R®,
-S(O)R®, -NR'R®, -NHCOR®, -B(OH)s, 2-(4.4.5,5-tetrametil-1,3,2-
dioxoborolano),

significa un enlace directo, oxfgeno, azufre, -SO»-, carbonilo, carboniloxi,
oxicai:i.)ronilo, oxisulfonilo (OSO,), alquileno con 1 a 4 itomos de carbono,
alquenileno con 2 a 4 4tomos de carbono, alquinileno con 2 a 4 dtomos de
carbono, alquilenoxi con 1 a 4 ftomos de carbono, oxialquileno con 1 a 4
ftomos de carbono, oxialquilenoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, tioalquileno
con 1 a 4 dtomos de carbono, ciclopropileno, oxiranileno,

significa fenilo, naftilo o tetrahidronaftilo substituidos respectivamente en
caso dado de una hasta tres veces, por restos de la lista W' o significa
heterociclilo con 5 a 10 miembros, que contiene 1 o 2 anillos arométicos, con
1 a 4 heterofitomos, combinados desde 0 hasta 4 4tomos de nitrégeno, desde 0
hasta 2 dtomos de oxfgeno y desde O hasta 2 d&tomos de azufre, substituidos,
en caso dado, de una hasta tres veces, por restos de la lista W? (especialmente
tetrazolilo, furilo, benzofurilo, tienilo, benzotienilo, pirrolilo, indolilo,
oxazolilo, benzoxazolilo, isoxazilo, imidazilo, pirazilo, tiazolilo,
benzotiazolilo, piridilo, pirimidinilo, piridazilo, triazinilo, triazilo, quinolinilo
o isoquinolinilo),

significa p-fenileno substituido en caso dado una o dos veces por restos de la
lista W',

significa <(CH2),-, 0xfgeno 0 —~S(0)-,

significa hidr6geno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alquenilocon 2 a 6

L1
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dtomos de carbono, alquinilo con 2 a 6 dtomos de carbono, di(alquilocon 1 a
4 ftomos de carbono)aminosulfonilo, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono,
alquenilo con 2 a 6 4tomos de carbono o alquilsulft'milo con 1 a 4 dtomos de
carbono substituidos, respectivamente, por flGor o por cloro,

significa un enlace directo, oxfgeno, azufre, -SO,-, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, alquileno con 1 a 6 dtomos de carbono, alquenileno con 2 a 6
dtomos de carbono, alquinileno con 2 a 6 4tomos de carbono; alquileno con 1
a 6 dtomos de carbono o alquenileno con 2 a 6 dtomos de carbono
substigl‘lidos respectivamente por fldor o por cloro; alquilenoxi con 1 a 4
dtomos de carbono, oxialquileno con 1 a 4 dtomos de carbono, oxialquilenoxi
con 1 a 4 d&tomos de carbono, ticalquileno con 1 a 4 dtomos de carbono,
significa hidr6geno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alquenilocon2 a 6
dtomos de carbono, alquinilo con 2 a 6 d&tomos de carbono, di(alquilocon 1 a
6 dtomos de carbono)aminosulfonilo, significa alquilo con 1 a 6 4tomos de
carbono, alquenilo con 2 a 6 dtomos de carbono o alquilsulfonilocon 1 a 6
4tomos de carbono substituidos, respectivamente, por fldor o por cloro,
significa ciano, fldor, cloro, bromo, yodo, formilo, nitro, alquilo con 1 a 4
4tomos de carbono, alc;uxi con 1 a 4 dtomos de carbono, significa alquilo con
1 a 4 tomos de carbono o alcoxi con I a 4 ftomos de carbono substituidos,
respectivamente, por flior o por cloro, halégenoalqueniloxi con 2 a 6 dtomos
de carbono, (hal6genoalquilo con 1 a 4 ftomos de carbono)sulfoniloxi,
alquilcarbonilo con 1 a 4 4tomos de carbono, alcoxicarbonilo con 1 a 4
gtomos de carbono, -S(O)R®, -SO.NR'R®, -OSO.NR'R®, -OSOR", -
C(R%=N-O(R5),

significa ciano, flor, cloro, bromo, formilo, nitro, alquilo. con 1 a2 4 dtomos
de carbono, alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, significa alquilo con 1 a 4

4tomos de carbono o alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono substituidos,

212
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respectivamente, por flior o por cloro, halégenoalqueniloxi con 2 a 6 dtomos
de carbono, -OSO;CFs, alquilcarbonilo con 1 a 4 &tomos de carbono,
alcoxicarbonilo con 1 a 4 dtomos de carbono, -S(O).,R‘. -SO,NR'R®,
-OSO;NR'R’, -(R®)=N-O(R"),

"

n . significa 0, 1,203,

Q significa —-CO;R’, -COR', -CONR'R?, -CN, -PO(OR""),, un heterocicio con
5 a 7 miembros, saturado o insaturado, con 2 hasta 4 heteroftomos de la serie
formada por nitrégeno, oxfgeno y azufre (especialmente dihidrodioxazina,
oxazd?ina, tiazolina, imidazolina, tetrazol),

Q  significa-CO:R" 0 -CONR"RY,

0 significa 0, 1 02,

R®  significa alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono o significa metilo o etilo
substituidos, respectivamente, por fldor o por cloro,

R’yR® significan, independientemente entre si, hidrégeno, alquilo con 1 a 6
dtomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono, significan
alquilo con 1 a 6 §tomos de carbono substituidos respectivamente por flior o
por cloro, o conjuntamente significan alquileno con 4 a 5 dtomos de carbono,

R*  significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 stomos de carbono, cicloalquilo con 3 a
6 4tomos de carbono, significan alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono
substituido por fldor o por cloro, bencilo o fenilo,

R significa alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alquilo con 1 a 6 dtomos de
carbono substituido por fldor o por cloro,

R'"  significa alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, fenilo,

R'?  significa alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono o significa alquilo con 1 a 4
dtomos de carbono substituido por fldior o por cloro,

R"? significa hidrégeno; significa alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono substituido

una o dos veces, de forma igual o de formas diferentes, por ciano, por nitro,

113
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por metoxi, p.or metoxicarbonilo o por 2-pimolidinona; significa
aminocarbonil-alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, que puede estar
substituido en el grupo amino, de forma igual o de formas diferentes, por
alquilo con 1 a 4 ftomos de carbono, por fenilo o por halégenofenilo;
significa alquenilo con 2 a 6 dtomos de carbono, fenil-alquenilo con 2 a 5
dtomos de carbono; significa fenil-alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono o
fenoxi-alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, que pueden estar substituidos,
respectivamente, en el anillo de fenilo de una a tres veces, de forma igual o de
formas” diferentes por fléor, por cloro, por metilo, por metoxi o por tri-
fliormetoxi; significa cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono o cicloalquilo
con 3 a 6 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 4 tomos de carbono, que
pueden estar substituidos, respectivamente, en el anillo de cicloalquilo de una
hasta tres veces por metilo; significa furilo, tienilo, piridinilo, furfurilo, tenilo
o piridinilmetilo, que pueden estar substituidos, respectivamente, en el
heterociclo por cloro; significan tetrahidronaftilo o indanilo,

significa hidrégeno,

significa halégenoalquilo con 1 a 4 ftomos de carbono, alcoxi con 1 a 4
dtomos de carbono-alquilo con 1 a 4 d&tomos de carbono; significa fenilo o
fenil-alquilo con 1 a 4 ftomos de carbono, que pueden estar substituidos,
respectivamente, en el anillo de fenilo de una hasta cuatro veces, de forma
igual o de formas diferentes, por fldor, por cloro, por metilo, por metoxi, por
trifldormetilo o por trifliormetoxi; significa cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de
carbono o cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono-alquilo con | a 4 ftomos
de carbono, que pueden estar substituidos, respectivamente, en el anillo de

cicloalquilo de una hasta tres veces, de forma igual o de formas diferentes,

por fldor, por cloro, por metilo, por trifliormetilo o por trififormetoxi;

significa furilo, tienilo, tetrahidrofurilo, furfurilo, tenilo, tetrahidrofurilmetilo,

My
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tiazolilo o tiazolilo substituido por alcoxicarbonilo con 1 a 4 dtomos de
carbono,
R"yR" significan ademids, conjuntamente, morfolino o tiomorfolino.
. 4.- Compuestos de la férmula (1) segtin la reivindicacién 1, en la que

Ar'  significa el resto

R
R

3
-"
Ar®  significa el resto

R! significa fldor, cloro, bromo, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo,
isobutilo, sec.-butilo, terc.-butilo, metoxi, etoxi, n-propoxi, n-butoxi,
isobutoxi, s'ec.-butoxi. terc.-butoxi,

R? yR’ significan, independientemente entre si, hidrégeno, fldor, cloro,
bromo, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec.-butilo,
terc.-butilo, metoxi, etoxi, n-propoxi, n-butoxi, isobutoxi, sec.-butoxi, terc.-
butoxi,

R* significa cloro, bromo o significa uno de los agrupamientos siguientes

O -X-A
(m) -B-Z-D
(n) -Y-El

R® significa fldor, cloro, bromo, hidroxi, metilo, etilo, metoxi, etoxi, metiltio,
etiltio, trifldormetilo, difldormetoxi, trifliormetoxi, trifldormetiltio,

-0S0,CF;, -050:NMe; 0 —S0,CFs,

115



-

10

15

20

-125-

significa adem4s -hidrégeno.

significa un enlace directo, oxigeno, azufre, -SO»-, carbonilo, -CH»-, (CHz)>-
-CH=CH-(E o Z), -C=C-, -CH;0-, -(CH2)20, -OCH»-, -SCH2-, -S(CHa1)2-,
-OCH;,0-, -O(CH2)20-,

significa fenilo substituido en caso dado una o dos veces, por restos de la lista
W', o significa tetrazolilo, furilo, benzofurilo, tienilo, benzotienilo, pirrolilo,
indolilo, oxazolilo, benzoxazolilo, isoxazolilo, imidazolilo, pirazilo, tiazolilo,
benzot?llazolilo, piridilo, pirimidinilo, piridazilo, triazinilo, triazilo substituidos
respectivamente en caso dado una o dos veces por restos de la lista 2,
significa p-fenileno monosubstituido en caso dado por restos de la lista W'.
significa oxigeno, azufre 0 -SO»-,

significa hidrégeno, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo,
sec.-butilo, terc.-butilo, 2-propenilo, butenilo, propargilo, butinilo, -CF;,
~CHF,, CCIF,, -CF2CHFCI, -CF,CH,F, -CF2CCls, -CH2CF, -CF2CHFCF;,
-CH.CFH, -CH.CF.CF), -CF.CF:H, -CRCHFCF;, -SO.CF;, -
S02(CF7):CF;,

-SO;NMe,,

significa un enlace directo, ox{geno, azufre, -SO»-, carbonilo, -CH;-, -(CH2)z-
-CH=CH- (E 0 Z), -C=C-, -CHz0-, -(CH2)20-, -OCHa-, -SCHy-, -S(CH2)>-,
-OCH,0-, -O(CH3),0-,

significa hidrégeno, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo,
sec.-butilo, terc.-butilo, 2-propenilo, butenilo, propargilo, butinilo, -CF;,
-CHF;, CCIF,, -CFoCHFCI, -CF,CHJF, -CF2CCly, -CH2CF3, -CFCHFCE;,
-CH,CFH, -CH:.CFCF;, -CRCFH, -CRCHFCF, -50CF, -
S02(CF2)sCFs,
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-SO:NMe,,

significa ciano, fldor, cloro, bromo, formilo, nitro, metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec.-butilo, terc.-butilo, metoxi, etoxi, n-
propoxi, n-butoxi, isobutoxi, sec.-butoxi, terc.-butoxi, trifliormetoxi,
difldormetoxi, -CF3, -CHF;, CCIF;, -CF2,CHFCI, -CF,CH,F, -CF2CCly,
-CH2CF,, -CF,CHFCF,, -CH;CF3H, -OCHCF;, -CH2CF:CF;, -CF.CF:H,
-CF2CHFCF,, -SCFs, -SCHF;, -SO,CHF;, -S0,CF3 —SOCHF;, -SOCF,,
-SO02NMe;, -OS0O2CH3, -OS0:CF;, -OS0(CF2):CFs, -COCH;, -CO,CH,,
-CO:EI. -SO;Me, -OS0,NMe,, -C(Me)=N-O(Et), -C(Et)=N-OMe,

significa ciano, fldor, cloro, bromo, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, terc.-
butilo, trifliormetilo, trifliormetoxi, difldormetoxi, triflGormetiltio,-
OS0CFs,

-COCH;, -C0O2CHjs, -OCH;CF,, -S0,CFs, -S0;NMe;, -OSO;NMe;,
-C(Me)=N-O(Et), -C(Et)=N-OMe,

significa —CO2CHa, -CO2CH2CH3, -CO2-n-propilo, -CO»-isopropilo, -CO3-n-
butilo, ~-CO»-isobutilo, -CO,-sec.-butilo, -COa-terc.-butilo, ~COs-n-pentilo,
-CO;-neopentilo, -CO,-sec.-isoamilo, -CO3-pentano-3-ilo, -CO--ciclopentilo,
-CO»-n-hexilo, -CO»-ciclohexilo, -COy-trifhioretilo, -CO,CH,Ph, -CO,Ph,
-COCH,, -COCH,CHj, -CO-n-propilo, -CONHMe, -CONHEt, -CONH(n-
propilo), -CONH(isopropilo), -CONH(n-butilo), -CONH(terc.-butilo),
~-CONH(n-pentilo), -CONH(n-hexilo), -CONH(ciclohexilo), -CONMe;,
-CONEt;, -CON(n-propilo);, -CON(isopropilo);, -CON(n-butilo)z, -CON(n-
pentilo);, -CON(Me)Et, -CON(Me)n-propilo, -CON(Me)n-butilo,
-CON(Me)n-pentilo, -CN, -PO(OMe),, pirrolidinocarbonilo,
piperidinocarbonilo, -PO(OEt),, -PO(OPh),;, dihidrodioxazinilo, oxazolilo,
tiazolilo, imidazolilo, tetrazolilo,

significa ademds -CO;CH2CN, -CO3(CH2)2CN, -CO2(CH2)3CN, -CO-H,
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-CO;CH2C(CH;)NO», -COx(CH2),OCH3;, 2-metoxicarbonil-propiloxicarbo-
nilo, 3-(2-oxo-!-pirrolidinil)-propiloxicarbonilo, N-4-fliorfenil-N-isopropil-
amino-2-oxo-etiloxicarbonilo, -CO2(CH2);CH=CH,,
-COy(CH2)C(CH3)=CH,, -CO.CH,CH=CH-Ph, 2-clorobenciloxicarbonilo,
3-clorobenciloxicarbonilo, 4-clorobenciloxicarbonilo, 1-feniletiloxicarboni-
lo, 3-fenilpropiloxicarbonilo, 2-fenoxietiloxicarbonilo, 4-metilciclohexiloxi-
carbonilo, ciclohexilmetiloxicarbonilo, 1-ciclohexiletiloxicarbonilo, 3-
furfuriloxicarbonilo, 2-tieniloxicarbonilo, 3-tieniloxicarbonilo, 2-piridinil-
metilo.iicarbonilo. 3-piridiniimetiloxicarbenilo, 6-cloro-3-piridinilmetiloxi-
carbonilo, 1-tetrahidronaftiloxicarbonilo, 1-indaniloxicarbonilo,
-CON(H)CH,CF, metoxietilaminocarbonilo, 4-trifltormetoxifenil-
aminocarbonilo, bencil-aminocarbonilo, 2-clorobencil-aminocarbonilo, 3-
clorobencil-aminocarbonilo, 4-clorobencil-aminocarbonilo, 3-metilbencil-
aminocarbonilo, 4-metilbencil-aminocarbonilo, 2,4-diclorobencil-
aminocarbonilo, 2-metoxibencil-aminocarbonilo, 2,3-dimetoxibencil-amino-
carbonilo, 3,5-dimetilbencil-aminocarbonilo, 2,4-difliorbencil-aminocarbo-
nilo, 4-trifliormetilciclohexil-aminocarbonilo, ciclohexilmetil-aminocarbo-
nilo, 2-tienil-aminocarbonilo, 2-tetrahidrofurilmetil-aminocarbonilo, 2-
tiazolil-aminocarbonilo,  S-metoxicarbonil-2-tiazolil-aminocarbonilo, 5-
metoxicarbonil-2-tiazolil-aminocarbonilo o significa morfolinocarbonilo.

5.- Compuestos de la férmula (I) segiin la reivindicacién 1, en la que

significa el resto

RI

significa el resto
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o

significa fldor o cloro,

significa hidrégeno, cloro o fldor,

significa -B-Z-D,

significa p-fenileno,

significa oxigeno o azufre,

signifit;a —CFs,

significa ~CO2CH,, -CO,CH2CHj, -CO;,-n-propilo,-COz-isopropilo, -CO-n-
butilo, -CO;-isobutilo, -COy-sec.-butilo, -CO,-terc.-butilo, ~COz-n-pentilo,
-CO,-neopentilo, -COz-sec.-isoamilo, -CO»-pentano-3-ilo, -CO»-ciclopentilo,
-COz-n-hexilo, -CO,-ciclohexilo, -CONHMe, -CONHEt, -CONH(n-propilo),
—CONH(isopropilo), -CONH(n-butilo), -CONH(terc.-butilo), -CONH(n-
pentilo), -CONH(n-hexilo), -CONH(ciclohexilo), -CONMe,, -CONE!,,
-CON(n-propilo)s, -CON(isopropilo)z, -CON(n-butilo}s, <CON(n-pentilo),,
-CON(Me)Et, -CON(Me)n-propilo, -CON(Me)n-butilo, -CON(Me)n-pentilo,
-CN, pirrolidinocarbonilo, piperidinocarbonilo,

significa ademds -CO,H, -CO2CH;CN, -CO2(CH3)2CN, -CO2(CH2):CN,
-CO,CH2C(CH3)2NO;, -COx(CH32)2OCHs, 2-metoxicarbonil-propiloxicarbo-
nilo, 3-(2-oxo-1-pirrolidinil)-propiloxicarbonilo, N-4-fliorfenil-N-isopropil-
amino-2-oxo-etiloxicarbonilo, -CO3(CH2);CH=CH,,
-CO3(CH2),C(CH3)=CH,, -CO.CH2CH=CH-Ph, 2-clorobenciloxicarbonilo,
3-clorobenciloxicarbonilo, 4-clorobenciloxicarbonilo, 1-feniletiloxicarboni-
lo, 3-fenilpropiloxicarbonilo, 2-fenoxietiloxicarbonilo, 4-metilciclohexiloxi-
carbonilo, ciclohexilmetiloxicarbonilo, 1-ciclohexiletiloxicarbonilo, 3-

furfuriloxicarbonilo, 2-tieniloxicarbonilo, 3-tieniloxicarbonilo, 2-piridinil-
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metiloxicarbonilo, 3-piridinilmetiloxicarbonilo, 6-cloro-3-piridinilmetiloxi-
carbonilo, 1-tetrahidronaftiloxicarbonilo, 1-indaniloxicarbonilo,
-CON(H)CH:CF,, metoxietilaminocarbonilo, 4-trifldormetoxifenil-

. aminocarbonilo, bencil-aminocarbonilo, 2-clorobencil-aminocarbonilo, 3-

- clorobencil-aminocarbonilo, 4-clorobencil-aminocarbonilo, 3-metilbencil-
aminocarbontlo, 4-metilbencil-aminocarbonilo, 2,4-diclorobencil-
aminocarbonilo, 2-metoxibencil-aminocarbonilo, 2,3-dimetoxibencil-amino-
carbonilo, 3,5-dimetilbencil-aminocarbonilo, 2,4-difldorbencil-aminocarbo-
nilo, J-triﬂﬁonnetilciclohexiI-aminocarbonilo. ciclohexilmetil-aminocarbo-
nilo, 2-tienil-aminocarbonilo, 2-tetrahidrofurilmetil-aminocarbonilo, 2-
tiazolil-aminocarbonilo,  5-metoxicarbonil-2-tiazolil-aminocarbonilo,  5-
metoxicarbonil-2-tiazolil-aminocarbonilo o significa morfolinocarbonilo.

6.- A'-Pirrolinas de la férmula (I-a)

(-a) |

en la que

R, RLR} Qym tienen los significados indicados en una de las reivindicaciones
1a5},

R*' significa A 0 B-Z-D

donde

A,B,ZyD tienen los significados indicados en las reivindicaciones 1 a 5,

y

R*' significa flfor, hidroxi, ciano, nitro, alquilo, alcoxi, halégenoalquilo,
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hal6genoalcoxi, trialquilsililo, alcoxicarbonilo, -CONR’R®, -OSO,NR'R®,
-S(O).,R‘, -NR'R?, -NHCO,RS, haloalquilaminosulfonilo,
donde
Rf: R’, R® y otienen los significados indicados en las reivindicaciones 1 a 5.
- 7.- Procedimiento para la obtencién de compuestos de la férmula (I), segin
una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque

A-1.) se hacen reaccionar iminocloruros de la férmula (II-a)

¢l
Ar'i\N/\Arz -

con dipolarofilos de la férmula (III)

#a am

en las que |
Ar', A’ yQ tienen los significados indicados las reivindicaciones 1 a 5,

en presencia de un aceptor de 4cido y, en caso dado, en presencia de un diluyente, 0

porgue

A-2)) se hacen reaccionar iminocloruros de la férmula (II-b)

i
(1-b)
Arzi\N/\ Ar'

con dipolarofilos de la férmula (1II)
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A a am

en la que
Ar', Ar, y Q tienen los significados indicados en las reivindicaciones | a 5,
en presencia de un aceptor de 4cido y, en caso dado, en presencia de un diluyente, o

porque

B.)  sehacen reaccionar oxazolinonas de la férmula (1V)

av)

p oo

con dipolarofilos de la férmula (11I)

Aa am

en la que
Ar', APy Q tienen los significados indicados en las reivindicaciones 1 a 5,
en caso dado en presencia de un diluyente, o porque

C.) sc hacen reaccionar dcidos carboxflicos de la férmula (V)

con dipolarofilos de la férmula (I1I)
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2 aq (D

en la que
Ar', APy Q tienen los significados indicados en las reivindicaciones 1 a 5,
en presencia de anhidrido acético y, en caso dado, en presencia de un diluyente, o

porque

D)  Seobtienenlas A'-pirrolinas de la férmula (I-a)

(1-a)

en la que

R,RLR’, Qym tienen los significados indicados en las reivindicaciones 1 a 5,

R*' significas A 0 B-Z-D

donde

A,B,ZyD tienen los significados indicados en las reivindicaciones 1 a 5,

y

R*'  significa fldor, hidroxi, ciano, nitro, alquilo, alcoxi, hal6genoalquilo,
hal6genoalcoxi, trialquilsililo, alcoxicarbonilo, -CONR'R®, -OSO.NR'R®,
S(O)R®, -NR'R?, -NHCO;RS, haloalquilaminosulfonilo,

donde

RS, R". R y o tienen Jos significados indicados en las reivindicaciones 1 a §,

porgue se hacen reaccionar compuestos de la férmula (1-b)
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(-b)

en la que

RLRLRLR*, Qym tienen los significados indicados en las reivindicaciones
laSy

X!  significa Cl, Br, I, -OSO,CF3

l-;’
con écidos borGnicos de la férmula (VI)

R v
OH
en Ja que
R*' tiene el significado indicado en esta reivindicacién,
en presencia de un catalizador, en caso dado, en presencia de un agente aceptor de
4cido y en caso dado, en presencia de un diluyente,
o porque
se obtienen los compuestos de la férmula (I-a), porque se hacen reaccionar,
compuestos de la férmula (I-b)
en la que
x! significa 2-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxoborolano),
con (hetero)ciclos de la férmula (VII)
T—A (VID

en Ja que A tiene el significado indicado en las reivindicaciones 1 a 5

20 vy

T significa Cl, Br, I, -OSO:CF;,
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en presencia de un catalizador, en caso dado en presencia de un agente aceptor de
dcido y, en caso dado en presencia de un diluyente.

8.- Agentes pesticidas, caracterizados porque tienen un contenido en al menos
un.hcompuesto de la férmula (I) segn una de las reivindicaciones 1 a 5, ademis de
ext‘endedores y/o productos tensioactivos.

9.- Compuestos de la férmula (I) segdn una de las reivindicaciones 1 a 5, para
la lucha contra las pestes.

10.- Procedimiento para la lucha contra las pestes, caracterizado porque se
dejan actuar lb*s compuestos de la férmula (T) segiin una de las reivindicaciones 1 a 5,
sobre las pestes y/o sobre su medio ambiente.

11.- Procedimiento para la obtencién de agentes pesticidas, caracterizado
porque se mezclan compuestos de la férmula (I), segtin una de las reivindicaciones 1
a 5, con extendedores y/o con productos tensioactivos.

12.- Empleo de los compuestos de la férmula (I), seglin una de las

reivindicaciones 1 a 5, para la fabricacién de agentes pesticidas.

W
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RESUMEN

Nuevas A'-pirrolinas de la férmula (I)

Q

’ ,[_,(
()]
Al SN AR

en la que
Ar', Ay Q tienen los significados indicados en la descripcioén,
a varios proc;iimientos para la obtencién de estos productos y a su empleo para la

lucha contra las pestes.
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A'-Pvrroline

Die vorliegende Erfindung betrifft neue A'-Pyrroline, mehrere Verfahren zu ihrer
Herstellung und ihre Verwendung als Schidlingsbekiimpfungsmittel.

Bisher sind nur wenige 4-substituierte-2,5-bis-Aryl-A'-Pyrroline bekannt geworden:

CO:CH:
N

A. Paciwa and A. Ku, A. Padwa and J. Smolanoft, A.Padwa stal,
J. Am. Chem. Soc. 191'0 100, 2181  J, Am ch-m Soc. 1871, 93,548 J. Am.Chem. Soc. 1973, 95, 1948

CO,H COCH, :P(OIOEQ
R. Hulegen et al, 0. Tsuge ot al, Gakis N. of aL, Helv.Chim.
Chem. Ber. 1970, 103, 2363 Bull. Chem. Soc. Jpn. Acta 1975, 88, 748

1887, 60, 3347 —_—

R. Hulsgen et al., Padwa of ol., Tet. Lett Hulsgen et al, Tet. Lett.
Chem. Ber. 1972, 705, 1258 1972, 4087 1966, 3603
CN
oo "
Cl Cl
A. R. Katritzky ot af,, 0. Tsuge, Bull. Chem. Soc. Jpn.
Synthesis 1881, 70, 883 1987, 00, 3347

Uber deren Eignung zur Verwendung als Schiidlingsbek#impfungsmittel ist nichts be-

kannt.
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In WO 00/21958, WO 99/59968, WO 99/59967 und WO 98/22438 wurden andere
A'-Pyrroline und deren Eignung als Schidlingsbekdmpfungsmittel beschrieben.

Die Wirkungshthe und/oder Wirkungsdauer dieser vorbekannten Verbindungen ist
jedoch, insbesondere gegen bestimmte Organismen und/oder bei niedrigen An-
wendungskonzentrationen, nicht in allen Anwendungsgebieten villig zufrieden-
stellend.

Wegen der vielfliltigen Anforderungen an modeme SchidlingsbekAmpfungsmittel,
beispielsweise beziilgich Wirkhdhe, Wirkdauer, Wirkspektrum, Anwendungs-
spektrum, Toxizitit, Kombination mit anderen Wirkstoffen, Kombination mit
Formulierungshilfsmitteln oder die Synthese, und wegen des méglichen Aufiretens
von Resistenzen kann die Entwicklung solcher Stoffe jedoch nie als abgeschlossen
betrachtet werden, und es besteht bestlindig ein hoher Bedarf an neuen
Verbindungen, die zumindest in Teilaspekten Vorteile gegenidber den bekannten
Verbindungen besitzen.

Es wurden nun neue A'-Pyrroline der Formel (1)

I | ()]
Al SN AR

gefunden, in welcher

Ar'  fiir den Rest

L0
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steht und

Ar*  fur den Rest

steht, in denen

m fur 0, 1, 2, 3 oder 4 steht,

R! fur Halogen, Alkyl, Alkoxy, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Alkoxyalkyl,
-S(0).R", -NR'R® steht,

R? und R? unabhiingig voneinander fiir Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl,
Alkoxy, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Alkoxyalkyl, -S(O),R, -NR'R®

stechen,

R'  fir Halogen oder eine der folgenden Gruppierungen

E N
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R!

steht,

fur Halogen, Hydroxy, Cyano, -CONH,, -CSNH,, Nitro, Alkyl, Alkyl-
carbonyl, Alkoxy, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylsulfonyloxy,
Trialkylsilyl, Alkoxycarbonyl, -CONR'R?, -OSO.NR'R", -S(0).,R®, -NR'R’,
-NHCO,R®, Halogenalkylaminosulfonyl, Bisalkoxyboran, -B(OH),, steht,

fur eine direkte Bindung, Sauerstoff, -S(0),, -NR®, Carbonyl, Carbonyloxy,
Oxycarbonyl, Oxysulfonyl (0SO,), Alkylen, Alkenylen, Alkinylen, Alkylen-
oxy, Oxyalkylen, Oxyalkylenoxy, Thioalkylen, Cyclopropyl, Oxiranyl steht,

fir jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach durch Reste aus der Liste
W! substituiertes Phenyl, Naphthy! oder Tetrahydronaphthyl oder fir jeweils
gegebenenfalls einfach oder mehrfach durch Reste aus der Liste W? sub-
stituiertes 5- bis 10-gliedriges, gestittigtes oder ungesiittigtes Heterocyclyl mit
einem oder mehreren Heteroatomen aus der Reihe Stickstoff, Sauerstoff und
Schwefel steht,

filr gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Reste aus der Liste W' sub-
stituiertes p-Phenylen steht,

fur -(CH,),-, Sauerstoff, oder -S(0),-, steht,

fir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl,
Halogenalkylsulfonyl, Dialkylaminosulfonyl steht,

fur eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel, -SO,-, Carbonyl, Carbonyl-
oxy, Oxycarbonyl, Alkylen, Alkenylen, Alkinylen, Alkylenoxy, Oxyalkylen,
Oxyalkylenoxy, Thioalkylen, Halogenalkylen, Halogenalkenylen steht,

15
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fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl,
Halogenalkylsulfonyl, Dialkylaminosulfonyl steht,

fir Cyano, Halogen, Formyl, Nitro, Alkyl, Trialkylsilyl, Alkoxy, Halogen-
alkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Halogenalkylsulfonyloxy, Alkyl-
carbonyl, Alkoxycarbonyl, Pentafluorthio, -S(O),R®, -SO,NR'R',
-OSO,NR'R?, -OSO,N(RHCO;R", -OSO,R", -C(RS=N-O(R®) steht,

far Cyano, Halogen, Formyl, Nitro, Alkyl, Trialkylsilyl, Alkoxy,
Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Halogenalkylsulfonyloxy,
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, -S(O),R°, -SO,NR'R’, -OSO,NR'R’
-C(R*=N-O(R) steht,

fur 0, 1, 2, 3 oder 4 steht,
fir -CO,R’, -CORY, -CONR'R’, -CN, -CONH, -CSNH, -S(O).R®
-SO,NR'R, -PO(OR"),, einen 5- bis 7-gliedrigen gesattigten oder ungeséttig-
ten Heterocyclus mit 2- bis 4 Heteroatomen aus der Reihe Stickstoff, Sauer-
stoff und Schwefel steht,

fur 0, 1 oder 2 steht,

fiir Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalkyl steht,

R’ und R?® unabhiingig voneinander filr Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Halogenatkyl,

R’

RIO

oder gemeinsam fiir Alkylen stehen,

fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl, Aralkyl, Phenyl steht,

fir Alkyl, Halogenalkyl, Aralkyl steht,
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R"  fiir Alkyl, Aryl steht,

R"?  fur Alkyl, Halogenalkyl, Aralkyl oder Aryl steht.

Die Verbindungen der Formel (I) knnen gegebenenfalls in Abhfingigkeit von der
Art und Anzahl der Substituenten als geometrische und/oder optische Isomere bzw.
Regioisomere oder deren Isomerengemische in unterschiedlicher Zusammensetzung
vorliegen. Sowohl die reinen Isomere als auch die Isomerengemische werden er-

findungsgemiB beansprucht.

Weiterhin wurde gefunden, dass man die neuen Verbindungen der Formel (I) nach
einem der im folgenden beschriebenen Verfahren erhalten kann.

A'-Pyrroline der Formel (1)

1 LNI v ®

in welcher
Ar', AP, und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben,
lassen sich herstellen,

A-1.) indem man Iminochloride der Formel (11-a)

|
Ari/LN P Al (1-2)
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mit Dipolarophilen der Formel (III)
,//\Q (1)

in welchen
Ar', A, und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben,

in Gegenwart eines S#urebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines
Verdiinnungsmittels umsetzt, oder

indem man Iminochloride der Formet (II-b)

I
Arz/T%N/\ A (11-b)

mit Dipolarophilen der Formel (I1I)

A a (1)

in welchen
Ar', AP, und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben,

in Gegenwart eines SAurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines

Verdinnungsmittels umsetzt, oder

indem man Oxazolinone der Formel (I'V)

NG
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mit Dipolarophilen der Formel (III)
2 aq {m

in welchen

Ar', Ar und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verd{innungsmittels umsetzt, oder

indem man Carbons8uren der Formel (V)

J AL
Ar' ”)\COOH V)

mit Dipolarophilen der Formel (LII)

Za (1

in welchen

Ar', AP und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben,

23C
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in Gegenwart von Essigséureanhydrid und gegebenenfalls in Gegenwart cines
Verdinnungsmittels umsetzt.

A'-Pyrroline der Formel (I-a)

(I-2)

in welcher

R', R%, R?, Q und m die oben angegebenen Bedeutungen haben,

RY  fir A oder B-Z-D

steht, wobei

A, B, Z und D die oben angegebenen Bedeutungen haben

und

R* fur Fluor, Hydroxy, Cyano, Nitro, Alkyl, Alkoxy, Halogenalkyl,
Halogenalkoxy,  Trialkylsilyl, = Alkoxycarbonyl, -CONR'R®,
-OSO,NR'R?, -S(O),R%, -NR'R", -NHCO,R®, Haloalkylaminosulfony!
steht,

wobei

R%, R’, R* und o die oben angegebenen Bedeutungen haben,

It
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lassen sich herstellen, indem man Verbindungen der Formel (I-b)

(I-b)

in welcher

KGR R, m die oben angege tungen
R', R} R, R*, Q und m die obe benen Bedeu haben und

X'  furCl, Br, I, -OSO,CF, steht

mit Borons#iuren der Formel (VI)
OH

R*L—§ VD)
OH

in welcher

R*! die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart eines
Shurebindemittels und gepebenenfalls in Gegenwart eines Verd{innungs-
smittels umsetzt,

oder indem man Verbindungen der Formel (I-b)

in welcher

158
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X' fiir 24(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan) steht

mit (Hetero)cyclen der Formel (VII)

in welcher A die oben angegebene Bedeutung hat und
T fitr Cl, Br, I, -<OSO,CF, steht

in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart eines Saure-
bindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels
umsetzt.

SchlieBlich wurde gefunden, dass die erfindungsgeméiien Verbindungen der Formel
(I) sehr gute insektizide Eigenschaften besitzen und sich sowobl im Pflanzenschutz
als auch im Materialschutz zur BekAmpfung unerwilnschter Schidlinge, wie
Insekten, verwenden lassen.

Die erfindungsgemiifien Verbindungen sind durch die Formel (I) allgemein definiert.
Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche der in den oben und nachstehend erwiihnten
Formeln aufgefiihrten Reste werden im folgenden erlutert.

m steht bevorzugt fiir 0, 1, 2 oder 3.

R'  steht bevorzugt fir Halogen, C,-Cg-Alkyl, C,-C,-Alkoxy, C,-C,-Halogen-
alkyl, C,-C,-Halogenalkoxy, C,-C,-Alkoxy-C,-C,-alkyl, -S(O),R¢, -NR'R".

139
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R? und R? stehen unabhiingig voncinander bevorzugt fiir Wasserstoff, Halogen,

R-l

RS

Cyano, Nitro, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy, C,-C,-Halogenalkyl, C,-C,-Halo-
genalkoxy, C,-C¢-Alkoxy-C,-C,-alkyl, -S(O),RS, -NR'R".

steht bevorzugt fir Fluor, Chlor, Brom, lod oder eine der folgenden in ortho-
oder para-Position des Arylrings befindliche Gruppierungen

H XA
(m) -B-Z-D
() -Y-E

steht bevorzugt flir Halogen, Hydroxy, Cyano, -CONH,, -CSNH,, Nitro, C,-
Cs-Alkyl, C,-C,-Alkylcarbonyl, C,-C,-Alkoxy, C,-C,-Halogenalkyl, C,-C,-
Halogenalkoxy, (C,-C,-Halogenalkyl)sulfonyloxy, Tri(C,-C.-alkyl)-silyl,
C,-Cs-Alkoxycarbonyl, -CONR'R', -OSO,NR’R?, -S(O),R°, -NR'R’,
-NHCO,R®, (C,-C-Halogenalkyl)aminosulfonyl, Bis(C,-C,-alkoxy)boran,
-B(OH),.

steht bevorzugt filr eine dircktc Bindung, Sauerstoff, -S(0),, -NR®, Carbonyl,
Carbonyloxy, Oxycarbonyl, Oxysulfonyl (0SO,), C,-C,-Alkylen, C,-C,-
Alkenylen, C,-C,-Alkinylen, C;-C,-Alkylenoxy, C,-C,-Oxyalkylen, C,-C,-
Oxyalkylenoxy, C,-C,-Thioalkylen, Cyclopropyl, Oxiranyl.

steht bevorzugt filr jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach durch Reste
aus der Liste W' substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Tetrahydronaphthyl
oder flir jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach durch Reste aus der Liste
W? substituiertes 5- bis 10-gliedriges, 1 oder 2 aromatische Ringe ent-
haltendes Heterocyclyl mit 1 bis 4 Heteroatomen, kombiniert aus 0 bis 4
Stickstoffatomen, 0 bis 2 Sauerstoffatomen und 0 bis 2 Schwefelatomen



10

15

20

25

30

Le A 34 277

wl

-13-

(insbesondere Tetrazolyl, Furyl, Benzofuryl, Thienyl, Benzothienyl, Pyrrolyl,
Indolyl, Oxazolyl, Benzoxazolyl, Isoxazyl, Imidazyl, Pyrazyl, Thiazolyl,
Benzothiazolyl, Pyridyl, Pyrimidinyl, Pyridazyl, Triazinyl, Triazyl,
Chinolinyl oder Isochinolinyl).

steht bevorzugt fiir gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Reste aus der
Liste W' substituiertes p-Phenylen.

steht bevorzugt fiir (CH,),-, Sauerstoff, oder -S(0),-.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, C,-Cs-Alkyl, C,-C¢-Alkenyl, C,-C,-Alkinyl,
C,-Cs-Halogenalkyl, C,-C,-Halogenalkenyl, (C,-C,-Halogenalkyl)sulfonyl,
Di(C,-C,-alkyl)aminosulfonyl.

stecht bevorzugt fiir eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel, -SO,-,
Carbonyl, Carbonyloxy, Oxycarbonyl, C,-C,-Alkylen, C,-C;-Alkenylen,
C,-Cs-Alkinylen, C,-C,-Halogenalkylen, C,-C,-Halogenalkenylen, C,-C,-
Alkylenoxy, C,-C,-Oxyalkylen, C,-C,-Oxyalkylenoxy, C,-C,-Thioalkylen.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, C,-C¢-Alkyl, C,-C;-Alkenyl, C,-C,-Alkinyl,
C,-Cs-Halogenalkyl, C,-Cg-Halogenalkenyl, (C,~C,-Halogenalkyl)sulfonyl,
Di(C,-C¢-alkyl)aminosulfonyl.

steht bevorzugt fitr Cyano, Halogen, Formyl, Nitro, C,-C¢-Alkyl, Tri(C,-C,-
alkyD)silyl, C,-C-Alkoxy, C,-C.-Halogenalkyl, C,-C,-Halogenalkoxy, C,-C,-
Halogenalkenyloxy, (C,-C,-Halogenalkyl)sulfonyloxy, C,-Cs-Alkylcarbonyl,
C,-C,-Alkoxycarbonyl, Pentafluorthio, -S(O).R®, -SO,NR'R?, -OSO,NR'R",
-0SO,N(R®)CO,R®, -OSO,R", -C(Rf)=N-O(R").

steht bevorzugt fir Cyano, Halogen, Formyl, Nitro, C,-C¢-Alkyl, Tri(C,-C,-
alkyl)silyl, C,-C¢-Alkoxy, C,-C¢-Halogenalkyl, C,-C,-Halogenalkoxy, C,-C,-

)
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Halogenalkenyloxy, (C,-C,-Halogenalkyl)sulfonyloxy, C,-C¢-Alkylcarbonyl,
C,-C¢-Alkoxycarbonyl, -S(O),R®, -SO,NR'R®, -OSO,NR'R®, -C(R*=N-O(R).

steht bevorzugt fir 0, 1, 2, 3 oder 4.

steht bevorzugt fiir -CO,R?, -COR", -CONR'R®, -CN, -CONH,, -CSNH,,
-S(O),R%, -SO,NR'R", -PO(OR"),, cinen 5- bis 7-gliedrigen geséttigten oder
ungesiittigten Heterocyclus mit 2- bis 4 Heteroatomen aus der Reihe Stick-
stoff, Sauerstoff und Schwefel.

steht bevorzugt fir 0, 1 oder 2.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl.

R’ und R* stehen unabhiingig voneinander bevorzugt fiir Wasserstoff, C,-C,-Alkyl,

R’

C,;-C¢-Cycloalkyl, C,-C,-Halogenalkyl, oder gemeinsam fiir Alkylen.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff, C,-C,-Akyl, C,-C¢-Cycloalkyl, C,-C4-Halo-
genalkyl, Benzyl, Phenyl.

steht bevorzugt fiir C,-C,-Akyl, C,-C¢-Halogenalkyl, Benzyl.

steht bevorzugt fiir C,-C,-Alkyl, Phenyl.

steht bevorzugt fiir C,-C-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl, Benzyl oder Phenyl.

steht besonders bevorzugt fiir 0, 1 oder 2.

stcht besonders bevorzugt filr Fluor, Chlor, Brom, C,-C,-Alkyl, C,-C,-

Alkoxy, jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C,-Alkyl oder
C,-C,-Alkoxy.

LYA
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R? und R’ stehen unabhfingig voneinander besonders bevorzugt fiir Wasserstoff,

R‘

Rl

Fluor, Chlor, Brom, lod, C,-C¢-Alkyl, C,-C,-Alkoxy, jeweils durch Fluor oder
Chlor substituiertes C,-C,-Alkyl oder C,-C.-Alkoxy.

steht besonders bevorzugt flir Chlor, Brom, lod oder eine der folgenden in
ortho- oder para-Position des Arylrings befindlichen Gruppierungen

O XA
(m) -B-Z-D
(m -Y-E

steht besonders bevorzugt fir Fluor, Chlor, Brom, Ioed, Hydroxy, Cyano,
-CONH,, -CSNH,, Nitro, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkylcarbonyl, C,-C,-Alkoxy,
jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C;-Alkyl oder C,-C¢-Alkoxy,
-0SO,CF,, -CONR'R®, -OSO.NR'R®, -S(0),R%, -NR'R", -NHCO,R®, -B(OH),,
2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan).

steht besonders bevorzupt fir eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel,
-80,-, Carbonyl, Carbonyloxy, Oxycarbonyl, Oxysulfonyl (0SO,), C,-C,-
Alkylen, C,-C,-Alkenylen, C,-C,-Alkinylen, C,-C,-Alkylenoxy, C,-C,-Oxy-
alkylen, C,-C,-Oxyalkylenoxy, C,-C,-Thioalkylen, Cyclopropyl, Oxiranyl.

steht besonders bevorzugt flir jeweils gegebenenfulls einfach bis dreifach
durch Reste aus der Liste W' substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Tetrahy-
dronaphthyl oder fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Reste
aus der Liste W? substituiertes S- bis 10-gliedriges, 1 oder 2 aromatische
Ringe enthaltendes Heterocyclyl mit 1 bis 4 Heteroatomen, kombiniert aus 0
bis 4 Stickstoffatomen, 0 bis 2 Sauerstoffatomen und 0 bis 2 Schwefelatomen

JUL
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(insbesondere Tetrazolyl, Furyl, Benzofuryl, Thienyl, Benzothienyl, Pyrrolyl,
Indolyl, Oxazolyl, Benzoxazolyl, Isoxazyl, Imidazyl, Pyrazyl, Thiazolyl,
Benzothiazolyl, Pyridyl, Pyrimidinyl, Pyridazyl, Triazinyl, Triazyl,
Chinolinyl oder Isochinolinyl).

steht besonders bevorzugt filr gegebenenialls einfach oder zweifach durch
Reste aus der Liste W' substituiertes p-Phenylen.

steht besonders bevorzugt fiir {(CH,),-, Sauerstoff, oder -S(0),-.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, C,-C.-Alkenyl,
C,-Cs-Alkinyl, Di(C,-C,-Alkyl)aminosulfonyl, jeweils durch Fluor oder Chlor
substituiertes C,-C,-Alkyl, C,-C¢-Alkenyl oder C,-C,-Alkylsulfonyl.

steht besonders bevorzugt fir eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel,
-S0,-, Carbonyl, Carbonyloxy, Oxycarbonyl, C,-C,-Alkylen, C,-C,-Alke-
nylen, C,-C,-Alkinylen; jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C,-
Alkylen oder C,-C;-Alkenylen; C,-C,-Alkylenoxy, C,-C,-Oxyalkylen, C,-C,-
Oxyalkylenoxy, C,-C,-Thioalkylen.

steht besonders bevorzugt fir Wasserstoff, C,-Ci-Alkyl, C,-C-Alkenyl,
C,-C,-Alkinyl, Di(C,-C,-alkyl)aminosulfonyl, jeweils durch Fluor oder Chlor
substituiertes C,-C,-Alkyl, C,-C.-Alkenyl oder C,-C,-Alkylsulfonyl.

steht besonders bevorzugt filr Cyano, Fluor, Chlor, Brom, lod, Formyl, Nitro,
C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy, jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-
Ci-Alkyl oder C,-C,-Alkoxy, C,-Cs-Halogenalkenyloxy, (C,-C,-
Halogenalkyl)sulfonyloxy, C,-C,-Alkylcarbonyl, C,-C,-Alkoxycarbonyl,
-S(0),R®, -SO,NR’R?, -OSO,NR'R?, -OSO,R", -C(R*)=N-O(R?).
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steht besonders bevorzugt fiir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Formyl, Nitro,
C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy, jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes
C,-C,-Alkyl oder C,-C,-Alkoxy, C,-C,-Halogenalkenyloxy, -OSO,CF,, C,-
C,-Alkylcarbonyl, = C;-C,-Alkoxycarbonyl, -S(O),R°,  -SO,NR'R?,
-OSO,NR'R?, -C(R*)=N-O(R").

steht besonders bevorzugt fiir 0, 1, 2 oder 3.

steht besonders bevorzugt fiir -CO,R’, -COR", -CONR'R®, -CN, -PO(OR'"),,
einen 5- bis 7-gliedrigen ges#ittigten oder ungesiittigten Heterocyclus mit 2-
bis 4 Heteroatomen aus der Reihe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel (insbe-
sondere Dihydrodioxacin, Oxazolin, Thiazolin, Imidazolin, Tetrazol).

steht besonders bevorzugt fiir 0, 1 oder 2.

steht besonders bevorzugt fir C,-Cs-Alkyl oder jeweils durch Fluor oder
Chlor substituiertes Methyl oder Ethyl.

R’ und R® stchen unabhéngig voneinander besonders bevorzugt fiir C,-C,-Akyl, C,-

Rlﬂ

Ce-Cycloalkyl, jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C,-Alkyl,
oder gemeinsam fiir C,-C,-Alkylen.

steht besonders bevorzugt fir Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, C;-C4-Cycloalkyl,
jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C,-Alkyl, Benzyl, Phenyl.

steht besonders bevorzugt fiir C,-C,-Alkyl, durch Fluor oder Chlor sub-
stituiertes C,-C,-Alkyl.

steht besonders bevorzugt fiir C,-C,-Alkyl, Phenyl.
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steht besonders bevorzugt fir C,-C,-Alkyl oder fiir durch Fluor oder Chlor
substitlliel‘tes C|'C4'Alky1.

steht ganz besonders bevo:_m_i_;g_f fur den Rest

4
R

steht ganz besonders bevorzugt fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl,
n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy,

Ethoxy, n-Propoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, sec.-Butoxy, tert.-Butoxy.

R? und R’ stehen unabhiingig voneinander ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff,

R-l

RS

Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl,
sec-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, n-Butoxy, Isobutoxy,
sec.-Butoxy, tert.-Butoxy.

steht ganz besonders bevorzugt fir Chlor, Brom oder eine der folgenden in
ortho- oder para-Position des Arylrings befindlichen Gruppierungen

()] -X-A
(m) -B-Z-D
(n) -Y-E

steht ganz besonders bevorzugt fir Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, Methyl,
Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Trifluormethyl, Difluor-
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methoxy, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, -OSO,CF,, -OSO,NMe,, oder
'SO:CFJ.

steht ganz besonders bevorzugt fir eine dirckte Bindung, Sauerstoff,
Schwefel, -SO,-, Carbonyl, -CH,-, (CH,),-, -CH=CH- (E oder Z), -C=C-,
'CH:O', '(CH:)zO", '0CH2', 'SCH:', 'S(CH:):', "OCHQO‘, 'O(CHz)zO'-

steht gan> besonders bevorzupgt fir gegebenenfalls einfach oder zweifach
durch Reste aus der Liste W' substituiertes Phenyl, oder fir jeweils gege-
benenfalls einfach oder zweifach durch Reste aus der Liste W? substituiertes
Tetrazolyl, Furyl, Benzofuryl, Thienyl, Benzothienyl, Pyrrolyl, Indolyl,
Oxazolyl, Benzoxazolyl, Isoxazyl, Imidazyl, Pyrazyl, Thiazolyl, Benzo-
thiazolyl, Pyridyl, Pyrimidinyl, Pyridazyl, Triazinyl, Triazyl.

steht ganz besonders bevorzugt fir pegebenenfalls einfach durch Reste aus
der Liste W' substituiertes p-Phenylen.

steht ganz besonders bevorzugt fiir Sauerstoff, Schwefel oder -S0.,-.

stecht ganz besonders bevorzugt filr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl,
Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, 2-Propenyl, Butenyl,
Propargyl, Butinyl, -CF,, -CHF,, -CCIF,, -CF,CHFCI, -CF,CH,F, -CF,CCl,,
-CH,CF,, -CF,CHFCF,, -CH,CF,H, -CH,CF,CF,, -CF,CF,H, -CF,CHFCF,,
-80,CF;, -SO,(CF,),CF,, -SO,NMe,.

steht ganz besonders bevorzugt filr eine direkte Bindung, Sauerstoff,
Schwefel, -SO,-, Carbonyl, -CH,-, (CH,),-, -CH=CH- (E oder Z), -C=C-,
-CH,0-, -(CH)),0-, -OCH,~, -SCH,-, -S(CH,),-, -OCH,0-, -O(CH,),0-.

steht ganz besonders bevorzugt flir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-

propyl, n-Butyl, Isobutyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, 2-Propenyl, Butenyl, Pro-

24k
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pargyl, Butinyl, -CF,, -CHF,, -CCIF,, -CF,CHFCI, -CF,CH,F, -CF,CCL,
-CH,CF,, -CF,CHFCF,, -CH,CF,H, -CH,CF,CF,, -CF,CF,H, -CF,CHFCF,,

'SO:CF P 'SO:(CF ,)JCF 33 'SO:NMC:.

steht panz besonders beévomlgt fir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Formyl,

Nitro, Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1sopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec.-Butyl, tert.-
Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, sec.-Butoxy, tert.-
Butoxy, Trifluormethoxy, Difluormethoxy, -CF,, -CHF,, ~-CCIF,, -CF,CHFCI,
-CF,CH,F, -CF,CCl,, -CH,CF,, -CF,CHFCF,, -CH,CF,H, -OCH,CF,,
-CH,CF,CF,, -CF,CF,H, -CF,CHFCF,, -SCF,, -SCHF,, -SO,CHF,, -SO,CF;,
-SOCHF,, -SOCF,, -SO,NMe,, -OSO,CH,, -0OS0,CF,, -O80,(CF2),CF,,
-COCH,, -CO,CH,, -CO,Et, -SO,Me, -OSO,NMe, -C(Me)=N-O(Et),
-C(Et)="N-OMe.

stcht ganz besonders bevorzugt fiir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl,
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, tert.-Butyl, Trifluormethyl, Trifluormethoxy,
Difluormethoxy, Trifluormethylthio, -OSO,CF,, -COCH,, -CO,CH,,
-OCH,CF,, -SO,CF,, -SO;NMe,, -OSO,NMe,, -C(Me)=N-O(Et),
-C(Et)=N-OMe.

steht ganz besonders bevorzugt fir -CO,CH;, -CO,CH,CH,, -CO,-n-Propyl,
-CO,-Isopropyl, -CO,-n-Butyl, -CO,-Isobutyl, -CO,-sec.-Butyl, -CO,-tert.-
Butyl, -CO,-n-Pentyl, -CO,-Neopentyl, -CO,-sec.-Isoamyl, -CO,-Pentan-3-yl,
-CO,-Cyclopentyl, -CO,-n-Hexyl, -CO,-Cyclohexyl, -CO,-Trifluorethyl,
-CO,CH,Ph, -CO,Ph, -COCH,, -COCH,CH,, -CO-n-Propyl, -CONHMe,
-CONHEt, -CONH(n-Propyl), -CONH(Isopropyl), -CONH(n-Butyl),
-CONH(tert.-Butyl), -CONH(n-Pentyl), -CONH(n-Hexyl), -CONH(Cyclo-
hexyl), -CONMe, -CONEt,, -CON(n-Propyl);,, -CON(Isopropyl),
-CON(n-Butyl);, -CON(n-Pentyl);, -CON(Me)Et, -CON(Me)n-Propyl,
-CON(Me)n-Butyl, -CON(Me)n-Pentyl, -CN, -PO(OMe),, Pyrrolidino-

U8
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carbonyl, Piperidinocarbonyl, -PO(OEt),, -PO(OPh),, Dihydrodioxacinyl,

Oxazolyl, Thiazolyl, Imidazolyl, Tetrazolyl.

steht insbesondere ganz besonders bevorzugt fiir den Rest

jou

steht Mgan_ﬂs&ndmma fiir Fluor oder Chlor.
far Wasserstoff, Chlor oder

steht insbesondere ganz besonders bevorzugt fir -CO,CH,;, -CO,CH,CH,,
-CO,-n-Propyl, -CO,-Isopropyl, -CO,n-Butyl, -CO,-Isobutyl, -CO,-sec.-
Butyl, -CO,-tert.-Butyl, -CO,-n-Pentyl, -CO,-Neopentyl, -CO,-sec.-Isoamyl,
-CO,-Pentan-3-yl, -CO,-Cyclopentyl, -CO,-n-Hexyl, -CO,-Cyclohexyl,
-CONHMe, -CONHEzt, -CONH(n-Propyl), -CONH(Isopropyl),
-CONH(n-Butyl), -CONH(tert.-Butyl), -CONH(n-Pentyl), -CONH(n-Hexyl),

1q
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~CONH(Cyclohexyl), -CONMe,, -CONEL,, -CON(n-Propyl),,
-CON(Isopropyl);,, -CON(n-Butyl);, -CON(n-Pentyl),, -CON(Me)Et,
-CON(Me)n-Propyl, -CON(Me)n-Butyl, -CON(Me)n-Pentyl, -CN,

Pymolidinocarbonyl, Piperidinocarbonyl.

Insbesondere bevorzugt sind auch Verbindungen der allgemeinen Formel (I-c)

(1<)

in welcher
R, R%, Z, D und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben.

Insbesondere bevorzugt sind auch Verbindungen der aligemeinen Formeln (1-d),
(I-e), (I-f), (I-g), (I-b) und (I-i)

S o'n pUNEIES

OCF,

F\N O ® @)

SCF,

A0
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in denen
Q fiir -CO,R’, <CONHR?® oder -CONR’R® steht,
wobei R’, R®* und R’ die oben angegebenen Bedeutungen haben.

Insbesondere bevorzugt sind auch Verbindungen der allgemeinen Formeln (I-d),
(I-e), (I-f), (1-g), (I-h) und (I-))

in weichen

191
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Q fur -CO,CH,, -CO,CH,CH,, -CO,-n-Propyl, -CO,-Isopropyl, -CO,-n-Butyl,
-CO,-Isobutyl, -CO,-sec.-Butyl, -CO,-tert.-Butyl, -CO,-n-Pentyl, -CO,-
Neopentyl, -CO,-sec.-Isoamyl, -CO,-Pentan-3-yl, -CO,-Cyclopentyl, -CO,-
n-Hexyl, -CO,-Cyclohexyl, -CONHCH,, -CONHCH,CH,, -CONH(n-Propyl),
-CONH(Isopropyl), ~CONH(n-Butyl), -CONH(tert.-Butyl),
-CONH(n-Pentyl), -CONH(n-Hexyl), -CONH(Cyclohexyl), -CONMe,,
-CONEt,, -CON(n-Propyl);, = -CON(Isopropyl),, -CON(n-Butyl),,
-CON(n-Pentyl),, -CON(Me)Et, -CON(Me)n-Propyl, -CON(Me)n-Butyl,
~-CON(Me)n-Pentyl, Pyrrolidinocarbonyl, Piperidinocarbonyl steht.

Die aligemeine Formel (I) besitzt zwei, hier durch * gekennzeichnete, Asym-

metriezentren.

. ()
AT SN AR

Bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formet (I), in denen die Substituenten
Q und Ar’ an den beiden chiralen Zentren cis-stindig sind.

In den oben genannten Definitionen stehen Oxyalkylen bzw. Thioalkylen fir -O-
Alkyl- bzw. -S-Alkyl-, wobei die Bindung zB. an Ar® iiber das Sauerstoff- bzw.
Schwefelatom erfolgt und am Alkylrest gegebenenfalls weitere Substituenten wie
2.B. A in —X-A gebunden sind. Alkylenoxy bzw. Alkylenthio stehen filr -Alkyl-O-
bzw. -Alkyl-S-, wobei dic Bindung z.B. an Ar® jeweils iber den Alkylrest erfolgt und
am Sauerstoff- bzw. Schwefelatom gegebenenfalls weitere Substituenten wie zB. A
in —X-A gebunden sind. Oxyalkylenoxy steht fiir -O-Alkyl-O.

Heterocyclyl steht in der vorliegenden Beschreibung fiir einen gesattigten oder unge-
stittipten cyclischen Kohlenwasserstoff in welchem einer oder mehrere Kohlenstoff-

Lol
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atome durch ein oder mehrere Heteroatome ausgetauscht sind. Heteroatome steht da-
bei bevorzugt fir O, S, N, P, insbesondere fiir O, S und N.

Bevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen,
welche die unter bevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz besonders bevorzugt ge-
nannten Substituenten tragen.

Gegsiittigte oder ungesittigte Kohlenwasserstofireste wie Alkyl oder Alkenyl konnen,
auch in Verbindung mit Heteroatomen, wie z.B. in Alkoxy, soweit mdglich, jeweils
geradkettig oder verzweigt sein.

Gegebenenfalls substituierte Reste knnen einfach oder mehrfach substituiert sein,
wobei bei Mehrfachsubstitutionen die Substituenten gleich oder verschieden sein
kdnnen. Mehrere Reste mit denselben Indizes wie beispielsweise m Reste R® fiir
m >1, kdnnen gleich oder verschieden sein.

Durch Halogen substituierte Reste, wie zB. Halogenalkyl, sind einfach oder mehr-
fach halogeniert. Bei mehrfacher Halogenierung kdnnen die Halogenatome gleich
oder verschieden sein. Halogen steht dabei fiir Fluor, Chlor, Brom und lod, insbe-
sondere fiir Fluor, Chlor und Brom.

Die oben aufgefithrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefiihrten Restede-
finitionen bzw. Erl@uterungen kdnnen jedoch auch untereinander, also zwischen den
jeweiligen Bereichen und Vorzugsbereichen beliebig kombiniert werden. Sie gelten
fiir die Endprodukte sowie filir die Vor- und Zwischenprodukte entsprechend.

Verwendet man N-(4-Brombenzyl)-2-chlorphenyl-carboximidoyl-chlorid und Acryl-
siurenitril als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgeméBen Verfah-
rens (A-1) durch das folgende Formelschema veranschaulicht werden.
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Shp o &5

Verwendet man N-(2-chlorbenzyl)-4-bromphenyl-carboximidoyl-chlorid und Acryl-
sHurenitril als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgemiiBen Verfah-
rens (A-2) durch das folgende Formelschema veranschaulicht werden.

O - N

Verwendet man 2-Chlor-N-[(4'-isopropyl-1,1'-biphenyl-4-yl)methyl]benzol-
carboximidoyl-chlorid und Acrylnitril als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des
erfindungsgemiien Verfahrens (A-1) durch das folgende Formelschema ver-
anschaulicht werden.

é'i"iﬂ, o éﬂ

Verwendet man 2-(2°-Chlorbenzyl)-4-[4°<(trifluormethoxy)-1-1‘-biphenyl]oxazoli-
din-5-on und Acrylsiiuremethylester als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des er-
findungsgemiiien Verfahrens (B) durch das folgende Formelschema veranschaulicht

werden.
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OCF,
COCH,
-,,'
+ ZCoLH, —

Verwendet man N-(2-Chlorbenzoyl)-2-[(4‘-trifluvormethoxy)biphenyl]glycin und
Essigsfureanhydrid und Acrylsiureethylester als Ausgangsstoffe, so kann der Ver-
lauf des erfindungsgemiiBlen Verfahrens (C) durch das folgende Formelschema ver-
anschaulicht werden.

SrC ﬂi‘; s A o‘

Verwendet man 2-(4-Bromphenyl)-5-(2,6-difluorphenyl)-3,4-dihydro-2H-pymole-3-
carbonsiureethylester und 4-Trifluormethoxy-phenyl-boronsdure als Ausgangsstofe,
so kann der Verlauf des erfindungsgemfiBen Verfahrens (D) durch das folgende
Formelschema veranschaulicht werden.

COEt g

Erlduterungen der Verfahren und Zwischenprodukte:

155
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Verfahren (A-1)
j\ i (i Q
Arl ”Am-z i Ar' \NAArz Ar' /Q’(AI’:
(Vill-a) (Il-a) 0]
Ar‘j‘m ! HZNAA’Z
(1X-a) (X-a)
Verfahren (A-2)
Mi an) Q
Afin/\m‘l — \NAAI‘1 A m AP
(Vili-b) (11-b) ()]

T

sz\c' * HN" A
(IX-b) (%-b)

Die bei der Durchftihrung der erfindungsgem#iBen Verfahren (A-1) und (A-2) als
Ausgangsstoffe bendtigten Iminochloride sind durch die Formeln (II-a) und (II-b)
allgemein definiert. In diesen Formeln stehen Ar' und Ar* bevorzugt, besonders be-
vorzugt etc. fiir diejenigen Bedeutungen, die bereits in Zusammenhang mit der Be-
schreibung der erfindungsgemifen Verbindungen der Formel (I) fiir diese Reste als
bevorzugt, besonders bevorzugt etc. genannt wurden.

Die zur Durchfihrung der erfindungsgemtiien Verfahren (A-1) und (A-2) als
Ausgangsstoffe bentitigten Iminochloride der Formeln (II-a) und (II-b) lassen sich
herstellen, indem man Amide der Formeln (VIIl-a) und (VIII-b) mit einem

3ot
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Chlorierungsreagenz (zB. SOCL,) in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt.
(Fur weitere Methoden siehe ,,The Chemistry of the Carbon-Nitrogen Double Bond",
in Patai, Interscience, New York, 1970, S. 5§97-662).

Die bei der Durchfiihrung der erfindungsgemiiBen Verfahren (A-1) und (A-2) als
Ausgangsstoffe benttigten Amide sind durch die Formeln (VIII-a) und (VIII-b) all-
gemein definiert. In diesen Formeln stehen Ar' und Ar* bevorzugt, besonders bevor-
zugt etc. fir diejenigen Bedeutungen, die bereits in Zusammenhang mit der Be-
schreibung der erfindungsgemiBen Verbindungen der Formel (I) fir diese Reste als
bevorzugt, besonders bevorzugt etc. genannt wurden.

Amide der Formeln (VIilI-a) und (VIII-b) lassen sich z.B. herstellen, indem man
Séurechloride der Formeln (IX-a) und (IX-b) mit Benzylaminen der Formeln (X-a)
und (X-b) in Gegenwart einer Base (z.B. Et;N oder NaOH) und in Gegenwart cines
Verdinnungsmittels umsetzt.

Die bet der Durchfilhrung der erfindungsgemiien Verfahren (A-1) und (A-2) als
Ausgangsstoffe bendtigten. Siurechloride und Benzylamine sind durch die Formeln
(IX-a) und (IX-b) bzw. durch die Formeln (X-a) und (X-b) allgemein definiert. In
diesen Formeln stehen Ar' und Ar* bevorzugt, besonders bevorzugt bzw. ganz be-
sonders bevorzugt fiir diejenigen Bedeutungen, die bereits in Zusammenhang mit der
Beschreibung der erfindungsgemiiien Verbindungen der Formel (I) flir diese Reste
als bevorzugt, besonders bevorzugt etc. genannt wurden.

S#urechloride der Formeln (IX-a) und (IX-b) sind allgemein bekannt. Benzylamine
der Formeln (X-a) und (X-b) sind zum Teil bekannt, kdnnen aber aus den ent-
sprechenden Nitrilen bzw. Aldehyden tber bekannte Methoden (Reduktion bzw.
reduktive Aminierung) hergestellt werden (s. zB. Vogel's Textbook Of Practical
Organic Chemistry, Fifth Edition 1989, John Wiley and Sons, New York, Author:
Vogel, Arthur, Israel; Revised by Fumiss, Hannaford, Smith, and Tatchell, ISBN 0-
582-46236-3).

25k
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Verbindungen der Formel (III) (Q = Ester, Nitril, Keton, Amid, Phosphorester,
Sulfon) sind allgemein bekannt bzw. kommerziell erhiltlich.

Verfahren (B)

'1 am Q
Ar‘)‘o o - mem
) 0

? (IX-a)
X, — 7
1
Ar [ COoH H,N~ ~COOH
V) (XI)

Die bei der Durchfithrung des erfindungsgemifien Verfahrens (B) als Ausgangsstoffe
benétigten Oxazolidinone sind durch die Formel (IV) allgemein definiert. In dieser
Formel stehen Ar' und Ar* bevorzugt, besonders bevorzugt etc. filr diejenigen Be-
deutungen, die bereits in Zusammenhang mit der Beschreibung der er-
findungsgem#fiBen Verbindungen der Formel (I) fir diese Reste als bevorzugt, be-
sonders bevorzugt etc. genannt wurden.

Die zur Durchfithrung des erfindungsgem&Ben Verfahrens B als Ausgangsstoffe be-
nitigten Oxazolidinone der Formel (IV) lassen sich analog zu den in der Literatur be-
kannten Beispielen aus N-Benzoyl-aminosiiuren der Formel (V) herstellen. Oxa-
zolidinone der Formel (IV) werden anschlieBend mit Dipolarophilen der Formel (III)
umgesetzt (vgl. z.B. Chem. Ber. 1970, 103, 2368-2387, und dort zitierte Literatur).

Die bei der Durchftihrung des erfindungsgemiiien Verfahrens (B) als Ausgangsstoffe
bendtigten N-Benzoyl-aminosfiuren sind durch die Formel (V) allgemein definiert. In
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dieser Formel stehen Ar' und Ar* bevorzugt, besonders bevorzugt etc. fiir diejenigen
Bedeutungen, die bereits in Zusammenhang mit der Beschreibung der er-
findungsgeméBen Verbindungen der Formel (I) fiir diese Reste als bevorzugt, be-
sonders bevorzugt etc. genannt wurden.

Verbindungen der Formel (V) lassen sich aus Aminoséiure-Derivaten der Formel (XI)
durch Umsetzung mit Siurechloriden der Formel (IX-a) in Gegenwart eine Base und
eines Verdilnnungsmittels erhalten. Aminostiuren der Formel (XI) sind zum Teil
kommerziell erhiiltlich und/oder kdnnen ilber bekannte Verfahren hergestellt werden
(z.B. Tetrahedron 1994, 50, 1539-1650 und dort zitierte Literatur).

Verfahren (C)
B A | Q
J B e Jwt
Ar' ”J\coorl s S Ar')‘o o | M AN ar
V) v 0)

N-Benzoyl-aminostiuren der Formel (V) kdnnen zur Herstellung der erfindungsge-
miBen Verbindungen der Formel (I) auch in einer Tandem-Reaktion umgesetzt
werden. Hierzu werden die Oxazolidinone der Formel (IV) in sity aus Verbindungen
der Formel (V) und Essigs3ureanhydrid (vgl. zB. Chem. Ber. 1970, 103, 2368-2387)
hergestellt und anschliecBend gem#B Verfahren B mit Dipolarophilen der Formel (TIT)
umgesetzt.

Verfahren (D)

(+-b) D) (-a)

254
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Fiir den Fall, dass Ar® im erfindungsgemaBen Wirkstoff der Formel (I) fiir ein gege-
benenfalls substituiertes Biphenyl steht, lassen sich Verbindungen der Formel (I-a)
herstellen, indem man Verbindungen der Formel (I-b) mit Arylboronsiuren der
Formel (VI) in Gegenwart eines Palladium-Katalysators und in Gegenwart einer
Base und in Gegenwart eines Verdlinnungsmittel kuppelt.

In Verbindungen der Formeln (I-a) bzw. (I-b) stehen R', R, R? und m bevorzugt, be-
sonders bevorzugt etc. fiir diejenigen Bedeutungen, die bereits in Zusammenhang mit
der Beschreibung der erfindungsgemiiBen Verbindungen der Formel (I) fir diese
Reste als bevorzugt, besonders bevorzugt etc. genannt wurden.

R*  steht bevorzugt fir Fiuor, Hydroxy, Cyano, Nitro, C,-C,-Alkyl, C,-C,-
Alkoxy, C,-C;-Halogenalkyl, C,-C,-Halogenalkoxy, Tri(C,-C,-alkyl)-silyl,
C,-Cs-Alkoxycarbonyl, -CONR'R', -OSO,NR'R!, -S(O),R°, -NR'R',
-NHCO,R®, (C,-C-Halogenalkyl)aminosulfonyl.

R*'  steht besonders bevorzugt fir Fluor, Hydroxy, Cyano, Nitro, C,-C,-Alkyl, C,-
Cs-Alkoxy, jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C¢-Alkyl oder
C,-C,-Alkoxy, -CONR'R?, -OSO,NR'R", -S(O),R®, -NR'R", -NHCO,R®.

R*  steht ganz besonders bevorzugt fiir Fluor, Hydroxy, Methyl, Ethyl, Methoxy,
Ethoxy, Trifluormethyl, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, -OSO,NMe,, oder
-SO,CF,.

In Verbindungen der Formel (I-b) steht X' bevorzugt fiir Chlor, Brom oder lod,
besonders bevorzugt fiir Chlor oder Brom, ganz besonders bevorzugt fiir Brom.

In Verbindungen der Formeln (I-a) und (VI) steht R*! fiir A oder -B-Z-D. A, B, Z
und D stehen dabei bevorzugt, besonders bevorzugt etc. flir diejenigen Bedeutungen,
die bereits in Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemiifien Ver-
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bindungen der Formel (I) filr diese Reste als bevorzugt, besonders bevorzugt etc. ge-
nannt wurden.

Verbindungen der Formel (I-b) werden fiber Verfahren A, B oder C hergestelit.
Boronsiuren der Formel (VI) sind z Teil bekannt, kdnnen aber auch ausgehend vom
(Brom)aromaten durch Lithiierung bzw. Br-Li (Mg)-austausch und anschlieBende
Umsetzung mit Trisalkoxyborverbindungen hergestellt werden (vgl. z.B. Tetrahedron
Lett. 1993, 34, 8237-8240).

Weiterhin knnen Verbindungen der Formel (I-a) ausgehend von Verbindungen der
Formel (I-b) [X' = 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan] und (Hetero)cyclen
der Formel (VII) analog Literatur bekannten Methoden (J.Org. Chem. 1995, 60,
7508; Tetrahedron Lett. 1997, 38, 3841.) hergestellt werden.

——

. R
op—o
(-b) )e< o (-e)

In den (Hetero)cyclen der Formel (VII) steht T bevorzugt filr Chlor, Brom oder Iod,
besonders bevorzugt fiir Chlor oder Brom, ganz besonders bevorzugt fur Chlor. A
steht bevorzugt, besonders bevorzugt etc. flir diejenigen Bedeutungen, die bereits in

Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemiiBen Verbindungen der
Formel (I) fur diese Reste als bevorzugt, besonders bevorzugt etc. genannt wurden.
Verbindungen der Formel (VII) sind bekannt oder kdénnen nach bekannten Verfahren
hergestellt werden.

Bei der Durchfihrung des erfindungsgem#Ben Verfahrens (D) setzt man im
allgemeinen einen Palladium-Katalysator ein, der wiederum mit oder ohne Zusatz

von weiteren Liganden verwendet werden kann. Vorzugsweise verwendet man als

26(
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Katalysator PdCl,(dppf) [dppf = 1,1’-Bis(diphenylphosphino)ferrocene], Pd(PPh,),,
PdCl,(PPh,),, PACI,(CH,CN),, Pd,(dba), [dba = Dibenzylidenaceton] oder Pd(OAc),,
besonders bevorzugt PdCl,(dppf), Pd(PPh,),, PdCl(PPh,),, oder Pd(OAc),, ganz
besonders bevorzugt PdCl(dppf) oder Pd(PPh,),. Als Liganden kommen
Triarylphosphine, Trialkylphosphine oder Arsine in Frage. Vorzugsweise verwendet
man dppf, PPh,, P(t-Bu),, Pcy, oder AsPh,, besonders bevorzugt dppf.

Bei der Durchfilhrung der erfindungsgem#Ben Verfahren (A-1), (A-2), (B), (C) und
(D) erhiilt man Verbindungen der Formel (I) bzw. (I-a), in welchen Q fir ~CO,H
steht, indem man z.B. die entsprechenden Methylester nach bekannten Verfahren
verseift (vgl. T.W. Greene, P.G.M. Wuts, Protective Groups in Organic Synthesis, 2™
edition, S. 232-234).

Als S#urebindemittel kommen bei der Durchfithrung der erfindungsgemiiBen Verfah-
ren (A-1), (A-2), (B), (C) und (D) jeweils alle filr derartige Reaktionen {iblichen
anorganischen und organischen Basen in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind
Erdalkali- oder Alkalimetalihydroxide, wie Natriumhydroxid, Calciumhydroxid,
Kaliumhydroxid, coder auch Ammoniumhydroxid, Alkalimetallcarbonate, wie
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Natriumhydrogen-
carbonat, Alkali- oder Erdalkalimetallacetate wie Natriumacetat, Kaliumacetat,
Calciumacetat, sowie tertiire Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tributyl-
amin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N,N-Dimethylaminopyridin,
Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen
(DBU). Es ist jedoch auch mdglich, ohne zusitzliches S#urebindemittel zu arbeiten,
oder die Aminkomponente in einem Uberschuss einzusetzen, so dass sie gleichzeitig
als Saurebindemittel fungiert.

Als Verdilnnungsmittel kommen bei der Durchfilhrung der erfindungsgemiifien Ver-
fahren (A-1), (A-2), (B), (C) und (D) jeweils alle Ublichen inerten, organischen
Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind gegebenenfalls halogenierte

aliphatische, alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Petrolether,
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Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin;
Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, Chioroform, Tetrachlormethan, Di-
chlorethan oder Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Methyl-t-
butylether, Methyl-t-amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-
Diethoxyethan oder Anisol; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, n- oder i-
Butyronitril oder Benzonitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethyl-
acetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphors#ure-
triamid; Ester wie Essigsiuremethylester oder Essigsiureethylester, Sulfoxide, wie
Dimethylsulfoxid oder Sulfone, wie Sulfolan.

Die Reaktionstemperaturen knnen bei der Durchfithrung der erfindungsgemiBen
Verfahren (A-1), (A-2), (B), (C) und (D) jeweils in einem grBBeren Bereich variiert
werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 140°C,
vorzugsweise zwischen 10°C und 120°C.

Bei der Durchfithrung der erfindungsgeméiBen Verfahren (A-1), (A-2), (B), (C) und
(D) arbeitet man im allgemeinen jeweils unter Atmosphiirendruck. Es ist aber auch
mdglich, jeweils unter erhdhtem oder vermindertem Druck zu arbeiten.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgeméiBen Verfahrens (A-1) oder (A-2) setzt man
auf 1 Mol en Iminochlorid der Formeln (II-a) oder (II-b) im allgemeinen 2 Mol an
Dipolarophil der Formel (III) sowie 1 bis 3 Mol an S3urebindemittel ein. Es ist je-
doch auch méoglich, die Reaktionskomponenten in anderen Verhiiltnissen einzu-
setzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach tiblichen Methoden. Im allgemeinen verfiihrt
man in der Weise, dass man das Reaktionsgemisch extrahiert, wiischt, trocknet und
den Riickstand gegebenenfalls nach iblichen Methoden, wie Chromatographie oder

Umkristallisation, von eventuell noch vorhandenen Verunreinigungen befreit.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (B) setzt man auf 1 Mol an
Oxazolinon der Formel (1V) im allgemeinen 2 Mol an Dipolarophil der Formel (III)
ein. Es ist jedoch auch mdglich, die Reaktionskomponenten in anderen Verhiiltnissen
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einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach Oblichen Methoden. Im allgemeinen ver-
fihrt man in der Weise, dass man das Reaktionsgemisch extrahiert, wiischt, trocknet
und den Rickstand gegebenenfalls nach iblichen Methoden, wie Chromatographie
oder Umkristallisation, von eventuell noch vorhandenen Verunreinigungen befreit.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgeméBen Verfahrens (C) setzt man auf 1 Mol an
Carbonstiure der Formeln (V) im allgemeinen 2 Mol an Dipolarophil der Formet (III)
sowie 1 bis 3 Mol an Essigsureanhydrid ein. Es ist jedoch auch mé&glich, die
Reaktionskomponenten in anderen Verhilltnissen einzusetzen. Die Aufarbeitung er-
folgt nach Uiblichen Methoden. Im allgemeinen verfiihrt man in der Weise, dass man
das Reaktionsgemisch extrahiert, wihischt, trocknet und den Riickstand gegebenenfalls
nach @iblichen Methoden, wie Chromatographie oder Umkristallisation, von eventuell

noch vorhandenen Verunreinigungen befreit.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgem#iBen Verfahrens (D) setzt man auf 1 Mol an
Verbindungen der Formeln (I) im aligemeinen 1 Mol an Dipolarophil der Formel
(I11) oder auch einen Uberschuss daran, sowie 1 bis 5 Mol an Saurebindemittel und
1/20 mol Katalysator ein. Es ist jedoch auch méglich, die Rzaktionsko:;nponenten in
anderen Verhiiltnissen einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach iblichen
Methoden. Im allgemeinen verfiihrt man in der Weise, dass man das Reaktionsge-
misch zwischen Wasser und Methyl-tert-butylether verteilt, die organische Phase
ilber Natriumsulfat trocknet und den Rilckstand gegebenenfalls nach ublichen
Methoden, wie Chromatographie oder Umkristallisation, von eventuell noch vor-

handenen Verunreinigungen befreit.

Die Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertriiglichkeit und giinstiger
Warmblitertoxizitéit zur Bekiimpfung von tierischen Schidlingen, insbesondere
Insekten, Spinnentieren und Nematoden, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im
Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie kénnen

vorzugsweise als Pflanzenschutzmitiel eingesetzt werden. Sie sind gegen normal
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sensible und resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien
wirksam. Zu den oben erwiihnten Schiidlingen gehBren:

Aus der Ordnung der Isopoda z B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellio
scaber.

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus.

Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spp..

Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata.

Aus der Ordnung der Thysanura zB. Lepisma saccharina.

Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus.

Aus der Ordnung der Orthoptera zB. Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta
migratoria migratorioides, Melanoplus spp., Schistocerca gregaria.

Aus der Ordnung der Blattaria zB. Blatta orientalis, Periplaneta americana,
Leucophaea maderae, Blattella germanica.

Aus der Ordnung der Dermaptera z B. Forficula auricularia.

Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp..

Aus der Ordnung der Phthiraptera z.B. Pediculus humanus corporis, Haematopinus
spp., Linognathus spp., Trichodectes spp., Damalinia spp..

Aus der Ordnung der Thysanoptera zB. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci,
Thrips palmi, Frankliniella accidentalis.

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius,
Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp.

Aus der Ordnung der Homoptera zB. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci,
Trigleurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus
nbis, Aphis fabae, Aphis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis,
Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Macrosiphum avense, Myzus spp., Phorodon
humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix
cincticeps, Lecanium comi, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata
lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pscudococcus spp., Psylla spp.

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius,
Cheimatobia brumatn, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella
xylostella, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp.,
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Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp.,
Earias insulana, Heliothis spp., Mamestra brassicae, Panolis flammea, Spodoptera
spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta
nubilalis, Ephestia kuchniella, Galleria mellonella, Tineola bisselliclla, Tinea
pellionella, Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia podana, Capua reticulana,
Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana,
Cnaphalocerus spp., Oulema oryzae.

Aus der Ordnung der Coleoptera zB. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica,
Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni,
Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes
chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis,
Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorthynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus,
Ceuthorrthynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp.,
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp.,
Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra
zealandica, Lissorhoptrus oryzophilus.

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp.,
Monomorium pharaonis, Vespa spp.

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp.,
Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala,
Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp.,
Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio
hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceralitis capitata,
Dacus oleae, Tipula paludosa, Hylemyia spp., Liriomyza spp..

Aus der Ordnung der Siphonaptera z B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp..

Aus der Klasse der Arachnida zB. Scorpio maurus, Latrodectus mactans, Acarus
siro, Argas spp.,, Omithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp.,
Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp.,
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Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp.,
Hemitarsonemus spp., Brevipalpus spp..
Zu den pflanzenparasitiren Nematoden gehtren z.B. Pratylenchus spp., Radopholus
similis, Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Globodera
spp., Meloidogyne spp., Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp.,
Trichodorus spp., Bursaphelenchus spp..

Die erfindungsgem#iBen Verbindungen der Formel (I) zeichnen sich insbesondere
durch hervorragende Wirkung gegen Larven des Meerettichblattkiifers (Phaedon
cochleariae), Raupen des Eulenfalters (Spodoptera frugiperda), Larven der Griinen
Reiszikade (Nephotettix cincticeps), Pfirsichblattliuse (Myzus persicae) und alle
Stadien der gemeinen Spinnmilbe (Tetranychus urticae) aus.

Die erfindunsgeméBen Verbindungen k&nnen gegebenenfalls in bestimmien
Konzentrationen bzw. Aufwandmengen auch als Herbizide und Mikrobizide,
beispielsweise als Fungizide, Antimykotika und Bakterizide verwendet werden. Sie
lassen sich gegebenenfalls auch als Zwischen- oder Vorprodukte fir die Synthese
weiterer Wirkstoffe einsetzen.

Erfindungsgem#B kénnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter
Pflanzen werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie
erwlinschte und unerwilnschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich
natfirlich vorkommender Kulturpflanzen). Kulturpflanzen kdnnen Pflanzen sein, die
durch konventionelle Zichtungs- und Optimierungsmethoden oder durch
biotechnologische und gentechnologische Methoden oder Kombinationen dieser
Methoden erhalten werden konnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen und
einschlieBlich der durch Sortenschutzrechte schilizbaren oder nicht schiltzbaren
Pflanzensorten. Unter Pflanzenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen
Teile und Organe der Pflanzen, wie SproB, Blatt, Blitte und Wurze! verstanden
werden, wobei beispielhaft Bliitter, Nadeln, Stengel, Stiimme, Blilten, Fruchtkérper,
Friichte und Samen sowic Wurzeln, Knollen und Rhizome aufgefithrt werden. Zu den

16k
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Pflanzenteilen gehdrt auch Emtegut sowie vegetatives und generatives
Vermehrungsmaterial, beispielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und
Samen.

Die erfindungsgemiiBe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den
Wirkstoffen erfolgt direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum
oder Lagerraum nach den iiblichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen,
Sprithen, Verdampfen, Vemebeln, Streuen, Aufstreichen und bei
Vermehrungsmaterial, insbesondere bei Samen, weitethin durch ein- oder
mehrschichtiges Umhtillen.

Die Wirkstoffe kbnnen in die Qiblichen Formulierungen iberfihrt werden, wie L3-
sungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Stiiubemittel, Pasten, 18sli-
che Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-impriignierte
Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen
der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flissigen L8sungsmitteln und/oder festen
Triigerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflichenaktiven Mitteln,
also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermiticln und/oder schaumerzeugenden
Mitteln.

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel knnen z.B. auch organische
L&sungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als fllissige Ldsungsmittel
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder
Alkyinaphthatine, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasser-
stoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlen-
wasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, zB. Erd0lfraktionen, mineralische und
pfianzliche Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester,
Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon,
stark polare Lésungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie

Wasser.

AR
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Als feste Trigerstoffe kommen in Frage:

z.B. Ammoniumsalze und natlirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden,
Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und
synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsiure, Aluminiumoxid und
Silikate, als feste Triigerstoffe fiir Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und
fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie
synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate
aus organischem Material wie SHgemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Ta-
bakstengeln;

als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: zB.
nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsture-Ester,
Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate,
Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EinweiBhydrolysate;

als Dispergiermittel kommen in Frage: zB. Lignin-Sulfitablaugen und
Methylcellulose.

Es kénnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiizliche
und synthetische pulvrige, kBrnige oder latexfSrmige Polymere verwendet werden,
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowic natiirliche Phospho-
lipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere
Additive kénnen mineralische und vegetabile Ole sein.

Es kénnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro-
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin-
farbstoffe und Spurenn#hrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt,
Molybdén und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-%
Witkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.
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Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kdnnen in ihren handelstblichen Formulierungen
sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung
mit anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lockstoffen, Sterilantien, Bakteriziden,
Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder Herbi-
ziden vorliegen. Zu den Inscktiziden zahlen beispielsweise Phosphorsilureester,
Carbamate, Carbonsliureester, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Phenylhamstoffe,
durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe u.a.

Besonders glinstige Mischpartner sind 2.B, die folgenden:

Fungizide:

Aldimorph, Ampropylfos, Ampropylfos-Kalium, Andoprim, Anilazin, Azaconazol,
Azoxystrobin,

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Benzamacril, Benzamacryl-isobutyl, Bialaphos,
Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazol, Bupirimat, Buthiobat,
Calciumpolysulfid, Capsimycin, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Carvon,
Chinomethionat (Quinomethionat), Chlobenthiazon, Chlerfenazol, Chloroneb, Chloro-
picrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Clozylacon, Cufraneb, Cymoxanil, Cyproconazol,
Cyprodinil, Cyprofuram,

Debacarb, Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran,
Diethofencarb, Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol,
Diniconazol-M, Dinocap, Diphenylamin, Dipyrithione, Ditalimfos, Dithianon,
Dodemorph, Dodine, Drazoxolon,

Ediphenphos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethirimol, Etridiazol,

Famoxadon, Fenapanil, Fenarimol, Fenbuconazol, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil,
Fenpropidin, Fenpropimorph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzon,
Fluazinam, Flumetover, Fluoromid, Fluquinconazol, Flurprimidol, Flusilazol,
Flusulfamid, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Alminium, Fosetyl-Natrium,
Fthalid, Fuberidazol, Furalaxyl, Furametpyr, Furcarbonil, Furconazol, Furconazol-cis,
Furmecyclox,

Guazatin,
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Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol,

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iminoctadinealbesilat, Iminoctadinetriacetat,
lodocarb, Ipconazol, Iprobenfos (IBP), Iprodione, Irumamycin, Isoprothiolan,
Isovaledione,

Kasugamycin, Kresoxim-methyl, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid,
Kupfernaphthenat, Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und
Bordeaux-Mischung,

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Meferimzone, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl,
Metconazol, Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metomeclam, Metsulfovax,
Mildiomycin, Myclobutanil, Myclozolin,

Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol,

Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxolinicacid, Oxycarboxim, Oxyfenthiin,
Paclobutrazol, Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Pimaricin, Piperalin,
Polyoxin, Polyoxorim, Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb,
Propanosine-Natrium, Propiconazo!, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil,
Pyroquilon, Pyroxyfur,

Quinconazol, Quintozen (PCNB),

Schwefel und Schwefel-Zubereitungen,

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetraconazol, Thiabendazol,
Thicyofen, Thifluzamide, Thiophanate-methyl, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-methyl,
Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, Triazbutil, Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol,
Tridemorph, Triflumizol, Triforin, Triticonazol,

Uniconazol,

Validamycin A, Vinclozolin, Viniconazol,

Zarilamid, Zineb, Ziram sowie

Dagger G,

OK-8705,

OK-8801,
a-~(1,1-Dimethylethyl)-8-(2-phenoxyethyl)-1H-1,2,4-triazol-1-ethanol,a-(2,4-
Dichlorphenyl)-8-fluor-b-propyl-1H-1,2,4-triazol- 1 -ethanol,
a~(2,4-Dichlorphenyl)-8-methoxy-a-methyl-1H-1,2,4-triazol-1-ethanol,
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a-{5-Methyl-1,3-dioxan-5-yI)-B-[[4-(trifluormethyl)-phenyl]-methylen]-1H-1,2,4-
triazol-1-ethanol,
(5RS,6RS)-6-Hydroxy-2,2,7,7-tetramethyl-5-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)-3-octanon,
(E)-a-(Methoxyimino)-N-methyl-2-phenoxy-phenylacetamid,
{2-Methyl-1-[[[1{(4-methylphenyl)-ethyl]-amino]-carbonyl]-propyl } -carbaminsiure-1-
isopropylester
1-(2,4-Dichlorphenyl)-2(1H-1,2,4-triazol-1-yl)-ethanon-O-(phenylmethyl)-oxim,
1(2-Methyl-1-naphthalenyl)-1 H-pyrrol-2,5-dion,
1<3,5-Dichlorphenyl)-3-(2-propenyl)-2,5-pyrrolidindion,
1-[(Diiodmethyl)-sulfonyl]-4-methyl-benzol,
1-[[2-(2,4-Dichlorphenyl)-1,3-dioxolan-2-yl]-methyl]}-1H-imidazol,
1-[{2-(4-Chlorphenyl)-3-phenyloxiranyl}-methyl}- 1H-1,2,4-triazol,
1{1-2-[(2,4-Dichlorphenyl}-methoxy]-phenyl]-ethenyl]-1 H-imidazol,
1-Methyl-5-nonyl-2-(phenylmethyl)-3-pyrrolidinol,
2',6'-Dibrom-2-methyl-4'-trifluormethoxy-4'-trifluor-methyl-1,3-thiazol-5-carboxanilid,
2,2-Dichlor-N-[1-(4-chlorphenyl)-ethyl}-1-cthyl-3-methyl-cyclopropancarboxamid,
2,6-Dichlor-5-(methylthio)-4-pyrimidinyl-thiocyanat,
2,6-Dichlor-N-(4-trifluormethylbenzyl)-benzamid,
2,6-Dichlor-N-[[4<(trifluormethyl)-phenyl]-methyl]-benzamid,
2+(2,3,3-Triiod-2-propenyl)-2H-tetrazol,
2-[(1-Methylethyl)-sulfonyl]-S-{trichlormethyl)-1,3,4-thiadiazol,
2-[[6-Deoxy-4-0O-(4-O-methyl-B-D-glycopyranosyl)-a-D-glucopyranosyl]-amino}-4-
methoxy-1H-pyrrolo[2,3-d]pyrimidin-5-carbonitril,

2-Aminobutan,

2-Brom-2<(brommethyl)-pentandinitril,
2-Chlor-N~<(2,3-dihydro-1,1,3-trimethyl-1H-inden-4-yi)-3-pyridincarboxamid,
2-Chlor-N-(2,6-dimethylpheny])-N-(isothiocyanatomethyl)-acetamid,
2-Phenylphenol(OPP),
3,4-Dichlor-1-[4{difluormethoxy)-phenyl]-1H-pyrrol-2,5-dion,
3,5-Dichlor-N-[cyan[(1-methyl-2-propynyl)-oxy]-methyl]-benzamid,
3-(1,1-Dimethylpropyl-1-oxo-1H-inden-2-carbonitril,
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3-[2-(4-Chlorphenyl)-5-ethoxy-3-isoxazolidinyl]-pyridin,
4-Chlor-2-cyan-N,N-dimethyl-5-(4-methylphenyl)-1H-imidazol-1-sulfonamid,
4-Methyl-tetrazolo[1,5-a]quinazolin-5(4H)-on,
8-(1,1-Dimethylethyl)-N-ethyl-N-propyl-1,4-dioxaspiro[4.5]decan-2-methanamin,
8-Hydroxychinolinsulfat,
9H-Xanthen-9-carbonsure-2-{(phenylamino)-carbonyl]-hydrazid,
bis~(1-Methylethyl)-3-methyl-4-[(3-methylbenzoyl)-oxy]-2,5-thiophendicarboxylat,
cis-1{(4-Chlorphenyl)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)-cycloheptanol,
cis-4-[3-[4-(1,1-Dimethylpropyl)-phenyl-2-methylpropyl}-2,6-dimethyl-morpholin-
hydrochlorid,

Ethyl-[(4-chlorphenyl)-azo]-cyanoacetat,

Kaliumhydrogencarbonat,

Methantetrathiol-Natriumsalz,
Methyl-14(2,3<dihydro-2,2-dimethyl-1H-inden-1-yl)-1H-imidazol-5-carboxylat,
Methyl-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(5-isoxazolylcarbonyl)-DL-alaninat,
Methyl-N-(chloracetyl)-N-(2,6-dimethylphenyl)-DL-alaninat,
N-(2,3-Dichlor-4-hydroxyphenyl)-1-methyl-cyclohexancarboxamid.
N+2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydro-2-oxo-3-furanyl}-acetamid,
N+2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydro-2-oxo-3-thienyl)-acetamid,
N«(2-Chlor-4-nitrophenyl)-4-methyl-3-nitro-benzolsulfonamid,
N-(4-Cyclohexylphenyl)-1,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidinamin,
N-(4-Hexylphenyl)-1,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidinamin,
N-(5-Chlor-2-methylphenyl)-2-methoxy-N-(2-oxo-3-oxazolidinyl)-acetamid,
N-(6-Methoxy)-3-pyridinyl)-cyclopropancarboxamid,
N-[2,2,2-Trichlor-1-[{chloracetyl)-amino]-cthyl}-benzamid,
N-[3-Chlor-4,5-bis-(2-propinyloxy)-phenyl]-N'-methoxy-methanimidamid,
N-Formyl-N-hydroxy-DL-alanin -Natriumsalz,
0,0-Diethyl-[2-(dipropylamino)-2-oxoethyl]-ethylphosphoramidothioat,
O-Methyl-S-phenyl-phenylpropylphosphoramidothioate,
S-Methyl-1,2,3-benzothiadiazol-7-carbothioat,
spiro[2H]-1-Benzopyran-2,1'(3'H)-isobenzofuran]-3'-on,
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Bakterizide:

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin,
Octhilinon, Furancarbonsiure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Teclofta-
lam, Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen.

Insektizide / Akarizide / Nematizide:

Abamectin, Acephate, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb,
Alpha-cypermethrin, Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin,
Azamethiphos, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin,

Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis, Bacillus thuringicnsis,
Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocarb, Benfuracarb,
Bensultap, Benzoximate, Betacyfluthrin, Bifenazate, Bifenthrin, Bioethanomethrin,
Biopermethrin, BPMC, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos,
Butocarboxim, Butylpyridaben,

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap,
Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron,
Chlormephos, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Chlovaporthrin, Cis-Resmethrin,
Cispermethrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Cyanophos, Cycloprene,
Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyromazine,
Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, Diazinon,
Dichlorvos, Diflubenzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos, Diofenolan, Disulfoton,
Docusat-sodium, Dofenapyn,

Eflusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, Entomopfthora spp.,
Eprinomectin, Esfenvalerate, Ethiofencarb, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox,
Etoxazole, Etrimfos,

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim,
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, Fenvalerate,
Fipronil, Fluazuron, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate, Flufenoxuron,
Flutenzine, Fluvalinate, Fonophos, Fosmethilan, Fosthiazate, Fubfenprox,
Furathiocarb,



10

15

20

25

30

Le A 34 277

-47-

Granuloseviren

Halofenozide, HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydroprene,
Imidacloprid, Isazofos, Isofenphos, Isoxathion, Ivermectin,

Kempolyederviren

Lambda-cyhalothrin, Lufenuron

Malathion, Mecarbam, Metaldehyd, Methamidophos, Metharhizium anisopliae,
Metharhizium flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Methoxyfenozide,
Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Monocrotophos,

Naled, Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron

Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M

Paecilomyces fumosoroseus, Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat,
Phorat, Phosalone, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos A,
Pirimiphos M, Profenofos, Promecarb, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, Pymetrozine,
Pyraclofos, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridathion, Pyrimidifen,
Pyriproxyfen,

Quinalphos,

Ribavirin

Salithion, Sebufos, Selamectin, Silafluofen, Spinosad, Sulfotep, Sulprofos,
Tau-fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron,
Tefluthrin, Temephos, Temivinphos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Theta-
cypermethrin, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam hydrogen
oxalate, Thiodicarb, Thiofanox, Thuringiensin, Tralocythrin, Tralomethrin,
Triarathene, Triazamate, Triazophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon,
Triflumuron, Trimethacarb,

Vamidothion, Vaniliprole, Verticillium lecanii

YI 5302

Zeta-cypermethrin, Zolaprofos
(1R-cis)-[5-(Phenylmethyl)-3-furanyl]-methyl-3-[(dihydro-2-oxo-3(2H)-
furanyliden)-methyl]-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat
(3-Phcnoxyphenyl)-methyl-2,2,3,3-tetramethylcyclopropanecarboxylat
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Die erfindungsgeméiBen Wirkstoffe kdnnen femer beim Einsatz als Insektizide in
ihren handels@blichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formulierungen
bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergisten
sind Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne daf§
der zugesetzte Synergist selbst aktiv wirksam sein muB.

Der Wirkstoffgehalt der aus den handels@blichen Formulierungen bereiteten An-
wendungsformen kann in weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der
Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise
zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen.

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaBSten Gblichen
Weise.

Bei der Anwendung gegen Hypgiene- und Vorratsschidlinge zeichnet sich der
Wirkstoff durch eine hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch
eine gute Alkalistabilitiit auf gekiilkten Unterlagen aus.

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- und
Vormatsschidlinge, sondern auch auf dem veterinirmedizinischen Sektor gegen
tierische Parasiten (Ektoparasiten) wie Schildzecken, Lederzecken, RAudemilben,
Laufmilben, Fliegen (stechend und leckend), parasitiecrende Fliegenlarven, Liuse,
Haarlinge, Federlinge und Fl6he. Zu diesen Parasiten gehéren:

Aus der Ordnung der Anoplurida zB. Haematopinus spp., Linognathus spp.,
Pediculus spp., Phtirus spp., Solenopotes spp..

Aus der Ordnung der Mallophagida und den Unterordnungen Amblycerina sowie
Ischnocerina zB. Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola spp.,
Werneckiella spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola spp..
Aus der Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie
Brachycerina z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp.,
Eusimulium spp., Phlebotomus spp., Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops spp.,
Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota spp., Philipomyia spp.,
Braula spp., Musca spp., Hydrotaca spp., Stomoxys spp., Haematobia spp., Morellia
spp., Fannia spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp., Chrysomyia spp.,

24}
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Wohlfahrtia spp., Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Gasterophilus
spp., Hippobosca spp., Lipoptena spp., Melophagus spp..

Aus der Ordnung der Siphonapterida z.B. Pulex spp., Ctenocephalides spp.,
Xenopsylla spp., Ceratophyllus spp..

Aus der Ordnung der Heteropterida z.B. Cimex spp., Triatoma spp., Rhodnius spp.,
Panstrongylus spp..

Aus der Ordnung der Blattarida z B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Blattela
germanica, Supella spp..

Aus der Unterklasse der Acaria (Acarida) und den Ordnungen der Meta- sowie
Mesostigmata zB. Argas spp., Omithodorus spp., Otobius spp., Ixodes spp.,
Amblyomma spp., Boophilus spp., Dermacentor spp., Haemophysalis spp.,
Hyalomma spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Raillietia spp.,
Pneumonyssus spp., Sternostoma spp., Varroa spp..

Aus der Ordnung der Actinedida (Prostigmata) und Acaridida (Astigmata) z.B.
Acarapis spp., Cheyletiella spp., Omithocheyletia spp., Myobia spp., Psorergates
spp., Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp., Tyrophagus
spp., Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes spp., Chorioptes
spp., Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes spp., Cytodites
spp., Laminosioptes spp..

Beispielsweise zeigen sie eine hervorragende Wirksamkeit gegen alle larvalen
Stadien der Fliege Lucilia cuprina und alle Entwicklungsstadien der Zecke

Amblyomma variegatum.

Die erfindungsgemiifien Wirkstoffe der Formel (I) eignen sich auch zur Bekfimpfung
von Arthropoden, die landwirtschaftliche Nutztiere, wie zB. Rinder, Schafe, Ziegen,
Pferde, Schweine, Esel, Kamele, Bflffel, Kaninchen, Hilhner, Puten, Enten, Ganse,
Bienen, sonstige Haustiere wie z.B. Hunde, Katzen, Stubenvigel, Aquarienfische
sowie sogenannte Versuchstiere, wie z.B. Hamster, Meerschweinchen, Ratten und
Mtiuse befallen. Durch die Bekiimpfung dieser Arthropoden sollen Todesfille und
Leistungsminderungen (bei Fleisch, Milch, Wolle, Hiuten, Eiern, Honig usw.)
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vermindert werden, so da88 durch den Einsatz der erfindungsgemiiBen Wirkstoffe eine
wirtschaftlichere und einfachere Tierhaltung miglich ist.

Die Anwendung der erfindungsgemiiBen Wirkstoffe geschieht im Veterinfirsektor in
bekannter Weise durch enterale Verabreichung in Form von beispielsweise Tabletten,
Kapseln, Trinken, Drenchen, Granulaten, Pasten, Boli, des feed-through-Verfahrens,
von Zapfchen, durch parenterale Verabreichung, wie zum Beispiel durch Injektionen
(intramuskul#ir, subcutan, intravends, intraperitonal u.a.), Implantate, durch nasale
Applikation, durch dermale Anwendung in Form beispielsweise des Tauchens oder
Badens (Dippen), Sprilhens (Spray), AufgieBens (Pour-on und Spot-on), des
Waschens, des Einpuderns sowie mit Hilfe von wirkstoffhaltigen Formk&rpern, wie
Halsbiindern, Ohrmarken, Schwanzmarken, GliedmaBenbindern, Halftern, Mar-
kierungsvorrichtungen usw.

Bei der Anwendung fir Vieh, Gefliigel, Haustiere etc. kann man die Wirkstoffe der
Formel (I) als Formulierungen (beispielsweise Pulver, Emulsionen, flicBftihige
Mittel), die die Wirkstoffe in einer Menge von 1 bis 80 Gew.-% enthalten, direkt
oder nach 100 bis 10 000-facher Verdlinnung anwenden oder sie als chemisches Bad

verwenden.

AuBerdem wurde gefunden, daB die erfindungsgemiiien Verbindungen eine hohe
insektizide Wirkung gegen Insekten zeigen, die technische Materialien zerstéren.
Beispielhaft und vorzugsweise - ohne jedoch zu limitieren - seien die folgenden

Insekten genannt:

Kafer wie

Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium
rufovillosum, Ptilinus pecticornis, Dendrobium pertinex, Emobius mollis, Priobium
carpini, Lyctus brunneus, Lyctus africanus, Lyctus planicollis, Lyctus linearis,
Lyctus pubescens, Trogoxylon aequale, Minthes rugicollis, Xyleborus spec.
Tryptodendron spec. Apate monachus, Bostrychus capucins, Heterobosirychus

brunneus, Sinoxylon spec. Dinoderus minutus.



10

15

20

25

30

Le A 34277

-52-

Hautfligler wie

Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur.

Termiten wie

Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes
flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes lucifugus, Mastotermes
darwiniensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus.

Borstenschwiinze wie Lepisma saccharina.

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nicht-lebende
Materialien zu verstehen, wie vorzugsweise Kunststoffe, Klebstoffe, Leime, Papiere
und Kartone, Leder, Holz, Holzverarbeitungsprodukte und Anstrichmittel.

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem vor Insektenbefall zu schiltzenden
Material um Holz und Holzverarbeitungsprodukte.

Unter Holz und Holzverarbeitungsprodukien, welche durch das erfindungsgemiiBe
Mittel bzw. dieses enthaltende Mischungen geschiitzt werden kann, ist beispielhaft

zu verstehen:

Bauholz, Holzbalken, Eisenbahnschwellen, Brickenteile, Bootsstege, Holzfahrzeuge,
Kisten, Paletten, Container, Telefonmasten, Holzverkleidungen, Holzfenster und -
tiren, Spertholz, Spanplatten, Tischlerarbeiten oder Holzprodukte, die ganz
allgemein beim Hausbau oder in der Bautischlerei Verwendung finden.

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form von Konzentraten oder allgemein
iblichen Formulierungen wie Pulver, Granulate, Lésungen, Suspensionen, Emulsio-

nen oder Pasten angewendet werden.

Die genannten Formulierungen kbnnen in an sich bekannter Weise hergestellt
werden, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit mindestens einem L&sungs- bzw.

Verdiinnungsmittel, Emulgator, Dispergier- und/oder Binde- oder Fixiermittels,

10
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Wasser-Repellent, gegebenenfalls Sikkative und UV-Stabilisatoren und gegebe-
nenfalls Farbstoffen und Pigmenten sowie weiteren Verarbeitungshilfsmitteln.

Die zum Schutz von Holz und Holzwerkstoffen verwendeten insektiziden Mittel oder
Konzentrate enthalten den erfindungsgemiiBen Wirkstoff in einer Konzentration von
0,0001 bis 95 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 60 Gew.-%.

Die Menge der eingesetzten Mittel bzw. Konzentrate ist von der Art und dem Vor-
kommen der Insekten und von dem Medium abhiingig. Die optimale Einsatzmenge
kann bei der Anwendung jeweils durch Testreihen ermittelt werden. Im allgemeinen
ist es jedoch ausreichend 0,0001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 10 Gew.-%,
des Wirkstoffs, bezogen auf das zu schiitzende Material, einzusetzen.

Als Lsungs- und/oder Verdilnnungsmittel dient ein organisch-chemisches L5sungs-
mittel oder Ldsungsmittelgemisch und/oder ein Sliges oder Olartipes schwer
flichtiges organisch-chemisches Lasungsmitiel oder Lsungsmittelgemisch und/oder
ein polares organisch-chemisches LOsungsmittel oder Lsungsmittelgemisch
und/oder Wasser und gegebenenfalls einen Emulgator und/oder Netzmittel.

Als organisch-chemische Lésungsmittel werden vorzugsweise Slige oder Olartige
L8sungsmittel mit einer Verdunstungszahl fiber 35 und einem Flammpunkt oberhalb
30°C, vorzugsweise oberhalb 45°C, eingesetzt. Als derartige schwerfliichtige,
wasserunldsliche, dlige und Slartige LSsungsmittel werden entsprechende Mineralsle
oder deren Aromatenfraktionen oder mineralSlhaltige L&sungsmittelgemische, vor-
zugsweise Testbenzin, Petroleum und/oder Alkylbenzol verwendet.

Vorteilhaft gelangen Mineraltle mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Test-
benzin mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Spindel5] mit einem Siedebereich
von 250 bis 350°C, Petroleum bzw. Aromaten vom Siedebereich von 160 bis 280°C,
Terpentindl und dgl. zum Einsatz,
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In einer bevorzugten Ausflthrungsform werden fliissige aliphatische Kohlenwasser-
stoffe mit einem Siedebereich von 180 bis 210°C oder hochsiedende Gemische von
aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit einem Siedebereich von
180 bis 220°C und/oder Spinded]l und/oder Monochlomaphthalin, vorzugsweise a-

Monochlomaphthalin, verwendet.

Die organischen schwerflilchtigen 8ligen oder Olartigen Ldsungsmittel mit einer
Verdunstungszahl iiber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise
oberhalb 45°C, kénnen teilweise durch leicht oder mittelfliichtige organisch-
chemische Losungsmitte] ersetzt werden, mit der MaBgabe, daB das L8sungsmittel-
gemisch ebenfalls eine Verdunstungszahl Qber 35 und einen Flammpunkt aberhalb
30°C, vorzugsweise oberhalb 45°C, aufweist und daB das Insektizid-Fungizid—-
Gemisch in diesem L8sungsmittelgemisch 1slich oder emulgierbar ist.

Nach einer bevorzugten Ausfihrungsform wird ein Teil des organisch-chemischen
Losungsmittel oder L&sungsmittelgemisches oder ein aliphatisches polares orga-
nisch-chemisches Ldsungsmittel oder Lisungsmittelgemisch ersetzt. Vorzugsweise
gelangen Hydroxyl- und/oder Ester- und/oder Ethergruppen enthaltende aliphatische
organisch-chemische Losungsmitte]l wie beispielsweise Glycolether, Ester oder dgl.
zur Anwendung.

Als organisch-chemische Bindemittel werden im Rahmen der vorliegenden Er-
findung die an sich bekannten wasserverdilnnbaren und/oder in den eingesetzten
organisch-chcmischen L3sungsmitteln 18slichen oder dispergier- bzw. emulgierbaren
Kunstharze und/oder bindende trocknende Ole, insbesondere Bindemittel bestehend
aus oder enthaltend ein Acrylatharz, ein Vinylharz, z.B. Polyvinylacetat,
Polyesterharz, Polykondensations- oder Polyadditionsharz, Polyurethanharz, Alkyd-
harz bzw. modifiziertes Alkydharz, Phenclharz, Kohlenwasserstoftharz wie Inden-
Cumaronharz, Siliconharz, trocknende pflanzliche und/oder trocknende Ole und/oder
physikalisch trocknende Bindemittel auf der Basis eines Natur- und/oder Kunstharzes

verwendet.
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Das als Bindemittel verwendete Kunstharz kann in Form einer Emulsion, Dispersion
oder L8sung, eingesetzt werden. Als Bindemittel kdnnen auch Bitumen oder bitumi-
nse Substanzen bis zu 10 Gew.-%, verwendet werden. Zusitzlich kdnnen an sich
bekannte Farbstoffe, Pigmente, wasserabweisende Mittel, Geruchskorrigentien und
Inhibitoren bzw. Korrosionsschutzmittel und dgl. eingesetzt werden.

Bevorzugt ist gemiB der Erfindung als organisch-chemische Bindemittel mindestens
ein Alkydharz bzw. modifiziertes Alkydharz und/oder ein trocknendes pflanzliches
Ol im Mittel oder im Konzentrat enthalten. Bevorzugt werden gem#f der Erfindung
Alkydharze mit einem Olgehalt von mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis
68 Gew.-%, verwendet.

Das erwihnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Fixierungs-
mittel(gemisch) oder ein Weichmacher(gemisch) ersetzt werden. Diese Zusitze sol-
len einer Verfliichtigung der Wirkstoffe sowie einer Kristallisation bzw. Ausfiillem
vorbeugen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30 % des Bindemittels (bezogen auf
100 % des eingesetzten Bindemittels).

Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen der PhthalsBureester wie
Dibutyl-, Dioctyl- oder Benzylbutylphthalat, Phosphorsiiureester wie Tributyl-
phosphat, Adipinsiureester wie Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Stearate wie Butylstearat
oder Amylstearat, Oleate wie Butyloleat, Glycerinether oder hhermolekulare Gly-
kolether, Glycerinester sowie p-Toluolsulfonséureester.

Fixierungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkylethem wie zB. Polyvinyl-
methylether oder Ketonen wie Benzophenon, Ethylenbenzophenon.

Als Lisungs- bzw, Verdilnnungsmittel kommt insbesondere auch Wasser in Frage,
gegebenenfalls in Mischung mit einem oder mehreren der oben genannten organisch-

chemischen L&sungs- bzw. Verdiinnungsmittel, Emulgatoren und Dispergatoren.
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Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch groBtechnische Impréignierverfahren,
z.B. Vakuum, Doppelvakuum oder Druckverfahren, erzielt.
Die anwendungsfertigen Mittel kénnen gegebenenfalls noch weitere Insektizide und
gegebenenfalls noch ein oder mehrere Fungizide enthalten.

Als zuslitzliche Zumischpartner kommen vorzugsweise die in der WO 94/29 268
genannten Insektizide und Fungizide in Frage. Die in diesem Dokument genannten
Verbindungen sind ausdriicklicher Bestandteil der vorliegenden Anmeldung.

Als ganz besonders bevorzugte Zumischpartner kdnnen Insektizide, wie Chlorpyri-
phos, Phoxim, Silafluofin, Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin,
Permethrin, Imidacloprid, NI-25, Flufenoxuron, Hexaflumuron, Transfluthrin, Thia-
cloprid, Methoxyphenoxid und Triflumuron,

sowie Fungizide wie Epoxyconazole, Hexaconazole, Azaconazole, Propiconazole,
Tebuconazole, Cyproconazole, Metconazole, Imazalil, Dichlorfluanid, Tolylfluanid,
3-Iod-2-propinyl-butylcarbamat, N-Octyl-isothiazolin-3-on und 4,5-Dichlor-N-

octylisothiazolin-3-on, sein.

Zugleich konnen die erfindungsgeméiBen Verbindungen zum Schutz vor Bewuchs
von Gegenstiinden, insbesondere von SchiffskBrpem, Sieben, Netzen, Bauwerken,
Kaianlagen und Signalanlagen, welche mit See- oder Brackwasser in Verbindung
kommen, eingesetzt werden.

Bewuchs durch sessile Oligochaeten, wie KalkrShrenwiirmer sowie durch Muscheln
und Arten der Gruppe Ledamorpha (Entenmuscheln), wie verschiedene Lepas- und
Scalpellum-Arten, oder durch Arten der Gruppe Balanomorpha (Seepocken), wie
Balanus- oder Pollicipes-Species, erhdht den Reibungswiderstand von Schiffen und
fihrt in der Folge durch erhdhten Energieverbrauch und darfiber hinaus durch
hiufige Trockendockaufenthalte zu einer deutlichen Steigerung der Betriebskosten.
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Neben dem Bewuchs durch Algen, beispielsweise Ectocarpus sp. und Ceramium sp.,
kommt insbesondere dem Bewuchs durch sessile Entomostraken-Gruppen, welche
unter dem Namen Cirripedia (RankenfluBkrebse) zusammengefalit werden, beson-

dere Bedeutung zu.

Es wurde nun Oberraschenderweise gefunden, daB die erfindungsgemtiBen Verbin-
dungen allein oder in Kombination mit anderen Wirkstoffen, eine hervorragende
Antifouling (Antibewuchs)-Wirkung aufweisen.

Durch Einsatz von erfindungsgemiiBen Verbindungen allein oder in Kombination mit
anderen Wirkstoffen, kann auf den Einsatz von Schwermetallen wie z.B. in Bis-
(trialkylzinn)-sulfiden, Tri-n-butylzinnlaurat, Tri-n-butylzinnchlorid, Kupfer(I)-oxid,
Triethylzinnchlorid, Tri-n-butyl(2-phenyl-4-chlorphenoxy)-zinn, Tributylzinnoxid,
Molybdéndisulfid, Antimonoxid, polymerem Butyltitanat, Phenyl-(bispyridin)-
wismutchlorid, Tri-»-butylzinnfluorid, Manganethylenbisthiocarbamat, Zink-
dimethyldithiocarbamat, Zinkethylenbisthiocarbamat, Zink- und Kupfersalze von 2-
Pyridinthiol-1-oxid, Bisdimethyldithiocarbamoylzinkethylenbisthiocarbamat,
Zinkoxid, Kupfer(I)-ethylen-bisdithiocarbamat, Kupferthiocyanat, Kupfernaphthenat
und Tributylzinnhalogeniden verzichtet werden oder die Konzentration dieser
Verbindungen entscheidend reduziert werden.

Die anwendungsfertigen Antifoulingfarben kdnnen gegebenenfalls noch andere
Wirkstoffe, vorzugsweise Algizide, Fungizide, Herbizide, Molluskizide bzw. andere
Antifouling-Wirkstoffe enthalten.

Als Kombinationspartner fiir die erfindungsgem#Ben Antifouling-Mittel eignen sich

vorzugsweise:

Algizide wie

2-fert.-Butylamino-4-cyclopropylamino-6-methylthio-1,3,5-triazin,  Dichlorophen,
Diuron, Endothal, Fentinacetat, Isoproturon, Methabenzthiazuron, Oxyfluorfen,
Quinoclamine und Terbutryn;
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Fungizide wie

Benzo[b]thiophencarbonsiurecyclohexylamid-S,S-dioxid, Dichlofluanid, Fluor-
folpet, 3-Iod-2-propinyl-butylcarbamat, Tolylfluanid und Azole wie

Azaconazole, Cyproconazole, Epoxyconazole, Hexaconazole, Metconazole, Propi-

conazole und Tebuconazole;

Molluskizide wie
Fentinacetat, Metaldehyd, Methiocarb, Niclosamid, Thiodicarb und Trimethacarb;

oder hertkmmliche Antifouling-Wirkstoffe wie
4,5-Dichlor-2-octyl-4-isothiazolin-3-on, Diiodmethylparatrylsulfon, 2-(N,N-Di-
methylthiocarbamoylthio)-5-nitrothiazyl, Kalium-, Kupfer-, Natrium- und Zinksalze
von 2-Pyridinthiol-1-oxid, Pyridin-triphenylboran, Tetrabutyldistannoxan, 2,3,5.6-
Tetrachlor-4-(methylsulfonyl)-pyridin, 2,4,5,6-Tetrachloroisophthalonitril, Tetrame-
thylthiuramdisulfid und 2,4,6-Trichlorphenylmaleinimid.

Die verwendeten Antifouling-Mittel enthalten die erfindungsgeméaBen Wirkstoff der
erfindungsgemiiBen Verbindungen in einer Konzentration von 0,001 bis 50 Gew.-%,
insbesondere von 0,01 bis 20 Gew.-%.

Die erfindungsgemfiBen Antifouling-Mittel enthalten desweiteren die {iblichen
Bestandteile wie zB. in Ungerer, Chem. Ind. 1985, 37, 730-732 und Williams,
Antifouling Marine Coatings, Noyes, Park Ridge, 1973 beschrieben.

Antifouling-Anstrichmittel enthalten neben den algiziden, fungiziden, molluskiziden
und erfindungsgemiiBen insektiziden Wirkstoffen insbesondere Bindemittel.

Beispiele fiir anerkannte Bindemittel sind Polyvinylchlorid in einem Lésungsmittel-
system, chlorierter Kautschuk in einem L8sungsmittelsystem, Acrylharze in einem
L3sungsmittelsystem insbesondere in einem wiBrigen System, Vinylchlorid/Vinyl-
acetat-Copolymersysteme in Form wiBriger Dispersionen oder in Form von
organischen  Ldsungsmittelsystemen,  Butadien/Styrol/Acrylnitril-Kautschuke,
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trocknende Ole, wie Leinsamentl, Harzester oder modifizierte Hartharze in
Kombination mit Teer oder Bitumina, Asphalt sowie Epoxyverbindungen, geringe
Mengen Chlorkautschuk, chloriertes Polypropylen und Vinylharze.

Gegebenenfalls enthalten Anstrichmittel auch anorganische Pigmente, organische
Pigmente oder Farbstoffe, welche vorzugsweise in Seewasser unl8slich sind. Ferner
kdnnen Anstrichmittel Materialien, wic Kolophonium enthalten, um eine gesteuerte
Freisetzung der Wirkstoffe zu emmdglichen. Die Anstriche kSnnen ferner
Weichmacher, die rheologischen Eigenschaften beeinflussende Modifizierungsmittel
sowic andere herkdmmliche Bestandteile enthalten. Auch in Self-Polishing-
Antifouling-Systemen konnen die erfindungsgemiiBen Verbindungen oder die oben
genannten Mischungen eingearbeitet werden.

Die Wirkstoffe eignen sich auch zur Bekdmpfung von tierischen Schidlingen, insbe-
sondere von Insekten, Spinnentieren und Milben, die in geschlossenen R3umen, wie
beispielsweise Wohnungen, Fabrikhallen, Bliros, Fahrzeugkabinen u.&. vorkommen.
Sie kénnen zur Bekiimpfung dieser Schidlinge allein oder in Kombination mit
anderen Wirk- und Hilfsstoffen in Haushaltsinsektizid-Produkten verwendet werden.
Sie sind gegen sensible und resistente Arten sowie gegen alle Entwicklungsstadien
wirksam. Zu diesen Schidlingen gehdren:

Aus der Ordnung der Scorpionidea z B. Buthus occitanus.

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Argas persicus, Argas reflexus, Bryobia ssp.,
Dermanyssus  gallinae, Glyciphagus domesticus, Omithodorus moubat,
Rhipicephalus sanguineus, Trombicula alfreddugesi, Neutrombicula autumnalis,
Dermatophagoides pteronissimus, Dermatophagoides forinae.

Aus der Ordnung der Araneae z.B. Aviculariidae, Araneidae.

Aus der Ordnung der Opiliones z.B. Pseudoscorpiones chelifer, Pseudoscorpiones
cheiridium, Opiliones phalangium.

Aus der Ordnung der Isopoda z B. Oniscus ascllus, Porcellio scaber.

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus, Polydesmus spp..
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Aus der Ordnung der Chilopoda z B. Geophilus spp..

Aus der Ordnung der Zygentoma z.B. Ctenolepisma spp., Lepisma saccharina,
Lepismodes inquilinus.

Aus der Ordnung der Blattaria z.B. Blatta orientalies, Blattella germanica, Blattella
asahinai, Leucophaeca maderae, Panchlora spp., Parcoblatta spp., Periplaneta
australasiae, Periplaneta americana, Periplaneta brunnea, Periplanecta fuliginosa,
Supella longipalpa.

Aus der Ordnung der Saltatoria z.B. Acheta domesticus.

Aus der Ordnung der Dermaptera zB. Forficula auricularia.

Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Kalotermes spp., Reticulitermes spp.

Aus der Ordnung der Psocoptera z B. Lepinatus spp., Liposcelis spp.

Aus der Ordnung der Coleptera z.B. Anthrenus spp., Attagenus spp., Dermestes spp.,
Latheticus oryzae, Necrobia spp., Ptinus spp., Rhizopertha dominica, Sitophilus
granarius, Sitophilus oryzae, Sitophilus zeamais, Stegobium paniceumn.

Aus der Ordnung der Diptera zB. Aedes aegypti, Aedes albopictus, Aedes
taeniorhynchus, Anopheles spp., Calliphora erythrocephala, Chrysozona pluvialis,
Culex quinquefasciatus, Culex pipiens, Culex tarsalis, Drosophila spp., Fannia
canicularis, Musca domestica, Phlebotomus spp., Sarcophaga carnaria, Simulium
Spp., Stomoxys calcitrans, Tipula paludosa.

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Achroia grisella, Galleria mellonella, Plodia
interpunctella, Tinea cloacella, Tinea pellionella, Tineola bisselliella.

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Ctenocephalides canis, Ctenocephalides
felis, Pulex irritans, Tunga penetrans, Xenopsylla cheopis.

Aus der Ordnung der Hymenoptera zB. Camponotus herculeanus, Lasius
fuliginosus, Lasius niger, Lasius umbratus, Monomorium pharaonis, Paravespula
Spp., 1etramorium caespitum.

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Pediculus humanus capitis, Pediculus humanus
corporis, Phthirus pubis.

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Cimex hemipterus, Cimex lectularius,

Rhodinus prolixus, Triatoma infestans.
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Die Anwendung im Bereich der Haushaltsinsektizide erfolgt allein oder in Kombina-
tion mit anderen geeigneten Wirkstoffen wie Phosphorsiureestern, Carbamaten,
Pyrethroiden, Wachstumsregulatoren oder Wirkstoffen aus anderen bekannten

Insektizidklassen.

Die Anwendung erfolgt in Aerosolen, drucklosen Sprilhmitteln, z.B. Pump- und
Zerstiubersprays, Nebelautomaten, Foggern, Schiumen, Gelen, Verdampferpro-
dukten mit Verdampferplittchen aus Cellulose oder Kunststoff, Flissigverdampfern,
Gel- und Membranverdampfern, propellergetriebenen Verdampfern, energielosen
bzw. passiven Verdampfungssystemen, Mottenpapieren, Motiensickchen und
Mottengelen, als Granulate oder Stiube, in Streukddern oder K&derstationen.

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgeméfen Wirkstoffe gehen aus
den nachfolgenden Beispielen hervor.
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Herstellungsbeispiele

| \‘\CN
X Ay,
S0 cUES
Br
rac.

Synthese 1.Stufe:

0 |
N
/@J\H/\é (VII-b-1)
B

Zu einer Mischung bestehend aus 100.5 g (0.50 mol) 4-Brombenzoes#ure, 1 ml Di-
methylformamid und 1200 ml Dichlormethan wird unter Rithren eine Ldsung von
63.5 g (0.50 mol) Oxalychlorid in 50 ml Dichlormethan zugetropft. Nach 4-stin-
digem Rithren und nach Beendigung der Gasentwicklung (HCI, CO, CO,) kiihit man
unter Argon auf —60°C und tropft innerhalb von 10 Minuten ein Gemisch aus 70.8 g
(0.50 mol) 2-Chlorbenzylamin und 161.0 g (1.25 mol) N,N-Diisopropylethylamin
hinzu. Nach Rithren iiber Nacht wird die so erhaltene gelbe Lsung nacheinander
dreimal mit je 250 ml 2N Salzsiure, einmal mit 300 ml Wasser und einmal mit
300 ml gesiittigter Natriumchlorid-Ldsung gewaschen. Nach Trocknen der organi-
schen Phase Qiber Natriumsulfat und vollstiindigem Einengen erhiilt man einen Riick-
stand, der mit 200 ml Dichlormethan bei Raumtemperatur aufgeriihrt und anschlie-
Bend abgesaugt wird. Den so erhaltenen Riickstand nimmt man in 200 ml Methyl-
tert.-butylether auf, erhitzt kurz zum Siedcn, Jisst AbklQhlen und saugt erneut ab.
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Man erhiilt 108 g (83% der Theorie) 4-Brom-N-(2-chlorbenzyl)benzamid vom
Schmelzpunkt 133°C.

Synthese 2. Stufe:

1 |
-~
N
/(:rj\ ’\é (1I-b-1)
B

Eine Mischung aus 106.4 g (0.34 mol) der Verbindung (VIII-b-1) und 200 ml
Thionyichlorid wird fiir 2 h zum Riickfluss erhitzt. Nach Abk{ihlen auf Raum-
temperatur entfernt man das (Oberschilssige Thionylchlorid unter vermindertem
Druck. Das so erhaltene gelbe Ol kristallisiert nach kurzem Stehen bei Raum-
temperatur.

Man erhiilt 112.5g (97% der Theorie) 4-Brom-N-{(2-chlorbenzyl)phenyl-
carboximidoyl-chlorid vom Schmelzpunkt 58 bis 61°C.

Synthese 3. Stule:

Eine Mischung aus 55.9 g (163 mmol) der Verbindung (II-b-1), 17.3 g (327 mmol)
Acrylsiiurenitril und 33.0 g (327 mmol) Triethylamin in 300 ml Dichlormethan wird
fir 7 d unter Licht- und Luftausschluss bei Raumtemperatur stehen gelassen. An-
schlieBend wiischt man mit dreimal 100 ml 2N Salzsiiure, einmal mit 100 ml Wasser
und einmal mit 100 ml konzentrierter Natriumchlorid-L8sung. Nach Trocknen Qber
Natriumsulfat wird unter vermindertem Druck vollstlindig eingeengt und der Riick-
stand mehrfach an Kieselgel mit Dichlormethan/Cyclohexan chromatographiert.

Man erhiilt ((28,3R), (2R,38))-2-(4-Bromphenyl)-5-(2-chlorphenyl)-3,4-dihydro-2H-
pyrrole-3-carbonitril vom Schmelzpunkt 110°C.



10

15

Le A 34277

Beispiel 2

(1-a-1)
rac.
L e,

Eine Mischung aus 0.997g (2.78 mmol) der Verbindung (I-b-1), 0.606 g
(2.90 mmol) 4-Trifluormethoxy-phenyl-boronstiure, 0.16 g (0.14 mmol) Tetrakis-
triphenylphosphin-Palladium, 20ml 1,2 Dimethoxyethan und 5.0 ml 20 proz.
Natriumcarbonat-Lbsung wird fiir 30 Minuten unter Argon auf 90°C erhitzt. Nach
Abkithlen auf Raumtemperatur nimmt man den Ansatz in 30 m! Wasser und 30 ml
Methyl-tert.-butylether auf. Nach Abtrennen der organischen Phase wird die wiissrige
Phase erschtpfend mit Methyl-tert.-butylether extrahiert. Man trocknet die ver-
einigten organischen Phasen {iber Natriumsulfat und engt unter vermindertem Druck
vollstindig ein. Kristallisation aus Dichlormethan/Methyl-tert.-butylether ergibt
einen weiBen Feststoff.

Man erhilt 320 mg (26% d. Th.) {(28,3R), (2R,38)-5«(2-Chlorphenyl)-2-[4'-(trifluor-
methoxy)-1,1'-biphenyl-4-yl}-3,4-dihydro-2H-pyrrol-3-carbonitril vom Schmelz-
punkt 132°C.

(o)

Q1
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Beispiel 3

rac. @ CH, (-e-2)

Eine Mischung aus 0.803g (2.23 mmol) der Verbindung (I-b-1), 0.732g
(4.46 mmol) 4-Isopropyl-phenyl-boronséiure, 0.130g (0.12 mmol) Tetrakis-tri-
phenylphosphin-Palladium, 15 ml 1,2 Dimethoxyethan und 3.7 ml 20 proz. Natrium-
carbonat-L&sung wird fir 40 Minuten unter Argon auf 90°C erhitzt. Nach Abkithlen
auf Raumtemperatur nimmt man den Ansatz in 30 ml Wasser und 30 ml Methyl-tert.-
butylether auf. Nach Abtrennen der organischen Phase wird die wiissrige Phase er-
schopfend mit Methyl-tert.-butylether extrahiert. Man trocknet die vereinigten orga-
nischen Phasen Qiber Natriumsulfat und engt unter vermindertem Druck vollstindig
ein. Chromatographie des so erhaltenen Rilckstandes an Kieselgel mit Cyclo-
hexan/Essigester als Eluens ergibt das gewlinschte Produkt.

Man erhilt 230 mg (26% d. Th.) ((28,3R), (2R,3S)-5-(2-Chlorphenyl)-2-[4'-(iso-
propyl)-1,1'-biphenyl-4-yl}-3,4-dihydro-2H-pyrrol-3-carbonitril vom Schmelzpunkt
127-128°C.

Beispiel 4
CH
\\\iko' 3
S 7
N "f@\ (1-b-2)
Br

rac.

193
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Eine Mischung aus 55.9 g (163 mmol) der Verbindung (II-b-1), 28.1 g (327 mmol)
Acrylstiuremethylester und 33.0 g (327 mmol) Triethylamin in 300 ml Dichlor-
methan wird fiir 7 d unter Licht- und Luftausschluss bei Raumtemperatur stehen ge-
lassen. AnschlieBend wiischt man dreimal mit je 100 ml 2N Salzsure, einmal mit
100 ml Wasser und einmal mit 100 ml Konz Natriumchlorid-L8sung. Nach
Trocknen {iber Natriumsulfat wird unter vermindertem Druck vollstiindig eingeengt
und der Riickstand mehrfach an Kieselgel mit Dichlormethan/Cyclohexan chromato-
graphiert.

Man erhilt ((2S,3R), .(ZR,3S)-2-(4-Bromphenyl)-5-(2-chlorphenyl)-3,4-dihydro-2H-
pyrrol-3-carbonsiuremethylester vom Schmelzpunkt 134°C.

Beispiel 5

Eine Mischung aus 1.09 g (2.78 mmol) der Verbindung (I-b-2), 0.606 g (2.90 mmol)
4-Trifluormethoxy-phenyl-boronstiure, 0.16g (0.14 mmol) Tetrakis-triphenyl-
phosphin-Palladium, 20 ml 1,2 Dimethoxyethan und 5.0 ml 20 prozentige Natrium-
carbonat-L8sung wird fitr 30 Minuten unter Argon auf 90°C erhitzt. Nach Abkilhlen
auf Raumtemperatur nimmt man den Ansatz in 30 ml Wasser und 30 ml Methyl-tert.-
butylether auf. Nach Abtrennen der organischen Phase wird die wiissrige Phase
erschtpfend mit Methyl-tert.-butylether extrahiert. Man trocknet die vereinigten
organischen Phasen {tber Natriumsulfat und engt unter vermindertem Druck voll-
stiindig ein. Der Rilckstand wird an Kieselgel mit Cyclohexan/Essigstiurecthylester
als Eluens chromatographiert.

294
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Man erhlt 620 mg (47% d. Th.) (@S, 3R), (2R, 3S))-5-(2-Chlorphenyl)-2-[4'~(tri-
fluormethoxy)-1,1-biphenyl-4-y1}-3,4-dihydro-2H-pyrrol-3-carbonsiuremethylester
als gelbliches Ol.

log P (pH 2.3) = 5.05.

Beispiel 6
C
“i\ol H3
l",
(I-b-3)
F Br

Synthese 1. Stufe:

F O
@(L'F/\Q\ (Vill-a-1)
H
F Br

Zu einer Ldsung von 73.3 g (464 mmol) 2,6-Difluorbenzoesdure in 1000 ml Dichlor-
methan und 2 ml Dimethylformamid wird eine Losung von 64.8 g (510 mmol)
Oxalylchlorid in 200 m! Dichlormethan bei 20°C unter Argon zugetropft (1 h, Innen-
temperatur fillt ohne Argonstrom auf 15°C). Nach Ende der starken Gasentwicklung
(CO,, CO, HCI) wird auf 35°C erwiirmt und 5 min nachgerithrt. AnschlieBend gibt
man 103.2 g (464 mmol) 4-Brombenzylaminhydrochlorid zu und tropft eine L&sung
von 140.5 g (1391 mmol) Triethylamin in 100 ml Dichlormethan bei 0°C zu der
Ldsung des Siurechlorids. Nach Beendigung der Reaktion gibt man 200 ml Dichlor-

methan zu. Dann wird zweimal mit je 500 ml 2N HCl, zweimal mit je 250 ml 2 N
NaOH ausgeschilttelt, anschlieBend neutral gewaschen und einmal mit 100 ml
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konzentrierter Natriumchloridldsung extrahiert. Nach Trocknen Giber Natriumsulfat
wird filtriert und das Filtrat unter vermindertem Druck vollsténdig eingeengt. Die ge-
wilnschte Verbindung kristallisiet aus Dichlormethan/n-Hexan.

Man erhiilt 125.7g (83 % d. Th.) N-(4-Brombenzyl)-2,6-difluvorbenzamid vom
Schmelzpunkt 142°C.

Synthese 2. Stufe:

F |
-~
F Br

25 g (76.7 mmol) der Verbindung (VIil-a-1) wird in 60 ml Thionylchlorid fiir 2 h
unter Rilckfluss erhitzt. AnschlieBend engt man unter vermindertem Druck voll-
stindig ein.
Der so erhaltene Riickstand wirde ohne weitere Reinigung flir die Folgereaktionen
eingesetzt.

Synthese 3. Stufe:

Eine Mischung von 25.4 g (73.7 mmol) der Verbindung 1l-a-1, 25.3 g Acrylsilure-
methylester (294 mmol) und 29.8 g (295 mmol) Triethylamin wird fiir 14 d unter
Licht- und Luftausschluss stehen gelassen. -

Zur Aufarbeitung nimmt man in 500 ml Dichlormethan auf und extrahiert die orga-
nische Phase dreimal mit je 500 ml 2N Salzsfure. Nach Trocknen Gber Natriumsuifat
wird unter vermindertem Druck eingeengt und der so erhaltene Rickstand mehrfach
an Kieselgel mit Dichlormethan/Methanol als Laufmittel chromatographiert.

Man erhilt ((2S,3R), (2R,3S))-2-(4-Bromphenyl)-5-(2,6-difluorphenyl)-3,4-dihydro-
2H-pyrrol-3-carbonsuremethylester vom Schmelzpunkt 133°C.
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Beispiel 7

(I-d-1)

5 Eine Mischung aus 1.10 g (2.78 mmol) der Verbindung (I-b-3), 0.606 g (2.90 mmol)

4-Trifluormethoxy-phenyl-boronséure,

0.16g (0.14 mmol) Tetrakis-triphenyl-

phosphin-Palladium, 20 ml 1,2-Dimethoxyethan und 5.0 ml 20 proz. Natrium-
carbonat-Lésung wird fiir 30 Minuten unter Argon auf 90°C erhitzt. Nach Abkilhlen
auf Raumtemperatur nimmt man den Ansatz in 30 ml Wasser und 30 mi Methyl-tert.-
10 butylether auf. Nach Abtrennen der organischen Phase wird die wissrige Phase
erschdpfend mit Methyl-tert.-butylether extrahiert. Man trocknet die vereinigten
organischen Phasen dlber Natriumsulfat und engt unter vermindertem Druck voll-
stindig ein. Kristallisation aus Dichlormethan/Methyl-tert.-butylether ergab einen

weiBen Feststoff.

15 Man erhilt 480 mg (39% d. Th.) ((2S,3R), (2R,38)-5-(2,6-Difluorphenyl)-2-[4'-
(trifluormethoxy)-1,1'-biphenyl-4-yl}-3,4-dihydro-2H-pyrrol-3-carbons§uremethyl-

ester vom Schmelzpunkt 125°C.

Beispiel 8
20

(I-b-4)

oy
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Eine Mischung aus 25.4 g (76.6 mmol) der Verbindung (1I-a-1), 16.2 g (303 mmol)
Acrylsturenitril und 30.7 g (303 mmol) Triethylamin in 300 ml Dichlormethan wird
filr 7d unter Licht- und Luftausschluss bei Raumtemperatur stchen gelassen. An-
schlieBend wiischt man dreimal mit je 100 ml 2N Salzsiiure, einmal mit 100 ml
Wasser und einmal mit 100 ml konzentrierter Natriumchlorid-L&sung. Nach
Trocknen iber Natriumsulfat wird unter vermindertem Druck vollstindig cingeengt
und der Riickstand mehrfach an Kieselgel mit Dichlormethan/Cyclohexan als Eluens
chromatographiert.

Man erhilt ((2S,3R), (2R,38))-2<(4-Bromphenyl)-5-(2,6-difluorphenyl)-3,4-dihydro-
2H-pyrrol-3-carbonitril vom Schmelzpunkt 159°C.

Beispiel 9

Eine Mischung aus 1.00g (2.78 mmol) der Verbindungen (I-b4), 0.606g
(2.90 mmol) 4-Trifluormethoxy-phenyl-boronstiure, 0.16 g (0.14 mmol) Tetrakis-tri-
phenylphosphin-Palladium, 20 ml 1,2 Dimethoxyethan und 5.0 mi 20 proz. Natrium-
carbonat-Ldsung wird fiir 30 Minuten unter Argon auf 90°C erhitzt. Nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur nimmt man den Ansatz in 30 ml Wasser und 30 ml Methyl-tert.-
butylether auf. Nach Abtrennen der organischen Phase wird diec wassrige Phase er-
schpfend mit Methyl-tert.-butylether extrahiert. Man trocknet die vereinigten
organischen Phasen {iber Natriumsulfat und engt unter vermindertem Druck voll-
stindig ein. Kristallisation aus Dichlormethan/Methyl-tert.-butylether ergibt einen
hellgelben FeststofT.
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Man erhilt 520 mg (42% d. Th.) ((2S,3R), (2R,3S)-5-(2,6-Difluorphenyl)-2-[4'-(tri-
fluormethoxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-3,4-dihydro-2H-pyrrol-3-carbonitril vom
Schmelzpunkt: 145°C.

Die Bestimmung der angegebenen logP-Werte erfolgte gemiB EEC-Directive 79/831
Annex V.A8 durch HPLC (High Performance Liquid Chromatography) an einer
Phasenumkehrs#ule (C 18). Temperatur: 43°C.

Eluenten fir die Bestimmung im sauren Bereich: 0,1 % wilssrige Phosphors#iure,
Acetonitril; linearer Gradient von 10 % Acetonitril bis 90 % Acetonitril.

Die Eichung erfolgte mit unverzweigten Alkan-2-onen (mit 3 bis 16 Kohlenstoff-
atomen), deren logP-Werte bekannt sind (Bestimmung der logP-Werte anhand der
Retentionszeiten durch lineare Interpolation zwischen zwei aufeinanderfolgenden
Alkanonen).

Die lambda-max-Werte wurden an Hand der UV-Spektren von 200 nm bis 400 nm in
den Maxima der chromatographischen Signale ermittelt.
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Anwendungsbeispiele
Beispiel A
Liriomyza-Test

Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylformamid

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1
Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen L5sungsmittel und Emulgator
und verdfinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltipem Wasser auf die gewiinschte
Konzentration.

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die von Eiem und Entwicklungsstadien der
Thripse (Liriomyza trifolii) befallen sind, werden in eine Wirkstoffzubereitung der
gewiinschten Konzentration getaucht.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100%,
dass alle Thripse abgetStet wurden; 0% bedcutet, dass keine Thripse abgetdtet
wurden.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Versuchsergebnisse gehen aus der
folgenden Tabelle hervor.

»nd
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Tabelle A: Liromyza-Test
Wirkstoff Wirkstoffkonzentration | AbtStungsgrad
in ppm in % nach
7 Tagen
1000 100
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Beispiel B

Meloidogyne-Test

Losungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1
Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen L8sungsmittel und Emulgator
und verdiinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewilnschte
Konzentration.

GefiiBe werden mit Sand, Wirkstofflssung, Meloidogync incognita-Ei-Larven-
suspension und Salatsamen gefilllt. Die Salatsamen keimen und die Pflénzchen
entwickeln sich. An den Wurzeln entwickeln sich die Gallen.

Nach der gewilnschten Zeit wird die nematizide Wirkung an Hand der Gallenbildung
in % bestimmt. Dabei bedeutet 100%, dass keine Gallen gefunden wurden; 0%
bedeutet, dass die Zahl der Gallen an den behandelten Pflanzen der der
unbehandelten Kontrolle entspricht.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Versuchsergebnisse pehen aus der
folgenden Tabelle hervor.
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Tabelle B: Meloidogyne-Test
Wirkstoff Wirkstoffkonzentration | AbtStungsgrad
in ppm in % nach
14 Tagen
20 100

20 90
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Beispiel C

Phaedon-Larven-Test

Losungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid

Emulgator: 1  Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1
Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Lésungsmittel und Emulgator
und verdiinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewiinschte
Konzentration.

Kohlblétter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung
der gewlinschten Konzentration behandelt und mit Larven des Meerrettichkiifers
(Phaedon cochloeariae) besetzt, solange die Blitter noch feucht sind.

Nach der gewlinschten Zeit wird die AbtStung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100%,
dass alle Kiiferlarven abgetStet wurden; 0% bedeutet, dass keine Kiiferlarven
abgetbtet wurden.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Versuchsergebnisse gehen aus der
folgenden Tabelle hervor.
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Tabelle C: Phaedon-Larven-Test
Wirkstoff Wirkstoffkonzentration | AbtStungsgrad
in ppm in % nach
7 Tagen
1000 100
CN 1000 100

1000 100
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Beispiel D

Spodoptera frugiperda-Test

Ldsungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung eciner zweckméffigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1|
Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Lsungsmittel und Emulgator
und verdinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltipem Wasser auf die gewlinschte
Konzentration.

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung
der gewiinschten Konzentration behandelt und mit Raupen des Heerwurmes
(Spodoptera frugiperda) besetzt, solange die Blitter noch feucht sind.

Nach der gewlinschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100%,
dass alle Raupen abgetttet wurden; 0% bedeutet, dass keine Raupen abgetdtet
wurden.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Versuchsergebnisse gehen aus der
folgenden Tabelle hervor.
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Tabelle D: Spodoptera frugiperda -Test

Wirkstoff Wirkstoffkonzentration | AbtStungsgrad
in ppm in % nach
7 Tagen
1000 100
1000 100
1000 100
1000 100
1000 100

b@r
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Patentanspriiche

1. A'-Pymroline der Formel (I)
Q
LI ®
Ar'” N7 AP
in welcher

Ar'  fiir den Rest
10

steht und

15 Ar*  fiir den Rest

steht, in denen
20
m fiir 0, 1, 2, 3 oder 4 steht,
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der Liste W? substituiertes 5- bis 10-gliedriges, gestttigtes oder
ungesiittigtes Heterocyclyl mit einem oder mehreren Heteroatomen
aus der Reihe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel steht,

fiir gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Reste aus der Liste W'
substituiertes p-Phenylen steht,

fur (CH,),-, Sauerstoff, oder -S(0),-, steht,

fair Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl,
Halogenalkenyl, Halogenalkylsulfonyl, Dialkylaminosulfonyl steht,

fur eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel, -SO,-, Carbonyl,
Carbonyloxy, Oxycarbonyl, Alkylen, Alkenylen, Alkinylen,
Alkylenoxy, Oxyalkylen, Oxyalkylenoxy, Thioalkylen, Halogen-
alkylen, Halogenalkenylen steht,

fur Wasscrstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogen-
alkenyl, Halogenalkylsulfonyl, Dialkylaminosulfonyl steht,

fir Cyano, Halogen, Formyl, Nitro, Alkyl, Trialkylsilyl, Alkoxy,
Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Halogenalkyl-
sulfonyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Pentafluorthio,
-S(0).R%, -SO,NR'R?, -OSO,NR'R?, -OSO,N(R*CO,R®, -OSO,R",
-C(R=N-O(R®) steht,

fur Cyano, Halogen, Formyl, Nitro, Alkyl, Trialkylsilyl, Alkoxy,
Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Halogenalkyl-
sulfonyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, -S(O),R®, -SO,NR'R", -
OSO,NR'R", -C(R}=N-O(R) steht,
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fur 0, 1, 2, 3 oder 4 steht,

fur -CO,R®, -COR", -CONR’R", -CN, -CONH,, -CSNH,, -S(O).R®,
-SO,NR'R", -PO(OR"),, einen 5- bis 7-gliedrigen geséittigten oder un-
gesiittigten Heterocyclus mit 2- bis 4 Heteroatomen aus der Reihe
Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel steht,

fir 0, 1 oder 2 steht,

fur Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalkyl steht,

R’ und R* unabhiingig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl,

R’

RII:I

Rll

Halogenalkyl, oder gemeinsam flir Alkylen stehen,

fir Wasserstoff, Cycloalkyl, Alkyl, Halogenalkyl, Aralkyl, Phenyl
steht,

fur Alkyl, Halogenalkyl, Aralkyl steht,

fiir Alkyl, Aryl steht,

fir Alkyl, Halogenalkyl, Aralkyl oder Aryl steht.

2 Verbindungen der Formel (I) gemi Anspruch 1, in welchen

Ar

fur den Rest

R‘
3

R
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steht und

Ar  fir den Rest

steht, worin

m fur 0, 1, 2 oder 3 steht,

R'  fitir Halogen, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy, C,-C,-Halogenalkyl, C,-C,-
Halogenalkoxy, C,-C,-Alkoxy-C,-C,-alkyl, -S(O),R%, -NR'R" steht,

R? und R’ unabhiingig voneinander fir Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro,
C,-Ci-Alkyl, C,-Cy-Alkoxy, C,-C,-Halogenalkyl, C,-C,-Halogen-
alkoxy, C,-C,-Alkoxy-C,-C,-alkyl, -S(O),R%, -NR'R" stehen,

R*  fur Fluor, Chlor, Brom, Iod oder eine der folgenden in ortho- oder
para-Position des Arylrings befindliche Gruppierungen

n XA
(m) -B-Z-D
(n) -Y-E

steht,

3L
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fiir Halogen, Hydroxy, Cyano, -CONH,, -CSNH,, Nitro, C,-Cs-Alkyl,
C,-C,-Alkylcarbonyl, C,-C,-Alkoxy, C,-C,-Halogenalkyl, C,-C,-Halo-
genalkoxy, (C,-C;-Halogenalkyl)sulfonyloxy, Tri(C,-C¢-alkyl)-silyl,
C,-C¢-Alkoxycarbonyl, -CONR'R", -OSO,NR'R?, -S(O),R%, -NR'R",
-NHCO,R¢, (C,-C,-Halogenalkyl)aminosulfonyl, Bis(C,-C,-alkoxy)-
boran, -B(OH), steht,

fir eine direkte Bindung, Sauerstoff, -S(0),, -NR®, Carbonyl,
Carbonyloxy, Oxycarbonyl, Oxysulfonyl (OSQ,), C,-C,-Alkylen, C,-
C,-Alkenylen, C,-C,-Alkinylen, C,-C,-Alkylenoxy, C,-C,-Oxyalkylen,
C,-C,-Oxyalkylenoxy, C,-C,-Thioalkylen, Cyclopropyl, Oxiranyl
steht,

fir jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach durch Reste aus der
Liste W' substituiertes Pheny], Naphthyl oder Tetrahydronaphthyl
oder filr jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach durch Reste aus
der Liste W? substituiertes 5- bis 10-gliedriges, 1 oder 2 aromatische
Ringe enthaltendes Heterocyclyl mit 1 bis 4 Heteroatomen, kombiniert
aus 0 bis 4 Stickstoffatomen, 0 bis 2 Sauerstoffatomen und O bis 2
Schwefelatomen steht,

fur gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Reste aus der Liste W'
substituiertes p-Phenylen steht,

fiir {CH,),~, Sauerstoff, oder -S(0),- steht,
ﬂll‘ wasscl'stoﬂ., Cl'C"AlkYI, CJ'CQ‘A]kCﬂYl, Cz'Cﬁ'AlkinYI, C|'C"

Halogenalkyl, C,-C,-Halogenalkenyl, (C,-C,-Halogenalkyl)sulfonyl,
Di(C,-C,-alkyl)aminosulfonyl steht,

5\
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fir eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel, -SO,-, Carbonyl,
Carbonyloxy, Oxycarbonyl, C,-C,-Alkylen, C,-C,-Alkenylen, C,-C,-
Alkinylen, C,-C,-Halogenalkylen, C,-C,-Halogenalkenylen, C,-C,-
Alkylenoxy, C,-C,-Oxyalkylen, C,-C,-Oxyalkylenoxy, C,-C,-
Thioalkylen steht,

fur Wasserstoff, C,-C¢-Alkyl, C,-Ci-Alkenyl, C,-C,-Alkinyl, C,-C,-
Halogenalkyl, C,-C,-Halogenalkenyl, (C,-C;-Halogenatkyl)sulfonyl,
Di(C,-C,-alkyl)aminosulfonyl steht,

fir Cyano, Halogen, Formyl, Nitro, C,-C¢-Alkyl, Tri(C,-C,-alkyl)silyl,
C,Cs-Alkoxy, C,-C,-Halogenalkyl, C,-C,-Halogenalkoxy, C,-C,-
Halogenalkenyloxy, (C,-C,-Halogenalkyl)sulfonyloxy, C,-C,-Alkyl-
carbonyl, C-C,-Alkoxycarbonyl,  Pentafluorthio, -S(O),R%,
-SO,NR'R", -OSO,NR’R®,  -OSO,N(R®)CO,R’, -OSO,R",
-C(R%)=N-O(R*) steht,

fur Cyano, Halogen, Formyl, Nitro, C,-C,-Alkyl, Tri(C,-C,-alkyD)silyl,
C,-C¢-Alkoxy, C,-C,-Halogenalkyl, C,-C,-Halogenalkoxy, C,-C,-
Halogenalkenyloxy, (C,-C,-Halogenalkyl)sulfonyloxy, C,-C,-Alkyl-
carbonyl, C,-C,-Alkoxycarbonyl, -S(0),R%, -SO,NR'R", -OSO,NR'R®,
-C(R)=N-O(R") steht,

fiir 0, 1, 2, 3 oder 4 steht,
fur -CO,R®, -COR"™, -CONR'R?, -CN, -CONH,, -CSNH,, -S(0O),R%,
-SO,NR'R?, -PO(OR'"),, einen 5- bis 7-gliedrigen gesattigten oder un-

geséttigten Heterocyclus mit 2- bis 4 Heteroatomen aus der Reihe
Stickstofl, Sauerstoff und Schwefel steht,

fur 0, 1 oder 2 steht,

31y



10

15

20

25

Le A 34 277

Ri

-87-

fiur Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl steht,

R’ und R® unabhingig voneinander filr Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, C,-C,-

R!

RII!

Al"

Ar

Cycloalkyl, C,-C,-Halogenalkyl, oder gemeinsam fiir Alkylen stehen,

fir Wasserstoff, C,-C;-Akyl, C,-C;-Cycloalkyl, C,-C;-Halogenalkyl,
Benzyl, Phenyl steht,

fir C,-C,-Akyl, C,-C¢-Halogenalkyl, Benzy! steht,

fiir C,-C,-Alkyl, Phenyl steht,

fur C,-C,-Alkyl, C,-C¢-Halogenalkyl, Benzyl oder Pheny! steht.

Verbindungen der Formel (I) gem#B Anspruch 1, in welchen

fur den Rest
R 1
s
R?

steht und

fur den Rest

A5
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Rl

steht, in welchen

fir 0, 1 oder 2 steht,

fur Fluor, Chior, Brom, C,-C.-Alkyl, C,-C,-Alkoxy, jeweils durch
Fluor oder Chlor substituiertes C,-C,-Alkyl oder C,-C,-Alkoxy steht,

R? und R? unabhiingig voneinander fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, lod,

R-I

C,C,-Alkyl, C,-Ci-Alkoxy, jeweils durch Fluor oder Chlor sub-
stituiertes C,-C,-Alkyl oder C,-C,-Alkoxy stehen,

fiir Chlor, Brom, Iod oder eine der folgenden in ortho- oder para-
Position des Arylrings befindlichen Gruppierungen

n XA
(m) -B-Z-D
(m) -Y-E
steht,

fur Fluor, Chlor, Brom, Iod, Hydroxy, Cyano, -CONH,, -CSNH,,
Nitro, C,-C;-Alkyl, C,-C,-Alkylcarbonyl, C,-C,-Alkoxy, jeweils durch
Fluor oder Chlor substituiertes C,-C,-Alkyl oder C,-C¢-Alkoxy,

316
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-0SO,CF,, -CONR'R?, -OSO,NR'R", -S(O),R®, -NR’R", -NHCO,R", -
B(OH),, 2(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan) steht,

fur eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel, -SO,-, Carbonyl,
Carbonyloxy, Oxycarbonyl, Oxysulfonyl (OSO,), C,-C,-Alkylen, C,-
C,-Alkenylen, C,-C,-Alkinylen, C,-C,-Alkylenoxy, C,-C,-Oxyalkylen,
C,-C,-Oxyalkylenoxy, C,-C,-Thioalkylen, Cyclopropyl, Oxiranyl
steht,

fir jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Reste aus der
Liste W' substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Tetrahydronaphthyl
oder fir jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Reste aus
der Liste W? substituiertes 5- bis 10-gliedriges, 1 oder 2 aromatische
Ringe enthaltendes Heterocyclyl mit 1 bis 4 Heteroatomen, kombiniert
aus 0 bis 4 Stickstoffatomen, 0 bis 2 Sauerstoffatomen und @ bis 2

Schwefelatomen steht,

fiir gepebenenfalls einfach oder zweifach durch Reste aus der Liste W'
substituieries p-Phenylen steht,

fiir (CH,),-, Sauerstoff, ader -S(O),- steht,

fur Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkenyl, C,-C¢-Alkinyl, Di(C,-
C,-Alkyl)aminosulfonyl, jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes
CI'C"AlkYI, Cz'Cs‘AlkaI Odel‘ Cl'C"AllesulfonYI stCht,

fur eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel, -SO,-, Carbonyl,
Carbonyloxy, Oxycarbonyl, C,-C,-Alkylen, C,-C;-Alkenylen, C,-C,-
Alkinylen; jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C,-
Alkylen oder C,-C,-Alkenylen; C,-C,-Alkylenoxy, C,-C,-Oxyalkylen,
C,-C,-Oxyalkylenoxy, C,-C,-Thioalkylen steht,

Sl
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far Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkenyl, C,-C,-Alkinyl, Di(C,-
Cs-alkyl)aminosulfonyl, jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes
C,-C¢-Alkyl, C,-C,-Alkenyl oder C,-C,-Alkylsulfonyl steht,

fir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Formyl, Nitro, C,-C,-Alkyl, C,-
C.-Alkoxy, jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C,-Alkyl
oder C,-C,-Alkoxy, C,-C,-Halogenalkenyloxy, (C,-C,-Halogenalkyl)-
sulfonyloxy, C,-C,-Alkylcarbonyl, C,-C,-Alkoxycarbonyl, -S(O),RS,
-SO,NR’R?, -OSO,NR’R®, -OSO,R", -C(R%=N-O(R") steht,

fur Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Formyl, Nitro, C,-C,-Alkyl, C,-C,-
Alkoxy, jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C,-Alkyl
oder C,-C,-Alkoxy, C,-C,-Halogenalkenyloxy, -OSO,CF,, C,-C,-
Alkylcarbonyl, C,-C,-Alkoxycarbonyl, -S(O),R®, -SO,NR'R’,
-OSO,NR'R?, -C(R%=N-O(R®) steht,

fur 0, 1, 2 oder 3 steht,

fur -CO,R’, -COR", -CONR'R", -CN, -PO(OR"),, einen 5- bis 7-
gliedrigen gestittigten oder ungesiittigten Heterocyclus mit 2- bis 4
Hetercatomen aus der Reihe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel steht,

fur 0, 1 oder 2 steht,

fir C,-C,-Alkyl oder jeweils durch Fluor oder Chlor substituiertes
Methyl oder Ethyl steht,

R’ und R? unabhiingig voneinander flir C,-C,-Akyl, C,-C,-Cycloalkyl, jeweils

durch Fluor oder Chlor substituicries C,-C,-Alkyl, oder gemeinsam
fir C,-C,-Alkylen stehen,

MY
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fur Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, C,-C-Cycloalkyl, jeweils durch Fluor

oder Chlor substituiertes C,-C,-Alkyl, Benzyl, Phenyl stcht,

fir C,-C,-Alkyl, durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C-Alkyl
steht,

fur C,-C,-Alkyl, Phenyl steht,

fur C,-C,-Alkyl oder fiir durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-C,-
Alkyl steht.

4. Verbindungen der Formel (I) gem#B Anspruch 1, in welchen

Arl

fiir den Rest

R1
R%@L
3

R
steht und

fur den Rest

R‘

steht, in welchen

39
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fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl,
Isobutyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy,
n-Butoxy, Isobutoxy, sec.-Butoxy, tert.-Butoxy steht,

R? und R? unabhiingig voneinander filr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom,

R‘

Methyl, Ethy!, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert.-
Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, sec.-
Butoxy, tert.-Butoxy stehen,

fiir Chlor, Brom oder eine der folgenden in ortho- oder para-Position
des Arylrings befindlichen Gruppierungen

m XA
(m) -B-Z-D
(M) -Y-E
steht,

fir Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy,
Methylthio, Ethylthio, Trifluormethyl, Difluvormethoxy, Trifluor-
methoxy, Trifluormethylthio, -OSO,CF,, -OSO,NMe, oder -SO,CF,
steht,

fir eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel, -SO,-, Carbonyl,
'CH:‘, '(CH,):‘. 'CH=CH‘ (E Oder ZJ, 'C=C‘, 'CH:O', -(CH,);O-,
-OCH;-, -SCH,~, -S(CH,),-, -OCH,0-, -O(CH,),0- steht,

fur gegebenenfalls cinfach oder zweifach durch Reste aus der Liste W'
substituiertes Phenyl, oder fiir jeweils gegcbenenfalls einfach oder
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zweifach durch Reste aus der Liste W? substituiertes Tetrazolyl, Furyl,
Benzofuryl, Thienyl, Benzothienyl, Pyrrolyl, Indolyl, Oxazolyl,
Benzoxazolyl, Isoxazyl, Imidazyl, Pyrazyl, Thiazolyl, Benzothiazolyl,
Pyridyl, Pyrimidinyl, Pyridazyl, Triazinyl, Triazyl steht,

filr gegebenenfalls einfach durch Reste aus der Liste W' substituiertes
p-Phenylen steht,

fur Sauerstoff, Schwefel oder -SO,- steht,

fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl,
sec.-Butyl, tert.-Butyl, 2-Propenyl, Butenyl, Propargyl, Butinyl, -CF,,
-CHF,, -CCIF,, -CF,CHFCl, -CF,CH,F, -CF,CCl,, -CH.CF,,
-CF,CHFCF,, -CH,CF,H, -CH,CF,CF,, -CF,CF,H, -CF,CHFCF,,
-SO,CF,, -SO,(CF;);CF,, -SO,NMe, steht,

fur eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel, -SO,-, Carbonyl,
-CH,-, {CH,),-, -CH=CH- (E oder Z), -C=C-, -CH,0-, {CH,),0-,
-OCH,-, -SCH,-, -S(CH,),-, -OCH,0-, -O(CH,),0- steht,

fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobuty],
sec.-Butyl, tert.-Butyl, 2-Propenyl, Butenyl, Propargyl, Butinyl, -CF,,
-CHF,, -CCIF,, -CF,CHFCl, -CF,CHF, -CF,CCl,, -CH.CF;,
-CF,CHFCF,, -CH,CF.,H, -CH,CF,CF,, -CF,CF,H, -CF,CHFCF,,
-SO,CF,;, -SO,(CF,);CF,, -SO,NMe, steht,

fur Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Formyl, Nitro, Methyl, Ethyl, n-
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy,
Ethoxy, n-Propoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, sec.-Butoxy, tert.-Butoxy,
Trifluormethoxy, Difluormethoxy, -CF,, -CHF,, -CCIF,, -CF,CHFCI,
-CF,CH;/F, -CF,CCl,, -CH,CF,, -CF,CHFCF,, -CH,CF,H, -OCH,CF,,

M
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-CH,CF,CF,, -CF,CF,H, -CF,CHFCF,, -SCF,, -SCHF,, -SO,CHF,,
-SO,CF,, -SOCHF,, -SOCF,, -SO,NMe,, -OSO,CH,, -OSO,CF,,
-0SO,(CF2),CF;, -COCH,, -CO,CH,, -CO,Et, -SO,Me, -OSO;NMe,,
-C(Me)=N-O(Et), -C(Et)=N-OMe steht,

fiur Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl,
tert.-Butyl, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Difluormethoxy,
Trifluormethylthio, -OSO,CF,, -COCH,, -CO,CH;, -OCH,CF,,
-SO,CF,, -SO;NMe,, -OSO,NMe,, -C(Me)=N-O(Et), -C(Et)}=N-OMe
steht,

fir -CO,CH,, -CO,CH,CH,, -CO,-n-Propyl, -CO,-Isopropyl, -CO,-n-
Butyl, -COj,-Isobutyl, -CO,-sec.-Butyl, -CO,-tert.-Butyl, -CO,-
n-Pentyl, -CO,-Neopentyl, -CO,-sec.-Isoamyl, -CO,-Pentan-3-yl,
-CO,-Cyclopentyl, -CO,-n-Hexyl, -CO,-Cyclohexyl, -CO,-Trifluor-
ethyl, -CO,CH,Ph, -CO,Ph, -COCH,, -COCH,CH,, -CO-n-Propyl,
-CONHMe, -CONHEt, -CONH(n-Propyl), -CONH(Isopropyl),
-CONH(n-Butyl), ~CONH(tert.-Butyl), -CONH(n-Pentyl),
-CONH(n-Hexyl), -CONH(Cyclohexyl), -CONMe, -CONEt,
-CON(n-Propyl),, -CON(Isopropyl),, -CON(n-Butyl),,
-CON(n-Pentyl),, -CON(Me)Et, -CON(Me)n-Propyl,
-CON(Me)n-Butyl, -CON(Me)n-Pentyl, -CN, -PO(OMe),, Pyrroli-
dinocarbonyl, Piperidinocarbonyl, -PO(OEt),, -PO(OPh),, Dihydro-
dioxacinyl, Oxazolyl, Thiazolyl, Imidazolyl, Tetrazolyl steht.

Verbindungen der Formel (I) gem#B Anspruch 1, in welchen

Ar’  fir den Rest

3



10

15

20

25

Le A 34 277

6.

Rl

RZ

R‘

-05.

R*
o

steht,

fiir Fluor oder Chlor steht,

fur Wasserstoff, Chlor oder Fluor steht,

fir -B-Z-D steht,

fiir p-Phenylen steht,

for Sauverstoff oder Schwefel steht,

fir —CF, steht,

fiir -CO,CH,, -CO,CH,CH,, -CO;-n-Propyl, -CO,-1sopropyl, -CO,-n-
Butyl, -CO,-Isobutyl, -CO,-sec.-Butyl, -CO,-tert.-Butyl, -CO,-
n-Pentyl, -CO,-Neopentyl, -CO,-sec.-Isoamyl, -CO,-Pentan-3-yl,
-CO,-Cyclopentyl, -CO,-n-Hexyl, -CO,-Cyclohexyl, -CONHMe,
-CONHEt, -CONH(n-Propyl), -CONH(Isopropyl), -CONH(n-Butyl},
-CONH(tert.-Butyl), -CONH(n-Pentyl), ~CONH(n-Hexyl),
-CONH(Cyclohexyl), -CONMe,, -CONEt,, -CON(n-Propyl),,
-CON(Isopropyl),, ~CON(n-Butyl),, -CON(n-Pentyl),, -CON(Me)Et,
-CON(Me)n-Propyl, -CON(Me)n-Butyl, -CON(Me)n-Pentyl, -CN,
Pyrrolidinocarbonyl, Piperidinocarbonyl steht.

A'-Pyrroline der Formel (I-n)



10

15

20

25

Le A 34277
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in welcher

R, R, R?, Q und m die in den Anspriichen 1 bis 5 angegebenen Bedeutungen
haben,

R*'  fur A oder B-Z-D

steht, wobei

A, B, Z und D die in den Anspriichen 1 bis 5 angegebenen Bedeutungen
haben,

und

R*  fir Fluor, Hydroxy, Cyano, Nitro, Alkyl, Alkoxy, Halogenalkyl,
Halogenalkoxy,  Trialkylsilyl,  Alkoxycarbonyl, -CONR'R’,
-OSO,NR'R?, -S(0),R®, -NR'R®, -NHCO,R®, Haloalkylaminosulfonyl
steht,

wobei

R% R, R* und o die in den Anspriichen 1 bis 5 angegebenen Bedeutungen
haben.
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7. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) gemd8 einem der
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,

A-1.) dass man Iminochloride der Formel (1I-a)

|
Ar’i\N/\ A2 (Il-2)

mit Dipolarophilen der Formel (I1I)

P am

in welchen

Ar', A, und Q die in den Ansprlichen 1 bis 5 angegebenen
Bedeutungen haben,

in Gegenwart ecines SHurebindemittels und gegebenenfalls in
Gegenwart eines Verdlinnungsmittels umsetzt, oder

A-2)) dass man Iminochloride der Formel (1I-b)

l
i (il-b)
AR SN A

mit Dipolarophilen der Formel (III)

ANa qam
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in welchen

Ar', Ar, und Q die in den Ansprilchen 1 bis 5 angegebenen Be-
deutungen haben,

in Gegenwart eines Siurebindemittels und gegebenenfalls in
Gegenwart eines Verdiilnnungsmittels umsetzt, oder

B.) dass man Oxazolinone der Formel (IV)

r!
"1_)< (IV)
Ar')\ (0 MY 0

mit Dipolarophilen der Formel (III)

/\Q (II1)

in welchen

Ar', Ar, und Q die in den Anspriichen 1 bis 5 angegebenen Be-
deutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, oder

C.) dass man Carbonsiuren der Formel (V)
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a
A o

COOH

mit Dipolarophilen der Formel (III)

in welchen

Ar', AP, und Q die in den Anspriichen 1 bis 5 angegebenen Be-
deutungen haben,

in Gegenwart von Essigsfiureanhydrid und gegebenenfalls in
Gegenwart eines Verdinnungsmittels umsetzt, oder

dass man A'-Pyrroline der Formel (I-a)

(1-a)

in welcher

R!, R%, R}, Q und m die in den Anspriichen 1 bis 5 angegebenen Be-
deutungen haben,

R* fur A oder B-Z-D

RIk)
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steht, wobei

A, B, Z und D die in den Anspriichen 1 bis 5 angegebenen Be-
deutungen haben,

und

R*'  for Fluor, Hydroxy, Cyano, Nitro, Alkyl, Alkoxy, Halogen-
alkyl, Halogenalkoxy, Trialkylsilyl, Alkoxycarbonyl,
-CONR’R?, -OSO,NR'R’, -S(O),R°, -NR'R’, -NHCO,R®,
Haloalkylaminosulfonyl steht,

wobei

R R’, R® und o die in den Anspriichen 1 bis 5 angegebenen Be-
deutungen haben,

erhélt, indem man Verbindungen der Formel (I-b)

(I-b)

in welcher

R', R%, R}, R*, Q und m die in den Anspriichen | bis 5 angegebenen
Bedeutungen haben und

) & fur Cl, Br, I, -OSO,CF, steht
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mit Boronsituren der Formel (VI)

R*L—B (VD

in welcher

R*! die in diesem Anspruch angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart cines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart eines
Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiin-
nungsmittels umsetzt

oder

dass man Verbindungen der Formel (I-a) erhilt, indem man Ver-
bindungen der Formel (I-b)

in welcher
X!  fir2-4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan) steht

mit (Hetero)cyclen der Formel (VII)

T—A (VID)

in welcher A die in den Ansprilchen 1 bis 5 angegebene Bedeutung hat
und

hY
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T  forCl, Br, I, -OSO,CF, steht,

in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart eines
S#urebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiin-
nungsmittels umsetzt.

Schidlingsbekimpfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
mindestens einer Verbindung der Formel (I) gem#B einem der Anspriiche 1
bis 5 neben Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven Stoffen.

Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemiiB einem der Anspriiche 1
bis 5§ zur Bekéimpfung von Schildlingen.

Verfahren zur Bekimpfung von Schidlingen, dadurch gekennzeichnet, dass
man Verbindungen der Formel (I) gemi#iB einem der Anspriiche 1 bis 5 auf
Schiidlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken lisst.

Verfohren zur Herstellung von SchiidlingsbekAmpfungsmitteln, dadurch
gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel (I) gem#B einem der An-
spriiche 1 bis 5 mit Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven Stoffen ver-
mischt.

Verwendung von Verbindungen der Formel (I) geméB einem der Anspriiche 1
bis 5 zur Herstellung von Schidlingsbekémpfungsmitteln.

AR
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A'-Pyrroline
Zusammenfassung

Neue A'-Pyrroline der Formel (1)

] )
SN AR

in welcher
Ar', Ar* und Q die in der Beschreibung angegebenen Bedeutungen haben,

mehrere Verfahren zur Herstellung dieser Stoffe und deren Verwendung zur Be-
kampfung von Schidlingen.

53
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A'-PIRROLINA
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La presente invenci6n se refiere a nuevas A'-pirrolinas, a varios

procedimientos para su obtencién y a su empleo como agentes pesticidas.

Hasta el presente se han dado a conocer solo algunas 2.5-bis-aril-A'-pirrolinas

substituidas:

5o,

A. Padwa and A. Ku
J. Am. Chem, Soc. 107! 1700, 2181

CoH

n etal,
r. 1670, 103, 2368

R. Huls
Chem.

netal,

R. Huls
r. 'IDT! 108, 1258

Chem.

A. R, Katritzky of al,
. Synthesis 1991, 70, 883
ra." :1
pesticidas.
e

.- ...‘" vy w‘-:?iv#@ ,* *féﬁfﬁ;\':-?-};ﬁ

'.--..{"‘-, o HSJ“_.. e j__ a‘v&:ﬁ:—.‘:-w—u 3

A. Padwa and J. Smolanoff, A. Padwa et al,
J. Am. Chem. Soc. 1971, 83, 548 J. Am. Chem. Soe.ﬂls. 1048
COCH, P(OJOEY,
0. Tlugo ot ol, Guakis,N. of al, Helv.Chim.
Bull. Chem. 8oc. Jpn. Acta 19785, 68, 748
1887, 80, 3347 ——
Ph

Padwa et al, Tet. Lett. Hulsgsn ef al., Tet. Lett.
1972, 4087 10886, 3603

0. Teuge, Bull. Chem. 8oc. Jpn.
1887, 80, 3347

No se conoce nada sobre su conveniencia para ¢l empleo a modo de agentes
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En las publicaciones WO 00/21958, WO 99/59968, WO 99/59967 y WO
9R/22438 se han descrito otras A'-pirrolinas y su conveniencia como agentes
pesticidas.

Sin embargo el nivel de actividad y/o la duracién de la actividad de estos
compuestos conocidos con anterioridad, especialmenle contra determinados
organismos y/o con ocasién de bajas concentraciones de aplicacién, no son
completamente satisfactorios en todos los campos de aplicacién.

Debid.o a la multiplicidad de requisitos exigidos a los agentes pesticidas
modemnos, po: ejemplo en lo que se refiere al nivel de actividad, a la duracién de la
actividad, al espectro de actividad, al espectro de aplicacién, a la toxicidad, a la
combinacién con otros productos activos, a la combinacién con agentes auxiliares de
la férmulacién o a la sfntesis, y debido a la posible aparicién de resistencias no
puede considerarse, sin embargo, como concluido el desarrollo de tales productos, y
existen permanentemente una elevada necesidad de nuevos compuestos, que tengan
ventajas, al menos en lo que se refiere & aspectos parciales, frente a los compuestos
conocidos.

Se han encontrado ahora nuevas A'-pin'olina.s de la férmula (I)

N"ENIA? ®

en la que

Ar'  significa el resto

R?

R E L ETTIT A L ST L e ST DT U L TR
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Ar*  significa el resto

RS

en los que

m signifiea 0, 1,2,3 04,

R' significa halégeno, alquilo, alcoxi, halégenonlquilo, halégenoalcoxi,
alcoxialquilo, -S(0).R®, -NR'R®,

R*yR? significan, independientemente entre sf, hidrégeno, halégeno, ciano,
nitro, alquilo, alcoxi, halégenoalquilo, hal6genoalcoxi, alcoxialquilo,
-S(O).R®, -NR'R®,

R significa halégeno o uno de los agrupamientos siguientes
nm -X-A
(m) -B-Z-D |
(n) -Y-E,

R’ significa halégeno, hidroxi, ciano, -CONH,, -CSNH,, nitro, alquilo,
alquilcarbonilo, alcoxi, hal6genoalquilo, halégenoalcoxi, halégencalquilsul-
foniloxi, trialquilsililo, alcoxicarbonilo, -CONR'R?, -0SO»-NR'R®,

S(O}R®, -NR'R®,  -NHCO,R®,  hal6genoalquilaminosulfonilo,
bisalcoxiborano, -B(OH),,

X significa un enlace directo, oxigeno, -S(O),, —NRS, carbonilo, carboniloxi,

oxicarbonilo, oxisulfonilo (0SO;), alquileno, alquenileno, alquinileno,

. alquilenoxi, oxialquileno, oxialquilenoxi, tioalquileno, ciclopropileno,
o P
; oxiranileno,
.
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A significa fenilo, naftilo, o tetrahidronaftilo substituidos, respectivamente, en
caso dado una o varias veces por restos de la lista W' o significa heterociclilo,
substituido en caso dado una o varias veces por restos de la lista W2, con 5 a
10 miembros, saturado o insaturado, con unc o varios heterodtomos de la
serie formada por nitrégeno, oxigeno y azufre,

B significa p-fenileno substituido en caso dado una o dos veces por restos de la
lista W',

Z significa «(CHaz),-, oxfgeno o0 —S(0),-,

D signiﬁ:a hidrégeno, alguilo, alquenilo, alquinilo, hal6genoalquilo,
halégenoalquenilo, halégenoalquilsulfonilo, dialquilaminosulfonilo,

Y significa un enlace directo, oxfgeno, azufre, -SO;-, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, alquileno, alquenileno, alquinileno, alquilenoxi, oxialquileno,
oxialquilenoxi, tioalquileno, halégenoalquilenc, halégenoalquenileno,

E significa hidr6geno, alquilo, alquenilo, alquinilo, hal6genoalquilo,
halégenoalquenileno, halégenoalquilsulfonilo, dialquilaminosulfonilo,

W'  significa ciano, halégeno, ciano, formilo, nitro, alquilo, trialquilsililo, alcoxi,
hal6genoalquilo, hal6genoalcoxi, halSgenoalqueniloxi, hal6genoalquilsul- |
foniloxi, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo, pentafhiortio,

-S(O).R%, -SO;NR'R?, -OSO,NRR?, -OS0,N(R®)CO,R", -OSOR",
-C(R")=N-OR"),

‘W?  significa ciano, halégeno, formilo, nitro, alquilo, trialquilsililo, alcoxi,
hal6genoalquilo, halégenoalcoxi, halégenoalqueniloxi, halégenoalquilsulfo-
niloxi, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo, -S(O);R®, -SO.NR'R®,

e R -OSO;NR'R?, -C(R%)=N-O(R%),

.
LR

n significa0, 1,2,3 04,
Q  significa—CO;R%, -COR'®, -CONR'R®, -CN, -CONH,, -CSNH3,, -S(O).R®,

. r
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-SO.NR'R®, -PO(OR'")2, un heterociclo con 5 a 7 miembros, saturado o

insaturado, con 2 a 4 hetcrodtomos de la serie formada por nitr6geno, oxigeno

y azufre,
o+ significa0, 102,

R®  significa hidrégeno, alquilo o halégenoalquilo,

R’ yR® significan, indcpendientemente entre  si, hidrégeno, alquilo,
cicloalquilo, halégenoalquilo, o conjuntamente significan alquileno,

R’  significa hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, halégencalquilo, aralquilo, fenilo,

R'® signiﬁéa alquilo, hal6genoalquilo, aralquilo,

R"  significa alquilo, arilo,

R significa alquilo, halégenoalquilo, aralquilo o arilo,

Los compuestos de la férmula (I) pueden presentarse en caso dado, en
funcién del tipo y del niimero de los substituyentes, a8 modo de isémeros geométricos
y/o épticos o bien a modo de regicisémeros o de sus mezcias isémeras en
composicién variable. Segln la invencién se reivindican tanto los isémeros puros
como también las mezelas de los isémeros.

Se ha encontrado ademds que se obtienen los nuevos compuestos de la
férmula (I) segdn uno de los procedimientos descritos a continuacién.

Pueden obtenerse las A'-pirrolinas de la férmula (I)

)
1/@ Arz

Ar', AP, y Q tienen los significados anteriormente indicados,

en la que

porque

A-1.) se hacen reaccionar iminocloruros de la férmula (II-a)




LX)

l
N'LN/\ AP (Il-s)

con dipolarofilos de la férmula (I11)

Ao am

en las que

Ar', AP yQ tienen los significados anteriormente indicados,

en presencia de un agente aceplor de 4cido y, en caso dado, en presencia de un
diluyente, o porque

A-2.)) se hacen reaccionar iminccloruros de la férmula (I1-b)

-~
AP SN A

(11-b)

con dipolarofilos de la férmula (T1I)

Aa ()

en las que
Ar', A, yQ tienen los significados anteriormente indicados,
en presencia de un agente aceptor de 4cido y, en caso dado, en presencia de un

diluyente, o porque
B.) se hacen reaccionar oxazolinonas de la férmula (1V)

3 - T = uEN e e
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con dipolarofilos de la férmula (I1I)

A a am

en las que
Ar', A’ yQ tienen los significados anteriormente indicados,
en caso dado en presencin de un diluyente, o porque

C.) se hacen reaccionar dcidos carboxflicos de la {6rmula (V)
1 X
A SN cooH M

con dipolarofilos de la férmula (IIT)

2 aq amn

en las que
Ar', Ay Q tienen los significados anteriormente indicados,
en presencia de anhidrido del 4cido acético y, en caso dado, en presencia de un
diluyente.
D.) Pueden obtenerse las A'-pirrolinas de la férmula (I-a)

I




(1-a)

en la que

R, R4 R’ Qym tienen los significados anteriormente indicados,

R*' significas A 0 B-Z-D

donde

A,B,ZyD tienen los significados anteriormente indicados, y

R*' significa flfor, hidroxi, ciano, nitro, alquilo, alcoxi, halégenoalquilo,
hal6genoalcoxi, trialquilsililo, alcoxicarbonilo, -CONR'R®, -OSO.NR'R®,
-S(O)oR%, -NR'R®, -NHCO,R®, haloalquilaminosulfonilo,

donde

R® R?, R® y o tienen los significados anteriormente indicados,

porque se hacen reaccionar compuestos de la férmula (I-b)

-b)
en la que
R, RLR,R*,Qym tienen los significados anteriormente indicados y
X'  significa Cl, Br, I-OSO,CFs
con 4cidos bordnicos de la férmula (VI)
R N - G
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R*1—p 420

en.la que
R*! tiene el significado anteriormente indicado,
en presencia de un catalizador, y en caso dado, en presencia de un agente aceptor de
dcido y en caso dado, en presencia de un diluyente,
o porque se hacen reaccionar compuestos de la férmula (I-b)
en laque
X!  significa 2-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxoborolano),
con (hetero)ciclos de la férmula (VII)
T—A (vin)
en la que A tiene el significado anteriormente indicado y
T significa Cl, Br, I, -OSO,CF;,
en presencia de un catalizador, y en caso dado en presencia de un agente aceptor de
écido y, en caso dado en presencia de un diluyente. |

Finalmente sc ha encontrado que los compuestos segiin la invencién de la
férmula (I) tienen propiedades insecticidas muy buenas y que puede emplearse tanto
en la proteccién de las plantas, como también en la proteccién de los materiales para
la lucha contra las pestes indeseables, tales como insectos.

Los compuestos segtn la invencién estén definidos en general por medio de
la férmula (I). Los substituyentes o bien los intervalos preferentes de los restos
indicados en las férmulas anteriores, y que se indicardn a continuacién se explican
seguidamente.

Preferentemente,

m significa0, 1,20 3.
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o Preferentemente,
R'  significa hal6geno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 6
dtomos de carbono, hal6gencalquilo con 1 a 6 &tomos de carbono,
*  halégenoalcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 dtomos de
carbono-alquilo con 1 a 6 d&tomos de carbono, -S(O)oRﬁ.-NR"R'.
Preferentemente,
R? y R? s-igniﬁcan. independientemente, hidrégeno, halégeno, ciano, nitro,
alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono,
halégé:oalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, halégenoalcoxi con 1 a 6
. &tomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 6
ftomos de carbono, -S(O),R°-NR'R".
'-':' . Preferentemente,
' R*  significa fifior, cloro, bromo, yodo o significa uno de los agrupamientos
siguientes, que se encuentran en posicién orto o para del anillo arilo
an XA
_ (m) -B-Z-D
::. ® -YE '
' Preferentemente,
) J R®  significa halégeno, hidroxi, ciano, -CONHa, -CSNHs, nitro, alquilo con 1 a 6
. dtomos de carbono, alquilcarbonilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alcoxi con ]
". a 6 4tomos de carbono, halégenoalquilo con 1 a 6 4tomos de carbono,

halégenoalcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono, (halégenoalquilo con 1 a 6
dtomos de carbono)sulfoniloxi, tri(alquilo con 1 a 6 ftomos de carbono)-
sililo, alcoxicarbonilo con 1 a 6 ftomos de carbono, -CONR'R®,

-OSO:NR'R?, -S(O).R®, -NR'R®, -NHCO,R®, (halégenoalquilo con 1 a 6
4tomos de carbono)aminosulfonilo, bis(alcoxi con 1 a 6 #&omos de
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carbono)borano, -B(OH),.

Preferentemente,

significa un enlace directo, oxigeno, -S(O),, -NR®, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, oxisulfonilo (OSO,), alquileno con 1 a 4 dtomos de carbono,
alquenileno con 2 a 4 4tomos de carbono, alquinileno con 2 a 4 dtomos de
carbono, alquilenoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, oxialquileno con 1 a 4
dtomos de carbono, oxialquilenoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, tioalquileno
con 1 a 4 dtomos de carbono, ciclopropileno, oxiranileno.

»
Preferentemente,

significa fenilo, naflilo o tetrahidronaftilo substituidos, respectivamente, en
caso dado una a cuatro veces por restos de la lista W' o significa heterociclilo
con 5 a 10 miembros, que contiene uno o dos anillos arométicos, substituido
en caso dado de una a cuatro veces por restos de la lista W2, con 1 2 4
heterodtomos, combinados de O hasta 4 dtomos de nitrégeno, de O hasta 2
ftomos de ox{geno y de O hasta 2 ftomos de azufre (especialmente tetrazolilo,
furilo, benzofurilo, tienilo, benzotienilo, pirrolilo, indolilo, oxazolilo,
benzoxazolilo, isoxazolilo, imidazilo, pirazilo, tiazolilo, benzotiazolilo,
piridilo, pirimidinilo, piridazilo, tiazinilo, triazilo, quinolinilo o
isoquinolinilo).

Pre te,

significa p-fenileno substituido en caso dado una o dos veces por restos de la
lista W',

Preferentemente,

significa (CH3)s-, OXigeno o —S(0),-.

Preferentemente,

significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 ftomos de carbono, alquenilo con 2 a 6

2
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dtomos de carbono, alquinilo con 2 a 6 dtomos de carbono, halégenoalquilo
con 1 a 6 dtomos de carbono, halégenoalquenilo con 2 a 6 ftomos de
carbono, (halégenoalquilo con 1 a 6 ftomos de carbono) sulfonilo, di(alquilo
con I a 6 dtomos de carbono)aminosulfonilo.

Preferentemente,

Y significa un enlace directo, ox(geno, azufre, -SO2-, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, alquileno con 1 a 6 ftomos de carbono, alquenileno con 2 a 6
dtomos de carbono, alquinileno con 2 a 6 4tomos de carbono,
haldge.;oalquileno con ] a 6 &tomos de carbono, haldgencalquenileno con 2 a
6 dtomos de carbono, alquilenoxi con 1 a 4 ftomos de carbono, oxialquileno
con | a 4 4dtomos de carbono, oxialquilenoxi con ! a 4 itomos de carbono,
tioalquileno con 1 a 4 dtomos de carbono.

Preferentemente,

E significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alquenilocon 2 a 6
dtomos de carbono, alquinilo con 2 a 6 dtomos de carbono, halégenoalquilo
con | a 6 dtomos de carbono, halégenoalquenileno con 2 a 6 &tomos de
carbono, (hal6genoalquilo con 1 a 6 4tomos de carbono) sulfonilo, di(alquilo .
con 1 a 6 itomos de carbono)aminosulfonilo.

ferentemente,

W'  significa ciano, halégeno, formilo, nitro, alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono,
tri(alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono)sililo, alcoxi con 1 a 6 dtomos de
carbono, halégenoalquilo con 1 a 6 &tomos de carbono, halégenoalcoxi con 1

- a 6 dtomos de carbono, halégenoalqueniloxi con 2 a 6 4tomos de carbono,
‘ (halégenoalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono)sulfoniloxi, alquilcarbonilo

i

con 1 a 6 dtomos de carbono, alcoxicarbonilo con 1 a 6 d&tomos de carbono,

pentafldortio, -S(O).R®,
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-SO>NR’R®, -OSO,NRR®, -0SO:N(R*)CO:R", -OSO:R %, -C(R®)=N-O(R%).

Preferentemente,

w? significa ciano, halégeno, formilo, nitro, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono,
trialquilo con 1 a 4 dtomos de carbono)sililo, alcoxi con | a 6 ftomos de
carbono, halégenoalquilo con |1 a 6 dtomos de carbono, hal6genoalcoxi con 1
a 6 dtomos de carbono, halégenoalqueniloxi con 2 a 6 dtomos de carbono,
(hal6genoalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono)sulfoniloxi, alquilcarbonilo
con 1 a 6 &tomos de carbono, alcoxicarbonilo con 1 a 6 4tomos de carbono,
-S(oﬁz‘. -SO.NR'R®, -OS0O.NRR®, -C(R%)=N-O(R%).

Preferentemente,

n significa 0, 1,2,3 0 4.
Preferentemente,

Q significa—CO,R%, -COR'?, -CONR'R®, -CN, -CONH,, -CSNH,
-S(0)°R°, -SO.NR'R?, -PO(OR"):;, un heterociclo con 5 a 7 miembros,
saturado o insaturado, con 2 a 4 heteroitomos de la serie formada por
nitrégeno, oxfgeno y azufre.
Preferentemente,

o significa 0, 1 0 2.
Preferentemente

R® significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, halégenoalquilo
con 1 a 6 dtomos de carbono.

temente,
R’ yR® significan, independientemente entre sf, hidrégeno, alquilo con 1 a 6

dtomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 6 é#omos de carbono,

halégenoalquilo con |1 a 6 4tomos de carbono, o conjuntamente significan

alquileno.

S
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Preferentemente,

significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, cicloalquilo con 3 a
6 dtomos de carbono, halégenoalquilo con | a 6 dtomos de carbono, bencilo,
fenilo.

Preferentemente,

significa alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, halégenoalquilo con 1 a 6
dtomos de carbono, bencilo.

Preferentemente,

signiﬁ;a alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono, fenilo.

Preferentemente,

significa alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, halégenoalquilo con 1 a 6
dtomos de carbono, bencilo o fenilo.

De forma especialmente preferente,

significa 0, 1 0 2.

De forma especialmente preferente,

significa fldor, cloro, bromo, alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, alcoxi con
1 a 6 dtomos de carbono, o significa alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono o
alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono substituidos respectivamente por flfior o

por cloro.

De forma especialmente preferente,

R’yR? significan, independientemente entre sf, hidrégeno, flior, cloro,

bromo, yodo, alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 dtomos de
carbono, significan alquilo con | a 6 &tomos de carbono o alcoxicon 1 a 6
dtomos de carbono substituidos respectivamente por fltior o por cloro.

De forma especialmente preferente,

significa cloro, bromo, yodo o significa uno de los agrupamientos siguientes,
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que se encuentran en posicién orto o para det anillo arilo

n XA
(m) -B-Z-D
(m) -Y-E.

De forma especialmente preferente,

significa fldor, cloro, bromo, yodo, hidroxi, ciano, -CONH,, -CSNH,, nitro,
alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alquilcarbonilo con 1 a 6 dtomos de
carbono, alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono, significa alquilo con 1 a 6
ﬂtomo':: de carbono o alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono substituidos
respectivamente por flor o por cloro, -OSO,CFs, -CONR'R®, -OSO,NR'R?,
-S(O)R®, -NR'R®, -NHCO,R®, -B(OH);, 2-(4.4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioxoborolano).

De forma especialmente preferente,

significa un enlace directo, oxfgeno, azufre, -SO,-, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, oxisulfonilo (0SO;), alquileno con 1 a 4 dtomos de carbono,
alquenileno con 2 a 4 dtomos de carbono, alquinileno con 2 a 4 ftomos de
carbono, alquilenoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, oxialqgileno conlad
Atomos de carbono, oxialquilenoxi con 1 a 4 ftomos de carbono, tioalquileno
con 1 a 4 dtomos de carbono, ciclopropileno, oxiranileno.

De forma ialme )

significa fenilo, naftilo o tetrahidronaftilo substituidos respectivamente en
caso dado de una hasta tres veces, por restos de la lista w! o significa
heterociclilo con 5 a 10 miembros, que contiene 1 o 2 anillos arométicos, con
1 a 4 heterodtomos, combinados desde 0 hasta 4 dtomos de nitrégeno, desde 0
hasta 2 &tomos de oxf{geno y desde O hasta 2 dtomos de azufre, substituidos,

en caso dado, de una hasta tres veces, por restos de la lista W? (especialmente

"" ,,. 1‘;,9.
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tetrazolilo, furilo, benzofurilo, tienilo, benzotienilo, pirrolilo, indolilo,
oxazolilo, benzoxazolilo, isoxazilo, imidazilo, pirazilo, tiazolilo,
benzotiazolilo, piridilo, pirimidinilo, piridazilo, triazinilo, triazilo, quinolinilo
o isoquinolinilo). -
De forma especialmente preferente,
significa p-fenileno substituido en caso dado una o dos veces por restos de la
lista W'
De forma especialmente preferente,
signit'i.tl:‘a —CH32)s-, oxigeno 0 —S(0O),-.
De forma especialmente preferente,
significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, alquenilocon 2 a 6
dtomos de carbono, alquinilo con 2 a 6 ftomos de carbono, di(alquilo con 1 a
4 ftomos de carbono)aminosulfonilo, alquilo con 1 a 6 tomos de carbono,
alquenilo con 2 a 6 4tomos de carbono o alquilsulfonilo con 1 a 4 dtomos de
carbono substituidos, respectivamente, por fldor o por cloro.
De forma especialmente preferente,
significa un enlace directo, oxigeno, azufre, -SO»-, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, alquileno con 1 a 6 dtomos de carbono, alquenileno con 2 a 6
dtomos de carbono, alquinileno con 2 a 6 4tomos de carbono; alquileno con 1
a 6 #dtomos de carbono o alquenileno con 2 a 6 ftomos de carbono
substituidos respectivamente por flior o por cloro; alquilenoxi con 1 a 4
4tomos de carbono, oxialquileno con 1 a 4 tomos de carbono, oxialquilenoxi
con 1 a 4 fitomos de carbono, ticalquileno con 1 a 4 dtomos de carbono.

forma especial erente
significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 itomos de carbono, alquenilocon2a 6

fitomos de carbono, alquinilo con 2 a 6 dtomos de carbono, di(alquilocon 1 a
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6 dtomos de carbono)aminosulfonilo, significa alquilo con 1 a 6 dtomos de
carbono, alquenilo con 2 a 6 4tomos de carbono o alquilsulfonilocon 1 a 6
dtomos de carbono substituidos, respectivamente, por fliior o por cloro.
. De forma especialmente preferente,
W!  significa ciano, flfior, cloro, bromo, yodo, formilo, nitro, alquilo con 1 a 4
dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, significa alquilo con
1 a 4 dtomos de carbono o alcoxi con | a 4 4tomos de carbono substituidos,
respectivamente, por flior o por cloro, halégenoalqueniloxi con 2 a 6 dtomos
de cd?oono, (halégenoalquilo con 1 a 4 fitomos de carbono)sulfoniloxi,
alquilcarbonilo con 1 a 4 4tomos de carbono, alcoxicarbonilo con 1 a 4
Stomos de carbono, -S(O)R®, -SONR'R®,
| -OSO,NR'RY, -0SOR?, -C(R=N-O(RY.
De forma especiajmente preferente,
W?  significa ciano, fliior, cloro, bromo, formilo, nitro, alquilo con 1 a 4 dtomos
de carbono, alcoxi con 1 a 4 ftomos de carbono, significa alquilo con 1 a 4
fitomos de carbono o alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono substituidos,
respectivamente, por fliior o por cloro, halégenoalqueniloxi con 2 a 6 dtomos |
de carbono, -OSO.CF,, alquilcarbonilo con 1 a 4 édtomos de carbono,
alcoxicarbonilo con 1 a 4 dtomos de carbono, -S(O).RS,
-SO,NR'R, -OSO.NR'R?, -(R%=N-O(R%).
De forma especialmente preferente,
n significa0, 1,2 03.
De fi ial erente,
F: Q significa -CO;R?, -COR", -CONRR®, -CN, -PO(OR'"), un heterociclo con
5 a 7 miembros, saturado o insaturado, con 2 hasta 4 heterodtomos de la serie

"H: formada por nitrégeno, ox{geno y azufre (especialmente dihidrodioxazina,
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oxazolina, tiazolina, imidazolina, tetrazol).

De forma especialmente preferente,

o significa 0, 1 0 2.

*  De forma especialmente preferenie,

RS significa alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono o significa metilo o etilo
substituidos, respectivamente, por fldor o por cloro.
De forma especialmente preferente,

R’yR® significan, indepenciientemente entre si, hidrégeno, alquilo con 1 a 6
ﬂtomc;: de carbono, cicloalquilo con 3 a 6 4tomos de carbono, significan
alquilo con 1 a 6 ftomos de carbono substituidos respectivamente por fldor o
por cloro, o conjuntamente significan alquileno con 4 a 5 4tomos de carbono.

forma especialmente nte,

R’  significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, cicloalquilo con 3 a
6 ftomos de carbono, significan alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono
substituido por flior o por cloro, bencilo o fenilo.

De forma especialmente preferente,

R" significa alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono, alquilo con 1 a 6 dtomos de

carbono substituido por fldor o por cloro.
De forma especialmente m_fereme.

R"  significa alquilo con 1 a 4 ftomos de carbono, fenilo.
De forma especialmente preferente,

R'?  significa alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono o significa alquilo con 1 a 4
dtomos de carbono substituido por fldor o por cloro.
D¢ forma.muv especiaimente oreferentc,

Ar*  significa el resto




5\

R! significa fldor, cloro, bromo, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo,
isobutilo, sec.-butilo, terc.-butilo, metoxi, etoxi, n-propoxi, n-butoxi,
isobutoxi, sec.-butoxi, lerc.-butoxi.

De for ial f

R? yR’ significan, independientemente entre sf, hidrégeno, fhior, cloro,
bromo, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec.-butilo,
terc.-butilo, metoxi, etoxi, n-propoxi, n-butoxi, isobutoxi, sec.-butoxi, terc.-
butoxi.

Re fonma moy especialmente preferente,

R* significa cloro, bromo o significa uno de los agrupamientos siguientes
Q) XA
(m) -B-ZD i
(n) -Y-E
De forma muy especialmente preferente,

R® significa flior, cloro, bromo, hidroxi, metilo, etilo, metoxi, etoxi, metiltio,

etiltio, trifliormetilo, difldormetoxi, trifldormetoxi, trifhiormetiltio,

-OS0,CF;, -OSO2:NMe; 0 -SO:CF;.
De forma muy especialments preferente,
. R®  significa ademss hidrégeno.
by
- X significa un enlace directo, oxigeno, azufre, -SO»-, carbonilo, -CH»-,
S
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-(CHa)>-, -CH=CH-(E o Z), -C=C-, -CH,0-, -(CH2).0, -OCHa-, -SCH>-,
-S(CHza)3-, -OCH;0-, -O(CHa1).0-.
significa fenilo substituido en caso dado una o dos veces, por restos de la lista
W', o significa tetrazolilo, furilo, benzofurilo, tienilo, benzotienilo, pirrolilo,
indolilo, oxazolilo, benzoxazolilo, isoxazolilo, imidazolilo, pirazilo, tiazolilo,
benzotiazolilo, piridilo, pirimidinilo, piridazilo, triazinilo, triazilo substituidos
respectivamente en caso dado una o dos veces por restos de la lista 2.

)
De forma muy especialments preferente,
significa p-fenileno monosubstituido en caso dado por restos de la lista W',
De forma muy cspeciglmente orsferente,
significa oxfgeno, azufre 0 -~-SOx-.
De forma muy cspecialmente preferente,
significa hidrégeno, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, iscbutilo,
sec.-butilo, terc.-butilo, 2-propenilo, butenilo, propargilo, butinilo, -CF;,
-CHF,, CCIF,, -CF,CHFCI, -CF2CHaF, -CF2CCls, -CH2CF,, -CF2CHFCF;,
-CH,CF:H, -CH;CF,CF;, -CF2CF;H, -CF;CHFCF,, -SO:CF;,
-S02(CF2):CF3, -S02NMea.
Dc forma muy especiglmente preferente,
significa un enlace directo, ox{geno, azufre, -SO»-, carbonilo, -CH»-,
-(CHa)2-, -CH=CH- (E o 2), -C=C-, -CH.0-, -(CH);0-, -OCH3-, -SCH>-, -
S(CHa)z-, -OCH,0-, -O(CH3)70-.
De forma muv cspecialmente preferente,
significa hidrégeno, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo,
sec.-butilo, terc.-butilo, 2-propenilo, butenilo, propargilo, butinilo, -CFs,
-CHF,, CCIF,, -CF2CHFCI, -CF,CH3F, -CF,CCls, -CH2CFs, -CF2CHFCF;,

39)
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-CH1CF;H, -CH2CF;,CF,, -CF3CFzH, -CF,CHFCF;, -SO.CF;,

-S0,(CF5)3CF;, -SOaNMea.
De forma muy especiglmente preferente,
significa ciano, fldor, cloro, bromo, formilo, nitro, metilo, etilo, n-propilo,

W!  significa ci
isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec.-butilo, terc.-butilo, metoxi, etoxi, n-
sec.-butoxi, terc.-butoxi, trifliormetoxi,

isobutoxi,

propoxi, n-butoxi,
difldiormetoxi, -CFs, -CHF,, CCIF,, ~CF:CHFCI, -CF2CH5F, -CF,CCl,,

-CH,CF;, -CF2CHFCF;, -CH>CF>H, -OCH2CF;, -CH,CF.CF;, ~CFCFH

-CFgC.ltlFCF;;, -SCF,, -SCHF,, -SO,CHF,, -SO,CF; —-SOCHF;, -SOCF;,
-S0;NMe;z, -OS02CH3, -OS02CFa, -080,(CF2);:CF;, -COCHj3, -CO.CH3,

-COEt, -SO2Me, -OSO;NMe;,, -C(Me)=N-O(Et), -C(Ef)=N-OMe

De forma muv especialmente preferente,
significa ciano, fldor, cloro, bromo, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, terc.-

w? igni i
butilo, trifldormetilo, trifliormetoxi, difliormetoxi, trifliormetiltio,
-080,CF3, -COCH;, -CO2CHj, -OCH2CFs, -S0:CF3, -50:NMez,
-0S0;NMe;y, -C(Me)=N-O(Et), -C(Et)=N-OMe.
e forma muy especialmente preferente.
Q significa -CO,CH,, -CO,CH2CH3, -CO2-n-propilo, -CO;-isopropilo, -CO>-n- :
-:._:: butilo, -CO,-isobutilo, -COa1-sec.-butilo, -CO»-terc.-butilo, -COz-n-pentilo,
: -CO»-neopentilo, -CO,-sec.-isoamilo, -COz-pentano-3-ilo, -COz-<ciclopentilo,
e -COx-n-hexilo, -COz-ciclohexilo, -COz-trifldoretilo, -CO;CH,Ph, -CO;Ph,
-COCH,, -COCH2CH,, -CO-n-propilo, -CONHMe, -CONHEt, -CONH(n-
propilo), -CONH(isopropilo), -CONH(n-butilo), -CONH(terc.-butilo),

-CONH(n-pentilo), -CONH(n-hexilo), -<CONH(ciclohexilo), -CONMe;,
-CONEt;, -CON(n-propilo);, -CON(isopropilo)s, ~CON(n-butilo);, -CON(n-
pentilo),;, -CON(Me)Et, -CON(Me)n-propilo, -CON(Me)n-butilo,
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-CON(Me)n-pentilo, -CN, -PO(OMe),, pirrolidinocarbonilo, piperidinocar-
bonilo, -PO(OEt),, -PO(OPh),, dihidrodioxazinilo, oxazolilo, tiazolilo,
imidazolilo, tetrazolilo.

.  Especialmente, de forma muy especialmente preferente

AP significa el resto

Es i:lmente de forma muy especialmente preferente,

P R'  significa fldor o cloro.

Especialmente, de forma muy especialmente preferente,

ST . R? significa hidrégeno, cloro o fldor.
ialmente, de forma muy especia ferente
R*  significa—B-Z-D.
Especialmente, de forma muy especialmente preferente,
B significa p-fenileno.
ialmente, de forma muy especialmente pre
Z significa ox{geno o azufre.
D significa —CF;.
- Especialmente, de forma muy especialmente preferente,
Q significa “CO2CHj, -CO;CH:CHj;, -COz-n-propilo,-COz-isopropilo, -COs-n-
butilo, ~CO,-isobutilo, -CO,-sec.-butilo, -COx-terc.-butilo, -COz-n-pentilo,
g;..., -COz-neopentilo, -CO;-sec.-isoamilo, -COz-pentano-3-ilo, -CO»-ciclopentilo,
-' -COx-n-hexilo, -COxciclohexilo, -CONHMe, -CONHEt, -CONH(n-propilo)
»'- —CONH(isopropilo), -CONH(n-butilo), -CONH(terc.-butilo), -CONH(n-
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pentilo), -CONH(n-hexilo), -CONH(ciclohexilo), -CONMe;, -CONEta,
~CON(n-propilo);, -CON(isopropilo), -CON(n-butilo)s, -CON(n-pentilo)s,

- <CON(Me)Et, -CON(Me)n-propilo, -CON(Me)n-bulilo, -CON(Me)n-pentilo,
-CN, pirrolidinocarbonilo, piperidinocarbonilo.
Son especialmente prefcrentes también los compuestos de la férmula general

(I-c)

()

en laque
R',R,Z DyQ tienen los significados anteriormente indicados.

Son especialmente preferentes también los compuestos de las férmulas

generales (I-d), (I-e), (I-f), (I-g), (I-h) y (I-)
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O N O O )

(v ) ® 0-b)

-

en las que

Q

significa -CO4R’, -CONHR® 0 -CONR'R?,

teniendo R’, R® y R? los significados anteriormente indicados.

Son especialmente preferentes también los compuestos de las férmulas

generales (I-d), (I-e), (I-0), (I-g), (Ih) y (I-0)

en las que

Q

significa ~CO2CH,, -CO2CH:CHj, -CO1-n-propilo, -CO»-isopropilo, -COx-n-
butilo,-CO»-isobutilo, -COx-sec.-butilo, -CO;-terc.-butilo, -COs-n-pentilo,
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COz-neopentilo, -CO,-sec.-isoamilo, -CO»-pentan-3-ilo, -CO»-ciclopentilo,
-COa-n-hexilo, -COa-ciclohexilo, -CONHCHa,, -CONHCH,CH,, -CONH-(n-
propilo), -CONH(isopropilo), -CONH(n-butilo), -CONH(lerc.-bu;ilo),
~-CONH(n-pentilo), -CONH(n-hexilo), -CONH(ciclohexilo), -CONMe,,
-CONEt;, -CON(n-propilo),, -CON(isopropilo)s, -CON(n-butilo)z, -CON(n-
pentilo)s, CON(Me)E!, -CON(Me)n-propilo, -CON(Me)n-butilo,
-CON(Me)n-pentilo, pirrolidinocarbonilo, piperidinocarbonilo.

La férmula general (I) ticne dos centros de asimetria, marcados en este caso

por medio de *
. 1))

Son preferentes los compuestos de la férmula (I), en los cuales los
substituyentes Q y Ar® se encuentran en posicién cis sobre los dos centros quirales.

En las definiciones anteriormente indicadas, oxilalquileno o bien tioalquileno
significan —~O-alquil- o bien —S-alquil-, verificdndose el enlace por ejemplo sobre Ar?
a través del dtomo de oxfgeno o bien del dtomo de azufre y estando enlazados sobre
el resto alquilo en caso dado otros substituyentes tales como, por ejemplo, A en -X-
A. Alquilenoxi o bien alquilentio significan —alquilo-O- o bien -alquilo-S-,
verificandose el enlace por ejemplo sobre Ar’ respectivamente a través del resto
alquilo y estando enlazados con el dtomo de oxigeno o bien de azufre, en caso dado,
otros substituyentes tal como, por ejemplo, A en -X-A. Oxialquilenoxi significa -O-
alquilo-O.

En la presente descripcién heterociclo significa un hidrocarburo cfclico

saturado o insaturado, en el cual estdn intercambiados uno o varios dtomos de
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carbono por uno o varios heterodtomos. En este cuso los heterodtomos significan,
preferentemente, O, S, N, P, especialmente significan O. S y N.

Son preferentes, especialmente preferentes 0 muy especialmente preferent;s
aquellos compuestos que portan los sub-stituyemes citados dc manera preferente, de
manera especialmente preferente o de manera muy especialmente preferente.

Los restos hidrocarbonados saturados o insaturados, tales como alquilo o
alquenilo, incluso en combinacién con heterofitomos, tal como por ejemplo en alcoxi,
pucden ser respectivamente, en tanto en cuanto sea posible, de cadena lineal o de
cadena ramiﬁ;ada.

Los restos substituidos en caso dado pueden estar substituidos una o varias
veces, pudiendo ser iguales o diferentes los substituyentes en el caso de una
polisubstitucién.

Varios restos con ¢l mismo fndice, tal como por ejemplo m restos R?, con
m>1, pueden ser iguales o diferentes.

Los restos substituidos por halégeno, tal como por ejemplo halégenoalquilo,
estdn mono o polihalogenados. En el caso de una polihalogenacién, los dtomos de
halégeno pueden ser iguales o diferentes. En este caso halégeno significa flior,
cloro, bromo y yodo, especialmente significa fliior, cloro y bromo.

Las definiciones de los restos o bien las explicaciones indicadas
anteriormente de manera general o indicadas en los intervalos preferentes, pueden
combinarse sin embargo arbitrariamente entre sf, es decir entre los intervalos y los
intervalos preferentes respectivos. Estas son vélidas para los productos finales asf
como, de manera correspondiente, para los productos de partida y para los productos
intermedios.

Si se emplean, el cloruro de N-(4-bromobencil)-2-clorofenil-carboximidotlo y

el acrilonitrilo como productos de partida podrd representarse el desarrollo del
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procedimicnto (A-1) segin la invencién por medio dcl esquema de férmulas
siguiente.

Si se emplean el cloruro de N-(2-clorobencil)-4-bromofenil-carboximidoilo y
el acrilonitrilo como productos de partida, podrd representarse el desarrolio del

procedimiento (A-2) segiin la invencién por medio del esquema de férmulas

siguiente.

PERTIN

Si se emplean el cloruro de 2-cloro-N-[(4'-isopropil-1,1’-bifenil4-

iDmetil]benzocarboximidoilo y acrilonitrilo como productos de partida, podrd

representarse el desarrollo del procedimiento (A-1) segiin la invencién por medio del

esquema de férmulas siguiente.

é;"u. = é{f

Si se emplean, la 2-(2'-clorobencil)-4-[4’~(triflGormetoxi)-1,1’-
bifenilJoxazolidin-5-ona y el acrilato de metilo como productos de partida, podrd

representarse el desarrollo del procedimiento (B) segiin Ja invencién por medio del
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esquema de férmulas siguiente.

ém" - éﬂq‘

Si se emplean la N-(2-clorobenzoil)-2-[(4'-trifliormetoxi)bifenil]glicina y el
anhidrido del 4cido acético y el acrilato de etilo como productos de partida, podré
rcpresentarse el desarrollo del procedimiento (C) segiin la invencién por medio del

esquema de férmulas siguiente.

CO,Et

é*%‘w' = &M "L

Si se emplean el 2-(4-bromofenil)-5-(2,6-difldorfenil)-3,4-dihidro-2H-pirrolo-

3-carboxilato de etilo y el 4dcido 4-trifldormetoxi-fenil-borénico como productos de
partida, podrd representarse el desarrollo del procedimiento (D) por medio del

esquema de férmulas siguiente

COEt  HO_ _OH LCO.Et
éCE”IO; e &j
" - ®
Fs rac. OCF,
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Explicaciones de los procedimientos y de los productos intermedios:

Procedimiento (A-1).

Ar'” N
(Villa) (il-a) )

f

+ S
~1im HN" A
(Ix-a?. (X-a)

i (1) Q
' 11 AN A SN T &
Ar ” A A

Procedimiento (A-2).

i “‘j () Q
AMINTA — SN A N'/EN_’(N’

(Viik-b) (il-b} )

+ T
AFJ\CI H,N Ar

(IX-b) (X-b)

Los iminocloruros, necesarios como productos de partida para la realizacién
de los procedimientos (A-1) y (A-2) segidn Ia invencién, estdn definidos en general
por medio de las férmulas (1]-a) y (MIb). En estas férmulas Ar' y Ar® tienen
preferentemente, de forma especialmente preferente, etc., aquellos significados que
ya han sido citados para estos restos como preferentes, especialmente preferentes,
etc., en relacién con la descripcién de los compuestos de la férmula (I) segtin la
invenci6n.

Los iminocloruros de las férmulas (I1-a) y (II-b), necesarios como productos

de partida pam la realizacién de los procedimientos (A-1) y (A-2) segin la
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invencién, pueden prepararse por reaccién de amidas de las férmulas (VIi-a) y
(VHI-b) con un reactivo de cloracién (por ejcmplo SOCI;) en presencia de un
diluyente. (Para otros métodos véase 1a publicacién “The Chemistry of the Carbon-
Nitrogen Doublc Bond”, en Patai, Interscience, New York. 12070, piginas 597-662).

Las amidas, necesarias como productos de partida para la realizacién de los
procedimientos (A-1) y (A-2) segin la invencién, estdn definidas en gencral por
medio de las férmulas (VIll-a) y (VIII-b). En estas {6rmulas Ar' y Ar® tienen
preferentcmente, de forma especialmente preferente, ctc. aquellos significados que
ya han sido é}tados pard estos restos como preferentes, especialmente preferentes,
etc. con relacién a la descripcién de los compucstos de la férmula (I) segin la
invencién.

Las amidas de las férmulas (VIII-a) y (VIII-b) pueden prepararse por gjemplo
mediante reaccién de cloruros de acilo de las férmulas (IX-a) y (IX-b) con
bencilaminas de las férmulas (X-a) y (X-b) en presencia de una base (por ejemplo
EtsN o0 NaOH) y en presencia de un diluyente.

Los cloruros de acilo y las bencilaminas necesarios como productos de
partida para la realizacién de los procedimientos (A-1) y (A-2) segtin la invencién,
estfin definidas en general por medio de las férmulas (IX-a) y (IX-b) o bien por
medio de las férmulas (X-a) y (X-b). En estas férmulas Ar! Yy Ar tienen
preferentemente, de forma especialmente preferente o bien de forma muy
especialmente preferente aquellos significados que ya han sido citados para estos
restos como preferentes, como especialmente preferentes, etc. en relacién con la
descripcién de los compuestos de la férmula (I) segiin la invencién.

Los cloruros de acilo de las férmulas (IX-a) y (IX-b) son conocidos en
general. Las bencilaminas de las férmulas (X-a) y (X-b) son parcialmente conocidas,

pero pueden prepararse a partir de los nitrilos o bien de los aldehidos
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correspondientes seglin mélodos conocidos (reduccién o bien aminacién reductora)
(véase por ejemplo la publicacién Vogel’s Textbook Of Practical Organic Chemistry,
Fifth Edition 1989, John Wiley and Sons, New York, autor: Vogel, Arthur, Israel;
revisado por Furniss, Hannaford, Smith, and Tatchell, ISBN 0-582-46236-3).

Los compuestos de la férmula (IIT) (Q = éster, nitrilo, cetona, amida, éster

fosférico, sulfona) son conocidos cn general o bien pueden obicnerse en el comercio.

Procedimiento (B).
'1 :‘ (ny Q
Ar')\o o T AN R
)

Las oxaz.t.)lidinonas, necesarias como productos de partida para la realizacién
del procedimiento (B) segiin la invencién, estdn definidas en general por medio de la
formula (IV). En esta férmula Ar' y Ar’ tienen preferentemente, de forma
especialmente preferente, etc., aquellos significados que ya han sido citados para
estos restos como preferentes, especialmente preferentes, etc. en relacién con la
descripcién de los compuestos de la férmula (I) segiin la invenci6n.

Las oxazolidinonas de la férmula (IV), necesarias como productos de partida
para la realizacién del procedimiento (B) segin la invencién pueden prepararse de
manea andloga a la de los ejemplos conocidos por la literatura, a partir de los N-
benzoil-aminodcidos de la férmula (V). Las oxazolidinonas de la férmula (IV) se

hacen reaccionar a continuacién con dipolarofilos de la férmula (III) (véanse por
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ejemplo la publicacién Chem. Ber. 1970, 103, 2368-2387, y la literatura all{ citada).

Los N-benzoil-aminodcidos, necesarios como productos de partida para la
realizacién del procedimiento (B) scgiin la invenci6n, estin definidos en general por
medio de la férmula (V). En esta férmula Ar' y Ar” tienen prefcrentemente, de forma
especialmente prefcrente, etc. aquellos significados que ya han sido citados para
estos restos como preferentes, especialmente prelerentes, etc. en relacién con Ja
descripcién de los compuestos de la férmula (1) segin la invencién.

Los compuestos de la férmula (V) pueden obtenerse a partir de derivados de
aminoécidos :i.e la férmula (XI) mediante reaccién de cloruros de acilo de la férmula
(1X-a) en presencia de una basc y de un diluyente. Los aminoécidos de la férmula
(XI) pueden obtenerse, en parte, en el comercio y/o pueden prepararse segin
procedimientos conocidos. Véase por ejemplo la publicacién Tetrahedron 1994, 50,
1539-1650 y la literatura allf citada).

Procedimiento (C)

Q
oA Kcoon 220 «J\;C: o o SK

H COOH Ar

) 0)) 0)]

Los N-benzoil-amino4cidos de la fé6rmula (V) pueden hacerse reaccionar
también segiin una reaccién tandem para la obtencién de los compuestos de la
férmula (I) segtin la invenci6n. En este caso se preparan in situ las oxazolidinonas de
la férmula (IV) a partir de compuestos de la férmula (V) y de anhidrido del &cido
acético (véase por ejemplo la publicacién Chem. Ber. 1970, 103, 2368-2387) y a
continuacién se hacen reaccionar segin el procedimiento (B) con dipolarofilos de la

férmuia (11I).
Procedimiento (D).

36y
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En el caso en que Ar* signifique en el producto activo de fa férmula (I) segdn
la invencién un bifenilo, en caso dado substituido, pueden prepararse compuestos de
la férmula (I-a) por copulacién de los compuestos de la f6rmula (I-b) con 4cidos
borénicos de Ia férmula (V1) en presencia de un catalizador de paladio y en presencia
de una base y en presencia de un diluyente.

En los compuestos de las férmulas (I-a) o bien (I-b) , R', R%, R? y m tienen
preferentemente, de forma especialmente preferente, etc. aquellos significados que
ya han sido citados para estos restos de manera preferente, de manera especialmente
preferente, etc. en relacién con la descripeién de los compuestos de la férmula (I)
segiin la invencién.

Preferentemente,

R*™ significa fldor, hidroxi, ciano, nitro, alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono, |
alcoxi con 1 a 6 4tomos de carbono, halégenocalquilo con 1 a 6 4dtomos de
carbono, halégenocalcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono, tri(alquilocon 1 a 6
atomos de carbono)-sililo, alcoxicarbonilo con 1 a 6 dtomos de carbono, -
CONR'R®, -OSO.NR'R?, -S(O).R, -NR'R®, -NHCO:R®, (halégencaiquilo
con 1 a 6 dtomos de carbono)aminosulfonilo.

De foma. especialmente preferente,

R*! significa flGor, hidroxi, ciano, nitro, alquilo con 1 a 6 4dtomos de carbono,
alcoxi con 1 a 6 &tomos de carbono, significa alquilo con 1 a 6 ftomos de

carbono o alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono substituidos respectivamente
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por fliior o por cloro, -CONR'R?, -0S0,NR'R®. -S(0).R®, -NR'R®,

NHCO:R®.

R*!  significa fldor, hidroxi, metilo, etilo, metoxi, ctoxi. trifliormetilo, diflior-
metoxi, trifliormetoxi, -OSO;NMe; 0 —=SO.CFs.

En los compuestos de la férmula (I-b), X' significa preferentemente cloro,
bromo o yodo, de forma especialmente preferente significa cloro o bromo, de forma
muy espccialmente preferente significa bromo.

En los compuestos de las f6rmulas (I-a) y (VI), R*! significa A 0 —B-Z-D. En
este caso A, B, Z y D tiencn preferentemente, de forma especialmente preferente,
etc., aquellos significados que ya han sido citados para estos restos de manera
preferente, de manera especialmente preferente, etc., en relacién con la descripcién
de los compuestos de la férmula (I) segiin la invencién.

Los compucstos de la férmula (I-b) se preparan por medio de los
procedimientos A, B o C. Los écidos bor6nicos de la férmula (VI) son parcialmente
conocidos, pero sin embargo pueden prepararse también a partir de (bromo)aromatos
mediante clitiacién o bien intercambio Br-Li (Mg) y a continuacién reaccién con
compuestos de trisalcoxiboro (véase por ejemplo la publicacién Tetrahedron Lett.
1993, 34, 8237-8240).

Ademds pueden prepararse los compuestos de la férmula (Ia) a partir de
compuestos de las férmula (I-b) [X! = 2-(4,4,5,5-tetrametil-1,33,2-dioxoborolano] y
(hetero)ciclos de la férmula (VII) de manera andloga a la de los métodos conocidos

por la literatura (J. Org. Chem. 1998, 60, 7508 Tetrahedron Lett. 1997, 38,3841).
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N + Pd(0) R N RH..

T-A
R P . ,
(b) o)?< ) R R oo R*

En los (hetero)ciclos de la férmula (VII), T significa preferentemente cloro,
bromo o yodo, de forma especialmente preferente significa cloro o bromo, de forma
muy especialmente preferente significa cloro. A tiene prefereniemente, de forma
especialmenle‘preferente. etc. los significados que ya han sido indicados para este
resto de manera preferente, de manera especialmente preferente etc. en relacién con
la descripcién de los compuestos de la férmula (I) segiin la invencién. Los
compuestos de la férmula (VII) son conocidos o pueden prepararse segiin
procedimientos conocidos.

En la realizacién del procedimiento (D) segdn la invencién se emplea, en
general, un catalizador de paladio, que puede utilizarse, a su vez, con o sin adicién de
otros ligandos. Preferentemente se emplean a modo de catalizadores PdCl(dppf)
[dppf = 1,1’-bis(difenilfosfino)ferrocenc], Pd(PPhs)s, PdCla(PPhj)s, PACl2(CHICN),,
Pdy(dba); [dba = dibencilidenacetona] o Pd(OAc),, de forma especialmente
preferente PdCla(dppf) o Pd(PPh3)s;, PdCl:(PPh3). o Pd(OAc),, de forma muy
especialmente preferente PdClx(dppf) o Pd(PPhs;)s. Como ligandos entran en
consideracién triarilfosfinas, trialquilfosfinas o arsinas. Preferenternente se emplean
dppf, PPhs, P(t-Bu);, Pcys o AsPh;, de forma especialmente preferente dppf.

En la realizacién de los procedimientos segtin la invencién (A-1), (A-2), (B),
(C) y (D) se obtienen compuestos de las férmulas (I) o bien (I-a), en las cuales Q
significa —CO-H, mediante saponificacién por ejemplo de los ésteres de metilo

correspondientes segiin procedimientos conocidos (véase la publicacién T.W.
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Greene, P.G.M. Wauts, Protective Groups in Organic Synthesis, 2™ edition, p. 232-
234).

Como agentes aceptores de 4cido entran en consideracién, en la realizacién
de. los procedimientos (A-1), (A-2), (B), (C) y (D), segin la invenci6n,
respectivamente todas las bases inorgéinicas y orgénicas usuales para este tipo de
reacciones. De manera preferente pueden emplearse hidréxidos de metales
alcalinotérreos, o hidr6xidos de metales alcalinos, tales como hidréxido de sodio,
hidréxido de calcio, hidréxido de potasio asf como también hidréxido de amonio,
carbonatos dé metales alcalinos, tales como carbonato de sodio, carbonato de
potasio, bicarbonato de potasio, bicarbonato de sodio, acetatos de metales alcalinos o
de metales alcalinotérreos, tales como acetato de sodio, acetato de potasio, acetato de
calcio, asf como aminas terciarias, tales como trimetilamina, trietilamina,
tributilamina, N,N-dimetilanilina, piridina, N-metilpiperidina, N,N-
dimetilaminopiridina, diazabiciclooctano (DABCO), diazabiciclononeno (DBN) o
diazabicicloundeceno (DBU). Sin embargo es posible trabajar también sin agente
aceptor de 4Acido adicional, o emplear el aminocomponente en un exceso tal que
actde simultdneamente a modo de agente aceptor de 4cido.

Como diluyentes para la realizacién de los procedimientos (A-1), (A-2), (B),
(C) y (D) segfin la invencién entran en consideracién todos los disolventes orgénicos
usuales inertes. Preferentemente pueden emplearse hidrocarburos aliffticos,
aliciclicos o arométicos, en caso dado halogenados tales como éter de petr§leo,
hexano, heptano, ciclohexano, metilciclohexano, benceno, tolueno, xileno o decalina;
clorobenceno, diclorobenceno, diclorometano, cloroformo, tetraclorometano,
dicloroetano o tricloroetano; éteres, tales como dietiléter, diiso-propiléter, metil-t-
butiléter, metil-t-amiléter, dioxano, tetrahidrofurano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-

dietoxietano o anisol; nitrilos, tales como acetonitrilo, propioni-trilo, n- o i-
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butironitrilo o benzonitrilo; amidas, tales como N,N-dimetilformamida, N,N-
dimetilacetamida, N-metilformanilida, N-metilpirrolidona o hexametilfésforo-
triamida; ésteres tales como acetato de metilo o acetato de etilo, sulféxidos, tal como
dimetilsulf6xido o sulfolano tal como sulfolano.

En la realizacién de los procedimientos (A-1), (A-2), (B), (C) y (D) segin la
invenci6n las temperaturas de la reaccién pueden variar dentro de amplios lfmites. En
general se trabaja a temperaturas comprendidas entre 0°C y 140°C, preferentemente
entre 10°C y 120°C.

En la'fealizacion de los procedimientos (A-1), (A-2), (B), (C) y (D) segtn la
invencién se trabaja, en general, respectivamente, bajo presién atmosférica. No
obstante es posible también trabajar respectivamente bajo presién mas elevada o a
presién mas reducida.

En la realizacién del procedimiento (A-1) o (A-2) segin la invencién se
emplean, sobre 1 mol de iminocloruro de las férmulas (II-a) o (II-b), en general, 2
moles de dipolarofilo de la férmula (I1I) asi como desde 1 hasta 3 moles de agente
aceptor de fcido. No obstante es posible también emplear los componentes de la
reaccién en otras proporciones. La elaboracién se lleva a cabo segiin métodos
usuales. En general se procede de tal manera que la mezcla de la reaccién se extrae,
se lava, se seca y el residuo se libera de impurezas eventualmente presentes todavia
en caso dado segiin métodos usuales, tales como cromatograffa o recristalizacin.

En ]a realizacién del procedimiento (B) segin la invencién se emplean, sobre
1 mol de oxazolinona de la férmula (IV), en general 2 moles de dipolarofilo de la
férmula (II). No obstante es posible también emplear los componentes de la
reaccién en otras proporciones. La elaboracién se lleva a cabo segin métodos
usuales. En general se procede de tal manera que la mezcla de la reaccién se extrae,

se lava, se seca y el residuo se libera en caso dado de las impurezas eventualmente
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presentes todavfa segiin métodos usuales, tales como cromatografia o
recristalizacién.

En la realizacién del procedimiento (C) segiin la invencién se emplean, sobre
I thol de 4cido carboxflico de la férmula (V), en general 2 moles de dipolarofilo de la
férmula (IIT), asf como de 1 a 3 moles de anhidrido del dcido acético. No obstante es
posible también emplear los componentes de la reaccién en otras proporciones. La
elaboracién se lleva a cabo segtin métodos usuales. En general se procede de tal
manera que la mezcla de la reaccién se extrae, se lava, se seca y el residuo se libera
en caso dado ;e las impurezas eventualmente presentes todavia en caso dado segiin
métodos usuales, tales como cromatografia o recristalizaci6n.

En la realizacién del procedimiento (D) segin la invencin se emplean, sobre
1 mol del compuesto de la férmula (I}, en general 1 mol de dipolarofilo de la férmula
(III) o también un exceso del mismo, as{ como de 1 hasta 5 moles de agente aceptor
de 4cido y 1/20 moles de catalizador. No obstante es posible también emplear los
componentes de la reaccién en otras proporciones. La elaboraci6n se lleva a cabo
segin métodos usuales. En general se procede de tal manera que la mezcla de la
reaccidn se distribuye entre agua y metil-terc.-butiléter, la fase orgdnica se seca sobre
sulfato de sodio y el residuo se libera en caso dado de las impurezas eventualmente
presentes todavfa segliin métodos usuales, tales como cromatografia o
recristalizacién.

Los productos activos son adecuados para la lucha contra las pestes animales,
preferentemente contra insectos, arficnidos y nematodos, que se presentan en
agricultura, en la salud de los animales, en selvicultura, para la proteccién de productos
almacenados y de materiales asf como en el sector de la higiene. Son activos frente a
especies normalmente sensibles y resisientes asf como contra todos o algunos de los
estadios del desarrollo. A las pestes anteriormente citadas pertenecen:
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Del orden de los is6podos por ejemplo, Oniscus asellus, Armadillidium vulgare,
Porcellio scaber.

Del orden de los diplépodos, por ejemplo, Blaniulus guttulatus.

Del orden de los quilépodos, por ejemplo, Geophilus carpophagus, Scutigera
Spp..

Del orden de los sinfilos, por ejemplo, Scutigerella immaculata.

Del orden de los tisfnuros, por ejemplo, Lepisma saccharina.

Del orden de los colémbolos, por ejemplo, Onychiurus armatus.

Del ort;en de los ort6pteros, por ejemplo, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp.,
Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus spp., Schistocerca gregaria.

Del orden de los blataridos, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta americana,
Leucophaea maderae, Blatella germanica,

Del orden de los dermépteros, por ejemplo, Forficula auricularia.

Detl orden de los is6pteros, por ejemplo, Reticulitermes spp..

Del orden de los ftirapteros, por ejemplo Pediculus humanus corporis,
Haematopinus spp., Linognathus spp., Trichodectes spp., Damalinia spp..

Del orden de los tisandpteros, por ejemplo, Hercinothrips femoralis, Thrips
tabaci, Thrips palmi, Fankliniella accidentalis..

Del orden de los heterdpteros, por ejemplo, Eurygaster spp., Dysdercus

intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp..

Del orden de los homépteros, por ejemplo, Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci,
Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis,
Aphis fabae, Aphis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Phylloxera
vastatrix, Pemphigus spp., Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli,
Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps,

Lecanium comi, Saissetia oleae, Laodephax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella
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aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp..

Del orden de los lepidépteros, por ejemplo, Pectinophora gossypiella, Bupalus
pinjarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella,
Plutella xylostella, Malacosoma neustria, Buproctis chrysorrhoea, Lymantria Spp-
Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp.,
Earias insulana, Heliothis spp., Mamestra brassicae, Panolis flammea, Spodoptera spp.,
Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis,
Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellioneila,
Hofmannophifa pseudospretella, Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura
fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana, Cnaphalocerus
spp., Oulema oryzae,

Del orden de los coledpteros, por ejemplo, Anobium punctatum, Rhizopertha
dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus,
Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp.,
Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surina-
mensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites
sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp.,
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp.,
Conoderus spp.,, Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra
zealandica, Lissorhoptrus oryzophilus..

Del orden de los himenépteros, por ejemplo, Diprion spp., Hoplocampa spp.,
Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp..

Del orden de los dipteros, por ejemplo, Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp.,
Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia
spp., Chrysomya spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys
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spp.. Ocstrus spp., Hypodcrma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus,
Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae,
Tipula paludosa, Hylemyia spp., Liriomyza spp..

De! orden de los sifonépteros, por ejemplo, Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus
Spp--

Del orden de los ardcnidos, por ejemplo, Scorpio maurus, Latrodectus mactans,
Acarus siro, Argas spp., Omithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophys ribis,
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp.,
Hylamma spl;.. Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp.,
Tarsonemus spp., Bryobia practiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp.,
Hemitarsonemus spp., Brevipalpus spp..

A Jos nematodos parasitantes de las plantas pertenecen, por ejemplo,
Pratylenchus spp., Radopholus similis, Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus
semipenetrans, Heterodera spp., Globodera spp., Meloidogyne spp., Aphelenchoides
spp., Longidorus spp., Xiphinema spp., Trichodorus spp., Bursaphelenchus spp..

Los compuestos segin la invencidl-l, de la férmula (I), se caracterizan,
especialmente, por un excelente efecto contra orugas, larvas de escarabajos, arafiuelas,
piojos de las hojas y moscas minadoras.

Los productos segin la invencién, de la férmula (I), se caracterizan,
especiaimente, de una manera muy especial, por un excelente efecto contra larva; del
escarabajo de Ja hoja del ribano rusticano (Phaedon cochleariae), contra las orugas de la
polilla noctuela (Spodoptera frugiperda), contra larvas de la cigarra verde del arroz
(Nephotettix cinticeps), contra los piojos de la hoja del duraznero (Myzus persicae) y
contra todos los estadios de la arafiuela roja comidn (Tetranychus urticae).

Los compuestos segin la invencién pueden emplearse en caso dado, en

determinadas concentraciones o bien cantidades de aplicaci6n, también como
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herbicidas y microbicidas, por ejemplo como fungicidas, antimicélicos y bactericidas.
Pueden emplearse en caso dado también como productos intermedios o0 como productos
de partida para la sintesis de otros productos activos.

*  Segun la invencién pueden tratarse todas las plantas y las partes de las plantas.
Por plantas sec entenderdn en este caso todas las plantas y poblaciones de plantas, tales
como plantas silvestres deseadas y no deseadas (con inclusién de las plantas de cultivo
de origen natural). Las plantas de cultivo pueden ser plantas que se pueden obtener
mediante los métodos convencionales y cultivo y de optimacién o por medio de
métodos biot;cnolégicos y de ingenierfa genética, con inclusion de las plantas
transgénicas y con inclusién de las variedades de plantas que pueden ser protegidas o no
por medio del derecho de protecci6én de variedades vegetales. Por partes de las plantas
deben entenderse todas las partes y 6rganos aéreos y subterrdneos de las plantas, tales
como brotes, hojas, flores y rafces, pudiéndose indicar de manera ejemplificativa hojas,
agujas, tallos, troncos, flores, cuerpos de frutos, frutos y semillas as{ como rafces,
tubérculos y rizomas. A las partes de las plantas pertenecen también las cosechas asf
como material de reproduccién vegetativo y generativo, por ejemplo plantones,
tubérculos, rizomas, acodos y semillas.

El tratamiento segdn la invencién de plantas y partes de las plantas con los
productos activos se lleva a cabo de forma directa o por accién sobre el medio
ambiente, el biotopo o el recinto de almacenamiento segiin los métodos de tratamientos
usuales, por ejemplo mediante inmersién, pulverizado, evaporacién, nebulizado,
esparcido, aplicacién a brocha y, en el caso del material de reproduccién, especialmente
en el caso de las semillas, ademds por recubrimiento con una o varias capas.

Los productos activos segiin la invencién pueden transformarse en las
formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, polvos inyectables,

suspensiones, polvos, agentes de espolvoreo, pastas, polvos solubles, granulados,

L
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concentrados en suspensién-emulsién, materiales naturales y sintéticos impregnados
con el producto activo, asf como microencapsulados en materiales polfmeros.

Estas formulaciones se preparan en forma conocida, por ejemplo mediante
mezclado de los productos activos con cxtendedores, es decir, con disolventes
liquidos, es decir disolventes lfquidos y/o excipientes sélidos, en caso dado con
empleo de agentes tensioactivos, es decir, emulsionantes y/o dispersantes y/o medios
generadores de espuma.

Cuando se emplea agua como extendedor, se pueden utilizar disolventes
orgénicos, po; ejemplo, como disolventes auxiliares. Como disolventes liquidos
entran en consideracién preferentemente: los hidrocarburos arométicos. tales como
xileno, tolueno o alquilnaftalinas, los hidrocarburos arométicos clorados y los
hidrocarburos alifiticos clorados, tales como los clorobencenos, cloroetilenos o
cloruro de metileno, los hidrocarburos aliffticos, tales como ciclohexano o las
parafinas, por ejemplo las fracciones de petréleo, los alcoholes tales como butanol o
glicol, as{ como sus éteres y ésteres, las cetonas, tales como acetona, metiletilcetona,
metilisobutilcetona o ciclohexanone, o los disolventes fuertemente polares, tales
como la dimetilformamida y el dimetilsulféxido asf como el agua.

Como excipientes s6lidos entran en consideracién:
por ejemplo sales de amonio y harinas minerales naturales, tales como caolines, arcillas,
talco, creta, cuarzo, attapulgita, montmorillonita o tierra de diatoméas y los minerales
sintéticos molturados, tal como dcido silfcico altamente dispersado, el 6xido de
aluminio y silicatos; como excipientes sélidos para granulados entran en consideracion:
por ejemplo los minerales naturales quebrados y fraccionados, tales como calcita,
mérmol, piedra pémez, sepiolita y dolomita, asi como los granulados sintéticos de
harinas inorgénicas y orgénicas y granulados de material orgénico, tales como serrines,

céiscaras de nuez de coco, panochas de maiz y tallos de tabaco;
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como emulsionantes y/o espumantes entran en consideracién: por ejemplo,
emulsionantes no ionégenos y anidnicos, tales como los ésteres polioxietilenados de los
dcidos grasos, los éteres polioxictilenados de los alcoholes grasos, por ejemplo, el
alquilarilpoliglicoléter, los alquilsulfonatos, los alquilsulfatos, los arilsulfonatos, asi
como los hidrolizados de albdmina;

como dispersantes entran en consideracion: por ejemplo, las lejfas sulfiticas de lignina y
la metilcelulosa.

En las formulaciones pueden emplearse adhesivos tales como
carboximetilcglulosa, polimeros naturales y sintéticos pulverulentos, granulares o en
forma de latex, tales como goma ardbiga, alcohol polivinflico, acetato de polivinilo, asf
como fosfolipidos naturales tales como cefalina y lecitina, y fosfolipidos sintéticos.
Otros aditivos pueden ser aceites minerales y vegetales.

Pueden emplearse colorantes, tales como pigmentos inorgdnicos, por ejemplo,
6xido de hierro, 6xido de titanio, azul Prusia y colorantes orgénicos, tales como
colorantes de alizarina, azoicos y de ftalocianina metélicos as{ como nutrientes en
trazas, tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y cinc.

Las formulaciones contienen, en general, entre 0,1 y 95 % en peso,
preferentemente entre 0,5 y 90 % de producto activo.

Los productos activos segiin la invencién pueden presentarse en sus
formulaciones usuales en el comercio asf como en las formas de aplicacién preparadas a
partir de estas formulaciones, en mezcla con otros productos activos, tales como
insecticidas, cebos, esterilizantes, acaricidas, nematicidas, fungicidas, productos
reguladores del crecimiento o herbicidas. A los insecticidas pertenecen por ejemplo
ésteres del 4cido fosférico, carbamatos, ésteres del dcido carbénico, hidrocarburos
clorados, fenilureas, productos preparados por medio de microorganismos y similares.

Como componentes de mezcla entran en consideracién, por ejemplo, los
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compuestos siguientes:

Fungicidas:

Aldimorph, Ampropylfos, Ampropylfos-potasio, Andoprim, Anilazin, Azaconazol,
Azoxystrobin,

Benalaxyl, Bonodanil, Benomyl, Benzamacril, Benzamacryl-isobutilo, Bialaphos,
Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticdiin-S, Bromuconazol, Bupirimat, Buthiobat,
polisulfuro de calcio, Capsimycin, Captafol, Captan, Carbendazin, Carboxin, Carvon,
Chinomethionat(Quinomethionat), Chlobenthiazon, Chlorfenazol, Chloroneb,
Chloropicrin, ‘Chlorothalonil. Chlozolinat, Clozycalon, Cufraneb, Cymoxanil,
Cyproconazol, Cyprodinil, Cyprofuram,

Debacarb, Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran,
Diethofencarb, Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol,
Diniconazol-M, Dinocap, Diphenylamin, Dipyrithione, Ditalimfos, Dithianon,
Dodemorph, Dodine, Drazoxolon,

Ediphenphos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethirimol, Etriadiazol,

Famoxadon, Fenapanil, Fenarimol, Fenbuconazol, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil,
Fenpropidin, Fenpropimorph, Fentinacetat, Fentihidroxyd, Ferbam, Ferimzon,
Fluazinam, Flumetover, Fluoromid, Fluquinconazol, Flurprimidol, Flusilazol,
Flusalfamid, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Aluminio, Fosetyl-sodio, Ftalid,
Fuberidazol, Fumalaxyl, Fumametpyr, Furcarbonil, Furconazol, Furconazol-is,
Fumercyclos,

Guazatin,

Hexachlorobenceno, Hexaconazol, Hymexazol,

-Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iminoctadincalesilat, Iminoctadinetriacetato,
lodocarb, Ipconazol, Iprobenfos (IBP), Iprodione, Irumamycin, Isoprothiolan,
Isovaledione,
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Kasugamycin, Kresoxim-metilo, preparaciones de cobre, tales como: hidréxido de
cobre. naftenato de cobre, oxicloruro de cobre, sulfato de cobre, éxido de cobre, Oxina
de cobre y mezcla de Boerdeaux,

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Meferimzone, Mepanyipyrim, Mepronil. Metalaxyl,
Metconazol, Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metomeclam, Metsulfoxax,
Mildiomycin, Myclobutanil, Myclozolin,

dimetilditiocarbamato de nfquel, Nitrothal-isopropilo, Nuarimol,

Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxolilnicacid, Oxycarboxim, Oxyfenthiin,
Paclobutrazol, Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, , Pimaricin, Piperalin,
Polyoxin, Polyoxorim, Probenazole, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb,
Propanosine-sodio, Propiconazol, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil,
Pyroquilon, Pyroxyfur,

Quinconazol, Quintozcen (PCNB),

Azufre y preparaciones de azufre,

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetraconazol, Thiabendazol,
Thicyofen, Thifluzamide, Tthiophanate-metilo, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-metilo,
Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, Triazbutanil, Triazoxid, Trichlamid,
Tricyclazol, Tridemorph, Triflumizol, Triforin, Triticonazol,

Uniconazol,

Validamycin A, Vinclozolin, Viniconazol,

Zarilamid, Zineb, Ziram asf como

Dagger G,

OK-8705,

OK-8801,

a-(1,1-dimetiletil)-f-(2-fenoxietil)-1H-1,2 4-triazol - 1-etanol,
o-(2,4-diclorofenil)-B-fldor-b-propil-1H-1,2, 4-triazol-1-etanol,
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o-(2,4-diclorofenil)-B-metoxi-a-metil-1H- 1,2 4-triazol- 1 -etanol,
a-(5-metil-1,3-dioxan-5-il)-B-[[4-(trifldormetil)-fenil]-metilen]-1H-1,2 4-triazol-1-
etanol,

(5RS,6RS)-6-hidroxi-2,2,7,7-tetrametil-5-(1H-1,2 4-triazol-1-il)-3-octanona,
(E)-o-(metoxiimino)-N-metil-2-fenoxi-fenilacetamida,

carbamidato de {2-metil-1-[[[1-(4-metilfenil)-etil]-amino]-carbonil]-propil }-1-isopro-
pilo, '

1 -(2,4-diclort3f:nil)-2—( 1H-1,2,4-triazol-1-il)}-etanon-O-(fenilmetil)-oxima,
1<(2-metil- 1-naftalenil)- 1 H-pirrol-2,5-diona,
1-(3,5-diclorofenil)-3-(2-propenil)-2,5-pirrolidindiona,
1-[(diyodometil)-sulfonil]-4-metil-benceno,
1-[[2-(2,4-diclorofenil)-1,3-diaxolan-2-il}-metil]- 1 H-imidazol,
1-[[2-(4-clorofenil)-3-feniloxiranii]-metil]-1H-1,2,4-triazol,
1-[1-[2-[(2,4-diclorofenil)}-metoxi]-fenil]-etenil]- 1 H-imidazol,
1-metil-5-nonil-2-(fenilmetil)-3-pirrolidinol,

2' 6'-dibromo-2-metil-4'-trifldormetoxi-4'-trifldor-metil-1,3-tiazol-5-carboxanilida,
2,2-dicloro-N-{ 1-(4-clorofenil)}-etil]- 1-etil-3-metil-ciclo-propanocarboxamida,
2,6-dicloro-5-(metiltio)-4-pirimidinil-tiocianato,
2,6-dicloro-N-(4-trifliormetilbencil)-benzamida,
2,6-dicloro-N-[[4-(triflGormetil)-fenil]-metil]-benzamida,
2-(2,3,3-triyodo-2-propenil)-2H-tetrazol,
2-[(1-metiletil)-sulfonil}-5-(triclorometil)-1,3,4-tiadiazol,
2-[[6-deoxi-4-O-(4-O-metil-B-D-glicopiranosil)-a-D-glucopi-ranosil]-amino}-4-metoxi-
1H-pirrolo[2,3-d]pirimidin-5-carbonitrilo,

2-aminobutano,

2-bromo-2-(bromometil)-pentandinitrilo,
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2-cloro-N-(2,3-dihidro-1,1,3-trimetil- | H-inden-4-il)-3-piridincarboxarmida,
2-cloro-N-(2,6-dimetilfenil)-N-(isotiocianatometil)-acetamida,
2-fenilfenol(OPP),

3,4-dicloro-1-[4-(diflGormetoxi)-fenil]- 1H-pirrol-2,5-diona,
3,5-dicloro-N-[cian[( | -metil-2-propinil)-oxi]-metil]-benzamida,
3<(1,1-dimetilpropil)-1-oxo-1H-inden-2-carbonitrilo,
3-[2-(4-clorofenil)-5-etoxi-3-isoxazolidinil]-piridina,
4-cloro-2-cian-N,N-dimetil-5-(4-metilfenil)- 1 H-imidazol-1-sulfonamida,
4-metil-tetrazolo{1,5-a]quinazolin-S(4H)-ona,
8-(1,1-dimetiletil)-N-etil-N-propil-1,4-dioxaspiro[4,5]decan-2-metanamina,
8-hidroxiquinolinsulfato,

2-[(fenilamino)-carbonil]-hidrazida del 4cido 9H-xanten-9-carboxilico,
bis~(1-metiletil)-3-metil-4-[(3-metilbenzoil)-oxi]-2,5-tio-fendicarboxilato,
cis-1-(4-clorofenil)-2-(1H-1,2 4-triazol-1-il)-cicloheptanol,

hidrocloruro de cis4-[3-[4-(1,1-dimetilpropil)-fenil-2-metilpropil]-2,6-dimetil-morfo-
lina,

etil-[(4-clorofenil)-azo]-ciancacetato,

bicarbonato de potasio,

Methantetrathiol-sal sédica,
metil-1-(2,3-dihidro-2,2-dimetil- 1H-inden- 1-il)-1H-imida-zol-5-carboxilato,
metil-N-(2,6-dimetilfenil}-N-(5-isoxazolilcarbonil}-DL-alaninato,
metil-N-(cloroacetil)-N-(2,6-dimetilfenil)-DL-alaninato,
N-(2,3-dicloro-4-hidroxifenil)- 1-metil-ciclohexancarboxamida,
N-(2,6-dimetilfenil)-2-metoxi-N-(tetrahidro-2-oxo-3-fura-nil)-acetamida,
N-(2,6-dimetilfenil)-2-metoxi-N-(tetrahidro-2-oxo-3-tienil)-acetamida,
N-(2-cloro-4-nitrofenil)-4-metil-3-nitro-bencenosulfonamida,

oQ-
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N-(4-ciclohexilfenil)- 1,4,5,6-tetrahidro-2-pirimidinamina,
N-(4-hexilfenil)-1,4,5,6-tetrahidro-2-pirimidinamina,
N-(5-cloro-2-metilfenil)-2-metoxi-N-(2-ox0-3-oxazolidinil)-acetamida,
N-(6-metoxi)-3-piridinil)}-ciclopropancarboxamida,
N-[2,2,2-tricloro-1-[(cloroacetil)}-amino]-etil]-benzamida,
N-[3-cloro-4,5-bis-(2-propiniloxi)-fenil)-N'-metoxi-metan-imidamida,
N-formil-N-hidroxi-DL-alanina, sal s6dica
0,0-dietil-[2-(dipropilamino)-2-oxoetil]-ctilfosforamidotioato,
O-metil-S-feﬂ.i’l-fenilpropilfosforamidotioal:o.
S-metil-1,2,3-benzotiadiazol-7-carbotioato,

spiro[2H]- 1-benzopiran-2, 1'(3'H)-isobenzofuran]-3'-ona,

Bactericidas:

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, dimetilditiocarbamato de nfquel, Kasugamycin,
Octhilinon, 4cido furanocarboxflico, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin,
Tecloftalam, sulfato de cobre y otras preparaciones de cobre.
Insecticidas/Acaricldas/Nematicidas:

Abamectin, Acephat, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, {
Alpha-cypermethrin, Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin,
Azamethiphos, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin,

Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis, bacillus thuringiensis,
Baculovirus, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocarb, Benfuracarb,
Bensultap, Benzoximate, Betacyluthrin, Bifenazate, Bifenthrin, Bioethanomethrin.
Biopermethrin, , BPMC, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos,
Butocarboxin, Butylpiridaben,

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap,
Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron,
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Chlormephos, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Chlovaporthrin, Cis-Resmethrin,
Cispermethrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine. Cyanophos, Cycloprene,
Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyromazine,
Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-metilo, Diafenthiuron, Diazinon,
Dichlorvos, Diflubenzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos, Diofenolan, Disulfoton,
Docusat-sodio, Dofenapyn,

Eflusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, Entomopfthora spp., Esfenvalerate,
Ethiofencarb, Ethion, Ethoprophos, Ethofenprox, Etoxazole, Etrimphos,

Fenamiphos, l;enazaquin. Fenbutatin oxido, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim,
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, Fenvalerate,
Fipronil, Fluazinam, Fluazuron, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate,
Flufenoxuron, Flutenzine, Fluvalinate, Fonophos, Fosmethilan, Fosthiazate,
Fubfenprox, Furathiocarb,

Granulosevirus,

Halofenozide, HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydroprene,
Imidacloprid, Isazophos, Isofenphos, Isoxathion, Ivemectin,

Poliedrovirus nucleares,

Lamda-cyhalothrin, Lufenuron,

Malathion, Mecarbam, Metaldehyd, Methamidophos, Metharhizium anisopliae,
Metharhizium flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Methoxyfenizide,
Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Milbemycin, Monocrotophos,
Naled, Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron,

Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M,

Paecilomyces fumosoroseus, Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat,
Phosalon, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos A, Pirimiphos M,
Profenofos, Promecarb, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, Pymetrozine, Pyrachlophos,

ol
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Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridathion, Pyrimidifen, Pyriproxifen,
Quinalphos.

Ribavirin,

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Suifotep, Sulprofos,

Tau-fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimphos, Teflubenzuron,
Tefluthrin, Temephos, Temivinphos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Theta-cypermetrin,
Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam hidrégeno oxalato, Thiodicarb,
Thiofanox, Thuringiensin, Tralocythrin, Tralomethrin, Triarathenc, Triazamate,
Triazophos, T;iazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb,
Vamidothion, Vaniliprole, Verticillium lecanii,

Y15302,

Zeta-cypermethrin, Zolaprofos,
(1R-cis)-[5-(fenilmetil)-3-furanil]-metil-3-[(dihidro-2-oxo-3(2H)-furaniliden)-metil]-
2,2-dimetilciclopropanocarboxilato
(3-fenoxifenil)}-metil-2,2,3,3-tetrametilciclopropanocarboxilato
1-[(2-cloro-5-tiazolil)metilJtetrahidro-3,5-dimetil-N-nitro-1,3,5-triazin-2(1 H)-imina
2-(2-cloro-6-fluorfenil)}-4-[4-(1,1-dimetiletil)fenil]-4,5-dihidro-oxazol
2-(acetiloxi)-3-dodecil-1,4-naftalindiona
2-cloro-N-[[[4(1-feniletoxi)-fenil]-amino]-carbonil]-benzamida
2-cloro-N-[[[4{2,2-dicloro-1, I -difluoretoxi)-fenil]-amino]-carbonil]-benzamida
3-metilfenil-propilcarbamato
4-[4-(4-etoxifenil)-4-metilpentil]-1-fluor-2-fenoxi-benceno
4-cloro-2(1,1-dimetiletil)-5-[[2-(2,6-dimetil-4-fenoxifenoxi)etil]tio]-3(2H)-
piridazinona
4-cloro-2-(2-cloro-2-metilpropil)}-5-[(6-yodo-3-piridinil)metoxi]-3(2H)-piridazinona
4-cloro-5-[(6-cloro-3-piridinil)metoxi]-2-(3,4-diclorofenil)-3(2H)-piridazinona

PN
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Bacillus thuringiensis cepa EG-2348

[2-benzoil-1-(1,1-dimetil)-hidrazida del 4cido benzoico

butanoato de 2,2-dimetil-3-(2,4-diclorofenil)-2-oxo-1-oxaspiro[4.5]dec-3-en-4-ilo
[3-[(6-cloro-3-piridinil)metil]-2-tiazolidiniliden]-cianamida
dihidro-2-(nitrometilen)-2H- 1 ,3-tiazina-3(4 H)-carboxaldehido

etil-[2-][ 1,6-dihidro-6-oxo-1-(feniimetil}-4-piridaziniljoxijetil]-carbamato
N-(3,4,4-trifluor-1-oxo-3-butenil)-glicina
N-(4-clorofenil)-3-[4-(difluormetoxi)fenil]l-4,5-dihidro-4-fenil- 1 H-pirazol-1-
carboxamida )

N-[(2-cloro-5-tiazolil)metil]-N'-metil-N"-nitroguanida

N-metil-N'<(1-metil -2-propenil}-1,2-hidrazindicarbotioamida
N-metil-N'-2-propenil-1,2-hidrazindicarbotioamida
0,0-dietil-[2-(dipropilamino)-2-oxoetil]-etilfosforoamidotioato,

También es posible una mezcla con otros productos activos conocidos, tales
como herbicidas o con abonos y reguladores del crecimiento.

Los productos activos segiin la invencién pueden presentarse ademd4s, cuando se
utilizan como insecticidas, en sus formulaciones usuales en el comercio as{ como en las
formas de aplicacién preparadas a partir de estas formulaciones en mezcla con
sinérgicos. Los sinérgicos son los compuestos mediante los cuales se aumenta el efecto
de los productos activos, stn que el sinérgico agregado tenga que ser activo en si mismo.

El contenido en producto activo de las formas de aplicacién preparadas a partir
de las formulaciones usuales en el comercio puede variar dentro de amplios lfmites. La
concentracién de producto activo de las formas de aplicacién puede encontrarse entre
0,0000001 hasta 95 % en peso de producto activo preferentemente entre 0,000l y 1 %

en peso.
La aplicacién se lleva a cabo de una manera adaptada a las formas de aplicacidn.

HEW



-54-

En el empleo contra las pestes de la higiene y de los productos almacenados se
caraclerizan los productos activos por un efecto residual excelente sobre madera y
arcilla asf como por la buena estabilidad a los flcalis sobre soportes encalados.

Los productos activos segin la invencién no solamente son activos contra las
pestes de las plantas, de la higiene y de los productos almacenados, sino también en el
sector de la medicina veterinaria contra parésitos de los animales (ectopardsitos) tales
como garrapatas duras, garrapatas blandas, dcaros de la sarna, 4caros migratorios,
moscas (chupadoras y picadoras), larvas parasitantes de moscas, piojos, liendres del
cabello, liendr;s de las plumas y pulgas. A estos pardsitos pertenecen:

Del orden de los anopluros, por ejemplo Haematopinus spp., Linognathus spp.,
Pediculus spp., Phtirus spp., Solenopotes spp..

Del orden de los malofagidos y de los sub-ordenes amblicerinos asf como
isqunocerinos, por ejemplo Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola
spp., Werneckiella spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola
Spp--

Del orden de los dipteros y de los sub-6rdenes nematocerinos asi como
braquicerinos, por ejemplo Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp.,
Eusimulium spp., Phlebotomus spp., Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops spp.,
Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota spp., Philipomya spp.,
Braula spp., Musca spp., Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp., Morellia
spp-, Fannia spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp., Chrysomya spp.,
Wohlfahrtia spp., Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypodema spp., Gasterophilus spp.,
Hippobosca spp., Lipoptena spp., Melophagus spp..

Del orden de los sifonapteridos, por ejemplo Pulex spp., Ctenocephalides spp.,
Xenopsylla spp., Ceratophyllus spp..

Del orden de los heteropteridos, por ejemplo Cimex spp., Triatoma spp.,
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Rhodnius spp., Panstrongylus spp..

Del orden de los blataridos, por ejemplo Blalta orientalis, Periplaneta americana,
Blatella germanica, Supella spp..

De las sub-clase de los dcaros (Acarida) y del orden de los meta- asf como
mesoestigmatos, por ejemplo Argas spp., Omithodorus spp., Otabius spp., Ixodes spp.,
Amblyomma spp., Boophilus spp., Dermacentor spp., Hacmaphysalis spp., Hyalomma
spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Raillictia spp., Pneumonyssus spp.,
Stemostoma spp., Varroa spp..

Del or‘den de los actinedidos (Prostigmata) y acarididos (Astigmata), por
ejemplo Acarapis spp., Cheyletiella spp., Omithocheyletia spp., Myobia spp.,
Psoresgates spp., Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp.,
Tyrophagus spp., Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes spp.,
Chorioptes spp., Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes spp.,
Chytodites spp., Laminosioptes spp..

De manera ejemplificativa muestran una actividad excelente contra los estadios
larvarios de la mosca Lucilia cuprina y contra todos los estadios de desarrollo de
garrapatas Amblyomma variegatum.

Los productos activos segiin la invencién, de la férmula (I), son adecuados
también para la lucha contra los artrSpodos, que atacan a los animales Gtiles en
agricultura tales como, por ejemplo, vacas, corderos, cabras, caballos, chanchos, asnos,
camellos, bifalos, conejos, gallinas, pavos, patos, gansos, abejas, deméds animales
domésticos tales como, por ejemplo, perros, gatos, pijaros de sal6n, peces de acuario
asf como & los denominados animales de ensayo, tales como, por ejemplo, h4mster,
conejillos de Indias, ratas y ratones. Mediante la lucha contra estos artrépodos se
cvitaran casos de fallecimiento y reducciones de la productividad (en leche, came, lana,

pieles, huevos, miel, etc), de manera que, mediante el empleo de los productos activos
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segin la invencidn, es posible un mantenimiento de los animales mas econémico y mas
sencillo.

La aplicacién de los productos activos segtin la invencién se lleva a cabo en el
sector de la veterinaria de forma conocida mediante administracién enteral en forma de,
por ejemplo, tabletas, cipsulas, bebidas, grageas, granulados, pastas, bolis, por medio
del procedimiento a través de la comida "feed-through", de supositorios, mediante
administracién parenteral, tal como, por ejemplo, mediante inyeccién (intramuscular,
subcutdnea, intravenosa, intraperitoneal y similares), implantatos, mediante aplicacién
nasal, median:e aplicacién dermal en forma, por ejemplo de inmersién o de baiio
(Dippen), pulverizado (Spray), regado superficial (Pour-on y Spot-on), de lavado, de
empolvado asf como con ayuda de cuerpos moldeados que contengan el producto activo
tales como collarines, marcas para las orejas, marcas para el rabo, bandas para las
extremidades, cabestros, dispositivos de marcado, etc.

Cuando se emplean para ganado doméstico, aves, animales domésticos etc.
pueden emplearse los productos activos de la férmula (I) como formulaciones (por
ejemplo polvos, emulsiones, agentes capaces de extenderse), que contengan los
productos activos en cantidades de 1 a 80 % en peso, directamente o tras dilucién de
100 hasta 10.000 veces o pueden emplearse a modo de bafio quimico.

Ademis se ha encontrado que los productos activos segiin la invencién
muestran un elevado efecto insecticida contra insectos, que destruyen los materiales
industriales.

De manera ejemplificativa y preferente - sin embargo sin carficter limitativo -
pueden citarse los insectos siguientes:

Escarabajos, tales como
Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium

rufovillosum, Ptilinus pecticomis, Dendrobium pertinex, Emobius mollis, Priobium
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carpine, Lyctus brunneus, Lyctus africanus, Lyctus planicollis, Lyctus linearis, Lyctus
pubescens, Trogoxylon aequale, Minthes rugicollis; Xyleborus spec., Tryptodendron
spec., Apate monachus, Bostrychus capucins, Heterobostrychus brunncus, Sinoxylon
spec., Dinoderus minutos.

Himendpteros, tales como
Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur.

Termitas, tales como
Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes
flavipes, Re;iculitennes santonensis, Reticulitermes lucifugus, Mastotermes
darwiniensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus.

Tisanuros, tal como Lepisma saccarina.

Por materiales industriales se entender#n en el contexto presente materiales no-
vivos, tales como, preferentemente, materiales sintéticos, pegamentos, colas, papel y
cart6n, cuero, madera y productos de elaboracién de la madera y pinturas.

De una manera muy especial, los materiales a ser protegidos contra el ataque de
los insectos estédn constituidos por madera y productos de elaboracién de la madera.

Por madera y productos de elaboracién de la madera, que pueden ser protegidos
por medio de los agentes segiin Ja invencién o de las mezclas que Jos contengan, deberd
entenderse, por ejemplo:
madera para la construccién, vigas de madera, traviesas para ferrocarril, piezas para
puentes, costillas para barcas, vehiculos de madera, cajas, paletas, contenedores, postes
telefénicos, revestimientos de madera, ventanas y puertas de madera, contrachapado de
madera, placas de contrachapado, trabajos de carpinterfa o productos de madera, que
encuentran aplicacién, de una manera muy general, en el hogar o en la industria de la
construccién.

Los productos activos pueden emplearse como tales, en forma de concentrados
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0 de formulaciones usuales en general tales como polvos, granulados, soluciones,
suspensiones, emulsiones o pastas.

Las citadas fomulaciones puede prepararse en forma en si conocida, por
ejemplo por mezclado de los productos activos con al menos un disolvente o bien
diluyente, emulsionante, dispersantes y/o aglutinante o agente de fijacion, repelente del
agua, en caso dado secantes y estabilizantes contra los UV y, en caso dado, colorantes y
pigmentos asf como otros agenies auxiliares de elaboracién.

Los agentes o concentrados insecticidas a ser empleados para la proteccién de la
madera y de It;s materiales de madera, contienen el producto activo segin la invencién
en una concentracién de 0,000! hasta 95 % en peso, especialmente de 0,001 hasta 60 %
€n peso. .

Las cantidades de los agentes o bien de los concentrados empleados dependen
del tipo y del origen de los insectos y del medio. Las cantidades de aplicacién Gptimas
pueden determinarse respectivamente por medio de series de ensayos previamente a la
aplicacién. En general sin embargo es suficiente con emplear de 0,0001 hasta 20 % en
peso, preferentemente de 0,001 hasta 10 % en peso del producto activo, referido al
material a ser protegido.

Como disolvente y/o diluyente sirve un disolvente o una mezcla de disolventes
6rgano-quimicos y/o un disolvente o mezcla de disolventes drgano-qufmicos,
oleaginosos o tipo oleaginoso, dificilmente volétiles y/o un disolvente o mezcla de
disolventes Grgano-qufmicos polares y/o agua y, en caso dado un emulsionante y/o
humectante.

Como disolventes érgano-qufmicos se empleardn, preferentemente, disolventes
oleaginosos o de tipo oleaginoso, con un indice de evaporacién situado por encima de
35 y un punto de llama situado por encima de 30°C, preferentemente situado por

encima de 45°C. A modo de tales disolventes dificilmente volétiles, insolubles en agua,
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oleaginosos o de tipo oleaginoso, se emplearin aceites minerales correspondientes o sus
fracciones arométicas o mezclas de disolventes que contengan aceites minerales,
prefercntemente bencina para ensayos, petréleo y/o alquilbenceno.

Ventajosamente se emplearin aceites minerales con un intervalo de ebullicién
de 170 hasta 220°C, bencina para ensayos con un intervalo de ebullicién de 170 hasta
220°C, aceite para husillos con un intervalo de ebullicién de 250 hasta 350°C, petrSleo
o bien hidrocarburos arométicos con un intervalo de ebullicién de 160 hasta 280°C,
aceite de terpentina y similares.

En um; forma de realizacién preferente se empleardn hidrocarburos alifdticos
liquidos con un intervalo de ebullicién de 180 hasta 210°C o mezcla de elevado punto
de ebullicién de hidrocarburos arométicos y aliféiticos con un intervalo de ebullicién de
180 hasta 220°C y/o aceite para husillos y/o monocloronaftalina, preferentemente ot-
monocloronaftalina,

Los disolventes orgdnicos, dificilmente volftiles, oleaginosos o de tipo
oleaginoso, con un {ndice de evaporacién situado por encima de 35 y con un punto de
llama situado por encima de 30°C, preferentemente por encima de 45°C, pueden
substituirse parcialmente por disolventes dérgano-qufmicos ligeros o de volatilidad
media, con la condicién de que la mezcla de disolventes presente un Indice de
evaporacién situado por encima de 35 y un punto de llama situado por encima de 30°C,
preferentemente por encima de 45°C, y que la mezcla insecticida-fungicida sea soluble
o emulsionable en esta mezcla de disolventes.

Segiin una forma de realizacién preferente se substituird una parte del disolvente
o de la mezcla de disolventes 6rgano-qufmicos o un disolvente 0 mezcla de disolventes
érgano-qufmicos alifiticos, polares. Preferentemente se emplearfin disolventes 6rgano-
qufmicos aliffticos que contengan grupos hidroxilo y/o éster y/o éter, tales como, por

ejemplo, glicoléter, &steres o similares.



-60-

Como aglutinantes 6rgano-quimicos se empleardn en el dmbito de la presente
invencion las resinas sintéticas y/o los aceites secantes de fraguado, en si conocidos,
diluibles con agua y/o solubles o dispersables o bien emulsionables en los disolventes
drgano-quimicos empleados, especialmente aglutinantes constituidos por o que
contengan resina acrilica, una resina vinilica, por ejemplo acetato de polivinilo, resina
de poliéster, resina de policondensacién o de poliadicién, resina de poliuretano, resina
alquidica o bien resina alquidica modificada, resina fen6lica, resina hidrocarbonada tal
como resina de indeno-cumarona, resina de silicona, aceites secantes vegetales y/o
secantes y/o aélutinames secantes fisicos a base de una resina natural y/o sintética.

La resina sintética, empleada como aglutinante, puede emplearse en forma de
una emulsién, dispersién o solucién. Como aglutinantes pueden emplearse también
betiin 0 substancias bituminosas hasta un 10 % en peso. De manera complementaria
pueden emplearse colorantes, pigmentos agentes repelentes del agua, correctores del
olor e inhibidores o agentes protectores contra la corrosién en si conocidos, y similares.

Es preferente emplear en el medio o en el concentrado, segtin la invencidn,
como aglutinante Srgano-qufmico al menos una resina alqufdica o bien una resina
alqufdica modificada y/o un aceite vegetal secante. Preferentemente se empleardn segtin
la invencién resinas alquidicas con un contenido en aceite mayor que el 45 % en peso,
preferentemente del 50 hasta el 68 % en peso.

El aglutinante citado puede substituirse parcial o totalmente por un
agente{mezcla) de fijacién o por una plastificante(mezcla). Estos aditivos deben evitar
una volatilizacién de los productos activos asf{ como una cristalizacién o bien una
precipitacién. Preferentemente substituyen a un 0,01 hasta un 30 % del aglutinante
(referido al 100 % del aglutinante empleado).

Los plastificantes son de la clase qufmica de los ésteres del dcido ftdlico tales
como ftalato de dibutilo, de dioctilo o de bencilbutilo, ésteres del 4cido fosférico, tal
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como el fosfato de tributilo, éstcres del dcido adipico, 1al como el adipato de di-(2-
etilhexilo), estearatos tales como estearato de butilo o eslearato dc amilo, oleatos tal
como oleato de butilo, éteres de glicerina o glicoléteres de elevado peso molecular,
ésteres de glicerina asf como ésteres del dcido p-toluenosulfénico.

Los agentes de fijacion estdn basados quimicamente en polivinilal-quiléteres tal
como el polivinilmetiléter o en cetonas tales como benzofenona, etilen-benzofenona.

Como disolvente o bien diluyente entra en consideracién especialmente el agua,
en caso dado cn mezcla con uno o varios de los disolventes o bien diluyentes,
emulsionante ; dispersantes érgano-quimicos anteriormente citados.

Se consigue una proteccién especialmente efectiva de la madera mediante los
procedimientos de impregnacién a escala industrial, por ejemplo procedimientos al
vacfo, al vacfo doble o a presidn.

Los agentes listos para su aplicucién pueden contener en caso dado otros
insecticidas y, en caso dado uno o varios fungicidas.

Como componentes adicionales de la mezcla entran en consideracién
preferentemente los insecticidas y fungicidas citados en la WO 94/29 268. Los
compuestos citados en este documento constituyen, expresamente, parte integrante de la
presente solicitud.

Como componentes de mezcla muy especialmente preferentes entran en
consideracién insecticidas, tales como Chlorpyriphos, Phoxim, Silafluofin,
Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin, Permethrin, Imidacloprid, NI-
25, Flufenoxuron, Hexaflumuron y Triflumuron,
asf como fungicidas tales como Epoxiconazole, Hexaconazole, Azaconazole,
Propiconazole, Tebuconazole, Cyproconazole, Metconazole, Imazalil, Dichlorfluanid,
Tolylfluanid, 3-yodo-2-propinil-butilcarbamato, N-octil-isotiazolin-3-ona y 4,5-di-

cloro-N-octilisotiazolin-3-ona.
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Al mismo tiempo pueden emplearse los productos activos segiin la invencion
para la proteccién contra la proliferacién de organismos sobre objetos, especialmente
sobre los cuerpos de buques, tamices, redes, construcciones, instalaciones portuarias
e instalaciones de sefializacién, que entran en contacto con agua de mar o con agua
salubre.

La proliferacién de organismos debida a Oligochaeten sesiles, tales como
tubicideos calcéreos asi como debido & los bivalvos y especies del grupo de los
lepadomorfos (bellotas de mar), tal como diversos tipos de Lepas y Scalpellum o
debido a tipo; del grupo de los balanomorfos (percebes), tales como especies de
Balanus, o Pollicipes, aumentan la resistencia al rozamiento de los barcos y conduce,
como consecuencia de un mayor consumo de energfa y ademfis debido a las
frecuentes estancias en dique seco, a un claro aumento de los costes de explotacién.

Ademids de la proliferacién de organismos debida a las algas, por ejemplo
Ectocarpus sp. y Ceramium sp., tiene un significado especial en particular ja
proliferacién de organismos debida a grupos sesiles de entomostriceos, que se
agrupan bajo el nombre de Cirripedia (crustéceos cirrfpedos).

Se ha encontrado ahora, sorprendentemente, que los productos activos segiin
la invencién presentan un efecto antiincrustante (antiproliferacién de organismos)
excelente

Mediante el empleo de los productos activos segiin la invencién puede
desistirse al empleo de metales pesados tales como por ejemplo en los sulfuros de

bis(trialquilestafio), laurato de tri-n-butilestafio, cloruro de tri-n-butilestaiio, 6xido

-cuproso (I), cloruro de trietilestafio, tri-n-butil-(2-fenil-4-clorofenoxi)-estaiio, 6xido

de tributilestaiio, disulfuro de molibdeno, 6xido de antimonio, butil-titanato
polimero, cloruro de fenil-(bispiridin)-bismuto, fluoruro de tri-n-butilestaiio,

etilenbistiocarbamato de  manganeso, dimetilditiocarbamato de cinc,
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etilenbistiocarbamato de cinc, sal de cinc del 2-piridintiol-I-6xido, etilen-bistio-
carbamato de bisdimetilditiocarbamoilcinc, etilen-bisditiocarbamato cuproso (I),
tiocianato de cobre, naftenato de cobre y halogenuros de tributilestafio o puede
reducirse decisivamente la concentracién de estos compuestos.

Las pinturas antiincrustantes listas para su aplicacién contienen, en caso dado,
ademés, otros productos activos, preferentemente alguicidas, fungicidas, herbicidas,
molusquicidas o bien con otros productos activos antiincrustantes.

Como componentes de la combinacién para los agentes antiincrustantes segiin
la invenci6n s;)n adecuados, preferentemente:

Alguicidas tales como
2-tec.-butilamino-4-ciclopropilamino-6-metiltio-1,3,5-triazina, Dichlorophen,
Diuron, Endothal, Fentinacetat, Isoproturon, Methabenzthiazuron, Oxyfluorfen,
Quinoclamine y Terbutryn;

Fungicidas tales como
S,Sdiéxido de la ciclohexilamida del #écido benzo[b]-tiofencarboxilico,
Dichlofluanid, Fluorfolpet, 3-yodo-2-propinil-butilcarbamato, Tolylfluanid y azoles
tales como
Azaconazole, Cyproconazole, Epoxyconazole, Hexaconazole, Metconazole,
Propioconazole y Tebuconazole;

Molusquicidas tales como
Fentinacetat, Metaldehyd, Methiocarb, Niclosamid, Thiodicarb y Trimethacarb;

0 agentes antiincrustantes tradicionales tales como

4,5-dicloro-2-octil-4-isotiazolin-3-ona, diyodometilparatrilsulfona, 2-(N,N-
dimetiltiocarbamoiltio)-5-nitrotiazilo, sales de potasio, de cobre, de sodio y de cinc
del 2-piridintiol-1-6xido, piridin-trifenilborano, tetrabutildiestannoxano, 2,3,5,6-

tetracloro-4-(metilsulfonil)-piridina, 2,4,5,6-tetraclorisoftalonitrilo, disulfuro de
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tetrametiltiouram y 2,4,6-triclorofenil-maleinimida.

Los agentes antiincrustantes empleados contienen los productos activos segiin
la invencién en una concentracién de 0,001 hasita 50 % en peso, especialmente de
0,01 hasta 20 % en peso.

Los agentes antiincrustantes segin la invencién contienen ademés usualmente
los componentes frecucntes, pero sin limitarse a los mismos, tales como por ejemplo
los que se han descrito en Ungerer, Chem. Ind. 1985, 37, 730-732 y Williams,
Antifouling Marine Coatings, Noyes, Park Ridge, 1973.

Las pi:nuras antiincrustantes contienen, ademés de los productos activos
alguicidas, fungicidas, molusquicidas e insecticidas segin la invencién,
especialmente aglutinantes.

Ejemplos de aglutinantes reconocidos son cloruro de polivinilo en un sistema
disolvente, caucho clorado en un sisterna disolvente, resinas acrilicas en un sistema
disolvente especialmente en un sistema acuoso, sistemas de copolfmeros de cloruro
de vinilo/acetato de vinilo en forma de dispersiones acuosas o en forma de sistemas
en disolventes orgdnicos, cauchos de butadieno/estireno/acrilonitrilo, aceites
desecantes tales como aceite de linaza, ésteres resfnicos o é€steres resfnicos
modificados en combinacién con alquitranes o betunes, asfalto asf como
epoxicompuestos, pequefias cantidades de clorocaucho, polipropileno clorado y
resinas vinflicas.

En caso dado las pinturas contienen también pigmentos inorgénicos,
pigmentos orgdnicos 0 colorantes, que preferentemente sean insolubles en el agua
marina. Ademi4s las pinturas pueden contener materiales tales como colofonio para
posibilitar una liberacién controlada de los productos activos. Las pinturas pueden
contener ademés plastificantes, agentes modificantes que influyan sobre las

propiedades reol6gicas asf como otros componentes tradicionales. También en
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sistemas antiincrustantes de auto-pulido puede incorporarse los compuestos segiin la
invencién o las mezclas anteriormente citadas.

Los productos activos segin la invencién son adecuados para combatir las
pestes animales, especialmente los insectos, arficnidos y fcaros, que se presentan en los
recintos cerrados, tales como, por ejemplo, viviendas, instalaciones fabriles, oficinas,
cabinas de vehiculos automdéviles y similares. Estas pueden emplearse para combatir
estas pesles en productos insecticidas para el hogar. Estas son activas contra (ipos
sensibles y resistentes asi como contra todos los estadios de desarrollo. A estas pestes
pertenecen: )

Del orden de los escorpionideos, por ejemplo, Buthus occitanus.

Del orden de los dcaros, por ejemplo, Argas persicus, Argas reflexus, Bryobia
ssp., Dermanysus gallinae, Glyciphagus domesticus, Omithodorus moubat,
Rhipicephalus sanguineus, Trombicula alfreddugesi, Neutrombicula autumnalis,
Dermatophagoides pteronissimus, Dermatophagoides forinae.

Del orden de los araneos, por ejemplo Aviculariidae, Araneidae.

Del orden de los opiliones, por ejemplo Pseudoscorpiones chelifer,
Pseudoscorpiuones cheiridium, Opiliones phalangium.

Del orden de los is6podos, por ejemplo, Oniscus asellus, Porcellio scaber.

Del orden de los diplopodos, por ejemplo, Blaniulus guttulatus, Polydesmus
Spp..

Del orden de los quilépodos, por ejemplo, Geophilus spp..

Del orden de los cigentomos, por ejemplo, Ctenolepisma spp., Lepisma
sacharina, Lepismodes inquilinus,

Del orden de los blatéridos, por ejemplo Blatta orientalies, Blatella germanica,
Blatella asahinai, Leucophaea maderae, Panchlora spp., Parcoblatta spp., Periplaneta

australasiae, Periplaneta americana, Periplaneta brunnea, Periplaneta fuliginosa, Supella
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longipalpa.

Del orden de los saltatorios, por ejemplo, Acheta domesticus.

Del orden de los dermdpteros, por ejemplo, Forficula auricularia.

Del orden de los isGpteros, por ejemplo, Kalotermes spp., Reticulitermes spp.

Del orden de los psocoptéros, por ejemplo, Lepinatus spp., Liposcelis spp.

Del orden de los coledpteros, por ejemplo, Anthrenus spp., Attagenus spp..
Dermestes spp., Latheticus oryzae, Necrobia spp., Ptinus spp., Rhizopertha dominica,
Sitophilus granarius, Sitophilus oryzae, Sitophilus zeamais, Stegobium paniceum.

Del or:len de los dipteros, por ejemplo, Aedes aegypti, Aedes albopictus, Aedes
taeniorhynchus, Anopheles spp., Calliphora erythrocephala, Chysozona pluvialis, Culex
quinquefasciatus, Culex pipiens, Culex tarsalis, Drosophila spp., Fannia canicularis,
Musca domestica, Phlebotomus spp, Sarcophaga carnaria, Simulium spp., Stomoxys
calcitrans, Tipula paludosa.

Del orden de los lepidépteros, por ejemplo, Achoria grisella, Galleria
mollonelia, Plodia interpunctella, Tinea cloacella, Tinea pellionella, Tineola bisselliclla.

Del orden de los sifondpteros, por ejemplo, Cienocephalides canis,
Ctenocephalides felis, Pulex irritans, Tunga penetrans, Xenopsylla cheopis.

Del orden de los himenépteros, por ejemplo, Camponotus herculeanus, Lasius
fuliginosus, Lasius niger, Lasius umbratus, Monomorium pharaonis, Paravespula spp.,
Tetramorium caespitum.

Del orden de los anopluros, por ejemplo Pediculus humanus capitis, Pediculus
humanus corporis, Phthirus pubis.

Del orden de los heterSpteros, por ejemplo, Cimex hemipterus, Cimex
lectularius, Rhodinus prolixus, Triatoma infestans.

La aplicacién en el sector de los insecticidas domésticos se lleva a cabo sola o

en combinacién con otros productos activos adecuados tales como ésteres del dcido
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fosférico, carbamatos, piretroides, reguladores del crecimiento o productos activos de
otras clases de insecticidas conocidos,

La aplicacién se lleva a cabo en aerosoles, agentes para pulverizacién sin
presién, por ejemplo esprays por bombeo y por pulverizado, dispositivos autométicos
de nebulizado, nebulizadores, generadores de espuma, geles, productos para
evaporadores con plaquetas para los evaporadores de celulosa o de material
sintético, evap-oradores de liquidos, evaporadores de gel y de membrana,
evaporadores accionados mediante ventilador, sistemas evaporadores sin consumo de
energfa o bie.ﬁ,'pasivos, papeles contra las politlas, bolsitas contra las polillas y geles
contra las polillas, en forma de granulados o de polvo, en cebos esparcibles o en
estaciones para cebos.

La obtencién y el empleo de los productos segiin la invencién se desprenden
de los ejemplos siguientes.

Ejemplos de obtencién.
Efemplo 1.

i SN
&ENJ w,@\
Br
rac.
Sintesis Primera etapa:

H)\é (VITI-b-1)

Se aiiade, gota a gota, a una mezcla constituida por 100,5 g (0,50 moles) de

(I-b-1)
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icido 4-bromobenzoico, 12 ml de dimetilformamida y 1.200 ml de diclorometano,
bajo agitacién, a una solucién de 63,5 g (0,50 moles) de cloruro de oxalilo en 50 mi
de diclorometano. Al cabo de 4 horas de agitacién y una vez concluido el
desprendimiento gaseoso (HCIl, CO, CO,) se refrigera bajo argon a —60°C y se ailade,
gota a gota, en el transcurso de 10 minutos, una mezcla constituida por 70,8 g (0,50
moles) de 2-clorobencilamina y 161,0 g (1,25 moles) de N,N-diisopropil-etilamina.
Tras agitacién durante la noche se lava la solucién amarilla, formada de este modo,
sucesivamente, tres veces con 250 ml cada vez de 4cido clorhidrico 2N, una vez con
300 ml de ag'ﬁa y una vez con 30 ml de soluci6n saturada de cloruro de sodio. Tras
secado de la fase orgdnica sobre sulfato de sodio y concentracién por evaporacién
total se obtiene un residuo que se agita con 200 m! de diclorometano a temperatura
ambiente y a continuacién se separa mediante filtracién por succién. El residuo,
obtenido de este modo, se recoge en 200 ml de metil-terc.-butiléter, se calienta
brevemente a ebullicién, se deja refrigerar y nuevamente se separa mediante
filtraciSn por succién.

Se obtienen 108 g (83 % de la teorfa) de la 4-bromo-N-(2-clorobencil)-
benzamida con un punto de fusién de 133°C.
Sintesis segunda etapa:

| l
SN
(II-b-1}

Se calienta a reflujo durante 2 horas una mezcla constituida por 106,
(0,34 moles) del compuesto (VIII-b-1) y 200 ml de cloruro de tionilo. Tras

refrigeracién hasta la temperatura ambiente, se elimina el cloruro de tionilo en
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exceso bajo presion reducida. El aceite amarillo obtenido de este modo, se cristaliza
tras un corto reposo a temperatura ambiente.

Se obtienen 112,5 g (97 % de | teorfa) del cloruro de 4-bromo-N-(2-
clerobencil)fenilcarboximidoilo con un punto de fusién de 58 hasta 61°C.

Sintesis tercera etapa:

Se deja reposar durante 7 dfas con exclusién de la luz y el aire, a temperatura
ambiente, una mezcla constituida por 55,9 g (63 mmoles) del compuesto (II-b-1),
17,3 g (327 mmoles) de acrilonitrilo y 33,0 g (327 mmoles) de trietilamina en 300 ml
de dicloroméi;no. A continuacién se lava con tres veces 100 ml de 4cido clorhidrico
2N, una vez con 100 ml de agua y una vez con 100 ml de solucién concentrada de
cloruro de sodio. Tras secado sobre sulfato de sodio se concentra completamente por
evaporacién bajo presién reducida y el residuo se cromatografia varias veces sobre
gel de sflice con clorometano/ciclohexano.

Se obtiene el {(2S5,3R), (2R,3S))-2-(4-bromofenil)-5-(2-clorofenil)-3,4-dihi-
dro-2H-pirrol-3-carbonitrilo con un punto de fusién de 110°C.

Ejempio 2.

Se calienta durante 30 minutos, bajo argon, a 90°C, una mezcla constituidapor
0,997 g (2,78 mmoles) del compuesto (I-b-1), 0,606 g (2,90 mmoles) del dcido 4-
trifliormetoxi-fenil-borénico, 0,16 g (0,14 mmoles) de tetraquis-trifenilfosfina-
paladio, 20 ml de 1,2-dimetoxietano y 5,0 ml de solucién de carbonato de sodio al 20

400
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%. Tras refrigeracién hasta lﬂ- temperatura ambiente se recoge la carga en 30 ml de
agua y en 30 ml de metil-terc.-butiléter. Tras separacién de la fase orgénica se extrae
la fase acuosa hasta agotamiento con metil-terc.-butiléter. Las fases orgdnicas
reunidas se secan sobre sulfato de sodio y se concentran completamente por
evaporacién bs.ijo presién reducida. La cristalizacién en diclorometano/metil-terc.-
butiléter proporciona un producto sélido blanco.

Se obtienen 320 mg (26 % de la teorfa) del ((2S,3R), (2R,35)-5-(2-
clorofenil)-2-{4’-trifldormetoxi)-1, 1 *-bifenil-4-il}-3,4-dihidro-2H-pirrol-3-
carbonitrilo c;n un punto de fusién de 132°C.

Ejemplo 3.

Se calienta durante 40 minutos, bajo argon, a 90°C, una mezcla constituida
por 0,803 g (2,23 mmoles) del compuesto (I-b-1), 0,732 g (4,46 mmoles) del 4cido 4-
isopropil-fenil-borénico, 0,130 g (0,12 mmoles) de tetraquis-trifenilfosfina-paladio,
15 ml de I,2-dimetoxietano y 3,7 ml de solucién de carbonato de sodio al 20 %. Tras
refrigeracién hasta la temperatura ambiente se recoge la carga en 30 ml de agua y 30
ml de metil-terc.-butiléter. Tras separacién de la fase orgénica se extrae la fase
acuosa hasta agotamiento con metil-terc.-butiléter. Las fases orgénicas reunidas se
secan sobre sulfato de sodio y se concentran completamente

por evaporacién bajo presién reducida. La cromatografia del residuo, obtenido de

4oi
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este modo, sobre gel de sflice con ciclohexano/acetato de etilo como Eluyentes,
proporcionan el producto deseado.

Se obtienen 230 mg (26 % de la teorfa) del ((2S,3R), (2R,3S)-5-(2-
clorofenil)-2-[4'-(isopropil)-1, 1 *-bifenil-4-il}-3,4-dihidro-2H-pirrol-3-carbonitrilo
con un punto de fusién de 127-128°C.

Ejemplo 4.

(I-b-2)

Se deja reposar durante 7 dfas, con exclusién de la luz y del aire, a
temperatura ambiente, una mezcla conpstituida por 55,9 g (163 mmoles) del
compuesto (1I-b-1), 28,1 g (327 mmoles) de acrilato de metilo y 33,0 g (327 mmoles)
de trietilamina en 300 ml de diclorometano. A continuacién se lava tres veces con
100 ml cada vez de 4cido clorhfdrico 2N, una vez con 100 ml de agua y una vez con
100 ml de solucién concentrada de cloruro de sodio. Tras secado sobre sulfato de
sodio se concentra completamente por evaporacién bajo presi6én reducida y el residuo
se cromatografia varias veces sobre gel de sflice con diclorometano/ci-clohexano.

Se obtiene el ((2S,3R), (2R,3S)-2-(4-bromofenil)-5-(2-clorofenil)-3,4-
dihidro-2H-pimol-3-carboxilato de metilo con un punto de fusién de 134°C.

Ejemplo 5.
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(I-£-1)

Se calienta durante 30 minutos, bajo argon, a 90°C, una mezcla constituida
por 1,09 g (2,78 mmoles) del compuesto (I-b-2), 0,606 g (2,90 mmoles) del icido 4-
triﬂlionneloxi:fenil-borénico. 0,16 g (0,14 mmoles) de tetraquis-trifenilfosfina-
paladio, 20 ml de 1,2-dimetoxietano y 5,0 ml de solucién de carbonato de sodio al 20
%. Tras refrigeracién a temperatura ambiente se recoge la carga en 30 ml de agua y
30 ml de metil-terc.-butiléter. Tras separacién de la fase orgénica se extrae la fase
acuosa hasta agotamiento con metil-terc.-butiléter. Se secan las fases orgénicas
reunidas sobre sulfato de sodio y se concentra completamente por evaporacién bajo
presién. reducida. El residuo se cromatograffa sobre pgel de sflicie con
ciclohexano/acetato de etilo 2 modo de Eluyentes.

Se obtienen 620 mg (47 % de la teorfa) del ((25,3R), (2R,38))-5-(2-clorofe-
nil)-2—[4' -(trifliormetoxi)-1,1"-bifenil-4-il]3,4-dihidro-2H-pirrol-3-carboxilato de
metilo en forma de aceite amarillento.

logP (pH 2,3)= 5,05.
Ejemplo 6.

bey .
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(I-b-3)

r;n’\©\ (VIll-a-1)
F H Br

Se afiade, gota a gota, a una solucién de 73,3 g (4,64 mmoles) del 4cido 2,6-

difldorbenzoico en 1.000 ml de diclorometano y 2 ml de dimetilformamida, una
solucién de 64,8 g (510 mmoles) de cloruro de oxalilo en 20 ml de diclorometano, a
20°C (1 hora, la temperatura interna cae hasta 15°C sin corriente de argon). Tras el
final del fuerte desprendimiento gaseoso (CO3, CO, HCI) se calienta a 35°C y se
continua agitando durante 5 minutos. A continuacién se afiaden 103,2 g (464
mmoles) de hidrocloruro de 4-bromobencilamina y se afiaden, gota a gota, una
solucién de 140,5 g (1391 mmoles) de trietilamina en 100 ml de diclorometano a 0°C
a la solucién del cloruro de acilo. Una vez concluida la reaccién se afiaden 200 ml
de diclorometano. A continuacién se sacuden dos veces con 500 ml cada vez de HCl
2N, dos veces con 250 ml cada vez de NaOH 2N, a continuacién se lava hasta
neutralidad y se extrac una vez con 100 ml de solucién concentrada de cloruro de
sodio. Tras el secado sobre sulfato de sodio se filtra y el filtrado se concentra
completamente por evaporacién bajo presién reducida. El compuesto deseado se
separa por cristalizacién en diclorometano/n-hexano.

Se obtienen 125,7 g (83 % de la teorfa) de la N-(4-bromobencil)-2,6-

QY
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difldorbenzamida con un punto de fusién de 142°C,

Sintesis segunda etapa;

£ Cl
~
N’\©\ (li-a-1)
F Br

Se calientan 25 g (76,7 mmoles) del compuesto (VIIl-a-1) en 60 ml de
cloruro de tionilo durante 2 horas a reflujo. A continuacién se concentra
completamente por evaporacién a presién reducida.

El residuo, obtenido de este modo, se emplea, sin purificacién adicional, para
las reacciones subsiguientes.

Sintesis tercera etapa:

Se deja reposar durante 14 dias, con exclusién de la luz y del aire, una mezcla
de 25,4 g (73,7 mmoles) del compuesto (II-a-1), 25,3 g de acrilato de metilo (294
mmoles) y 29,8 g (295 mmoles) de trietilamina.

Para la elaboracién se recoge en 500 mil de diclorometano y se extrae la fase
orgfnica tres veces con 500 ml, cada vez, de 4cido clorhfdrico 2N. Tras secado sobre
sulfato de sodio se concentra por evaporacidn bajo presién reducida y el residuo,
obtenido de este modo, se cromatograffa varias veces sobre gel de sflice con
diclorometano/metanol a modo de eluyente.

Se obtiene el ((2S,3R), (2R,3S))-2-(4-bromofenil)-5-(2,6-diflGorfenil)-3,4-

dihidro-2H-pirrol-3-carboxilato de metilo con un punto de fusién de 133°C.

Ejemplo 7.

105
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(I-d-1)
Se calienta durante 30 minutos, bajo argon, a 90°C, una mezcla constituida

por 1,10 g (2,78 mmoles) del compuesto (I-b-3), 0,606 g (2,90 mmoles) del 4cido 4-
trifliormetoxisfenil-borénico, 0,16 g (0,14 mmoles) de tetraquis-trifenilfosfina-
paladio, 20 ml de 1,2-dimetoxietano y 5,0 ml de solucién de carbonato de sodio al 20
%. Tras refrigeracin hasta la temperatura ambiente se recoge la carga en 30 ml de
agua y 30 m! de metil-terc.-butiléter. Tras separacion de la fase orgfinica sc extrae la
fase acuosa hasta agotamiento con metil-terc.-butiléter. Las fases orgénicas reunidas

se secan sobre sulfato de sodio y se concentran completamente por evaporacién bajo

presién reducida. La cristalizacién en diclorometano/metil-terc.-butiléter proporciona

un producto sélido blanco.

Se obtienen 480 mg (39 % de la teorfa) del ((2S,3R), (2R,3S)-5-(2,6-
difldorfenil)-2-[4’-(triflGormetoxi)-1,1°-bifenil-4-il]-3,4-dihidro-2H-pirrol-3-
carboxilato de metilo con un punto de fusién de 125°C.

Ejemplo 8.

(i-b-4)

Se deja reposar durante 7 dfas, con exclusiébn de la luz y del aire, a

ot
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temperatura ambiente, una mezcla constituida por 254 g (76,6 mmoles) del
compuesto (II-a-1}, 16,2 g (303 mmoles) de acrilonitrilo y 30,7 g (303 mmoles) de
trietilamina en 300 ml de diclorometano. A continuaci6n se lava tres veces con 100
ml, cada vez, de 4cido clorhfdrico 2N, una vez con 100 ml de agua y una vez con 100
ml de solucién concentrada de cloruro de sodio. Tras secado sobre sulfato de sodio se
concentra completamente por evaporacién bajo presién reducida y el residuo se
cromatografia varias veces sobre gel de silice con diclorometano/ciclohexano como
Eluyentes.

Se ob:iene el ((2S,3R), (2R,38))-2-(4-bromofenil)-5-(2,6-difliorfenil)-3,4-
dihidro-2H-pirrol-3-carbonitrilo con un punto de fusién de 159°C.
Ejemplo 9.

N
&

~

F
saas
F

@ (1-a-3)
rac. ~-CF,

o)

Se calienta durante 30 minutos, bajo argon, a 90°C, una mezcla constituida
por 1,00 g (2,78 mmoles) del compuesto (I-b-4), 0,606 g (2,90 mmoles) del 4cido 4-
trifliormetoxi-fenil-borénico, 0,16 g (0,14 mmoles) de tetraquis-trifenilfosfina-
paladio, 20 m! de 1,2-dimetoxietano y 5,0 ml de solucién al 20 % de carbonato de
sodio. Tras refrigeracién hasta la temperatura ambiente se recoge la carga en 30 ml
de agua y 30 ml de metil-terc.-butiléter. Tras separacién de la fase orgénica se extrae
la fase acuosa hasta agotamiento con metil-terc.-butiléter, Se secan las fases
orgdnicas reunidas sobre sulfato de sodio y se concentran completamente por

evaporacién bajo presién reducida. La cristalizacién en diclorometano/metil-terc.-

(6
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butiléter, proporciona un producto sélido amarillo claro.

Se obtienen 520 mg (42 % de la teoria) del ((28.3R), (2R,38)-5-(2.6-
difliorfenil)-2-[4’-(trifldormetoxi)-1, ] *-bifenil-4-il]-3,4-dihidro-2H-pirrol-3-carbo-
nitrilo con un punto de fusién de :145°C.

La determinacién de los valores logP indicados se llevé a cabo segin la
Directiva EEC 79/831 anexo V.A8 mediante HPLC (cromatografia liquida de alta
resolucién) en una columna con inversién de fases (C |8). Temperatura: 43°C.

Eluyentes para la determinacién en el intervalo écido: 0,1 % de é4cido
fosférico acuo;o, acetonitrilo; gradiente lineal desde 10 % de acetonitrilo hasta 90 %

de acetonitrilo.

El calibrado se lievé a cabo con alcano-2-onas no ramificadas (con 3 hasta 16
dtomos de carbono), cuyos valores de logP son conocidos (determinacién de los
valores logP por medio de los tiempos de retencién por interpolacién lineal entre dos
alcanonas sucesivas).

Los valores lambda-méximos se determinaron por medio de los espectros de

UV con 200 nm hasta 400 nm en los méximos de las sefiales de cromatografia.

Ejemplos de aplicacién
Ejemplo A

Ensayo con Liriomyza
Disolvente: 3 Partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se
mezcla 1 parte en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente
y de emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante,
hasta la concentracién deseada.

Se sumergen plantas de judias (Phaseolus vulgaris), que estfin atacadas por huevos y

R -
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estadios de desarrollo de tisanopteros (Liriomyza trifolii), en una preparacién del
producto aclivo de Ja concentracién deseada.

Al cabo del tiempo deseado se determina cl efecto en %. En este caso 100 %
significa que se han destruido todos los tisanopteros; 0 % significa que no se ha
destruido ningiin tisanéptero.

Los productos activos, las concentraciones en productos activos y los

resultados de 1os ensayos pueden verse en la tabla siguiente.
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Tabla A: Ensayo con Liriomyza
Producto activo Concentracion en|Grado de
producto activo en|destruccién en
ppm % al cabo de 7
dias
1.000 100

Ejemplo B

Ensayo con Meloidogyne

Disolvente: 30 Partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se
mezcla 1 parte en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente
y de emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante,
hasta la concentracién deseada.

Se rellenan recipientes con arena, solucién del producto activo, suspensién de
huevos-larvas de Meloidogyne incognita y semillas de lechuga. Las semillas de
lechuga germinan y las plantucas se desarrollan. Se desarrollan vesiculas sobre las
rafces.

Al cabo del tiempo deseado se determina en % el efecto nematicida por
medio de la formacién de vesiculas. En este caso 100 % significa que no se formaron
vesiculas; O % significa que el nimero de vesiculas en las plantas tratadas
corresponde al de los controles no tratados.

Los productos activos, las concentraciones en productos activos y los

4
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resultados de los ensayos pueden verse en la tabla siguiente.

Tabla B: Ensayo con Meloidogyne

Producto activo Concentraciéon en|Grado de
. producto activo en |destruccién en
ppm % al cabo de 14
dias
20 100
20 90
Ejemplo C
Ensayo con larvas de Phaedon |
Disolvente: 30 Partes en peso de dimetilformamida. '
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se
mezcla 1 parte en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente
y de emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante,
hasta la concentraci6n deseada.

Se tratan hojas de col (Brassica oleracea) por inmersion en la preparacién de
producto activo de ]a concentracién deseada y se cubren con larvas del escarabajo de

la hoja de ribano picante (Phaedon cochleariae), mientras las hojas estén atn
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hiimedas.

Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccién en %. En este caso
100 % significa que todas las larvas dcl escarabajo fueron destruidas, 0 % s.ignifica
que no fue destruida ninguna larva del escarabajo.

Los productos activos, las concentraciones en productos activos y los

resultados de los ensayos pueden verse en la labla siguiente.

Tabla C: Ensayo con larvas de Phaedon

Producto activo Concentracién en|Grado de
* producto activo en|destruccién en
ppm % al cabo de 7

dfas

1000 100

1000 100

-11000 100

Ejemplo D
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Ensayo con Spodoptera frugiperda
Disolvente: 30 Partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se
mezcla 1 parte en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente
y de emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante,
hasta la concentracién deseada.

Se tratan hojas de col (Brassica oleracea) mediante inmersién en la
preparacion d;l producto activo de la concentracién deseada y se cubren con orugas
del gusano invasor (Spodoptera frugiperda), en tanto en cuanto las hojas estén aiin
hiimedas.

Al cabo del tiempo deseado se determina el efecto en %. En este caso 100 %
significa que se destruyeron todas las orugas; 0 % significa que no se destruyé
ninguna oruga.

Los productos activos, las concentraciones en productos activos y los

resuitados de los ensayos pueden verse en la tabla siguiente.

113 -
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Tabla D: Ensavo con Spodoptera frugiperda

Producto activo Concentracién en|Grado de
producto activo en|destruccién en
ppm % al cabo de 7

dias

100

o o, 1000

100

100

100

100

L
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REIVINDICACIONES

.- A'-Pirrolinas de la férmula (I)

)
Ar' ’E:I AP

en la que

Ar!  significa el resto
+

R1
R2

y

Ar®  significa el resto

en los que

m significa 0, 1,2,3 04,

R! significa hal6geno, alquilo, alcoxi, halégenoalquilo, halégenoalcoxi,
alcoxialquilo, -S(O).RS, -NR'R®,

R’yR? significan, independientemente entre sf, hidrégeno, halégeno, ciano,
nitro, alquilo, alcoxi, halégenoalquilo, halégenoalcoxi, alcoxialquilo,
-S(O).R%, -NR'R®,

R*  significa halégeno o uno de los agrupamientos siguientes

015
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(m) -X-A
(m) -B-Z-D
(n) 'Y'Er

significa hal6geno, hidroxi, ciano, -CONHa., -CSNHa, nitro, alquilo,
alquilcarbonilo, alcoxi, halégenoalquilo, hal6genoalcoxi, halégenoalquilsul-
foniloxi, trialquilsililo, alcoxicarbonilo, -CONR’R?, -0S0»-NRR®,

-S(O)R®,  -NR'R®, = -NHCO,R®,  halégenoalquilaminosulfonilo,
bisalcoxiborano, -B(OH),,

signiﬁ;a un enlace directo, oxigeno, -S(Q),, ~NR®, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, oxisulfonilo (0SO;), alquileno, alquenileno, alquinileno,
alquilenoxi, oxialquileno, oxialquilenoxi, tioalquileno, ciclopropileno,
oxiranileno,

significa fenilo, naftilo, o tetrahidronaftilo substituidos, respectivamente, en
caso dado una o varias veces por restos de la lista W' o significa heterociclilo,
substituido en caso dado una o varias veces por restos de la lista W?, con 5 a
10 miembros, saturado o insaturado, con uno o varios heterodtomos de la
serie formada por nitrégeno, oxigeno y azufre,

significa p-fenileno substituido en caso dado una o dos veces por restos de la
lista W', _

significa (CHz),-, oxigeno o —S(0),-,

significa hidrégeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, halégenocalquilo,
halégenoalquenilo, halégenoalquilsulfonilo, dialquilaminosulfonilo,

significa un enlace directo, oxfgeno, azufre, -SO»-, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, alquileno, alquenileno, alquinileno, alquilenoxi, oxialquileno,
oxialquilenoxi, tioalquileno, halgenoalquileno, halégenoalquenileno,

significa hidrégeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, hal6genoalquilo,

Y16



-86-

hal6genoalquenileno, halégenoalquilsulfonilo, dialquilaminosulfonilo,
significa ciano, hal6geno, ciano, formilo, nitro, alquilo, trialquilsililo, alcoxi,
halégenoalquilo, halégenoalcoxi, hal6genoalqueniloxi, halégenoalquilsul-
foniloxi, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo, pentafliortio, -S(0)°R°.
-SONR'R", -OSO:NR'R?, -OSO,N(R®)CO:R®, -0SO:R"?, -C(R%)=N-O(R%),
significa ciano, hal6geno, formilo, nitro, alquilo, trialquilsililo, alcoxi,
halégenoalquilo, halégenoalcoxi, hal6genoalqueniloxi, hal6genoalquilsulfo-
niloxi, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo, -S(O)oRs. -SO;NR'RE,

0SO.NR'R?, -C(R=N-O(RY),

significa0,1,2,3 04,

significa—CO,R?, -COR'?, -CONR'R®, -CN, -CONH,, -CSNH,, -S(O).R®,
-SO;NR'RS, -PO(OR");, un heterociclo con 5 a 7 miembros, saturado o

insaturado, con 2 a 4 heterofitomos de la serie formada por nitr6geno, oxigeno

y azufre,
o significa0,1 02,
R®  significa hidrgeno, alquilo o halégenoalquilo,
R’yR® significan, independientemente entre sf, hidrégeno, alquilo,
cicloalquilo, halégenoalquilo, o conjuntamente significan alquileno,
R® significa hidr6geno, alquilo, cicloalquilo, halégenoalquilo, aralquilo, fenilo,
R significa alquilo, hal6genoalquilo, aralquilo,

significa alquilo, arilo,
2.- Compuestos de la férmula (I), segiin la reivindicaci6n 1, en la que

significa el resto

R1

R!
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significa el resto

significa0,1,203,

significa halégeno, alquilo con 1 a 6 ﬁtomos-de carbono, alcoxi con 1 a 6
itomos de carbono, hal6genoalquilo con 1 a 6 4tomos de carbono,
halégenoalooxn con 1 a 6 dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 fitomos de

carbono-alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, -S(O).R,-NR'R®,

R*yR? significan, independientemente, hidr6geno, hal6geno, cieno, nitro,

alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono,
halégenoalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, halégenoalcoxi con 1 a 6
dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 6
dtomos de carbono, -S(O),R%,-NR'R",

significa flfor, cloro, bromo, yodo o significa uno de los agrupamientos
siguientes, que se encuentran en posicién orto o para del anillo arilo

(m) -X-A

(m) -B-Z-D

(n) -Y-E

significa halégeno, hidroxi, ciano, -CONH3, -CSNH3, nitro, alquilocon 1 a 6
étomos de carbono, alquilcarbonilo con 1 a 6 4tomos de carbono, alcoxi con 1
a 6 Atomos de carbono, hal6genoalquilo con 1 a 6 tomos de carbono,
halégenoalcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono, (halégenoalquilo eon. laé
dtomos de carbono)sulfoniloxi, tri(alquilo con 1 a 6 4omos de carbono)-
sililo, alcoxicarbonilo con 1 a 6 4tomos de carbono, -CONRR®,

U %-
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-OSO:NR'R®, -S(0).R®, -NR'R®, -NHCO,R®, (hal6genoalquilo con 1 a 6
dtomos de carbono)aminosulfonilo, bis(alcoxi con 1 a 6 Atomos de
carbono)borano, -B(OH),,

significa un enlace directo, oxfgeno, -S(O),, -NR®, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, oxisulfonilo (OS0,), alquileno con | a 4 itomos de carbono,
alquenileno con 2 a 4 fitomos de carbono, alquinileno con 2 a 4 §tomos de
carbono, alquilenoxi con 1 a 4 4tomos de carbono, oxialquileno con 1 a 4
dtomos de carbono, oxialquilenoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, tioalquileno
con ':4 dtomos de carbono, ciclopropileno, oxiranileno,

significa fenilo, naftilo o tetrahidronaftilo substituidos, respectivamente, en
caso dado una a cuatro veces por restos de la lista W' o significa heterociclilo
con 5 a 10 miembros, que contiene uno o dos anillos arométicos, substituido
en caso dado de una a cuatro veces por restos de la lista W2, con 1 a 4
heteroditomos, combinados de O hasta 4 dtomos de nitr6geno, de O hasta 2
dtomos de oxigeno y de 0 hasta 2 4tomos de azufre (especialmente tetrazolilo,
furilo, benzofurilo, tienilo, benzotienilo, pirrolilo, indolilo, oxazolilo,
benzoxazolilo, isoxazolilo, imidazilo, pirazilo, tiazolilo, benzotiazolilo,
piridilo, pirimidinilo, piridazilo, tiazinilo, triazilo, quinolinilo o
isoquinolinilo),

significa p-fenileno substituido en caso dado una o dos veces por restos de la
lista W',

significa —(CHa2),-, ox{geno 0 —S{O),-,

significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, alquenilo con 2 a 6
dtomos de carbono, alquinilo con 2 a 6 dtomos de carbono, halégenoalquilo
con 1 a 6 ftomos de carbono, halégenoalquenilo con 2 a 6 ftomos de

carbono, (halégenoalquilo con 1 a 6 ftomos de carbono) sulfonilo, di(alquilo

Hia.
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con | a 6 4tomos de carbono)aminosulfonilo,

significa un enlace directo, oxfgeno, azufre, -SO»-, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, alquileno con 1 a 6 dtomos de carbono, alquenileno con 2 a 6
itomos de carbono, alquinileno con 2 a 6 dtomos de carbono,
halégenoalquileno con 1 a 6 4tomos de carbono, hal6genoalquenileno con 2
a 6 dtomos de carbono, alquilenoxi con 1 a 4 4tomos de carbono, oxialquileno
con 1 a 4 dtomos de carbono, oxialquilenoxi con 1 a 4 dtomos de carbono,
tioalquileno con 1 a 4 4tomos de carbono,

signiﬁ;a hidrégeno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alquenilocon2a 6
ditomos de carbono, alquinilo con 2 a 6 dtomos de carbono, halégenoalquilo
con 1 a 6 dtomos de carbono, halégenoalquenileno con 2 a 6 dtomos de
carbono, (hal6genoalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono) sulfonilo, di(alquilo
con 1 a 6 dtomos de carbono)aminosulfonilo,

significa ciano, halégeno, formilo, nitro, alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono,
tri(alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono)sililo, alcoxi con 1 a 6 dtomos de
carbono, halégenoalquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, halégenoalcoxi con 1
a 6 fdtomos de carbono, halégenoalqueniloxi con 2 & 6 dtomos de carbono,
(halégenoalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono)sulfoniloxi, alquilcarbonilo
con 1 a 6 fitomos de carbono, alcoxicarbonilo con 1 a 6 dtomos de carbono,
pentafliiortio, -S(O)cRS,

SO;NR'R®, -OSO,NR'R?, -OSO;N(R)CO;R®, -OSOR "2, -C(R®)=N-O(R®),
significa ciano, hal6geno, formilo, nitro, alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono,
tri(alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono)sililo, alcoxi con 1 a 6 4tomos de
carbono, halégenoalquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, halégenoalcoxi con 1
a 6 dtomos de carbono, halégenoalqueniloxi con 2 a 6 4tomos de carbono,
(halégenoalquilo con 1 a 6 4tomos de carbono)sulfoniloxi, alquilcarbonilo

500
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con | a 6 4&tomos de carbono, alcoxicarbonilo con 1 a 6 4tomos de carbono,

-S(O)oR®, -SO,NR'R®, -OSO,NR’R®, -C(R®)=N-O(R),

n significa0, 1,2,3 04,

Q' significa—_CO,R®, -COR'’, -CONR'R?, -CN, -CONHS,, -CSNH,,

-S(0)R®, -SO;NR'R’, -PO(OR'"),, un heterociclo con 5 a 7 miembros,
saturado o insaturado, con 2 a 4 heterodtomos de la serie formada por
nitr6geno, oxfgeno y azufre,

o significa0, 102,

R® signiﬂ;a hidrégeno, alquilo con 1 a2 6 dtomos de carbono, halégenoalquilo
con I a 6 dtomos de carbono,

R’ yR® significan, independientemente entre si, hidrégeno, alquilo con 1 a 6
ftomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 6 4tomos de carbono,
halégenoalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, o conjuntamente significan
alquileno,

R’  significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 tomos de carbono, cicloalquilo con 3 a
6 4tomos de carbono, halégenoalquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, bencilo,
fenilo,

R'®  significa alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, halégenoalquilo con | a 6
dtomos de carbono, bencilo,

R"  significa alquilo con 1 a 6 tomos de carbono, fenilo,

R"?  significa alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, halégenoalquilo con 1 a 6
itomos de carbono, bencilo o fenilo,

- 3.- Compuestos de la férmula (I} segin la reivindicacién 1, en la que

Ar'  significa el resto

W1y
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R2

Ar*  significa el resto
4
:Rsm

m significa0, 1 0 2,

R' significa fldor, cloro, bromo, alguilo con 1 a 6 dlomos de carbono, alcoxi con
1 a 6 dtomos de carbono, o significa alquilo con | a 6 dtomos de carbono o
alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono substituidos respectivamente por fldor o
por cloro,

R?yR? significan, independientemente entre si. hidrégeno, fldor, cloro,
bromo, yodo, alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono. alcoxi con 1 a 6 dtomos de
carbono, significan alquilo con 1 a 6 4&tomos de carbono o alcoxicon 1 a 6
stomos de carbono substituidos respectivamente por fliior o por cloro,

R*'  significa cloro, bromo, yodo o significa uno de los agrupamientos siguientes,
que se encuentran en posicién orto o para del anillo arilo
(m) -X-A
(m) -B-Z-D
m -Y-E,

R®  significa fidor, cloro, bromo, yodo, hidroxi, ciano, -CONH,, -CSNH,, nitro,

alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, alquilcarbonilo con 1 a 6 4tomos de

carbono, alcoxi con 1 a 6 ftomos de carbono, significa alquilocon 1 a 6

SYAR
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dtomos de carbono o alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono substituidos
respectivamente por flior o por cloro, -OSO,CF3, -CONR'R®, -OSO,NR'R®,
S(O%R®, -NR'R®, -NHCO,R®, -B(OH), 2-(4,4,55-tetrametil-1,3,2-
dioxoborolano),

significa un enlace directo, oxfgeno, azufre, -SO»-, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, oxisulfonilo (OSQO,), alquileno con 1 a 4 dtomos de carbono,
alquenileno con 2 a 4 dtomos de carbono, alquinileno con 2 a 4 dtomos de
carbono, alquilenoxi con 1 a 4 itomos de carbono, oxialquileno con 1 a 4
étomc;s:' de carbono, oxialquilenoxi con 1 a 4 4tomos de carbono, tioalquileno
con 1 a 4 4tomos de carbono, ciclopropileno, oxiranileno,

significa fenilo, naftilo o tetrahidronaftilo substituidos respectivamente en
caso dado de una hasta tres veces, por restos de la lista W' o significa
heterociclilo con 5 a 10 miembros, que contiene 1 o 2 anillos arométicos, con
1 a 4 heterodtomos, combinados desde O hasta 4 4tomos de nitrégeno, desde 0
hasta 2 dtomos de oxigeno y desde O hasta 2 dtomos de azufre, substituidos,
en caso dado, de una hasta tres veces, por restos de la lista W? (especialmente
tetrazolilo, furilo, benzofurilo, tienilo, benzotienilo, pirrolilo, indolilo,
oxazolilo, benzoxazolilo, isoxazilo, imidazilo, pirazilo, tiazolilo,
benzotiazolilo, piridilo, pirimidinilo, piridazilo, triazinilo, triazilo, quinolinilo
o isoquinolinilo),

significa p-fenileno substituido en caso dado una o dos veces por restos de la
lista W',

significa (CHa),-, oxfgeno 0 -S(0),-,

significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alquenilo con 2 a 6
dtomos de carbono, alquinilo con 2 a 6 4tomos de carbono, di(alquilocon 1 a

4 dtomos de carbono)aminosulfonilo, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono,

Y13
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alquenilo con 2 a 6 dtomos de carbono o alquilsulfonilo con | a 4 dtomos de
carbono substituidos, respectivamente, por flior o por cloro,

significa un enlace directo, oxfgeno, azufre, -SOs-, carbonilo, carboniloxi,
oxicarbonilo, alquileno con | a 6 dtomos de carbono, alquenileno con 2 a 6
dtomos de carbono, alquinileno con 2 a 6 4tomos de carbono; alquileno con |
a 6 ftomos de carbono o alquenileno con 2 a 6 4tomos de carbono
substituidos respectivamente por fldor o por cloro; alquilenoxi con 1 a 4
dtomos de carbono, oxialquileno con 1 a 4 dtomos de carbono, oxialquilenoxi
con | a‘4 dtomos de carbono, ticalquileno con 1 a 4 dtomos de carbono,
significa hidr6geno, alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, alquenilocon 2 a 6
dtomos de carbono, alquinilo con 2 a 6 4tomos de carbono, di(alquilocon 1 a
6 dtomos de carbono)aminosulfonilo, significa alquilo con 1 a 6 dtomos de
carbono, alquenilo con 2 a 6 4tomos de carbono o alquilsulfonilocon 1 a 6
dtomos de carbono substituidos, respectivamente, por fldor o por cloro,
significa ciano, fldor, cloro, bromo, yodo, formilo, nitro, alquilo con 1 a 4
dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, significa alquilo con
1 a 4 4tomos de carbono o alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono substituidos,
respectivamente, por flior o por cloro, halégenoalqueniloxi con 2 a 6 dtomos
de carbono, (hal6genoalquilo con ! a 4 dtomos de carbono)sulfoniloxi,
alquilcarbonilo con 1 a 4 4tomos de carbono, alcoxicarbonilo con 1 a 4
fitomos de carbono, -S(O).R®, -SO.NR'R®,

OSO;NR'R?, -OSO;R %, -C(R%)=N-O(R"),

significa ciano, fldor, cloro, bromo, formilo, nitro, alquilo con 1 a 4 dtomos
de carbono, alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, significa alguilo con 1 a 4

ftomos de carbono o alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono substituidos,

w

respectivamente, por flior o por cloro, halégencalqueniloxi con 2 a 6 4tomos *
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de carbono, -OSO,CFs, alquilcarbonilo con |1 a 4 dtomos de carbono,
alcoxicarbonilo con 1 a 4 dtomos de carbono, -S(O).,RG.

SO,NRR®, -0SO,NR'R?, -(R%=N-O(R%),

n* significa0, 1,203,

Q  significa -CO:R®, -COR'Y, -CONRR?, -CN, -PO(OR'*),, un heterociclo con
5 a 7 miembros, saturado o insaturado, con 2 hasta 4 heterodtomos de la serie
formada por nitrégeno, oxigeno y azufre (especialmente dihidrodioxazina,
oxazolina, tiazolina, imidazolina, tetrazol),

. o signiﬁ::a 0,102,

R®  significa alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono o significa metilo o etilo
substituidos, respectivamente, por fldor o por cloro,

R’yR® significan, independientemente entre sf, hidrégeno, alquilo con 1 a 6
dtomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono, significan
alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono substituidos respectivamente por fldor o
por cloro, o conjuntamente significan alquileno con 4 a 5 dtomos de carbono,

R’ significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, cicloalquilo con 3 a
6 dtomos de carbono, significan alquilo con I a 6 4tomos de carbono
substituido por fldor o por cloro, bencilo o fenilo,

R  significa alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alquilo con 1 a 6 ftomos de
carbono substituido por fldor o por cloro,

R''  significa alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, fenilo,

R"?  significa alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono o significa alquilo con 1 a 4
fdtomos de carbono substituido por fldor o por cloro,

P 4.- Compuestos de la férmula (I) segiin la reivindicacién 1, en la que
. Ar'  significa el resto

HS -
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R1
R!
3
Aré significa el resto
R4
5

R' signiﬁ;a fldor, cloro, bromo, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo,
isobutilo, sec.-butilo, terc.-butilo, metoxi, etoxi, n-propoxi, n-butoxi,
isobutoxi, sec.-butoxi, terc.-butoxi,

R2yR® significan, independientemente entre sf, hidrégeno, fldor, cloro,
bromo, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec.-butilo,
terc.-butilo, metoxi, etoxi, n-propoxi, n-butoxi, isobutoxi, sec.-butoxi, terc.-
butoxi,

R* significa cloro, bromo o significa uno de los agrupamientos siguientes
¢ XA l
(m) -B-ZD
(n) -Y-E,

R*  significa fldor, cloro, bromo, hidroxi, metilo, etilo, metoxi, etoxi, metiltio,
etiltio, trifliormetilo, difldormetoxi, trifliiormetoxi, trifliormetiltio,
-OSO,CF3, -OSO:NMe; 0 —SO;CF;,

R? significa ademds hidr6geno,

X significa un enlace directo, oxigeno, azufre, -SO--, carbonilo, -CHz-,

{CHa)z-, -CH=CH(E 0 Z), -C=C-, -CH,0-, (CH3)20, -OCH-, -SCHy-,
-S (CH2)2-! "OCH'Zo'l 'O(CHI)IO"
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significa fenilo substituido en caso dado una o dos veces, por restos de la lista
W', o significa tetrazolilo, furilo, benzofurilo, tienilo, benzotienilo, pirrolilo,
indolilo, oxazolilo, benzoxazolilo, isoxazolilo, imidazolilo, pirazilo, tiazolilo,
benzotiazolilo, piridilo, pirimidinilo, piridazilo, triazinilo, triazilo substituidos
respectivamente en caso dado una o dos veces por restos de la lista 2,
significa p-fenileno monosubstituido en caso dado por restos de la lista W'.
significa oxigeno, azufre 0 -SO,-,

significa hidrégeno, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo,
sec.-bt:tilo. terc.-butilo, 2-propenilo, butenilo, propargilo, butinilo, -CFa,
-CHF,, CCIF,, -CF2CHFCI, -CF,CH,F, -CF2CCls, -CH1CFa, -CF,CHFCFa,
-CHa2CF;H, -CH2CF;,CF;, -CF,CF;H, -CF2CHFCF, -SO:CF;,
-S02(CF2)3CFy, -SO:NMe;,

significa un enlace directo, oxfgeno, azufre, -SO;-, carbonilo, -CH»>-

{CHa),-, -CH=CH- (E o Z), -C=C-, -CH;0-, -(CH2,0-, -OCH3-, -SCH2-,
S(CH,)z-, -OCH,0-, -O(CH3),0-,

significa hidrégeno, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo,
sec.-butilo, terc.-butilo, 2-propenilo, butenilo, propargilo, butinilo, -CF3,
-CHF,, CCIF,, -CF,CHFCI, -CF,CH3F, -CF2CCls, ~-CH2CFs, -CF2CHFCF;,
-CH,CF>H, -CH2CF;CFs, -CF,CF2H, -CF,CHFCF;, -SO:CFs,
~-S02(CF2)3CF;3, -SO:NMe;,

significa ciano, fldor, cloro, bromo, formilo, nitro, metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec.-butilo, terc.-butilo, metoxi, etoxi, n-
propoxi, n-butoxi, isobutoxi, sec.-butoxi, terc.-butoxi, trifliormetoxi,
difldormetoxi, -CFs, -CHF,, CCIF,, -CF,CHFCI, -CF,CH,F, -CF2CCl,,
-CHCF,, -CF2,CHFCFs, -CH2CF:H, -OCH:CF;, -CH,CF.CFs, -CF2CFpH,
-CF,CHFCF,, -SCF;, -SCHF;3, -SO:CHF,, -SO,CF3 ~SOCHF;, -SOCF;,

Y2+
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-S0:NMe;, -0S0>CHjy, -OS0O,CFs, -OS02(CF2)2CFs, -COCHi, -CO2.CH,,
-CO4Et, -SO:Me, -OSO,NMe,, -C(Me)=N-O(Et), -C(Et)=N-OMe,

significa ciano, flior, cloro, bromo, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, terc.-
butilo, trifldormetilo, trifltormetoxi, difldormetoxi, trifldormetiltio,
-0S0:CF;, -COCHj, ~CO2CHj3, -OCH;CF;, -SO2CFs, -SO;:NMe;,
-080;NMe;, -C(Me)=N-O(Et), -C(Et)=N-OMe,

significa -CO,CH3, -CO2CH2CHs, -CO;-n-propilo, -COs»-isopropilo, -CO,-n-
butilo, -CO4-isobutilo, -COx-sec.-butilo, -COy-terc.-butilo, -CO»-n-pentilo,
-COz-n.:wpentilo. -CO;-sec.-isoamilo, -COx-pentano-3-ilo, -COa-ciclopentilo,
-COz-n-hexilo, ~-COz-ciclohexilo, -CO,-triflioretilo, -CO.CH,Ph, -CO5Ph,
-COCH;, -COCH;CH,, -CO-n-propilo, -CONHMe, -CONHE:t, -CONH(n-
propilo), -CONH(isopropilo), -CONH(n-butilo), -CONH(terc.-butilo),
-CONH(n-pentilo), -CONH(n-hexilo), -CONH(ciclohexilo), -CONMe,3,
-CONEy, -CON(n-propilo),, -CON(isopropilo), -CON(n-butilo),, -CON(n-
pentilo}s, -CON(Me)Et, -CON(Me)n-propilo, -CON(Me)n-butilo,
-CON(Me)n-pentilo, -CN, -PO(OMe);, pirrolidinocarbonilo, piperidinocar-
bonilo, -PO(OEt),, -PO(OPh),, dihidrodioxazinilo, oxazolilo, tiazolilo,
imidazolilo, tetrazolilo,

5.- Compuestos de Ja férmula (I) segiin la reivindicacién 1, en la que

significa el resto

significa el resto

Y]
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significa flGor o cloro,

significa hidrégeho. cloro o fldor,

significa -B-Z-D,

significa p-fenileno,

signi fi_c;a ox{geno o azufre,

significa —-CFs,

significa —-CO,CHa, -CO2.CH,CHj3, -COx-n-propilo.-COs-isopropilo, -COz-n-
butilo, -CO»-isobutilo, -CO,-sec.-butilo, -COx-terc.-butilo, -CO,-n-pentilo,
-COs-neopentilo, -CO4-sec.-isoamilo, -CO,-pentano-3-ilo, -COs-ciclopentilo,
-COs-n-hexilo, -CO»-ciclohexilo, -CONHMe, -CONHEt, -CONH(n-propilo)
—CONH(isopropilo), -CONH(n-butilo), -CONH(terc.-butilo), -CONH(n-
pentilo), -CONH(n-hexilo), -CONH(ciclohexilo), -CONMe,, -CONEt;,
-CON(n-propilo)z, -CON(isopropilo);, -CON(n-butilo);, -CON(n-pentilo)z,
-CON(Me)Et, -CON(Me)n-propilo, -CON(Me)n-butilo, -CON(Me)n-pentilo,
-CN, pirrolidinocarbonilo, piperidinocarbonilo,

6.- A'-Pimolinas de la férmula (I-a)

(-a)

U249
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en la que

R,RLR, Qym tienen los significados indicados en una de las reivindicaciones
las,

R*!  significa A 0 B-Z-D

donde

A,B,ZyD tienen los significados indicados en las reivindicaciones | a 5,

y

R>' significa fldor, hidroxi, ciano, nitro, alquilo, alcoxi, halégenoslquilo,
halége;oalcoxi, trialquilsililo, alcoxicarbonilo, -CONRR®, -OSO,NRRE,
-S(O),R". -NR'R?, -NHCO:RS, haloalquilaminosulfonilo,

donde |

RS, R”, R® y otienen los significados indicados en las reivindicaciones 1a 5.
7.- Procedimiento para la obtencién de compuestos de la férmula (I), segin

una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque

A-1.) se hacen reaccionar iminocloruros de la férmula (11-a)

Cl
Ar' /'%N/\ Al (1l-a)

con dipolarofilos de la férmula (III)

A a am

en las que

Ar', At y Q tienen los significados indicados las reivindicaciones 1 a 5,

430
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en presencia de un aceptor de dcido y, en caso dado, en presencia de un diluyente, o

porque

A-2.) se hacen reaccionar iminocloruros de la férmula (1I-b)

]
(I-b)
Ar’i\N‘/\‘ﬁw1

con dipolarofilos de la férmula (IIT)

4

A a {am

en la que

Ar', AP, y Q tienen los significados indicados en las reivindicaciones 1 a 5,

en presencia de un aceptor de 4dcido y, en caso dado, en presencia de un diluyente, o

porque

B.) se hacen reaccionar oxazolinonas de la férmula (IV)

aw

N‘J\O o]

con dipolarofilos de la f6rmula (III)

Za {m

en la que

431
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Ar', APy Q tienen los significados indicados en las reivindicaciones 1 a 5,
en caso dado en presencia de un diluyente, 0 porque

C.) se hacen reaccionar 4cidos carbox{licos de la férmula (V)

AP
Ar'/ﬁ\N/'\COOH )

H

con dipolaroﬁ}os de Ja férmula (IIT)

A a am

en la que
Ar', APy Q tienen los significados indicados en las reivindicaciones 1 a 5,

en presencia de anhidrido acético y, en caso dado, en presencia de un diluyente, o

porque
D.)  se obtienen las A'-pirrolinas de la férmula (I-a) |
Q
R1 RS-!
N S
(-
R R*!
en la que

R.RLR, Qym tienen los significados indicados en las reivindicaciones 1a 5,
R*! significas A 0 B-Z-D
donde
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A,B,ZyD tienen los significados indicados en las reivindicaciones 1 a 5,
y
R*> significa flGor, hidroxi, ciano, nitro, alquilo, alcoxi, halégenoalquilo,
hal6genoalcoxi, trialquilsililo, alcoxicarbonilo, -CONR'R®, -OSO,NR'R?,
-S(0).R%, -NR'R®, -NHCO;R®, haloalquilaminosulfonilo,
donde

RS, R, R®y o tienen los significados indicados en las reivindicaciones 1 a 5,

porque se hacen reaccionar compuestos de la férmula (I-b)

»

(1-b)
en la que
RLRLRL R, Qym tienen los significados indicados en las reivindicaciones
laSy

X'  significa Cl, Br, L, -OSO,CF;
con 4cidos borénicos de 1a férmula (VI)

en la que
R*! tiene el significado indicado en esta reivindicacién,
en presencia de un catalizador, en caso dado, en presencia de un agente aceptor de

ficido y en caso dado, en presencia de un diluyente,
0 porque

423
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se obtienen los compuestos de la férmula (I-a), porque se hacen reaccionar, -

compuestos de la férmula (i-b)
en la que
X*  significa 2-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxoborolanc),
con (hetero)ciclos de la férmula (VII)
T—A (VID
en la que A tiene el significado indicado en las reivindicaciones 1 a 5
y b
T significa Cl, Br, 1, -OSO;CF;,
en presencia de un catalizador, en caso dado en presencia de un agente aceptor de
écido y, en caso dado en presencia de un diluyente.

8.- Agentes pesticidas, caracterizados porque tienen un contenido en al menos
un compuesto de la férmula (I) segdn una de las reivindicaciones 1 a 5, ademés de
extendedores y/o productos tensioactivos.

9.- Compuestos de la férmula (I) segdn una de las reivindicaciones 1 a 5, para
la lucha contra las pestes.

10.- Procedimiento para la lucha contra las pestes, caracterizado porque se
dejan actnar los compuestos de la férmula (I) segiin una de las reivindicaciones 1 a 5,
sobre las pestes y/o sobre su medio ambiente.

11.- Procedimiento para la obtencién de agentes pesticidas, caracterizado
porque se mezclan compuestos de la férmula (I), segin una de las reivindicaciones 1
a 5, con extendedores y/o con productos tensioactivos.

12.- Empleo de los compuestos de la férmula (I), segiin una de las

reivindicaciones 1 a 5, para la fabricacién de agentes pesticidas.

Li3 L\
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RESUMEN

Nuevas A'-pirrolinas de la férmula (1)

Q
I | ()
Al SN AR

en laque
Ar,AfyQ lienen los significados indicados en la descripcién,
a varios procedimientos para la obtencién de estos productos y a su empleo para la

lucha contra las pestes.
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