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INSECTICIDAL COMPOUNDS

The present invention relates to bié-amide- dérivatives, to processes and intermediates
for preparing. them, to methods of using them to control insect, acarine, nematode and
mollusc pests, and tb'insecti'cidal, acaricidal, nematicidal and molluscicidal compositions
comprising them. - . | _ | |

Compounds having insecticidal propérties' are¢ disclosed in EP 1,714,958,
JP 2006/306771, WO 2006/137376, EP 1,916‘,2-3()‘,- WO 2007/017075, WO 2008/000438,
WO 2008/074427 and WO 2009/049845. There exists a need for altcrnative methods of
control of pests. Prefcfably, new compounds may posscss improved insecticidal propertics,
such as improved efﬁ'c'acy, improved selectivity, réduced toxicity, lower tendency to generate
resistance or activity' against a’ broader. range .bf..pests. Compounds may be more
advantageously formulated or provide more cfficient déiivery and retention at sites of action,
or may be more readi ly. biodegradable, ‘ |

It has surprising}y been found that certain bisamide derivatives, which are substituted
by an arylperfluorobutyl group, have beneficial properties, which makes them particularly
suitable for use as insecticides. -

The present invention therefore provides a compound of formula (1)

wherein , ‘

Q' is aryl or heterbcyclyl, each optionally subéﬁfuted by one to five R? substituents, which

may be the same or différcn’t; '

Q? is selected from | ' N
2-ethyl-6-mcthjl-4-(nonaﬂi10robut-2'-yl)phen-_yl; .
2—br0m0—6-chloro-4-(nonaﬂuorobﬁt—2-yl)phér_1yl,
2,6-dichlorc.)'-4-(-nonaﬂ_uoro-b'ut—?.—yl)phe_lilyl, ‘.
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2,6-dimethyl-4- (nonaﬂuoro-but~2 yl)phenyl
2-chloro-6-methoxymethyl-4- (nonaﬂuorobut 2—yl)pheny1 and
2-bromo-6-methoxymethyl-4- (nonaﬂuorobut -2-yl)phenyl;

R’ is sclected from hydrogen C Cgalkyl C,-Csalkylcarbonyl, C;-Csalkoxycarbonyl and
C-Caalkyl- C(O)NHZ,
R? is selected from hydrogen, Cl-Cga]kyl C ]-Cgalkylcarbonyl C,-Czalkoxycarbonyl and
C1-Caalkyl-C(O)NH;and
R’ is selected from cyang, nitro, halogen hydroxyl -acetoxy, C;-Caalkyl, C-Cghaloalkyl,
C,-Csalkoxy, C;-C4haloalkoxy, C;- C4alky1th10, ,IC -Csalkoxy-C1-Caalkyl, C;-C,alkoxy-
C;-Caalkoxy, CN-Cl-C4alky1, C l-anlkyi-C(O)O, C;-Caalkyl-S(O)2, NH;, C;-CjalkyIlNH,
(C,-Caalky),N, (Cl'-C.;all{le)gP(O)(),» phenyl and a five to six-membered monocyclic
heterocycle containin‘gi to 3 heteroatoms indepen’dently selected from nitrogen, oxygen and
sulfur; ' _ o
or an agrochemically acceptable salt or N-oxides fc_héreof.

The compoundé of formula (1) may ex}st m different geometric or optical isomers
(enantiomers and/c;r diasteroisomers) or tautoﬁl.e'ric forms. This invention covers all such
isomers and tautomers and mlxtures thercof inall proportlons as well as isotopic forms such
as deuterated compounds )

Unless otherwwe indicated, alkyl, on its.,own.._or as part of another group, such as
alkoxy, alkylcarbonyl_or a]koxyc‘arbonyl, may be Straight or branched chain and may
preferably contain from 1 to 6 carbon atoms, ﬁmre preferably 1 to 4, and most preferably
1 to 3. Examples of alkyl include methyl, cthyl n-propyl, iso-propyl, n-butyl, sec-butyl,
1so-butyl and ferz-butyl.

Halogen means ﬂuorinle, chlorine; bromine .or_ic_)&ine.

Haloalkyl groups may-c':onfain one or more identical or different halogen atoms, and
includes, for c¢xample, triﬂuoromcthfl, 'chlorédiﬂuoromethyl, 2,2, 2-trifluoroethyl or
2,2-diflvorocthyl. Perfluoroalkyl g'roups are alkyl ‘groups which are completely substituted
with  fluorine 'éitoms, and include, for exa;mplc, trifluoromethyl, pentafluorocthyl,
heptafluoroprop-2-y! and nc;na_ﬂuoro-but-2-yl. ' o

Aryl includes phenyl, naphthyl, anthracenyl, indeny!, phenanthrenyl and biphenyl,
with phenyl being ﬁreférred. g
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Heterc;aryl means a mono-, bi- or tricyclic,-aromatic hydrocarbon, containing 3 to 14,
preferably 4 to 10, more preferably 4 to 7, most preferably 5 to 6 ring-atoms, including 1 to 6,
preferably 1 to 4, more preferably, 1, 2 or 3l‘heter'oatoms independently selected from
nitrogen, oxygen and sulfur. Examples include furyl, thienyl, pyrrolyl, imidazolyl, pyrazolyl,
thiazolyl, isothiazdlyl, oxazolyl, isoxazolyl, okadi:cizo]yl, thiadiazolyl, triazolyl, tetrazolyl,
pyridyl, pyridazinyl, pyﬁmidin'yl, pyra'zinyl,.triazinyl, tetrazinyl, indolyl, benzothienyl,
benzofuranyl, benzirﬁidazolyl', benzothiadiazolyl, ‘indazolyl, benzotriazolyl, benzothiazolyl,
benzoxazolyl, quinolyl, isoquinolyl, phthalazinyl, (jﬁ‘iﬁpxai-inyl, quinazolinyl, cinnolinyl and
naphthyridinyl. Preferred, are monocyclic hetero-aryl groups containing 4 to 7, preferably 5
to 6 ring-atoms, mcludmg 1, 2 0r3 hetcroatoms independently selected from nitrogen,
oxygen and sulfur,

Heterocyelyl, as used herein, includes heteroaryl, and in addition may be a saturated
or partially unsaturated monocyclic or bicyc_lic hydrodarbon containing from 3 to 10 ring-
atoms including 1 to 6, preferably | to 4, more preferably 1, 2 or 3 heteroatoms
independently selected from nitr;)gen, oxygen and sulfur. Examples of non-aromatic
heterocyclyl groupé ére oxiranyl, azetidinyl; tetrahydrofuranyl, thiolanyl, pyrrolidinyl,
pyrrolinyl, - imidézolidinyl, imidazolinyt, | sﬁlfolanyl, dioxolanyl,  dihydropyranyl,
tetrahydropyranyl, piperidinyl, pyrazollinyl, " pyrazolidinyl, 1,3-dioxanyl, 1,4-dioxanyl,
morpholinyl, dithianyi thiofnorpho]inyl piperaiinyl' azepinyl, oxazepinyl, thiazepinyl,
thiazolinyl, dlazapanyl 2,3- dlhydrobenzofuranyl 3,4-dihydro-2H-benzo[b][ 1, 4]d10xcp1nyl
benzo[1,3]dioxolanyl and 2,3- dlhydrobenzo[l 4]d10xmy1

Preferred 'values of Q', Q% R!, R? and R3 ére, m any combination, as set out below.

Preferably, Q! is dryl or hcteroary] each optlonally substituted by one to five R?
substituents, which may be the same or dlﬁ"ercmt

More preferably, Q' is selected from p‘henyl,'biphcnyl and a five to six-membered
monocyclic heteroaryl group containing 1, 2 or 3 heteroatoms independently selected from
nitrogen, oxygen .and sulfur; cach optionally subst'ituted by onc to five R® substituents, which
may be the saine or differen-t_ . ' o

Yet more p?eferably, Q'is selected from phenyl, biphenyl, furyl, thienyl, pyrrolyl,

imidazolyl, pyrazolyl, thiazolyl, isothiazolyl, oxazolyl, isoxazolyl, oxadiazolyl, thiadiazolyl,
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triazolyl, tetrazolyl, pyridyl; pyridazinyl, pyrimidinyl, pyrazinyl, triazinyl, tetrazinyl, indolyl,
benzothienyl, benzoﬁir‘anyl, bénzimidazolyl, benzothiadiazolyl, indazolyl, benzotriazolyl,
benzothiazolyl, benzoxazolyl, quinolyl, isoquinolyl,‘ﬁﬁthalazinyl, quinoxalinyl, quinazolinyl,
cinnolinyl and naphthyridinyl; each optionally substituted by one to five R?, and more
preferably by one to three R> substituents, which ﬁmj be the same or different.

Even more breferably, Q' is selected from phenyl, biphenyl, furanyl, pyridyl, thienyl,
thiadiazolyl, Qxaiolyl? isoxazolyl, thiazolyl, isothiazolyl, pyrazolyt and pyrimidinyl; each

optionally substituted by one to three R® substituents, which may be the same or different.

Preferably, R* is selected from cyano, nitro, fluoro, chloro, bromo, iodo, hydroxyl,
acetoxy, C,-Cjalkyl, ,l C,-Cshaloalkyl, CI-C.;alkc_)l);y; Cy-Cghaloalkoxy, C;-Cjalkylthio,
Cl-C4a1k0xy-C1,-'Cl4alkyl, Cl-C4alkoxy—C1-CqéIkoxy, CH;-CN, C(O)OCH3;, S(0).CH;,
NH_, N(CH3)2, OP(O)(CH;CHs),, phenyl, N-pyrroyl, thiadiazolyl, and pyridyl.

More prefe;abiy, R® is selected from cya_n_o,.nitro, fiuoro, chloro, bromo, iodo,
hydroxyl, acetoxy, rrfethyl, ethyl, isopropyl, tGI’t-bl',ltyl, difluoromethyl, trifluoromethyl,
methoxy, ethoxy, diﬂuoromethoxy; triﬂuéromcth,oicy,'fnethylthio, isopropylthio, 3-ethoxy-n-
propyl, methoxymgthyi, 2-methoxyethoxy, CHéCN, C(0)OCH3, S(0),CH3, NH,, N(CHs),,
OP(0)(CH,CHy),, phenyl, N-pyrroyl, thiadiazolyl, and pyridyl.

Most preferably, R? is selected Cyéno, nitro, bromo, chioro, fluoro, methyl, ethyl,

trifluoromethyl, methoxy and trifluoromethoxy.

Most preferred Q' are as hercin-defined i_n-tﬁe examples and compounds of Tables A
to M. ‘ '

Prcferabl;}, Q° is selected from
" 2-cthyl-6-methyl-4-(nonafluoro-but-2-yl)phenyl,
2-br0mq-6-chloro-4-(nonaﬂuoro-bu;t-Z-yl)phenyl, and
2,6-;iichloro-4—(hoﬁaﬂUorofbut-2-yl)phenyl.

Preferably, R' is hydrogen. Preferably, R’ iS'hycirogen.



10

15

20

25

030012

WO 2010/127928 . ' e PCT/EP2010/054864
5.

In a first preferred aspect, th.e present invention ;;rovides a compound of formula (T)
wherein Q* is 2-éthy1-6-mct_hyl-4-(nonaﬂu0fo-but-2-yl)phenyl; and Q', R', R* and R’ are
defined herein. | _

In a preferred er_nbbdimcnt of the first preferred. aspect, the present invention provides
a compound of formula (I) wherein. o

Q%is 2-ethyl-6-methyl -4—(nqnaﬂuoro—.but-'2'-y[);')henyl;

Q'is selected from phenyl, biphenyl, fufyl,- thienly!, pyrrolyl, imidazolyl, pyrazolyi,
thiazolyl, isothiézolyl, oxazolyl, isoxazo[-yl,.oxa_diazolyl, thiadiazolyl, triazolyl, tetrazolyl,
pyridyl, pyridézinyl, pyrimidinyl, pyrazinyl, triazinyl, tetrazinyl, indolyl, benzothienyl,
benzofuranyl, benzimidazblyl, benzothiadiazolyl, indazolyl, benzotriazolyl, benzothiazolyl,
benzoxazolyl, quinolyi, isoquiﬁolyl; phthalazinyl,"quin_dxalinyl, quinazolinyl, cinnolinyl and
naphthyridinyl; each optionally substituted by one to three R? substituents, which may be the
same or different; | | .'

R! and R.2 are both hydrogen; and

R®is s.elected 'ﬁ‘om cyano, nitro, ﬂuoro, chloro, bromo, iodo, hydroxyl, acetoxy,
methyl, ethyl, isopropyl, tert-butyl; difluoromethyl, trifluoromethyl, methoxy, ethoxy,
difluoromethoxy, n'iﬂuorometinoxy; rﬁethylthio, iébprqﬁy]thio, 3-cthoxy-n-propyl,
methoxymethyl, 2-methoxyethoxy, .CH;-CN, C(OjQCH3, S(0),CHj3, NH;, N(CH3),,
OP(O)(CHZCH;)Z,' phenyl, N-pyrroyl, thiédiazdlyl, ;md pyndyl.

In a more preferred embodiment of the first preferred aspect, the present invention
provides a compoundl()f formula (1) whercin

Q% is 2-ethyl-6—methyl—l4-(n0na_ﬂuoro-but-Z—yljﬁhenyI;

Q' is selected from phenyl, biphenyl, furanyl, pyridyl, thienyl, thiadfazolyl, oxazolyl,
isoxazolyl, thiazolyl, isothiazolyl, pyrazolyl and pﬁ@midinyl; each optionally substituted by
one to three R* s_ubétituents, which may be the samec or different,

R’ and R? are bdth hydrogen; and

R’ is selected cyano, nitro, bromo, chloro, ﬂuqrd, methyl, ethyl; trifluoromethyl,

methoxy and trifluoromethoxy.

In a second prcferred aspect, the present i'nvqntion provides a compound of
formula (T) whergin Q° is 2-bromo-6-chloro-4-(nonafluoro-but-2-yl)phenyl; and Q', R!, R*

and R? are defined herein.
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In a preferred embodiment of the second‘iafeferrcd aspect, the present invention
provides a compound of formula (Iy whercin |

Q" is 2-bromo-6-chloro-4-(nonafluoro-but-2-yl)phenyl;

Q' is selected from phényl, biphenyl, furyl, thienyl, pyrrolyl, imidazolyl, pyrazolyl,
thiazolyl, isothiazolyl, oxazolyl, isoxazolyl, oxadi_aibiﬂ, thmadiazolyl, tnazolyl, tetrazolyl,
pyridyl, pyridazinyl, pyrimidinyl, pyrazinyl, triaziﬁy], tetrazinyl, indolyl, benzothienyl,
benzofuranyl, benzifnidazoiyl, benzothiadiazolyl, fndazolyl, benzotriazolyl, benzothiazolyl,
benzoxazolyl, quinblyl, isoquinolyl, phthalazin}}l, huinoxalinyl, quinazolinyl, cinnolinyl and
naphthyridinyl; each'qpfionally substituted by one to three R* substituents, which may be the
same or different; ' o '

R' and R? are both hydrogen; and |

R* s selected from cyano, rﬁtro, fluoro, chloro, bromo, iodo, hydroxyl, acetoxy,
methyl, ethyl, isoprdpyi, tert-butyl, diﬂuorometﬁyl, tfiﬂuoromethyl, methoxy, ethoxy,
difluoromethoxy, tﬁﬂuqromethoxy, methylthio,. isi')propylthio, 3-cthoxy-n-propyl,
methoxymethyl, 2-methoxyethoxy, CH;-CN, C(O)OCH3, $(0),CHs, NH,, N(CHs),,
OP(0)(CH,CH3), phén.yl, N;pyrroyl, thiadiazolyl, and ‘pyridyl.

In a more pi‘efefred embodiment of the second I'J_referred aspect, the present invention
provides a compound of formula (I) wherein - ‘

Q%is 2~bromo—6—chloro-4-(ﬁonaﬂuoro-b}llt-zﬁyl)phenyl ;

Q' is selected from phenyl, biphelllyl','furan'y], pyridyl, thienyl, thiadiazolyl, oxazolyl,
isoxazolyl, thiazolyl, isothiézolyl, pyrazolyl and pyrimidinyl; each optionally substituted by
one to three R® substituents, w.hich may be the samé ot ciifferent;

R and R? are b;)th_ hydrbgég; and

R’ is selected Cyano, nitro, bromo,‘chlorq; -ﬂﬁoi’o, methyl, cthyl, trifluoromethyi,

methoxy and trifluoromethoxy.

In a third preferred a.sp_ect, the present iﬁveqtion provides a compound of formula (T)
wherein Q7 is 2,6-dich10ro—4-(nongﬂuoro‘-but-2-yl)ph¢nyl; and Q', R!, R? and R are defincd
wherein. o ' - ' '

In a preferred embodiment of the third préfei‘red aspect, the present invention
provides a compound of formula Uj wherein '

Q%is 2,6¥d'ich10ro-4-_(nonaﬂuoro-but'—2—y1)phenyl;
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Q' is selected from phc;,nyl, biﬁhenyl, ﬁ.lryl., thicﬁyl, pyrrolyl, imidazolyl, pyrazolyl,
thiazolyl, isothiazolyl, oxazolyl, isoxazolyl, oxadiézdlyl, thiadiazolyl, triazolyl, tetrazolyl,
pyridyl, pyridazi’nyl, pﬁimidinyl, pyrazinyll,rtriaZinyi, tetrazinyl, indolyl, benzothienyl,
benzofuranyl, benzimidazolyl, benzothiadiazolyl, indazolyl, benzotriazolyl, benzothiazolyl,
benzoxazoly]; quinoljrl', 1soquinolyl, phthalazinyl, quinoxalinyl, quinazolinyl, cinnolinyl and
naphthyridinyl; each optionally substi‘_cuted by one to three R? substituents, which may be the
same or different; - )

R' and R? are both hydrogen; and 7 |

R’ is selcctéd from cyano, nitro, fluoro, éhloi*o, bromo, iodo, hydroxyl, acetoxy,
methyl, ethyl, isopropyl; tert-butyl, difluoromethyl, trifluoromethyl, methoxy, ethoxy,
difluoromethoxy, triﬁu'oromethoxy, methylthio, isopropylthio, 3-ethoxy-n-propyl,
methoxymethyl, 2-methoxycthoxy, CH,-CN, C(_Q)OCHg, S(0),CH3, NH,, N(CH3);,
OP(O)(CH,CHs),, phenyl, N-pyrroyl, thiadiazolyl, and pyridyl.

In amore prefcfred cmbodiment of the third Iﬁreferred aspect t, the present invention
provides a comp_duﬁd of formula (T) wherein .

Q% is 2,6-dichl_ofo—4-'(n0naf1uoro~‘but-2-yl)phenyl;

Q' is selected from phenyl, biphenyl, furanyl, pyridyl, thienyl, thiadiazolyl, oxazolyl,
1soxazolyl, thiazolyl, iéothiazo_ly], pyrazolyl and pyrifnidinyl; cach optionally substituted by
one to three R? substituents, which ‘:may be the same or differcnt;

R! and R? are béth hydrogen; and

R? is selected cyano, nitro, bromo, chloro, ﬂuoro, methyl, ethyl, tnfluoromethyl,

methoxy and trifluoromethoxy.

Most prefefred :compounds. pf formula (I) are sc,:l_ectccl from

N-[2-ethyl-4-(] ,.2,2,3,3,3-hexaﬂuofo—] -tﬁﬂubrdmethylpropyl)—é-methyl—phe-nyl]-3-(4-
cyano-2-methylben_zoy]amino)-2-méthoxybenza_mide (Compound No. A5 of Table A);

N- [2—ethyi-4-(1 2,2,3,3,3-hexafluoro-1 -trifiuorom ethylpropyl)-6-methylpheny!]-3-(4-
ﬂuoro-Z—chlorobenzoyl_amiﬁ0)_—2—mcthoxybenzaimide (Compound No. A3 of Table A},

N- [2-br0m0—6-<_:hloro-4-(1 ,2,2,3,3',3—hexaﬂﬁor0;1 -trifluoromethylpropyl)phenyl]-3-(4-
ﬂuoro-2-chlorobenéoyfamino)—?-rﬁ_ethoxybenza'mide (Compound No. B2 of Table B),

N-[2-bromo-6-chloro-4-(1,2,2,3 ,3,3—hexaﬂubrd-1 -trifluoromethylpropy!)-phenyl]-3-
(4—cyano-2—methy1bcnzoy1amino)-i—methoxybenz?midé {Compound No. BI of Table B);
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N—[2,6-dichlbr0_-4-tl ,2.2,33 ,3-hekaﬂuoro-1 ~trifluoromethylpropyl)phenyl]-3-(4-
ﬂuoro-2-chlorobenzoylaminoj-ﬁ-methoxybenzam}dc (Compouud No. C1 of Table C);
N-[2,6-dichloro-4-(1 ,2,2,3,3‘,3-hexaﬂuorov-‘l-ti’iﬂ"uoromethylpropyl)phenyl]-3 -(4-
cyano-z-methylbcn’zoyialmino)&-methoxybgnza’midé (Compound No. C2 of Table C),
5 N—[2-eth3r1—4-(1,2,2,3,3,3-hexaﬂuoro-1-t_riﬂuoromcthylpropyl)-6-methylphenyl]—3-(4-
ﬂuorobenzoyiamino)Q-methoxybenzathidc—: (Compound No. Al of Table A),
N-[2-ethyl4-(1,2,2,3,3,3 hexaﬂuoro— -trlfluoromcthylpropyl) 6-methyl-phenyl]-3-(4-
cyanobenzoylamino)-2- methoxybcnzam1de (Compound No. A4 of Table A);
N-[2-ethyl-4-(1,2,2,3,3,3- hcxa.ﬂuoro-l-tnﬂuoromethylpropyl)-6-methy phenyl]-3-(2-
10 methyl-3-nitrobgnioylamino)-2-methoxybenzamideI(Compound No. A2 of Table A); and
N—{3—[2-Bromo¥6-chloro-4-(1 2 ,2,3,3,3-hexafluoro-1-trifluoromethylpropyl)-
phenylcarbamoyl]-2- methoxyphenyl} 2 ,4,6- tnﬂuorobcnzamide (Compound No. B189 of
Table B). '

15 In an additional aspect the present invention provides a compound of formula (11),

O B
R1“-\"J"LQ1

i)
wherein Q', R, _R2 and R are as defined for formula (I) and the preferred
embodiments-thereof correspond to thosé of formula (I); and
Q? is selected from | | |
20 2-ethyl-6- methyl 4- (perﬂuormsopropyl)phcny]
2-bromo-6-chloro-4- (pcrﬂuoro1sopropyl)phenyl,
2,6-dichloro-4-(perﬂuoroisobropyl)pheriy_l,
2,6-dimetﬁyl-4~(perﬂuoroisopropyl)phenyl', and
2—methyl-6-met_hoxy'm_ethy]~4—(perﬂuordisopropyl)pheny].
25 - ' |
Ina preferfed émbodinienf,_ the present invention provides a compound of formula
(I1), wherein . o
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Qs éelccted from phenyl, biphenyl, furanyl, pyridyl, thienyl, thiadiazolyl, oxazolyl,
isoxazolyl, thiazolyl, isothiazolyl, pyrazolyl and pyrimidinyl; each optionally substituted by
onc to three RY substituents, u;hich ‘méy be the sa;ﬁe or different;

R’ and R? are both hydrogen; and i -

RYis selc-;ctéd cyano, nitro, bromo, chloro, ﬂtlmro, methyl, ethyl, trifluoromethyl,
methoxy and ffriﬂilorom.ethmy; and

Q% is selected -Eom: )

2-ethyl-6-methy1-4-(pe;ﬂuoroi_sopropyl)pherl"y'l,'.

2-bromo-6-chloro-4-(pcrﬂubroisopro;:yl)pﬁcnyl,

2,6-dichloro;4—(perﬂuoroisoprOpyl)phenjrl,
2,6-dime,thﬁ-4-(perﬂuor0isopropyl)pheriy_l', and
2-methy1-6-m¢tﬁoxy’methyl-4-(pefﬂuoroisopropyl)phcnyl;

or an agrochemically abceptabic salt or N-oxides thereof.
Most preferred compounds of formﬁla (11) are those of Tables E,G,J,Kand L.

The comp'oﬁnds_of the invention may be-m'ade by a variety of methods, for example,
the methods disclosed in WO 08/000438,

1y Compounds; of formula (I) may be made by treatment of compounds of formula
(V), wherein R is OH, C] -Csa,lkoky, Cl, F or Br with a}; amine of formula NHR?Q?. When
R is OH such reactions may be carl;ied out in'th; presence of a coupling reagent, such as
DCC (N,N'-dicyclohexylcarbodiimide), EDC (1-ethyl-3-[3-dimethylamino-
propyl]carbodiimide hydrochloride) or BOP-CI (bis(2-ox0-3—oxazolidinyl)phosphonic
chloride), in the presence ofa base, such as pyridine, tricthylamine, 4-
(dimethylamino)pyridine or diisopropylethy]amine; and loptionally in the presence of a
nucleophilic catalyét, such as hydrdxybenzotriazole. When R is Cl, such reactions may be
carried out under basic conditions, for cxa‘mp'le in-'tﬁe presence of pyridine, tricthylamine, 4-
(dimethylamino)pyridine or diisoprbpylethylamine, 'and‘optionally in the presence of a
nucleophilic cataiyst. Alternatively, the reaction r;lay be conducted in a biphasic system
COMPprising ari organic _sc:>]1.féntP preferably ethyl 'acqtate, and an aqueous solvent, preferably a
solution of sodium'bicarbonate. When R is C;-Csalkoxy the ester may be converted dircetly

to the amide by heating the ester and amine togethicr in a thermal process.
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(V) (v) m R

2) Acid halides of formula (V), wherein R is Cl, F or Br, may be made from

2N~ 2

carboxylic acids of formula (V), wherein R is OH by treatment with thionyl chloride or
oxalyl chloride. _ - '

5 3) Carboxylic acids of formula (V), w_heré.iln R 1s OH, may be formed from esters of
formula (V), wherein R is C;-Calkoxy by treatment of the ester with an alkali hydroxide,
such as sodium hydrox.ide, n a solvent, subh as 'ethéhol.

4) Esters of formula.(V), wherein R is C;-Cgalkoxy, may be made by treatment of
compounds of formula (IV), wherein R is C;-Csalkoxy, by acylation with a carboxylic acid
10 of formula Q'-COOH or an acid halide of formula Q'-COHal, wherein Hal is Cl, F or Br,
under standard conditions as ciescribed in ). _ |
5) Compounds of formula (IV), wherein Ris C]‘-C.ﬁalkoxy, may be made from compounds of
formula (VT) by sequential treatment with an alé()hoi R-OH under acidic conditions and then
formationl of the N-R' bond: For example, reductive amination may be achicved by
15 treatment of the aminé with ari aldehyde or ketone and a reducing agent such as sodium
cyanoborohydride. Alternatively, alkylation'may_bé Ia.c'hieved by treating the amine with an
alkylating agent such as an alkyl halide, optionally in the presence of a base. Alternatively,
arylation may be achieved by treatment of the arhine; With an aryl halide or sulfonate in the

presence of a suitable catalyst/ligand system, ofteri a palladium (0) complex.

R

20 w T w)
6) Altemati.vely, compounds of formula'(IV), wherein R is C,-Cgalkoxy, may be
made from a compound of formula (VID), wherein R is Ci-Cesalkoxy and LG is a leaving

group, such as fluoro, chloro or sulfonate, via the displacement of the leaving group by an
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amine of formula R'-NH, or other imine analogue followed by hydrolysis with a metal
catalyst. See, for example: Chemical Communications (2009), (14), 1891-1893 or Journal
of Organic Chemistry (2000), 65(8), 2612-2614. .

| (Vi) R_ ' (V)
Compounds of formula (VII) and amines of fon'nul_a R'-NH; are either known compounds or
may be made by methods known to a pcréon skilled in the art.
7) Alternatively, compbﬁnds of formula (I}, may be made by the treatment of
compounds of formula(IX) with a garboxylié acid of fio.rmula Q'-COOH or an acid halide of

formula QJ—COHal', wherein Hal is Cl, For Br, under standard conditions as described in 1.

(IX) ' )
8) Compounds of forrﬁu]a (IX) may be foﬁncd from compounds of formula (VIII),
wherein P is a suitable protecting group and R is OH,. Clor C,-Csalkoxy, by amide bond

formation with an amine of formula NHRin' under standard conditions as described in 1),

15 followed by removal of the protecting group P under standard conditions.

1

. | ; . R
R\N,H | : ARV “NH

O\

o)

R ‘R 2N 2

(IV) ’ oy : (x) R Q
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9) Compounds of formula (VIII), whoroiﬁ R is OH or C;-Csalkoxy, may be made by
the protection of the amine functionality in com‘pouods of formula (IV), wherein R is OH or
C;-Csalkoxy. Soitable protecting groups include carbamates (such as tert-butyloxycarbonyl,
allyloxycarbonyl and benzyloxycarbonyl) trlakalmlyl groups (such as terf-butyldimethyl-
silyl) and acyl groups (such as acetyl).

10) For compounds of formula (VIID and compounds of formula (IV), the csters,
wherein R 1s C; -Csalkoxy, may be-hydrolysed ,to the acids, wherein R is OH, by treatment
with an alkali hydro'xide, such as sodium hy_drop'cide,‘ in a solvent, such as ethanol. The acids
may be converted to the acid chlorides, wherein R is Cl, by treatment with thionyl chloride or
oxalyl chloride as described ini 2) and 3).

11) Altematively, comp_ounds of formula (W')‘, 'Wherein R1is OH, Cl, F, Bror
C,-Csalkoxy, may be converted directly to compounds of formula (IX) by amide bond
formation with an amine of formula NHRZ_Q2 uridor_‘étandard conditions as described in 1).

12) Altetjnaﬁvely, compounds of formula (IX) may bc made from compounds of
formula (XI), wherein LGisa leaving group such as iodo, bromo, chloro or sulfonate, by
displacement of the lcavmg group with a compound of formula R'-NH, or other imine
analogue followed by hydrolysis with a metal catalyst Ssee for example: Chemical
Communications (2009), (14), 1891-1893 or Journal of Organic Chemistry (2000), 65(8),
2612-2614. ‘ - L

13) Comp’oonds_of formula (XI) may be‘méde from compounds of formula (X),
wherein Ri1s Cl or OHand LG is a ]eaviﬁg group as described in 12), via amide bond
formation under standard conditions as described in 1) Compounds of formula (X)) and
formula (IV) are either known. compounds or may be made by methods known to the person

skilled in the art.

1

R
16 NH
O._ O
o g ] 0
R ’ - . ) ~ 2 - -. 2/N\ 2
o oy BT )y R0

14) An alternative synthesis of compoundé of formula (IX), wherein R’ is hydrogen,

may be achieved by the reduction of nitro compouncis of formula (XIII), such as by treatment
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with tin chloride under acidic ;:onditions, or hydr(.)lgena_t‘ion catalysed by a noble metal such

as palladium on carbon.

1

R
NH

O
0

N-,

(i ix) R7Q
Y is LG or OMe
5 15) Compounds of formula (XI11) may be derived from compounds of formula (XIT),

wherein R is OH, Cl, or C,-Csalkoxy, via acylatioﬁ with an amine of formula NHRZQ2 under
the standard oondiﬁong as desci'ibéd in 1).
16) For compounds of formula (Xﬁ), the esters, wherein R is C, -Csalkoxy, may be
hydrolysed to the acids, wherein R is OH, by treatment with an alkali hydroxide, such as
10 sodium hydroxidt'—:-, in a solvent, such as cthanol as' described in 3). The acids may be
converted to the acid chlorides, wherein R is CL, by treatment with thionyl chioride or oxalyl
chloride as described in 2). Compounds of formula (X1I) are either known or may be made
by methods known‘ to a;persori skilled in the art. -
17) Compounds of formula (XTI) can be mat-de.from a compound of formula (XIV)
15 wherein LG is halogen, such as ﬂ_uo.rine or chloﬁn'e,‘by reaction with methanol in the

presence of a base, such as NaH.

. R C
(XIV) : I ¢ ([

The displacement of a halogen with an oxygen nuclcophile can also be carried out on

20 intermediates of formula (X1I) .
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The compounds of; formula (1) can be used 1 contro}l infestations of insect pests such
as Lepidoptera, Diptera, Hcmiotcra‘, Thysanoptcrzi, Orthoptera, Dictyoptera, Colcoptera,
Sii)honaptcra, Hymenoptera and Isoptera and also'othcr.invertebratc pests, for example,
acaring, nematode and mollusc pests. Insects, ac‘ariﬁés, nematodes and molluscs are
hereinafter collcctivcly referred to as pests. The pests which may be controlied by the use of
the invention .compou‘nds include those pests associated-with agriculture (which term
includes the growing of crops for food and fiber produth) horticulture and animal
husbandry, companion ammals, forcstry and the storage of products of vegetable origin (such
as fruit, grain and timber), those pests assoc1atcd with the damage of man-made structures
and the transmlssmn of diseases of man and ammdls and also nuisance pests (such as flies),

Examples of pest species which may be controlled by the compounds of formula (I)
include: Myzus per sicae (aphid), Aphis gossypii (aphld) Aphis fabae (aphid), Lygus spp.
(capsids), Dysdercus spp. (capsids), Nilaparvata Iugens (planthopper), Nephotettixc incticeps
(leafhopper), Nezara spp. (stinkbugs), Euschistus spp. (stinkbugs), Leptocorisa spp.
(stinkbugs), Frankliniella occidentalis (thrip), Thﬁp:é spp. (thrips), Leptinotarsa
decemlineata (C_olorado potato beetle), Anthonomiss grandis (boll weevil), Aonidiella spp.
(scale insects), 7; rz'aleyrodes‘ spp. (white flies), Bemisia tabaci (white fly), Ostrinia nubilalis
(European corn borcr),'Spodopt_era littoralis (cottoh_ leafworm), Heliothis virescens (tobacco
budworm), Helicoverpa armigera (cotton bollwo_r__m).,‘ fd’elicoverpa zea {cotton bollworm),
Sylepta derogata (cotton leaf ro]lcr>, Pieris brassicae (white butterfly), Plutella xylostella
(diamond back moth), A grotis spp. {cutworms), ‘Chi:,’.o suppressalis (rice stem borer), Locusta,
migratoria (locusﬁt)-, Chortiocetes terminifera (1ocﬁst), Diabrotica spp. (rootworms),
Panonychus ulmi (Europeati red mitc), Pcznonvchus citri (citrus red mite), Tetranychus
urticae (two-spotted spider m1tc) Tetranychus cznnabarmus (carmine sprder mite),
Phyllocoptruta oleivora (citrus- rust mite), Polyphagotafsonemus latus (broad mite),
Brevipalpus spp. (flat mites), Boophzlus micr oplus (cattle tick), Dermacentor variabilis
(American dog tick), Ctenocephalides felis (cat ﬂca), Liriomyza spp. (lcafminer), Musca
domestica (house.ﬂy),.A edes aegypti (mosquito), /jnopheles spp. (mosquitoes), Culex spp.
(mosquitoes), Lucillia Spp. (blowﬂics) -Blatte!la oennanica (cockroach), Periplaneta
americana (cockroach) Blatta orientalis (cockroach), termites of the Mastotermitidae (for
example Ma. stotermes spp ), the Kalotcrmlt]dae (for example Neotermes spp.), the

Rhinotermitidae (for example Copiotermes formosanus, Reticulitermes flavipes, R. speratu,
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R. virginicus, R hesperus, and R. santonensis) and the Termitidae (for example Globitermes
sulfureus), Solenopsis geminata (fire antj, Monomoriim pharaonis (pharaoh’s ant),
Damalinia spp. and Linognatﬁus Spp. .(biting and‘-Suckirllg lice), Meloidogyne spp. (root knot
nematodes), Globodera spp. and Heterodera spp. (cyst nematodes), Pratylenchus spp. (lesion
nematodes), Rhodopholus spp. (banana burrowmg nematodes) Tylenchulus spp.(citrus
nematodes), Haemonchus contortus (barber pole worm), Caenorhabditis elegans (vinegar
eelworm), Trfchostrohgyius Spp- (ga,strb intestinal nematodes) and Deroceras reticulatum
(slug). ' h

The invention thereforé proVi&es a m:tho& of c,dntrolling nsects, acarines, nematodes
ot moliuscs which comprises applying an inseétiéidally,. acaricidally, nematicidally or
molluscicidally c;:fféctive amount of a comﬁound'of i’ormula (I), or a composition containing
a compound of formula‘(l), to a pest, a locus of pest, preferably a plant, or to a plant
susceptible to attack by a pest. The compounds of formuila (T) are preferably used against
nsects or acarings,’ _ i R ‘

The term "plant” as used herein includes sécdliﬁgs, bushes and trees.

Crops are to be understood as also jncluding‘fhosc crops which have been rendered
tolerant to hcrbicidés or classes of herbicides (e:g.’ALS-, GS-, EPSPS-, PPO- and HPPD-
mnhibitors) by.convenﬂoﬁal inethods of breeding or by genetic en gineering. An example of a
crop that has been rendered tolerant to imidazolinones, e.g. imazamox, by conventional
methods of breedin'g is Clearfield® summer rape. _(_céﬁdla). Examples of crops that have been
rendered tolerant to herbicides by génetic éngineering methods include e.g. glyphosate- and
glufosmate-resmtant maize varietics commerolally available under the trade names
RoundupReady® and LibertyLink®.

Crops.are also to be understood aé being those which have been rendered resistant to
harmful insects by gencuc engmeermg methods, for examplc Bt maize (resistant to European
corn borer), Bt cotton (remstant to cotton boll weevil) and also Bt potatoes (resistant to
Colorado beetle). Exan_lples of Bt maize are the Bt. ] 76 maize hybrids of NK® (Syngenta
Seeds). Examples of transgenic plants compx‘isiﬁg onc or more genes that code for an
insecticidal resistance and EXPIess One or more toxins are KnockOQut® (maize), Yield Gard®
(maize), NuCOTIN33B® (cotton), Bollgard® (cotton), NewLcaf® (potatoes), NatureGard®

and Protexcta®.
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Plant cro.ps or seed material thereof can be both resistant to herbicides and, at the
same time, resistant to insect feeding ("stacked" transgenic events). For example, seed can
have the ability to cxpress an insecticidal. Cry3 protein ‘while at the same time being tolerant
to glyphosate. . | _ "

Crops arc also to be understood as being fﬁo_sé which are obtained by conventional
methods of breeding or genetic engineering _and'co'ntlain so-called output traits (e.g. improved
storage stability, higher nutritional value and improved flavor).

In order to apﬁ]y a compound of formula (I) as an insecticide, acaricide, nematicide or
molluscicide to a pest, a 1ocus'(_)f pest,: ortoa plaqt s'iJSE:Ieptible to attack by a pest, a
compound of formula (1) is usually‘fonnulated_ in_té a composition which includes, in addition
to the compound of formula (I), a suitable inert dﬂu(;:ﬁt or carrier and, optionally, a surface
active agent ,(SFA.): SFAs are chemicals which are able to modify the properties of an
interface (for _exafnp].e, ﬁquid/solid, liquid/air or liquid/liquid interfaces) by lowering the
interfacial tension anci thereby leading to changes in other properties (for example dispersion,
emulsification and ‘Wetﬁng) It 1s preferred that all cdﬁfpositions (both solid and liquid
formulations) comprlsc by weight, '0.0001 to 95%, morc preferably 1 to 85%, for example 5
to 60%, of a compound of formula (I). The composmon 1s generally used for the control of
pests such that a. compound of formula (I) is apphcd at a rate of from 0.1g to10kg per hectare,
preferably from 1g to 6kg per hectare,.more preferably from 1g to 1kg per hectare.

When used in a sced dfessing, a compound ’of formula (1) is used at a rate 0f 0.0001¢g
to 10g (for example 0. 001g or.0. OSg) preferably 0. OOSg to 10g, more preferably 0.005g to 4g,
per kilogram of seed. 7

In another aspect the present invention p:royides an insecticidal, acaricidal,
nematicidal or mbll‘usci_cidal composition compris'ing an insecticidally, acaricidally,
nematicidally-or molluscicidally effcctivé amount of a compound of formula (T) and a
suitable carrier or di luént theréfor. The compositioh‘ is .p.referably an insccticidal or acaricidal
composition. o | _ :

The compositions can be chosen from a nunibe'r of formulation types, including
dustable powders (DP), soluble powdcrs (SP), water soluble granules (SG), water dispersible
granules (WQG), wettable powders (WP), granules (GR) (slow or fast relcase), soluble
concentrates (SL), 011-m1501b]¢ liquids (OL), ultra low vplume hiquids (UL), emulsifiable

concentrates (EC), dispersible concentrates (DC), emulsions (both oil in water (EW) and
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water in otl (EQY)), micro—emulsioné (ME), suspension concentrates (SC), aerosols,
fogging/smoke fdrmulations, capsule suspensions '(CS) and seed treatment formulations. The
formulation type chosen in ény instance will depend upon the particular purpose envisaged
and the physical, chemjcal and biological propertieé ,o_f_the compound of formula (I).

Dustable pdwdérs (DP)'méy be prepéred by mixing a compound of formula (1) with
one or more solid diluents (for example némfal glays, kaolin, pyrophyllite, bentonite,
alumina, montmorillonite, kieselguhr, chalk, diét_orn’accbus earths, calcium phosphates,
calcium and'maghesium carbonates, sulfur, lime, ﬁours, talc and other organic and inorganic
solid carriers) and mec_hanic;ally grinding the mixtu_re to a fine powder.

Soluble powders (SP) may be prepared by mixing a compound of formula (I) with
one or more water-solﬁblc inotganic salts (such as sodium bicarbonate, sodium carbonate or
magnesium sulfate).or one or more Watcr—solﬁbl.e’ ofgahic solids (such as a polysaccharidc)
and, optionally, one or more wetting agents, one or i'fnor;: dispersing agents or a mixture of
said agents to improve water dispersibility/éolubility. The mixture is then ground to a fine
powder. Similar compositions.may also be graﬁulatcd ta form water soluble granules (SG).

Wettable powders '(WP) may be prepared by mixing a compound of formula (T) with
one or more solid diluents or éz;rriers, one or more wetting agents and, preferably, one or
more dispersing agents-and, optionally, one or mofe sﬁspending agents to facilitate the
dispersion in liquids. The mixture is then ground to a fine powder. Similar compositions may
also be granulatéd to form water dispersible‘ granules (WG).

Granules (GR) may be formed cither by granulating a mixture of a compound of
formula (I) and one or more powdercd sollid diluents or carriers, or from pre-formed blank
granules by absorbing a compéund-of 'fon'nula (I)"(o_r a solution thercof, in a suitable agent) in
a porous granular matérial {(such as pumice, attapﬁlgi'te clays, fuller's earth, kicselguhr,
diatomaceous carths or ground comn cobs) 6;‘ by'adsc;rbing a compound of formula (I) (or a
solution thereof,. in a suitable agent) on to a hard core material (such as sands, silicates,
mineral carbo.nates, sulfates or phosphétqs) and drying if necessary. Agents which are
commonly used to aid absorption or adsorption includé solvents (such as aliphatic and
aromatic petroleum solvents, silcohbls, cthers, ket;nes _ﬁnd esters) and sticking agents (such
as polyvinyl acetates, polyvinyl alcohols, dextriﬁé; s_ligars and vegetablc oils). One or more
other additives may also be included in granules (f01: example an emulsifying agent, wetting

agent or dispersing agent). -
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Dispersible Concentrates (DC) may bé prépared by dissolving a compound of formula
(I) in water or an orgaﬁic solvent, such as éketone alcohol or glycol ether. These solutions
may contain a surface active agent (for example to improve water dilution or prevent
crystalhzahon in a spray tank)-

Emulsifiable concentrates (EC) of oil-in-watér emulsions (EW) may be prepared by
dissolving a compound of formula )] inan o_rgaﬁié solvent (optionally containing one or
more wetting agents, one or more emulsifying a_g.e‘nts‘ or a mixture of said agents). Suitable
organic solvents_ for use in ECs include arématiC'hydrocarbons {such as alkylbenzenes or
alkylnaphthalenes, exemplified by SOLVESSO 100, SOLVESSO 150 and SOLVESSO 200;
SOLVESSO i.s a Regis’tered Trade Mark)_, ketones (such as cyclohexanone or
methylcyclohexanone):and alcohols (such as benzyl"a'léohol, furfuryl aleohol or butanol),
N-alkylpyrrolidones (such as N—mefhylpynolidoné or N'-octylpyrrolidone), dimethyl amides
of fatty acids (such as C3-C  fatty acid dimethYlémide). and chlorinated hydrocarbons. An
EC product may spbntaneously emulsify on_add'itionl to water, to produce an emulsion with
sufficient stability to allow spray application through appropriate equipment. Preparation of
an EW involves obtammg a compound of formula (I) cither as a liquid (if it is not a liquid at
room temperature, it may be melted at a reasonablc tcmpera‘rurc typically below 70°C) or in
solution (by dissolving it in an appropriaté solvent) and then emulsifiying the resultant liquid
or solution into water cbntai.ni.ng one or more SFAS,_ﬁnder high shear, to produce an
emulsion. Suitabie solvents for use in EWs include vegetable oils, chlorinated hydrocarbons
(such as chlor,obenzeneé), atomatic solvents (such as alkylbenzenes or alkylnaphthalencs)
and other appropriate drganic solvents which have a lpv{r solubility in water.

Microemul$ions (ME) may be prepared by nﬁking water with a blend of one or more
solvents with one or more SFAs, to produce spontaneously a thermodynamically stable
isotropic liquid formuiatlon A compound of formuia (I) 1s present initially in either the water
or the solvent/SFA blend. Suitable solvents for use in MEs include those hereinbefore
described for use in ECs or in EWs. An ME may be cither an oil-in-water or a water-in-oil
system (which system 1:s preseﬁt may be determined_by éonductivity measurements) and may
be suitable for mixing Water~soiub1§ and oil-soluble pe-sticides in the same formulation. An
ME is suitable for dilution into water, ither remaining as a microemulsion or forming a

conventional oil-in-water emulsion.
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Suspension conccntrat'ec (SC) may, comprise aqueous Or non-aqueous suspensions of
finely divided insoluble solid particles of a compound of formula (I). SCs may be prepared
by ball or bead rmlhng the solid compound of formula (1) in a suitable medium, optionally
with one or more dispersing agents, to produce a fine particle suspension of the compound.
One or more wettmg agents may be included in the composition and a suspending agent may
be included to reduce the rate at which th.e particles settle. Alternatively, a compound of
formula (I) may be dry milled and added to w_a,ter,"contéining agents hereinbefore described,
to produce the desired énd product.. )

Acrosol _forinulo.tions comprise a compound of formula (I) and a suitable propellant
(for example :_v.v.-butane).'A compound of formula (f) may also be dissolved or dispersed in a
suitable medium (for e'xample'water or-a water miscible liquid, such as n-propanol) to
provide compositions for use 1n non-pressurized, hand actuatcd Spray pumps.

A compound of formula (I) may be mlxcd in the dry state with a pyrotechnic mixture
to form a composition suitable for generating, in an 'enclosed space, a smoke containing the
compound. ' | S

Capsule suspenoions (CS) may be prepared in a manner similar to the preparation of
EW formulations but ‘With. an additional polymerization stage such that an aqueous dispersion
of oil droplets is ob{ain'ed, in which each oil droplet is encapsulated by a polymeric shell and
contains a compound of formula (I and, optionally, a carrier or diluent therefor. The
polymeric shell may be produced by either an mterfaclal polycondensation reaction or by a
coacervation procedure The compositions may prov1dc for controlied release of the
compound of formula (I) and they may be used for seed treatment. A compound of formula
(I) may also be formulated in a biodegradable polymenc matrix to provide a slow, controlicd
release of the compound |

A composition may include‘ one or more addi_tiues to improve the biological
performance of the coruposition (for example b)} improving wetting, retention or distribution
on surfaces, resistaucc to rain on treated surfacesrg or uptake or mobility of a compound of
formula (I)). Such additives'includc surface active agents spray additives bascd on oils, for
example certain mincral oils or natural plant oils (such as soy bean and rape seed oil), and
blends of these with other blo—enhancmg adJuvants (ingredients which may aid or modify the

action of a compound of formula (1)).
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A compound of formuia (T) may also be formulated for use as a sced treatment, for
example as a powder composi't{on, including a powder for dry seed treatment (DS), a water
soluble powder (SS) or a water dispersible powdéf for slurry treatment (WS), or as a liquid
composition, mcludmg a flowable concentratc (F S) a solution (LS) or a capsule suspension
(CS). The preparauons of DS, 8S, WS, FS and LS compositions are very similar to those of,
respectively, DP, SP, WP, SC-and DC composmons described above. Compositions for
treating seed may include an agent for assisting the adhcsmn of the composition to the seed
(for example a mineral oil or a film- formmg bamcr)

Wetting agents, dispersing agents and emu151fymg agents may be surface SFAs of the
cationic, anionio,.ampﬁoteric or non-ionic type o |

Suitable SFAs of the cationic type include quaternary ammonium compounds (for
example cetyitrimethjzl’ ammonium bromide), imidazolines and amine salts.

Suitable anionic SFAs include alkali metals salts of fatty acids, salts of aliphatic
monoesters of sulfuric acid (for example sodium _iéuryl .sulfate), salts of sulfonated aromatic
compounds (for example sodium dodecylb_enzelic.su]fonate, calcium
dodecylbenzenesulfonate, butylnaphthal_ene‘sulf'onat‘e and mixtures of sodium di-isopropyl-
and tri-isopropyl-naphtﬁ_alene sulfonates), ether.sulfates, alcohol ether sulfates (for example
sodium 1aureth-3-sulfate), ether carboxylates (for example sodium laureth-3-carboxylate),
phosphate esters (products from the reaction betwee‘oone or more fatty alcohols and
phosphoric acid (prcdommately mono- csteérs) or phosphorus pentoxide (predominately di-
esters), for Cxample the reaction between lauryl alcohol and tetraphosphoric acid;
additionally thesc products may be ethoxylated), sulfosuccinamates, paraffin or olefine
sulfonates, tauratos and lignosulfonates. |

Suitable SFAs of the afnphotcric type include be‘taincs propionates and glycinates.

Suitable SFAs of the non-ionic type include condcnSatlon products of alkylene oxides,
such as ethylene ox1dc propylene ox1de butylene ox1de or mixtures thercof, with fatty
alcohols (such as oIeyl dlCOhOl or cetyl alcoho])lor with alkylphenols (such as octylphenol,
nonylphenol or ootylcresol); partial esters deriveo from long chain fatty acids or hexitol
anhydrides; condensation products of saio partial csters with ethylene oxide; block polymers
(comprising ethylene oﬁdde ano propylene oxide); élkapolanlides; simple esters (for example
fatty acid polyethyfenc:glycol estefo); amine oxides (f‘or example lauryl dimethyl amine

oxide); and lecithins. -
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Suitable suspending agents include hydfophilic colloids (such as polysaccharides,
polyvinylipyrrolidone or sodium carboxymethylcellﬁlose) and swelling ciays (such as
bentonite or attapulgite). - o

A compound of formular (I) may be appliéd by épy of the known means of applying
pesticidal compounds. For example, it may be épp,]iéd, formulated or unformulated, to the
pests orto a locus of the pests (such as a haBitatl of the pcsts, or a growing plant liable to
infestation by'the pests) or to any part of the plant, including the foliage, stems, branches or
roots, to the seed before itris planted or to other media in which plants are growing or are to
be planted (such as soil surrouﬁding the roots, thé"soil _generally, paddy water or hydroponic
culture systems), directly or it may be sprayed oln‘,'du'stegl on, applied by dipping, applied as a
crcam or paste formulation, applied as a vépor or api)lied through distribution or
incorporatioh of-a composition (such as a granular composition ot a composition packed in a
water-soluble-bag) in soil or an aqueouS environment.

A compound of formula (I) may also be injected into plants or sprayed onto
vegetation using electrodynarﬁic sp‘raﬁng technidﬁes o_f other low volume methods, or
applied by land or aerial irrigation systems. o | '

Compositions for use as aqueous p'reparétior{s‘(aqueous solutions or dispersions) are
generally supplied in the form of a concentrate containing a high proportion of the active
mgredient, the concentrate being added to water before ise. These concentrates, which may
include DCs, SCs, ECs, EWs, MEs, SGs, SPs, WPs, WGs and CSs, are often required to
withstand storage for prolonged periods and, a_ftc_r.such storage, to be capable of addition to
water to form aquedus preparations-which _remain.hqfnogeneous for a sufficient time to
enable them to be zipp'lied by conventional spray equipment. Such aqueous preparations may
contain varying amou_nté of a compound of formula (I) (for example 0.0001 to 10%, by
weight) depending upon the purpose for which they are to be used.

A compound of formula (I} may be used in rr'li.x.t_ures with fertilizers (for example
nitrogen-, potagsium- or phosphorué-conteiining f_f;rt'ilizérs). Suitable formulation types
include granules of lfert‘ilizer. The mixtures preférabh-f contain up to 25% by weight of the
compound of fortula (D). o

The invention therefore also provides a fertilizer composition comprising a fertilizer

and a compound of formula (Ij.
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The cornbositions of this invention ﬁlay'contain other compounds having biological
activity, for ep-cample micronutrients or compounds. having fungjcidal activity or which
possess plant growth re_gulating_, herbicidél, insecticidal, nematicidal or acaricidal activity.

The compound of formula @ ﬁ]ay.be the éol_e aétive ingredient of the composition or
it may be admixed with one or more additional active ingredients such as a pesticide,
fungicide, synergist, herbicide or plant groﬁ{th r'egul.étor where appropriate. An additional
active ingredient may: provide a composition having a broader spectrum of activity or
increased peréistence ata locus; swergiz;e the activity or complement the activity (for
cxample by increasing the speed of effect or-dvercoﬁﬁﬁg repellency) of the compound of
formula (I); or help to OVE)I'COII"IC or‘prévent the dé{ielopﬁent of resistance to individual
components. The particular additional active iﬁg’fédiént will depend upon the intended utility
of the composition, Examples of suitable pesticides Iinclude the following:

a) Pyrethroids, such as permethrin, cypc;rinethrin, fenvalerate, esfenvalerate, deftamethrin,

cyhalothrin (in particﬁ!'ar lambda-cyhalothrin), bifenthrin, fenpropathrin, cyfluthrin,

tefluthrin, fish safe pyrethroids (for example ethoferll'p.rbx) natural pyrethrin, tetramethrin,

S-bioallethrin, fenfluthrin, praliethrin or 5- benzyl 3= ﬁerlmethyl (E)-(1R,35)-2,2-dimethyl-
3-(2-oxothiolan- 3-yhdcnemethyl)cyc]opropane carboxylate,

b) Organophosphates, such as profenofos, sulprofos, acephate, methyl parathion,

azinphos-methyl, .demefon—S—methyl, hepienophos, thiometon, fenamiphos, monocrotophos,

profenofos, triazophos. methaﬁlidophos dimethoat’e phbsphamidon malathion, chlorpyrifos,

phosalone, terbufos, fensulfothion, fonofos phorate, phoxxm pirimiphos-methyl,

pirimiphos-ethyl, femtrothlon fosthlazate or d1a21non

¢) Carbamates (mciudmg aryl carbamates), such as pitiricarb, triazamate, cloethocarb,

carbofuran, furathic.)carb, cthiofencarb, aldicarb,i thiofurox, carbosulfan, bendiocarb,

fenobucarb, propoxur, methomyl or oxarﬁyl;

d) Benzoy! ureas, suchlas diﬂﬁbenzuron, -tliﬂumuréxl_,_ t_léxaﬂumuron_, flufenoxuron or

chlorfluazuron; | '\ ,

¢) Organic tin compounds, such as cyhexétin' fenblitatin oxide or azocyclotin,;

f) Pyrazoles, such as tebufenpyrad and fenpyroximate;

g) Macrolides, such as avermectins or mﬂbemycms for example abamectin, ecmamectin

benzoate, ‘1vermectm,.r_mlbemycm, spinosad, azadirachtin or spinetoram;

h) Hormones or pheromores;
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i) Organochlorine compounds, such as endosulfan (in particular alpha-endosulfan), benzene
hexachloride, DDT, chlordanc or dieldriny ~

1) Amidines, such as ch.lordim_eform or-amitraz; .

k) Fumigant agents, such as chloropicrin, dichloro;l)mp.anc, methyl bromide or metam;

1) Neonicotinoid cc;mpbunds, silcﬁ as imidacloprid, thiacloprid, acetamiprid, nitenpyram,
dinotefuran, thiamethoxam, clothianidin, rvlithiazine.or-ﬂonicamid;

m) Diacylhydrazines, such as tebufénozide‘, chromafenozide or methoxyfenozide;

n) Diphenyl ethe'r's, such as diofenolan or pyriprox.ifen;

0) Indoxacarb; | —

p) Chlorfenapyr;

q) Pymetrozine;

1) Spirotetramat, spirodiclofen or sgiromesifén; o

s) Diamides, such as flubendiamide, chlorantranili'pi‘ole-or cyantraniliprole;

t) Sulfoxaflor; or- |

u) Metaflumizone.

In addition to the major chemical classes of pesticide listed above, other pesticides
having particular targets may be employed in the 'éo‘mpbsition, if appropriate for the intended
utility of the composition. For instance, selcc-tiye‘im%ecti_ci_des for particular crops, for
example stemborer spéciﬁc insecticides (such as c,a&ap) or hopper specific insecticides (such
as buprofezin) for use in rice may be cmplojred._ Alternatively insecticides or acaricides
specific for pérticular'insect species/stages may also be included in the compositions (for
example acaricidal ovo-larvicides, such ﬁs clofentezine, flubenzimine, hexythiazox or
tetradifon; acaricidal motﬂicid’es, such as dicofol -ér‘prppargite; acaricides, such as
bromopropylate or ¢hlorobenzilate; or growth regﬁlat'ors, such as hydramethylnon,
cyromazine, methopreﬁe, chlorfluazuron or difl ubeﬂzuron).

Examples of fungicidal compounds which may be included in the composition of the
invention are .(E)-N-rr.lethyl-2—[2—(2,5-dﬁr_tethylphenoxymcthy])phenyl]-Z—methoxy-
iminoacetamide (SSF-129), 4-bromo-i—cyano—N,N—dihiethyl-6-trifluoromcthylbenzimidazole—
1-sulfonamide, oc—[N—(3-ch10r6-2,6ixy]yl)-‘2-methéxyacé:tamido]-y-butyrolactone, 4-chloro-2-
cyano-N,N-dimethyl-5-p-tolylimidazole-1 fsulfoﬁémide (IKF-916, cyamidazosulfamid),
3-5-dichloro-N-(3 ~chloro-1 -ethyl-1 -methyl-2-o>{opropyl)—4-methylbenzamide (RH-7281,
zoxamide), N;allyl-4,§,—dim‘cthyl—2—trimc—5thy1silylthiophene-3—carboxamide (MON65500), V-
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(1-cyano-1 ,2-dimethylpropyl)—2;(2,4-dichlordphcndxy)propionamide (AC382042),
N—(2—methoxy—5-pyridyl)—cyclopropéne carboxa-mi‘de, acibenzolar {CGA245704), alanycarb,
aldimorph, ani_laiine, azacor_lazole, azoxystrobin, benalaxyl, benomyl, biloxazol, bitertanol,
blasticidin S, brornuéonazole, bupirimate, capta'fol,_ captan, carbendazim, carbendazim
chlorhydrate, carbo_xin,' carpropamid, carvone, CGA41396, CGA41397, chinomethionate,
chlorothalonil, chlorozolinate, c’:lozyia'con,' copper containing compounds such as copper
oxychloride, copper oxyquinolate, copper sulfate', 'éopﬁer tallate and Bordeaux mixture,
cymoxanil, cyproponaiole, cyprodinil, dcb'acar’t.), d_i-'2-p3l;ridy1 disulfide 1,1'-dioxide,
dichlofluanid, di'clomezine,‘dicloran, diethofencarb, difenoconazole, difenzoquat,
diflumetorim, 0,0-di-iso-propyl-S-benzyl thiopﬁos_phate, dimefluazole, dimetconazole,
dimethomorph, dimethirimol, dini_con'azdle, dinocap, dithianon, dodecy! dimethyl ammonium
chloride, dodemorph, dodine, aoguad{ne, e-difenpﬁqs, ;:poxiconazole, ethirimol, ethyl-
(_Z_)-N-benzyl-N([methyI(methyl—thioethylidcnéaﬁﬁho’oxycarbonyl)amino]thio)-B-alaninate,
etridiazole, famoxadone, fenamidone (RPA407213).; fenarimol, fenbuconazole, fenfuram,
fenhexamid (KBR2738), fenpiclonil, fenpropidin, fenpropimorph, fentin acetate, fentin
hydroxide, fer.bam, feﬁmzone,’ ﬂuazinain_, fludioxonil, flumetover, fluoroimide,
fluquinconazole, flusilazole, flutolanil, flutriafol, fofpét, fuberidazole, furalaxyl, furametpyr,
guazatine, hexaconazole, hydr.oxyis'ox.azo}e, hymékazol'e, irazalil, imibenconazole,
iminoctadine, iminoctadine triacetate, ipconaz.ol'c-zl,. ipfobenfos, iprodione, iprovalicarb
(SZX0722), isopro‘panyl' butyl carbamate, isoprdt'hiollane, kasugamycin, kresoxim-methyl,
LY 186054, Ly21] 1795,1\’248908, ma_néozeb, maneb, mefenoxam, mepanipyrim, mepronil,
metalaxyl, metconazdlé, metiram, metiram-zinc, metominostrobin, myclobutanil, neoasozin,
nicke! dimethyldithiocarbamate, nitrof.hal'-isoprop_yl,.‘nﬁ‘arimol, ofurace, organomercury
compounds, oxadixyl, oxasulfuron, oxolinic acid, _.oxpoéonazolc, oxycarboxin, pefurazoate,
penconazole, pencycuron, phenazin oxide, phosétyl-'Al, phosphorus acids, phthalide,
picoxystrobin (Z_Ai%?}), polyoxin D, polyram, j)robcnazole, prochloraz, procymidone,
propamocarb, propico_n.ézolé, propineb, propionic acid, pyrazophos, pyrifenox, pyrimethanil,
pyroquilon, pyroxyfur, pyrrolnitrin, quaternary amrnonium compounds, quinomethionate,
quinoxyfen, quintozeng, sipconazole (F~155), sod_i.un.ql;;g—:ntachlorophenate, spiroxamine,
streptomycin, sulfur, tebuconazole,‘tecloffalam, t_epﬂgzéne, tetraconazole, thiabendazole,
thifluzamid, 2-(thiobyahomcthylthid)benzothiaz;aie,.thiophanate—methyl, thiram,

timibenconazole, tolclofos-methyl, tolylfluanid, triadimefon, triadimenol, triazbutil,
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triazoxide, tricyclazole, tridemorph, tGfloxystrobin (CGA279202), triforine, triflumizole,
triticonazole, Validamycin A, vapam, vinclozblin; 'zin'eb‘and ziram.

The comp_otmdé of formula (T) may be mixé& with soil, peat or other rooting media
for the protectioﬁ of plants against seed-borne, soil-borne or foliar fungal diseases.

Ekamblcs of sin'table synergists for use in the compositions include piperonyl
butoxide, sesamex, safroxan and dodecyl.'imidazole: o

Suitable herbicides and plant-growth ;eguiators for inclusion in the compositions will
depend upon the intended target and the effect re'q‘uiréd.‘

An example of .a'n'ce selective herﬁigide'whi.c:h may be included is propanil. An
example of a plant growth regulator for use in cotton is PIX™,

Some mixture-s'rnay comprise active ingredients ‘which have significantly different
physical, chemical or biological propérties such thaf 'théy do not easily lend themselves to the
same conventional formulation type. In these pir_(:ﬁ.mstances other formulation types may be
prepared. For exaniple; where one active i_ngfedientl is a water insoluble solid and the other a
water insoluble li'qﬁid, it may nevertheless be pdssi.ble to disperse each active ingredient in
the same continuous a}qﬁGOUS phase by dispersing the solid active ingredient as a suspension
(using a preparation aﬂalogou.é to that of an SC) bu't‘dispersing the liquid active ingredient as
an emulsion (using'ﬁ preparation analogous to that of .a’r.l EW). The resultant composition is a

suspoemulsion (SE) formulation.

Examples _

The following abbreviations were used throughout this section: s = singlet; bs = broad
singlet; d = doublet; dd = double doublet; dt = doublg:_ tﬁplet; t = triplet, tt = triple triplet, q =
quartet, scpt = septet; m= multiplet; Me = methyl; Et = ethyl; Pr = propyl; Bu = butyl; M.p.
= melting point; RT = retcnti.on'tin*ie, MH' = 'mo_lec'u_lar- cation (i.e. measured molecular

weight).
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Example 11: N 2-bromo-6-éilloro—4-( 1 ,2.233,3,'3-hexaﬂuoro-l -trifluoro-

methylpropyiiphenyi]-2-f] uord-?» -nitrobenzamide

NO,
F
NO,
F BOPCI © Br
+ —_—
s HN
° EtN ?F3
CF
OH o oF,
CF,
5 To a solufion of 2-bromo-6-chloro-4-(] ,2,2,3,3,3-hexaﬂuoro-1-tn'ﬂuoromethy1~

propyl)phenylamine (Example 16) (20.g, 47.1 mmol) and 2-fluoro-3-nitrobenzoic acid (17.4
g, 94.2 mmol) in dichléromethane (230 ml) was add_;:_d tﬁethylamine (19.7 ml, 141 mmol)
and bis(2-0x0-3—okazoiidinyl)phoéphonic chloride (“BbP-Cl”) (23.98 g, 94 mmol). The
reaction mixturc was heated to refh\lx for 6 hours. The reaction mixture was cooled to

10 ambient temperature and quenched by the additiﬁqn_ of aqueous hydrochloric acid (IN). The
mixture was then extracted three times w'ith'dichl(;rometh_ane. The combined organic
extracts were washed with saturated aqueous sodium hydrogen carbonate, dried over sodium
sulfate and concentrated. The.rcsidue was puriﬁedlb_y pé)lumn chromatography on silica gel
(cluent: cyclohexaﬁe / éthyl acétaté‘7:3) to give N-[2-bromo-6-chloro-4-(1,2,2,3,3,3-

15 hexaﬂuoro—1-triﬂuoromethylpropy])phenfl]-2-ﬂuorb.—3—nitrobenzamide (12 g, 43% yield).
'H NMR (CDCls, 400 MHz): 8.48 (t, 1H), 8.30 (1, 1H), 8.18 (db, 1H), 7.86 (s, 1H), 7.75 (s,
1H), 7.54 (t, 1H) ppm. . -
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The following compound was made by the same procedure:

N-[2.6-di chloro-4-( 1.2.2.3.3 3-hexafluoro-1 -trifluoromethylpropyl)phenyl]-2-fluoro-
3-nitro-benzamide ‘ - R

'H NMR (CDCls, 400 MHz): 8.48 (t;"l H), 8.‘2‘8v(t, 1H), 8.14 (db, 1H), 7.68 (s, 2H),
754 (t, 1H) ppm. © B

Example 12: ‘ N-[2-ethyl-4-(1.2.2.3 3.3-hexafluore- 1 -trifluoromethylpropyl)-6-methyl-

phenvl]-2-fluoro-3-nitrobenzamide -

NO,
F
NO, _
Lo 0
F . pyridine
+ ——
0 HN
. F,
c CF,
F
CF

To a suspension of 2-ﬂuoro;3-nitr6benzoic. acid (6.3 g, 34 mmol) in dichloromethane
(20 m1) was added oxaly! chioride (4.3 ml) at ar'_r.i_b_ient temperature, followed by
N,N—dimethylforrhamidc (0.2 ml). The rt-_:action mixture was stirred for 1 hour at ambient
temperature and then h_(—:atcd to reflux for 3 hours. The reaction mixture was allowed to cool
to ambient temperature and thén concentrated. The res_i&uc was suspended in tetrahydrofuran
(50 ml). 2—Ethyl—4;(1 ,é,2,3,3,3lhe$gaﬂuoro-l -tr_'iﬂuordmethylpropyl)-6-mcthylani]ine
(preparation as described in WO 08/074427) (10g; 2813 mmol) was dissolved in tetrahydro-
furan (50 ml) and pyridine (6.8 mi, 84.9 mmol) was added. - The reaction mixture was stirred
at ambient tempé:i'ature for 3 hours, then at reflux ‘for 3 hours. The reaction was quenched by
addition of saturated aqucoﬁs sodium hydrogen'carbona_tc (100 ml) and the mixture extracted
twice with ethyl acetdts (2x 200 mt). The combinc‘d.organic extracts were dried over sodium
sulfate and concenﬁated. Thc‘fcsidue'was purifiéd by column chromatography on silica gel
(eluent: cyclohexane / cthyl acetate 4:1 to 0:]) to ‘gi\lfe N—[E—ethyl-4-(1,2,2,3,3,3—hcxaﬂuoro—1-
triﬂuoromethyIprppyl)46—methylphényl]-Q-'ﬂuofo-f}-hitrc;benzamide (6.32 g, 43% yicld).

"H NMR (CDCls, 400 MHz): 8.34 (m, 1H), 8.22 (m, 1H), 8.02 (bs, 1H), 7.45 (t, 1H),
7.48 (s, 2H), 2.70 (q, 2H), 1.22 (¢, 3H). |
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Example 13:  N-[2-ethyl-4-(1.2.2.3.3.3-hexafluoro-1-trifluoromethylpropyl)-6-methyl-

" phenyl]-2-bromo-3-nitrobenzamide

CF, .- pyndlne Ii:If
[
(;Fz, K CF,

!
CF,
F
3

CF.

To a suspetision of 2-bromo- 3-n1trobenzmc dCld (2.870 g, 0.0117 mol) in toluene
(29 ml) was added N N- dlmethylformamlde (90 pl)at amblent temperature, followed by slow
addition of th1ony1 'chlorxde (1.69 ml, 0.02332 rnol).-, The reaction mixture was stirred for
I hour at 100°C. 'Thé reaction mixture was allo;a./éd to cool to ambient temperature and the
toluene was evaporated. The appropriaté amount of acyl chloride was dissolved in THF and
use without extra purlﬁcatlon B -

To a solution of 2-gthyl-4- (1 2,2 3 3 3-hcxaﬂuoro I-tnfluoromethylpropyl)-6-
methylaniline (preparation as described in ‘WO 08/07_4427) (106 mg, 0.3 mmol) in
tetrahydrofuran (0.5 ml). was added 'pyridiné (72.6 ul, 0.9 mmol) at 0 to 5°C. A solution of
2-bromo-3-nitrob-en26ic acid chloride (87 mg, 0.33 mmol) in tetrahydrofuran (0.5 ml) was
added. The rcaction'mixtur.e was stirred at ambient temperature for 3 hours, then at reflux
for 15 hours. After. 15 hours, the reactlon was not complete so N,N-dimethylacetamide
(“DMA™ (0.1 equwalents) and more 2- bromo -3-nitrobenzoic acid chloride (0.2 equivalents)
were added. The reaction mixture was stirred at ambient temperature for 41 hours. After
41 hours, the rcaction was qucnchcci by addition of saturated aqueous sodium hydrogen
carbonate (10 mlj and the mixture extracted twice.with ethyl acetate (2x 20 ml). The
combined organic cxtracts V-VCI_'E: dried over sodiﬁm‘sulfa_te and concentrated. The residue was
purified by column chromatography on silica gel (eluent: cyclohexane / ethyl acetate 6:1) to
give N-[2-ethyl-4-(1 ,2,2,3,3 ,B—ﬁexaﬂubm—_l ~trifluoromethylpropyl)-6-methylphenyl]-2-
bromo-3-nitrobenzamide (0.133 g, 76% yield). . o

'H NMR (CDCl3, 400 MHz): 7.78 (dd, 1 H),"].'/'é (dd, 1H), 7.53 (t, 1H), 7.32 (s, 2H),
7.17 (bs, 1H), 2.71 (q, 2H), 2.40 (s, 3H), 1.19 (¢, 3H).
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Example 14: N—[2;ethvl-4-( 1 .2,2,3,3,3-h¢xaflubro—|i -trifluoromethylpropyl)-6-methyi-

ph’eﬁ&l]—2-methoxv—3-nitrobenzaim‘de

NO, ‘ | ' . NO,
F : O\
. MeOH - 0
——————
o HN
KZCO_Q o Ci)F3
' . CF,
F
CF,

Toa sﬁspensibn of N-[2-ethyl-4-(1,2,2,3,3,3-hexafluoro-] -trifluoromethylpropyl)-6-
methylphenyl]-2-ﬂuoro—3-nitrobenzaﬁqide (Examplé'IZ) (5 g, 9.6 mmol) in methanol
(195 ml) was added potassiurﬁ carb‘onﬁte 2.6 ¢, 16 2 mﬁlol) at ambient temperature. The
reaction mixture was stlrred for 16 hours at ambtent temperature The reaction mixture was
concentrated and the resu:lue was dissolved in dichloromethane. The organic phase was
washed with water, dried over sodium sulfate and concentrated. The residue was purnified by
column chromatograﬁhy on silica gel (eluent: cyclohexane / ethyl acetate 3:1) to give N-[2-
ethyl-4-(1,2,2,3,3,3-hex aﬂuorgr1-ftiﬂi'loromethylpr()..}).y'l‘)—6-rnethy1phenyl] -2-methoxy-3-
nitrobenzamide (5.1 g, 99% yield). '"H NMR. (40§_MH2, CDCl3): 8.90 (bs, 1H), 8.32 (d,
1H), 7.97 (d, 1H), 7.38 (m, 3H), 4.19 (s, 3H), 2.70 (,q-, 2H), 2.24 (s, 3H), 1.20 (t, 3H) ppm.

The following compounds were made by the same procedure:

N-[2-bromo-6- ch10r0—4 (1,2.2.3.3, 3 hexaﬂuoro 1 -trifluoromethylpropyl)phenyl]-2-

methoxy-3-nitrobehzarnide :
'H NMR (400 MHz, CDC13‘): 9.23 (bs, lH),' 8.45 (dd, 1H), 8.07 (dd, 1H), 7.84 (s,
1H), 7.71 (s, 1H), 7:46.‘(t 1H), 4.18 (5, 3H) ppm.
N-[2.6-dichloro-4-(1.2,2,3.3.3- hcxaﬂuoro 1-trifluoromethylpropyl)phenyl]-2-
methoxy-3- mtrobcnzamlde
" 'H NMR (400 MHz, CDClg) 9.22 (bs, 1H), 8 42 (d, 1H), 8.07 (d, 1H), 7.68 (s, 2H),
7.44 (t, 1H), 4.15 (s, SH) ppm. -

A similar procedure was applicd to N-[2-ethyl-4-(1,2,2,3,3,3-hexafluoro-1-
triﬂuoromethylprbpyl)-@methylphcnyl]—Z-b'romo-'_’;-nitrobcnzamide (Example I3) to give
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N-[2-cthyl-4-(1,2,2,3,3,3-hexafluoro-1-trifl uoromethylpropyl)-é—mcthylphcnyl]-2—methoxy—
3-nitrobenzamide (92% vield). o

Example I5: - 3-amino~N-f 2-cthyl-4-( 1.2,2.3,3,'3-he;£gﬂ_uoro—l-triﬂuoromethy_lpmpyl)—ﬁ_

methylphenﬂ]-Z—mgthoxxbenzanﬁde' -

NO, ' . : NH,
© ‘SnClz'- . o
. —————
HN . HN

. (EF3 HCI- (I)F3
CF, CF,
F e F

CF, - ' . CF,

To a solution of N—[2-ethyl—‘4-(1 ,2,;’2,3;3,3-.héxaﬂuor0-1-triﬂuoromethylpropyl)—6-
mcthylphenyl]-2-methoxy—3~nitrobénzamide (Example 14) (5.1 g, 9.57 mmol) in isopropanol
(50 ml) was added tin chloride (65¢g,34.5 mmol)' at ambient temperature. The mixture was
cooled to 0°C and concentrétc_d aqueous hydrochloric aqid (10 ml) was added slowly. The
reaction mixture was stirred at 80°C for 0.5 hours. .Ong third of the total volume of
isopropanol was ev‘apo“rated. Watér (100 ml) was-added to the concentrated mixture and
aqueous sodium hydroxide (4N) was addéd to 'adjus.t the pHto 7 to 8. The aqueous phase
was extracted three tumes with ethyi acetate (3x 290"m1j. The combined organic extracts
were dried over S;)dium-sulfate and concentrated. The residue was purified by column
chromatography on silica gél {(eluent: cyc}ohexéne_/ ethyl acetate 2:1 to 1:1) to give 3-amino-
N-[2-ethyl-4-(1,2,2,3,3,3-hexafluoro-1 -triflucromethyipropyl)-6-methylphenyl]-2-methoxy
benzamide (2.3 g, 48% yield). . R

"H NMR (400 MHz, CDCls): 9.12 (bs, l.H),.7.37 (dd, 1H), 7.26 (s, 2H), 6.91(t, 1H),
6.80 (dd, 1H), 3.90 (bs, 2H), 3.80 (s, 3H), 2.60 '(q,'2'H), 224 (s, 3H), 1.11 (t, 3H) ppm.

The following compounds were made by the same procedure:

3—Am1'no—N-‘[gﬁromo—6-chloro-4;( 1.2.2.3.3.3-hexafluoro-1 -trifluoromethylpropyl)-

phenyl]-2-methoxybenzamide .
"HNMR (400 MHz, CDCl3): 7.73 (bs, 1H), 7.61 (s, 1H), 7.47 (dd, 1H), 6.98 (t, 1H),
6.88 (dd, 1H), 3.91 (s, 3H), 3.85 (bs, 2H) ppm. .
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3-Amino-N-[2.6-dichléro-4-(1 :2.2.3.3.3-hexafluoro--trifluoromethylpropyl)-
phenyl]-2-methoxybenzamide | ‘ R '

'H NMR (400 MHz, CDCls): 7.65 (s, 2H), 7.54 (d, 1H), 7.10 (t, 1H), 6.98 (d, 1H),
3.98 (s, 3H), 3.93 (bs, 2H) ppm. |

Example 16: 2-bromo-6-chloro-4-(1 ;2,;-3;3,3-hexaﬂuoro-] -trifluoromethylpropvl)-

phenylamine '

NH,
1.'NCS.'- ol Br
—_———
_ 2.NBS.
F.C ! ?Fz
CF,

4 1,2,2,3,3,3-Hexaﬂuor‘o—1‘-triﬂ'udrométhyléthyi)phenylamine (prepared according to

10 EP 1,006,102) (175.8 g, 565 mmol) was dissolv_éd 1n acetonitrile (1000 ml) and N-chloro-
succinimide (“NCS™) (76.2 g, 570.7 mmol) was added. The reaction mixture was heated to
reflux for 90 minutes. The reaction mixtﬁre was concentrated under vacuum, the residue
suspended in diethyl cther and. the solids removed \.}iﬁ ﬁitration. The filtrate was
concentrated and the résidue was ]Suriﬁed by column chromatography on silica gel (eluent:

15 cyclohexane / dichloromethane 9:1) to givle 2'—ch10r(-3-_4'-(1,2,2,3,3,3—hexaﬂuoro-l-
triﬂuoromethylpropyl)phenylamine: The same procedure was repeated using
N-bromosuccinimide (“NBS”) (100.5 g, 565 mmo'l) as reagent, This tirne the residue was
purified by column 6hr_omat6graphy on silica gel (cluent: cyclohexane / dichloromethane 2:1)
to give 2-bromo-6-chloro-4-(1 ,2,2,_3,3,3-hexaﬂuorc;—1gtriﬂuoromethylpropyl)phenylamine

0 (143.3 g, 59.7% yield). - _

'H NMR (400 MHz, CDCl;): 7.70 (s, 1H), 7.42.(s, '1H'), 4.82 (s, 2H) ppm.
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Example 17: 4-cvano¢2-ﬁ1ethvlbenzoic acid mecthyl ester

5 o L o
o Z”(CN)z"'A- _ 0"
. Pd(PPh;),.
Br” " CH, (PPN NG CH,

To a solution of 4-bromo-2-methylbenzbic acid (108 g, 471 mmol) in

N, N-dimethylformamide (4 L) under a nitrogen atmosphere was added zinc (II) cyanide (88.5

5 g 753.6 mmol) and tetrakis(trif)henylphosphine)p’alladihm (65 g, 56.60 mmol). The reaction

mixture was stirred at 100°C for 16 hours. The reaction mixture was diluted with toluene
and the phases were separated. The aqueous phase i‘vas-cxtracted twice with toluene. The
combined organic phases were washed with brine and saturated agueous ammonium
hydroxide, dried over sodium sulfate and concéntrated. .The residue was purified by column
10 chromatography on si.li‘ca gel (cluent: ethyl acetate / cyelohexane 1:5) to give 4-cyano-2-
methylbenzoic acid methyl esfer (73 g, 89% yield). _IH NMR (400 MHz, CDCl;): 7.78 (d,
1H), 7.52 (m, 2H), 3.92 (s, 3H), 2.62 (s, 3H) ﬁpm:' -

Example 18: 4;cvano-2-methvlbenzoic acid _
' o . ' o 0
_CH LIOH.H,O . _

oot OH

y Z TR, BT Z CH,

To a solution of 4-cyano-2—methylbenzdic_adid (ﬁxample 17) (61 g, 348 mmol) in a
mixture of water (0.360 ml) and tetrahydrofuran (1.4 1) was added lithium hydroxide hydrate
(31.4 g, 748 2 mmol): The reaction mixture was stirred at ambient temperature for 3 hours.

The reaction mixture was concentrated. The residue was acidified by addition of aqueous

20 hydrochloric acid (IN) and extracted with a mixture of methanol and chloroform (5:95). The

organic phase was dried over sodium sulfate ﬁhd éoncer}trated. The residue was crystallized

in a mixture of ethyl acetate and cyclohexane to-givé 4-cyano-2-methylbenzoic acid (55.5 g,

99% yield). 'H NMR (400 MHz, CDCls): 7.89_ (d, 1H), 7.80 (s, 1H), 7.72 (d, 1H), 2.51 (s,

3H) ppm. ' '
25
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Example P1: ~ N-[2-ethyl-4-( I.2.2‘3,3.3-h_exaﬂﬁorq~l—triﬂuoromethv]nronyl)-6-methvl-

Dhenvﬂ—}-( 4-cyano-2-methylbenzoylamino)-2-methoxybenzamide

(Compound NG. AS.of Table A) ™

8]
(e}
cl NH
o}
. NF ™
) ) o o
idine .. HN
pyn o ([:Fa
CF2
. .. F
s . . ' CF,

To a solution of 4-cj:ano-2-methyibenzdic‘ acid (Example 18) (0.141 g, 0.8 mmol) and
MN-dimethylformamidc (2 drbps) in dichloromethégg: _(5 ml) under a nitrogen atmosphere
was added oxalyl chlofide (0.074 ﬁ}l, 0.88 mmql)‘_ The reaction mixture was stirred for one
hoﬁr at ambient temperature and then at 60°C for 1.5 hours. The reaction mixture was

10 concentrated and the residue dissolved in tetrahydrofuran (10 ml). The solution was added
dropwise to a solution of 3-amino-N—[2-e~thyl-4-(] ;2,2,3,3,3-hexaﬂuoro-l-triquoromethyl-
propyl)-6-methylphehy1]-2-fn¢thoxybenzamide '(Examp!c 15) (0.37 g, 0.73 mmol) and
pyridine (0.12ml, 1.46 mmol) in tetrahydrofuran (l-O_m_]). The reaction mixture was stirred at
ambient temperatufe for 16 hours. | The reaction mixfure was poured into aqueous sodium

15 hydrogen carbonate (1M) and the mixture.ext'raqted-thfee times with cthyl acetate. The
combined organic phases were driea over sodium sulfate and concentrated. The residuc was
purified by colufﬁn chromatography on silica gel (,cluent: ethyl acetate / cyclohexane 1:3) to
give Compound No. AS of Tablc A(0240 g, 51% yield). M.p. 104-105°C. "H NMR (400
MHz, CDCl,): 8.68 (d, 1H), 8.62 (s, 1H), 8.01 (s, 1H),.7.92 (d, 1H), 7.66 (m, 3H), 7.41 (m,

20 3H),4.00 (s, 3H), 2.72'(q, 2HJ, 2.62 (8, 3H), 2.39 (s, 3H), 1.25 (t, 3H) ppm.
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The following compounds were made by the same procedure:

N-[ 2-ethv1—4—( 1 ;2.2,3,3-,3-hé_xaﬂuoro-l -triﬂuofomethvlpropvl)-6-methylphenvl]-?: {4-

ﬂuoro-2-chlorobenzovl_amino)-Z-methoxyBen’zamidé (Compound No. A3 of Table A)

"H NMR (400 MHz, CDCly): 8.76(m, 2H), 8.71 (d, 1H), 7.98 (m, 1H), 7.71 (dd,
1H), 7.39 (m, 3H), 7.27.(dd, 1H), 7.18 (m, 1H), 4.03 (s, 3H), 2.73 (q, 2H), 2.39 (s, 3H), 1.25
(t, 3H) ppm. - | | '

MZ—bromo-6-éhloro-4i( 1.2.2.3.3.3-hexafluoro-1-trifluoromethylpropyiiphenvy!}-3-(4-

fluoro-2-chlorobenzoylamine)-2-methoxybenzamide (Compound No. B2 of Table B)

M.p. 178-179°C. "H NMR (400 MHz, CDCl3): 9.12 (bs, 1H), 8.79 (bs, 1H), 8.73 (d,
1H), 7.79-7.72 (in, 2H), 7.84 (s, 1H), 7.72 (6, 1H), 7.38 (t, 1H), 725 (mn, 1H), 7.17 (m, 1H),
4.07 (s, 3H) ppm. | ‘ |

N-[2-bromo-6-chloro-4-(1,2.2.3 .3.3-hexafluoro-1-trifluoromethylpropyl)-phenyl1-3-

(_4-cvano-2-methxlbenzovl_amino)-}methovaen'zamicie (Compound No. B1 of Table B)

M.p. 109-110°C. 'H NMR (400 MHz, CD‘CI;):-9.04 (bs, 1H), 8.69 (d, 1H), 8.10 (s,
1H), 7.93 (dd, 1H), 7.84 (s, 1H), 7.72 (s, 1H), 7.63 (m, 3H), 7.40 (t, 1H), 4.04 (s, 3H), 2.6
(s, 3H) ppm. ' |

N-[2,6-dichloro-4-(1 .2;,’;.,3,3,3-‘hexaf‘luoro-‘] -triﬂuoromethvlmopvl)phenvl]-3-( 4-

ﬂuoro-2-chlorobenzovl‘amino)-Q-methovaenzqrhide'( C.ompound No. C1 of Table C)
"HNMR (400 MHz, CDCl5): 9.12'(bs, 1H), 8.79-8.72 (m, 2H), 7.97 (m, 1H), 7.91
(dd, 1H), 7.68 (s, 2H), 7.48 (t, 1H), 7.25 (m, 1H), 7.16 (m, 1H), 4.04 (s, 3H) ppm.

N-[2.6-dichloro-4-(1 2.2.3.3 ,3-he§aﬂuoro-1-ﬁiﬂuoromethvlnropvl)phenvl]-_3-( 4.
cvano-2-meth_vlbenzovlaminoj-zt-m.etﬁovaenzarﬁide ( Compound No. C2 of Table C)

'H NMR (400 MHz, CDCL): 8.99 (bs, TH), 8.70 (d, 1H), 8.02 (s, 1H), 7.92 (dd, 1H)
7.68 (s, 2H), 7.62 (5, 3H), 7.40 (t, 1H), 4.02 (5, 3H), 2.60 (s, 3H) ppmn.

2
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The following compound was made by the séfn'g procedure except that the acy!

chloride was used directly and triethylamine was used instead of pyridine:

N—[2-ethv]-4-( i ,22,;3,3-hexaﬂuoro—1‘tt"i'ﬂuoromethvlnronvl)-6—methylphenyl]—?)-(4—

ﬂuorobenzovlamino)-_;-.methovaenzami'de (Compound No. Al of Table A)
"H NMR (400 MHz, CDClg): 8.68 (s, 1H), 8.57 (4, _IH); 8.30 (s, 1H), 7.89 (m, 2H), 7.80 (dd,
1H), 7.30 (m, 3H), 7.17 (m, 2H), 3.94 (s, 3H), 2.66 (q, .2H), 2.32 (s, 3H), 1.15 (t, 3H).

Example P2: N- 2;etlivl—4—( 1,2;3,3,3-hexaﬂu6ro—1-tn'ﬂuoromethv]oropvn-6-methyl-

ph'envl]—_3-( 4-cvanobenzoyl aminoj-i’l—methovaenzarrﬁde

. (Compound No. A4 of Table AY

O\
. 0
BOPCI - HN
"R CF,
EtN |
CF,
F

To a solution of 3—amiﬁo-Nl[2;cthyl-4-(l ,-2,2,3,3;,3-hexaﬂuor0-1-triﬂuoromethyl—
propyl)—6-methylphenyl]-2-methoxybenzamidé .'(E'xal-nple 15) (30 mg, 0.06 mmol} in
tetrahydrofuran (] 2 ml) was added tricthylamine (25 ul, 0.18 mmol). 4-Cyanobenzoic acid
(17.6 mg, 0.12 mi'nol) and b'is(2-ox0-3-_oicazolidinyl)phosphonic chloride (“BOP-CI”’) (30.4
mg, 0.12 mmol) were. added. The reaction mixture was heated to reflux for 6 hours. The
reaction mixture was cooled to .ambieﬁt tcrﬁperatg_ré 'aln'd concentrated. The residue was
dissolved in dichloromethane and v‘vashed'with aqueoué hydrochloric acid (1N) and with
aqueous sodium hydroécn carbonate (saturéted): Th_é organic extract was dried over sodium
sulfate and conce'nfrated. The residue was puﬁﬁéa by column chromatography on silica gel
(cluent: cyclohexane / efhyl'acetate 5:3) to give Compound No. A4 of Table A (35 mg, 93%
yield). 'H NMR (400 MHZ, CDCI;): 8.56 (m, 2H), 848 (bs, 1H), 7.97 (m, 2H), 7.82 (d, 1H),
7.78 (d, 2H), 7.30 (m, 3H), 3.94 (s, 3H), 2.65 (q, 2H), é_30 (s, 3H), 1.13 (t, 3H) ppm.
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The following compound was made by thc same procedure

N-[2- ethvl 4-(1.2.2.3 3.3-hexafluoro- l-tnﬂuoromethvlnr ropyi)-6-methviphenyl1-3-(2-

methvl-3-mtrobenzovlammq)-2-methovaenzam1de (Compound No. A2 of Table A)

"H NMR (400 MHz, CDCl,): 8.62 (d, IH), 8.53.(s, 1H), 7.91 (m, 2H), 7.86 (d, 1H),
7.67 (d, 1H), 7.42 (t, 1H), 7.30 (m 3H) 3.91 (s, 3H) 2.64 (q, 2H), 2.59 (s, 3H), 2.31 (s, 3H),
1.14 (t, 3H) ppm.

Example P3: N-{3-] 2'-Bromo-6-chloro-4-'( L2,2,3-,3'.3-hexaﬂuoro—1-triﬂuoromethvlnronvlk

phenvlcarbamov']]-}methoxvphenvl}-2,4.6;triﬂuoroben2gnide

cl < | :
' CF, ' . c

~ Toasolution of 2,4,6-trifluorobenzoic acid (8.114 g, 46.08 mmol) and
N,N-dimethylformamide (few drops) in dichl_o'rqmeiha'ne (50 ml) under a nitrogen
atmosphere was added oxalyl ch]ori‘de (4.55 mL,_5,,3':7-6 ﬁunol). The reaction mixture was
stirred for one hi).ur at ambient temperature and then at 60°C for 1.5 hours. The reaction
mixture was concentrated and the residue dissoived 1n tetrahydrofuran (200 ml). The
solution was added drqp-Wise 10 a_solutidn of 3-amino-N-[2-bromo-6-chloro-4-(1,2,2,3,3,3-
hcxaﬂuoro-l-triﬂuoromethylpirbpyl,)phenyl]-Z-mdthoxybcnzamide (Example 15) (22.03 g,
38.40 mmol) and pyridine (6.18ml, 76.80 mrr.lol)‘in tefrahydrofuran {200 ml). The reaction
mixture was stirred at ambient temperature for 2 hours. .The reaction mixture was poured
into aqueous sodium hydrogen carbonate. (IM) and the mixture extracted three times with
cthyl acctate. The combined organic phases welre dried over sodium sulfate and
concentrated. The rcéi_duc was purified By filtration orr silica gel to give Compound No.
B189 of Table B (28.0g, 9% yield), M.p. 179°C. "H NMR (400 MHz, CDCl3): 9.14 (s,
1H), 8.72 (d, 1H), 8'.28"(3, 1H), 7.97 (g, 1H), 7_85'(5,'111), 7.74(s, 1H), 7.41 (t, 1H), 6.88 (t,
1H), 4.08 (s, 3H). ppm. BT
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Example P4: Preparation of benzamides froni acid chlorides which is amenable to parallel

synthesis

NH,

— Br
Hunigs base - HN
' o ?Fa
CF
2
cl .
CF,

Solution A was prepared by dissolving the amino derivative (0.78 mmol), for
example 3-amino-N-[2;chlorol4-( 1,2,2,3,3,3-hexéfluoro- 1 -trifluoromethylpropyl)-6-
bromophenyl]-2-methoxybenzamidg: (Exampie IS)'fn-tﬁe case of Compound No. B3 of Table
B, in toluene (15.6 ml). Solution B was pfeparéd by dis'solving the acid chloride (45 umol),
for example '2-ﬂi10robenzoy_] chloride in the case of Compound No. B3 of Table B, in toluene
(0.36 ml). Solution A (0.6 ml, 30 pmol) was pﬁt in a well and Solution B (0.36 ml, 45 umol)
and diisopropyiethylaminé (“Hunig's Basé”) (30 wl, 150 umol) were added successively to
the well. The reaction mixture ’was- stirred at 80°C for.1'6 hours. The solvent was evaporated
and the mixture was diluted with a mixture of acétdnitri_le (0.6 ml) and
MN—dimethylacet_amidé (0.2 ml) and then pL_lriﬁed by HPLC to give the desired compound.

This method was used to preparc a number of compounds in parallel.
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Example P5: Preparation of béﬁzamides from cafbo_xvlic acids which is amenable to parallel

synthesis _
~ .. F 0
NH, F o
S ; NH
O\ OH .
- . O
. 0O
' Br
BOPC| L b HN CF
. . 3
Hunigs base - o CIIF
CF,
5 Solution A was prepared by dissolving the amino derivative (0.65 mmol), for

example 3-amino-N-[2-ethyl-4-(1 ,2,2,‘3,3.,3-hexaﬂudr0-l-triﬂuorom ethylpropyl)-6-
methylphenyl]-2—methoxybenz'émide {Example 15.) n t_he case of Compound No. A9 of Table
A, in N,N-dimethylacetamide (“DMA”) (9.6 ml) Solution B was prepared by dissolving the
carboxylic acid (37.5 -p;mol), for example 2-phldrobénzoic acid in the case of Compound No.

10 A9 ofTable .A, m N, N-dimethylacetamide (“DMA”) (0.38 ml). Solution C was prepared by
dissol_ving bis.(2-oxo—3'-oxg120lidinyl)phbsphinic chloride (“BOP-CI™) (1.95 mmol) in
N,N-dimethylacetamide (“DMA”) (7.8 ml). Solution A (0.4 ml, 0.025 mmo!) was putin a
well and Solution B (0.38 mi, 37.5 umol); Sol}lti(_;ﬁ C (6.2 mL, 50 umol) and
diisopropylethylamine (“Hunig's Base™) (40 m,.QOO_';imol) were added successively to the

15 well. The reaction Imixtﬁre was stirred at 100°C for 16 hours. The solvent was evaporated
and the mixture was diluted with a mixture of acetonitrile (0.6 ml) and
MN—dimethylacetami&é (0.2 ml) and then purified by HPLC to give the desired compound.

This method was used to prepare énumbc_r of cbmpounds in parallel.

20 The following HPLC-MS method was used for the analysis of the compounds of
Table A to L: | |
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MS

ZQ Mass Spectrometer from Waters (single quadrupole mass spectrometer),
ionization method: electrospray, polarity: positive' ionization, capillary (kV)
3.00, cone (V) 30.00, extractor (V) 3.00, source temperature (°C) 100,
desolvation termnperature (°C) 200, cone gas flow (L/Hr) 200, desolvation gas
flow (L/Hr) 250, mass range: 150 to 800 Da:

LC

1100er Series HPLC from Agilent:. ‘quaternary pump, heated column
compartment and diode-array detector.

Column: Waters Atlantis dc!8; length: 20 mm; internal diameter: 3 mm;
particle size: 3 pm, temperature (°C) 40, DAD wavelength range (nm): 200 to

500, solvent gradient: A= 0.1% of formlc acnd in water and B: 0.1% of formic
acid in acetonitrile,

Time (min) = - A% , B% . Flow (ml/min)
0.0 . - 80 ' 20 - 1.7
25 0.0 - 100 1.7
28 - 0.0 ' 100 1.7
2.9 ' - 80 B 20 1.7
Method 2:

MS

ZQ Mass Spectrometer from Waters (single quadrupole mass spectrometer),
iomization method: electrospray, polarity: positive ionization, capillary (kV)
3.00, cone (V) 30.00, extractor (V) 3.00, source temperature (°C) 100,
desolvation temperature. (°C) 200, cone gas flow (L/Hr) 200, desolvation gas
flow (L/Hr) 250, mass range: 150 to 800 Da. .

LC

1100er Series HPLC from Agilent: quaternary pump, heated column
compartment and diode-array detector.

Column: Waters Atlantis dc18; length: 20 mm); internal diameter: 3 mm;
particle size: 3 pm, temperature (°C) 40, DAD wavelength range (nm): 200 to
500, solvent gradient: A = 0.1% of formlc acid in water and B: 0.1% of formic
acid in acetonitrile.

Time (min) A% . B% Flow (ml/min)
0.0 90 0. - 17
55 .00 . 100 .. | 1.7
5.8 00, L1000 1.7

5.9 90 ' - 10 . 1.7

R
o
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Method 3

MS

ZQ Mass Spcctrometer from Waters (Single quadrupole mass spectrometcr)
Instrument Parameter: lonisation micthod: Electrospray Polarity: negative ions
Capillary (kV) 3.00, Cone (V) 30.00, Extractor (V) 2.00, Source Temperaturce
(°C) 100, Desolvation Temperature (°C) 250, ‘Cone Gas Flow (L/Hr) 50,
Desolvation Gas Flow (L/Hr)-400, Mass range 150 to 1000 Da.

LC

HP 1100 HPLC from Agilent: solvent degasscr quaternary pump (ZCQ) /
binary pump (ZDQ), heated column compartment and diode-array detector.
Column: Phenomen_ex Gemini C18 3 um particle size, 110 Angstrom, 30 x 3
mm,

Temp: 60 °C: DAD Wavelcngth range (nmy): 200 to 500 Solvent Gradient:. A =
water + 0.05 % HCOOH B= Acetonltrll/Mcthanol (4:1, viv) + 0.04 % HCOOH

Time (mm) . A% ' _ B% oo Flow (ml/min)
0.00 . - 95.0 5:0 1.7
2.00 ) - 0.00 - 100.00 1.7
280 . - 0.00 _ 100.00 1.7
290 © 950 50. 1.7
3.00 950 50 -, 1.7

Method 4:

MS | ZQ Mass Spectrometer from Waters (Single quadrupole mass spectrometer)
Instrument Parameter: lonisation method: Electrospray . Polarity: negative ions
Capillary (kV) 3.00, Cone (V) 30.00, Extractor (V) 2.00, Source Temperature
(°C) 100, Desolvation Temperature (°C) 250, Conc Gas Flow (L/Hr) 50,
Desolvation Gas Flow (L/Hr) 400. Mass range:‘]'OO to 900 Da

LC

HP 1100 HPLC from Agilent: solvent degasser, quaternary pump (ZCQ) /
binary pump (ZDQ), heated column compartment and diode-array detector.
Column: Phenomenex Gemini C18, 3 um particle size, 110 Angstrom, 30 x 3
mm, Temp: 60 °C. DAD Wavelength range {nm): 200 to 500. Solvent Gradicnt:
A =water + 0.05 % HCOOH B= Acetomtrll/Methanol (4:1, viv)+ 0.04 %
HCOOCH

Time (min) = A% B% Flow (ml/min)
0.00 950 S50 1.7
2.00 0000 100.00 17
2.80 000 - 100.00, 1.7
2.90 950 50 1.7

3.00 950 . 50 - 1.7
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Table A:
hi
HN™ Q'
N
(la)
HN
Comp. Q' RT | MH" | MP | LC-MS
No. _ . (min) (°C) | Method
Al [ 4-fluorophenyl 3.87 | 6248 2
A2 2-methyl-3-nitrophenyl . - -
A3 2-chloro-4- ﬂuorophenyl - -
A4 4-cyanophenyl 377 | 6319 2
AS 4-cyano-2-methylphenyl - - 104
A6 2-chloropyrid-3-yl .3.65 | 641.8 2
_A7 2-fluoropyrid-3-yl 3.79 | 625.8 2
A8 | 3-chlorophenyl 4.04 | 640.8 2
A9 | 2-chlorophenyl 394 | 640.8 2
Al10 | 2-chloropyrid-4-yl - [-3.76 | 641.8 2
All | 5-bromopyrid-3-yl s 3.75 | 687.7 2
Al2 | 5-bromofuran-2-yl .3.98 | 676.7 2
Al3 | 2-bromophenyl 1394 | 686.7 2
Al4 | 3-chloro- S-tnﬂuoromethylpynd— -yl‘ 43 | 709.8 2
Al5 | 2-fluoro-3- tnﬂuoromethylphenyl 424 | 692.8 2
Al6 | 2,5-dichlorophenyl - 413 | 674.8 2
Al7 | 6-chloropyrid-3-yl 3.67 | 641.8 2
Al8 | 4-nitrophenyl 3.86 | 651.8 2
_Al9 | phenyl 3.84 | 606.8 2
A20 | 2,3-difluorophenyl [ 407 [ 6428 2
AZ] | 5-chlorothiophen-2-yl 14,07 | 646.8 2
_A22 | 2-methyl-4-nitrophenyl 175
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Table B:
(Ib)
Comp. MH" MP | LC-MS
No. _ ' , _ (min) (°C) | Method
Bl 4-cyano-2-methylphenyl - -
B2 2-chloro-4-fluorophenyl 2.2 730.7 1
B3 2-fluorophenyl 2.23 696.6 ]
B4 | 2-methylphenyl 2.17 692.7 1
BS 2-chlorophenyl 2.18 712.7 1
B6 | 4-cyanophenyl 2.07 703.7 1
B7 _ | 4-nitrophenyl 2.06 722.0 1
B8 | 4-methylphenyl - 221 692.7 ]
BS [ 4-fluoro-2-methylphenyl’ 2.18 710.7 1
B10 | 5-chloro-2-fluorophenyl - 2.34 730.6 1
Bl1l | 2-chloro-4-nitrophenyl 2.19 757.7 1
B12 | faran-2-yl- . 2.06 668.7 1
Bl13 | 4-trifluoromethoxyphenyl 2.29 762.7 ]
B14 | 4-fluoro-3-trifluoro-methylphenyl 2.27 764.7 ]
B15 | 4-trifluoromethylphenyl 205 | 7467 1
B16 | 2-trifluoromethoxyphenyl’ 226 | 7627 1
B17 | 2-methoxyphenyl 2.28 708.7 1
B1§ | phenyl 2.12 678.6 1
. B19 | 4-fluorophenyl 2.13 696.7 ]
B20 | 2-tnifluoromethyiphenyl 2.17 746.7 1
B21 | 4-methyl-1,2,3-thiadiazol-5-yl 2.05 700.6 1
B22 | 2,3-difluorophenyl 225 714.7 1
B23 | 2,4-difluorophenyl , 2.26 714.7 ]
B24 | 2-fluoro-5-trifluoromethylphenyl 2.34 764.7 1
B25 | 4-isopropylphenyi 4.55 719.07 2
B26 | 4-methylsulfanylphenyl - 4.27 722.99 2
B27 | 2,5-dichlorophenyl 4.44 744.97 2
B28 | 4-methoxyphenyl - 4.1 707 2
B29 | 2,4,5-trifluoro-3-chlorophenyl 4,59 764.08 2
B30 | 4-(pyrrol-1-yDphenyl 435 | 742.06 2
B31 | 4-(1,2,3-thiadiazol-4-yl)phenyl 418 | 761.02 2
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Cornp. Q. ‘RT MH® | MP [LC-MS
No. : ‘(min) (°C) [ Method
B32 | (3,4-dihydro-2H- , 2

' benzo{b][1,4]dioxepine)-7-yl 4.16 1 749.06
B33  [4-biphenyl ' 454 | 753.08 2
B34 | 3-methylpyridin-2-yl 4.55 692 2
B35 | 2-fluoro-3- mﬂuoromctllylphenyl -] 449 763 2
B36 | 2-bromophcnyl 1 418 754.94 2
B37 | pyridin-3-yl . 3.57 677.98 2
B38 | 4-methoxythiophen-3-yl . 4.41 712.99 2
B39 i 1,2 3-thiadiazol-4-yl 4.07 | 684.96 2
B41 { 5-phenyloxazol-4-y 4.76 744 .05 2
B42 | 2,5-dimethyl-2H-pyrazol-3-yl 3.91 695.04 2
B43 | 4-methyl- 2~phenylpynm1dm Syl 4.41 769.07 2
B44 | thiophen-2-yl 4.07 | 682.96 2
B45 | 2-methylsulfanylpyridin-3-yl 4.1 723.99 2
B46 | 5-methyl-3-phenylisoxazo!-4-yl -439 | 758.06 2
B47 | 4-methyl-2-phenylthiazol-5-yl 4.6 774.06 2
B48 | 5-pyridin-2-ylthiophen-2-yl 422 1 760.02 2
B49 | S-phenylfiran-2-yl 4.54 | 743.02 2
B50 | 5-methyl-1-phenyl-1H-pyrazol-4-yl.  "| 4.17 | 757.06 2
B51 [ 6-morpholin-4-yl-pyrazin- -2yl 4.03 763.92 2
B52 | 5-bromofuran-2-yl 426 | 744.84 2
B53 | pyridin-2-yl 4.46 677.9 2
B54 | pynidin-4-yi . 3.57 677.9 2
B55 | N-oxopyridin-3-yl- 323 | 693.91 2
B56 | pyrazin-2-yl . 4.03 678.91 2
B57 | 3-bromothiophen-2-yl 4.84 760.8 2
B58 | 2,5-dimethylfuran-3-yl 429 | 694.91 2
B61 | S-nitrofuran-2-yl 403 | 711.88 2
B62 | 2-chloro-5-nitrophenyl 4.29 755.9 2
B63 | 2,5-dimethylfuran-3-yl 436 | 775.84 2
B64 | 2-nitro-4-chlorophenyl 426 | 755.91 2
B65 | 3-methyl-4-bromophenyl 1 -4.54 768.9 2
B66 | 3-chloropyridin-4-yl 3.87 | 71191 2
B67 | 5-chlorothiophen-2-yl ' 4.36 | 716.85 2
B68 | 3-chloro-5-iodophenyl. 4.55 | 836.84 2
B69 _| 2-methyl-3-nitrophenyl 4.11 735.96 2
B70 | 3-chloro- S-mﬂuoromethylphcnyl 4.42 778.92 2
B71 | pyrimidin-2-yl- 3.76 678.91 2
B72 | 2-chioro-5-mcthylphenyl . 4.39 724.9 2
B73 | 2-chioro-4,5-difluorophenyl | 4.33 746.88 2
B74 | 2-nitro-5-methylpheny! | 413 | 73594 2
B75 | 2,6-dichloro-5-fluoropyridin-3-vyl 437 | 763.86 2
B76 {4-bromo-2-ethyl-5- methyl 2H- 4.59 786.91 2
pyrazol 3-yl




650051

WO 2010/127928 PCT/EP2010/054864
~44 -
Comp. Q' | .RT MH" | MP [LC-MS
No. . {(min) (°C) | Method
~ B77 | 4-fluoro-3-nitrophenyl 413 | 73992 2
B78 | 2-pyridin-3-ylthiazol-4-yl 426 | 760.91 2
B80 | 2-nitrophenyl 4.04 | 7219 2
B81 | 2-trifluoromethylpyridin-3- yl 397 | 745.92 2
B82 | 3-methylpyridin-4-yl 345 | 69194 2
B83 | 5-bromo-2-chlorophenyt 4.52 | 788.81 2
B84 | 3-bromo-4-methylphenyl 4.52 768.87 2
B85 | 2-bromo-3-nitrophenyl "4.13 799.85 2
B86 | 2-methyl-3,5-dinitrophenyl 424 | 780.97 2
B&7 | 3-methyl-2-nitrophenyl . 411 735.9 2
B88 | 3-methylthiophen-2-yl* 431 696.87 2
B89 | 3-methoxyisoxazol-5-yl 404 | 697.88 2
B90 | 6-chloro-1-oxypyridin-2-yl 4,12 | 727.89 2
B91 | 2-hydroxy-3,5-trichlorophenyl 4.2 760.84 2
B92 [ I-methyl-5-trifluoromethy!- 18- 4,46 143.9 2
pyrazol-3-yl : 1.
B93 | 3-chloro-2-methylpyridin-4-y] 3.98 | 725.88 2
B94 | 4-methyloxazol-5-yl .3.85 | 681288 2
BO9S | 2-methoxymethyl- 4-mcthylth1azol 5- yl 4.02 | 741.93 2
B96 | 2,4-dimethylthiazol-5-yl ] 396 | 71191 2
B97 | 2,6-dichloropyridin-4-yi 4.4 745.84 2
B98 | 3-methylisothiazol-4-yl 3.88 | 697.88 2
B99 | 2-methyl-3-carboxylic acid methyl 498 79494 2
¢ster-4-methylsulfanylphenyl
B100 | 1,5-dimethyl-1H-pyrazol-3-yl . 1-4.15 694.9 2
B101 | 2-chloro-6-nitrophenyl 416 | 755.86 2
B102 | 4-chioro-2-fluoro-5-nitrophenyl-. " | 433 | 773.92 2
B103 | 4-chloro-5- d1ﬂuoromethoxy—1-methy]—_‘ 44 780.87 2
1H-pyrazol-3-yl
B104 | 4-methyl-2-trifluoromethylthiazol- S-yl 4.42 765.87 2
B105 | 2-chloro-4-methylthiazol-5-yi 436 | 731.83 2
B106 | 2,3-dichloro-4- (Z-methc)xy- 438 | s18.88 2
ethoxy)phenyl
B107 | 5-cyano-6-methylpyridin-2-yl 4.45 716.9 2
B108 | 2-methanesulfonyl-4-- N 2
trifluoromethylphenyl 413 822.89
B109 | 2.,4-dichloro-3-methoxyphenyl 446 | 774.84 2
Bi10 | 3-cyanomethylphenyl 395 | 715.89 2
Bl11 | pyrimidin-5-yl 3.55 678.85 2
B112 | 5-tert-butyl-2-methyl- 2H-pyrazol 3-yl | 441 736.95 2
B113 | 2-methyl-5-trifluoromethyl-2H- ' | 4_29 748.9 2
yrazol-3-yl -
‘B114 | 2-chloro-4- methancsulfonyl-?»- 403 | 81887 2
mcthoxyphcnyl .
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Comp. Q' | RT MH® | MP |LC-MS
No. ' | (min) (°C) | Method
B115 ;l -chloro- 2-tnﬂuoromethy1 pyndm—4- 43 779 85 2
Bl16 | 4-methylsulfanyl-2- mtrophenyl - 4.2 767.85 2
B117 | 3-cyano-1-methyl-1H-pyrazol-4-yl’ 3.82 705.98 2
B118 | 2-(2-chlorophenyl)-4- trlﬂuoromethyl- 4385 861.85 2
thiazol-5-yl _
B119 | 4-methanesulfonyl-3-methoxymethyl- 3.9] 212.93 2
2-methylphenyl - : :
B120 | 3- [dlethoxyphosphmyl)oxy]Phenyl | 4.09 828.93 2
B121 | 2-isopropylsulfanylpyridin-3-yi _ 4.44 751.93 2
B122 | 2-(3-cthoxypropy!)-6- tnﬂuoromethyl-, 448 831,96 2
pyridin-3-yl
B123 | 4'-chloro-4-methylbiphenyl-3- Jl 4.81 800.91 2
B124 | thiophen-3-yl 402 | 682.83 2
B125 | 2-methylsulfanyl-4- 2
trifluoromethylphenyl 448 | 79036
B126 | 4-trifluoromethylpyridin-5-yl 3.96 | 745.86 2
B127 | 2-methyl-6-trifluoromethylpyridin-3-yl | -4.19 | 759.89 2
B128 | 2,6-dichloronicotin-3-yl - ; 4.31 745.8 2
B129 | 6-methoxy-3-bromo-2-methylphenyl " {-4.49 | 798.83 2
B130 | 2-chloro-4-fluoro-5-nitrophenyl 4.3] 773.84 2
B131 1} 3-diflucromethyl-1-methyl-1H- 39 730 88 2
-pyrazol-4-yl
B132 | 2-methoxypyridin-3-yl . 4.47 | 707.87 2
B133 | 4-chloro-2-methyl-5-triflucromethyl 464 782 84 2
-2H-pyrazol-3-yl s
B134 | 2-methyl- 4-tr1ﬂuorometh}thh1azol Syl | 419 | 765.83 2
B135 | 2-chloro-4-bromophenyl  4.55 788.8 2
B136 | 4-chloro-1-methyl-5- mfluoromcthyl- | 456 | 78284 2
1H-pyrazol-3-yl
B137 | 5-methylthiophen-2-yl 4.2 696.82 2
B138 | 4-bromo-2-methylphenyl 4.44 768.8 2
B139 | 4-bromo-3-methoxy-2-methylphenyl 442 | 798.83 2
B140 | 5-tert-butyl-2-methoxyphenyl 4.92 762.94 2
B141 | 3-chloro-5-trifluoromethylpyridin-2-yl | .4.57 779.82 2
B142 | 5-chloro-1,3-dimethyl-1H-pyrazol-4-yl | 4.14 | 72885 2
B143 | 4,5-dichloroisothiazol-3-yl _1-463 | 75175 2
B144 | 5-methyl-2-trifluoromethylfuran-3-yl 436 | 748.83 2
B145 | 3-chlorothiophen-2-yl ' ©| 4.6] 716.78 2
B146 | 2-chloro-6-methoxypyridin-4-yl 4.32 741.83 2
B147 | 5-chloro-4-methoxythiophen-3-yi - 4.62 746.8 2
B148 i 2-fluoro:5-nitrophenyl 434 | 739.85 2
B149 | 3-chloro-2-fluoro-6- _ 2
trifluoromethylphenyl 448 | 79681
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Comp. Q' RT MH" | MP [LC-MS
No. : (min) (°C) | Method
B150 | 6-difluoromethyl-2- 2
methoxymethylpyridin-3- yl 4.09 7719
B151 | 2-fluoropyridin-4-y! - '3.88 | 695.84 2
BI152 | 1-methyl-3-trifluoromethyl- lH- 402 748 85 2
pyrazol-4-yl
B153 | 2,5-difluorophenyl 4.1 712.93 2
B154 | 2-chloro-5-fluorophenyl 4.19 728.91 2
B155 | 2 4-dichlorophenyl 439 | 744.89 2
B156 | 2-methyl-3-chloropheny! 439 | 72489 2
B157 | 3,5-dimethyl-isoxazol-4-y! -1 396 695.86 2
BI58 | 2,6-dichlorophenyl | 116
B159 | 2-chloro-4-bromo-6-methylpheny! -. 114
B160 | 2-hydroxyl-3,5-dichloroPhenyl 200
B161 | 2-iodo-3-methyl-4-nitrophenyl 175
B162 | 2-bromo-3-methyl-4-nitrophenyl 172
B163 | 2-chloro-3-methyl-4-nitrophenyl 127
B164 | 2,6-dimethoxyphenyl 105
B165 | 3,5-dimethyl-4-nitrophenyl 218
B166 | 2-methoxy-6-fluorophenyl - 112
B167 | 2-fluoro-4- tnﬂuoromcthy]phenyl 183
B168 | 3,5-difluorophenyl 83
B169 | 2,5-difluorophenyl 154
B170 | 3-chloro-4-nitrophenyl 95
B171 | 3-acctate-4-nitrophenyl 100
B172 | 2,6-difluorophenyl 177
B173 | 3-ethoxy-4-nitfrophenyl 238
B174 | 3-amino-4-nitrophenyl 205
B175 | 3-(N,N-dimethylamino)-4- mtrophcnyl 18]
B176 | 2,6-difluoro-4-cyanophenyl 214
B177 | 2-methoxy-4-nitrophenyl _ 190
B178 | 2-trifluoromethyl--4-nitrophenyl . . 140
B179 ) 3-trifluoromethyl-4-nitrophenyl 142
Bi80 | 2,4-dinitrophenyl 246
B181 | 3-hydroxyl-4-nitrophenyl 185
B182 | 2-chloro-4-methylphenyl - 172
B183 | 2-chloro-3-nitrophenyl 123
B184 | 2,3-dichlorophenyl 136
BI85 | 3,5-dichloropyridin-2-yl - 181
B186 | 2,5-dichlorothiophen-3-yl 188
B187 | 5-bromopyrimidin-2-yl 204
B188 | 3-trifluoromethylpyridin-2-yi 175
B189 | 2,4,6-trifluorophenyl ' 179
B190 | 3-methyl-4-nittophenyl 107
B191 | 2-fluoro-4-nitrophenyl 212
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Comp. Lo Q" » "RT MH® | MP [LC-MS
No. o | (min) (°C) | Method

B192 | 3-fluoro-4-nitrophenyl | 104

B193 | 3-nitrophenyl : e 98

B194 [ 2-fluoro-pyridin-3-yl o 167

B195 | 3,4-dinitrophenyl ' : : 114

B196 | 2-methyl-4-nittophenyl | : 104

B197 | 2-fluoro-4- nitrophenyl ] 199

B198 | 2-chloro-4-cyanophenyl =~ -} 211

B202 | 2-chloro-pyridin-3-yl . 2.05 710 4

B203 | 2-methoxy-4-cyano-6- hydroxyphenyl 2.1 599 4

B204 | 4-cyano-pyridin-3-vl » 2.04 701 4

B205 | 3-fluoro-4-cyanophenyl - 1219 826 3

B206 | 3-bromo-4-cyanophenyi - ' 2,18 778 3

B207 | 3-methoxy-4-nitrophenyl - 212 | 750 4

B208 | - = ‘ B _ 208-
5-cyanopyridin-2-vyl : ' 210

B209 | 4-bromo-2,6-dichlorophenyl B 250

"B210 T BN 114-
2,4-dichloropyrimidin-5-yl - 115

B211 .' - N 13-
2,4-dichloro-6-methylphenyl o 118

B2i2 : ‘ ' 83-
2-methyl-4-fluoro-5-nitrophenyl . 84

B213 E . _ . 158-
2-methyl-4-cyano-5-3-nitrophenyl . | 161

Table C:

(Ic)

Comp. - B RT | MH™ [ LC-MS
No. - - : ) (min) Method
Cl 2-chloro-4-fluoropheny! S o219 | 6867 1

C2 _|4-cyano-2-methylphenyl . .. - -
C3 2-fluorophenyl - ' _ -1 224 650.8 1
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Comp. Q' RT | MH' |LC-MS
No. ' (min) Method
C4 | 2-methylphenyl 2.16 | 646.8 1
C5 2-chlorophenyl 2.17 666.7 ]
C6 - | 4-cyanophenyl 2.05 657.8 1
C7 | 4-nitrophenyl 205 | 677.9 1
C8 | 4-methylphenyl 2.2 646.8 1
C9 4-fluoro-2-methylphenyl 2.18 664.8 i
C10 [ 5-chloro-2-fluorophenyl’ 2.34 686.7 1
C11 [ 2-chloéro-4-nitrophenyl 2.16 713.7 1
C12 | furan-2-yl 2.05 622.8 1
C13 | 4-trifluoromethoxyphenyl - 2.28 | 716.8 1
Cl14 | 4-fluoro-3-trifluoromethylphenyl 2.27 718.8 1
C15 | 4-trifluoromethylphenyl 2.05 700.8 ]
C16 | 2-trifluoromethoxyphenyl 2.26 716.8 1
C17 | 2-methoxyphenyl 227 | 6628 1
C18 | phenyl 2.12 634.7 |
C19 | 4-fluorophenyl 2.13 650.8 1
C20 | 2-trifluoromethylphenyl | . 2.17 700.7 1
C21 | 4-methyl-1,2,3-thiadiazol-5-yl" . 2.04 654.7 1
C22 | 2,3-diflucrophenyl 224 | 6687 ]
C23. | 2,4-difluorophenyl 225 | 668.7 1
C24 [ 2-fluoro-S-trifluoromethylphenyl- | 234 718.7 1
C25 | 2-methyl-4-nitrophenyl o 2.15 690 3
C26 | 2, 4-dichlorophenyl - 2.22 699 3
C27 | 2, 3-dichlorophenyl 2.2 699 3
C28 [ 3-nitrophenyl 2.13 676 3
C29 | 2-chloropyridine-3-yl 2.07 666 3
C30 | 3,5-dimethylisoxazol-4-yl - 2.09 650 3
C31 [ 2-fluoro-4-cyanophenyl 2.14 674 3
C32 | 2-methyl-3-chlorophenyl 221 679 3
C33 | 2,4,6-trifluorophenyl 2.15 685 3
C34 | 2:+fluoropyridin-3-yl 2.12 650 3
C35 | 3-methyl-4-nitrophenyl . 2.17 690 3
C36 _ | 2-fluoro-4-nitrophenyl 2.17 694 3
C37 | 3-fluoro-4-nitrophenyl 2.14 694 3
C38 1 3,4-dinitropheny! 2.14 721 3
C39 | 3-hydroxy-4-nitrophenyl 2.11 692 3
C40. | 2-chloro-4-cyanophenyl 2.13 690 3
C41 | 3-fluoro-4-cyanophcnyl 2.12 674 3
C42 | 4-fluoro-3-cyanophenyl - 2.11 674 3
C43 | 2-chloro-4-méthylphenyl 221 679 3
C44 | 2-chloro-3-nitrophenyl 2.14 710 3
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Table D:
(d)

Comp. RT MH" LC-MS
No. (min) Method
D1 | phenyl -Me 3.92 646.98 2
D2 | phenyl Et 4.07 660.95 2
D3 | 4-cyanophenyl - Me 38 671.94 2
D4 | 4-cyanopheny! . Et 3.96 685.97 2
D5 | 4-fluoro-2chlorophenyl Me 4.1 698.9 2
D6 | 4-fluoro-2chlotophenyl - Et 4.23 712.87 2
D7 [ 2-fluorophenyl Me 3.94 664.88 2
D8 | 2-methylphenyl Me 4.02 660.96 2
D9 | 2-chiorophenyl Me- 4.05 682.92 2
D10 | 4-methylphenyt Me 4.06 660.97 2
D11 | 4-fluoro-2-methylphenyl ‘Me. 4.04 678.96 2
D12 | 5-chloro-2-fluorophenyl Me 4.13 698.93 2
D13 | 2-chloto-4-nitrophenyl ~Me | 4.08 725.94 2
D14 | furan-2-yl - Me 3.75 636.92 2
DI5 | 4-trifluoromethoxyphenyl - Me 4.26 730.94 2
D16 | 4-fluoro-3-trifluoromethylphenyl | Me 4.23 732.95 2
DI7 | 4-trifluoromethylphenyl Me- 4.19 714.95 2
D18 | 2-trifluoromethoxyphenyl. -Me 421 730.94 2
D19 | 2-methoxyphenyl Me 3.9 676.97 2
D2 | 4-fluorophenyl _ - Mg 3.95 664.96 2
D21 | 2-trifluoromethylphenyl . Me 4.15 714.95 2
D22 | 4-méthyl-1,2,3-thiadiazol-3-y1 . Me 3.79 668.94 2
D23 ( 2,3-difluorophenyl ' - Me 3.97 682.94 2
D24 | 2,4-difluorophenyl Me 4.01 682.96 2
D25 | 2-fluoro-5-triflucromethylphenyl | Me 422 732.95 2
D26 | 2-fluorophenyl - : Et 4.1 678.97 2

D27 | 2-methylphenyl ' Et 4.17 674.99 2
D28 | 2-chlorophenyl - Et 4.18 694.94 2
D29 B 42 674.99 2

4-methylphenyl
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Comp. Q' R"-{ RIT MH' |LC-MS
No. 5 : | (min) Method
D30 | 4-fluoro-2-methylphenyl Et { 419 692.99 2
D31 | 5-chloro-2-fluorophenyl - Et 429 712.94 2
D32 | 2-chloro-4-nitrophenyl Et 422 739.84 2
D33 | furan-2-yl Et 3.93 650.95 2
D34 | 4-trifluororhethoxyphenyl Et 4.4 744.96 2
D35 | 4-fluoro-3-trifluoromethylphenyl Et 4.34 746.92 2
D36 | 4-triflucromethylphenyl Et 4.34 728.93 2
D37 | 2-triflucromethoxyphenyl Et | 434 744 .91 2
D38 | 2-methoxyphenyl!’ ' “Et | 4.05 690.93 2
D39 { 4-fluorophenyl LBt ] 401 678.95 2
D40 | 2-trifluoromethylphenyl "Bt |. 426 728.92 2
D41 | 2,3-difluorophenyl -~ Et- 4.14 696.89 2
D42 | 2,4-difluorophenyl Et 4.14 696.89 2
D43 | 2-fluoro-5-triflioromethylphenyl | Et 4.34 746.92 2
D44 | 2-chioro-4-cyanophenyl Me 2.11 704 4
D435 | 2-chloro-4-cyanopheny! Et. ] 213 718 4
D46 | 4-nitrophenyl ' Me 2.1 690 4
D47 | 4-nitrophenyl Et | 215 704 4
D48 | 2,6-difluorophenyl - Me 2.12 - 681 4
D49 | 2,6-difluorophenyl Et 2.17 696 4

Table E:
(le)

Comp. Q RT MH" | MP | LC-MS
No. : | (min) (°C) | Method
El | 2-fluorophenyl 427 1600.78 2
E2 | 2-methylphenyl 4.13  |596.83 2
E3 | 2-chlorophenyl’ - 4.11 616.78 2
E4 | 4-cyanophenyi -3.87 607.81 2
E5 [ 4-nitrophenyl 406 |627.82 2
E6 | 4-methylphenyl - - 417 596.86 2
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E7 | 4-fluoro-2-methylphenyl 4.12 614.83 2
E8 | 5-chloro-2-fluorophenyl 446 |634.78 2
E9 | 2-chloro-4-nitrophenyl 419 | 661.78 2
E10 [ furan-2-yl ' ' 387 [572.85 2
Ell | 4-trifluoromethoxyphenyl 435 |666.82 2
E12 | 4-fluoro-3-triflucromethylphenyl '| 431 | 668.82 2
E13 [ 4-trifluoromethylphenyl 43 650.85 2
E14 | 2-triflnoromethoxyphenyl 4.3 666.87 2
E1S | 2-methoxyphenyl 4.29 612.87 2
El16 henyt - -4 582.87 | 2
E17 | 4-fluorophenyl - 4,04 600.85 2
E18 | 2-trifluoromethylphenyl | 413 ]650.88 2
E19 | 2-chloro-4-fluoropheny! , - 4.16 634.82 2
E20 | 4-methyl-1,2,3-thiadiazol-5-yi = .| -3.81 604.82 2
E21 | 2,3-difluorophenyl | ~424 | 618.85 2
E22 | 2,4-difluorophenyl © 431 618.85 2
E23 | 2-fluoro-5-trifluoromethylphenyl 4.48 668.86 2
E24 1 2,5-difluoro-4-cyanophenyl 192

E25 | 2-methyl-4-cyanophenyl 208 620 4
E26 | 3-methyl-4-nitrophenyl '2:13 640 4
E27 | 2-methyl-4-nitrophenyl 1 211 640 4
E28 {2.4,6-trifluorophenyl 201 635 4
E29 | 2,6-difluorophenyl 2.09 617 4

Table E:
(If)

Comp. Q RT | MH® | MP |LC-MS
No. : {(min) (°C) | Method
F1 | 2-fluorophenyl 4.2 610.92 2
F2 | 2-methylphenyl | 405 60696 2
F3 | 2-chiorophenyl 4.07 626.9 2
F4 | furan-2-yl 3.85 582.98 2
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F5 | 4-trifluoromethoxyphenyi 4.3 676.94 2
F6 | 3-trifluoromethyl-4-fluorophenyl 428 | 678.96 2
F7__| 4-methyl-1,2,3-thiadiazol-5-y} 38 614.95 2
F8 | 2,3-difluorophenyl 42 628.96 2
F9 | 2,4-difluorophenyl 423 162897 2

F10 | 2,4,6-trimethylphenyl- 429  ]635.03 2

F11 | 2,3-dimethylphenyl | . 417 [621.05 2

F12 | 2-fluoro-5-chlorophenyl 4.42 644.97 2

F13 { 2-fluoro-4-chlorophenyl 4.42 644.97 2

F14 | 2-fluoro-4-trifluoromethylphenyl 4.43 679 2

F15 | 2,4-dichlorophenyl _ 429 ]660.95 2

Fl6 | 2- ch10r0-4-methancsulfonylpheryl 3.78 704.95 2

F17 § 3,4-dichlorophenyl - A38 660.91 2

F18 | 4- mcthanesulfonylphenyl 3.64 1670.96 2
F19 | 4-chlorophenyl - 419 162697 2

F20 | 3-fluorophenyl - 4.05 611 2

F21 | 3-cyanophenyl -39 618 2

F22 | 3-methoxyphenyl 4.03 623 2

F23 [ 3-methyl-4-nitrophenyl 179

F24° | 2-methyi-d4-nitrophenyl 203

F25 | 24,6-trifluorophenyl 194

F26 | 4-trifluoromethylphenyl 163
F27 | 2-methyl-4-fluoropheny! 178

F28 | 2-chloro-4-nitrophenyl 207

F29 | 4-nitrophenyl 105
F30 | 2-chloro-4-fluorophenyl 164

Table G:
0 |
A
O
(I9)

Comp. MH" | MP |LC-MS
No. : ' (°C) | Method
G1 | 2-methyl-4-cyanophenyl . 190
G2 [ 2-chloro-4-cyanophenyl 211
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G3 | 24,6-trifluorophenyl 181
G4 | 2,6-difluoro-4-cyanophenyl '. 118
G5 | 2-chloro-4-fluorophenyl 423 679.1 | 183 2
G6 [ 2-fluorophenyl 4.3 645.15 2
G7 | 2-methylphenyl 415 | 641.19 2
(G8 | 2-chlorophenyl 4.17 661.13 2
G9 | 4-cvanophenyl 3.93 652.17 2
G10 | 4-nitrophenyl . 408 |672.14 2
G11 | 4-methylphenyl . 4.23 641.19 2
G12 | 4-fluoro-2-methylpheny! {419 [659.17 2
G13 | 5-chloro-2-fluorophenyl - 4352 679.12 2
G14 [ 2-chloro-4-nitrophenyl 472 706.1 2
G15 | furan-2-yl . 394 617.14 2
G16 | 4-trifluoromethoxyphenyl 441 711.11 2
G17 | 4-fluoro-3-trifluoromethylphenyl 4.4 713.12 2
G18 | 4-trifluoromethylphenyl - ‘ 436 | 695.12 2
G19 | 2-triflucromethoxyphenyl . 437 [71.11 2
G20 | 2-methoxypheny 443 | 657.17 2
G21 | phenyl 3 407 62715 2
G22 | 4-fluorophenyl - 4.09 645.15 2
G23 | 2-trifluoromethylphenyl 4.18 [ 695.12 2
G24 | 4-methyl-1,2,3-thiadiazol-5-yl " 3.88 649.12 2
G25 | 2,3-difluorophenyl ‘ 43 663.15 2
G26 | 2 4-difluorophenyl _ - 434 [ 663.15 2
G27 | 2-fluoro-5-trifluoromethylphenyl 4.54 | 713.12 2
Table H:
(Ih)

Comp. RT MH" [ MP |LC-MS
No. ‘ _ _ {min) (°C) | Method
H1 | 2-methyl-4-cyanophenyl ’ 110
H2 | 2,4,6-trifluorophenyl - '- 138
H3 | 2-fluorophenyl 444 ]66133 2
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H4 | 2-methylphenyl 1432 657.37 2
HS5 | 2-chlorophenyl 433 677.32 2
H6 | 4-cyanophenyl 412 668.35 2
H7 | 4-nitrophenyl 422 688.35 2
HE | 4-methylphenyl 438 657.24 2
H9 | 4-fluoro-2-methylphenyl 4.35 675.36 2
H10 [ 3-chloro-2-fluorophenyl C4.68 695.29 2
H11l | 2-chloro-4-nitroptienyl 4.34 722.28 2
H12 | furan-2-yl 4.13 633.33 2
H13 | 4-trifluoromethoxyphenyl - 455 727.29 2
H14 | 4-fluoro-3-trifluoromethylphényl = | - 4.51 7293 2
H15 | 4-trifluoromethylphenyl ' 4.5 711.3 2
H16 | 2-trifluoromethoxyphenyl - 4.53 727.32 2
H17 | 2-methoxyphenyl ' 452 |673.35 2
HI18 | phenyl = = 42 643.27 2
H19 [ 4-fluorophenyl 424 661.27 2
H20 [ 2-trifluoromethylphenyl . 434 711.3 2
H21 | 4-mcthyl-1,2,3-thiadiazol-5-yl - | . 4.04 665.3 2
H22 | 2.3-difluorophenyl 4.48 679.32 2
H23 | 2,4-difluorophenyl 4.48 679.29 2
H24 | 2-fluoro-5-trifluoromethylphenyl 4.66 729.3 2
H25 | 2-chloro-4-fluorophenyl - 439 169526 [ 98 2
Table I: _
o .
(li)

Comp. MH | MP | LC-MS
No. B - (min) (°C) | Method
I1 [ 2-methyl-4-cyanophenyl - 130 -
12 | 2.4,6-trifluorophenyl , 190 -
13 | 2-fluorophenyl . 447 705.3 2
14 | 2-methylphenyl - 43 701.3 2
15 | 2-chlorophenyl . 433 721.2 2
16 4-cyanophenyl 4.18 712.3 2
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I7 | 4-mitrophenyl =~ | = c 422 7323 2
I8 | 4-methyiphenyl 1. 439 701.29 2
19 | 4-fluoro-2-methylphenyl - 439 719.29 2
110 | 5-chloro-2-fluoropheny! ] 466 739.24 2
111 | 2-chloro-4-nitrophenyl ' 4.5 766.26 2
112 | fyran2-yI B : 4.12 677.26 2
113 | 4-trifluoromethoxyphenyl . 455 771.28 2
114 | 4-fluoro-3-trifluoromethylphenyl .. 451 773.29 2
115 | 4-trifluoromethyiphenyl .45 755.29 2
116 | 2-trifluoromethoxyphenyl - - 4.54 771.28 2
117 | 2-methoxyphenyl - 4.52 717.34 2
I18 | phenyl - | ‘ . 423 687.32 2
119 | 4-fluorophenyl _ © 424 705.32 2
120 | 2-trifluoromethylphenyl : 4.34 755.29 2
121 | 4-methyl-1,2,3-thiadiazol-5-yI 4.05 709.29 2
122 | 2,3-difluorophenyl _ 445 723.27 2
123 | 2.4-difluorophenyl . : 45 723.31 2
124 | 2-fluoro-5-trifluotomethylphenyl [+ 4:68 773.29 2
125 | 2-chloro-4-fluorophenyl | 44 73926 | 113 2
Table J:

Comp. _ Q' o - RT MH® | MP |LC-MS
No. o . - | (min) (°C) | Method
J1 2-chloro-4-cyanophenyl B 110
J2 | 2,6-difluoro-4-cyanophenyl 113
I3 2,4,6-trifluorophenyl : 96
J4 | 2-methyl-4-cyanophenyl 102
J5 | 2-fluorophenyl : _4.34 57536 2
J6 | 2-methylphenyl - : 4.16 571.33 2
J7 | 2-chiorophenyl ~ . = | | 415 [591.35 2
J8 4-cyanophenyl oL 399 582.38 2

2

)9 | 4-nitrophenyl - [ 407 160236
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J10 | 4-methylphenyl 422 571.4 2
J11 | 4-fluoro-2-methylphenyl Jd 419 589.4 2
J12 | 5-chloro-2-fluorophenyl . 4352 609.32 2
J13 | 2-chloro-4-nitrophenyl - 423 636.31 2
J14 | furan-2-yl. ‘ . 395 | 547.36 2
J15 | 4-trifluoromethoxyphenyl 441 641.32 2
J16 | 4-fluoro-3- tnﬂuoromethyl@cnyl 44 643.33 2
J17 | 4-trifluoromcthylphenyl - 4.37 625.33 2
J18 [ 2-trifluoromethoxyphenyl . 438 641.32 2
J19 | 2-methoxyphenyl ' '4.37 587.38 2
J20 | phenyl 3 408 |[557.36 2
J21  4-fluorophenyl 4.08 575.36 2
J22 | 2-trifluoromethylphenyl 419 |625.33 2
J23 | 4-methyl-1,2,3-thiadiazol- S-yl - 3.87 579.33 2
J24 | 2,3-difluorophenyl 4.33 593.36 2
J25 | 2.4-difluorophenyl 4.34 593.36 2
J26 | 2-fluoro-5- ’mﬂuoromethylphenyl 4.54 643.33 2
127 | 2-chloro-4-fluorophenyl ..4.23 609.29 | 88 2
Table K: '

(k)

MP

. . ' ‘ (°C)

- Kl 2,4.6-trifluorophenyi - 173

K2 | 4-nitrophenyl = 190

K3 | 2-chloro-4-cyanohenyl 133

152

. K4 | 2-methyl-4-cyanophenyl

L]

J
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Table L.
(IL)

Comp. |- RT MH® | LC-MS
No. | : (min) Method
L1. [ 2-flucrophenyl 434 639.5 2
L2 2-methylphenyl 4.2 635.53 2
L3 2-chlorophenyl 4.21 655.45 2
L4 4-cyanophenyl 4.01 646.52 2
L5 4-nitrophenyl 4,11 666.48 2
L6 4-methylphenyl 4.26 635.52 2
L7 4-fluoro-2-methylphenyl 4.23 653.23 2
L8 | 5-chloro-2-fluorophenyl - 4.53 673.43 2
L9 | 2-chloro-4-nitrophenyl 422 |700.45 2
L10 | furan-2-yl 3.98 611.52 2
L1l ) 4-tnfluoromethoxyphenyl 4.43 705.51 2
L12 | 4-fluoro-3-trifluoromethylphenyl 4.4 707.51 2
L13 | 4-trifluoromethylphenyl. ) 438 | 68952 2
L14 | 2-trifluoromethoxyphenyl - 4.4 705.29 2
L15 | 2-methoxyphenyl’ 4.41 651.52 2
L16 | phenyl 4.1 621.4 2
L17 ] 4-fluorophenyl , 4.13 639.5 2
L18. | 2-trifluoromethylphenyl 422 | 689.51 2
L19 | 2-chloro-4-fluorophenyl 4.25 673.48 2
L20 | 4-methyl-1,2,3-thiadiazol-5-yl 393 643.46 2
L21 2,3-difluorophenyl - 4.33 657.02 2
L22 2,4-difluorophenyl 4.36 657.51 2
L23 [ 2-fluoro-5-trifluoromethylphenyl 455 |707.51 2
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Table M:

Comp. LC-MS
No. : - Method
M1 | 2-methyl-4-cyanophenyl Et 2.14 742 4
M2 | 3-methyl-4-nitrophenyl . Et 2.17 762 4

Biological examples -

These Examples illustrate the insecticidal and acéficidai properties of the compounds of

formula (I). The tests were performed as follox}vsz' o

Spodoptera ;litto;‘valis (Egyptian cotton leafworm);

Cotton leaf diécs were placed on agar in a 24-well microtiter plate and sprayed with test
solutions at an application rate of ZOOIppm.I After dfyirig, the leaf discs were infested with 5
L] larvae. The samples were c.hcck'ed .for mortali;)./,-fecc‘iing behavior, and growth regulation
3 days after treatment (DAT). _ o N

The following cprripound gave at least 80% control ;)f Spodoptera littoralis: Al to A22,
B202 to B207, B188, B187, B186, B185, B159, B158, B152, B151, B150, B166, B148,
B147, B146, B144, BA1'42,,B14], B139, B138, B137, B135,B134, B131, B130, B128, B127,
B126, B124, BIZO,"B]:N, Bil6, BllS, B114, BI“13-,. Bl 12,B111, B110, B109, B105, B104,
B102, B101, B100, B99, B98, B97, B96, B9S, B?é; B93, B92, B89, B8, B87, B86, B85,
B84, B82, B81, B3, B,-SlO, B77,B74,B73, B72, B71; B70, B69, B68, B67, B66, B6S, B64,
B62, B61, BS8, BSG,'BSS, B54, B52, B4§, B45,- B44, B42, B39, B37, B36, B32, B31, B30,
B28, B27, B26, B25,‘ Bi?ﬁ,'B174, B176, B170,B169, B168, B167, B154, B172, B153,
B180, B179, B178,_B1.82,-BIS4, B183, B156, B195, Bl'94, B193, B155, B192, B191, B190,
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B189, B157, B198, B197, BI96 B24, 1323 B22,B21, Bzo B19, B18, B17, B16, B15, B14
B13, B12, B11, B10, B9, BS, B7, B6, BS, B4, B3, B2, B1, C1 to C15, C18 to €23, C25 to
C36, D1 to D13, D15, D17, D20, D23, D22, D26 to D30, D32 to D36, D39 to D42, D44 to
D49, E1 to E22, E24, E25 to E29, F1 to F9, F12, F13, F15 to F30, G1 to G5, K1 to K4, M1,
M2.

>

Heliothis virescens (Tobacco bﬁdworm): | _

Eggs (0-24 h old), were placed in 24-well microtiter plate on artificial diet and treated with
test solutions at an application rate of 200 ppm (conccntfation in well 18 ppm) by pipetting,
After an incubation périod of 4 days, s.a.mples were.checked for egg mortality, larval
mortality, and growth regulation. = |

The following compound gavé at leasf 80% opntfél of Heliothis virescens: Al, A4, A6 to
A21, 3202 to B207; B188, BI85, B163, B162, Bi61, B159, B158, B152, BI51, B150, B166,
B148, B146, B144, Blﬁl, B139, B138§, B]‘3_7, B1357; B134,B131, B130, B128, Bi127, B126,
B125, Bi24, B1;20, B117,Bl116, Bl ]f'_J, Bil4,B113,B112,B111, B110, B109, B104, B102,
B101, BIOO, i399, BOS, B97, B96, B95l, B94, B93, B89, B88, B87, B§6, B85, B84, BS2,
B81, B83, B30, B77, B74, B73, B72, B70, B69, B6S, B67, B66, B6S, B64, B62, B61, BSS,
B56, B55, B52, B48, B45, B4;1, B42, B39, B_3_6, E;32, 331, B30, B27, B26, B25, B175,
B174,B176, B171, B170, B169, B168, B167, B]-.7.2_,IB].53, B180, B179, B178, B182, B184
B183, B156, B195, B194, B193, B155, B192, 3191; B190, B189, B157, B198, B197, B23,
B22, B21, B20, B19, Bj 8,B17,B15, B13 B12, B11, B10, B9, B8, B7, B6, B5, B4, B3, B2,
B1, Cl to C23, C25 to C29, C31 to C35 D1to D7, DlOto D13, D15, D16, D20, D22 to
D24, D26, D28 to D30, D32, D35, D36 D39 to D42 D44 to D49, E] to E24 , E25 to E29,
F1 to F9, F12, F13, F15 to F30, G1 to GS, HI, H2, H2~5, 11,12,125, J2 to J4, J27, K1 to K4,
MI, M2. o o

3

Plutella xylostellé (D@afn_ond back moth)i

24-well microtiter p_laté (MTP) with artificial diet was treated with test solutions at an
application rate of 200 ppm (concéntratioh in well lg'ﬁpm) by pipetting. After drying, the
MTP’s werc 1nfestcd with L2 larvae (7-12 per wcll) Afier an incubation period of 6 days,
samples were checked for larval mortality and growth régulation.
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The following compound gave at least 80% co_ntr_q_l'bf Phutella xylostella: A1, A2, Ad to
A22, B202 to B207, B187, B185, B164, B163, B162, B161, B160, B159, BI58, B152, B151,
B150, B166, B143, -B]4‘6, B144, B141, B139, B138, B137, BI35, B134, B131, B130, BI28,
B127, B126, B125, B124, B120, B117, B116, B115, B114, B113, B112, B111, B110, B109
B105, B104, B102, B101, B100, B99, B9S, B97, B96, BYS, B94, B93, BRY, BSS, B87, BS6,
B85, B84, BS2, BS1, BS3, B8O, B77, B74, B3, B72, B71, B69, B67, B66, B65, B64, B62,
B61, BSS, BS7, B56, BSS, BS54, BS52, B48, B4, B44, B42, B39, B37, B36, B32, B31, B28,
B27, B26, B2S, Bijs, -i3_174, B176, B171 ,.B17d, B169, B168, B154, B172, B153, B8O,
B179, B178, B182, B184, B183, B156, B195, Bié4, B193, B155, B192, B191, B190, B189,
B198, B197, B196, B23, B22, B21, B20, B19, BI8, B16, BIS, B14, B13, B12, B11, B10,
B9, B8, B7, B6, B3, B4, B3, B2, B, CI to C9, c1i_1g_<§13, C15, C18 to C23, C25 to C29,
C31 to C35, D1 o D13, D15, D16, D20, D22 to D24, D26 to D30, D32, D36, D39 to D42,
D44 to D49, E4 to E22, E24, E25 to E29, F1 to F9, Fi1, F15 to F27, F29, F30, G1 to G5,
HI, H2, H25,11, 12, 125, J1 to J4, 127, K1 to K4, M1, M2.

3

Diabrotica balteata (Corn rloo_t worm): ‘

A 24-well microtiter blate (MTP) with artificial diét— was treated with test solutions at an
application rate of .-200 -ppm (cdncéntratiop iﬁ well 18 ppm) by pipetting. After drying, the
MTP’s were infested with L2 larvae (6-10 per 'wcll)‘_ After an incubation period of 5 days,
samples were checked for larval molrtality and g.r(_)}w*th régulation.

The following cbﬁpound gave at least 80% control of Diabrotica balteata: Al, A3to Al3,
AlS5 to A20, A22, B202 to B206, B187, B185, .3163, B162,B161, B159, B158, B151, B150,
Bl66,B146,B1442Bi}?;Bl35,Bl34,B]31;Bl30;8128,B127,B126,B125,B]20,BllZ
B116,B115,B113,B112, B111, B110, B109, B101, B100, B98, B97, B96, B93, B92, B89,
B87, B86, B85S, B84, B2, B8, B33, B80, B74,. B73, B’/‘E, B69, B67, B66, B64, B62, B61,
BS8, BS6, B5s, BS54, BS2, B4, B44, B42, B37; B36, B32, B30, B28, B27, B26, B2S, B174,
B170, B169, B168, B167, B154, B153, B180, B179, B178, B181, B184, B183, B156, B194,
BISS,B192,BZZ,B215B20,818,B9;B5,B4,E3,CltoCH3,D15,C19n)C23,C25t0
C29, C31to C36, D1 to D.13, D15 to DI 7, D20 to D23, D26 to D30, D32, D36, D39, D42,
D41, D44 to D49, El to E7, E'S_, E9, ElI, 1313,-E'1"6,to E22, E24, E25 to E29, F1, F3, F7 to
E9, F12, F15 to F23, F24 to F30, G1 to G5, H2; H25,11, 12, 125, 11 to J4, 127, K1 to K4,
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Thrips tabaci (Onion thnps)

Sunflower leaf discs were placed on agar m a 24-Well mlcrot1ter plate and sprayed with test
solutions at an application rate of 200 ppm. After drymg, the leaf discs were infested with an
aphid population of mixed ages. After an incubétio'n' period of 7 days, samples were checked
for mortality. ' | ,

The following compounds gave at Ieast 80% control of Thrips tabaci: A2 to Al13, Al7 to
A20, A22, B202, B204 B163, B162, B161, B151, B150 B146, B137, B135, B134, B127,
B124,B115, B113, B112, Bil1, B110, B109, BlOl B97, B93, B92, B&9, B87, B82, B81,
B80, B74, B73, B67, B66, B65, B64, B58, B55, B54 B52, B49, B46, B45, B44, B42, B37,
B36, B2&, B27, B26 B25 B175, B174, B176, B169 3168 B167,B154, B172, B153, B180,
B178, B184, 8183, B_156, B155, B192, B191, B190, B21, B20, B9, B4, B1, C1 to C9, C11,
C13, C15, C18, C19, C20to C23, C25, C26, C29, C31 , C33, D1 to D5, D9, D12, D15, D17,
D20, D22, D23, D26 t6 D30, D32 to D36 D44 to D49 Elto E7,E9,E11, E12, E13, E16 to
E22, E25, E27 to E29 F3 F7, F8, F20 F21, F29 F30 HZS 12, 125, J27, K1, K2, M1,

Tetranychus urtié_aé (Two-spotted spider mite):. -

Bean leaf discs on agar in 24-well microﬁter plates were sprayed with test solutions at an
application rate of 200 lppm. After drying, the leaf disps are infested with mite populations of
mixed ages. 8 daysolate:r, discs are Aqhecke'd for egg mbr.t_ality, larval mortality, and adult
mortality. o | . R

The following compounds gave at least 80% control of Tetranychus urticae: A2 to A7, A0,
All, Al6to A18, A2-2,_B202, B204,'B1§9,'B158,'B151, B150, B139, B138, B135, B134,
B12§, B127, B113, Bl111, 31]0 B109, B106, B104, BlOl B98, B97, B96, B93, B82, BR1,
B30, B74, B73, 1369 B67 B66, B63, B64, B61, BSS ‘B34, B42, B36, B28, B26, B174,
B176,B171, Bl70 Bl69 B168, B154 13172 B153, 8180 B179, B178, B184, B183, B156,
B195, B194, B193, B155, B192, B191, B]90 B189 B198, B197,B196, B23, B21, B19,
B15, B13,Bl11, B9, B, B7, B6, BS B4, B2, B1, C2 C4 to C9,C11,C12,C13,Cl15,Ci9to
C23, C25, C26, C29 C33, D2 to D6, D8, Dll D13 D20, D22, D32, D39, D44 to D49, E4,
ES, E7, E9, E12, E13; E17, E19, E20, E24, E25, E?.’] to E29, F21, F18, F15, F7, F5,F1, F28,
F27,F25, F24, F29,» F30, Gl to GS, I2, J27,K1 to K4, M1.
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Myzus persicae (Green peach aphid):

Sunflower teaf d‘iscswerc placed on agar inla 24-wcll-microtiter plate and sprayed with test
solutions at an applicé;tion rate of 200 ppm. After drying, the leaf discs were infested with an
aphid population of mixed ages. After an. incubation period of 6 DAT, samples were checked
for mortality. - .' _ o , |

The following compouﬁds gave at least 80% cbnﬁéi of Myzus persicae: A3, A4, A10, All,
Al3, A17, Al 8,_A22,- 3204, B151, B150, E_137; 'Blé4, B111, B106, B98, B93, B89, B82,
B80, B66, B35, B54, B45, B44, B42, B37, B36, B28, B26, B174,B168, Bi153, B156, B155,
B189, B19, B18, B1S, B8, B B6, BS, B4, B2, C1; C4 to C6, C8, C18, C19, D1 to D4, D20,
D21, D39, D45, D48, D49, E1, E2, E4 to E6, E9, E{1,'E12, E13, E16, E17, E21, E25, E27 to
E29, F7, F30, G3, G4, GS, H1, H25, 12, 125, 27, K2, K27.
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CLAIMS
I. A compound of formufa (I)
0.
Rl\'N./lL.d‘
oL ., " -
hed, )
O PR .
LN
wherein

Q' is aryl or heteré;cycllyl, each optionally substituted by one to five R® substituents, which
may be the same or different; ERRC
Q? is selected from..
2-ethyl-6-methyl-4- (nonaﬂuorobut 2-yl)phenyl

2-bromo-6—chloro-4—(nonaﬂuorobut-2-yl)phcn_yl,

2,6-dichloro-4-(nonafluoro-but-2-yl)phenyl, -

2,6-dimethyl4- (nonaﬂuoro-but 2-y1)pheny1

2-chloro-6-methoxymethyl-4- (nonaﬂuorobut 2-y )phenyl, and

2-bromo- 6-methoxymcthyl 4- (nonaﬂuorobut 2-yl)phenyl;
R! is selected from hydrogen, Cl-Cgalkyl C1-Cgalkylcarbonyl C-Csalkoxycarbonyl and
C,-Csalkyl- C(O)NH;,
R? is sclected from hydrogen Cy Cgalkyl Cy- Cgalkylcarbonyl C,-Cgalkoxycarbonyl and
C1-Caalkyl-C(O)NH,; and R
R’ is selected from cyano, nitro, halogen, h_ydréxyl, acetoxy, C;-Csalkyl, C,-Cjhaloalkyl,
C;-Caalkoxy, C ;—C4h.aioalkoxy, C I-anikylthiog 'CI-C4alkoxy-C1-anIkyI, C,-Caalkoxy-
C]-C4a1kox}, CN—C] -Cqalkyl, C;-C,alkyl-C(0)0, C;-C4alkyl-8(0),, NH,, C;-C4alkyINH,
(Cl-C4alk.yl)2‘N, (Cl,'-C4alky10)2P(O)l(.),. phenyl and a five to six-membcred monocyclic
heterocycle containing:1 to 3 hcteroafoms indepcndéhtly selected from nitrogen, oxygen and
sulfur;

or an agrochemically acceptable salt or N-oxides fhe_:rbof.
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2. A compound according to claim ' wherein Q" s selected from phenyl, biphenyl and a
five to six-membered monocyé:lic hieteroaryl grouij com;aining 1, 2 or 3 heteroatoms
independently seiected from nitrogen, oxygen and sulfur; each optionally substituted by one

to five R? substituehts, which may be the same or different.

3. A compound éCcording to claim 2 wherein Q' is'selected from phenyl, biphenyl,
furanyl, pyridyl, thienyl, thiadiazolyl, f)xazolyl, igoxéidlyl, thiazolyl, isothiazolyl, pyrazolyl
and pyrimidinyl; each optionally substituted by one to three R substituents, which may be

the same or different.

4, A compound acéording to any one of claims 1 to 3 wherein R? is selected from cyano,
nitro, fluoro, chloro,. bromo, ‘iodo, hydroxyl, acetoxy, methyl, ethyl, isopropyl, tert-butyl,
difluoromethyl, trifluoromethyl, méthoxy', etl‘lp).c-)é,-l difluoromethoxy, trifluoromethoxy,
methylthio, isopropylthio, 3-ethox~y-n-prdpyl,‘ mf_:thoxymethyl, 2-methoxyethoxy, CH,CN,
C(O)OCHs, S(O);_CH;, NH;, N(CH3),, OP(Oj(CH-Z_CHQZ, phenyl, N-pyrroyl, thiadiazolyl
and pyridyl. - o

>

5. A compound according to claim 4 wherein R’ is selected ¢ ano, nitro, bromo, chloro,
pounc g , o y

fluoro, methyl, ethyl, tﬁﬂuoromethyl, methoxy and trifluoromethoxy.

6. A compound according to any one of claims.1 t6 5 wherein R' and R? are both
hydrogen. | .
7. A compound according to any one of claim-s_l to 6 wherein Q” is selected from

2-ethyl-6-methyl-4-(nortafluoro-but-2-yl)phenyl,
2-bromo-6-qh!o_ro-4-(no'naﬂuoro-b‘ut-Z-yl)p]ieriyl, and
2,6-dichloro-4-(nonafl uoro-But-2-yl)phén_yl o

8. A compound‘of fonﬁula {11
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wherein ‘

Q' is as defined in any-one of clalms 1 to 3

R' and R? are as defined in elther claim 1 or clalm 6

R’ is as defined in any one of claims 1, 4 or 5; and _ '

Q* is selected from | '
2-ethyl- 6-methy1 4- (perﬂuormsopropyl)phenyl
2-bromo-6- chloro -4-(perfluoroisopropyl)phenyl,
2,6-dichloro-4-(perﬂuqnoiSOpr('_)pyl)pheny}, E _
2 6-dimethyl—4-(pcrﬂuoroisépropyl)phenyl. and
2-methyl-6- methoxymethyl 4- (perﬂuormsopropyl)phenyl

or an agrochem1cally acccptable salt.or N-6xides thereof.

9. A method of cdntrollirig insects, acarines, rigmafodes or molluscs which comprises
applying to a pest, to a locus of a pest, or toa plant sus;z_eptiblc to attack by a pest an
insecticidally, acaricidally, nematicidally or mdlluscicidally effective amount of a compound

of formula (I) as defméd_ in any one of ¢laims 1 to 8.

10.  An insecticidal, acaricidal, nematicidal or molluscicidal composition comprising an
insecticidally, acanmdally, nematlcldally or molluscmdally effective amount of a compound

of formula (I) as deﬁned n any onc of c]alrns l to.8 togethcr with an agrochemically

acccptablc dlluent or carrier.

11. A composition according to claim 10 which further comprises one or more additional

insecticidal, acaricidal, nematicidal or molluscicidal compounds.
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COMPUESTOS INSECTICIDAS

La p'resenté invencién se relaciona cbn derivados de bis—amida, con
procesos e mtermedlanos para su preparacmn con métodos para utilizarlos para
el control de plagas de msectos acaros nematodos y moluscos y con
composiciones. m_sectlc:ldas, acanc:das‘,-_-nematucudas y molusquicidas que los
comprenden: > | | .

Se 'han_ descripto cqmpdest_os con propiedades insecticidas en
EP 1.7"14:958, JP 2006/3067?i , WO -é006/137376, EP 1.916.236, WO
2007/017075, WO 2008/000433, ) 2098)67'4427 y WO 2009/049845. Existe la
necesidad de métodos altérhativoé pafa,el' cohtrol de plagas. De preferencia, los
nuevos compuestos pueden poseer propledades insecticidas mejoradas, tales
como eflcacna melorada selectividad -mejorada, toxicidad reducida, menor
tendencia a generar resistencia o actlwdad contra un espectro mas amplio de
plagas Los compuestos se pueden formular mas ventajosamente o proporcionar
una aplicacién y retencion mas eﬂmentes .en los sitios de accién, o pueden ser
mas faculmente blodegradables

Se ha encontrado con sorpresa que ciertos derivados de bisamida, que
estan sustituidos con un Qrupo’ anlperfluorbutﬂq, tienen propiedades beneficiosas,
lo que los convierte en particu!a‘rm'ente adeéuados para usar como insecticidas.

Por lo tanto, ia préésente invenc_ién aa‘ al‘c':onocer un compuesto de ia férmuia

()

enlacual
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Q' es arilo o heteromchlo cada uno de los cuales esta opcionalmente
sustituido con uno a cinco sustltuyentes FF que pueden ser iguales o diferentes;

Q%se selecmona entre -

: 2—et|I—6—m_et|I—4—'(nonaf|uofbut—é’—il)feniig,
2—bromlo—-'6_‘—cl'oro—4—(nonafluorbut—é;}llfenilo,
2,s-dic|oro—4—(ndh_aﬂuor“—but-z-n)'fenisp;-
2,6-dimetil=4—(nonafluor-but—2_ityfenilo,

2—clor0¥6—nﬁetoximetil-4—(n<.)naﬂi1'0‘rb.u't——2-—iI)fenilo y

2- bromo—e—metoxmetll—ti—(nonaﬂuorbut-2—|I)femlo

R' se selecmona entre, hrdrogeno alquno C1—Cs, alquilcarbonilo C1—Cs,
alcoxmarbomlo C1—ng alqun C: -—C4-C(O)NH2,

R? se.selecciona entye hldrogeno, alquno C1—Cs, alquilcarboniio C1—Cs,
alcoxicarbonildC{—'CBy alquil C1-Cg—C(C)NH§;

R® se selecciona entre c:ano nitro, halogeno hidroxilo, acetoxi, alquilo Cy—
Cs, haloalquno C1—C4, alcoxi C1—C4, hanaIcoxn C1—Cy4, alquiltio C1—Cy4, alcoxi Ci—
Cs—alquilo C1—C4, alcoxi- C1—C4—alcox1‘CA1—VC_4? CN-alquilo C1—C,, alguil C1—Cy4—
C(O)O, alquil C1f-C4—S(0)2, NHQ,'anUi_I-_.CL—C‘;NH, (alquil C—C4)2N, (alquil Ci—
C4O)2P(O)O fenilo y un het.erociclo m'ono'cicli'co de cinco a seis miembros que
contiene de 1 a 3 heteroatomos selecmonados independientemente entre
nltrogeno omgeno y azufre; - .

0 una sal agroquumlcaménte adept_e_lbié 0 los N~oxidos del mismo.

Los conipuestos de la formula (I)_p"u_eden existir en diferentes formas de
isomeros gépimé'tricos u OGpticos (e‘.{hanti,érheros y/o diastereoisémeros) o
tautoméricas. Esta invencion cubre tbdqs. aichos isdmeros y tautomeros y mezclas
de los mismos é_n todas las prdporcionés, como asi también las formas isotdpicas
tales como combuesfos Qeuteradds. -

'A menos que se iﬁdiqué 16' corit.rar‘io,:él. alcfuilo, solo o comao parte de un grupo

de mayor tamaiio tal como alcoxi, _alqui‘lbar_'bonilo 0 alcoxicarbonilo, puede ser de



10

15

20

25

Ga0goyy

cadena recta o ramificada y puédén bontgnéf,"de preferencia, de 1 a 6 atomos de
carbono, mas preferentem'er{te de1a 4-y muy preferentemente de 1 a 3. Entre los
ejemplos de a!quno se mcluyen metilo, etllo n—propito, iso—propilo, n—butilo, sec—
butilo, fSO—bUtIlO y terc-butilo. _

Halégeno s:gnlfica fltor, dioro brérho o yodo.

Los grupos haloalqunlo pueden contener uno 0 mas atomos de haldgeno
iguales o diferentes e incluyen, por ejemplo tnfluormetrlo clorodifluormetilo, 2,2,2—
trifluoretilo o 2,2<d1fluoretllo. Los grupos perfhmralquﬂo son grupos alquilo que
estan compl’etérhente sustituidlos‘ con étémos de fldor e incluyen, por ejemplo,
trifluormetilo, pent_aﬂuératilo, heptafluorﬁrOQ—z—{lo y nonafluor—but-2-ilo.

Arilo inqluS/e fénilo, naftilo, antracenilo, indenilo, fenantrenilo y bifenilo, entre
los cuales se prefiere fer'ﬁlo - |

Heteroarilo se refiere a un hldrocarburq aromatico mono—, bi- o triciclico,
que contiene 3a 14 de preferencia 4'a 10 mas preferentemente 4 a 7, muy
preferentementée de 52 6 4tomos de anillo, mcluyendo 1 a 6, preferentemente de 1
a 4, mas preferentemente 1,. 2 o 3 heteroatomos seleccionados
mdependlentemente entre nitrégeno, oxngeno y azufre. Entre los ejemplos se
incluye furilo, tienilo, pirrolilo, 1m|dazohlo plrazohlo tiazolilo, isotiazolilo, oxazolilo,
ISOX&ZO]IlO oxadlazolulo t|ad|azoh|o trlazollfo, tetrazolilo, piridilo, piridazinilo,
p|r|m|c_1rnllp, plrazmalo,- trlazml!q,‘ tetrazmiio, indolilo, benzotienilo, benzofuranilo,
benr_:imidazoliiq,* 'benzo'tiadiazolilo mdazolllo benzotriazolilo, benzotiazolilo,
benzoxazolilo, q:uinolilo; |soqu|nollio .ftalaz_lmlo, quinoxalinilo, quinazolinilo,
cinnolinilo y naftiridinilo. Son preferlbles-loé. grupos heteroarilo monociclicos que
contienen de 4a7; preferentément'e de -5'a"6 é'tomos de anillo, incluyendo 1,203
heteroatomos seleccionados mdependlentemente entre nitrogeno, oxigeno y
azufre o

Heteroci‘clil'o, incluye,'enlrel 'presentewddntexto, heteroarilo y ademas puede

ser un hidrocarburo monociclico o bicfclico.saturado 0 parcialmente insaturado que
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contlene de 3a 10 atomos de amllo mcluyendo de 1 a 6, de preferencia de 1 a 4,
mas preferentemente 1,2 o 3 heteroatomos seleccmnados independientemente
entre nltrogeno oxlgeno y azufre Son e]emplos de grupos heterociclilo no
aromaticos oxjrariilo, azetldlmlo, tetrahidrofuranilo, tiolanilo, pirrolidinilo, pirrolinilo,
imidazolidinilo, | -imidazolinilo, . 'su!folani!o,' dioxolanilo, dihidropiraniio,
tetrahidro'pirani!q,r p:iperidinilo,'.' pirazolinilo, pirazolidinilo, 1,3—dioxanilo, 1,4—
dioxénilo, morfolinilo, ditianilo' tio’m'o'rfolini!d 'piperazinilo azepinilo, oxazepinilo,
tiazepinilo, tiazolinilo, dlazapamlo 23—d|h|drobenzofuranllo 3,4—dihidro—2H-
benzo[b][1 4]d|oxepmno benzo[1 3]d|oxolan|lo y 2,3—dihidrobenzo[1,4]dioxinilo.

Los valores_preferldos de Q', Q% R, R? y R® son, en cualquier combinagcion,
los expuestos alcontinL‘Jacién‘. o

De prefer‘enci‘a, Q' es arilo o heteroarilo; cada uno de los cuales estd
opcionalmente sustituidd con uho a cinco."sustjt"uyentes R®, que pueden ser iguales
o diferentes. | o

Mas .préferentemente Q' serseiéécidna entre fenilo, bifenilo y un grupo
heteroarilo monomchco de cinco a seis muembros que contiene 1, 2 0 3
heteroatomos seleccaonados mdependlentemente entre nitrdgeno, oxigeno y
azufre; cada uno de los cuales esta opcionalmente sustituido con uno a cinco
sustituyentes R, que pueden ser igu'aAI'e_s-‘o' diferentes.

Aun mé’s bfeferentemente, ’Q‘ s’e-s'e'lecciona entre fenilo, bifenilo, furilo,
tienilo, pirrolilo ‘ ihidazolilo pirazolilo, tiaéo!ilo isotiazolilo, oxazolilo, isoxazolilo,
oxadiazolilo, tladlazolllo tnazolllo tetrazolllo piridilo, piridazinito, pirimidiniio,
prrazmllo trlazmno tetrazmllo lndolllo benzot:enllo benzofuranilo, bencimidazolilo,
benzotiadiazolilo, mdazolllo, penzotnazol:lo, benzotlazohlo, benzoxazolilo, quinolilo,
isoquinolilo ftalaii'nﬂo quinoxalinilb qﬁin,a"zoliﬁilo cinnolinilo y naftiridinilo; cada
uno de Ios cuales esta opcaonalmente sustltuudo con uno a cinco sustituyentes R%y
mas preferentemente con uno a tres sustrtuyehtes R®, que pueden ser iguales o

diferentes.
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Aun hﬁés_ preferentemehte,. 0'1. se selecciona entre fenilo, bifenilo, furanilo,
piridilo, tiénilo, ti'ad.iazolilo, oxéio_lilo, isoxaizolilo, tiazolilo, isotiazolilo, pirazolilo y
pirirﬁidiniio; cada uno de_z_los CL—_Jales-'esté"obéib_analmente sustituido con uno a tres
sustituyentes R®, que puedeﬁ seriguales o difefentes.

De preféreﬁcia, R’ se 'seleccibna':é‘ntre ciano, nitro, fldor, cloro, bromo, iodo,
hidroxiio, ac‘étoxi, alquilo C1—C,, halo’élqluillo C4—C,, alcoxi C1—C,, haloalcoxi C—Ca,
alquiltio C1~C, alooxi Cr~Cy-alquilo Gy~Ca, algoxi C—Ce-alcoxi Gr—Ce, CHp—CN,
C(O)OCH;, S(O)2CH3, NHy, N(CHa)g, 'OP(O)(CH2CHg)2, fenilo, N-pirroilo,
tiadiazolio y piridilo, | | L o

Mas préfefentemente; RS se séléc,_diona entre ciano, nitro, fldor, cloro,
bromo, iodo;‘l Hidrc_)xilo, acetoxi, metilo,‘é‘c.iio, isopropilo, terc—butilo, difluormetilo,
triﬂuormetild, metoxi, 'etloxi, difluérmetdxi, ‘rifluormetoxi, metittio, isopropiltio, 3—
etoxi-n—propilo, metoximetilo, 2-metoxietoxi, CH,CN, C(O)OCHs, S(0)sCHs, NH,
N(CHs),, OP(0) (CHQCHs')'g, fenilo, N—pirrolio, tiadiazolilo y piridilo.

Muy prefel;entemente,. R3 se" Sé_lééciOna entre ciano, nitro, bromo, cloro,
flior, metilo, efilo, tﬁfluormetilo, mequi y't'ri'flﬁbrmetoxi.

Los 01 més.preferidos' _son 105 - definidos en este documento, en los
ejemplos y compdestos de las TablasAa M, . '

De preferencia, Q% sé selecc_ioha ontre

2—etil—6—méti|—4—(ri0naﬂuor—bdt’—:éf#il‘)fe'nilo,

2—bromo—é—'cloro—4—(nonaﬂuQr—but‘—é'—iI)fenilo, y

2,6-dicloro-4—(nonafluor—but-2-ilfenilo.

rDe preferéhcia, R'es hidrégeno. De preferencia, R? es hidrégeno.

En un brirﬁer aspecto prefefido! la .pr.'efsente invencidén da a conocer un
bompuesto de la férmuia (l) en ia 'cu'all GF es 2—etil-6—metil4—(nonafluor—but—2-
iffenilo; y Q', R', R®y R® son los definid'os‘.e'n la presente.

En una realizacién preferidé del ‘primer aspecto preferido, la presente

invencién da a cbnocer un compuesto de la férmula (1) en la cual
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Q?es 2—et||—6 met;l—4~(nonaﬂuor——but—z—fl)fen|Io

Q' sé seleccrona entre fenilo, bifenilo, furilo, tienilo, pirrolilo, imidazolilo,
pirazolilo, tiazoiilo, ISOtIaZO|I|O_, oxazolllol. isoxazolilo, oxadiazolilo, tiadiazolilo,
triazblilo, tetrazolilo, piridi_lo,piridaiiriifo, pirimidinilo, pirazinito, triazinilo, tetrazinilo,
indolilo, benzoﬁenilo, bénzofurénilo,_b_c'an;i.midézolilo, benzotiadiazolilo, indazoliio,
benzotriazolilb,- bénzotiazolilo, benzoxézol_iio,- quinolilo, isoquinolilo, ftalazinilo,
quinoxalinilo;'_ duinazolinilo, cinnolinilo y‘héﬂiridinilo; cada uno de los cuales esta
opcionalmente SU.SfitUidQ con uno a treé sustituyentes R%, que pueden ser iguales
o diferentes; - '

R'yR? son hidrogeno en ambos casos y

R® se ‘selecciona entre c:ano mtro fldor, cloro, bromo, iodo, hidroxilo,
acetoxi,_metllo, etno, isopropilo, terc—bl{tllo, difluormetilo, trifluormetilo, metoxi,
etoxi, diﬂudrmetéxi ' trifluormetbxi metiltio, isopropiltio, 3—etoxi—n—propilo,
metoximetilo, 2—metoxnetoxr CHg—CN C(O)OCH;;, S(0)2CHs, NH,, N(CHa)s,
OP(O)(CHQCHs)g, fenllo N-—pll’TOIIO tiadlazolllo y piridilo.

En una realizacion mas prefenda del- pnmer aspecto preferido, la presente
invencno_n da.d conocer un compuestp dela formula (1) en la cual

Q2 s 2-etil-6-metil-4—(nonafluor—but-2-ilfenilo;

Q' se seleccmna entre fenilo, blfenllo furanilo, piridilo, tienilo, tiadiazolilo,
oxazolllo ISOX&ZOMO tlazohlo |sot|azoh|o plfaZO|I|0 y pirimidinilo; cada uno de los
cuales esta o_pcnonalmente sustrtund_o co‘n‘-uno a tres sustituyentes R°, que pueden
ser iguales o diferentes; | o |

R'y R? son h|drogeno en ambos casos; y

lRa se selecmona entre ciano, mtro ‘bromo, cloro, fldor, metilo, etilo,
trrfluormetllo metoxwtnﬂuormetom _ '

En un segundo aspecto preferido la pfesente invencion da a conocer un
compuesto de |a formula (1) en la cual Q2 es 2-bromo—6-cloro—4—{nonafluor—but—

2—ihfenilo; y 01 R1 R2 y R® son los deflnldos en'la presente.
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En una 'realizacic’)n preferida d“el'.‘.s.eg‘undo aspecto preferido, la presente
invencion da’ a conocer un compuesto de Ia formula (I} en la cual

Q%es 2—bromo—6—cioro-4—(nonafluor—but—2 —ilfenilo;

Q' se sele;ccnona entre. fenilo, blfeml_oJ furilo, tienilo, pirrolilo, imidazolilo,
pirazolilo, tiazolilb, isotiézolilo',‘ o_xazolilb,'\ isbxazolilo, oxadiazolilo, tiadiazolilo,
triazolilo, tetrazolilo, piridiio, piridazinilnc'),_\pi‘rimid_inilo, pirazinilo, triazinilo, tetrazinilo,
indolilo, _benzdtier'willo, benzofuranild,_.beh‘oirﬁidazolilo, benzotiadiazolilo, indazolilo,
benzotriazolii'o -bénzotiazolilo bénzoxaiolilo quinolilo, isoquinolilo, ftalazinilo,
quinoxalinilo, qumazohnllo cmnohmlo y naftmdlnllo cada uno de ios cuales esta
opmonalmente susmuldo con uno a tres sustltuyentes R®, que pueden ser iguales
o diferentes; . ‘

R'y RZ-SOh hidrégeno en ambos casos; y

R3 se selecciona entre: ciano, mtro fluor cloro, bromo, iodo, hidroxilo,
acetom metllo et|I0 |sopropllo terc—-buhlo difluormetilo, trifluormetilo, metoxi,
etoxi, difluormetOX|, t,nfluormetoxu metllth, isopropiltio, 3—etoxi—n—propilo,
metoximetilo, 2-metoxietoxi, CHz-CN, .:_C'(O)AOCHa, S(0)2CHs, NHp, N(CHa)a,
OP(0) (CHgCHg)g,'fenilo, N—pirroilo,'tiadiézolilo y piridilo.

En una reallzamon mas preferlda del segundo aspecto preferido, la presente
invenciéon da a conocer un compuesto de Ia formuta (1) en la cual

Q%es 2—bromo—6—cloro-4—(nonaﬂuor~but—2—|l)feniI0' '

Q' se selecciona entre fenilo, bn‘emlo furanilo, piridilo, tienilo, tiadiazolilo,
oxazolilo, |soxazolllo tiazolilo, |sot|azolllo plrazohlo y pirimidinilo; cada uno de los
cuales esta Qpcmnalmente sustituido con uno a tres sustituyentes R®, que pueden
ser iguales odif‘erente.s;_ o

R'y R? son hidrégeno en ambos casos; y

R® se seleccioné’-entré ciano, .r‘iitro,; "bromo, cloro, flhor, metilo, etilo,

trifluormetilo, metoxi y trifluormetoxi.
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En un tercer aspecto preferldo Ia presente invencion da a conocer un
compuesto de la’ formula () en la cual 02 es 2,6—dicloro—4—(nonafluor—but—2—
ihfenilo; y Q"; R R2 y R® son como se deﬁnen en la presente.

En. una 'realizécién prefefida del tercer aspecto preferido, la presente
invencion da a cbnoCer un c'ompue_sto de Ié:fér_rﬁula (1) en la cual

Q%es 2,6—&iclor0'—4—(nohaﬂuor—bu‘t-—?—iI)fenilo;

Q' se selecciona entre'fenilb;'bifénild,‘furilo, tienilo, pirrolilo, imidazolilo,
pirazoliio, t_iaz'olilb; isotiazolilo, okazol'i!o', -l i$oxazolilo, oxadiazolilo, tiadiazolilo,
triazolilo, tetré\zolild piridilo, piridazinilo-pirimidinilo pirazinilo, triazinilo, tetrazinilo,
indofilo, benzotlenﬂo benzofuramlo bencumldazolllo benzotiadiazolilo, indazolilo,
benzotruazolllo benzonazolllo benzoxazolllo quinolilo, isoquinolilo, ftalazinilo,
quinoxalinilo, qumazollnllo cmnollnllo y naftmdmllo cada uno de los cuales esta
opcnonalmente sustituido con uno a tres sustltuyentes R®, que pueden ser iguales
0 dlferentes _

R'y R? soni hidrégeno en ambos casos; y

R® se selecmona entre mano nstro fluor cloro, bromo, iodo, hidroxiio,
acetoxi, metilo, etilo, |soprop|io terc—butnlo difluormetilo, tnﬂuormet:lo metoxi,
etoxi, diﬂuormetoxi tnfluormetom m?tlltlo, isopropiltio, 3—etoxi—n—propilo,
metoxnmetllo 2—-metoxietoxi, CHg—CN_, "C(O)OCH3;, S(0)2CH;, NHs, N(CHjy)z,
OP(0)(CH2CHy);, fenilo, N-pirtollo, tiadiazolilo y piridilo.

" En una-iéalizacién Mas 'prefe‘rida del"'t'e'rcer aspecto preferido t, la presente
invencion da a conocer un compuesto de Ia formula (I) en la cual

0 es 2, S—dlcloro—4 (nonaﬂuor—but—2—|I)fenllo

Q' se_se!ec_clona entre _fen_llo, blfenllo, turanilo, piridilo, tienilo, tiadiazolilo,
oxazolilo, 'isoxaiolilo ﬁazolilo isotiazo|il'o pirazolilo y pirimidinilo; cada uno de los
cuales esta opcuonalmente sustltuldo con uno-a tres sustituyentes R®, que pueden
ser iguales o diferentes; | C

R'y R® son hidrégeno-en ambos ¢asos; y
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R® se -Selecciona entré ciano, _rjitfd,'bbromo, cloro, fldor, metilo, etilo,
trifluormetilo, metomytnﬂuormetoxu .

Los compuestos muy prefendos de la formula (1) son seleccionados entre

N—[2_—et|I—4.—(1,2,2,3,3,3fhexafluqr—1—tnfluor_metilpropﬂ) —metil-fenil]-3—
(4—ciano—'2—-meﬁ_1benzbilamino)é—metokibgnzamida (Compuesto No. A5 de la
Tabla A); . |

N-{2—etil-4-(1,2 2 3,3, 3—hexaﬂuor— —trrﬂuormetllpropll)—e—metllfenl|]—3 —(4-
ﬂuor—2—clorobenzoulamlno)—2—-meto><|benzam|da (Compuesto No. A3 de la Tabla
A); _ , .

N—{2;brdm_o;6—'cl_oro—4—-(1 ,‘2,2,3,3,3*he>gafluor—1 ~trifluormetilpropil)fenil}-3—
(4—ﬂ1’1or—2—clo'robg_an20ilamin‘o)—2—me'toxibén-z_-amida (Compuesto No. B2 de la
Tabla B); R .

N—[2—br_0m.o—6—cloro—4—'(1 ,2,'2',3,3-,'3'—_he>gafluor—1 —trifluormetilpropil)—fenil]—
3—(4—cianof24metilbenzoilamino)—éfméfokiﬁénzamida (Compuesto No. B1 de la
Tabla B);. | | |

: N~[2,6—dicioro—4¥(1 ,2,2,3,3,3—hexaf'lL;of—'1 —trifluormetilpropil)fenil}—3—(4—
fIuor—z—clorobénioiIaminb)¥2—methibenzaniida (Compuesto No. C1 de la Tabla
o | . .

N-{2,6~dicloro—4—(1 2,2,3,3,3-hexafluor-1 -trifluormetilpropil)fenil-3—(4—
ciano—z—métilbenzbiIamino)—2—'_metoxiben2amidé (Compuesto No. C2 de la Tabia
C); | o | o
N—[2—et'iAI—4"—(1 ,2,2:3,3 ,Sﬂ._he'xa'fluq r=1 }t;ifluormetilpropi1)—6—meti|feni|]—3—(4—
fluorbenzoilamino)—2—metdxibenzah1ida ‘(_debuesto No. A1 de la Tabla A);

N—[2—9tii—_4—-(1 ,2,2,3,3,‘3—hex‘afluc'1r_—'<1 "—triﬂuormetilpropil)—e—metil—feniI]—3—
(4—ciandbehioiIamino)—2—metoxibeﬁzamida (Compuesto No. A4 de la Tabla A);

| N—.[Q—eti!'—f4—l(1_ ,2,2,3,3,3—'hgxaﬂuor—1 —trifluormetilpropil)—6—metilfenil]-3—(2—
metii—amnitrobenz'oilamiryo)é—rﬁetokibéngaﬁwida (Compuesto No. A2 de la Tabla

A);y
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N—-{S—-[2-—Bronjo—6—cloro'—:4_—(1 ,2,2,3,3,3-hexafluor-1-trifluormetilpropil)—
fenilbarbamoii]—24metoxjfenil}—2,4,'6;triflqpr5éﬁzamida (Compuesto No. B189 de
la Tabla B). | o

En otro aspecto la presente mvenmon da a conocer un compuesto de la

5 férmula (II)

(1)

en’la cual Q', R‘ RZy R3 son como se los define para la férmula (1) y las
realizaciones prefendas del _mls_mo correspon_den a las de la formula (I); y
Q? se selecciona entre los siguientes;
10 2—eti|—'6—m"etiI—4—(perfluorisqp'rd‘piljfén'ilo,
2_—brom646;c|0r0—4—(perfluorisoﬁfqpil)fenilo,
, 2,6—didor_o—4—(perﬂuoris‘c)p'ropil)fénilo,
2,6—dimeti|_+(pérﬂuorisépropmfennb, v
2—meti|—6—fnetoxi‘rhetil—4’—(perf|uori‘sopro‘pil)fenilo
15 En una realizacién prefenda Ia presente invencidon da a conocer un
compuesto gje la formula (1), en el cual
_01 se'selec'ciona entre fenilo bifenilo furanilo piridilo, tienilo, tiadiazolilo,
oxazolilo, |soxazoI|Io tiazolilo, |sot|azolllo psrazolllo y pirimidinilo; cada uno de los
cuales esta opmonalmente sust:tundo Con-uno a tres sustituyentes R®, que pueden
20  seriguales o diferentes; |
R'y R2 s0n hldrogeno en ambos casos y
R3 se selecciona entre ciano,. nitro, bromo, cloro, fldor, metilo, etilg,
trlﬂuormetllo metoxi ytrlﬂuormetoxr y

Q° se selecmona entre los snguuentes
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2—et|I—6—metlI—4~(perf|uor|sopropll)fen|Io

2—brom0—6—cloro—4 (perﬂuorrsopropn)fenllo

2,6—d|cloro—4—(perf|uonsopropll)f_enuo,

2,6—dimetiI_—4—(perfl'uorisoprbpil)fanild y

2—met_i|.—_6'—metox-imetil;4—(perfludris'c)probil)fenib;

0 'unérsal agroquimicamente ébeptable 0 los N-6xidos del mismo.

'Muy preferentemente Ios compuestos de la férmula (!l) son los enumerados
enlas TablasE, G, J,KyL: |
' Los compuestos de'la mvent:ic’m_ Se_.pueden preparar mediante una variedad
de métodos, pér éjemplo, los métodos déa_écriptc‘:s en WO 08/000438.

1} Los cbmpuestos de la fc’:rmuié () se pueden preparar mediante el
tratamiento de qu compuestos '_de la férhlj!a (V}, en ia cual R es OH, alcoxi C{—Csg,
Cl, F o Br con una amina de la férmula’ NHR?G®. Cuando R es OH, dichas
reacciones se pueden IIévar‘a f:abo en p;feseh'cia de un reactivo de acoplamiento
tal como DCC (N N'—d1caclohex1lcarbodum|da) EDC (1-etil-3-[3—dimetilamino—
prop1l]carbod1|m|da ciorhldrato) 0 - BOP-CI (cloruro bis(2—ox0—3—
oxazolldlnll)fosfomco) en presencia de | una base tal como piridina, trietitamina, 4—
(d|metilam|no)p|rld|na 0 dusoproplletllamma y,.opcionalmente, en presencia de un
catalizador nucleofilico tal como‘hldro><|ben_zotr|azoi. Cuando R es Cl, dichas
reacciones se'pﬁeden levar a cabo _e-'h' _c'on_diciones basicas, por ejemplo en
presencia de biridiha, trietilamina, 4_—(di’rhetillami_no)piridina o diisopropiletilamina y
opcionalmenfe 'en' presencia de' un catalizador nucleofilico. Por otro lado, la
reaccién se puede ‘lle\}ar a cabo en uh,_s_ifsiema bifasico que comprenda un
solvente orgéhicé, de p'reférencia écetato -de etilo, y un solvente acuoso, de
preferencia una solucion de‘bicarbc)n-ato’ "d‘e- éodio. Cuando R es alcoxi C1—Cg el
éster se puede convertir directaménte .a Ja amida mediante el calentamiento del

éster y la amina juntos en un proceso térmico.
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2) Los haluros de 4cido de la fc’Jrr'n_u’Ia- (V), donde R es Cl, F o Br, se pueden
preparar a p‘arti‘r de los 4cidos.carboxilicos de la férmula (V), en la cual R es OH
mediante'tratamientq con cloruro de tionilo .0 cloruro de oxalilo.

- 3) Los &cidos carboxilidos de la férfhdla (V}, en los cuales R es OH, se
bueden formar a partir de los ésteres.de.i:aa-férmula (V), en la cual R es alcoxi Ci—
Ce mediante el trétamiento del éster co_.hl un hidroxido alcalino tal como hidréxido
de sodio, en un salvente tal como etanol.

4) Los ésteres de,la férmula (v), en los cuales R es alcoxi C—Cs, se pueden
preparar medianie ei tratamiento de Jos cor’npuestos de la férmula (IV), en la cual
R es alcoxi C1—Ce, medlante acilamon con un Acido carboxilico de ia férmula Q'—
COOH o un haluro de acido de la formula Q‘—COHa[ donde Hal es Cl, F o0 Br, en
condiciones. normaies de acuerdo con Io descnpto en 1).

-B) Los compuestos de Iavformula (IV), en los cuales R es alcoxi C1—Cg, se
pueden preparé'r__a'partir qe -'Ios', Qompués_tc_)s de la férmula (VI) mediante e!
tratamiento sucesivo cdh_ un alcohol R=0OH ‘en condiciones &cidas y luego la
formacion de un: enlace N-R'. Pdr."ej'e'r‘nplo, se puede obtener la aminacién
reductiva m_edianté el tratamiento-de Ié-f’aﬁjina con un aldehido o cetona y un
agente reduétor_ tél como ciah_oborohidruro de sodio. Por otro lado, se puede
realizar la alquilécién }hediante- tratamién_to de la amina con un agente de
alquilacion tal coho un'hélyro de_‘alquilo,‘ b_pcionalmente en presencia de una
base. Por otro. lado, se puede'obte‘nér .I'a"aril'acién mediante el tratamiento de la
amina -con un haluro o sulfonato de anlo en presencia de un sistema

catalnzador/llgando adecuado, con frecuencia un complejo de paladio (0).
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6) Por otro.lado, Ids cpmpueStbs_..de Ia. férmula (IV), en la cual R es alcoxi
Ci—Ces, se pue‘deh preparar a partir'd_e un cémpuesto de la formula (VII), en la cual
R es alcoxi 'C1~Cé y LG es un grupo:saliente‘ como por ejemplo fltor, cloro o
sulfonato, mediante el desplazamlento del grupo saliente por una amina de la
férmuia R'~-NH, u | otro analogo de |mma segu:do por hidrélisis con un catalizador
de metal. Véase, por ejemplo: Chemmal_\_Commumcatlons (2009), (14), 1891-1893
o Journal of Organic Chemistry (2000), 65(8), 2612-2614.

o

Los coﬁpuéstos de la‘férmula (V‘I‘l) Y. .las aminas de la férmula R'-NH; son

compuestos conomdos 0 se los puede preparar por métodos conocidos por la
persona capacitada en la téenica. o

7) Por otro !ado Ios compuestos de Ja férmula (1), se pueden preparar

mediante el tratamlento de los compuestos de la formula (IX) con un &acido

carboxilico de la formula Q‘—COOH oun haluro de 4cido de la férmula Q'-COHal,

en la cual Hal es Cl, FoBr, en cond|C|one$ normales descriptas en 1).
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8} Los COr‘hlpuestos de ia férrr‘\.ulél.(!X) .se pueden formar a partir de los
compuestos ’dé la ‘férmula (VIll}, en la cﬂ;—'@l P‘_ es un grupo protector adecuado y R
es OH, Cl o alc_qxi Cy—Cs, médiénte la formacion de enlaces amidicos con una
amina de la fc’)rm__ula' NHFiaC'.)2 en COndiciohés_ﬁormales descriptas en 1), seguida

de la eliminacién del grupo protector P en condiciones normales.

i - H1
R3N_H NH
' 0
~
QO
. . ’ R 2 N\_ 2
S x B Q

9) Los compuestos de la formula_(VII1), en la cual R es OH o alcoxi C~Cs,
se pueden bre_parar .medianté la p.rot_eccic’m de la funcionalidad amina en fos
compuestos de la fc’_)rmula (IV)','en la éuél R es OH o aicoxi C,—Cs. Los grupos
protectores adecuados inclUyén - carbamatos (como por ejemplo  ferc—
butiloxicarbonilo, ,aliloxicarbo'nil_o y behcii:oxicérbonilo), grupos trialquilsililo (tales
como rerc—bdtﬁidirhetilsifilo) y 'grupos' acilo (taies como acetilo).

10) En el 'caso de los ctjmpue'stoé de 1a férmula (VIIl) y los compuestos de
la férmuta (IV), los 'és,teres,_'en los 'chres‘H es alcoxi C—Cs, pueden ser
hidrolizados a,loéz ééidos, donde R es OH, mediante tratamiento con un hidréxido

alcalino, tal como hidroxido de SOdio,_ eh un solvente tal como etanol. Los &cidos
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se pueden convertir los 'clolr.urc')s"dé acndo en los cuales R es Ci, mediante
tratamiento con cloruro de tidnilo o'c'loru.ro de okalilo segun se describe en 2) y 3).

11) Por otro lado, los compuestos de la férmula (IV), en la cual R es OH, Cl,
F, Bro alco><| C1—Cs, se pueden conver’ur directamente a los compuestos de la
férmula (1X) medrlante la formacnon de enlaces amidicos con una amina de la
formula NH R202 en cond|c10nes normales como se describe en 1).

12) Por otro lado, los compuestos de Ia férmula (IX) se pueden preparar a
partir de los compuestos de la férmula (XI),, en-la cual LG es un grupo saliente tal
como yodo;ibrom_o, cloro o sulfonato;. Fnediante el desplazamiento del grupo
saliente con un'compL‘ie'sto de la férmulé R1—NH2 u otro analogo de imina seguido
por la hidrélisis"_,_coh un catalizado_r- de rh_etal. Véase, por ejemplo: Chemical
Communications (2009), .(1 4), 189.1—1_895’ o Journal of Organic Chemistry (2000),
65(8), 2612-2614: T

13) Los compuestos de la férmula’ (XI) se pueden preparar a partir de los
compuestos de‘la fc’arn’nula (X}, en la cual R es Cl o OH y LG es un grupo saliente
como se descrlbe en 12) medlante la formaclon de un enlace amidico en
condiciones normales como se descnbe en 1) Los compuestos de la formula (X)
y la férmula (IV) son compuestos conoqdos o se los puede preparar por metodos

conocidos por’la persona capacitada en la técnica.

R
NH
. O\
- 0
' N N..
oy RO  R7Q

14) Se puéde ‘obtener una sintesis alternativa de los compuestos de la
formula (IX), en la cual R'-es hldrogeno ‘mediante la reduccidn de compuestos
nitro de la férmula (X}, por ej_emplo medlante tratamiento con cloruro de estarfio
en condiciones &cidas, o,-hidrogenacipn ‘-bata'li'zada por un metal noble tal como
paladio sobre carbon. | o
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15) Los compuestoé de ia '-férmdla; '(XHI) se pueden derivar de los
compuestos de la formula (Xi1), en ia cual R.es OH, Cl, o alcoxi C1~Cs, mediante
acilacién con una amina de la ,fé'rmulaf NHR?Q? en las condiciones standard
descriptasen 1). . " B
" 16) En &l caso de los c'orﬁpuestos dela formula (X1), los ésteres, en los
cuaies R es alcoxi C1;Ce, puéden ser _‘Hvidrollizados a acidos, donde R es OH,
mediante tratémiénto con un hidréxido éiCai‘i‘r)o-taI como hidroxido de sodio, en un
solvente tal_-é_orﬁb etanol como se descriﬁé en 3). Los &cidos se pueden convertir a
los cloruros de ‘écido,.en Ios cuales R és' Cl, mediante tratamiento con cloruro de
tionilo o cloruro d,e oxalilo, c_omb se describe:-en 2). Los compuestos de la férmula
(XIl) son conocidos o se ij3 puede. preparar por métodos conocidos por fa persona
capacitada en la técnica. | T -
17) Los compuestos de Ia fc’)rmuia_f'(XI.I) se pueden preparar a partir de un
compuesto d-e la férm’ula (XiV). en ia cual LG es halégeno tal como flior o cloro,

mediante reaccion con metanol en presencia de una base tal como NaH.
T NO, ' - NO

G - o)

o Lo O

R~ )
Ky i

El deSpIazamiento,de un halégeno con un nucledfilo de oxigeno también se

puede llevar a cabo en intermediarios.de |a formula (XI11).
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Lbs Eompu’estos de la férmula "(I) se pueden utilizar para controlar
rnfestac:lones de plagas de msectos tales como Lepidoptera, Diptera, Hemiptera,
Thysanoptera Orthoptera chtyoptera Coleoptera Siphonaptera, Hymenoptera e
Isoptera y también otras plagas de myertebrados, como por ejemplo plagas de
&caros, nematodos y moluscos. En‘adeléqte se hace referencia a insectos, 4caros,
nematodos'y moluscos, en forma 'col_ectiva, como piagas. Las plagas gue se
pueden 6ontrolai'mediante-eI-'L.is_o de los. compuestos de la presente invencion
incldyén las p'lagas asociadas é la'égfibultufé '(término que incluye el desarrollo de
cultivos para productos alimenticios y- textlles) ja horticultura y la cria de animales,
animales de compania, silvicultura el almacenamlento de productos de origen
vegetal (tales como frutos granos y madera) las plagas asociadas al deterioro de
estructuras hechas por el hombre yla transmasron de enfermedades en el hombre
y [os animales, ademas de plagas molestas {omo las moscas).

Entre los ejemplos de espec:es de plagas que pueden ser controladas por
los compuestos de la formula (I) se. mcluyen Myzus persicae (afido), Aphis
gossypii. (afldo) Aphis fabae (afldo), Lygus spp. (capsidos), Dysdercus spp.
(capsidos), N:Iaparvata lugens (saltém‘ontes. marrdn), Nephotettixc incticeps
(saltamontes),_-Nezara spp. (chlnches) Eus_chistus spp. (chinches), Lepfocorisa
spp. (chinches), Frankifriiella occrdentahs‘ (trips) Trips spp. (irips), Leptinotarsa
decemlineata (escarabajo de la papa de Colorado) Anthonomus grandis (picudo
del algoddny, Aonidielia spp. (COChInI"aS) Trialeurodes spp. (moscas blancas),
Bemisia tabac: (mosca blanca) Ostrinia nubilalis {barrenador del maiz europeo),
Spodoptera hrtorahs (gusano de Ias holas del algodoén), Heliothis virescens
(gusano de las yemas del tabaco) Hehcoverpa armigera (lagarta del algodon),
Helicoverpa zea . (lagarta del- algodon_), Sylepra derogata (enrolla—hojas del
algodon), Pieris brassicae (maripos'a_ble'mcé'),Pluteﬂa xylostella (polilia del repolio),
Agrotis épp (gusanos cortadores) Chilo _suppréssaﬁs (barrenador de los tallos de

arroz), Locusta __migratoria  (langosta), - Chortiocetes terminifera (langosta),
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Diabrotica Spp. (g'u'Sanos de las raibgs),'Paﬁc)nychus ulmi (arafuela roja europea),
Panonychus citri (arafuela roja de los citricos), Tetranychus urticae (arafiuela roja
comdun), Tetran}éhus Cinnabarinus _(afaﬁUe.Ia' carmesi), Phyllocoptruta oleivora
(agamuzado 'de"' los citribps), .Pdlyphagdtérsonemus latus (&caro blanco),
Brevipalpus spp. (falsa aréﬁuela roja),' chbhill:s micropius (garrapata del ganado),
Dermacentor variabitis (garralpata americana-dé los perros), Ctenocephalides felis
(pulga de los felin‘os) Lmomyza spp- (minador‘de los citricos), Musca domestica
(mosca domestlca) Aedes aegypt; (mosquno) Anopheles spp. (mosquitos), Culex
sSpp. (mosquntos), Lucillia spp.;_(moscarc_l_pnes), Blattella germanica (cucaracha),
Periplaneta americana (cUcéracha'),.Blétta'qrfénta!is (cucaracha), termitas de los
Mastotermitidae (por ejempld Mastoterrﬁes-~spp.), los Kalotermitidae (por ejemplo
Neotermes 'épp.),. los Rhindterrnitid'ae‘ (i)or ejemplo Coptotermes formosanus,
Reticulitermes ﬂavipes A. sperétu R. Qirginicus R. hesperus, y R. santonensis) y
los Termitidae (por ejemplo G!ob:termes suh‘ureus) Solenopsis geminata (fire ant
“hormiga de fuego”) Monomonum pharaoms (hormiga faradén), Damalinia spp. y
Linognathus spp.. (picjos mordedores y. succionadores), Meloidogyne spp.
(nematodos "_dé 'Ia‘ anguigulosis de-la ‘ré'l;z), Globodera spp. y Heterodera spp.
(nematodos qufst_ic’:os), Pratylenchus épp: (né;matodos causantes de lesiones),
Rhodopholus sp‘p_r (n‘ematod.os 'de’la—anguigulosis de la banana), Tylenchulus spp.(
nematodos de los cifficos), "Haehjonéhus_'-contortus (qusano barber pole),
Caenorhabditis e!égans_(nematodo.dell' Viﬁég're), Trichostrongylus spp. {nematodos
gastrointestinéles) y Deroceras reﬁcuiarunf {babosa).

Por Id tantb la invencion presenta un método para controlar insectos,
acaros, nematodos 0 moluscos que comprende aplicar una cantidad efectiva
como msec‘uc:da acanmda nematicida ‘o molusqumlda de un compuesto de la
formula (1), o una composncnon que contenga un compuesto de la férmula (1), a una

plaga, a un. Iocus de una plaga, preferentemente una panta, o a una planta
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susceptible al ataque de una plaga Los compuestos de la férmula (1) se utilizan
preferentemente contra insectos o acaros. |

E! .termmq pianta” utilizado en este,.contexto incluye plantulas, arbustos y
arboles. | o _.

Se debé éhtender' qﬁ_e los 'Cl._l.!ti\.l.OS in.cluyen asimismo los cultivos que se
han tornado tolerantes a los herbic'idasf-ﬁo' a‘clases de herbicidas (por ejemplo,
inhibidores _de. ALS-, GS-, E'PSPAS.—'," 'PPO- y HPPD-) por métodos
convenc'ionales de reproduccic’m asexual 0 por ingenieria genética. Un ejemplo de
cultivo que se ha tornado tolerante a las Imldazollnonas por ejemplo imazamox,
por metodos convenmona!es de reproduccmn asexual tales como la colza de
verano Clearfield® (canola). Entre-ios_e]emplos de cultivos que se han vuelto
tolerantes a los herbicidas pbr métodos _d'e-irigenieria genética se incluyen, por
ejemplo‘ las -variedades de maiz resistenfes al glifosato y al glufosinato existentes
en el comercno bajo - las denomlnacaones comerciales RoundupReady® vy
LibertyLlnk® . | | . R .

Tambnen se ha de entender que !os cu!tlvos son los que se han tornado
resistentes a |_nsec,tos daninos por meto_c_io_s.de ingenieria genética, por ejempio el
maiz Bt (re‘éisténte al barrenador éurqpao del maiz), algoddén Bt (resistente al
picudo © 'gorgojo.dei algodon) y también !as papas Bt (resistentes al escarabajo
Colorado). Los éjerﬁplos’ de maiz Bt son los hibridos de maiz Bt 176 de NK®
(Syngenta Seeds). Los éjem‘plés de'plaa{as transgénicas que comprenden uno o
mas genes que c_b_difican para resiStenéia a.un insecticida y expresan una o0 mas
toxinas son "_KﬁdckOut@ (maiz2), Yield éard® (maiz), NuCOTIN33B® (algoddn),
Bollgard® (algodé_n), NewLeaf@-(p‘apa),"'NatureGard® y Protexcta®.

Los cuIﬁvb_s végetale_s o el‘_material.de,semillas de los mismos pueden ser
resistentes a los herbicid_a_s en ambos casos ‘y, al mismo tiempo, resistentes a la

alimentacion dé insectos (eventos transgénicos “apilados™). Por ejempilo, la semiila
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puede tener Ia‘capacidédde éxpresar-uﬁa pybte:’na Cry3 insecticida y, al mismo
tiempo, ser tole‘rahte al glifosato. T _

También 'se.ha de entender que’I‘qf's clulti_vos‘ son aquellos que se obtienen
por medios éoriveﬁc_idnales de. re'produ'ccién asexual o ingenieria genética y que
contienen supuéstamenie c'aracteristicés dé p}oduccién (por ejemplo, estabilidad
mejorada al almacenamrento valor nutncmnal mas elevado y sabor mejorado).

Para aplicar un compuesto de Ia formula (I} como insecticida, acaricida,
nemattm_da 0 molusqmmda a una plaga, a un locus de plaga o0 a una planta
susceptible de ataque por una plaga, haBituatmente se formula una composicion
que incluye, ademas del compuesto de la formula (I}, un diluyente o vehiculo inerte
adecuado Y, optatuvamente un agente tensmactlvo (SFA). Los SFA son sustancias
quimicas que pueden modmcar Ias propiedades de una interfaz, por ejemplo las
interfaces liquidO/sélido Ilqwdo/alre o Inqu1do/||qu1do) reduciendo la tensién
interfacial y, ‘de esa manera, dando lugar a ‘cambios en las demas propiedades
(por e;emplo, dlsperslon, emulsmn_amlento y humectacion). Es preferible que todas
las composiciohes (tanto las for._mu’la'ci.one_s ééi'i_das como liquidas) comprendan, en
peso de 0, 0001 a 95 %, méé prefe'r'enteme"nte -de 1 a 85 %, por ejemplo de 5 a 60
% de un compuesto de la formula (. La composmlon se utiliza generalmente para
el control de plagas de tal manera que se-aplica un compuesto de la formula (1) en
una proporcién de 0,1 gaill k_g por hecta,r_ea, preferentemente de 1 g a 6 kg por
hectarea, mas. preferentemente de 1'ga 1 kg por hectérea.

Cuando se lo utili‘za en Qn tratamiéf_nto de semillas, se utiliza un compuesto
de la férmula (.i) én una proporcién de 6'00.61 g a 10 g (por ejemplo de 0,001 g o
0,05g), preferentemente de 0, 005 ga 10 g, mas. preferentemente de 0,005 ga 4 g,
por kilogramo de sem:llas _ .

En otro-aspecto la presente: invehcién da a conocer una CoOmMpoSIcion
insecticida, acancnda nemat:mda 0 molusquucnda que comprende una cantidad

efectiva como msectmda acam:lda nemahcsda 0 molusquicida de un compuesto
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de la férmula () y un vehfcu|~0 0 diluy'énte adecuado para el mismo. La
composicién es. preferentemente una composwlon insecticida, acaricida,
nematicida o molusqu:mda |

Las composmlones pueden " ser elegrdas de un numero de tipos de
formulacién, :ncluyendo_ polvos para espolvo_rear (DP), polvos solubles (SP),
granulos hidr.oso_lubiles (SG), gfénuios dispersables en agua (WG), polvos
humectables (WP) gréh_ulos (GH) (de ||bera0|on lenta o rapida), concentrados
solubles (SL), liquidos miscibles en acelte (OL) liquidos de volumen ultra bajo
(UL), boncentradps emulsionables (EC),, concentrados dispersables (DC),
emulsiones (tah,tq de aceite en. agua (EW) como de agua en aceite (EQ)),
microemulsioneé‘_ (ME), concentrados -:.en suspension  (SC), aerosoles,
formulaciones péra fum_igaci'én/humo, “'suspensiones en cépsulas (CS) vy
formulaciones de'-tratamiénto de Ias_é_eh*:uillas..EI tipo de formulacion elegido en
todo caso erendéré del propésitd espée'iﬁcb contemplado y de las propiedades
fisicas, quimicas ylbi_olégicas del dompueéto de la férmula (1).

Los polyoé para' espolVorear (DP)' se' pueden preparar mezclando un
compuesto de la férmula'(l) con uno o mas dlluyentes solidos {por ejemplo arcillas
naturales, caolin,. pirofilita, bentomta alumtna montmorillonita, kiesselguhr, tiza,
tierras de dlatomeas fosfatos de calc:o carbonatos de calcio y magnesio, azufre,
cal, hannas, talco y otros vehiculos so_l:do_s orgamcos e inorganicos) y moliendo
mecéhicamente 1a mézcla hastaAobtener un polvo fino.

Los polifps:solublss (SP)_ se bﬁede__n .-p'.r'eparar mezclando un compuesto de
la férmula () con una‘o‘més 'saiésf;.iﬁor:g‘énicas hidrosolubles (tales como
bicarbonato de sodio, carbohato de scic_lip*o sulfato de magnesio) 0 uno 0 mas
solidos Orgéhicos-hidrosolublés (cofﬁo_ un polisacarido) y, optativamente, uno o
mas agehtes hL@me(_:tantes, unb 0 Mas égentes dispersantes 0 una mezcla de

dichos agentes para mejorar Ia'dispér's'abilidéd/soIubi[idad en agua. Seguidamente
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se muele la me:zcla‘ hasta obféner un*po'lvo fino. También se pueden granular
composiciones similares para fbrm‘af -grénuléé hidrosolubles (SG).

LLos polvos humectables (WP) .se- pueden preparar mezclando un
compuesto de Ia férmula (1) con uno o mas diluyentes o vehiculos sdlidos, uno o
mas agentes_ humectantes Y, preferentemente, uno o mas agentes dispersantes v,
optativamente, uno o mas _agéﬁtes de',su.s_pen_sién para facilitar la dispersién en
liquidos. Segui'démehte se muéle la mezcla' hasta obtener un polvo fino. También
se pueden granular com'p_osiCidhes similéfes péra formar granulos dispersables en
agua WG). o !

Los gféﬁdlos (GR) se pueden-forfhér granuiando una mezcla un compuesto
de la férmula (i) y uno o mas dilu;lfentes"_o' vehiculos séiidos en polvo, o a partir de
granulos en brufq préformados absorbiendo. ej compuesto de la férmula (I) (o una
solucién del mismo, en un agente adecuado) en un material granulado poroso (tal
como piedra'pérﬁez, arcillas de attébuléi{a; tierra Fuller, kiesselguhr, tierras de
diatomeas ol-panojas de maiz molidas) o a&éorbiendo el compuesto de la férmula
(1) (0 una solucnon del mismo, en un agente adecuado) en un material de nicleo
rigido (tal como arenas smcatos carbonatos sulfatos o fosfatos minerales) y
secandolo si fuera necesano Los agentes que se utilizan comunmente para
contribuir a la absorcién o adsorcion mcluyen solventes (tales como solventes de
petréleo alifé;tic':o_s'o aromaticos, alcoholes, éteres, cetonas y ésteres) y agentes de
adherencia '(tales €omo acetatos” de poli:\'/inilo,-alcohoies de polivinilo, dextrinas,
azucares y acei’-te‘s vegetales).- También se pUede incluir en los granulos uno o
mas aditivos (por ejempio un agente emulsnonante un agente humectante o un
agente dispersante). :

Los Qonce’ntrados Diépersables'.([‘)C)r se pueden preparar disolviendo un
compuesto de Ia formula (1) en-agua o un’ solvente organico tal como una cetona,

alcohol o éter glficc')lic_:o. Estas soluciones pueden contener un agente tensioactivo
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(por ejemplo para mejorar la dlluc;lon en agua 0 prevenir la cristalizacién en un
tanque de fumlgaC|on) '

Los Concentrado,s emufsiohébles_._(éC). 0 emulsiones de aceite en agua
'(EW) sé pued_en. preparar disolviéndd un _cdmpuesto de la férmula (1) en un
solvente organico (que optafivamerﬁe c_ci)‘ntiené uno 0 mas agentes humectantes,
uno o 'més".. agentes emulsidnantéé 0 “una mezcla de dichos agentes). Los
solventes orgén‘icos adecuados paravu'sér en los EC incluyen hidrocarburos
aromaticos (tales como alquubencenos 0 alqunlnaﬁalenos ejemplificados por
SOLVESSO 100, SOLVESSO 1 50y SOLVESSO 200, SOLVESSO es una marca
registrada), cetona.s tales como mclohexanpna o metilciclohexanona} y alcoholes
(como por- ejem_plo alcohol pen'cilicbl alcohol furfurilico o butanol), N-
alquilpirrolidonas (téles ~como N;metllpiyrolidona o  N-—octilpirrolidona),
dimetilamidas_dé_:éc'idos grasos (tales con;to dimetilamida de acidos grasos Cg—
Cw) e hidroCarburos'-clorados - Un "'prodi.lcto en EC puede emulsionar
espontaneamente’ tras la adicion de agua para producir una emulsién con una
estabilidad suﬂmente para permitir la aphcamon de rocio por medio del
eqU|pam|ento aproplado. La preparac;on de una EW implica la obtencién un
compuesto de la formula () ya' sea en"f,orrﬁa de liquido (si no es liquido a
temperatura 'ambiente sé puede fundlr a una temperatura razonable,
generalmente inferior a 70 C) o en solumon (disolviéndolo en un solvente
aprop|ac_io) Y. Iuego emulsionando el_.hqu:do o solucion asi obtenida en agua que
contenga, uno o mas SFA, bajo alto.cbrte, bara producir una emulsién. Los
solventes adecuédos para usar _en' lafs_ EW incluyen aceites vegetales,
hidrocarburos'cid:rados .(talé§ conﬁo "clqrabeh_‘c_enos), solventes aromaticos (tales
éomo alguilbencenos o alquilnaﬂa-ierios)_; -y‘ otros solventes organicos apropiados
con baja solubilidad en agua.- - | .

Las rﬁicroemulsiones (ME)- sé p_uedeh preparar mezclando agua con una

mezcla de uno o mas -solventes con uno o mas SFA, para producir
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espontaneamente una formulacion hqurda |sotrop|ca termodinamicamente estable.
Un compuesto de la foérmula (I) ‘esta presente en un principio en el agua o la
mezcla de solvente/SFA Los solventes adecuados para usar en las ME incluyen
los descriptos’ anterlormente para usar en Ias EC o EW. Una ME puede ser un
sistema de aceite en agua 0 de agua en acelte (se puede determinar qué sistema
esta presente por medio de mediciones de la conductividad) vy puede ser
adecuada péra mezclarse con pestiéidas hidrosolubles y oleosolubles en la misma
formulacion. Urja' ME es adecuada rpara. la dilucidn en agua, ya sea
manteniéndose como mi_croerrjulsic’in‘o formando una emulsién convencional de
aceite en agua. | _‘

Los cdpbeﬁtrados en 'suspehsiéri“(_S‘C) pueden comprender suspensiones
acU0sas o ho acuosas de particulas sélidas finamente divididas de un compuesto
de la férinula (I)._ Loé SC se pueden 'pfeparar mediante molienda con bolas o
perlas del compuestb de la _férr_nu'la {l) en un medio adecuado, optativamente con
uno 0 Mas agentes dispérsantés, pafa prﬁduc_if una suspension de finas particulas
del compuesto. Se puede: incluir uno o mas agentes humectantes en la
composicién’y se puede incluir un agen.té_flde.suspensién para reducir la velocidad
a la cual-se asientan'las partl'éulés. Por otro lado, se pueden moler en seco un
compuesto de la formula (I) y agregarlo ai agua, que contiene los agentes antes
descriptos, para p.roducir'el producto final pretendido.

Las formulaciones en ae'rosol"c.br_nb'renden un compuesto de la férmuila (1) y
un impelente 'adééuado {(por ,ejerﬁplo h‘—bﬁtano). Tambien se puede disolver 0
dispersar un cor_nbuesto de la férmula: (I) en un medio adecuado (por ejemplo,
agua 0 un qu’uido- miscible _en agua 'ta! como n—propanocl) para producir
composicioneé péra usar 'en-- bom'bas--de' rocio no presurizadas accionadas

manualmente. .



10

15

20

25

Ca0gag
-25-

Se puede fnezclar un compuésio‘aé la férmula (l) en estado seco con una
mezcla pirotééhica'para formar-una compbéiéién adecuada para la generacion, en
un espacio cérradd dé un humo que contiene el compuesto.

Las suspenswnes en capsulas (CS) se pueden preparar de manera similar
ala preparacmn de las formulamones de- EW aunque con una etapa adicional de
polimerizacién de tal manera que se obtenga una dispersidn de gotas de aceite en
la cual cada 'gota de aceite esté _encapéu‘lada por una cascara polimérica y
contenga_Un ‘compuesto de la formula (1) y optativamente un vehiculo o diluyente
para el mismo. La cascara polimérica se puede producir mediante una reaccion
interfacial de poliéondensacién 0 rhediante @h'procedimiento de coacervacion, Las
bomposiciones_ pueden dar lugar é‘ ia- I[befadién controlada del compuesto de Ia
formula (1) y se las puede utilizar para el ;ratahiento de ias semillas. También se
puede formular un compuesto .de la formula () en una matriz polimérica
biodegradable para dar lugar a Ljna liberacion lenta y controlada del compuesto.

| Una corhpdsicién puede‘incluir 'uno o"'m's'ts aditivos para mejorar la eficiencia
bioldgica de Ia composucaon (por ejemplo mejorando la humectacién, la retencion o
distribucién sobre las superficies, la re&stencna a la lluvia en las superficies
tratadas o Ia captacion o movilidad de un compuesto de la férmula (I)). Dichos
aditivas ihcluyen' agentes tensidéctivos ',a'ditivos para rociar a base de aceites, por
ejemplo ciertos aceites mlnerales o aceltes vegetales naturales (tales como aceite
de porotos de soja y sem:llas de colza) y mezclas de estos con otros adyuvantes
potenmadores blologicos (ingredientes que pueden 0 no modificar la accidén de un
compuesto de la férmula (i)). -

‘También se puedg formula'r un cbmpuesto de la férmula (1) para usar como
tratamiento de Iég sémillas,_ pof ejemplo cbr_no composicion en polvo, incluyendo
un poivo para el tratamié_nto en seco de las semillas (DS), un polvo hidrosoluble
{88) 0 un polvo d‘ispersable en agua ﬁarﬁ 'efl'tratamiento en suspension (WS) o en

forma de composicién liquida, incluyendd un concentrado fluido (FS), una solucién
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(LS) o una suspension éﬁ_ capsulas (QS)."Laspreparaciones de las composiciones
de DS; SS; WS; FS y LS son muy_s.irﬁilé:r'és'a las composiciones de DP, SP, WP,
SCy DC deséfiptés anteriormente. Las t:_bmbosiciones para el tratamiento de las
semillas pueﬁen_iﬁcluir un agehte' para contribuir a la adhesion de la composicién
a la semilla (por 'ejemp!o- un 'aceite' mineral o uné barrera formadora de pelicula).

Los agentes humectantes agentes dlspersantes y agentes emulsionantes
pueden ser SFA superﬂmales del tipo cattonlco anlonlco anfotenco 0 no idnico.

Lc_)s SFAradecuados del tIpQ catuonlco incluyen compuestos de amonio
cuaternario (por ejémplo, bromuro de ceti'l'trimetﬂ amonio), imidazolinas y sales de
aminas. | : | | N

Los SFA é:niénicos ai:ieeuadoS incluyéh las sales de metales alcalinos de
écidos grasos, las sales de monoés_téres alifaticos de 4cido sulfdrico (por ejemplo
lauril sulfato de sodio), Ias. sales de‘-corhpu‘estos aromaticos sulfonados (por
ejemplo dodecnlbencensulfonato de sodio, dodecilbencensulfonato de calcio,
sulfonato de butllnaﬁaleno y mezclas de di-isopropi— vy tri-isopropil—
naftalensulfonatos de sodio), et_er sulfato§, eter sulfatos de alcohol (por ejemplo,
éter sulfatos (por ejemplo .Iaureth%s.—'sulfé.to.de sodio), éter carboxilatos (por
gjemplo Iaureth—3—carbo><|lato de- SOdIO) -ésteres de fosfato (productos de la
reaccion entre uno o mas alcoholes grasos y acido fosférico (predominantemente
monoésteres) o pentdxido de s_od:o (predomlnantemente diésteres) por ejemplo la
reaccion entre alcohol Iaun’lico y acido tefrafosfériCO' ademas, estos productos
pueden ser etoxllados) sulfosuccmamatos sulfonatos tauratos y hgnosulfonatos
de parafina u oleﬂna B |

Los S_FA adecuados dél tipo anf_dtérico incluyen betainas, propionatos y
glicinatos. | | |

Los SF_A' _adécuados d_el'tipo no :iénico incluyen ios productos de la
condensacién de 6xidos de alquileno’ tales ‘como 6xido de etileno, Oxido de

propileno, 6xido de butileno 6 mezcias de IQS mismos, con alcoholes grasos (tales
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como alcohol oleflico o alcoholl cetilic‘o) 0 con alquilfenoles (tales como octitfenal,
noniifenol u octilcresol) ésteres parcnales derlvados de &cidos grasos de cadena
larga © anhldndos de hexitol, productos de la condensacion de dichos ésteres
parciales con omd,o de etileno, pqllmeros de blogues (que comprenden dxido de
etileno y oxido de proﬁileno) aléanolamidas ésteres simples (por ejemplo, ésteres
de acidos grasos de potlenlengllcol) oxndos aminicos (por ejemplo dxido de dlauril
dimetilamina) y Iecmnas

L.os agentes de suspension 'adeéﬁédos incluyen coloides hidréfilos (tales
como poltsacarldos pohwmlpurohdona o carboxumenlcelulosa sodica) y arcillas
dilatables (tales como bentonlta 0 attapulg:ta)

Un compuesto de Ia formula (1) se. puede aplicar por cualquiera de los
medios conocidoé para la aplicacion de compliestos pesticidas. Por ejemplo, se lo
puede aplicar, fofmuladas 0 sin forhﬁﬁiar;'a' las plagas o a un locus de las plagas
(tal como L_m" hébitat de las,plagas G'a una planta en desarrollo pasible de
infestacion pbr Iaslplagas) oa cua'lquier‘-pérte de la planta, incluyendo el follaje, los
tallos, ramas o ralces ala semllla antes de su plantamon 0 a cualquier otro medio
en el cual las plantas se desarrollen 0 se vayan a plantar (tal como la tierra que
rodea a las raices, el suelo en general, _e‘_I"agua de arrozales o sistemas de cuitivo
h|dropon|co) directamente o se lo puede rociar, espolvorear, aplicar mediante
mmersmn apllcar €omo formulacmn en crema 0 pomada, aplicar en forma de
vapor 0 apllcar por medio de Ia dlstnbumon o ’incorporacion de una compaosicion
(tal como una’ composicién granulada 0 u_na composwnon envasada en una bolsa
hidrosoluble) en el suelo u ot}o medioa@uoéo.'

También se puede inyéctar un compuesto de la férmula (I) en las plantas o
rociarlo 'sob'ré la vegetacion utilizando técnicas de fumigacién electrodinamicas, u
otros métodos de bajo volumen 0 apllcarja por medio de sistemas de irrigacidn

terrestre o aérea.-
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Las composnmones para usar en forma de preparaciones acuosas
(solucmnes o' dispersiones acuosas) se presentan en general, en forma de
concentrado con una e!evada proporcion_’del lngrediente activo, agregandose el
concentrado al agua antes de su usb. Estos concentrados, que pueden incluir DC,
SC, EC, EW, ME, SG, SP, WP, WG y CS, a menudo deben tolerar el
almacenaimiento_' durante perl’o'dos de ﬁer,h_po prolongados vy, despues de dicho
almécenamiento,-poder a_grega'rsé al agua para formar preparaciones acuosas que
e mantienen homogéﬁeas'duranig, _Un__‘_"f_ziémlpo suficiente para dar lugar a su
aplicacion pdr'eq'u'ipamiento' de fumiga'(':iéﬁ.convencional. Dichas preparaciones
acuosas puédéh contener cantidades véfi'adas de un compuesto de la férmula (1)
(por ejemplo de O 0001 a10%en peso) dependlendo del propdsito para el cual se
las ha de utlllzar

Se puede utilizar un compuesto de la-férmula (1) en mezclas con fertilizantes
(por ejemplo fertil_izantes con cbntenidb_‘dé _hitr(’)geno, potasio o fosforo). Entre los
tipos de fo_rrﬁUIacién adecuados se dUéntén los granulos de fertilizante. Las
mezclas conﬁenen pr'eferenterhehte hasta 25 % en peso del compuesto de la
féormula (). g ‘ ' o

Por lo fanfo la ini/eﬁcién présent‘a asimismo una composicion fertilizante
que comprende un fertlllzante y un compuesto de la férmula (1).

Las composncnones de la preSente invencidn pueden contener otros
compuestos con actividad blologlca por ejemplo micronutrientes o0 compuestos
con actividad funglc:lda 0 que poseen actl\ndad reguladora del crecimiento de las
plantas herblcada msect:c;da nemahcudaoacarucnda

El compuesto de Ia férmufa (l)fpgede ser el tnico ingrediente activo de la
composicion o puede estar meiclladb,,-cbn 'uno 0 mas ingredientes activos
adiciona'leS"tales €omo un pesticida'fungi'cida sinergizante, herbicida o regulador
del crecnmlento de las plantas cuando resuite apropiado. Un ingrediente activo

adicional puede dar ongen a una composncnon con un espectro de actividad mas
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amplio o mayor persistencia en un Iocus smerglzar la actividad o complementar la
actlwdad (por ejemplo aumentando la veloc:dad del efecto o superando la
repelencia) del compuesto de la formuia (l) o contribuir a superar o prevenir el
desarrolio de resistencia a |os componentes individuales. El ingrediente activo
adibional especifico dependé del ‘uso ',pf_etendido de la composicion. Entre los
gjemplos de besticidas adecuados se incluyen los siguientes.

'a)' Piretr'oides, - tales “'como | bermetrina, cipermetrina, fenvalerato,
esfehvaleratof deltametrina :ciallot'rina "('e'specialmente lambda—cihalotrina),
bifentrina, fenpropatnna cifutrina; beta—mﬂumna teflutrina, piretroides inocuos
para los peces (por ejemplo etofenprqx), piretrina natural, tetrametrina, s—
bioaletrina, ‘fenﬂu_trina, praletrina o} cé(rboxilato de 5-bencil-3—furilmetil-(E)—
(1 R,SS)—2,2—dirﬁetiI—é—(z—oxotioran—s-flidenme_eti])ciclopropano;

b) Organofpsfatos, como p'or;ejempl.o: profenofos, sulprofos, acefato, metil
paration, azinfos_—metilb; demeton—s‘—rﬁétil "'heptenofos, tiometon, fenamifos,
monocrotofos, p'rofenofos -triazofoé metamldofos dimetoato, fosfamidén,
malation, clorpmfos fosalona, terbufos fen_sulfotlon, fonofos, forato, foxim,
pirimifos—metilo, _p|r|m|fos—et1lo,-fenrtrotlén; fostiazato o diazinoén; _

c) Carbématbs (incluyendo. -aril .'car_bamatos) tales como pirimicarb,
triazamato, cloetﬁocarb,"car\bo'furano, .ij'ra_tioc'arb, etiofencarb, aldicarb, tiofurox,
carbosulfan, bendiocarb, fenqbucarb, brp';jbxur,'metomil u oxamil;

d) Behzoil' ureas, comd . por- A'éjemplo diflubenzurén, triflumurdn,
hexaﬂumuréh flufénoxurén 0 cforﬂuazurér;'

e) Compuestos organlcos de estano tales como cihexaestano, éxido de
fenbutaestafio o azomcloestano _

f) Pirazoles.tales como tebfenpirad y fenplrommato

g) Macrol:dos tales como avermectlnas o milbemicinas, por ejemplo
abamectlna benzoato de emamectina wermectma, milbemicina, espinosad,

azadlractma C espanotoroam,
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h) Hormonas o feromonas;

i) Qofnpuestos organaclorados tale_'s.como endosulfan (especialmente alfa—
endosulfan), hexécioruro de benceno, DDT, clordano o dieldrina;

j) Amidinas tales como clordiﬁeform da'mitraz;

k) Agentes de fumigacion téles.cgmb_CIoropicrina, dicloropropano, bromuro
de metilo 0 metam:; | ' ) '

I)' Cbmpuesto_s neonicotindide,_s. “tales como imidacloprid, tiacloprid,
acetarhipﬁd, nitenpiram, dindiefurén, tiametoxam, clotianidina, nitiazina o
flonibamid; ‘ | B ' E .

m) Diacilhidracinas: tales -'_c':om_o' - tebufenozida, cromafenozida o
metoxif_enozida; :

n) Ete!res difenilicos tales com’b didfénolano o piriproxifeno,

0) lndoxéc_:arb; o

P Clorfe'népir;.

q) Pimetro;ina; .

r) Espi%oietfamat; espirodiclo,fenofd .e;;s'piromesifeno;

s) Diam‘idas_, tales como flubendiéfnfida, clorantraniliprol o ciantraniliprol;

t) Sulfoxaflor; 0 -

) Metaflljmizbna | |

Ademas de las 'c-:_lases’ de pestiéidas'- quimicos mas importantes antes
enumeradas,'se hueden emplear otro's;j[:;é's'ticidas con objetivos especificos en la
mezcla o la- composicion, si ‘resultare'apr.oipiado para el uso pretendido de la
composicjén.' Pc.)r-ejeimplo, sé-_ buede'n -incorporar insecticidas selectivos para
cultivos especificbs,'pof ejémplo se puedéjn_ giilizar insecticidas especificos para
ios barrenado.res' del tallo .(tales ‘cdmO‘-cariap) 0 insecticidas espécificos para
saltamontes (tales como bup.rofezina)-paffa'-usér en el arroz. Por otro lado, también
5e pueden ,ihclUi'r insecticidas o _acarjdidas especificos para determinadas

especies/etapas de insectos (pot ejemplo acaricidas ovo-larvicidas tales como
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clofentezina,"qub‘enzimina, hexitiazox _6;'tetradifén, acaricidas motilicidas tales
como dicofql-d p‘robargita; acaricidés_-talés'c'olmq bromopropilato o clorobencilato o
reguladores Idel c.reci‘miento tareé. comon hidrametilnon, ciromazina, metopreno,
clorfluazurén o dlﬂubenzuron) _ Q

Son ejemplos de’ compuestos funglc:das que se pueden incluir en la
composicién . de  la . presente. * invencién (E)-N-metil-2—[2—(2,5-
dimetilfenoxim'atiljfeni|]—2—metoxi—-ifninoécefémida (SSF-129), 4—bromo—2—ciano—
N,N—dihgtil%—triflijormetil—benqimidazol%1—sulfbnamida, o—[N—-(3—cloro-2,6-
inil)fé—metoxi—écietamido]—y—butir_olactona;_ 4—cloro—2—ciano-N,N—dimetil-5—p—
tolilimidazol—1-sulfonamida (I}_(F¥91'6, .piér'n.i.dazosulfamid), 3-5-dicloro-N-(3—
bloro—1—etil—1_fmetil—z—oxbpropil)—dfmet_ilbé_n'zamida (RH-7281, zoxamida), N-
aiil—45—dimetil—2—-trimetiIsililiiofen—'?;—cérb(jxarhida (MONB5500), N-(1-ciano—
12—d|met1lprop|t)—2 (2, 4—d|clorofeno><|)proplonamlda (AC382042), N—(2—rﬁetoxi—
5—p|r|d|!)—-0|clopropan carboxamlda acibenzolar (CGA245704), alanicarb, aldimorf,
anllazma, azaconazol, _azoxnsf[robma, t;_enafax:l, benomil, biloxazol, bitertanol,
blasticidin S, bromucoriazol, bupi.r_i'm,_e_l._to,_ -'captafol, captano, carbendazim,
carbendazim..jclc.)rhidrato, 'carboxina‘,::. _carpropamid, carvona, CGA41396,
CGA41397,‘:_quinometionato, C_IorptallonAil.of, clorozolinato, clozilacdn, compuestos
con contenido de cobre, oxiquinolato de ¢obre _sulfato de cobre, talato de cobre y
mezcia Bordeaux c:moxanllo cnproconazol cipredinilo, debacarb, di-2—piridil
disulfurc 1,1 '—ledeo dlcioﬂuamd d|clomezma dicloran, dietofencarb,
difenoconazol,. d|fenzoquat dlflumetonm OO—dl—:so propil-S-bencil tiofosfato,
dimefluazol, dlmetg:onazol, dimetomorf, d|metmmol, diniconazol, dinocap, ditianon,
cloruro de dodecil dimetil amo'nio, do’demqn‘, dodina, doguadina, edifenfos,
epoxiconazol, -  __ étirimol,' : 'eti!(Z)—N—benci!—N([metil(metil—tioetilidenamino—
oxicarbonil)amino]tio)—g-—alaninato, etridiazol, ~ famoxadona,  fenamidona
(RPA40?213.),' fenarimol, fehbucdnézdi,'_'fenfuram, fenhexamid (KBR2738),

fenpicloniro,,-fénprdpidina, fenpropimorf,"aCefato de fentina, hidréxido de fentina,
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ferbam, ferimzona ﬂuaz'i_nam ﬂudioxonifd fiumetover fluorimida, fluguinconazol,
flusilazol, flutoianilo flutriafol, folpet fubendazol furalaxilo, furametpir, guazatina,
hexaconazol; hldroxusoxazol hlmexazol, |mazall|o, imibenconazol, iminoctadina,
iminoctadiné triacetato, |pconazoll iprobenfos, iprodiona, iprovalicarb (SZX0722),
isopropanil but'il. carbamato |soprotlolano kasugamicina, kresoxim—metilo,
LY186054, LY211795 LY248908 mancozeb maneb, mefenoxam, mepanipirim,
mepronilo, metalaxno metconazol m_etlram,, metiram—zinc, metominostrobina,
miclobut_anil_o,'neoasozina, dimetild@tiocambémato de niquel, nitrotal~iso—propilo,
nuarimol,‘ofUrace,' compuestos de organ‘o.mercurio, oxadixilo, oxasulfurdn, acido
oxolinico, oxpo_cohazol, 'oxicarboxin_a,_ pefu:razoéto, penconazol, pencicurdn, éxido
de fenazina, 'foéetil-—AL,- ék;idos ‘dé lfésforb.,.. ftalida, picoxistrobina (ZA1963),
bolioxina D,  poliram, brobenaz'ol,'-- pro'clciraz, procimidona, propamocarb,
propiconazol'_, ..propineb, ééido propiénicb, 'pirazofos, pirifenox, pirimetanilo,
piroquilén : ‘piroxifur,. pirrofnitrina‘ co'mpUeStos de amonio cuaternario,
qumometlonato qumox:feno quuntoceno supconazol (F—155), pentaclorofenato de
sodio, esp:roxamlna estreptomlcma azufre tebuconazol tecloftalam, tecnaceno,
tetraconazol, tlabendazol tlfluzamld 2—(t|00|anometllt|o)benzotlazol tiofanato—
metilo, tiram, tlmlbenconazol tolclofos—metno toiilfluanid, triadimefon, triadimenol,
triazbutilo, tnazo:-qdo triciclazol, tndemon‘ trifloxistrobina (CGA279202), triforina,
trlflumlzol, trltlconazol, valldamlcnna A, vapam, vinclozolina, zineb y ziram.
 Los compuestos de la formula () se’ pueden mezclar asimismo con tierra,
turba u otro medio de enralzado para la proteccnon de las plantas contra las
enfermedades \funglcas de las semillas, el suelo o las hojas.
Entre Ibé ejemplos de ‘sin'ergiééntes adecuados para usar en las
compaosiciones 'se inclluyen butdxido dé ‘p.iperqnilo, sesamex, safroxan y dodecil

imidazol.
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Los herbicidas adecuados'y-fegu!adb’res del crecimiento de las plantas
adecuados para ser mclundos en Ias composmnones dependen del abjetivo
pretendido y del efecto buscado. B

Un ejemplo de herbicida sélecti\;o del arroz que se puede incluir es
propanilo. Un ejemplo de regu.lé;tdor del -cfepimi,ento de las plantas para usar en el
algodén es PIX“; : | |

Algunajs mezclas; ,pu‘edén -'compr‘-e'n'def ingredientes activos que tienen
propiedades ﬁsidas, quimicaé 0 birolt’)rgi'qés- significativamente diferentes, de
manera que "_n6 ée presten facilmente a_l'rfhismo_ tipo de formulacién convencional.
En estas circu'nstanc'ia_s se pue‘den preparar otros tipos de formulacion. Por
ejemplo, en los bgsds en que un 'i’ng_redier;t'e‘ activo es un sélido hidrosoluble y el
otro un liquido insoluble en agua, de todas maneras puede ser posible dispersar
cada ingrediente activo en la misma fé_sé":’:t_c'uqsa continua mediante la dispersién
del ingrediente activo sélido en for-rna de-'sﬂépensién (utiizando una preparacion
andloga a la 'de'un‘ SC), pero dispérsando el ingrediente activo liquido en forma de
emulsién (utlllzando una preparaczon analoga a la de una EW). La composicion asi
obtenida es una formulacuon de suspoemulsmn (SE).

Eiemplos

En toda-esia seccion se utili'z‘aroﬁ las siguiéntes abreviaturas: s = singlete;
bs = singlleté'ampli'o; d = doblete; dd = doblete doble; dt = triplete doble; t = triplete,
tt = triple triplete.,’q = cUartete,‘ sept = sept_etej m = multiplete; Me = metilo; Et =
etilo; Pr = pro’pilo"; Bu = but'ilo;.P.f. = pun_to_.'d_é fusion; TR = tiempo de retencidn,

MH* = catién molecular (s decir, p'eso-m_ole'cular medido).
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‘Ejemplo 11:  N-[2-bromo-6-cloro-4-(1,2,2,3,3,3-hexafluor—1—

trifluormetilpropil)fenill—2—flior—3-nitrobenzamida

NO,
F
. BOPCI ° &

HN
"EtSN (l;;:3
R CF
o -

CF,

A uﬁé -- solucién de .2—bf¢mof6;cloro—4—(1 ,2,2,3,3,3-hexafluor-1—
trifluormetilébro;ﬁil)fenilamina (Ejemplo I6) (20 g, 47,1 mmol) y acido 2-flior-3—
nitrobenzoico (1.? 4'g 94,2 mmdl) en diéldrdmetano (230 ml) se agreg6 trietiamina
(19,7 ml, 1471 mmol) y cloriro- bJs(2-oxo—~3—oxazol|d|n|I)fosfon|co (‘BOP-CI")
(23,98 g, 94 mmol). La mezcla de reacmon fue calentada a refiujo por espacio de 6
horas. La mezcla de reaccion fue enfnada a temperatura ambiente y desactivada
mediante la- adlcmn de dcido clorhldrlco acuoso {1N). A continuacion se extrajo la
mezcla tres veces. co_n dlclorometano. Se lavaron los extractos organicos
combinados cpn"hlidfégeno carbonato-de séd_iq acuoso saturado, se l0s sect sobre
sulfato de sodio y coriéent-réﬁ El residL]‘q- fgé purificado por cromatografia en
columna en gel dé silice (eluyehte: cicio'ﬁéxanq / acetato de etilo 7:3) para dar N—
[2-bromo—6-cloro—4—(1 ,2,2,3,3,3-—He_xafiut>rj.—1 ~trifluormetilpropit)fenil]-2—flior-3—
nitrobenzamtda-(1é g, 43% de. _re'ndimifenio). 'H NMR (CDCls, 400 MHz): 8,48 {t,
1H),.8,30 (t, 1H), é,18 (db, 1H), 7,86 (s, 1H),‘__?,j5 (s, 1H), 7,54 (t, 1H) ppm.
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Por el mismo procedimiento se prepard el siguiente compuesto:
-N-A2.6-dicloro—4-(1, 2 2, 3 3.3— hexaﬂuor— 1-trifluormetilpropil)fenit}—2—fllor—
3-n|tro—benzam|da :

'H NMR (CDCl,, ,400 MHz) 848 t, 1H) 8,28 (t, 1H), 8,14 (db, 1H), 7,68 (s,
2H), 7,54 (t, 1H) ppm. ‘

Ejemplo 12: - N-[2-etil-4-(1,2,2,3,3 3-hexafluor—1—trifluormetilpropil)—6-

metiI—fehil]—?—ﬂﬂor—sfnitrobehzamid'a T

NOz

‘piridina

HN

i
CFy
F

CF3

A una s_uspensic’)n-'deh acido 2—f|aor%itrobenzoico (6,3 g, 34 mmol) en
diclorometano (20 mi) se agrego cloruro de oxalilo (4,3 ml) a temperatura
ambiente, segmdo por NN—dlmetllformamlda (0,2 ml). Se agitd la mezcla de
reaccién durante 1 hora a temperatura ambuente y luego se la calentd a reflujo por
espamo de 3 horas. Se dejo enfrlar la mezcla de reaccién a temperatura ambiente
y luego se la concentrd. Se suspendlo eI res:duo en tetrahidrofurano (50 ml). Se
disolvié o zfetll—4—(1 ,2,2,3,3,3—hexaﬂuor+1 —trifluormetilpropil)—6-metilanilina
(preparacién"dé'scripta en WO_08/0744éij (10 g, 28,3 mmal) en tetrahidrofurano
(50 ml) yse agfegé pi'ricuna (6,8 m!, 84,9 'n_1mol_). Se agité la mezcla de reaccién a
temperatura amb_i__enfe por e_spécid de 3 horas, luego a reflujo durante 3 horas. Se
desactivé la reaccién médiante ia adicién de hidrégeno carbonato de sodio acuoso
saturado (100 ml) y se extrajo la rﬁéic!é'd_ds veces con acetato de etilo (2x 200
mi). Los. extractos brgénicos combinados _fué_ron secados sobre sulfato de sodio y
concentradoé. El fesiduo fue 'puri'ficadd por cromatografia en columna en gel de

silice.(eluyente:"ciclt)hexanb /.ac_étato de"etil_o 4:1 a 0:1) para dar N-[2—etil4—
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(1 ,2,2,3,3,3_—héxaﬂﬂor—1 —triﬂuormet'iipropil_)—.ls'—metilfenil]—2—ﬂt]or*3—
nitrobenzamida-(6,32 g, 43% de réndimiento).

‘HNMR(CDG&4OOMH3 8340n1H)822@n1H)802um 1H), 7,45
t, 1H), 7,48 (s, 2H), 2,70 @ 2H), 1, 22 (t, 3H).

Ejemplo I3: N—B-ettl—4—(1 2 233, 3—hexaﬂuor— 1-trifluormetilpropii}—6-

metnl—feml]—z—bromo—S—nxtrobenzamnda

‘A una sus‘pensién de écido 2—br6m043—nitrobenzoico (2,870 g, 0,0117 mol)
en tolueno (29 ml) se agrego N N—dlmetnformamida (90 ul) a temperatura
ambiente, seguida por Ia adicnon lenta de cloruro de tionilo (1,69 ml, 0,02332 mol).
Se agité la mezcla‘ de reaccidn por espamo‘ Qe 1 hora a 100°C. Se dejo endriar la
mezcia de re’aécién a temperatgra ambiéhffe y se evaporo el tolueno. Se disolvié la
cantidad apropiada de cloruro de acilo én THF y se utilizé sin mas purificacion.

© A una _solu_cic’in de 2-etil-4—(1,2,2,3;3,3~hexafluor—1—trifluormetilpropil)—6—
metilanilina (preparaciéh de acuerdo con o descripto WO 08/074427) (106 mg, 0,3
mmol) en tetrahldrofurano (0, 5 ml) se agrego piridina (72,6 pl, 0,9 mmol) a una
temperatura de 0 a 5°C. Se agreg6 una st)lumon de cloruro de acido 2-bromo-3—
nltrobenzmco (87 mg, 0,33 mmol) en tetrahidrofurano (0,5 mi). Se agitd la mezcla
de reaccion a temperatura amblente por espamo de 3 horas, luego a reflujo
durante 15 horas Al cabo de 15 horas la reacc:on no se habia completado, por 1o
que se agregd N,N~d1metnat_:etam|da (‘fDMA”) '(0,1 equivalente) y mas cloruro de
acido 2fbromb—3;nitrobenzoico ('0_,2 'equ.i'v‘alentes) . Se agitdé la mezcla de
reaccion a témpefatura ambiente’ por eshaciro de 41 horas. Transcurridas las 41

horas, se desacti'vé\la feaccié_n mediante’ la adicion de hidrégeno carbonato de



10

15

20

Guliil

37

sodio acuoso s'atﬁrado (10 m!)' y se" éxtr.élj'o'la mezcla dos veces con acetato de
etilo (2x 20 mI) Los extractos organlcos cbmblnados fueron secados sobre sulfato
de sodio y concentrados El residuo fue punf:cado por cromatografia en columna
en gel de snllce (eluyente cmlohexano / acetato de etilo 6:1) para dar N—-[2—etii—4-
(1,2,2,3,3,3 hexaﬂuor— —-trn‘luorme’nIpropll)—G—metllfen|E]—2—bromo—3—
nitrobenzamida (0 133 g, 76% de rend|m|ento)

"H NMR (COCls, 400 MHz): 7,78"(dd, 1H), 7,72 (dd, 1H), 7,53 t, 1H), 7,32
(5, 2H), 7,17 (bs, 1H), 2,71 (g, 2H), 2,40.(s, 3H), 1,19 ¢, 3H),

Ejemplo 14: N_[2—et|[—4—(1,2.2.3.3,3 hexaﬂuor—‘l«trlﬂuormetllnropll)—ﬁ—

metlI—fen|I]—2—meto><|—3~n|trobenzam|da

NO,
O\
. ‘MeOH- . 0
S HN
KGOz TFs
e CF,
F
CF,

A 'luna_ ) suspensnon  de N—[2—etil—4—(1 2,2,3,3,3—hexafluor—1—
tnﬂuormetllpropll)—e metlifeml]—2—f|uor—3—nttrobenzamlda (Ejemplo 12) (5 g, 9.6
mmof) en metanol (195 mI) se agrego carbonato de potasio (2,6 g, 16,2 mmol) a
temperatura ambiente. Se agito la rhé"z_cl'a de-r.eaccién por espacio de 16 horas a
tempera_tura _.afnbie'nte. La mezclade r‘ea‘céi’én fue concentrada y él residuo fue
disuelto en diclorometano. La fase orgén"ica fué lavada con agua, secada sobre
sulfato de sod.io- 'y conéentrad‘a. .EI. residuglfu'e purificado por cromatografia en
columna en gel dé silice '(elu‘yente.: _c'iclohexanlo / acetato de etilo 3:1) para dar N~
[2—etil-4—-(1 ,2,2,3;3,3—he>ééﬂuor—1 —-trifluo‘rmétiipropil)—G—m etiffenil]l-2—metoxi—3—
nitrobenzami__da (5,1 g, 99% de rendimiént‘o)'. H NMR (400 MHz, CDCls): 8,90 (bs,
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1H), 8,32 (d, TH), 7,97 (d, TH), 7,38 (m, 3H); 4,19 (s, 3H), 2,70 (q, 2H), 2,24 (s,
3H), 1,20 (t, 3H) ppm, o

Por el'mismo procedimiento se prepararon los siguientes compuestos;

_—{2—brdm0'—6—'cloro—4—(:1 .2,2.3,3.3+hexafluor~1 —trifluormetiipropilfenii]—2—

5 metOX|—-3—nltrobenzam|da

'H NMR (400 MHz, CDCIy): 9,23 (Bs, 1H) 8,45 (dd, 1H), 8,07 (dd, 1H), 7,84
(s, 1H), 7,71 (s, TH), 7,46 (t, 1H), 4,18 (s, 3H) ppm.
N-[2,6-dicloro-4-(1,2.2,3,3.3-hexafluor—1-trifluormetiipropil fenil}-2—

metoxr—S—mtrobenzamlda

10 . H NMR(4OO MHz, CDCIa) 9,22 (bs, 1H) 8,42 (d, 1H), 8,07 (d, 1H), 7,88 (s,
2H), 7.44 (1, 1H), 4,15 (s, 3H) ppm.

Se aplico un procedlmrento mrﬁilaf‘é N—[2—et'il—4—(1 2,2,3,3,3-hexafluor—1-
tnfluormetllpropll)-G—metllfen|I]—2—bromo—3—n|trobenzamlda (Ejemplo 13) para dar
N—[2—etll—4 (1,2,2,3,3,3- hexafluor—1 —triﬂuormenIpropll)—e—menIfeml]—2—metoxu—

15 3—n|trobenzam|da (92% de rendlmlento) '

Elemolo 15 3—am|no—N—[2—et|I—4—(1 ,2,2,3‘3.3—hexaﬂuor—1—

trlﬂuormetllpropll}—G—mLatulfen|I]—2—meto><|benzam|da

NH,
O\
Sy, 0
—_—
S HN
HCI . ¢
o CF,
F
20 CF,

. Auna soluéién de N-{2—etil-4—(1 ,2;2,3,3,3—hexafluor—1—trifluormetilpropil)—
_6-meti!feniI]—é—métoxi—S’—niirobenzafnida-. (Ejemplo 14) (5,1 g, 9,57 mmol) en
isopropanol (50 mi) se ag'regc’) clorurd-de_'—.estéﬁo (6,5 g, 34,5 mmol} a temperatura

ambiente. Se-enfrié la mezcla a 0°C y.sé agregd lentamente acido clorhidrico
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acuoso concentrado (1 Olr_nl); Sé agitfj la meiél‘a de reaccion a 80°C por espacio de
media hora. Se evapord-un tefcio ‘de_l' vé_ldmén total de isopropanol. Se agregd
agua (1 00 m-I).-ja A-Ia mezcla COncentradé y-,ée ‘agrego hidréxido de sodio acuoso
(4N) para aj(;staf elpHa7a8. Se ‘éxtrajb la fase acuosa tres veces con acetato
de etilo (3x 206- ml). Lo_s extractos orgéni_c’:’os combinados fueron secados sobre
sulfato de sodio y c‘oncentr,adOS.fEI_ 'residu:o: fue purificado por cromatografia en
columna en gel de silicé— (eluyénte: cjcloﬁexah‘o / acetato de etilo 2:1 a 1:1) para
dar 3-amino-N-[2-etil-4—(1 ','2;é',3|,'3,3—hexaﬂuor-1—triﬂuormetilpmpn)—e—
metilfenil-2<metoxi benzamida (2,3 g, 48% de rendimiento).

H-NMR {400 MHz, CDCly): 9,12 {bs, 1H), 7,37 (dd, 1H), 7,26 (5, 2H), 6,91t
1H), 6,80 (dd, 1 H) 3,90 (bs, 2H), 3,80 (s, '3H),. 2,60 (q, 2H), 2,24 (s, 3H), 1,11 ¢,

3H) ppm. ‘
Por el mismo procedimiento se prepararon los siguientes compuestos:

SfAminb-'N¥[2—bromo—6—cloro—4'—'(-'1 2.2.3.3,3-hexafluor—1—

triﬂuor_metilpfop&—feniﬂ—2——metoxibenzamida

- 'H NMR (400 -MHé, CDCl3): ?_,73-(b$,__ _1H), 7,61 {s, 1H), 7,47 (dd, 1H), 6,98
(t, 1H), 6,88 (dd, TH), 3,91 (s, 3H), 3,85 (bs, 2H) ppm.
3—Amino—N—[2,6—dicIoro-—4—(1',2,2,‘3‘,3,-3—hexaflu0r—1—triﬂuormetilpropm—

fenil]—2—metoxibeh'zamida _ _
"H NMR (400 MHz, CDCly): 7,65.(s, 2H), 7,54 (d, 1H), 7,10 (t, 1H), 6,98 (d,
1H), 3,98 (s, 3H), 3,93 (Bs, 2H) ppm.
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E[emglo I6 2—bromo—6—cloro—4—(1 2 2.3,3,3-hexafluor—1—

trlﬂuormetlipronll)—femlamma

Se . disolvid '4—(1 2,23, 3, 3"—he'xaﬂuor—1 —trifluormetiletilifenitamina
(preparada de acuerdo con EP 1.006. 102) (175,8 g, 565 mmol) en acetonitrilo
(1000 ml) y se. agrego N—cloro—sucmmmida ("NCS") (76,2 g, 570,7 mmol). La
mezcla de reacmon fue calentada a reflu;o por espacio de 90 minutos. La mezcla
de reaccién fue concentrada al vacio, e! reSIdUO suspendido en éter dietilico y los
solidos separados por filtracidn. Se concentro el filtrado vy el residuo fue purificado
por cromatografla en columna, én gel de' silice (eluyente: ciclohexano /
diclorometano . 9:1) . para dar 2-cloro—4—(1,2,2,3,3,3—-hexafluor-1—
triflub'rmetilpropi!)tenf!amipa., Se fepitié el mismo procedimiento empleando N-
bromosuccinimide (“NBé")- (1'06;5 g, 565 r}n_mol)l' como reactivo. Esta vez, el residuo
fue purificado por cromatografia en columna én-gel de silice (eluyente: ciclohexano
/ diclofomefaﬁd 2:1) para dar 2 bromo-6-cloro—4—(1,2,2,3,3,3-hexafluor—1—
trifluormetilpropil)fehilém_ina (143,3 g, 59,7% de rendimiento).

"H NMR (4_@0 MHz, C_DCia):'.T;—?’O (s, TH), 7,42 (s, 1H), 4,82 (s, 2H) ppm.

Ejemplo 17:  Ester metflico del acid 4—ciano—2-metilbenzoico

T 0
Zn(CN), - - o CHs
" Pd{PPhy), P CH,
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A una solucién. de acndo 4—bromo—2—met||ben20|co (108 g, 471 mmol) e
N, N—dlmetllformamda @0 ba]o atmosfera de nitrégeno se agregd cianure de zinc
(Il) (88,5 q, 753 6 mmol) y tetrakas(trifenllfosfuna)palad|o (65 g, 56,60 mmol). Se
agnto la mezcla de reacmon a 100°C por espacio de 16 horas. La mezcla de
reaccion fue dllmda con tolueno y se separaron las fases. Se extrajo la fase
acuosa dos veces con tolueno. Se Iavaron las fases organicas combinadas con
solucién salina e hidréxido de amonio acuoso saturado, se las seco sobre sulfato
de sodio y con’centré EI residUo fue 'pur'tfida'do por cromatografia en columna en
gel de silice (eluyente: acetato de et:lo / cmlohexano 1:5) para dar el éster metilico
del acido 4—C|ano—2—-metllbenzo:co (73 9. 89% de rendimiento). 'H NMR (400
MHz, CDClg): 7,78 (d, 1H), 7,52 (m, 2H), 3,92-(3, 3H), 2,62 (s, 3H) ppm.

‘Ejemplo 18: Acido 4—ciano-2-metilbenzoico

" LIOH.H;0 -

N.//’ CH3

-~ A una solucién dé acido 4+ciano—2¥m¢filbenzoico (Ejemplo [7) (61 g, 348
mmol) en uné mézcla de égu‘a (©, 560 ‘ml) y' tetrahidrofurano (1,4 1) se agregd
hidroxido de Iltlo hidrato (31,4 g, 748 2 mmol) Se agité la mezcla de reaccion a
temperatura. amblente por eSpaC|0 dé. 3 horas Se concentré la mezcla de
reaccion. Se aC|d|f|co el resrduo medaante la ad|C|on de &cido clorhidrico acuoso
(1IN} v se la extrajo .con una mezcla de metanol y cloroformo (5:95). Se secd la
fase organica sobre sulfato de SOdIO y se.la concentro Se cristalizd el residuo en
una mezcla de acetato de etnlo y- cxclohexano para dar acido 4-ciano-2—
metilbenzoico (55,5 g, 99% de rendlmlento).'1H NMR (400 MHz, CDCla): 7,89 (d,
1H), 7,80 (s, 1H), 7,72 (d, 1H), 2,51 (s, 3H) ppm.
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4 ;-?4—(1 2 23,3, 3—hexaﬂu0r— —tnﬂuorm tlIDr Dil)_-a'-ﬁﬂ

metli—fenll]—s (4—C|ano—2—ﬁwetllben20|lam|no) 2—metOX|benzam|da jC puesto

No. A5 de la Tabla A)

EiemploP ‘

A una solumon de dcido 4—C|an0—2-metllben20|co acid (Ejemplo [8) (0,141
g, 0,8 mmol) y NN—dmetu[formam:da (2 gotas} en diclorometano (5 ml) bajo
atmosfera de nltrogeno se agrego cloruro de.oxalilo (0,074 mi, 0,88 mmol). Se
aglto la mezcla de reaccion por espacio de una hora a temperatura ambiente y
luego a 60 °C durante 1,5 hora. La mez_'_clatde réaccic’)n fue concentrada y el residuo
disuelto en t'e.t'rarii_drofurano (10 ml). Slé ag_regé la solucién gota a gota a una
solucién de- 3—5h1i_no—N—[2—etiI|—4.—(1",2,é ,.9;.,3,3—hexaflu0r—1—triﬂuormetil—propil)—s—
metilfeniI]'—2—métoxibénzamida '(Ejempld IS) (0,37 g, 0,73 mmol) y piridina (0,12 ml,
1,46 mmol) enr"tetr'ahidrofurano1(10 ‘mi).-Se agité la mezcla de reaccién a
temperatura amblente por espamo de 16 horas Se vertid la mezcla de reaccion en
hidrégeno carbonato de sodio acuoso (1 M) y se extrajo la mezcla tres veces con
acetato de etilo. Las fases organicas combmadas fueron secadas sobre sulfato de
sodio y concéntr_adas.’ El residﬁo 'fue purificado por cromatografia en columna en
gel de silice (eluyente: écetato. de etilo / c‘iCIo_h.exano 1:3) para dar el Compuesto
No. A5 de la ‘Tabla A (0, 240 g, 5_1% de"rendimiento). P.f. 104-105 °C. "H NMR
(400 MHz, CDCI3) 8,68 (d, 1H), 86'2"'(5 3 H‘)'801 (s, 1H), 7,92 (d, 1H), 7,66 (m,
3H), 7,41 (m 3H) 4,00 (s, 3H), 2,72 (9, 2H), 2,62 (s, 3H), 2,39 (s, 3H), 1,25 (t, 3H)
ppm.
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Por el mismo procedimiento se prepararen los siguientes compuestos:

N.—[2.—'etiil—'4_—( 1 .2.2,343,3—hexafludfii —trifluormetilpropil)—6—metilfenil]-3—(4—

fIOor—Z—cIorobehz_oiIarhino)—2—mef0xibenzamida (Compuesto No. A3 de la Tabla
"H NMR (460 MHz, CDCly): 8,76 (m, 2H), 8,71 (d, 1H), 7,98 (m, 1H), 7,71
(dd, 1H), 7,39 (m, 3H), 7,27 (dd, 1H),'7',,1‘8'(m, 1H), 4,03 (s, 3H), 2,73 (g, 2H), 2,39

(s, 3H), 1,25:(t, 3H) ppm.
_N—I2—bror_nd—6—'cloro—4é{ 1.2.2,3,3,3-hexafluor—1—trifluormetilpropilifenit]—-3—

(4—ﬂ00r—2—clorobénzoilémino)—2—metoxibén_za:rhida (Compuesto No. B2 de_la
P.f. 178-179 °C. H NMR (400 MHz, GDCl): 9,12 (bs, 1H), 8,79 (bs, 1H),
8,73 (d, 1H), 7,79-7,72 (m, 2H), 7,84 (s-, AH), '7,72 (s, 1H), 7,38 (t, 1H), 7,25 (m,
1H), 7,17 (m, 1), 4,07 (s, 3H) ppm.
| N—[2—b_ro.r.n‘o—6—clbr0'—4—( ‘l ,2,2,3.3,3-hexafluor—1-trifluormetilpropil)—fenil]—

3—(4—ciano—2—'métiIbenzeila'rnino)¥2¥mgthiﬁe.nzamida {Compuesto_No. B1 de la
P.f. 109110 °C. 'H NMR (400 MHz, CDCly): 9,04 (bs, 1H), 8,69 (d, 1H),
8,10 (s, 1H) 7,93-(dd, 1H), 7,84 (s, 1H), 7,72 (s, 1H), 7,83 (m, 3H), 7,40 (t, 1H),
4,04 (s, 3H), 2,61 (s, 3H) ppm. | |
| N—[2,6—dicloro—4—_11 ,2,2,3,3;3ﬁﬁex§fldbff1 —trifluormetilpropilyfenill—3—(4—

ﬂaor—2~clorobenzoilamino)—é—metbxibenzamidé (Compuesto No. C1 de la Tabla
) o .

"H NMR (400 MHz, CDCly): 9;12 (bs, 1H), 8,79-8,72 (m, 2H), 7,97 (m, 1H),
7,91 (dd, 1H), ?568 (s‘, 2H), 7,48 (t, 1H), 7,25 {m, 1H), 7,16 (m, 1H), 4,04 (s, 3H)
ppm. e |

N2 ,6—dicl_oro—4—'ﬂ ,2‘,2,3,3 .3—hex§ﬂuor"—1 —triflucrmetilpropiliffeniil-3—{4—

ciano—2—meti'lb'enioilamino)—2—metoxibéhzafnida (Compuesto No. C2 de la Tabla

a
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'HNMR (400 MHz, CDCly):. 8,99 (bs‘, 1H), 8,70 (d, 1H), 8,02 (s, 1H), 7,92
(dd, 1H), 7,68 (s, 2H), 7,62 (s, 3H), _7,46.'(;[;‘1_.[4),.4,02_ (s, 3H), 2,60 (s, 3H) ppm.

Se preb'aré‘el siguiente compueétb pbr_el_mismo procedimiento, excepto
que se utiiizd el .c_lorur'o _d_e acilé.d'irectamente y se empled trietilamina en lugar de

piridina:

N-[2—etil—4-(1 ,2,2;3,3‘3—'hexaﬂuorl1 ‘—triﬂuormetiIprogil)—G—metiIfeniI]—B—(zl—

fluorbenzoiIamino)—2—meto>gbenzamidé’-(.(’3'0mpuesto No. A1 de la Tabla A)

H Nmﬂ'mbo MHz, CDCl): é,es (5; i'H), 8,57 (d, 1H), 8,30 (s, 1H), 7,89 (m,
2H), 7,80, (dd, “_"); 7,30 (m, 3H), 7,17 (m?,' 2H), 3,94 (s, 3H), 2,66 (q, 2H), 2,32 (s,
BH), 115 3H), - .

Emeld Pé' N—[2;etil—4~(1 2 2 3.3, 3—hexaﬂuor— 1-trifluormetilpropil)—6—

metil-fenil]-3— (4—C|anoben201lam|no)—2—metox1benzam|da

@ompuesto No. A4 de la Tabla A)

Q

~.
. _ 0
BOPCI . .0 - HN
: S CF,
Et,N 1
, CF,
F
CF,

A una -'solucién de 3—am|no—N—[2—et||—4—(1 2,2,3,3,3—hexafluor-1-
tnﬂuormetll—prOpll)—G—metlIfen||]~2—metox1benzam|da (Ejemplo 15) (30 mg, 0,06
mmol) en tetrahidrofurano (1,2 ml) se a_grego trietilamina (25 wl, 0,18 mmol). Se
agreg6: écidc_j -4—Cianobenzoico (17‘,6 nﬁg,_ 0,1é mmol) y cloruro del acido bis(2—
0xo—3—0xazo||d|n|l)fosfon|co (‘BOP—CI) "(304'mg, 0,12 mmol). La mezcla de
reaccnon fue calentada a reflu10 por espa010 de 6 horas. La mezcla de reaccion fue
enfriada a temperatura amblente y concentrada El residuo fue disuelto en
dlclorometano 'y lavado con acldo clorh1dnco acuoso (1N) y con hidrégeno

carbonato de . sodio acuoso (saturado). Et extracto organico fue secado sobre
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sulfato de sodio Y concentrado EI resnduo fue purificado por cromatografia en
columna en geI de silice (eluyente (:lclohexano / acetato de etilo 5:3) para dar el
Compuesto No A4 de la Tabla A (35 mg,_ 93% de rendimiento). 'H NMR (400
MHz, CDCLy): 8,56 (m, 2H), 8,4‘8 (bs, 1H),.7,97 (m, 2H), 7,82 (d, 1H), 7,78 (d, 2H),
7,30 (m, 3H), 3,9_4 (s, éH,), 2,65'(q,2H), é,’s_o (s, 3H), 1,13 {t, 3H) ppm.

Por el mismo brocedimie‘ntd se preparé €l siguiente compuesto:

N-{2-efil-4-(1,2.2,3.3,3-hexafluor-1-trifluormetilpropil)-6-metifenill-3-(2

metil—3—nitrobénzbilamino)—2—1ﬁetq>’<ib'ehiar‘riida (Compuesto No. A2 de la Tabla

"H-NMR (400 MHz, CDC.-lg)'.862 (d, 1H), 8,53 (s, 1H), 7,91 (m, 2H), 7,86 (d,
1H), 7,67 (d, 1H) 7,42 (t, 1H), 7,30 (m, 3H), 391 (s, 3H), 2,64 (g, 2H), 2,59 (s, 3H),
2,31 (s, 3H), 1,14 (t 3H) ppm ) '

Ejemplo P3; N—L—[Z—Bromo—&—élo’ro‘—#—ﬁ 2 233 3-hexafluor—1—

tnﬂuormetllproplI)—femlcarbamonl]—2—metox1fen|l}—24 trifiuorbenzamida

o, A @“@

.CI

C F

A una solucién de Acido 2,4,6ftr~if|‘uofbe'ﬁzoico (8,114 g, 46,08 mmol) y N,N—
dimetiiformamida " (pocas gofas) en dic_lpr’ométano (50 ml) bajo atmésfera de
nitrégeno séag_regé cloruro de oxaﬁio (4,55 m!, 53,76 mmol). Se agitd la mezcla
de reaccion por: eépacio de uh'a hora a. temperatura ambiente y luego a 60°C
durahte 1 hora "yi medig, La r'nez'cié de._ réeiépién fue concentrada y el residuo

disuelto en tetrahidrofurario ‘(2(_)0 ml);_"Se;‘a'grégé la solucion, gota a gota, a una
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solucion . de - 3—am|no—N—[2—bromo—6=—cloro—4—(1 2,2,3,3,3-hexafluor—1-
trlﬂuormetllpropll)fenn] 2—metox1benzamxda (E'Jemplo 15} (22,03 g, 38,40 mmol) y
piridina (6,18 ml, 76,80 mmol) en tetrahld_rofqrano (200 ml). Se agitd la mezcla de
reaccion a te‘rnpe‘ratura ambiente por eé_bacio de 2 horas. Se vertié la mezcla de
reaccion en’ Hidrégeno carbonato de'sodio' acuoso (1M) y se éxtrajo fa mezcla tres
Veces con acetato de ettlo. Las fases organlcas combinadas fueron secadas sobre
sulfato de sodio y concentradas El residuo fue purificado por filtraciéon en gel de
silice para dar el Compuesto No B1 89 de la Tabia B (28,0 g, 99% de rendimiento).
Pi. 179 °C. ’H NMR (400 MHz, CDC13) 9 14 {s, 1H), 8,72 (d, 1H), 8,28 (s, 1H),
7,97 (0, 1H), ?85 (s, 1H), 7.74(s, 1H), 741 (t, 1H), 6,88 (t, 1H), 4,08 (s, 3H) ppm.

-Ejemplo P4 Preparac:on de benzamldas a partir de cloruros de acido que

se presten a smte&s para|ela '

: '} ‘Basede Hunig . H F
_CFa . ) v, ? 3
- Ci 5 i - S CFE

Se préparé.la Solucién A disolviendo el derivado amino (0,78 mmol), por
ejemplo 3—ammo—N—[2—cIoro—4—(1 2,2,3, 3 3—hexaﬂuor—-1 ~trifluormetilpropil)—6—-
bromofenil]— 2—meto><|benzamuda (Elemplo I5) en el caso del Compuesto No. B3 de
la Tabla B, en tolueno (15,6 ml). Se preparo la Soluc10n B disolviendo el cloruro de
acido (45 umol) por ejemplo cloruro de 2—ﬂuorbenzo:lo en el caso del Compuesto
No. 83 de la Tabla B, en tolueno (0 36 ml). Se colocé la Solucion A (0,6 ml, 30
umol) en un pocmo y se agrego suceswamente la Solucidén B (0,36 mi, 45 umol) y

dnsopropuletllamlna (‘Base de Hunlg”) (30 pl 150 umol) al pocillo. Se agitd la
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mezcla de réaccié'n a 80 °C por espacio de 16 horas. Se evaporod el solvente y se
dlluyo la mezcla con una mezcla de acetonltrllo (0,6 ml} y N,N—dimetilacetamida
02mly Iuego sé la purmco por HPLC para dar el compuesto buscado.
Se utilizo este método para prepayar un nmero de compuestos en paraleio.
Ejemplo P5:- Preparacién de 'benZamidaé a partir de acidos carboxilicos que

se presten a Ia sintesis paralela
C ‘ ‘ F 0

NHe = . Fog .-
i . . —. NH
O\; . Crum—f D
L ‘ .. . O\

(o]
. Br - :
“H . CF- _—- - Br
|2 BOPCI % HN CF.
e CFo i
oc E - Baseds Hunlg o CF
_ ] CFq o Cl E
) . CF3

Se preparo la Solucion A dlsolvnendo eI derivado amino (0,65 mmaol), por
éjemplo 3—ammo—N—[2—et|I—4—(1 2 2 3,3, 3 hexafiuor—1—trifluormetiipropil)—6—
metilfenil]—2—metox|benzam1da (Ejemplo I5) en el caso del Compuesto No. A9 de
la Tabla A, en N, N—dlmetllacetamlda ("DMA”) (9,6 ml). Se preparé 1a Solucién B
disolviendo el amdo CarbOXIltCO (37 5 pmol), por ejemplo acido 2—clorobenzoico en
el caso del Compuesto No. A9 de ia Tabla -A en N,N—dimetilacetamida ("DMA”)
(0,38 ml). Se prepard la Solucaon C dlsolwendo cloruro bis{2—-ox0-3—
oxazohdmn)fosfmlco (‘BOP-Ci"} (1,95 mmol) ‘en N,N-dimetilacetamida (‘DMA")
(7,8 ml). Se: l_ntrodujo la Solucnon A (0,4 ml, 0,025 mmol) en un pocilic y se agregd
la Solucion B (0,38 ml, 37,5 umolj, la Solucién C (0,2 mi, 50 umol) y
diisOpropiletiIa_mfna ("‘Base de Huhig’f) (40 |.1! 200 umol) sucesivamente al pocillo.
Se agitd la mezcla de reaccién a 100 °C por espacio de 16 horas. Se evapord el
solvente y se diluyé la mezcla cqh ﬁné'}pézcla de acetonitrilo (0,6 mi) y N,N—
dimetilacetamida (0,2 ml) y luego se Ia'p(jrificé por HPLC para dar el compuesto
buscado.. ' o '

Se utilizé é_ste' metodo para preparar un ndmero de compuestos en paralelo.
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Se utilizé ‘él siguiente mé'tc_)dO'-de" HPLC-MS para e! andlisis de los

compuestos de las Tablas Aa L; -

Método 1:°

MS

Espectrometro de Masas ZQ de Waters (espectrémetro de masas de
cuadrupolo Unico), método de ionizacion: electroatomizacion, polaridad:
ionizacion positiva, capilar (kV).-3,00; cono (V) 30,00, extractor (V) 3,00,
temperatura de origen (°C) 100, temperatura de desolvatacion (°C) 200,
caudal de gas cono (L/h) 200, caudal de gas de desolvatacion (L/h) 250,
rango de masas 150 a 800 Da

LC

HPLC Sene 1100er de Agllent bomba cuaternana compartimiento de
columna caliente y detector de matriz de-diodo.

Columna: Waters Atlantis dc18, longitud 20 mm, didmetro interno 3 mm,
tamafo de particula: 3 um, temperatura (°C) 40, rango de longitudes de
onda DAD (nm): 200 a 500, gradientes de solvente: A = 0,1% de acido
férmico-en agua y B = 0,1% de &cido formico en acetonitrilo.

Tiempo (min) % de A~ " '%deB Caudal (ml/min)
0,0 . 80 - 20 1,7
25 Co 00. ©~ . 100 1,7
2,8 00 -100- 1,7
29 80 .20 1.7
Método 2:

MS

Espectrémetro .de Masas ZQ de Waters (espectrdmetro de masas de
cuadrupolo' dnico), método de ionizacion: electroatomizacién, polaridad:
ionizacién positiva, capilar- (kV) 3,00, cono (V) 30,00, extractor (V) 3,00,
temperatura de origen (°C) 100, temperatura de desolvatacion (°C) 200,
caudal de gas cono (L/h) 200, caudal de gas de desolvatacion (L/h) 250,
rango de masas: 150 a 800 Da.

LC

HPLC Serie 1100er de Agilent: bomba cuaternaria, compart:mlento de
columna caliente y detector de matriz de diodo.

Columna: Waters Atlantis dc18, longitud 20 mm, didmetro interno 3 mm,
tamario de-particula: 3 um, temperatura (°C) 40, rango de longitudes de
onda DAD (nm): 200 a 500, gradientes.de solvente: A = 0,1% de acido
férmico en agua y B = 0,1% de acido férmico en acetonitrilo.

Tiempo (mln) % de AT % de B Caudal {(ml/min)
0,0 90 - 10 1,7
5,5 .00 - 1007 1,7
58 - 0,0 . - 100 1.7
1,7

59 .90 N '"10
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Método 3: .

MS

Espectrémetro de Masas ZQ de Waters (espectrébmetro de masas de
cuadrupolo Unico). Parametro-del instrumento: método de ionizacién:
electroatomizacién, poiaridad: iones negativos, capilar (kV} 3,00, cono
(V) 30,00, extractor (V) 2,00, temperatura de origen (°C) 100,
temperatura de desolvatacion (°C) 250, caudal de gas cono (L/h) 50,
caudal de gas de desolvatacnon (Ljh) 400 rango de masas: 150 a 1000
Da. . ,

LC

HP 1100 HPLC de Agilent desgasificador de solvente, bomba
cuaternaria (ZCQ)/ bomba binaria. (ZDQ) compartimiento de columna
caliente y detector de matriz de diodo. :

Columna: .Phenomenex Gemini C18, tamario de particula 3 pm, 110
Angstrém, 30 x 3mm,

Temperatura 60 °C, rango de Iongltudes de onda DAD (nm): 200 a 500,
gradientes de solvente: A = agua’+ 0,05% de HCOOH, B=
acetonitrilo/metanol (4:1, viv) + 0 04 % de HCOOH

Tiempo (mm) % deA % de B Caudal (ml/min)
0,00 . 95,0 ' .. 50 1,7
2,00 - 0,00 : 100,00 1,7
280 . .000 - 100,00 1,7
2,90 - 95,0 - 50 1,7
3,00 - 950 : 5,0 i7
Método 4:

MS

Espectrometro de Masas ZQ de Waters' (espectrometro de masas de
cuadrupolo Unico), Pardmetro del 'instrumento: método de ionizacién:
electroatomizacion, polaridad: |ones negativos, capilar (kV) 3,00, cono
(V) -30,00, extractor (V). 2,00, temperatura de origen (°C) 100,
temperatura’ de desolvatacion (°C) 250, caudal de gas cono {L/h) 50,
caudal de gas de desolvataclon {L/h) 40Q. Rango de masas: 150 a 1000
Da.

LC

HP1100 HPLC de Agtlent desgasmcador de solvente, bomba
cuaternaria (ZCQ)/ bomba binaria (ZDQ) compartimiento de columna
caliente y detector de matriz de diodo. .

Columna: Phenomenex Gemini C18, tamafio de particula 3 um, 110
Angstrom, 30 x 3 mm, temperatura 60 °C, rango de longitudes de onda
DAD (nm): 200 a 500, gradientes de solvente: A = agua + 0,05% de
HCOQH, B= acetonitrilo/metanol {4:1; v.v) + 0,04 % de HCOOH

Tiempo (ITIIFI) %deA . - %deB Caudal {ml/min)
0,00 950 .. .50, 1,7
2,00 0,00 - 100,00 1,7
280 . . 0,00 - - .100,00 1,7
2,90 . 950" . 50" 1,7
1,7

)

3,00 .~ 950 =~ 50
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Comp. | Q' 1 TR MH* PF | Método

No. - " {min) (°C) | de LC-
L S MS

A1 4—fluorfenilo 3,87 6248 2

A2 2—-metil-3—nitrofenilo = —

A3 2—cloro-4fluorfenilo”™ - | = — -

Ad | 4—cianofenilo - 3,77 6319 2

A5 | 4—ciano—2-metilfenilo = — 104

A6 | 2—cloropirid—3—ilo | 365 | 6418 2

A7 | 2-fluorpirid—3-ilo | 3,79 6258 2

A8 | 3—clorofenilo ' 4,04 640,8 2

. A9 2—clorofenilo , 3,94 640,8 2
A10 | 2—cloropirid—4-ilo. 3,76 6418 2
A11 | 5-bromopirid—3—ito |7 3,75 | 6877 2
A12 | 5—bromofuran—2—ilo .- 3,98 676,7 2
A13 | 2-bromofenilo - 3,94 686,7 2
A14 | 3—cloro-5- ;43 709,8 2

L trifluormetilpirid—2—ilo . :
A15 | 2-fltor-3—~ . . 4,24 692 8 2
' trifluormetilfenilo ..

- A16 | 2,5-diclorofenilo - 4,13 674,8 2
A17 | 6—cloropirid—3-ilo. _ 3,67 641,8 2
A18 | 4-nitrofenilo 386 | 651,8 2
A19 fenilo 3,84 606,8 2
A20 2,3—difluorfenilo 1 4,07 642.8 2
A21 | 5-clorotiofen—2—ilo - 4,07 646,8 2
A22 |.2—metil4-nitrofenilo - 175
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~TablaB: .
(Ib)-
Comp. | @ - TR MH* PF | Métod
No. (min) (°C) | ode
‘ LC~-
: . L MS
B1 4—ciano-2—metilfenilo - -
B2 | 2—cloro—4—fluorfenilo 22 | 730,7 1
B3 | 2-fluorfeniio 2,23 696,6 1
B4 2—metilfenilo - 2,17 692,7 1
B5 | 2—clorofenilo 218 | 712,7 1
B6 | 4—cianofenilo 2,07 703,7 1
B7 | 4-nitrofenilo 2,06 7220 1
B8 | 4—metilfenilo - 2,21 692,7 1
B9 | 4-flhior—-2—metilfenilo 2,18 710,7 1
B10 | 5—cloro—2—fluorfenilo 2,34 730,6 1
B11 | 2—cloro—4-nitrofenilo 2,19 757.7 1
B12 | furan—2-ilo 2,06 668.,7 1
B13 | 4-trifluormetoxifenilo [ 2,29 | 7627 1
Bi14 | 4-flaor-3—trifluormetilfenilo 2,27 | 7647 i
B15 | 4-trifluormetiifenilo 2,05 746,7 1
B16 - 2—trifluormetoxifenilo - 2,26 762,7 1
B17 | 2—metoxifenilo - 2,28 708,7 1
B18 | fenilo .. (1 212 | 678,6 1
B19 | 4-fluorfenilo -~ 2,13 696,7 1
B20 | 2-trifluormetilfenilo - 2,17 746,7 1
B21 | 4—metil-1,2,3-tladiazol-5-i - 2,06 | 7006 1
B22 | 2,3—difluorfenilo 2,25 714,7 1
B23 . | 2/4-difluorfenilo 2,26 714,7 1
B24 | 2-fllor-5-trifluormetilfenilo - 234 | 7647 1
B25 | 4-isopropiifenilo 455 | 719,07 2
B26 | 4-metilsulfanylfenilo 4,27 | 722,99 2
B27 | 2,5-diclorofenilo - 444 | 74497 2
B28 | 4—metoxifenilo : 4.1 707 2
B29 | 2,4 5-trifluor-3—clorofenilo. ...~ 459 | 764,98 2
B30 . 4,35 | 742,06 2

4—(pirrol—1-il)fenilo




Comp. |1 Q' TR MH* PF | Métod

No. " (min) (°C) | ode

LC—
B31 ;4-(1,2,3— tladnazol-4~|l)fenllo 418 | 761,02 2
B32 | (3,4—dihidro—2H- . _ 2

benzo(b](1, 4]d|oxepma)-—7-—|l 4,16 | 749,06

B33 . | 4-bifenilo 454 | 753,08 2
B34 | 3-metilpiridin—2-il 4,55 692 2
B35 | 2-flUor-3-trifluormetilfenilo 4,49 763 2
B36 | 2-bromofenilo 418 | 754,94 2
B37 [ piridin=3-ilo 3,57 | 677,98 2
B38 | 4—metoxitiofen—3—il - 4,41 | 712,99 2
B39 | 1,2,3-tiadiazol—4-il . 4,07 | 684,96 2
B41 | 5-feniloxazol—4—il- 476 | 744,05 2
B42 |2 5a—d|met|I—2H—p|razoI—3—i|o 3,91 | 695,04 2
B43 4—metll—2—femlcy3|r|m|d|n—5—|l _ 441 | 769,07 2
B44 | tiofen—2-il - : 4,07 | 68296 2
B45 | 2-metilsulftanylpiridin—3—ilo . 4.1 723,99 2
B46 | 5—-metil-3—feniloisoxazol-4—ilo 4,39 | 758,06 2
B47 | 4-metii-2—fenilotiazol-5-ilo 46 | 774,06 2
B48 | 5-piridin—2—iitiofen—2—il . 422 | 760,02 2
B49 | 5-fenilofuran—2—ilo - 4,54 | 743,02 2
B50 | 5-metil-1—fenilo—1H- pirazol—4_uo 417 | 757,06 2
B51 | 6-morfolin—4-il-pirazin—2-ilo " | 4,03 { 763,92 2
B52 | 5-bromofuran—2—ilo ' 426 | 744,84 2
B53 | piridin—2-ilo 4,46 677,9 2
B54 | piridin—4-—ilo - © 3,57 677,9 2
B55 | N—oxopiridin—3—il 3,23 | 693,91 2
B56 | pirazin—2—i .- . 4,03 | 678,91 2
B57 | 3-hromotiofen—=2-iio 484 | 760,8 2
B58 | 2 5-dimetilfuran—3—ilo 4,29 | 69491 2
B61 | 5-nitrofuran-2-ilo ' 4,03 | 711,88 2
B62 | 2-cloro-5-nitrofenilo 4,29 755,9 2
B63 | 2,5—dimetilfuran—3—ilo - 4,36 | 775,84 2
B64 | 2-nitro—4—clorofenilo- 4,26 | 755,91 2
B65 | 3—metil-4—bromofenilo. 454 | 7689 2
B66 | 3—cloropiridin—4-ilo 3,87 | 711,91 2
B67 | 5-clorotiofen-2-ilp - 436 | 716,85 2
B68 | 3—cloro-5—-iodofenilo 4,55 | 836,84 2
B69 | 2-mietil-3—nitrofenilo L 4,11 | 735,96 2
B70 | 3—<cloro-5-trifluormetilfenilo .. .~ 442 | 778,92 2
B71 . | pirimidin—2—ilo 3,76 | 678,91 2
B72 [ 2—cloro—5—metilfenilo 439 | 724598 2
B73 | 2—cloro—4,5—difluorfenilo 4,33 | 746,88 2
B74 | 2—-nitro-5-metilfenilo _ 413 | 735,94 2
B75 | 4,37 | 763,86 2

2,6-—diC[oro—5—_fIuorpiridin—-S—il _
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Comp. | Q' TR MH* PF | Méted
No. (min) : (°C) | ode
‘ LC-
- S MS
B76 | 4~-bromo—2—¢tii-5-metil-2H- .. 2
' pirazol-3-ilo : 4.59 | 786,91
B77 | 4—fldor—3-nitrofenilo 4,13 | 739,92 2
B78 | 2—piridin—-3-iltiazol-4-i! - [ 4,26 | 760,91 2
B80 | 2-nitrofenilo K 4,04 721,9 2
B81 | 2-trifluormetilpiridin—3—il 3,97 | 745,92 2
B82 | 3—metilpiridin—4—il 3,45 | 691,94 2
B83 | 5—bromo-2—clorofenilo. 4,52 | 788,81 2
B84 | 3—hromo—4-metilfenilo - | 4,62 | 768,87 2
B85 | 2—-bromo—3—nitrofenilo 4,13 | 799,85 2
B86 | 2—metil-3,5-dinitrofenilo 424 | 780,97 2
B87 | 3—metil-2-nitrofenilo 4,11 735,9 2
B88 | 3—metiltiofen—2—ilo 431 | 696,87 2
B89 . | 3-metoxiisoxazol-5—ilo . 4,04 | 697,88 2
B90 | 6-cloro—1—oxipiridin—2-ilo . 4,12 | 727,89 2
B91 | 2-hidroxi—3,5-triclorofenilo 42 | 760,84 2
B92 | 1-metil-5-trifluormetil— 1H— 2
pirazol-3-ilo 4,46 7489
B3 3—cl0ro—2—metllp1r|dm—4—|lo 3,98 | 725,88 2
B94 | 4-metiloxazol-5-ilo . 3,85 | 681,88 2
B95 | 2-metoximetil4—-metiltiazol-5— |Io . 402 | 741,93 2
B96 | 2,4-dimetiltiazol-5—ilo 3,896 | 711,91 2
B97 - | 2,6-dicloropiridin—4—ilo - 4.4 745,84 2
B98 | 3—metilisotiazol-4-ilo 3,88 | 697,88 2
B99 |Ester -  metilico de 4— 2
A metilsulfahilfenilo del Aacido 2—-| 4,28 | 794,94
metil-3—carboxilico '
B100 | 1,5-dimetil-1H- plrazol—S—:Io 4,15 694,9 2
B101 | 2—cloro-—6-nitrofenilo .| 4,16 | 755,86 2
B102 | 4—cloro—2—fllor—5—nitrofenilo 433 | 773,92 2
B103 | 4—cloro-5—difluormetoxi— 1 metll— 2
| TH-pirazol-3-ilo - | 44 780,87
B104 . 4—met|l——2—tr|ﬂuormetlltlazol—5—|Io 442 | 765,87 2
B105 | 2—cloro—4~metiltiazol-5—-ilo - 436 | 731,83 2
B106 | 2,3—dicloro—4—(2-metoxi— - 2
etoxi)fenilo . 438 | 818,68
B107. S—C|ano—6—met|Ipirldln—2—-||o . 445 | 7169 2
B108 ! 2-metansulfonil—4— o 2
trifluormetilfenilo - 413 | 822,89
B109 | 2,4-dicloro—3—-metoxifenilo 4,46 | 774,84 2
B110 | 3—cianometilfenilo 3,95 | 715,89 2
B111 | pirimidin—5—ilo 3,55 | 678,85 2
B_112 5—terc—but||—2-met|l—2H plrazoi—ﬂ 441 | 736,95 2

3-ilo .
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Comp. TR MH™* PF | Métod
No. . (min) (°C) | ode
LC—
' ' . MS
B113 2—metll—5—tr|fluorm et|I~2H— 2
pirazol-3—ilo 4,29 748,9
B114 2—cloro—4—m(etansulfonll—3— 2
metoxifenilo 4,03 | 818,87
B115 ﬁ;c!oro—2—tr|ﬂuormetll—p|ndln—{- a3 | 77985 2
B116 4—met|lsulfanyl —2-nitrofenilo 4,2 767,85 2
B117 | 3—ciano—1-metil-1H—pirazol-4—ilo | 3,82 | 705,98 2
B118 2—(2—‘clorofenilo)—4—triﬂuormetil_— : 2
: tiazol-5-ilo 4,85 | 861,85
B119 4—metansulfon|I—3—metoxametll—2— ) 2
metilfenilo : : 391 | 812,93
B120 Sa[dletQX|fosfinil)oxi]Fenilo B 4,09 | 828,93 2
B121 | 2-isopropilsulfanylpiridin—3—ilo L 4,44 | 751,93 2
B122 2—(3—etox1propsl)—6-—tr|fluorm etil- 2
| piridin—3—ilo 4,48 | 831,96
B123 | 4'—cloro—4-metilbifenilo—3-ilo 4.81 | 800,91 2
B124 | tiofen—3-ilo - . 4,02 | 682,83 2
B125 2—met|Isulfanyl—4—tr|ﬂuorm etilfenllo 4,48 | 790,86 2
B126 | 4-trifluormetilpiridin—5-ilo _ 3,96 | 745,86 2
B127 | 2-metil-6-trifluormetilpiridin—3-ilo | 4,19 | 759,89 2
B128 | 2,6-dicloronicotin—3—ilo f 4,31 745,8 2
B129 | 6—metoxi—3—bromo—2-metilfenilo. | 4,49 | 798,83 2
B130 | 2-cloro—4—fitior-5—nitrofenilo - 431 | 773,84 2
B131 i:ﬁgluormetll —1—metil- 1H—p|razol— 39 | 73088 2
B132 2—metOX|p|rld1n—3—||o - 4,47 | 707,87 2
B133 4—cloro—-2—metll—S—tnﬂuormetn 464 | 782,84 2
—2H-pirazol-3-iio
B134 | 2-metil4-trifluormetiltiazol— 5—|!0 .| 4,19 | 765,83 2
B135 | 2—cloro—4—-bromofenilo 4,55 788,8 2
B136 | 4—cloro-1 —metil-5-trifluormetil— . | 2
1H—pirazol-3-ilo ' 456 | 782,84
B137 | 5-metiltiofen—2—ilo 42 | 696,82 2
B138 | 4-bromo-2—metilfenilo 4,44 768,8 2
B139 | 4-bromo-3—metoxi—2—-metiifenilo | 4,42 | 798,83 2
B140 | 5-terc-butil-2—metoxifenilo 4,92 | 762,94 2
B141 | 3—cloro-5-trifluormetilpiridin—2-ilo | 4,57 | 779,82 2
B142 ?:I:goro—1 ,3—dimetil— 1H—p|razol— 414 | 72885 2
B143 4,5.—d|clor0|sot|azol—3—1lo _ 463 | 751,75 2
B144. | 5-metil-2-trifluormetilfuran-3—ilo | 4,36 | 748,83 2
B145 | 3—lorotiofen-2-ilo 461 | 716,78 2
B146 | 2—cloro—6-metoxipiridin—-4—ilo 4,32 | 741,83 2
B147 4,62 746.8 2

5—c|oro—4—metoxitiofen—3—ilo
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Comp. [ Q' - - _ .- | TR MH* | PF | Métod
No. o - [ {min) (°C) | ode
L . LC-
- : o _ MS
B148 | 2—fllor-5-nitrofenilo S 4,34 | 739,85 2
B149 | 3—cloro—2-fiior—6— T 2
B trifluormetilfenilo - - 4,48 | 796,81
B150 [ 6-difluormeti2— - - 2
metoximetilpiridin—3—ilo” . - . 4,09 | 7719
B151 | 2-fluorpiridin—4—iio -~ | 3,88 | 695,84 2
B152 | 1—metil-3~trifluormetil-1H- 2
. | pirazol—4-ilo . o 4,02 | 748,85
B153 | 2,5-difluorfeniio - - " 41 712,93 2
B154 | 2—cloro-5—fluorfenilo’ o 4,19 | 728,91 2
B155 | 2,4-diclorofenilo . . 439 | 744,89 2
B156 | 2—metil-3—clorofenilo | 4,39 | 724,89 2
B157 | 3,5—dimetil-isoxazol-4-ilo = 3,96 | 695,86 2
B158 | 2,6-diclorofenilo _ L 116
B159 | 2—clor6—4—bromo-6-metilfenilo | 114
B160 | 2-hidroxii-3,5-diclorofenilo -. - - 200
B161- | 2—iodo—3—metil-4—nitrofeniio . 175
B162 | 2—bromo—3-metil-4-nitrofenilo 172
B163 | 2—cloro—3—metil-4-nitrofenilo = | 127
B164 | 2,6-dimetoxifenilo . - 105
B165 | 3,5-dimetil-4—nitrofenilo B 218
B166 | 2-metoxi-6-fluorfenilo . -~ = 112
B167 | 2—flGor—4-trifluormetilfenilo - -~ 183
B168 | 3,5-difluocrfenilo - ) 83
B169 | 2,5-difluorfenilo IR 154
B170 | 3—cloro—4-nitrofenilo ' e 95
B171 | 3-acetate—4—nitrofenilo : 100
B172 | 2,6-difluorfenilo o : 177
B173 | 3—etoxi—4-nitrofenilo = . - e 238
B174 | 3—amino—4—nitrofenilo . 205
B175 | 3—(N,N-dimetilamino)—<4— o 181
nitrofeniio T
B176 | 2,6-difluor-4—cianofenile -~ . | 214
B177 | 2-metoxi—4-nitrofenilo - 190
B178 | 2-rifluormetil—4-—nitrofenilo - ' 140
B179 - 3-trifluormetil4—nitrofenilo ~ - 142
B180 | 2,4-dinitroferiilo _ | 246
B181 | 3-hidroxil4—nitrofenilo 185
B182 | 2—cloro—4—metilfenilo 172
B183 | 2—cloro—-3—nitrofenilo = . - 123
B184 | 2 3-diclorofenilo . L 136
B185 | 3,5-dicloropiridin—2-ilo =~ . - 181
B186. | 2,5-diclorotiofen-3-ilo .~ 188
B187 | 5—bromopirimidin—2-ilo : 204
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| Comp. | Q' TR MH?* PF | Métod
No. {min) (°C) | ode
LC-
. MS
B188: | 3-trifluormetilpiridin—2—ilo 175
B189 | 2,4 6-trifluorfeniioc 179
B190 | 3—metil<4—nitrofenilo 107
B191 | 2-flior—4-nitrofenilo 212
B192 | 3-flior-4-nitrofenilo 104
B193 | 3-nitrofenilo ' 08
B194 | 2-fluor—piridin-3—ilo 167
B195 | 3,4-dinitrofenilo 114
B196 | 2—metii—4—nitrofenilo 104
B197 | 2-fluor—4— nitrofenilo 199
B198 | 2—cloro-4—cianofenilo 211
B202 | 2—cloro—piridin—3—ilo - 2,05 710 4
B203 2—metOX|—4—C|ano—6—h|droxn°en||o 2,1 599 4
B204 | 4-ciano—piridin—3—ilo 2,04 701 4
B205 | 3-fluior—4—cianofenilo ) 219 826 3
B206 | 3-bromo—4—cianofenilo * - 2,18 778 3
B207 | 3—metoxi—4—nitrofenilo . 2,12 750 4
B208 | - 208
.| 5—cianopiridin—2—ilo - 210
B209 | 4-bromo-2,6-diclorofenilo 250
B210 o o 114
2,4-dicloropirimidin-5-ilo . 115
B211 R T 113
_ | 2,4-dicloro—6—metitfenilo - 118
B212 S o _ 83—
- 2-metil4—fldor-5—nitrofenilo 84
B213 - 158
2—metil-4—ciaho-5-5-nitrofenilo 161
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" Tabla C:
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Comp. |- Q' TR MH* Método de
No. |- S Co (min) LC-MS

C1 - | 2—cloro—4—fluorfenilo 2,19 686,7 1
C2 4—c1ano—2—metsifemlo - -

C3 2—fluorfenilo 2,24 650,8 1
C4 2—metilfenito 2,16 646,8 1
C5 2—clorofenilo 2,17 666,7 1
Co6 4—cianofenilo 2,05 657.8 1
C7 4--nitrofenilo 2,05 6779 1
C8 . ‘4-metilfenilo 2,2 646,8 1
C9 A flior-2—metilfenilo’ 2,18 664,8 1
C10 ~ | 5—cloro=2—fluorfenilo 2,34 | 686,7 1
C11 2—cloro—4—nitrofenilo- 2,16 713,7 1
Ci12 furan—2-ilo ' 2,05 622,8 1
C13 A-trifluormetoxifenilo 2,28 716,8 1
C14 4—ﬂuor—3~tr|ﬂuormetlrfemIo 2,27 718,8 1
C15 4-trifluormetilfenilo ' 2,05 700,8 1
C16 2-trifluormetoxifenilo 2,26 716,8 1
C17 2—metoxifenilo 2,27 662,8 1
C18 | fenilo . 2,12 634,7 1
C19 4—fluorfenilo , 2,13 | 650,8 1
C20 2-trifluormetilfenilo . 2,17 | 700,7 1
C21 4-metil-1,2 3-{iadiazol-5-ilo | 2,04 654,7 1
c22 2,3—difluorfenilo ! 2,24 668,7 1
C23 2,4—difluorfenilo 2,25 668,7 1
C24 2-—f|uor—5—tnﬂuormetrlfen|Io 2,34 718,7 1
C25 2—-metil—4—nitrofenilo 2,15 690 3
C26 2, 4—diclorofenilo . 2,22 699 3
C27 - | 2, 3-diclorofenilo - 2,2 699 3
C28 3-nitrofenilo 2,13 676 3
C29 2—cloropiridine—3-il 2,07 666 3
C30 3,5—dimetilisoxazol—-4-i 2,09 650 3
C31 2—fllior—4—cianofenilo 2,14 674 3
C32 2-metil-3—clorofenilo - 2,21 679 3
C33 2,15 685 3

2,‘4,&triﬂuorfenilo




. bgs

Comp. Qv TR MH* Método de
. No. o (min) LC—MS
C34 | 2fluorpiridin—3il 2,12 650 3
C35 3—metil<4—hitrofenilo 2,17 690 3
C36 2—fluor—4—nitrofenilo 2,17 694 3
C37 3—fllior—4—nitrofenilo 2,14 694 3
C38 3,4—dinitrofenilo 2,14 721 3
C39 | 3-hidroxi—4—nitrofenilo 2,11 692 3
C40 2—cloro—4—cianofenilo 2,13 690 3
C41 3—fltor—4—cianofenilo 2,12 674 3
C4a2 4—flgor-3—cianofenilo 2,11 674 3
C43 2-cloro—4—metilfenilo | 2,21 679 3
C44 2—cloro—3—nitrofenilo . -- 2,14 710 3
TablaD: -
)

Comp. | Q' R’ TR MH* Método

No. o ' (min) de LC—
. e MS

D1 | fenilo "Me | 3,92 646,98 2
D2 | fenilo Et 4,07 660,95 2
D3 | 4—cianofenilo, Me 3,8 671,94 2
D4 | 4—cianofenilo , ‘Et 3,96 685,97 2
D5 | 4flhor—2clorofenilo Me 41 698,9 2
D6 | 4-flhor-2clorofenilo Bt 4,23 712,87 2
D7 | 2-fluorfenilo 1- Mée 3,94 664,88 2
D8 | 2-metilfenilo Me. | 4,02 660,96 2
D9 | 2—clorofenilo | Me 4,05 682,92 2
D10 | 4—metilfenilo - Me | 4,06 660,97 2
D11 | 4-fllor—2—metilfenilo Me 4,04 678,96 2
D12 | 5-cloro—2—fluorfenilo Me-| 4,13 698,93 2
D13 | 2—cloro—4-nitrofenilo Me 4,08 725,94 2
D14 | furan—2-ilo . | Me 3,75 636,92 2
D15 | 4-trifluormetoxifenilo | Me 4,26 730,94 2
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Comp. | @' - R" |l TR MH? Método

No. (min) de LC-
' S MS
D16 | 4-flhor—3-trifluormetilfenilo Me 423 732,95 2
D17 | 4-trifluormetilfenilo | Me. | 4,19 714,95 2
D18 | 2-trifluormetoxifenilo Me 4,21 730,94 2
D18 | 2-metoxifenilo " Me 3,9 676,97 2
D2 | 4-fluorfenilo Me’ 3,95 664,96 2
D21 | 2«trifluormetilfenilo - Me 4,15 714,95 2
D22 | 4-metil-1,2 3—tiadiazol-5-ilo | Me 3,79 668,94 2
D23 -| 2,3—difluorfenilo | -Me 3,97 682,94 2
D24 | 2,4-difluorfenilo - _ "Me’ 4,01 682,96 2
D25 | 2{luor—5-trifluormetitfenilc Me 4,22 732,95 2
D26 | 2—fluorfenilo -~ 1 Et: 4,1 678,97 2
D27 | 2—metilfenilo " Et 4,17 674,99 2
D28 | 2—clorofenilo i Et 4,18 694,94 2
D29 | 4-metilfenilo Bt 4.2 674,99 2
D30. | 4flGor-2—metilfenilo = 4,19 692,99 2
D31 | 5—cloro—2—fluorfenilo Et 4,29 712,94 2
D32 | 2—cloro—4-nitrofenilo’ Et 422 739,84 2
D33 | furan—2—ilo R Et 3,93 650,95 2
D34 | 4-trifluor-metoxifenilo Et 4,4 744,96 2
D35 | 4-fldor-3—trifluormetifenilo .~ |- Et: | 4,34 746,92 2
D36 | 4-trifluormetilfenilo 1. Et 4,34 728,93 2
D37 | 2-trifluormetoxifenilo Et.| 4,34 744,91 2
D38 | 2-metoxifenilo |- Et 4,05 690,93 2
D39 | 4-fluorfenilo . Bt | 4,11 678,95 2
D40 | 2—trifluormetiifenilo Et 4,26 728,92 2
D41 | 2,3—difluorfenilo . CEt.| 4,14 696,89 2
D42 | 2,4-difluorfenilo . Et 4,14 696,89 2
D43 | 2-flior-5-triflucrmetifenilo | Et 4,34 746,92 2
D44 | 2—cloro—4—cianofenilo . | Me 2,11 704 4
D45 | 2—cloro—4—cianofenilo 't Et 213 718 4
D46 | 4-nitrofenilo Me: 2,1 690 4
D47 | 4-nitrofenilo | Et 2,15 704 4
D48 | 2,6—difluorfenilo - Me | 2,12 681 4
D49 .| 2,6-difluorfenilo 2,17 696 4

Et
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Tabla E:

j XN
o
e

Comp. | Q' {1 TR MH? PF | Método
No. 3 © ] (min) (°C) | de LC-
R . MS
E1. | 2—fluorfenilo "1 4,27 | 600,78 2
E2 |-2-metilfenilo 4,13 596,83 2
E3 ' | 2—clorofenilo 4,11 616,78 2
_E4 | 4—cianofeniio 3,87 607,81 2
E5 | 4-nitrofenilo 4,06 | 627,82 2
E6 | 4-metilfenilo Sl 4147 596,86 2
E7 | 4-flGor—2—metilfenilo 412 614,83 2
E8 | 5-cloro—2—fluorfenilo 4,46 | 634,78 2
EO 2—cloro-4-nitrofenilo " 419 661,78 2
E10 | furan—2—ilo 3,87 | 572,85 2
E11 | 4-trifluormetoxifenilo .. | 4,35 666,82 2
E12 | 4-Afllor—3-trifluormetifenilo - | 4,31 668,82 2
E13 | 4-trifluormetilfenilo. .. 43 650,85 2
E14 | 2-trifluormetoxifeniio 43 | 666,87 2
E15 | 2-metoxifenilo 429 | 612,87 2
E16 | fenilo . 4 582,87 2
E17 | 4—fluorfenilo 4.:04 | 600,85 2
E18 | 2-trifluormetilfenilo 4,13 | 650,88 2
E19 | 2-cloro—-4-fluorfenilo - 4,16 634,82 2
E20 . | 4—metil-1,2,3tiadiazol-5-lo- | 3,81 604,82 2
E21 | 2,3—difluorfenilo | 4;24 | 618,85 2
E22 | 2,4difluorfenilo 4,31 618,85 2
E23 2—'ﬂL'JOr—-S—triﬂuolrmetilfenilo .| 4,48 668,86 2
E24 | 2,5-difluor-4—cianofenilo e 192
E25 | 2—metil-4—cianofenilo ©| - 2,08 620 4
E26 | 3—metil-4—nitrofenilo . 213 640 4
E27 | 2—-metil4-nitrofenilo 2,11 640 4
E28 | 2,4 6-trifluorfenilo - 2,11 635 4
E29 - 2,09 617 4

2,6—d_iﬂuorfenilo
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Comp. | @' TR MH* | PF [ Método
No. . (min) (°C) | de LC-
F1 2-fluorfenilo . 4,2 610,92 2
F2 | 2-metiifenilo 4,05 606,96 2
F3 2—clorofenijlo 4,07 626,9 2
F4 - | furan—2-ilo 3,85 | 582,98 2
F5 | 4trifluormetoxifenilo . 1 43 | 676,94 2
F6 3-triffuormetil—4—fluorfenilo 1.-4,28 678,96 2
F7 | 4-metil-1,2,3tiadiazol-5-ilo~ | .- 3,8 614,95 2
F8 2,3—difluorfenilo ' Ch 4.2 628,96 2
F9 2.4—difluorfenilo . 4,23 628,97 2
F10 | 2,4,6-trimetilfenilo |- 4,29 635,03 2
F11. | 2,3-dimetilfenilo 417 | 621,05 2
F12 | 2-fltor—5—clorofenilo 4,42 | 644,97 2
F13 | 2-flior—4—clorofenilo 442 | 644,97 2
F14 | 2-fllor—4-trifluormetilfeniio. | 4,43 679 2
F15 | 2,4-diclorofenilo 4,29 | 660,95 2
F16 | 2—cloro—<4-metansulfonilfenilo” | 3,78 | 704,95 2
F17 | 3,4-diclorofenilo .| 4,38 | 660,91 2
F18 | 4—metansulfonilfenilo | 3,64 | 670,96 2
F19 | 4-clorofenilo .| 419 | 626,97 2
F20 | 3—fluorfenilo 4,05 611 2
F21 | 3—cianofenilo 3,9 618 2
F22 | 3—metoxifenilo 4,03 623 2
F23 | 3—metil-4-nitrofenilo 179
F24 | 2—metil-4—nijtrofenilo 203
F25 | 2,4 6-trifluorfenilo 194
F26 | 4-trifluormetilfenilo 163
F27 | 2-metil—4—fluorfenilo 178
F28 | 2—cloro—4—nitrofenilo 207
F29 | 4-nitrofenilo : 105
F30 - | 2—cloro—4—fluorfenilo 164
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Tabla G:

o
L]
s
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TR

Comp. MH"* PF | Método
No. b (min) (°C) | de LC~
' _ ' MS
G1 | 2—metil-4—cianofenilo 190
G2. | 2—cloro—4-cianofenilo 211
G3 | 2,4,6-trifluorfenilo 181
G4 | 2,6-difluor—4—cianoféenilo ) 118
G5 | 2—cloro—4—fluorfenilo - | 4,23 679,1 183 2
G6 2—fluorfenilo ' 4.3 645,15 2
G7 | 2—metilfenilo ! 415 | 641,19 2
(58 | 2-clorofenilo | 417 661,13 2
G9 | 4—cianofenilo 3,93 652,17 2
G10 | 4—nitrofenilo 4,08 672,14 2
G11 | 4—metilfenilo 4,23 641,19 2
Gi12 | 4-flor-2-metilfenilo 419 | 659,17 2
G13 | 5—cloro—2—fluorfenilo | 452 | 679,12 2
G14 | 2—cloro4-nitrofenilo ~ l.. 42 706,1 2
G15 |furan-2-ilo - .| 8,94 617,14 2
G16 | 4-trifluormetoxifenilo - 1 4,41 711,11 2
G17 | 4-Afldor-3-trifluormetiifenilo . = 4.4 713,12 2
G18 | 4-trifluormetilfenilo 436 | 695,12 2
G19 | 2—trifluormetoxifenilo 4,37 | 711,11 2
G20 | 2—metoxifenilo 4,43 657,17 2
G21 . | fenilo 4,07 627,15 2
G22 | 4-fiuorfenilo’ | 4,09 645,15 2
G23 | 2—trifluormetilfenilo - I:-418 | 695,12 2
G24 | 4—metil-1,2,3-tiadiazol-5—iio --. 3,88 649,12 2
G25 | 2,3-difiuorfenilo 1 - 4,3 663,15 2
G26 | 2;4-difluorfenilo -t 4,34 663,15 2
G27 | 2-flGor—5-trifluormetilfenilo © | 4,54 | 713,12 2
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Comp. | Q' | TR MH* PF | Método
No. - (min) (°C) | de LC-
= . ' MS
H1 2—metil4—cianofenilo 110
H2 2,4 6-trifluorfenilo 138
H3 2—fluorfenilo ' 4,44 661,33 2
H4 | 2-metilfenilo 4,32 | 657,37 2
H5 | 2—clorofenilo 4,33 | 677,32 2
H6 | 4—cianofenilo 412 | 668,35 2
H7 | 4—nitrofenilo - | 4,22 688,35 2
H8 4—metilfenilo _ . 4,38 657,24 2
HS | 4—fldor—2—metilfenilo. 4,35 | 675,36 2
H10 - | 5—cloro—2—fluorfenilo . 4,68 | 695,29 2
H11 | 2—cloro—4—nitrofenilo 4,34 | 722,28 2
Hi2 |furan—2-ilo - 4,13 | 633,33 2
H13 . | 4-trifluormetoxifenilo - ' 455 | 727,29 2
H14 | 4-flGor—3-trifluormetilfenilo 451 7293 2
H15 | 4-trifluormetilfenilo 45 7113 2
H16 | 2-trifluormetoxifenilo 4,53 | 727,32 2
H17 | 2-metoxifenilo 1-452 | 673,35 P
H18 | fenilo 4.2 643,27 2
H19 | 4fluorfenilo " 4.24 661,27 2
H20 | 2-trifluormetilfenile _ 4,34 711,3 2
H21 | 4-metil=1,2,3-tiadiazol-5-lo-. | 4,04 | 6653 2
H22 - | 2,3-difluorfenilo ' 4,48 679,32 2
H23 | 2,4-difluorfenilo _ 4,48 679,29 2
H24 | 2-fidor-5—trifluormetiifeniio | 4,66 7293 2
H25 .| 4,39 695,26 98 2

2—cloro—4—fluorfenilo
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Comp. | Q" TR MH* PF | Método

No. | (min) (°C) | de LC-

S : MS
" 2—metil-4—cianofenilo 130 —
12 | 2,4,6-trifluorfenilo N 190 —
13 | 2-fluorfenilo ' .. 4,47 705,3 2
14 2—-metilfenilo |- 43 7013 2
15 2—clorofenilo 4,33 721,2 2
16 | 4—cianofenilo 4,18 712,3 2
17 4—nitrofenilo 4,22 732,3 2
18- | 4-metilfenilo 4,39 701,29 2
19 4-fllor—2—metilfenilo 4,39 719,29 2
(10 | 5-cloro—2—fluorfenilo " 4,66 739,24 2
111 | 2—cloro—4-nitrofenjlo 4.5 766,26 2
112 | furan—2-ilo ' 412 677,26 2
113 | 4-trifluormetoxifeniio 4,55 771,28 2
114 | 4-fior—3—trifluormetilfeniio " 451 773,29 2
115 - 4-4rifluormetilfenilo 4.5 755,29 2
116 | 2trifluormetoxifeniio 4,54 771,28 2
117 | 2—metoxifeniia 4,52 717,34 2
118 | fenilo . 4,23 687,32 2
19 4—fluorfenilo . 4,24 705,32 2
120 2-trifluormetilfenilo , - 4,34 755,29 2
121 | 4-metil-1,2, 3—tiadiazol-5-ilo .| = 4,05 709,29 2
122 | 2,3—difluorfenilo |, 4,45 723,27 2
123 - | 2,4—difluorfenilo _ 45 723,31 2
124 | 2-fldor—5-trifluormetilfenilo 4,68 773,29 2
125 |.2—cloro—4—fluorfenilo - 4.4 739,26 | 113 2
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Comp. | Q" TR MH* | PF [Método
No. | - {min) (°C) | de LC-
J1 | 2—cloro—4—cianofenilo 110
J2 | 2,6-difluor—4—cianofenilo 113
J3 | 2,4,6-rifluorfenilo ' 96
J4 2—metil-4—cianofenilo ~ | 102
J5 | 2—fluorfenilo o | 4,34 | 575,36 2
J6 2-metiifenilo | 4,16 | 571,33 2
J7 2—clorofenilo 1 4,15 591,35 2
J8 | 4—cianofenilo "] 3,99 |58238 2
J9 | 4-nitrofenilo 4,07 | 602,36 2
J10 | 4—metiifenilo 422 571,4 2
J11 4—flgor—2—metilfenilo - 1 4,19 589,4 2
J12 | 5—cloro—2—fluorfenilo 4,52 ) 609,32 2
J13 | 2—cloro—4—nitrofenilo 4,23 | 636,31 2
J14 | furan-2-ilo -1 3,95 547,36 2
J15 | 4-trifluormetoxifenilo . 4,41 | 641,32 2
J16 | 4fidor—3trifluormetilfenilo -- . | 4,4 643,33 2
J17 | 4-trifluormetilfenilo - 4,37 | 625,33 2
J18 | 2—trifluormetoxifeniio 438 | 641,32 2
J19 | 2-metoxifenilo 4,37 587,38 2
J20 | fenilo 1. 4,08 557,36 2
J21 | 4Aluvorfenilo . _ 408 | 575,36 2
J22 | 2-trifluormetilfenilo ] 419 625,33 2
J23 | 4-metil-1,2 3-tiadiazol-5-ilo - |. 3,87 | 579,33 2
J24 | 2,3-difluorfenilo - ) -] 433 593,36 2

. J25 | 2,4difluorfenilo . 434 | 593,36 2
J26 | 2-fldor—5—trifluormetilfenilo 454 | 643,33 2
J27 . 609,29 | 88 2

4,23

2—cloro—4—fluorfenilo
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["Comp.

PF
No. ) . : (°C)
K1 2,4 6-trifluorfenilo 173
K2 | 4-nitrofenilo . 190
K3 2—cloro—4—cianofenilo 133
K4 . | 2-metil-4—cianofenilo 152
Comp. | Q" TR MH* | Método
No. | (min) de LC—
. : . MS
L1 ."| 2—fluorfenilo . 434 | 6395 2
L2 | 2-metiifenilo 42 635,53 2
- L3 2—clorofenilo 4,21 655,45 2
L4 4-—cianofenilo 4,01 646,52 2
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L5 | 4—nitrofenilo ST 4,11 666,48 2
L6 | 4—metilfenilo : R 426 | 63552 2
L7 | 4fldor-2-metilfenilo - - 423 |65323 P
L8 - | 5-cloro—2—fluorfenilo = | 453 |673,43 2
- L9 2-cloro—4—nitrofenilo 422 | 700,45 2
L10 | furan—-2-iio , | 398 |611,52 2
L11 | 4-trifluormetoxifenilo . Coe 4,43 | 705,51 2
L12 | 4-flhor—3<triftuormetilfenilo- 4.4 707,51 2
L13 | 4-drifluormetilfenilo ™ .- - - - 4,38 689,52 2
L14 | 2-trifluormetoxifenilo ' - 4.4 705,29 2
L15 |.2—-metoxifenilo ' oL 4,41 651,52 2
L16 .7 | fenilo ' . ' 4,1 621,4 2
L17 | 4fluorfenilo = . 413 639,5 2
" L18 | 2-trifluormetilfenilo | 4,22 |68951 2
L19 | 2-cloro4—fluorfenilo . ‘ 4,25 673,48 2
L20 |-4-metil-1,2,3— ttadlazol—5—|lo T 3,93 643,46 2
L21 | 2,3-difluorfenilo - 2 4,33 | 657,02 2
L22 | 2,4-difluorfenilo R 4,36 657,51 2
L23 2—ﬂuor—5—tr|fluormetllfemlo - 4,55 707,51 2
Tabla M:_ _
a
Ve Q'
e (Im)
Comp. | @° - TR TR MH* | Método
No. | = . o - (min) de LC~
: : . ' MS
M1 | 2-metil-4—cianofenil Bt | 214 | 742 4
M2 | 3-meti4-nitrofenil . Et-| 217 762 4

Ejemplos Biologicos _
Estos- Ejemplos ilustran Ias.-prdp'redéde_s pesticidas/ insecticidas de los

compuestos de la férmula (1). Se realizaron las siguientes pruebas:



10

15

20

25

Ou142
-58}

Spodoptera littoralis (gus'ano'de.laélhbjaé del algodén egipcio):

Se cdldca}pn discos foliareé de algodon en agar en una placa
microtituladdré de 24 pocillos y se los rééié con las soluciones de ensayo en una
tasa de aplicacién de 200 ppm: Una vez secos, se infestaron los discos foliares
con ‘5 larvas L1‘ Sé controlaron 'Ias-muesiras para determinar la mortalidad, el
comportamiento de allmentacmn y Ia regulamon del crecimiento 3 dias después
del tratamiento (DAT) .

Los sugwentes compuestos proddjekc;h un control de por io menos 80% de
Spodoptera !ittoraﬁS“ At a A22, B202'a B207, B188, B187, B186, B185, B159,
B158, B152, B151 B150 B166 B148 B147 B146, B144, B142, B141, B139,
B138, B137, B135 B134 B131 B130 B128 B127, B126, B124, B120, B117,
B116, B115, B114, B113, B112, B111_-,‘-B.1-10_, B109, B105, B104, B102, B101,
B100, B99, B8, E97, BY6, BIS, B94, BI3, BI2, B89, BSS, B87, B86, BS5, Be4,
B82, B81, B83, B0, B77, B74, B73, B72, B71, B70, B69, B68, B67, B66, B65,
564%562,861f858,856,855,854{3525548,845,344,842,839,837,Bsa
832,831,830,828,827,826,825{8175HB{?4,B176,B170,B169,B168,B161
B154, B172, B153, B180, B179, -317-8_,_- B182, B184, B183, B156, B195, B194,
B193, 8155,_8192; 8191, B‘E.QO, B1 BQ,I-B] 57, i3198, B197, B196, B24, B23, B22,
B21, B20, B19, B18, B17, 816-515'514“513 B12, B11, B10, BY, BS, B7, B6, B5,
B4, BS B2 B1, C1 a C15, C18aC23 C25 a C36, D1 aD13 D15, D17, D20, D23,
D22, D26 a D30 D32 a D36, D39 a D42 D44 a D49, E1 a E22, E24, E25 a E29,
F1aF9, F12, F13 F15aF30 G1 aGS K1 aK4 M1, M2.

Hehothfs wrescens (Gusano de Ias yemas del tabaco):

Se colocaron los huevos (0-24 h de edad) en una placa microtituladora de
24 pocillos con tna dueta artn‘lcnai y se Ios trato con las soluciones de ensayo en
una tasa de aplicacion de 200 ppm (concentraclon en el pocilio 18 ppm) por medio

de una pipeta Despues de Ia mcubamon durante un periodo de 4 dias, se
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confrolaron lésl rn"uestras para detéctér Ia rﬁdftalidad de los huevos, la mortalidad
de las larvas y Ia regulacron de su crec:jmlento

Los Sigu:entes compuestos dleron un control de por lo menos 80% de
Heliothis wrescens: : A1, Ad, A6 a A21_, B202 a B207, B188, B185, B163, B162,
B161, B159, B.1'58- B152 B15.‘I B156 IB166 B148, B146, B144, B141, B139,
B138, B137, B135 B134 B131, 8130 BT28 B127, B126, B125, B124, B120,
B117, B116, B115, B114 B113 B112 B111 B110, B109, B104, B102, B101,
B100, B99, B8, 1397, B96, B95, B94, 8932 589, B88, B87, B86, B85, B84, B82,
B81, B83, BBO ‘B_77, B74, B73, B2, B?O B69, B68, B67, B66, B65, Bo4, B62,
B61, B58, B56, BSS, B52, B48; B45, B44, B42, B39, B36, B32, B31, B30, B27,
B26, B25, 817'5,. B174, B176, B171, B170, B169, B168, B167, B172, B153, B180,
B179, B178, B182 B184 B183, B156 "B195 B194, B193, B155, B192, B191,
B190, B189, B157 B198, B197, 823 B22 B21, B20, B19, B18, B17, B15, B13,
B12, B11, B10 BQ B8, B7, B6, B5, B4, 83 B2 B1, C1 a C23, C25 a C29, C31 a
C35, D1 aDT D10aD13 D15, D16 D20, D22 a D24, D26, D28 a D30, D32, D35,
D36, D39 a D42, D44 a D49 ElaE24, E25 a E29 F1aF9, F12, F13, F15 a F30,
G1a G5, H1, H2 H25 11, I2 125, J23J4 J27 ‘K1 a K4, M1, M2.

Plutelia xylostella (Poll!la dlamondback). .

Se trgtc‘)' uha placa microtituiadora .dé'24 pocillos (MTP) que contenia una
dieta artificiai con las soluciones de ensayo én una tasa de aplicacion de 200 ppm
(concentramon en el pocillo 18 ppm) por medro de una pipeta. Después del
secado se mfestaron las MTP con Iarvas L2 (7-12 por pocillo). Después de un
penodo de incubacion de 6 dlas, se c;_ontrolaron las muestras para detectar la
mortalidad de las larvas y la régulac‘:ién de_SU crecimiento.

Los Siguient.es,compuestos dier'orj' un control de por 1o menos 80% de
Plutelia x-ylosteﬂé': Al, A2, A4‘aVA22, B202 a B207, B187, B185, B164, B163,
B162, B161, B160, B159, B158, B152, B151, B150, B166, B148, B146, B144,
B141, B139, B138, B137, 3135, 'B134,.-_B'1.31., B130, B128, B127, B126, B125,
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8124 B120 B117 B116, B115 B1‘I4 B113 B112, B111, B110, B109, B105,
B104, B102, 8101 B1Q0, BQQ 898 BQT BQS B95, B94, B3, B89, B88, B87,
BSG, B8S, B84, B82, 881, 883, BBO, -3?7, B74, B73, B72, B71, B69, B67, B66,
865,864,852,861,858,357,856,855;854,852,B48,B45,B44,B42,Bsa
B37, B36, 852,‘531, B28, B27, B26, B25; B175, B174, B176, B171, B170, B169,
B168, B154, B172, B153, 8180, B179, B178, B182, Big4, B183, B156, B195,
B194, B193, B155, B192, B191, B190, B1é9‘8198 B197, B196, B23, B22, B21,
B20, B19, B18 B16, B15, B14 B13, B12 B11 B10, B9, B8, B7, B6, B5, B4, B3,
B2, B1,C1 a CQ C11 a C13, C15,.C18 aC23 C25 a C29, C31 a C35, D1 a D13,
D15, D16, D20, D22 a D24, D26 a D30, 032, D36, D39 a D42, D44 a D49, E4 a
E02, E24, E25 & E29,-F_‘I a F9, F11, F15 a F27, F29, F30, G1 a G5, H1, H2, H25,
1,12, 125, J1 aJa, 427, Ki a K4, M1, M2.

Diabrotica bafteaté _(G‘use‘ino-de Ias."raice"s del maiz);

Se trat'é‘ uﬁa placa micrdtituladoré.dé 24 pocillos (MTP) que contenia una
dieta arhﬂcnal con las so!ucnones de ensayo en una tasa de aplicacion de 200 ppm
{concentracién en el pocnlo 18 ppm) por medlo de una pipeta. Después del
secado, se nnfestaron las MTP con.larvas L2 (6-10 por pocillo). Después de un
periodo de incubacion 'd‘e 5 dias, se cdntrolaron las muestras para detectar la
mortalidad de las Iarvas Yy la regulacmn de su creclmlento

Los 5|gmentes compuestos dleron un control de por lo menos 80% de
Diabrotica ba!teata: Al, A3 a A_13, A15 a A20, A22, B202 a B206, B187, B185,
B163, B162, 51‘61, B159, 'B158,v_'B151, 8;1_5(_); B166, B146, B144, B137, B135,
B134, B131, B130, B128, B127, 'Bi26, ‘B125, B120, B117, B116, B115, B113,
B112, B111, B110, B109, B101, B100, B98, Bo7, BY6, B93, B92, BEY, B87, BS6,
B85, B84, B82, B81, B83, BO, B74, B73,'B72, B9, B67, B66, B64, B62, B61,
B58, BSé 355 B54, B52, B45 B44, 842 837 B36, B32, B30, B28, B27, B26,
825 B174, B170 'B169, B168, B167 B154 B153 B180, B179, B178, B181, B184,
B183, B156, B194 8155, B192 822 821 B20 B18, B9, B5, B4, B3, C1 a C13,
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D15, 019_ a'c23, C25a C29, C31'a C36, D1 a D13, D15a D17, D20 a D23, D26 a
D30, D32, D36, DAY, D42, D41, D44 a D49, E1 a E7, E8, E9, E11, E13, E16
E22, E24, E25-‘a E29, F1, F3, F7 a [IfQ,_FJ_Q;:i-;]S a F23, F24 a F30, G1 a G5, H2,
H25, 1, 12, 125, J1 a 4, J37, K1 a K4; M2,

Thrips tabaci (Trips de la cebolla): I '

Se cc').locaron discos foliares de girasol en una placa microtituladora de 24
pocillos y. se los. rocié con las éblgciones de ensayo en una tasa de aplicacién de
200 ppm. Despuss de sg,carse,: se iﬁ_féste't_ro'hf los discos foliares con una poblacion
de éafidos de .edades mi‘xtés. Tras-_tih_.perfddo de incubacion de 7 dias, se
controlaron Iés_:mL'Jestras para verificar Ia_"_‘mortalidad.

Los siguién.tes compuésto_s 'dto;geiron por lo menos 80% de control de
Thrips tabaci: A2.a A13, A17 a A20, A22, B202, B204, B163, B162, B161, B151,
B150, B148, B137, ‘B13_5, B134,.-B127, Bt24, B115, B113, B112, B111, B110,
B109, B101, B97, BYS, B92, B8Y, Bé_?;'éész, B81, B8O, B74, B73, B67, 866, B65,
B64, B58, B5S, B54, B52, B49, B46, 845,_‘844, B42, B37, B36, B28, B27, B26,
B25, B175, B174, B176, B169, B168, B167, B154, B172, B153, B180, B178, B184,
B183, B156, B155, B192, B191, B190, B21, B20, B9, B4, B1, C1 a C9, C11, C13,
C15; C18, 019, QQO a C23, C25, 026,,0‘29.; C31, C33, D1 a D5, D9, D12, D15,
D17, D20, D22, D23, D26 a D30, D32 a D36, D44 a D49, E1 a E7, E9, E11, E12,
E13, E16 a E22, £25, E27 a E29, F3, 7, F8, F20, F21, F29, F30, H25, 12, 125,
027, K1, K2, M1, Lo

,Tetrariychus- urficae (aranuela roja c;omﬂn):

Se rociaroh discos foliares de habaé_er]‘agar en placas microtituladoras de
24 pocillos coh Ie;s solucio_nés de _en:sayo-e_n. una tasa de aplicacién de 200 ppm.
Después de secarlos, se 'infe_staron.!ds di:S'(":Oé lfoiiares con poblaciones de acaros
de edades varias. 8 dias mas tardg, ée;éb'ntrolaron los discos para verificar la

mortalidad de los huevos, la mortalidad de las Ia'rvas y la mortalidad de los adultos.
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Los si_guieht'es compuestos brodﬁjerén‘ L;n control de por lo menos 80% de
Terranyéhué'unicée- A2 a A7, A10, A11, A16 a A18, A22, B202, B204, B159,
B158 B151, B150 B139, B138 B135 B134 B128, B127, B113, B111, B110,
B109, B108, B104 B101, 898 BQ? 896 BQB B82, B81, B8O, B74, B73, B69,
BB?, B66, B6S, B64, 861, B55, 854,- ?342,_ B36, B28, B26, B174, B176, B171,
B170, B169, B168, B154, 317_2, B153, B180, B179, B178, B184, B183, B156,
B195, B194',.-B1‘93-, B155, B192, B191, B190, B189, B198, B197, B196, B23, B21,
B19, B15, B13, B11, BY; B8, B7, B6, B, B4, B2, B1, C2, G4 a C9, C11, G12, C13,
C15, C19 a C23; C25, G26, C29, C33, D2 a'D6, D8, D11, D13, D20, D22, D32,
D3g, D44aD49 E4, ES, E? E9, E12 E13 E‘I? £19, E20, E24, E25, E27 a E29,
F21, F18, F15 F? F5, F1, F28, F27 F25 F24, F29, F30, G1 a G5, J2, J27, K1 a
K4, M1." - |

‘Myzus pérsicae- (afido verde del dufaZnero)'

Se colo¢aron dISCOS foliares de glrasol en una placa microtituladora de 24
pocillos y se los roci6 con las solumones de ensayo en una tasa de aplicacidon de
200 ppm Despues de secarse, se mfestaron los discos foliares con una poblacién
de afldos de edades mixtas. Tras un penodo de incubacién de 6 DAT, se

controlaron las muestras para venﬂcar la mortalidad.

| Los sngwentes compuestos prodUJeron un control de por lo menos 80% de
Myzus persmae A3 A4, A10 Al1l, A13 A17 A18 A22, B204, B151, B150, B137,
B124, B111, B‘IOG BO8, BQS B89, B82, B80 B66, B55, B54, B45, B44, B42, B37,
B36, B28, 826 B174 B168, B153 B156 ‘B155, B189, B19, B18, B15, B8, B7, BS,
B5, B4, B2, C1, C4a06 Cs, C18 C19 D1 a D4, D20, D21, D39, D45, D48, D49,
E1, E2 E4 a E6, E9, E11 E12, E13 E16 E17‘ E21, E25, E27 a E29, F7, F30, GS,
G4, G5, H1, H25, 12, 125, J27, K2 K27
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REIVINDICACIO ES

1. Uncompuesto de Ia f()rmulla'(.i')_

0

en la cual '
Q' es arilo o heterociclilo,_éaaa'.'.ﬁqb de los cuales esta opcionalmente
sustituido coh ‘un'o ;';1 cinco sustituyentes R3 qﬁe_pueden ser iguales o diferentes;
Q% se selecciona entre o
: 2—et||—6—met|l—4 (nonaﬂuorbut—e—lI)fenilo
2—brom0—6—c|0ro—4—(nonafluorbut—2—|l)fen|Io
2 6—d|cloro—4—(nonafluor—but—2—|I)fenllo
2,_6—(:!|met1I—~4—(nonaﬂu0r—but—_2—1|)fen1lo,
_2~c_:|drb—G_—h‘netoximetil—4—_(honaﬂuo‘rbut—z—il)feniio, y
_ 2—bromo—‘-6—metokimetiI—‘4—(nonaﬂudgbuf—Z—iI)fenHo.
‘ R' se éelécciona'ehtrei-hidrégeno, ,élquilo C1—Cs, alquilcarbonilo C4—Cs,
alcoxicarbonilo. C,—Ca y alquil 01-014-—' : ‘(O)N-Hg-;
R? se selecciona entre h|drogen0 alq'uno C1—Cg, alquilcarbonilo C—Cs,
aIcox:carbomIo C1—Csy alquil C1—C4—C (O)NHy; y
‘ R® se selecmona entre cuano mtro halogeno hidroxilo, acetoxi, alquilo Ci—
C4, haloalquilo C;-C,, aIcoxn C1—C4, haloaicoxn C1—C,, alquiltio C1—C4, alcoxi Ci—
C4—alqu1Io C1—Cq, alcoxi- C1—C4—alco><| C1—C4, CN-alguilo C1-C,4, aiquil C1—Cs—
C(0)0, alquil.G4-C4—S(0)e, NHg, -alquil p1—C4NH, (alquil C4—Ca)2N, (alquil Ci-

C40)2P(0)0, fenilo y un heterociclo monociclico de cinco a seis miembros que
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contiene de 1 a 3 heteroatomos selecclonados independientemente entre
nitrégeno, ox19eno y azufre; .

ouna sal agroqmmlcamente aceptable 0 los N-6xidos del mismo.

2.0 Un-compuesto de acuerdo c_:on la reivindicacion 1, en el cual Q' se
selecciona ent‘re.' fenilo, bifenilo'y un-grupo heteroarilo monociclico de cinco a seis
miembros que contiene '1‘_,.2 03 heteroétbmos'-seleccionados independientemente
entre nitrégeno, oxigeno y aszre;_ .c:éd‘a;"qho de los cuales esta opcionalmente
sustituido con urio a cinco sustituyentes R3 qhe_pueden ser iguales o diferentes.

3.. .Un cbmpuesto de aéuerdo con la reivindicacion 2, en el cual Q' se
selecciona entre fenllo bnfenllo furanllo pmdllo tienilo, tiadiazolilo, oxazolilo,
isoxazolilo, tlazolllo ISOtlaZO|l|0 plrazohio y plnmtdlmlo cada uno de los cuales
esta opcmnalmente sushtu;do con uno a 'tres sustttuyentes R®, que pueden ser
iguales 0 dn‘erentes | '

4. . Un compuesto de acuerdo con cualqwera de las reivindicaciones 1 a
3, en el cual R3 se selecciona entre clano nltro flior, cloro, bromo, iodo, hidroxilo,
acetoxu metilo, etllo |sopr0p1Io terc—butn!o difluormetilo, trifluormetilo, metoxi,
etoxi, difluocrmetoxi, tnfiuormetom : metlltlo, isopropiltio, 3—etoxi—n—propiio,
metoximetilo, - 2-metoxietoxi, CHLCN,- 'C{O)OCHs, S(0):CHs, NHz N(CHa)a,
OP(O)(CHQCHa)g, fenilo, N— p|rr0|lo tladlazollloy piridilo.

5. Un. compuesto de acuerdo con la relvmdlcamon 4, en el cual R® se
selecmona entre ciano, nitro, bromo c!oro fluor metilo, etilo, trrfluormetllo metoxi
y tnfluormetom

6. un compuesto de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
5, en el cual tanto R' como R? son hldrogeno

7. Un compuesto_de acuerdo-co_n_ cualquiera de las reivindicaciones 1 a
6, en el cual Q° se selecmona entre B

2—etll~6—met|l—4—(nonafluor—but—2—|[)fenllo

2—bromo—e—_cloro—4—(nonafluor—but—.?f-lI)fen|Io, y
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2 6—dlcroro—4~(nonafluor—but—2—rl)fenllo

8. Un compuesto de la formula (I}

enla cual |

Q es como se lo define en cualqufera de las reivindicaciones 1 a 3;

.R y R2 son como se los defnne en la rewhdrcacnon 1 0 la reivindicacién 6;

R®es como se io- defme en cualquxera de las reivindicaciones 1,40 5;y

Q° se selecciona entre los sngu1eqtes. a

2—eti!—6+metiI—4—(perffuorisopropil.)fenilo;

2¥br6;110f6~cloro—4—(perﬂuori'soprdpil)fenilo,

'2,6-dicloro—4—(perfiuorisopropi)fenilo,

2,6—diméﬁl:—4—(perﬂuorisbpéopil')fenilci" -’y

2—metn|—6—metoxamet|l—4 (perfluorlsopropul)fenllo

o una sal agroqmmlcamente aceptable o' los N-6xidos del mismo.

9. _Un método para c_:orytrolar msectos, acaros, nematodos 0 moluscos,
que comprendé-aplicér,a una plaga, é 'u.n locus de una plaga 0 a una planta
susceptibie al;étaque por una plaga, una eantidad efectiva como insecticida,
acaricida, nematicida 0 _moluéquicid_a deun compuesto de la formula (I) de
acuerdo con l’ofde_ﬁnido en cualquieré dé'iésl reivindicaciones 1 a 8.

10. .'Uha _composicién insectici'd'ei‘, éca_ricida, nematicida o molusquicida,
que comprendeﬂl_ma cantidad ‘eféctiva "'como insecticida, acaricida, nematicida o
molusquicida dé un'compuesto de .Ia férr'riu.la‘(l) de acuerdo con lo definido en
cualquiera de las rewmdmacnones 1 a 8 Junto con un vehicuto o diluyente

agroqunmmamente aceptable,
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11.  Una composicion -de acuerdo con la reivindicacion 10, que ademas
comprende unho ‘0 mas chpuéstos insecticidas, acaricidas, nematicidas o

molusquicidas adicionales.
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 RESUMEN
La presente invencion se. relacnona con derivados de bis—amida de la
férmula (1), con procesos e mtermeduanos para su preparacién, con métodos para
utilizarlos a fin de controtar plagas de-insectos acaros, nematodos y moluscos y

con composumones insecticidas, acancrdas nematlmdas 0 molusquicidas que los

comprenden
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SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT

(21) N° de solicitud:

22) Fecha de solicitug:

(51) Int. CI.:

(T1)Salicitante(s)  SYNGENTA PARTICIPATIONS AG

(30) Prioridad  (31) N°Prioridad  32) Fecha (33} Pais
0907824.7 06/05/2009 GB 1(72) Inventor(es)  PETER MAIENFISCH
10150814.1 1510112010 EP CHRISTOPHER RICHARD AYLES GODFREY
PIERRE JOSEPH MARCEL JUNG
Y OTROS
(74) Apoderado:  MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO
(85) Fecha limite inicio fase nacional: {87) Publicacién internacional
(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT Fecha: 111112010
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(54) Titulo:  COMPUESTOS INSECTICIDAS
Reivindicacién{es).
1, Un compuesto de la férmula (1) tienilo, tiadiazolilo, oxazolilo, isoxazolito, tiazolilo, isotiazolilo,
pirazolilo y pirimidinilo; cada uno de los cuales esty
" ,ﬁ\ opcionalmente sustituido con uno a tres sustituyentes R3, que
N g pueden ser iguales o diferentes.
“cH, a0 4. Un compuesto de acuerdo con cualquiera de las
0 reivindicaciones 1 a 3, en el cual R? se selecciona entre ciano,
L nitro, filior, cloro, bromo, iado, hidroxilo, acetoxi, metilo, etilo,
en fa cual isopropilo, terc~butilo, difluormetito, trifluormetilo, metoxi, stoxi,

Q' es arilo o heterociclilo, cada uno de los cuales esta
opcionalmente suslituido con uno a cinco sustituyentes R3,
que pueden ser iguales o diferentes;

(2 se selecciona entre
2-etil-6-metil-4—{nonafluorbut-2-iljfenilo,
2-bromo-6-cloro—4—{nonafluorbut-2-il)fenilo,
2,6-dicloro-4—{nonafluor-but-2-iljfenilo,
2,6~dimetil-d-{nonafluor-but-2-il)fenilo,
2—cloro-G-metoximetil-4—{nonafluorbut-2-il)fenilo, y
2-bromo-6-metoximetil-4-(nonafiuorbut-2-il)fenilo.

R' se selecciona entre hidrégeno, alquilo Ci-Cs,
alquilcarbonilo C+~Cs, alcoxicarbonilo C1—Cs y alquil C~Ca~
C(O)NHz;

R? se selecciona entre hidrégeno, alquilo Ci-Cs,
alquilcarbonilo Ci~Cs, alcoxicarbonilo C1~Cs y alquil C+—Ca—
C(ONHz; y

R® se selecciona entre ciano, nitro, haldgeno, hidroxilo,
acetoxi, alquilo Ci-Cs, haloalquilo Cs+~Cs, alcoxi Ci1-Ca,
haloalcoxi C1—Cs, alquiltio C1—Cs, alcoxi C1—Ca-alquilo C1=Cq,
alcoxi C1—Ca-alcoxi C1-Ca, CN-alquilo Ci=C4, alquil C1-Cs-
C(0)0, alquil C1-C4-S{0)z2, NHz, alquil C1-CaNH, (alquil Ci—
CaoN, (alquil Ci-C40)P(0)O, fenilo y un heterociclo
monociclico de cinco a seis miembros que confiene de 1 a 3
heterodlomos  seleccionados  independientemente  entre
nitrégeno, oxigeno y azufre;

o una sal agroquimicamente aceptable o los N-6xidos del
mismo.

2. Un compuesto de acuerdo con la relvindicacton 1, en
el cual Q' se selecciona entre fenilo, bifenilo y un grupo
heteroarilo monociclico de cinco a seis miembros que contiene
1, 2 o 3 helerodtomos seleccionados independientemente
entre nitrégeno, oxigeno y azufre; cada una de los cuales ests
opcionalmente susfituido con ung a cinco sustituyentes R?,
que pueden ser iguales o diferentes.

3. Un compuesto de acuerdo con Ja reivindicacion 2, en
el cuaf Q' se selecciona entre fenilo, bifenilo, furanilo, piridilo,

difivormetoxi, trifiuormetoxi, metiltio, isopropiltio, 3-etoxi-n-
propilo, metoximetilo, 2-metoxietoxi, CH:CN, C{O)OCHs,
S5(0)2CHs, NHz, N(CHs)2, OP(Q)(CH2CHa)z, fenilo, N-pirroilo,
tiadiazolilo y piridilo.

5. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 4, en
el cual R? se selecciona entre ciano, nitro, bromo, cloro, ﬂuor
metilo, etilo, trifluormetilo, metoxi y trifluormetoxi.

B. Un compuesto de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, en el cual lanto R! come R2 son
hidrégeno,

7. Un compuesto de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, en el cual Q2 se selacciona enlre
2-etil-6-metil-4—{nonafluor—but-2-l)fenilo,
2-bromo-6—cloro—4—{nonafluor-but-2-il)fenilo, y

2, 6-dicloro—~4—{nonafluor-but-2-il)fenilo.

8. Un compuesto de la formula (1)
0
LN
o,
CH,
a
M,
& o (")
en la cual

Q' es como se lo define en cualquiera de las reivindicaciones 1
a3

R! y R? son como se los define en la reivindicacion 1 o la
refvindicacion 6;

R? es como se lo define en cualquiera de las reivindicaciones 1,
405y

Q7 se selecciona entre los siguientes:
2-eli-6-metil-4-(perfluorisopropil)fenilo,
2-bromo-6—cloro—<4~{perflucrisoprapil)fenilo,
2,6-dicloro-4-{perfluorisopropil)fenilo,

2 6-dimetil-4—{perfliorisopropil)fenilo, y
2-meltil-6-metoximetit-4~{perfluorisopropil)fenilo;

0 una sal agroquimlcamente aceptable o los N—éxudos del
mismo. .
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Nombran por el presente a XIMENA CASTELLANOS A, ylo

MARGARITA CASTELLANOS A. abogadas con oﬁcmas enla

Carrera @ No. 93-09, Bogota- Colombta para

y para obtener la proteccidn de mi (nuestra) probiedad-
Industrial y con este fin autorizamos a dichos apoderados para . -

que nos representen ante cualesquiera auloridades o personas
de los érdenes administrativo; contencioso -administrativo ¥

judicial en todo lo, relacmnado con los siguientes actos y

gestiones:

a) Obtencion de patentes de invencion,. modelos y dibujos
industriales; registro de marcas de fabrica, de servigio,
colectivas o defensivas y de denominaciones -de orgen,

depésito de nombres y ensefias comerciales: su renovacion, -
promoga, inscripcion de traspasc’ y cambio. denombre o -
domicilio, cancelacién voluntaria y el registro de licencias de .

uso de esos derechos; b) Para la obtencién de registros

sanitarios; c) Acciones de oposicion, observacion, cancelacion, |

nulidad, medidas cautelares y en general los juicios civiles,
penales, administralivos o contencioso - administrativos que

pramovamas O $eé nos promuevan, pudiendo en fodos los -

actos y gestiones arriba mencionados sustituir éste mandato,
transigir, desistir, recibir, cancelar, renunciar, aceptar
nofificaciones y nombrar apoderados judiciales ¥
extrajudiciales. . .

Dadoyfimadohoy 24 de Marzo de 2004

en Research Trién.gle. Park, Carolina
del Norte 27709 )

por Gregory W. Warren

(E! notario debe suscribjr él documen!o en la pagina siguients)

(Se requiere legalizacion consular} -

-

-hereby  grani{s}

“before  any  authorities, or
_administrafive, contentious and judicial,

“by-Gregory W. Warren _

Carrerg 8 No. 53-09- P.(.8ox 6349 - Bogotd, Colombia

Ou0i&4

:_.:‘-., . -*_::‘“_ .o p ) . . , . s ‘\.\'_ “‘L‘{‘q {S—
I e L : ' y L ‘ :
AR e L S 'COLOMBIA
;:;‘i'.-f' "-l'.’ﬁ .
S PODER POWER OF ATTORNEY
El {los) Gregory W. Warrenm | (we) the undersigned Grégory W. Warren
—- T . SYNGENTA PARTICIPATIONS AG

~ Syngenta Participations AG

Power of Attomey to XIMENA
CASTELLANOS A. and Jor MARGARITA CASTELLANOS a.
attorrieys residing at Carrera 9 No. 93-09, Bogota- Colombia,
ta prosecute

* and to obtain the protection of my {our Industrial Property, for

which purpose we authorize the said attorneys to represent us
persons, specially those,
in al matters
conceming the following:

. a) Obtention of patents, models and designs, registration of

trademarks, service, collective and defensive marks, and of
designations of origin; the deposit of trade names and
ensigns;. its renewal, extension, recordal of assignments,
change of name or domicile, voluntary cancellation, and the

.- registration of licenses of use of the above rights; b) For the

gbtention of Sanitary registrations; ¢) Actions of opposition,

‘ -Cancetlation, nullity, infringement, granting of licenses; and in
" general thie civil, criminal and administrative suits related to
“those rights; actions and suils instituted by us or against us;

and that in all the above matters they may substitute this

-power of attomey, compromise, desist, cancel, receive,

rencunce, accept notifications and appoint attorneys in fact, in
of out of court,

Given and signed this 24% March 2004

" i Research Triangle Park, North Carofi#d 27709

Tels. (571} 816 74 20/ 60/ 80 - Fax (571) E1007 06 - g-mail acastolifimpsal.netco

XClem



CERTIFICADO NOTARIAL {Sociedad)

Hoy 24 da Marzadg anp 2004

compareci6 (eron) personalmente -Gregory W. Warren

a quienes conozco como la(s) persorias gque firma(n) en:
representacitn de la Sociedad {(Compafifa denominada
Cerfifico : Syngenta Participations .AG
a Que
constituida y existente de acuerdo con tas layes de

es.una sociedad/Compaiila legalmente -

000155

. COLOMBIA

NOTARIAL (Corporation)

On this 24th day of March of 2004 personally appeared
Gregory W. Wanmen whom | know fo be the
person(s} who signed this document as representative(s)
of the " Corporation /Company named Syngenta
Parficipations AG

certify: |
ay- That Syngenta Participations AG is a corporation

b) Que el domicilio de dicha SomedadlCompaniaes Basel Suiza(Company legally consfituted and in existence in

¢} Que el objeto u objetos.para los cuales se otorga et
presente poder estan comprendidos dentro del objeto
social de la mencionada Sociedad /Compaia.

d) QueelSr. Gregory W. Warren

esta autorizado para otorgar el presente poder. Lo anterlor

esta probado por medio de los sngmentes documentos que-

certifico he visto*

(Ciudad) REsearch Triangle Park
(Estado) Carolina del Norte 27709

Hoy del 24 de Marzo de 2004

(Notario Piblico) LANEISHA C. HAYES

*Los documentos debe identificarse con fecha y arigen. R

.. 3lad{vt- M. i

.. accordance with the laws of Basel, Switzerfand
b} " That the domicile of said Corparation/Company is
* Basel, Switzerland

c) - That the purpose or purposes for which the present
Power of Attomey is granted are comprised within the
object set forth in the charter of the mentioned
Coiperation/Company.

d)... That Mr, Gregory W. Wanen

is (are) authorized te grant the present Power of Atlorney.

" The aforementioned was duly proven through the following

documents and | duly certify having seen them*: on the
24% day of March, 2004 in Research Triangle Park, North
Carolina 27709.

{City) Research Triangle Park

(State) North Carolina, 27709

this 24th &ay of March of the year 2004

Notary Putlic) b%U’—* Leo ‘

*Docume(ts must be idenfited with date apd origin

ABOGADOS COLOM:BIA

Camers 8 No. $3-09- P.O.Box 6345 - 509018 Colombia
Tels.: {5?1} 610 74 20/ 60/ 80 - Fax (571} 610 07 66 - o-maﬂacasleﬂ'@impsai 1.

STAVO SAMPER ROCRIGUEZ
NOTARID VEINTIREIS
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E- Wake County Register of Deeds Laura M. Riddick
—— q -+ Post Office Box 1897 -~ Register Of Deeds
WAKE Raleigh, North Carolina 27602-1897
COUNTY .

NORTH CAROLINA

STATE OF NORTH CAROLINA
WAKE COUNTY
CERTIFICATE, OF REGISTER OF DEEDS THAT

NOTARY PUBLIC WAS ACTING NOTARY
. AT TIME OF SIGNATURE

J, LAURA M. RIDDICK, REGISTER OF DEEDS OF THE AFORESAID COUNTY AND
STATE, DO HERBBY CERTIFY THAT Laneisha C. Hayes WAS, AT THE TIME OF
SIGNING THE FOREGOING (OR ANNEXED) CERTIFICATE, A DULY COMMISSIONED

AND QUALIFIED NOTARY PUBLIC IN AND FOR THE COUNTY OF WAKE, STATE OF

NORTH CAROLINA, AND. AS SUCH FULL FAITH ‘AND CREDIT IS DUE TO HIS
OFFICIAL ACTS; AND, FURTHER, THAT HIS SIGNATURE THERETO 1S IN HIS OWN
PROPER HANDWRITING.

(N

IN TESTIMONY WHEREOF I HAVE HEREUNTO SET ‘MY HAND AND SEAL OF -
OFFICE THIS THE 30TH DAY OF MARCH 2004 '

L ot | hago constar que esta copls
cidw don originel qdq eo ha presentado

YOO VENTSES =

L
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B APOSTILLE
(Conyenﬂon de La Haye 5 octobre 1961)

COUNTRY: UNITED STATES OF AMERICA -

This Public Document

has been signed by. - CARLAN. BROWN

DEPUTY REGISTER OF DEEDS
7 1) GISTER O DEEDS
COUNTY OF WAKE, NORTH CAROLINA

acting in the capacity of-

bears the seal/stamp of

CERTIFIED .

at Raleigh, North Carolina
18T DAY OF APRIL, 2004
the : _ - .-
by Députy Secretary of Stats, State of North Carolina
8117 : o .
No. _ N .
Seai/Stamp: - 10, 'Sig_natu.ré_ -.

del Citcuto de
quo asta copla

/)

B Cemo Veint
) Boggta, hagp const
. ' - ooin: con ofiginal quy we ha preasntado
- ) 4 D.C. - Qplombie,
: - =
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R—— TRADUCCION OFICIAL No. “040417--nnnrreerrrrereerer
de un documento escrito en ‘INGLES, e'liq.u'al ;Sara su identificacion
lleva el sélld .de la Traductora c_Intéfpr_eté oficial, Res. 2755 /68y

01 144l / 9’% de Mi_ﬁjuétici'a, al igﬁa_l que la p}"esénte. ——————————————————————————
——--------——-——--'-—--.:——-(Anexos‘ a un bﬁder oto.l;g:sgdo por Syngenta
Participations Ad) | o

(fdo) illegible.

3/24/04 Research Triangle Park, NC 27709

ESTADO DE CAROLINA DEL NORTE =~

CONDADO DE WAKE B

Yo, Laura M.’kiddi_ck, Registrag:ior_ de Es'(-:;ituras del condado y estado
antes meﬁcionédos, ‘cler.tiﬁco pb’r medic.ﬁ dgl presente que Laneisha C.
Hayés, al momento ae firmar ésté documento era un Notario Pablico
debidamente comisionado y‘habilitadd.cxi y péra el Condado de Wake,
Estado de Ca.rplina del N orté, y corﬁo tal debe dares plena fe y crédito a
sus actos oﬁ.cia__les; y ademais, que sﬁ ﬁrma en el mismo es de su propia
letrar o §

En testimonio de :10 cual; hé‘ impu;es—toraqui rn1 firma y sello de oficio,
hoy dia 30 de Marzo de 2004. - | |

Laura M. Ri_(idick; Registrador E_scﬁ'tb'réé

Por {fdo) ilegible _

DORA
TRARUEYCY

RLY, v ~
Y
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.? |
o Delegado - -
| APOSTILLA
(Convencmn de La I-Iaya de octubre 5, 1961) )
1. Pais: Estados Umdos de Amcnca “
2. Este documepto publico ha sido ﬁrmaldo por CARLA N. BROWN
3. actuando en su c'arélctef de Delegado dél. Régistrador de Escrituras
4. lleva el sello de Laura M. RIddlck Reglstrador de Escrituras
. Condado de Wake Carolina-del Norte |

CERTIFICADO |
5. En 'RaIeigh.(l‘,ardlin.a del Norte
6. ¢l dia 1 de Abril de 2004
7. por el Secretario de Estado bel’eg’a_do, _‘E_sltédo de Carolina del Norte
8. No. 8117 | o
9. Sello: -'.(Sello en oblea ocfe) .
o "10. F1rma

(fdo) Rodney S Maddox

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, a Ia cual me rcmlto

DOPA’ DUQUE DE BERNAL
. TRADUCTORA € iNTCRPRETE OFICIAL
e, 02755768 ¥ 01144/97 - MINJUSTICIA .
n;r DE COLOMBIA

Bogota, Abril 15, 2004 -
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PCY REQUEST

Vill-2-1 |Declaration: Entitlement to apply for
and be granted a patent

Declaration as fo the applicant's : : : :
entitloment, as at the intermational filing In r?latj.'on to this international
date, lo apply for and be granted a application ‘

patert (Rules 4.17(t) and 51bis.1(a){ii)),
in a case where the declaration under
Rule 4.17(iv) is not appropriale:

Name (LAST, First) SYNGENTA PARTICIPATIONS AG is entitled
to apply for and be granted a patent by
|virtue of the following:

ﬁwzﬂi SYNGENTA PARTICIPATIONS AG is entitled
as employer of the inventor, MAIENFISCH,
Peter

Vili-2-1(i SYNGENTA PARTICIPATIONS AG is entitled

L as employer of the inventor, GODFREY,

Christopher Richard Ayles

V20 SYNGENTA PARTICIPATIONS AG is entitled
as employer of the inventor, JUNG,

Pierre Joseph Marcel

$W2ﬂi SYNGENTA PARTICIPATIONS AG is entitled
as employer of the inventor, HUETER,

Ottmar Franz ’

wwzﬂi SYNGENTA PARTICIPATIONS AG is entitled
as employer of the inventor, RENOLD,

Peter '




NCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

SUPERINTENDE

T

-149287- -00000-0 SO
Facha: 2014-11-03 15:22:58 E\?:%?zaoz;;o‘\%lgﬁrl%}lzgh‘%‘
Tra. 14 PATENTEIVH o: 378 1S CIONES

Industria y OI‘HEI"CiO Act 411 PRESENTACION P

e e

SUPERINTENDENCIA | R

e

PATENTE DE INVENCION | | MODELO DE UTILIDAD [ | Art. 33 Decisi6n 486/00

1

Indicacidn que se solicita una patente

Datos de identificacion de! solicitante o de la persona que preserta la solicitud
Descripcion de la invencién

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa [ | Incompleta [___|

PATENTE DE INVENCION PCT [ X_| MODELO DE UTILIDADPCT [ | Art. 33 Decisi6n 486/00

Circular Unica

L e

Indicacién que se solicita una PCT
Datos de identificacidn del solicitante o de la persona que presenta la solicitud

Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen}

Dibujos de ser estos pertinentes
Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa Incompleta [ ]

DISENO INDUSTRIAL 1 (Art, 119 Decisién 486/00)

i

Indicacion que se solicita disefio industrial
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta ia solicitud

Representacion gréfica y folografica del Disefio Industrial 0 muestra del material que incorpora
el disefio

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa [ | Incompleta [___|

ESQUEMA DE TRAZADO 1 (Art. 92 Decisién 486/00)

o

Indicacidn que se solicita un esquema de trazado

Datos de identificacion del solicitante o de 'a persona que presenta la solicitud
Representacion grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa [ | Incompleta [ ]




