T
Industria vy Comercio

SUPERINTENDENCIA

Delegatura de Propiedad Industrial
Division de Nuevas Creacl

LICI

PATENTE E INVENCION

e 04211936

PARA COMBATIR HONGOS NOCIVOS, ASI COMO PRODUCTOS QUE LAS

s1. CLASIFICACION INTERNACIONAL

7. SOLICITANTE BASY AKTIENGESELESCHAYT

DOMICILIO Ludwigshafen, Repfblica Pederal de Alemania,

74. APODERADO FHILIO FRRRERO

C.C, 438,019 de Usaquén,

2. BOGOTA, D.C,,

(FORMA P=10)



CAVELIER ABOGADOS COLO 0361-841-038-9

MRE/mr-d-3802 /

i

Industria y Comercio SLFERTRRETRIA ¥ LRI

SUPERINTENDENCIA Radicarion : BALISRD CICS58D

Fecha (RB}) 2664-11-25 17:19:M4
Trcite @ 211 FOT-PATEST 379 FRGE AL A1) FRESETR

Degedenciaz 8533 PIVISICY BE KTEWS CREACTONES

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

Folios: 135,

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
SOLICITUD DE:
Patente de Invencién. [J Patente de Modelo de Utilidad.
[1 Capltulo 1. X Capltulo IL.
Nombre: BASF AKTIENGESELLSCHAFT IDENTIFICACION
gsocledad consfituida y existente bajo las
SOU?T'I;‘NTE leyes de la Repabiica Federal de Alsmania, | CC- u NIT O
Direcclén: 67058 Ludwigshafen, C.E. u oo U
Repablica Federal de Alemania. Cual
Domicilio: Ludwigshafen,
Repiblica Federal de Alemania. Nuimero
IDENTIFICACION
Nombre: EMILIO FERRERO I:I
REPRESENTANTE | Direccion:  Carrera 4%. No. 72-35 CC. NIT
APODERADO | Teléfono: 347 36 11 C.E. | Otro D
Fax: 217 92 11
E-mail: clientes: myp.com Cual
Domicitie: ~ Bogotd, Colombia. Nomero 438.019 T.P 31.820
G 1. Dr. Jordi TORMO | BLASCO 2 Dr. Caraten BLETTNER
Carl-Benz-Str. 10-3, Richard-Wagner-Str, 48,
89514 Laudenbach, 88165 Mannheim,

Repiblica Federal da Alamania.
&- Dr. Vasslllos GRAMMENOS
Alaxander-Flaming-Strasse 13,
87071 Ludwigshafen,
Repuablica Federal de Alemania.
7. Dr. Andreas GYPSER
B4 4,
88158 Mannheim,
Repiblica Federal de Alemania
9. Peter SCHAFER
ROmerstr. 1,
67308 Otteraheim,
Republica Federal de Alemanla.
11.Dr. Anja SCHWOGLER
Helinrich-Lanz-Str. 3,
68185 Mannheim,
Republica Federal de Alemania.
13.Slegfriod STRATHMANN
Donnersbergstr. 9,
87117 Limburgerhof,
Repiblica Fedaral de Alamania.
18.Dr. Reinhard STIERL
Ginsteratr. 17,
87112 Mutterstadt,
Repiiblica Federal de Alamania.

INVENTOR (ES) Repiiblica Federal de Alemania. Repiiblica Federal de Alemania.
(72) 3- Dr. Bernd MOLLER 4. Dr. Markus GEWEHR
Stockingerstr. 7, Goethestrasse 21,
67227 Frankenthal, 56288 Kastellaun,

Repiblica Federal de Alamania.

6. Dr. Thomas GROTE

im Hoehenhausen 18,

67157 Wachenhelm,

Rapiblica Federal de Alamania.
8. Dr. Joachim RHEINHEIMER

Merziger Str. 24,

67083 Ludwigshafen,

Republica Federal de Alamanla.
10. Dr. Frank SCHIEWECK

Lindenweqg 4,

87258 HelRhelm,

Repidblica Federal de Alemania.
12, Dr. Eberhard AMMERMANN

Von-Gagem-Str. 2,

84848 Heppenhelm,

Repubilca Fadaral de Alamania.
14, Dr. Glsela LORENZ

Erlenweg 13,

67434 Neustadt,

Replblica Federal de Alemania.

©]

PCT (86)

Solicitud Internacional No. PCT/EP03/044988

Publicacién Internacional No. WO 03/093271 A1

Fecha: 30 de abril de 2003

Fecha: 13 de noviembre de 2003
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(7) Clasificacién Internacional (51) CO7D 487/04

CAVELIER ABOGADOS COLO 0381-841-038-9 MRE/mr-1d-3802 ZJ

Titul (54)
TRIAZOLOPIRIMIDINAS FUNGICIDAS, PROCEDIMIENT PARA SU

BTENCIONYSUUS PARAC MBATIR HONGOSN CIV S, ASI
COMO PRODUCTOS QUE LAS CONTIENEN

Prioridad | (33) Pals de Origen (32) Fecha (31) Namero de Solicitud
siX Noll DE. 3 de mayo de 2002 102 19992.2
@ Comprobante de pago No.: _04 —87.146 Fecha: __8 de noviembre de 2004

Anexos:

X Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 422.000.00.

[0  comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.

X Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
Juridica.

Poderes, si fuere el caso.

XI  Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante.

O Declaraclones.

Copla de la sollcitud intemacional. (Resumen, descripcién, relvindicaciones, dibujos)

Traduccién de la solicitud intemacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaclones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

0  Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

O De ser el caso, copla del contrato de acceso.

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

O  De serel caso, certificado de dapésito del material biolégico.

Arte final 12x12

O De ser el caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero
por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totaimente con la invencién de esta
solicitud.

P (Forma PCT/IB/306 respecto al camblo de direccién del inventor Wassilios GRAMMENOS).
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@ Solicito la concesién de la patente,
NOMBRE:

FIRMA :

EMILIO BERRERO

C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929

MRE/mmn-Id-33802
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Ly Yo - (nosotros), abajo tirmado {s) Ich (wir) unten Unterzsichnender (de) ......cccoevrenee

BASF Aktiengeselischaft

domicilisdo(s) en .Ludwigehafeny-Repiblica
-Federa-l---de--ﬁ-!:emami-av_

X por cl presente nomhramos a GERMAN CAVELIER,
ipa. B33; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; ERNESTD
CAVELIER, tpa. 11519; y EMILIO FERRERO, tpa-

21829; domicilindos en la Currera 4 N¥ 72-38, Bogotd,
Sto 19"ae] Artioulo wbd;lgéﬂmdncwnmmd! l{
@

primero como principal y los demis como -n
n como nuestros representanies en todos los

puadan
mandato, transigir, degistir, cancelar, recihir, renunciar,
y mtificar los actos hechos por agentes oficiosos.

Dado 7 firmado hoy ...}7..4e.marza.4e..19839

\ = D-5700. Ludwigshafen

wenn & aln Hinderniss mittels der
Beglaubigung. Wenn einer der Gennarten
sbwesend wirs, dar Folpende wird hhn ermteen. Im:
Falle dass die Abwusanhelt oder das des
Hauptverireters, odar seines arsten, sweilen
oder dritten Vertretam,

oder werdan dis

tung auslben und sie xu sich nehman mur aof Grund

sis aussufiben, mit Aufhiiren zur Zalt der Austibung der

Vertretung durch den ersten, den swelten oder den
Stellvertreter
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U.R.Nr. 1407/89

Ich beglaubige hiermit die Echtheit der vorste .
eigenhlindig vor mir vollzogenen Unterschriften der fidr ;
die Firma BASF Aktlengesellschaft Ludwigshafen am Rhein

handelnden Herren:

1. Dr. Gunther W e l z' e 1 , Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein,

2. Dr. Peter Rich <t er s , Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein.

Die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters sind mir pers®nlich
bekannt.

Aufgrund heutiger Einsichtnahme in das Handelsregister
beim Amtegericht Ludwigshafen am Rhein HR B 3000 be-
scheinige ich, daB die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters
als Prokuristen gemelnschaftlich zur Vertretung und
Zeichnung der Firma BASF Aktiengesellschaft mit dem

5itz in Ludwigshafen am Rheln berechtigt sind.

Ludwigshafen am Rhein, den 17. Mirz 1989
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Kalter

ter Vertreter des Notars Justizrat Dr. Kohler
Rhein und die Echthelt des beigedrickten
hiermit bestdtigt. Zugleich wird bescheinigt,
ur Yornahme der Amtshandlung befugt war.

). den einundzwanzigsten Mirz neunzehnhundert-
neunundachtzig

Kostenvermerk: GebUhr 20,-- DM
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* El1 suserito Cbnaul General de Coloabia en Frankfurt

am Main, Repfiblica Federal de Alemania, vistos los

docunentos wnresentados por los interesadoa,
CERTIPFICA:

——— = e e i me —— -
——— =

Gue el sefior Thomas Walter—————=--—caccemaca—ao

quien como Notario en Ludwigshafen am Rhein-----

autenticéd la(s) firma(s) del(os) s:‘.gnatario_(s) del

.Poder precedente, ejercia las funciones indicadas y

su firma corresponde a la registrada ante el Tribunal Re-
gional de Frankenthal (Pfalz)--———-=—————co——e———ccoccao~-

nue la comnpafila RARF Aktiengmmellpchaft-———————-

es una gociedad constituida de acverdo con las le

yes

de la Reptiblica Federal de Alemania y cumple su objetp

conforme a las mismas; que el(los) sefior(es) Dr. Gunther
WELZEL y el Dr. Peter RICHTERS —————————————ea
quien(es) en sus carfctpr(es) de apoderadog-=-------g-----

[

— - -- y cuyn(s) fima\s)

mé . T

. - tete g 11

N i az arn sl :‘;2‘““::
( ru.:::on) autenticada(s) adte el Hotario ““”"‘*-’7"“.’.'3,?;.-..“.:3‘?« o0 SR AL

- - -- as(son) su(s) represé'ﬁ T T

te(s) legal(es) en este pais. f

-

El Cbnsul General no asume raspongabilidad or led: corr-.

tenido del documento, ¢

Esta Certificacién se expide en Frankfurt

23 NOY 2004

-C-‘

el seis de Abril de mil novacientos ochent ueve. _—

Frankturt a. M 0 6 AER 1989

\PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE
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- . .NOTA PARA EL SEROR CONBUL COLOMBIANO: Begtn los articulos 65 dal C. de P, C. y 480 dal C. de
Co., nelpoderdmbumndedad,almcanmdabaearunurqu.tuvummmmmm

mu que m:uobjutolodu.queqm canflere el poder es su representante y pueds clorgar
--.te autenticgr 1a firma de éate.
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. **+ TRADUCCTON ‘OFICIAL NO. 2056

v
r

de un documento escrito en Alemdn, el cual para su iden-

tificaclidn se sella con el sello de la traductora, lo mismo

que la presente.-—

(A contlinuacion del poder conferido a BERMAN CAVELIER, GON-

ZALO PERDOMO, ERNESTO CAVELIER y EMILID FERRERD, domiciliados

en la Cra. 4  No. 72-33, Bogota, el 17 de marzo de 1969, por

la sociedad BASF Aktiengesellschaft, domiciliada en
Ludwigshafen, RFA:)}

Protocolo notarial No. 1407/8

Certifico la autenticidad de las firmas anteriores puestas

ante mi, por loa seroress

1on Ne, 599 Minigsticis

1. Dr. Gunther W e 1 zel, quimico, domiciliado en

Ludwigshaften am Rhein,

Dr. Peter R i1 chtr s, quimico, domiciliadao en . ey
: * C-l'lﬂ-ﬁ hﬂ"’-“ll':'l_:.‘.f. .;-l_t.\i:lr:'lm.ut; i
Huduigshaten am Rhein. : ot :tl:::ﬁkazi?;. £ R
ll"ll:ﬂ.'” ALAWVTA
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BER
" 599 Minlusiicls

NTEErTSH

ARRIAGA DEH

T EUCTIO
l.:ah.clir. Mo,

iz

é;itifitéa‘pnr haber tenido a la viasta el registro de comer-

" cio HR B 3000, del juzgado de Ludwigshafen, que los doctores
Wlzel y Richters, en su calidad de apoderados, estdn facul-
tados’ para representar conjuntamente y firmar por la sociedad

BASF Aktiengesellschaft, con sede en Ludwigshafen.

Ludwigshaten am Rhein, 17 de marzo de 1989

(sella redondo:)

Dr. Siegfried Kohler Fdao.s tirma ilegible

Notario de Ludwigshafen Th. Walter

Asesor del notario como repre

sentante oficialmente designado

del nntarioc Dr. Siegfried Kohler

Se certifica la autenticidad de la firma anterior del asesor
del notario, consejero de justicia Dr. Kohler, domiciliado en

Ludwigshafen am Rhein, y 1la del sello oficial que la acom-

hMl
pafia. Al mismo tlempo se certifica que eel mencionado notario

estaba facultado para realizar ese acto oficial.

Frankenthal (Pfalz), veintiuno de marzo de mil novecientos

ochenta y nueve




EJ Presiﬂente del Tribunal Regional

Fdo.. f;rma llegible (sello redondos:)
(Franz Serfas) El Preasidente del Tribunal Regional
de Frankenthal (Pfalz)
Nota: Derrechos 20,~— DM

EN ESPARNOL: La legalizacion de las firmas anteriores por el
Consulado de General de Colombia en Frankfurt, bajo el No.
Q077 (Certificacidn consular) del & de abril de 1989 y del
'Hinisterin de Relaciones Esteriorea de Cnlnmbia bajo el ‘No.

. - 1-{%!"*

830461 del 24 de abril de 1969. ='l'.:.§r.-'- T ..." '

'm R lh."‘&ﬂﬁ-
-==‘:na:“ a nll-h l

o .f‘f 3 OV 2004 i . :

Pagado impuesto de timbre US$ &;00 *.-'

%

b . . RS

- fig PAULOT K .. I':'..'ali &
' Nafa u

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual ' Faj.a ‘copia en

Bogota, 26 de abril de 1989
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‘ ‘i :?«”' .:: nEIY ;': | CAVELIER //

2
o) "' [:"4 i?-' 1":

;i e ' ) xivetzo - ABOGADOS COMEO ELECTRONIKCO MUNDIAL CAVE
- [ -
. 1';:::“" - . EDIFICIO SISKI THLEFONO (37] (1] 2120100
dara . S , CARRERA 49, No. 72.35 Cames: CAVELEYES
DTN s . . BOGOTA 8, COLOMBIA )
v -3, .

Sefior Jefe de la

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES .

Superintendencia de Industria y Comercio
‘ E. 5. D.

Poderdante: BASF AKTTENSESELLSCHAFT
" -. Poder conferido el: 17-03-89

. _ Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mj calidad de apoderado
-f prmc1pa1 del poderdante - arriba menc{'o?ﬂdo ﬂﬁg Y&f’e

"n, e, ALt

., ..-inanifiesto a Usted que sustituyo el .,.podex;uqonfemﬂb“on el

W
‘*f"doctor EMILIO FERRERO, Abogado " con' Tarjata ‘-'Pro‘fq ‘..,g,
e a -
g '_ No. ,31 929, con todas las facultades que me fwn cox_;\f’e;& g ﬂ_
e - rorc.-..t;;_‘."u_--:-:::.rm.:mu. Nk | \

%ﬁﬂ.ﬂ'n L 1.#,&'-&-.

Hago la anterlor sustitucién conforme ? aftw%as'-'dal‘i-"a _
" Cédigo de Procedimiento Civil ya que losm.o_tros -sustltuﬁad"

faltan en este momento. "" hil_é-éi%'u‘--" --‘;‘4 "}‘é'
e SRR v:ét
Sefior Jefe, u—
" GERMANTABELIER. ... .3 WkT
’ .T.P.A. No. -832 , S
‘C.C. No. 2.877.924 de Bogoté .

Acepto: _ P

EMILIO FERRERO
) T.P.A. N2 31.929
C.C. No. 438.019 de Usaquén

2e-780-2 .

CAVELIER ABOGADOS NIT. 840.041.367-3
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DILIGENCIA DE AUTENT!CACION Ué 'FIRHN
CON PRESENTACION PERSONAL
t At lro. dwl Dacruto 2282 de 1989}

Arte el Notario Cincuenta (50} del Circulp de ‘évn‘ldﬂ da"
Bognts.c.mparscio, ef Doctor my I YA it

]
quien exhibid 1o cédula ‘/.luu’udamn nimero __@ [

expadida en ” ﬂ'ﬂ' f ¥ ki do r;eta preiesionaf
nimmro

2[ . ﬁ! del Miniderio Jusm io, com
ef prevente documenla dirigido o: mf [LM‘/ € -

. y duciaré qus igdnmg que oparard' an ¢ X .uyar

0. 5 Yaa

FIRMA AUTQGhnr%DELfECLARANTE

Sanrafs 'de Bogoets, D. C.

AUTOH!ZD LA ANTEFRIOR

+
.
-

FIRMA
iiml z 4u1':u-ncacmu DE
. .“'mg :R'ESENTACION FERSONAL,
l-l'

e fnn Irp. grl Ducrate T2 do 1969)

: Mi ol: Ndoﬂq Cmcuanlu (50) el Circula de Sanfaﬁ*l
Aol M

.. “-I‘-lp_ ‘,. rm d r '—';1‘ ‘

"l » . Ii

—are———

qmin exhibié ls cédule de ciudadhaiita e - _'_Z_t_!";_i:bf - 13:;“'&
,,dd. n y lo larje-.. ;rr-fesmnd B
'- i ‘
- wimern s Dreansrs
' d'_p'r-'ir'm dmmom
* y deklerée que |
L . > e ———— -q,-'l"’.""’-" . _‘__ _.-.-ql.l-ﬂ..
- FlRMA AUTOGRAFA DEL DECLARANTE f‘ :::!'T' :‘.:u Eﬁf_’é’;mi
- 01 BCT 1993 gnmﬂ;.l Wk ..ruu}-’w: < ?E
et 4o Bog 0. TN 204 1, %
AUTORIZO LA ANTERIOR - !‘ .i
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.CAVELIER ' Colombia
{ ABOGADOS

* EDIFICIO SISKI
CARRERA 4 N-. 72-)%
BIGOTA, § - COLOMBIA

00N 3497

CESION ASSIGNMENT

Yo, (nosotros), abajo firmado(s) I (we). the undersigned (nosatres ASANO {‘m‘d’")

Jordi Tormo i Blasco

Carl-Benz-Str. 10-3, 69514 Laudenbach
Germany

Citizen of Spain

Carsien Bletiner

An der Mittagsweide 59, 67065 Ludwigshafen
Germany

Citizen of Germany

Bernd Miiller

Stockingerstr.7, 67227 Frankenthal

,q Germany
—v Citizen of Germany

Markus Gewehr
GoethestraBe 21, 56288 Kustellaun
Germuany
Citizen of Germany
Wassilios Grammenos
Borsigsir. 5, 67053 Ludwigshafcn
Germany
- Citizen of Greece
'dumlclllndn(s) en Thomas Grote

Im Hoelienhausen 18, 67157 Wachenheim
Germany
Clitizen of Germany
Andreas Gypser
B 4 4, 68159 Mannheim

- Germany
Citizen of Germany
Joachim Rheinheimer
Merziger Sir.24, 67063 Ludwigshafen
Germany
Citizen of Germany
Peter Schifer
Ramerstr. 1, 67308 Ottersheim
Germany
Citizen of Germany
Frank Schiewcck
Lindenweg 4. 67258 Hefheim
Germany
Citizen of Germany

© CAVELIER ABOGADOS
WHODRRE-M3

1) Aslpmond Form ] 1 14ek



declaro{amos) bajo juramento ser dGnico(s) y verdadero(s)
inventor{es) de la invencidn:
TRIAZOLOPIRINIDINAS FUNGICIDAS, PROCE=-
DIMIENTO PARA SU OBTENCION Y SU USO PARA

COMBATIR HONGOS NOCIVOS, ASI CQMO PRODUC

T08, QUE LAS CONTIENEN,
declaro{amos) asi mismo que cedo(emos) y
& transfiero(erimas). sin limitacidn, a favor de la sociedad

BASF AKTIENGESELLSCHAFT

constituida y existente de conformidad con les leyes de
Alenania

Jomiciliwlaen 67056 Lndwigsbafen,
Repliblica Federal de Alemanta,

todos los derechox inherentes n dicha invencién y gue la
citada Companfa queda facultada para solicitar en su
nombre la patente correspomdiente en la Repiblica de
Colombia.

©® CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-3M3

00 Jondygranent Form 11 1156

oo

Seite 2
0053497

Anja Schwagler

Heinrich-Lanz-Sir. 3, 68165 Mannheim
Germany

Ciiizen of Germany

Eberhard Ammermann
Von-Gagern-Str.2, 64646 Heppenheim
Germany

Citizen of Germany

Siegfried Strathmann

Donnersbergsir¥, 67117 Limburgerhof
Germany

Citizen of Germany

Giselu Lorenz

Erlenweg 13, 67434 Neustadt
Germany

Citizen of Germuny

Reinhard Stierl

Ginsterstr.17, 67112 Muttersiadt
Germany

Citizen of (;ermany

state(s) under oath to he sole and true inventor(s) of the
invention:

Fungicidal triazolopyrimidines, their preparation and their
use in the control of harmful fungi, and compasitions
cowmprising tlhem

state as well. that assign, without reservations or limitations
in favour of

BASF Akiiengesellschaft

a corporation constituied and cxisting in conformity with
the lawx of

Germany
domiciled in
67056 Ludwigshafen, Germany

all rights inherent (0 said invention and that the above
mentioned company hereby is enabled (o apply. in its name,
for the corresponding patent in the Republic of Colambia.
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Dado v firmado hoy Given and signed this

Firma Signature

Jondi Tormo i Blasco

Carsten Bletiner

Bernd Miiller

Muarkus Gawehr

Wassilios Grammenos

Thomas Grole

Andreas Gypser

Joachim Rheinheimer

Peter Schafer

Cotoels ”

Seile 3
(KNI 3497
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Frank Schieweck
Aunja Schwiigler
Eberhard Ammermann

Sicefried Strathmann

17, Feb. 200

e

Gisela Lorenz

Reinhard Stier!
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AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO)

A los dins del mes de de 2(0)
ante mi. Notario Piblico de

comparecid{eran) personalmente

a quien(es) doy fe de conocer y me consla que es(son) la(s)
perrona(s) firmante(s) del documento que precede. y
quien(es) tiene(n) capacidad legal para otorgarlo.

Notario Piblico

Notarization and legalized by means of Apostille

CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-M)

CU Asdgnrem Porm 0] 11,9

o

Scile 5
(NNKN)S3497

NOTARIAL AUTHENTIFICATION (INDIVIDUAL)

On this 1'71:1'l day of February 208

before me, a Nolary Publicet at Ludwigshafen,
Federal Republic of Germany

personally appeared
Mrs. Gilsela Lorenz
to me known. and known to me to be the persongs) who

executed that foregoing document. and who has gy
legul capacity to execute it.

Notary Public



Uzrk.R.Nzr. 403/2003

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

Mrs. Gisela Lorenx, residing at Erlenweg 13,

67434 Neustadt/Germany, personally known to me,

i true and wvalid.

Ludwigshafen/Rhine, this 17* day of February, 2003

L

e

Notary Public

Wert: 5.112,92 Euro



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

1. Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese dffentliche Urkunde

2, 1st unterschrieben von Notar
Ludwig Draxel~Fischer

‘3. in seiner Eigenschaft als
Yffentlicher Notar

4, sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwlg Draxel-Fischer
in Ludwigshafen am Rhein

Bestidtigt

v

it

. in Frankenthal (Pfalz)

am 3, Mirz 2003

. durch den Prisidenten des Landgerichts
. unter Nr, 91 Eb - 257-262/03

o --Johwn

9. Siegel/Stempel: 10. Unterschrift

{Werner Tholey)

-’ P - Kostenvermerk:
’ Gebithr 12,00 €




TRADUCCION OFICIAL No. 11.24/04a realizada por Diego Vargas, Traductor

Oficial, Resclucifn No. 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia y

registrado ante el Ministerio de Relacione Exteriores de Colombia.

A continuacién se traducen los 8sellos y legalizaciones de un
documento de cesién por medio del cual: Jordi Tormo i Blasco; Carl-
Benz-Str. 10-3, 69514, Laudenbach, Alemania, ciudadano espailol;
Carsten Blettner, Richard-Wagner-Str. 48, 68165 Mannheim, Alemania,
ciudadano alemdn; Bernd Miller, Stockingerstr.7, 67227 Frankenthal,
Alemania, ciudadano alemén; Markus Gewehr, Goethestrafe 21, 56288
Kastellaun, Alemania, ciudadano alemdn; Wassilios Grammenos,
Borsigstr.5, 67053 Ludwigshafen, Alemania, ciudadano griego; Thomas
Grote, Im Hoehenhausen 18, 67157 Wachenheim, Alemania, ciudadano
alemdn; Andreas Gypser, B 4 4, 68159 Mannheim, Alemania, c¢iudadano
alemén; Joachim Rheinheimer, Merziger Str.24, 67063 Ludwigshafen,
Alemania, c¢iudadano alem&n; Peter Schafer, ROmerstr.l, 67308
Ottersheim, Alemania, ciudadano alemfn; Frank Schieweck, Lindenweg
4, 67258 Hefheim, Alemania, ciudadano alemdn; Anja Schwdgler,
Heinrich-~Lanz-Str.3, 68165 Mannheim, Alemania, ciudadano alemén;
Eberhard Ammermann, Von-Gagern-Str.2, 64646 Heppenheim, Alemania,
ciudadano alemdn; Siegfried Strathmann, Donnersbergstr.9, 67117
Limburgerhof, Alemania, ciudadano alemin; Gisela Lorenz, Erlenweg
13, 67434 Neustadt, Alemania, ciudadana alem&n y Reinhard Stierl,
Ginsterstr.17, 67112 Mutterstadt, Alemania, ciudadano alemén,
declaran bajo juramento ser (nicos y verdaderos inventores de la
invencién *“Triazolopirimidinas fungicidas, procedimiento para su
obtencién y su uso para combatir hongos nocivos, asi como productos

que las contienen* y declaran asi miso que ceden y transfieren sin



limitaciéh a favor de la sociedad BASF Aktiengesellschaft

constituida y existente de conformidad con las leyes de Alemania
domiciliada en el 67056 Ludwigshafen, Alemania todos los derechos
inherentes a dicha invencién y que dicha Compafiia queda facultada
para solicitar a su nombre la patente correspondiente en la
Repiiblica de Colombia.

17 FEB. 2003

Firma Ilegible
Gisela Lorenz

AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO) del 17 de febrero de 2003
expedida por Ludwig Draxel-Fischer, Notario Pfiblico de Ludwigshafen,
Repliblica Federal de Alemania, certificando la firma de la sefiora
Gisela Lorenz en el anterior documento y la capacidad legal de la
gignataria para otorgarlo.

Firma Ilegible Sello Notarial

Notarioc PGblico

Urk.R. Nr. 403/2003

Yo, Ludwlg Draxel-Fischer, Notario Pfiblico de Ludwigshafen/Rhine,
Repiblica Federal de Alemania, por el presente testifico y confirmo

que la firma anterior de

La seflora Gisela Loremx, domiciliada en Erlenweg 13, 67434

Neustadt/Alemania, a quién conozco personalmente,

es auténtica y vidlida.

Ludwigshafen/Rhine, hoy 17 de Febrero de 2003

Sello de Firma Ilegible
Oblea Notario Piblico



(Anexo) °

Sello de Apostille expedido en la Repfiblica Federal de Aleyig Y
certificada el 3 de Marzo de 2003 con el Nr. 91 Eb-257-262/03Yfirmado

por Werner Tholey.

Es traduccién fiel y completa de la cual se deja copia en esta
oficina para su confrontacién.

DVZ/ID-6235/WPCL002G/COLO 00361-841-038-9

— - -
«@Eﬁ F./\—I_ARGﬁS Z.
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
ESPANOL - INGLES — INGLES - ESPANOL

RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA
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TRADUCCION OFICIAL No. 10483
de un documento escrito en Alemén, efectuada por Luz Amiaga de Herber, resolucién del
Ministerio de Justicia 589 de! 6 de marzo 1978.-

Traduccién de las legaiizaciones en alemén que se encuentran a continuacién de un
documento de cesién, escrito en espafiol e inglés, por medio dei cual los sefiores

Jordl Tormo | Blasco

domiciliado en Carl-Benz-Str. 10-3, 89514 Laudenbach, Alesmania
Ciudadano de Espafla

Carsten Bletiner

domiciliado en An der Mittagsweide 59, 87085Ludw|gnhafen Alemania
Cludadano de Alemania

Bemd Maller

domiciiiado en Stockingerstr. 7, 87227 Frankenthal, Alemania
Ciudadano de Alemania

Markus Gewehr

domiciliado en Goethestrape 21, 56288 Kashllaun Alemania
Ciudadano de Alemania .

Waasilios Grammenos
domicilado en Borsigstr. 5, 87053 Ludmaharen Alemania
Ciudadano de Grecla

Thomas Grote

domiciiado en Im Hoehenhausen 10 071 57 Wachenhelm. Alemania
Ciudadano de Alemania 't- ...

Andreas Ca

B 4 4, 88159 Mannheim, Alemania,

domiciiado en Ciudadano de Alemania

Joachim Rheinheimer

domiciiado en Merziger Str. 24, 67083 Ludwigshafen, Alemania
Ciudadano de Alemania

Peter Schafer

domicilado en ROmerstr. 1, 67308 Ottersheim, Alemania
Ciudadano de Alsmania

Frank Schieweck

domiciiado en Lindenweg 4, 67258 Hepheim, Alemania
Ciudadano de Alemania

Anja Schwogler

domiciliada en Heinrich-Lanz-Str. 3, 68185 Mannheim, Alemania
Ciudadana de Alemania

Eberhard Ammermamn

domiciiado en Von -Gagem-Str. 2, 64848 Heppenheim, Alemania
Ciudadano de Alemania

Siegfried .Strathmann

domiciiado en Donnersbergstr.9, 87117 Limburgerhof, Alsmania
Ciudadano de Alemania

C He/BEN
nl'nE‘I'E ACIAL

Hmludﬂn No.590 Illnnmldl

Ll



Gisela Lorenz f
domiciliada en Erlenweg 13, 87434 Neustadt, Alemania

Cludadana de Alemania

Reinhard Stierl

domiciliado en Ginsterstr. 17, 67112 Mutterstadt, Alsmania

Cludadano de Alemania

declaran bajo juramento ser los lnicos y verdaderos inventores de la Invencién
TRIAZOLOPIRIMIDINAS FUNGICIDAS, PROCEDIMIENTO PARA SU OBTENCION Y
SU USO PARA COMBATIR HONGOS NOCIVOS, ASI COMO PRODUCTOS QUE LAS
CONTIENEN y ceden sin Emitacion a la sociedad BASF AKTIENGESELLSCHAFT,
domiciliada en 67058 Ludwigshafen, Alemania, todos los derechos inherentes a dicha
invencién y que la citada compafiia queda facultada para soficitar en su nombre la patents
cormespondiente en la Replblica de Colombla. Dado y fimado el 17 de febrero de 2003,
Hay una firma legible de |la sefiora Lorenz.

Autenticacién notarial en inglés (INDIVIDUO) de la firma antecedente por ef notario de
Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Fischer, el 17 de febrero de 2003.

Autenticacién notarial en inglés de las catorce firmas antecedentes por el notario de
Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Fischer, el 17 de febrero de 2003, bajo el No.
403/2003. Fdo.: firma llegible, (Hilo y oblea notarial). Valor: 5.112,92 Euros

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 oclobre 1881)

1. Pals: Repablica Federal de Alsmania
Este documento pablico
2. Ha sido firmado por el notario Draxal-Fischer
3. Actuando en calidad de notario piiblico
4. Lieva ol sello oficial del notario Draxel-Fischer, notario de Ludwigshafen am Rhein

Certificado
5. en Frankenthal (Pfalz)
6. ol 3 de marzo de 2003

wz‘ 'AEI'. e TR
7. por el Presidente del Tribunal Reglonal 'llunuei E B, s 6}35‘5""
T Noisus” s



8. bajo el No. 81 Eb-257282103/

9. Sello 10. Firma
(Hilo y oblea del Tribunal Regional) Fdo.: firma ilegible
(Christian K0neke)
Juez del Tribunat Regional
Costas:
Derechos 12,00 €

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja copia en los archivos de estas
oficinas para su confrontacion.

Bogoté, 24 de noviembre de 2004

C. 3348 LUZ ARRIAGA D HZLoE%

F INTERPRETE OFICIAL

waldfi rio_.llg'n:eiluuam f )/Q/
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(12) NACH DEM VERTRAG (SR DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARSETY AUF DEM GENIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INYERNATIONALE ANMELDUNG

1
(1%) Weltorgazisation fir gelsciges Elgentum L]

Internationsles Biiro
(©9) Interasticnales Vertffeatichoogadatum (10) Jnternationsle VerSffeatiichungsummer
13. November 2003 (13.11.2003) PCT. WO 03/093271 Al
(51) Intevustionsle Patentkingsifikstioa”™ CO7D 487TNM, Thomas [DB/DE]; bﬂd\_
AOLN 4390, CUC 65/612, 69/65, 65/738 ¥ (COTD helm (DE). GYPSER, Andress .34.4.ass
487704, 249:00, 239:00) Magnhelm (DE). REEINHEIMER, Joachim
. Mortiger StxM, 67063 Ludwigshaton (DE). lmln‘.l.
(1) Interuationsies Aktemnpiction: PCT/EPOM04498 Peter [DE/DE): / ), 6TM8 Otirsheim (DE)
(22) Intersationales Anmeldedstum: SCHIEWECK, Frenk [DE/DE]; Ljndenweg 4, 67258
30. Apri] 2008 (30.04.2005) Hombeim (D). mbcm. ;;:;} {DE/DE];
(26) Verbfewtichungmprache: Deatsch Hoppenhain (DE). STRATHMANN, Slegtried :
Domersbagstr9, 67117 Limburgerhof (DE). LORENZ,
mll\anb--rmm Gimla [DEDEf; Brienweg 13, 67434 Nesmdt (DE).
19902 . 3 )Mai200 @200 D8 STIERL, Reinbard [DE/DR]:; Jihusts. 8, 67251 Recla-
(71) Anmelder (ftr olie " mit Ausnolme sheim (D).
B Ll (D ST (1) Gemelassmer Vertresr: ~ BABF  AKTIENGE-
SELLSCHAFT; 67056 Lucwigshafen
(72) Lrfinder; und R

Jordi [BS/DE]; 10-3, 69514 Landenbach AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, OO, CR,
(DE). BLETTNER, (DBEDE); Wag- CU, CZ, DB, DK, DM, IXZ, BC, B8, ES, FI, GB, GD, G,
ner-Stw. 48, 68165 (D8 Berad GH, UM, HR, HU, ID, I, IN, IS, JP, KE, KO, P, KR,
[DE/DE]; 7, 67227 Prapkenthal (DE). EZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK,
GEWEHR, Markm [DEDE]; Oﬁ_ﬂ. son MN, MW, MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PH, L, PT, RO,
Kasellsun (DE). GRAMMENOS, I ] RU, SC, SD, SE, $G, SK, 8L, T3, TM, TN, TR, TT, T2,
Bamigtr. 5, 67063 Ladwigshatem (DE). GROTE, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, 2M, ZW.
[Fortratming caf der nidchstan Selie]

(54) Thtis: FUNGICIDAL TRIAZOLOFYRIMIDINES, METHOD FOR THE PRODUCTION THERBOR, USE THERBOF FOR
CONTROLLING HARMFUL FUNGE, AND AGENTS CONTAINING SAID FUNGICIDAL TRIAZOLOPYRIMIDINES

(54) Bexelchunng: FUNGIZIDE TRIAZOLOPFYRIMIDINE, VERFAHREN ZU THRER HERSTELLUNG UND HRE VERWEN-
DUNG ZUR BEKAMFFUNG VON SCHADPILZEN SOWIE SIB ENTHALTENDS MITTEL

(57) Abstract: Disclosed are a method for prodocing fimgicikdal triszolopyrimidine com-
pounds, sgents contaizing mid compotnds, and the use thersof for eontrolfing bermfnl
fongl, Also discloasd are triazolopyrimidines of farmala (T), 1a which the sobstments have
the following mesning: 1." ropresants alkyl; L2 repyesents Imlogen; L* repressnts hydrogen
or haloges; X represents halogen, cyann, alkyl, alkaxy. or haloalkoxy; B!, R? represent hy-
drogen, alkyl, haloaliyl, cycioalkyl, alkenyl, alkadienyl, alkinyl, or cycloalkizyl, phagyl,
naphthy), or a five-unit to ten-onit sutorated, pertislly unsatorsted, o sromatic heterocycle
unﬁdn.ubhhdmuﬁuhm&ﬂ arS. R! snd R? oy alo form a five-anit or six-gut ring along with the
™= nitrogen atam 1 which they are Bnkad. Said ring cem be imrvpted sdior substitoted by az wom from the group O, N, snd § while
<p and/or R? can bo substitried aceomfing i the description. The invention also relstes fo methods snd intermediate products
mampu.wmumuuumhmhmw

3271

N(ﬂ)ll-nm Verfalren 2ar Herstollung dieser Verbindongen, sls enthaltende Mitic] sowle jhre Verwendung zor Be-
mmwwummhnwmmm L* Alky); L* Halo-

= mvnummusmmxmmcmmmﬁmqnwwmwm

\CMLMMAW&WMLNM&#M bis rehnglindriger gestittigier, partiell

- wmmmwammeh&mqnu&mumm
such rosammen mit dem Stickstoffitom, en day sis gebunden sind, ainen finf- oder sachsghisdrigen Ring bilden, der dorch ein Atam

o aus der Groppe O, N tnd S onterbrochen sein nnd/oder subetitiert ssin; wobsl R! und/odear R? geenliss der Beschrallong substitolert
sein kfinnon; Visrfahren and Zwipchonprodokts ror Herstellung diesar Verbindongen, sie enthaltende Mittal sowie fhre Verwendung
zur Bekimpfung von Schadpilzen.

(75) Erfuder/Anmelder (ew i US: TORMO 1 BLABCO, (81) Bestiumungsstastes (hational): A&Aa.u.m.d{



WO 03/093271 A1 |[NNIEEIIINEEERRRERD

(04) Butimmmsguinaten (wgiona); ARIPO-Paimt (GH, VerOfimtichts
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, 8L, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), — il iernationcism Recherchenbaricht
eummsisches Puient (AM, AZ, BY, XG, KZ, MD, RIJ, T},
‘TM), ecropifisches Patent (AT, BB, BG, CH, CY, CZ, DH, Zwr Erkidrung der Zwelbuciatoben-Codes und der andsren Ab-
DK, HH, ES, FL, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, Lirnages wird ayf dis Erkidrungen ("Guidanes Notzs on Co-
PT, RO, SE, 81, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CR, O,  der and Abiruviations®) aw Arfimg feder reguldren Axtgabe der
C1, CM, GA, GN, OQ. OW, ML, MR, NB, SN, TD, TG).  PCT-Gazetls werwissen




WO 03093271 PCT/EPON4498
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Pungizide Triazolopyrimidine, Verfahren zu ihrer Herstellung und
ihrs Verwsndung zur Bekimpfung von Schadpilzen sowie sie enthal-
tende Mittel

Beschreibung

I,

Die vorliegends Erfindung betrifft Triazolopyrimidine der Formel

in die Substituanten folgenda Bedeutung haben:

1L

L2

R, R3

C31=Cye-Alkyl;
Halogen;
Wasserstoff oder Halogen:;

Halogen, Cyano, C;-C4-Alkyl, C3-Ci-Alkexy oder C;~C;-Halo-

genalkoxy;

unabhiingig vonaigander Wasserstoff, C:-C3~Alkyl,
C1~Cyo-Halogenalkyl, Cy-Cy-Cycloalkyl, C3-Cip~Alkenyl,
C¢~C1p-Alkadiemyl, C3-Cip-Alkinyl oder

C4~Cip-Alkyl, welches kein Chiralititszentrum aufwaist, oder
Cy=-C¢~Cycloalkinyl, FPhamyl, Naphthyl, odar ein finf- bis
zahngliedriger gesiittigter, partiell ungesfittigter oder
aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Hetearo-
atome aus der Gruppe O, N odar S,

R’ und R? kinmnen auch zusamaen mit dem Btickstoffatom, an
das sie gebunden sind, einen fUnf- odear sechsgliedrigem
Ring bilden, der durch ein Atom aus der Gruppe O, R und §
unterbrochen sein und/oder sinen oder mshrere Substituenten
aus der Gruppe Halogen, C)-Cg-Alkyl, Ci~Cs-Halogenalkyl und
Oxy—C3—Cy-alkylencxy tragen kann oday in dem ein ¥~ und ein
benachbartes C-Atom durch eine C;-C¢-Alkylenkette vexrbunden
sain kimmen;

wobal Rl und/odar R? durch eine bis drei gleiche oder ver-
schisdene Gruppen R®* substituiert sein kamn:



WO 03093271
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a
Halogen, Cyano. Nitro, Bydroxy, C;-Cg-Alkyl, C3-Cs-Ha-
logenalkyl, C;-Cg-Alkylcarbomyl, Cy-Cg-Cycloalkyl,
C1~Cs-Alkoxy, C;-Cs-Halogemalkoxy, C3-Cg-Alkoxycarbonyl,
C1~C¢~Alkylthio, C3-Cg¢-Alkylamino, Di-C;~Cs-alkylamino,
Ca-Cg-Alkemyl, Ca-Cs~Alkenylexy, Cy-cg-Alkinylexy,
C3-Cs~Cycloalkyl, Phemyl, Naphthyl, finf- bis zehnglie-
driger gesittigter, partiell ungesiittigter oder arcma-
tischer Heterocyclus, anthaltend ein bis vier Hetarca-
tome aus der Gruppe O, N odar B,

wobel diese aliphatischen, alicyclischen oder arcmati-
schen Gruppen ihrerseits partiell oder vollstandig ha-
logeniert sein odar eine bis drel Gruppen R® tragen
kinnen:

R’ HNHalogem, Cyano, Nitro, Rydroxy, Msrcapto, Amino,
Carboxyl, Aminocarbomyl, Aminothiocarbonyl, Alkyl,
Haloalkyl, Alkanyl, Alkenyloxy, Alkinyleoxy, Alk-
axy, Halogemalkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialky-
lamino, Formyl, Alkylearbonyl, Alkylsulfonyl, Al-
kylsulfoxyl, Alkoxycarbomyl, Alkylcarbenyloxy,
Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonmyl, Alkyla-
minothiocarbonyl, Dialkylsminothiocarbomyl, wobei
die Alkylgruppen in diessn Resten 1 bis 6 Kohlen-
stoffatone enthalten und dia gsnannten Alkesyl-
odar Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis
8 Kchlenatoffatams enthaltem;

und/oder einan bis drei der folganden Reste:

Cycloalkyl, Cycloalkoxy., Heterocyclyl, Hetero-
cyclylaxy, wobeli die cyclischen Systems 3 bis 10
Ringglieder enthaiten; Aryl, Aryloxy. Arylthio,
Aryl-C;~Cg-alkoxy, Aryl-Ci-Cg-alkyl, Hetaryl,
Hetaryloxy. Hestarylthio, wobel die Arylreste vor-
zugswaeise 6 bis 10 Ringglieder, die Hetarylreste 5
oder 6 Ringglieder enthalten, wobei die cyclischen
Systeme partiell oder vollatiindig halogeniext oder
durch Alkyl- oder Haloalkylgruppen subatitulert
sein kinnen.

Aufierdem betrifft die Exrfindung Verfahren und Zwischenprodukte
zur Herstellung dleser Verbindungen, sie enthaltends Mittel sowie
ihre Verwendung zur Bekimpfung von Schadpilzen,
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Aus EP-A 71 792 und EP-A 550 113 sind einzelne 6-(4-Alkylphenyl)-
triazolopyrimidine bekannt. In WO-A 98/46608 warden 5-Chlortria-
zolopyrimidine mit 7-Halogenalkylaminogruppen offanbart, dabei
worden entsprechande 6-(4-Alkylphenyl}-triazolopyrimidine gene-
risch umfasst. Die in den genannten Schriften beschriebenen Var-~
bindungen sind zur Bekimpfung von Schadpilzen bekannt.

Thre Wirkung ist jedoch in vielen Fillen nicht rzufriedenmstellend.
Davon ausgehend, liegt der vorlisgendasn Erfindung die Aufgabe zu-
grunde, Verbindungen mit verbessarter Wirkung und/odar verbrei-
tertem Wirkungsspektrum bereitzustellen.

Demgemif wurden die eingangs definierten Verbindungen gefunden.
Desweiteren wurden Verfahren und Zwischenprodukte zu ihrer Her-
stellung, sie enthaltendes Mittel sowie Verfahrem zur Bekimpfung
von Schadpilzen unter Verwendung der Verbindungen I gefunden.

Die Verbindungen der Formal I unterscheiden sich von den aus den
cben genannten Schriftem in der Substitutiom der 6-(4-Alkylphs-
nyl)gruppe, dis zusitzlich in 2-Stellung ein Halogenatom trigt.

Die Verbindungen der Formel I weisen eine gegenfibar den bakannten
Verbindungen erhihte Wirksamkeit gegem Schndp_ilze auf.

Die erfindungsgemiifien Verbindungen kimnen auf verschiedanen Wegen
erbalten werdesn. Vorteilhaft werden sis durch Umsetzung ven
5-Aminotriazol dar Formsl II mit entsprechsnd substitulerten Phe-
nylmalonaten der Formel III, in der R fOr Alkyl, bevorzugt fOr
C1-Cs~Alkyl, insbescndere foir Methyl oder Ethyl steht, darge-
stellt.

A — «'ftf?

II RO 0 17

Diese Umsetzung erfolgt tblicherweise bei Temperaturen von 80°C
bis 250°C, vorzugsweise 120°C bis 180°C, olne Solvens oder in ei-
nenm inerten organischen LOsungsmittel in Gegenwart einer Basa
[vgl. EP-A 770 615] oder in Gegenwart von Essigséiure untar den
aus Adv, Het. Chem. Bd. 57, 5. 81ff. (1993) bekannten Bedingun-

m-

Gesignete L3sungamittel sind aliphatische Kohlenwasserstoffe,
aromatische Kohlenwvasserstoffe wie Toluol, o-, m~ und p-Xylol,

L7
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balogenierte Kohlenwasserstoffe, Ether, Nitrile, Ketone, Alko-
hole, sowie N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid, Dimethylforma-
mid und Dimsthylacetamid. Bessonders bevorrugt wird die Umsetrung
ohne LOmungsmmittel oder in Chlorbenzol, Xylol, Dimsthylsulfoxid,
N-Methylpyrrolidon durchgefihrt. Es kimnen auch Gemische der ge-
pamnten LOsungsmittel verwendet werdan.

Als Basen kormen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkali-
metall- und Exdalkalimatallhydroxide, Alkalimstall- und Erdalka-
limetalloxida, Alkalimatall- und Erdalkalimatallhydride, Alkali-
matallamide, Alkalimetall- und Erdalkalimstallcarbonate sowie Al-
kalimetallhydrogencarbonate, metallorganische Verbindungem, ins-
besondare Alkalimetallalkyle, Alkylmagnesiumhalogenide sowie Al-
kalimetall- und Erdalkalimstallalkohoclate und Dimethoxymagnesium,
auSierdens organiache Basen, z.B. tertiire Amine wie Trimethylamin,
Triethylamin, Tri-isopropylethylamin, Tributylamin umd R-Methyl-
piperidin, N-Methylmorpholin, Pyridin, substituierte Pyridine wie
Collidin, Lutidin und 4-Dimethylaminopyridin sowle bicyclische
Amine in Betracht. Bescnders bevorzugt werden tertilire amine wie
Tri-isopropylethylamin, Tributylamin, N-Methylmorpholin odar N-
Methylpiperidin.

Die Basen werdem im allgemeinen in katalytischen Mengen einge-
setzt, sie kimnen aber auch Sguimolar, im Uhtnchus oder gegebe-
nenfalls als LOsungsmittel verwendat werdem.

Die Edukte wardan im allgemeinen in Aquimnlaren Msngen miteinan-
dar umgeset:t. Es kamn fiir dia Ausbeute vortailhaft sein, die
Base und das Malonat IIX in einem Oberschuf bezogen auf das Tri-
azol einzusstzen.

Fhanylmalonate dex Formel III werden vorteilhaft aus der Rsaktiom
entsprechend substituierter Brombenzole mit Dialkylmalonaten un-
ter Cu(I)-Xatalyse exhalten [vgl. Chemistry lLetters, 8. 367-370,
19081; EP-A 10 02 788).

Die Dihydraxytriazolopyrimidine der Formel IV werden unter dem

aus WO-A 94/20501 bekannten Bedingungen in die Dihalogempyrimi-
dine der Formel V Giberf@hrt. Als Halogenierungsmittel wird vor-
teilhaft ein Chlorierungsmittel oder ein Bromlerungsmittel, wie
Phosphoroxybremid odar Phosphoroxychlorid, pgf. in Anwesenhait

¢ines LOnmgmmittels, eingesetst.
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Diesa Umsetzung wird Gblicherweise bal 0°C bia 150%C, hevorzugt
bei 80°C bis 125°C, durchgefihrt [vgl. EP-A 770 615].

Dibalogenpyrimidine der Formel V werdan mit Aminem der Formel VI,
R .
v + nb.u—u — I (X = Halogem)
Vi

in der R! ynd R2 wie in Formel I dafiniert sind, zu Verbindungen
der Formal X, in der X fiir Halogen steht, welter umgesstzt.

Diese Umsetzung wird vorteilhaft bei 0°C bis 70°C, bevorzugt 10eC
bis 35°C durchgefohrt, vorzugsweise in Aowesenheit eines inertem
L3sungsmittels, wie Ether, z. B. Dioxan, Diethylether oder insbe-
sonderes Tetrahydrofuran, halogemierte Kohlenwasserstoffe, wie
Dichloromeathan und arcmatische Xohlenwasserstoffe, wie beispiels-
weise Toluol [vgl. WO-A 98/46608).

Dis Verwendung einer Base, wie tertilre Anine, beispielsweise
Triethylamin oder anorganische Amins, wie Kaliumcarbomat ist be-
vorzugt; auch {iberschiissiges Amin der Formel VI kann als Base
dienen.

Verbinhmgen dexr Formal I, in dar X Cyano, C3~-CgAlkoxy oder
C1-Cz-Halogenalkoxy bedeutet, kiitmem vorteilhaft aus der Umsetzung
van Verbindungen I, in der X Halogem, bevorzugt Chlor bedeutet,
mit Verbindungen M-X’ (Formel VII) erhalten warden. Verbindungen
VII stellen je nach dexr Bedeutung dsr einzufihrenden Gruppe X’
ain anorganischas Cyanid, ein Alkoxylat odsxr ein Halogenalkoxylat
dar. Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in Anwesenheit eines inez-
ten L8sungemittels. Das Kation M in Pormel VII hat geringe Badeu-
tung; aus praktischen Grinden sind blicherweise Ammomium-, Te-
traalkylammeomium— oder Alkali- odar Erdalkalimetallsalsze bevor-

zugt.

I (X = Halogen) + M-X’ —e I (X=X')
vIX
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Ublichexrweise liegt die Reaktionstemperatur bel 0 bis 1209C, be-
vorzugt bei 10 bis 40°C [vgl. J. BHeterocycl. Cham., Bd.12,
5. 861-863 (1975)).

Geeaignete L3sungamittel umfassem Ethar, wie Dicxan, Disthylether
und, bevorzugt Tetrahydrofuran, halogenierte Kohlenwasserstoffe
wie Dichloromatban und arometische Xohlenwasseratoffe, wie To-
luol.

Verbinhmgen dar Formel I, in denen X f£0ir C3-Cy-Alkyl steht, kidn-
nen vorteilhaft durch folgendem Syntheseweg srhalten warden:

Ausgehend von dsn Diketcnen IIXa werdesn die 5-Alkyl-7-hy-
droxy-6-phanyltriazolopyrimidine IVa exrhalten. Durch Verwendung
der leicht zuginglichen 2-Fhenylacetessigestern (IITa mit X1=CHjs)
wardan die 5-Methyl-7-bydroxy-6-phanyltriazolopyrimidine srhalten
[vgl. Chem. Pharm. Bull., 9, 801, (1961)]. Die Harstellung dar
Asgangsverbindungen IIIa erfolgt vortellbaft unter den aus EP-A
10 02 788 beachrieben Bedingungem.

Die so erhaltenan 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine
werden mit Halogmnierumgmmitteln zu demn 7-Halogenotriazolopyxrimi-
dinen der Formal Va umgesetzt. Bevorzugt werdan Chlorierungs-
oder Bromierumgsmittel wie Phosphoroxyhromid, Phosphoroxychlorid,
Thionylchlorid, Thionylbromid oder Sulfurylchlorid eingesetzt.
Die Umsatnung kamn in Substanz oder in Gegenwart sines L8sungs~
mittels durchgefihrt werden. Ublichs Reakticnstemperaturen betra-
ger: von 0 bis 150°C oder vorzugsweiss von B0 bis 1259C,

+ VI — I (X = Alkyl)

Die Umsetzung von Va mit Aminen VI erfolgt unter den weiter oben
beachrisbensn Bedingungen.

Verbindungen dex Formel I in der X C;-C4~Alkyl bedeutet, kimnen
alternativ auch aus Verbindungen I, in der X Halogem, insbeson-
dere Chlor, bedsutet und lklmtm_ der Formel VIII hargestallt
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werden. In Formel VIXIXI bedeuten X* Wasserstoff oder C;~Ciy-Alkyl
und R C;—C4~-Alkyl. 5ie worden zu Verbindungen dar Formel IX umge-
setzt und zu Verbindungen I decarboxyliert [vgl. US 5,994,360).

I(X=Hal) + aﬁp B ———
VIiI

A/R*
=X ———i I (X = C3—Cq—alkyl)

Die Malonate VIIX sind in dar Litexratur bekamnt [J. Am. Chem.
Soc., Bd. 64, 2714 (19432); J. Org. Chem., Bd. 39, 2172 {1974):
Helv. Chim. Acta, Bd. 61, 1565 (1978)] oder kimmen gemif der zi-

tierten Literatur hergestellt werden.

Die anschliefienda Verselfung des Esters IX erfolgt unter allge- '
mein (blichen Bedingungen, in Abhingigkeit der verschiedenen
Strukturelemente kann die alkalische oder die saurs Verseifung
dar Verbindungen IX vorteilhaft sein. Unter den Bedingungen der
Esterverseifung kann die Decarboxylierung zu I bereits ganz odax
teilweise erfolgen.

Dis Decarboxylierung srfolgt fiblicharweiss bel Temperaturen wvon
20°C bis 180°C, vorzugsweisa 50°C bis 120°C, in einem inarten 18-
sungamittel, gegebensnfalls in Gegeowmrt einer Slure.

Geeignets SEuren sind Salzslure, Schwefelslure, Phosphorsliure,
AMwisennfiure, Essigsfiure, p-Toluwlsulfonsfures. Geeignete LBSsungs-
mittel aind Wasser, aliphatische Xohlenwasserstoffe wie Pentan,
Hexan, Cyclohexan und Petrolether, aromatische Kohlenwassexstoffe
wie Toluol, o~, m— und p-Xylol, halogeniarte Kohlenwasserstoffe
wie Methylenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol, Ether wie Di-
sthylather, Diisopropylsthar, tert.-Butylmsthylether, Dioxan,
Anisol und Tetrahydrofuran, Nitrile wis Acetonitril und Propioni-
tril, Ketone wie Aceton, Methylethylkeston, Disthylketon und
tert.-Butylmethylketon, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propa-
nol, Isopropancl, n-Butanol und tert.-Butancl, sowis Dimathylsul-
foxid, Dimethylformamid und Dimethylacetamid, besonders bevorsugt
wird die Reaktion in Salzsiure odar Essigsliure durchgefiihrt. Es
kSmnen auch Gemisches der gensnnten LOsungmmittel verwsndet war-

45 éen,

=7
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Verbindungen der Formel I, in denen X fir C;-Cq-Alkyl steht, kin-
nen auch durch Kupplung von 5-Halogentriazolopyrimidinen der For-
mal I, in der X Halogen bedsutet, mit metallorgmnischen Reagen-
zien der Formel X erhalten werden. In einer Ausfiihrungeform die-
ses Verfahrens erfolgt die Umsetzung unter Ubergangsmetallkata-
lyse, wie Ni- oder Pd-Eatalyse.

I (X = Halogenm) + MR, — I
x .

In Foxrmal X steht M fiir ein Metallion der Wertigkeit Y, wie beil-
spielsweise B, Zn oder Sn. Diese Reakticn kann beispielswaise
analog folgender Methodsn durchgefihrt warden: J. Chem. Soc. Pear-
kin Trans. 1, 1187 (1994), ebenda 1, 2345 (1956); ‘WO-A 99/41255;
Aust. J. Chem., Bd. 43, 733 (1990); J. Org. Chem., Bd. 43, 358
{1978); v. Chem. Soc. Chem. Commm. 866 (1978); Tetrahedrom
Lett., BA. 34, 8267 (1993); ebenda, BA. 33, 413 (1992).

Sofern R! odar R{ Ealogenalkyl odsr Halogenalkenylgruppen beinhal-
ten ist fir cptisch aktive Amine der Formel VI die (B5)-Konfigura-
tion bevorzugt.

Die Reakticnsgemische werden in Ublicher Welse aufgearbeitet,
z2.B. durch Mischen mit Wasser, Tremnung der Phasen und gegebenen-
falls chromatographische Reinigung dar Rohprodukte. Die Zwischen-
und Endprodukte fallen z.T. in Form farbloser oder schwach briun-
licher, ziher Ole an, die unter vermindartem Druck und bel mifig
exhShter Temperatur von fliichtigen Antellen befreit oder gerei-
nigt werden. Sofern die Zwischen— und Endprodukte als Feststoffe
erhalten werden, kann die Reinigung auch durch Umkristallisieren
oder Digeriaren erfolgem.

Sofern einzelne Verbindungen I nicht auf dem voranstshend be-
schriebenen Wegen zuginglich aind, kZmnem sie durch Derivatisie-

rung andexrer Verbindmgen I hergestellt werdan.

Sofern bel der Synthese Isamerangemische anfallen, ist im allge-
meinen jedoch eine Tremmung nicht unbedingt erforderlich, da sich
die einzelnan Isomere teilweise wihrend der Aufbareitung f£ir die
Anvendung oder beli der Anwendung (z.B. untar Licht-, Siure- odsr
Basaneinwirkung) ineinander umwandeln kinnen. Entsprechende Um-
wandlungem kinnen auch nach der Anwendung, beispielsweise bel der
Bahandlung von Pflanzen in der behandelten Pflanze oder im zu be-

kimpfanden Schadpilz erfolgen.
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Bel den in dem vorstahenden Formeln angegebenen Definitionen der
Symbole wurden Sammelbegriffe verwendet, die allgemein reprisen-
tativ far die folgenden Substituenten stehen:.

Eslogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod;

Alkyl: gesittigte, geradkettige oder verzwelgte Kohlenwasser-
stoffreste mit 1 bis 4, 6, 8 oder 10 Koblenstoffatomen, z.B.
C1-Cs-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Fropyl, l-Methylethyl, Butyl, l-Ms-
thvlwll z-lﬂthvlpl‘owl. 1.1-Dimhb¥10ttw1- P.nwll 1-ll¢ﬂl.'!1-
butyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Di-methylpropyl,
1-Ethylpropyl, Hexyl, 1,l1-Dimsthylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl,
1-Methylpentyl, 2-Methylpemtyl, 3-Nethylpantyl, 4-Methylpentyl,
1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl,
2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethyl-
butyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1.1,2-Triowthyl-
propyl, 1-Ethyl-1l-methylpropyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl:

Ealogenalkyl:s garadkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bias
10 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt), wobel in diesen
Gruppen tellweise odar vollstindig die Wasserstoffatome durch
Halogenatoma wie vorstehend genannt ersetzt sein kinnen, z.B.
C1-Ca-Halogenalkyl wie Chlormethyl, Brommethyl, Dichlormethyl,
Trichleormethyl, Fluormethyl, Diflucrmethyl, Trifluormethyl,
Chlorfluormethyl, Dichlorfluormethyl, Chlordifluormethyl.
1-Chlorethyl, l-Bromethyl, l1-Fluorethyl, 2-Fluoxethyl, 2,2-Di-
fluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2-flucrethyl, 2-Chlor-
2,2-difluocrethyl, 2,2-Dichlor-2-fluorsthyl, 2,2,2-Trichlorethyl,
Pentaflucrethyl odexr 1,1,1-Triflucrprop—2-yl;

Alkexyl: ungesittigte, geradkettige oder verzweligte Kohlenwasser-
stoffreste mit 2 bis 4, 6, 68 oder 10 Kohlenstoffatomen und einer
Doppelbindung in einer beliebigen Position, z.B. C3~Cs-Alkenyl wie
Ethemyl, 1-Propemyl, 2-Propemyl, 1-Methylethsnyl, l-Butenyl,
2-Butenyl, 3-Butenyl, l-Methyl-l-propenyl, 2-Methyl-l-propenyl,
1-Methyl-2-propanyl, 3-Methyl-i-propenyl, l-Pentenyl, 2-Pentenyl.
3-Pantenyl, 4-Pentenyl, l-Mathyl-l-butanyl, 2-Methyl-l-butenyl,
3-Methyl-l-butenyl, 1-Methyl-2-butenyl, 2-Mathyl-2-butenyl,
3-Methyl-2-butanyl, l-Methyl-3-butemyl, 2-Msthyl-3-butenyl, 3-Me-
thyl-3-butenyl, 1l,l1-Dimsthyl-2-propenyl., 1,2-Dimethyl-l-propenyl,
1,2-Dimethyl-2-propenyl, l-Ethyl-lpropenyl, l-Ethyl-2-

propenyl, l-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Bexenyl, 5-Hexenyl,
1-Methyl-1-pentanyl, 2-Methyl-l1-pentemnyl, 3-Nethyl-l-pentenyl,
4-Methyl-l-pentenyl, l-Methyl-2-psntenyl, 2-Methyl-2-pentenyl,
3-Methyl-2-pentenyl, 4-Mathyl-2-pentenyl, l-Methyl-3-pentenyl,
d-Methyl-3pentenyl, 3-Mathyl-3-pantenyl, 4-Msthyl-3-pentenyl,
l-Mathyl-4-pentanyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl,
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4-Nothyl-4-pentenyl, 1,l-Dimsthyl-2-butenyl, 1,1-Dimethyl-3-bute-
nyl, 1,2-Dimethyl-l-butenyl, 1,2-Dimethyl-2-butenyl, 1,2-Dime-
thyl-3-butenyl, 1,3-Dimethyl-l-butenyl, 1,3-Dimethyl-2-butenyl,
1,3-Dimethyl-3-butanyl, 2,2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3-Dimethyl-1-
butenyl, 2,3-Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-Di-
methyl-1-butenyl, 3,3-Dimethyl-2-butenyl, l-Ethyl-l-butenyl,
1-Ethyl-2-butenyl, l1-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-l-butemyl, 2-Eth-
yl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, 1.1,2-Trimethyl-2-propsmnyl,
1-Bthyl-1-methyl-2-propenyl, l-Ethyl-2-methyl-lpropenyl und
1-Ethyl-2-methyl-2-propanyl ;

Alkadienyl: ungesiittigts, geradkettige oder verzweigte Kohlenwas-
sexstoffreste mit 4, 6§, 8 oder 10 Kohlenstoffatomen und zwel Dop-

pelbindungen in beliebiger Positiom;

Ealogesalkenyl: ungesittigte, geradkettige oder verzweigte Koh-
lenwasserstoffreste mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und einer Dop-
pelbindung in einer beliebigen Position (wie vorstebhend genamnt),
wobei in diesen Gruppsn die Wasserstoffatame teilweise oder voll-
stindig gegen Halogenatoms wie vorstehend genannt, insbesondere
Fluor, Chlor und Brom, ersetzt sein kimnen;

Alkinyl: geradksttiges odar verzweigte Xohlenwasserstoffgruppen
mit 2 bim 4, 6, 8 oder 10 Kohlenstoffatomen und einer Dreifach-
bindung in einer baliebigsn Position, z.B. C3~Cg-Alkinyl wie
Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinmyl, l1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl,
1-Mathyl-2-propinyl, i-Pentinyl, 2-Pemtinyl, 3-Pentinyl,
4-Pentinyl, l1-Methyl-2-butinyl, l-Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-
butinyl, 3-Methyl-l-butinyl, 1,1-Dimethyl-2-propinyl, 1-BEthyl-2-
propinyl, l1-Rexdnyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, S5-Hexinyl,
1-Methyl-2-pentinyl, l-Methyl-3-pentinyl, l1-Methyl-é-pentinyl,
2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-é-pentinyl, 3-Msthyl-l-pentinyl,
3-Methyl-4-pantinyl, 4-Methyl-l-pentinyl, 4-Mathyl-2-pentinyl,
1,1-Dimethyl-2-butinyl, 1,l-Dimethyl-3-butinyl, 1,2-Dimethyl-3~
butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl, 3,3-Dimethyl-l1-butinyl, 1-Eth-
¥l-2-butinyl, 1-Ethyl-3-butinmyl, 2-Ethyl-3-butinyl und 1-Ethyl-
l-methyl-2-propinyl;

Halogenalkinyl: ungesdttigte, geradkettige oder verzweigte Xoh-
lenwassarstoffreste mit 2 bis 8 Kohlemstoffatomen und einer Drei-
fachbindung in einer belisbigen Position (wie vorstehsnd ge-
namnt}, wobal in diesen Gruppen die Wasserstoffatome teilweisa
oder vollstindig gegen Halogenatoms wie vorstehend 'qonumt. ins~-
besondere Fluor, Chlor und Brom, ersetzt sein kfnnen;
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Cycloalkyl: mono- oder bicyclischa, gesittigte Xohlanwasserstoff-
gruppen mit 3 bis 6§ odar 8 Kohlenstoffringgliedexrn, xz.B.
Cy—Ceg—Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclo-
haxyl, Cyclchsptyl und Cyeclooctyl;

Oxyalkylenoxy: divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3
CHy-Gruppan, wobel beids Valenzen fiber ein Sauerstoffatom an das

Gerfist gebunden ist, z.B. OCHzO, OCHzCHzO und OCHCH2CHa0;

finf- bis meahngliedriger gesittigter, partiall ungesittigter odar

araaatischer Estsrcoyclus, enthaltand ein bis vier Estexcatoms

aus dar Gxuppe O, N odex B

~ 3= odar §-gliedriges Estarooyclyl, enthaltend ein bis drei
Stickstoffatame und/oder ein Sauarstoff- oder Schwefelatom odsr
ein oder zwei Saverstoff- wmd/oder Schwefelatome, z.B. 2-Tetra-
hydrofuranyl, 3-Tatrahydrofuranyl, 2-Tetrahydrothiemyl,
3-Tetrahydrothienyl, 2-Pyxrolidinyl, 3-Pyrrolidinyl, 3-Isoxazo-
lidinyl, 4-Isaxazolidinyl, 5-Isoxazolidinyl, 3-Isothiazolidi-
nyl, 4-Isothiazolidinyl, 5-Isothiazolidinyl, 3-Pyrazolidinyl,
4-Pyrazolidinyl, S-Pyrazolidinyl, 2-Oxaxolidinyl, 4-Oxaxzolidi-
nyl, 5-Oxaxolidinyl, 2-Thiazolidinyl, 4-Thiazolidinyl, 5-Thia-
zolidinyl, 2-Imidazolidinyl, 4-Imidazolidinyl, 2-Pyrrolin-2-yl,
2-Pyrrolin-3-yl, 3-Pyrrolin-2-yl, 3-Pyzrrolin-3-yl,
2-Piperidinyl, 3-Piperidinyl, 4-Piperidinyl, 1,3-Dioxan-5-yl,
2-Tetrahydropyranyl, 4-Tetrahydropyranyl, 2-Tetrahydrothienyl,
3-Hwmhydropyridazinyl, 4-Hexahydropyridazinyl, 2-Hexahydropy-
rimidinyl, é¢-Hexahydropyrimidinyl, S-Haxahydropyrimidinyl und
2-Piperazinyl;

=~ S-gliedriges Netsxroaryl, enthaltend ein bis vier Btickstoff-
atome oder sin bis drel Stickstoffatome und ein Schwefel- oder
Sauverstoffatom: 5-Ring Heterocarylgruppen, welche neben Kohlen-
stoffatomen ein bis vier Stickstoffatems oder ein bis drei
Stickstoffatome und ein Schwefel- oder Sausrstoffatam als Ring-
gliedar enthalten kBnnen, £.B. 2-Furyl, 3-Furyl, 2-Thienyl,
3-Thienyl, 1-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Pyrarolyl, 4-Pyrazolyl,
5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazeolyl,
4=Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl, und
1,3,4-Triazol-2-yl;

= §~gliedriges Hatarcaryl, enthaltand sin bis drel bxzw. ein bis
vier Stickstoffatome: 6-Ring Hetercarylgruppen, welche neben
Kohlenstoffatomen ein bis drei bzw. ein bis vier Stickstoff-
atome als Ringglieder enthalten k3mnen, z.B. 2-Pyridinyl, 3-Py-
ridinyl, 4-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, &-Pyridazinyl, 2-Pyri-
midinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl und 2-Pyrazinyl;
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Alkylen: divalente unverzweigte Kettem aus 3 P:ll 5 CHy~-Gruppen,
z.B. CH3, CHyCH3, CHyCHCH3, CHpCHaCH;CH3; und CRyCH;CHCHZCHj;

Oxyulkylen: divalente unverzweigte Kstten aus 2 bis 4 CH;-Gruppen,
wobel eine Valenz Ubar ain Saverstoffatom an dag Gerfist gebundsn

ist, z.B. OCH;CH;, OCHzCHCHz und OCH;CHzCH CHaj

Cxyulkylenony: divalante unvarzweigts Ketten aus 1 bis 3
Cl3-Gruppan, wobel beide Valenzen ther ein Sanerstoffatom an das

Gerlist gebundsn ist, x.B. OCH3;0, OCH3CH20 und OCH,CH,CHZ0.

In dem Unfang der vorlisgenden Exrfindung sind die (R)- und
{8)}-Isomere und die Razemate von Verbindungen dar Fozmel I einge-
schlossen, die chirale Zentrem aufweisen.

Die basonders bevorzugten Ausfihrungsformen dsx Zwischenprodukte
in Bezug auf die Variablen entsprechen .denen:der Reate 11, 13, 1J,
Ri, R? und X dar Formel I.

Im Einhlick auf ihre bestimmngsgenmlife Verwendung dar Triarxolopy-
rimidina der Pormel I sind die folgendan Bedeutungen der Substi-
tuenten, und zwar jeweils £0r sich allein odar in Kombinatiom,

besanders bevorzugt:

Verbindungen I werden bevorzugt, in demem R! flir C;-C3-Alkyl oder
C3—Cs-Halogenalkyl stsht.

Gleichermafien bevorzugt sind Verbindungsn I, in denen R1 f£{ir einem
5- oder 6-gliedrigen gesittigten oder arcmatischen Heterocyclus
steht.

Darfiber hinaus sind Verbindungen I bevorzugt, in demen R?
C3~Ci1p-Alkenyl bedsutet.

Verbindungen I sind besonders bevorzugt, in denen Rl f0r eine
Gruppe B staht
2.
r%;l—;(cn,l:cn B

¥l Wasserstoff, Fluor oder C;-C¢-Fluoroalkyl,
Y2 Wasserstoff oder Fluor, oder
Yl und ¥2 bilden gemsinsam eine Deppelbindung;
m is 0 oder 1; und
Y} Wawserstoff oder Methyl bedsutem.

worin
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Aufierden werdsn Verbindungen I besvorzugt., in demen R? far
C3-Cs-Cycloalkyl ateht, welches durch C3-C4~Alkyl substituiert
sain kann. )

Insbasondsre werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R? Wassaer-
stoff bedsutet.

Gleichsrmafen bevorzugt sind Verbindungem I, in denen R? £0ir Me-
thyl oder Ethyl steht.

Sofern Rl und/oder R? Halogenalkyl oder Halogemalkenylgruppen mit
Chiralititszentrum beinhalten, aind dle (S)-Iscmare bevorzugt.

Weiterhin werden Verbintdungan I besonders bevorrugt, in denem R}
und R? rusaxmen mit dem Stickstoffatom, an das .sis gebunden sind,
einen finf- odar sechsgliedrigen Ring bildemn, dexr durch ein Atom -
aus dar Gruppe O, N und § unterbrochen sein und/odsr einen oder
mahrere Substituenten aus dexr Gruppe Halogem, C3~Cg-Alkyl,
C1~Cs-Halogenalkyl und Oxy-C;-Cy-alkylenoxy tragen kamn oder in
dem ein N- und ein benachbartes C-Atam durch sine C;-Ci-Alkylem-
kette verbundsn sein kinnan.

Insbesondere wvarden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen
R} und R? zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sle gedundan
8ind, einen Piperidinylring bilden, der ggf. durch eins bis drei
Gruppen Halogen, C;—C4-Alkyl oder C3-Cq-Halogenalkyl, insbesondare
durch 4-Methyl subatituiert ist.

Auflerdem werden Varbindungen I besondsrs bevorzugt, in dansn 12
Mothyl odar Ethyl, insbascndere Mathyl bedsutet.

Gleichermafien besondars bevorzugt sind Verbindungen I, in denen L7
Halogen bedsutet.

Verbindungen I werden besonders bevorzugt, in dsnen X Halogen
oder C;=Cy-Alkyl, wie Chlox oder Mathyl, insbesondere Chlor bedsu-
tat.

Inabasondere sind im Hinblick auf ihre Verwvendung die in den fol-
genden Tebellan zusamnangestellten Verbindungen I bevorzugt. Die
in den Tabellen flr einen Substituenten genannten Gruppen stellsn
auferdem f{ir aich betrachtet, unabhingig von der Xombination, in
dar sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des
betreffenden Substituenten dar.
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Taballe 1

.Verbindungen der Formel I, in denen X f£for Chlor, Il £0r Methyl, 12

fOr Fluor und L fiir Wasserstoff stehem und die Kwmbination von Rl
und R? £Qr eine Verbindung jewells einer uih dex Tabelle A ent-
spricht

Tabelle 2

Verbindungen der Formel I, in deman X f£Or Chlor, Il f£0Or Methyl, 12
und 17 £0r Fluor stehen und dia Xombination von R1 und B2 £fOr eine
Verbindung jeweils einer Zeile dar Tabelle A entspricht

Tabells 3
Verbindungen dar Formel I, hdnnnxfﬂrt:hlor. 11 £fO0r Methyl, 12
f0r Chlor und I3 £0r Wasserstoff stehsn und die Kombination von Ri
und R? f0r eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent-
spricht

Tabelle 4

Verbindungen der Formel I, in denen X fiir Chlox, 11 fOr Methyl, I2
und L3 f£0r Chlor stehen und die Kombination von R! und R? fir eine
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Taballe 5

Verbindungen der Formel I, in demen X £Or Chlor, L! fOr Ethyl, 12

fir Fluor und 17 £0r Wasserstoff stehen und die Kaxbination von R1
und R2 £0r eine Varbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent-

spricht

Tabelle 6

Verbindungen der Formel I, in demen X fQr Chlor, 11 fiir Ethyl, I2
und I} f0r Fluor steben und die Kombination von R! und R2 fiir eine
Verbindung jewells einer Zeile daxr Tabslle A entspricht

Tabelle 7
Verbindungen der Formsl I, in denen X fiir Chlor, 11 fir BEthyl, 12
f0r Chlor und L3 fiir Wasserstoff stehen und die Kambination vom Rl
und R? fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent-
spricht

Tabelle 8

Verbindungen der Formel I, in dsnen X £0r Chlor, L} fOr Ethyl, I3
und 12 fOr Chlor stehan und die Kombination von R! und R? fiir eine
Verbindung jeweils einer Zaile der Tabelle A entapricht
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Tabelle 9
Verbindungen der Formel I, in densn X £ir Cyano, L1 fir Methyl, L2
fOr Fluor und I} f£{ir Wassexstoff stehen und die Kembination vem R!
und R? £fir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent-
spricht

Tabelle 10

Verbindungen der Formel I, in denen X fiir Cyano, 11 f£iir Mathyl, 12
und 13 fr Fluor stehen und die Kombination ven Rl und R? £ir eine
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabselle 11

Verbindungen der Formal I, in denen X ffir Cyano, I fir Methyl, X2
fir Chlor und I? ftr Wasserstoff stehan und die Kcmbination von R
und R4 fir eine Verbindung jeweils siner Zeile dar Tabelle A ent-
spricht

Tabelle 12
Verbindungen der Formel I, in demen X £0ixr Cyano, I1 f{ir Methyl, 14
und 17 fiir Chlor stehan und die Kombination von R! und R? fiir eine

Verbindung jeweils einsr Zeile dar Tabelle A entspricht

Tabelles 13

Verbindungen der Formel I, in demen X £0r Cymno, I3 fOr Ethyl, 12

£ir Fluor und I3 fir Wasserstoff stehen und die Xowbination von R}
und R? fOr eine Verbindung jeweils einar Zeile dex Taballe A ent-

spricht

Taballe 14

Verbindungen der Formel I, in demen X fQr Cyano, 1A for Ethyl, 14
ind I3 fir Fluor stehen und die Kombination ven R! und R? fiir eine
Verbindung jewails einar Zelle der Tabelle A entspricht

Tabells 15

Verbindungen dex Formel I, in denen X f£Qr Cyano, 11 f@r Ethyl, 12
£0r Chlor und L* fir Wasserstoff stehem und die Kombination ven R
und R? £0r eins Verbindung jeweils einer Zeile dar Tabelle A ent-
spricht

Tabelle 16

Verbindungen der Formel I, in dsnem X fiir Cyano, 11 fiir Ethyl, I3
und 12 fiir Chlor stehan und die Kombination von R! und R?2 fiir eine
Verbindungy jeweils einer Zeile der Tabelle A sntspricht
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Tabelle 17
Varbindungen der Formel I, in densn X und 11 f0r Methyl, 12 far
Fluor wnd 1? fiir Wasserstoff stehsn und die Kombinatiom von R! und
R? fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent-

spricht

Tabelle 18

Verbindumgen der Formel I, in denan X und 11 f{r Methyl, IL? und L3
fiir Fluor stehen und die Kembination von Rl und R? £0r eine Vex-
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle 19

Vexbindungen der Formel I, in dsmen X und I fiir Methyl, 12 fOr
Chlor und L* f£ir Wassarstoff stehen und die Xombination von R! und
R2 f0r eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent-

spricht

Tabelle 20

Verbindungen der Formel I, in denen X und 11 £fir Methyl, 12 und 1
f£0r Chlox stehan und die Kombination von R! und R? fix eine Ver-
bindung jewells einar Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle 21 .
Verbindungen der Formel I, in denen X £fQr Mesthyl, 11 £Or Ethyl, I4
£0r Fluor und 17 fiir Wasserstoff stehan und die XKembination wvon R
und R? f{ir eine Verbindung jeweils einsr Zaeile der Tabslle A ent-
spricht

Tabelle 22

Verbindimgen der Formel I, in denen X f£{ir Methyl, L! f£Or Ethyl, 12
und I3 fiir Fluor stehen und die Kombination ven R! und R? £0r eine
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle 23

Verbindungen der Formel I, in denen X fir Methyl, 1! fir Ethyl, L2
£0r Chlor und I3 fir Wasserstoff stehem und die Kombination von R
und M f0r eine Varbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent-

spricht

Tabelle 24

Verbindungen der Formel X, in denem X fir Mathyl, 11 fiir Ethyl. L3
und I7 £fiir Chlor stehan und die Kombination von R1 ynd R? fiir eine
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht
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Tabelle 25
Vexbindungen dar Formel I, in denen X £0r Methoxy, [1 fir Methyl,
I2 f0r Fluor und I} £Qr Wasserstoff staehen und die Xambinaxtion von
Rl und R? fir eine Verbindung jeweils einer Z2eile dar Taballe A
entspricht

Taballa 26

Vexbindungen dar Formel I, in denen X fiir Methoxy, L1 £0r Methyl,
1A und I fir Fluor stehen und die Kombination vom R! und R? fiir
eins Verbindung jeweils einer Zeile der Taballe A smtspricht

Tabelle 37

Verbindungen der Formel I, in denen X fir Methaxy, 11 fir Methyl,

12 for Chlor und L? f{ir Wasperstoff stehen und die Kombination von
R! und R? £0r eine Verbindung jeweils einar Zeile dar Tabelle A
entepricht

Tabaelle 28

Verbindungen der Formel I, in denen X fiir Methoxy, 11 fr Methyl,
12 und I3 fiir Chlor stehen und dis Xombination von Rl und R2 for
aine Verbindung jeweils siner Zeile dexr Tabelle A sntapricht

Tabelle 29
Vexbindungen der Formel I, in demen X f0ir Methoxy, I+ for Ethyl,
14 fir Fluor und 17 fOr Wasserstoff atehen und die Kombination ven
R! und R? #fr eine Verbindung jewsils einar Zaile der Tabelle A
entspricht .

Taballe 30

Verbindungen der Formel I, in demen X f0r Nethoxy, 11 far Ethyl,
IA und I3 fiir Fluor stebsn und die EKosbination von Rl und R? far
eine Verbindung jeweils einer Zeila der Tabelle A entapricht

Taballe 31

35 Verbindungen dar Formel I, in denen X f£Ur Msthoxy, 11 f0r Ethyl,

40

12 fiir Chlor und I3 fiir Wasserstoff steben und die Xombination von
Rl und R? f4r eine Varbindung jeweils siner 2eile der Taballe A
entspricht

Tabelle 32

Verbindungen der Formel I, in dsnen X £0r Methoxy, 11 fiir Bthyl,
I3 und 17 fOr Chlor stehan und die Xombination von R! und R? fiir
eine Verbindung jeweilas einer Zeile dar Tabelle A entspricht
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Tabelle A
Bo. i 2t
A=-1 H H
5| A2 CHzCHy H
A-3 CH3CHy CHy
A4 CHzCHy CHCH3
A-5 CH;CF b: |
50 L A6 CHCFy CH,
A-7 CHzCF CH,CH;
A-8 CH3CCly H
A-9 CHzCC1, CHy
A-10 CH3CCl, CH3CHy
ol =T CHyCHaCH)y H
A-12 CHaCHaCHy CHy
A-13° CHaCHaCHy CHaCHy
A-14 CHaCHCHy CH,CraCHy
a0 | A-15 CH(CH)a H
A-16 CH(CHy)2 CHy
A-17 CH(CH3)3 CH3CHy
A~18 (+) CH(CHy)-CFfy R
. =T () CH{CHy)-CPy CHy
A-20 (£} CH(CHy)}-CF» CHCHy
A-21 (8) CH(CHy)—CPs B
A-22 (8) CH{CH;)-CF» CHy
20 A-23 {8) CH(CH3)-CFs CHCHy
A-24 (R) CH(CHy)~CFs H
A-25 {R) CHI(CHy)-CFy CHy
A-26 (R) CH(CHy)-CFs CHaCHy
A-27 (£) CH({CHy)-CCly H
35 I'A-28 (£) CH(CHy)—CCl, CHy
A-29 {£) CH{CH)~CCl, CHaCHy
A-30 (S} CH(CH;)-CCly H
A-31 {S) CH{CRy)-CCl,y CH,
40 | A-32 (S) CH({CHy)-CCl, CHaCHy
A-33 {R) CH{CH;)-CCl, H
A-34 {R) CH{CH;)-CClj CH;
A-35 (R) CH(CHy)—CCly CR1CHy
45 A-36 CHaCF3CFy H
A-37 CHyCF1CFy CHy
A-38 CHaCF2CTFs CHzCHy
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A-39 CH; (CF3) 2CFy B
A-40 CH; (CF3) aCFy —
5| A4l CHj (CF3}2CFy CHaCH)
A-42 CH2C (CH; ) =CR; B
A-43 Cii;C (CHy) oCH; CHy
A-44 CH3C (CHy ) =CH; CHaCHy
10 A-45 cyclopantyl H
A-46 cyclopentyl CHy
A-47 cyclopentyl CH3CHy
A-48 Cyclohaxyl H
A-49 Cyclohexyl CHy
15 [ aA-50 Cyclabmxyl CHaCHy
A-51 - (CH; ) 2CH=CHCHz~
A-52 = {CHg ) 2C {CHs ) =CHCHz~
A-53 | - (CH;) CH (CH3 ) (CH3) 2~
20 | A-54 - {CHz) 2CHF (CH3 ) 2~
A-55 - (CHz) yCHFCHy-
A-56 - {CH; ) 2CH (CFy) {CH3) 2—
A-57 - (CHz) 30(CHj) 2~
25 A-58 - {CHz) 25 (CH3) 3~
A-59 -(CH3) 5~
A=-60 = (CHz) ¢~
A-6] . =CHxCH=CHCHy -
A-62 -CH(CH3) (CHz) 3~
el 3 —CHyCH (CE)) (CHa) 2~

43

Die Vexbindungen I eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich
durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum
von pflanzempathogenen Pilzem, insbescndere aus der Klasse der
Ascomyceten, Deuteramyceten, Phycomyceten und Baslidiomyceten,
aug. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und kSnnen im Pflanzen-
schutz als Blatt- und Bodenfungizide eingeasetzt werden.

Besondere Bodeutung haben sie fiir die Bekimpfung einer Vielzahl
von Pilzen an verschiedanem Kulturpflanzen wie Weizen, Roggen,
Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Bananen, Baumwolle, Soja, Kaf-
fee, Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpflanzen und Gemlsepflanzen
wie Gurken, Bohnan, Tomaten, Kartoffeln und Kirbisgewlichsen, so-
wie an den Saman dieser Pflanzem.

Speziell eignen sie sich zur Bekimpfung folgendsr Pflanzenkrank-
heiten:



(v
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Alternaris-Arten an Gemfise und Obst,

» Botrytis cinarea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemlise, Zier-

pflanzen und Reban,

s Cercospora arachidicola an Exdnilssen,

Exrysiphe cichoracearum und Sphasrotheca fuliginea an Kirbisge-
wichsen,

Blumeria graminis (echter Mahltau) an Getrelds,

Fusarium- und Verticillium-Arten an verschiedsnen Pflanzem,
Helminthosporium-Arten an Getreide,

Mycosphasrella-Axten an Bananen und Erdnillesen,

Phytophthora infestans an Xartoffeln und Tomatem,
Plasmopara viticola an Raben,

Podosphasra leucotricha an Apfeln,

Pasudocercosporella harpotrichoides an Weizen und Garsta,
Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken,
Puccinia-Arten an Getruids, :

Pyricularia oryzae an Reis,

Rhizoctanis-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen,

Septoria nodorum an Weizem,

Uncinula necator an Reben,

Ustilago-Arten an Getreids und 2uckerrchr, sowie
Venturia-Arten (Schorf) an Lpfeln und Birnsm.

Die Verbindumgan I eignen sich aufierdem zur Bekimpfung von Schad-
25 pilzen wie Pascilomyces variotii im Materialschutz (z.B. Holz,
Papier, Dispersicnem ffir dem Austrich, Fasern bzw. Gewebs) und im
Vorratsschutx.

Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze odar '
30 die vor Pilzbefall zu schiltzenden Pflanzen, Saatgiter, Materiali-
en odar den Erdboden mit einer fungizid wirksamen Menga der Wirk-
stoffe bahandelt. Dis Anwendumg kann sowohl vor als auch nach der
Infektion dsxr Katerialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze
erfolgen.

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und °
95, vorzugswelss zwischan 0,5 und 50 Gew.-& Wirkstoff.

Dis Aufwandmengan liegen bei der Aowendung im Pflanzenschutrz je
40 nach Art des gewinschten Effektes xwischen 0,01 und 2,0 kg Wirk-

stoff pro ha.

Bei der Saatgutbshandliung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen
von 0,001 bim 0,1 g, vorzugsweise 0,01 bis 0,05 g ja Kilogramm
45 Baatgut benStigt.
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Bel der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich
die Aufwandmenge an Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes
und das gewinschten Effekts. Ubliche Aufweandmengen sind im
Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorrugsweise
0,005 g bis 1 kg wWirkstoff pro Qubikmetar bshandslten Materials.

Die Verbindungen I kinnen in die fiblichen Formulierungen tiber-
fihrt werden, z.B. LSsungan, BEmilsionen, Suspensionen, Stiube,
Pulver, Pasten und Granulate. Die Anwendungsform richtet sich
nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soll in jedem Fall eine
feins und gleiclmiifiige Verteilung der cr!:l.ndunqlgunlln Ver-
bindung gewihrleisten.

Die Formilierungen werden in bekannter Weise hargestellt, =.B.
durch Verstrecken das Wirkstoffs mit LSsungsmitteln und/odar
Tragerstoffen, gawinschtsnfalls unter Verwsndung von Emlgier-
mitteln und Diepergiermitteln, wobeli im Falle von Wasser als Ver-
dinnungsmittel auch andere organische LOsungsmittel als Bilfs-
18sungsmittal verwendst warden kinnen. Als Hilfsstoffe kommen da-
£0r im wesentlichen in Betracht: LOsungsmittel wie Aromaten (z.B.
Xylol). chlorierte Arcmaten (x.B. Chlorbenzole), Paraffine (xz.B.
Exddliraktionem), Alkocholes (3.B. Mathanol, Butancl), Ketons (x.B.
Cyclohexanon), Amine (z.B.Ethanolamin, Dimethylformamid) und Was-
ser; Trigerstoffe wie natiirliche Gesteinsmehle (z.B. Kaolinas,
Tonerden, Talkum, Kreids) und synthetische Gesteinsmehle (z.B.
hochdisperse Kieselsliure, Silikate); Emlgiermittel wie nicht-
iocnogene und anionische Bmmlgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettal-
kohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispsrgier-
mittel wie Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose.

Als oberflachenaktive Btoffe kcemman Alkali-, Erdalkali-, Asmoni-
unsalze von Ligninsulfonsfiure, Naphthalinsul fonséure, Fhanolsul-
fonslure, Dibutylnaphthalinsulfonsfiure, Alkylarylsulfonate, Al-
kylsulfate, Alkylsulfonata, Fettalkoholsulfate und Fettsiiuren so-
wie deren Alkali- und Exrdalkalisalze, Salze von sulfatiertem
Fettalkoholglykolether, Kondemsationsprodukte von sulfoniertem
Naphthalin und Naphthalindaerivaten mit Formaldshyd, Kondemsati-
onsprodukte des Naphthalins bzw. der NaphtalinsulfonsSurs mit
Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxy-
liertes Iscoctylphemol, Octylphenol, Nonmylphenol, Alkylphenol-
polyglvkolether, Tributylphenylpolyglyvkolether, Alkylarylpoly-
etharalkoholae, Isotridecylalkchol, Fettalkoholethylenoxid-Xonden-
sate, ethoxyliertes Rizinussl, Polyoxyethylanalkylether, ethoxy-
liertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglykoletheracstal, 5or-
bitester, Ligninsulfitablaugen und Mathylcellulose in Bstracht.
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Zur Hexrstellung von direkt versprihbaren LOsungen, Emulaionen,
Pasten odar Oldispersionsm kommen Mineral8lfraktionem von mittle-
rem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieseldl, ferner
KchlenteerSls sowle Ole pflanzlichen oder tierischen Ursprungs,
aliphatische, eyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B.
Benzol, Toluol, Xylol, Paxaffin, Tetrahydronaphtbhalin, alkylierte
¥aphthaline oder daren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol,
Butanol, Chloroform, Tetrachlorkchlenstoff, Cyclchexanol, Cyclo-
hexanon, Chlerbenzol, Iasophoron, stark polare LOsmungsmittel, z.B.
Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser,
in Betracht. .

Pulver-, Streu- und Stiunbamittel kSmnem &urch Mischen oder ge-
meinsames Vermahlen der wirksamen Bubstanzen mit einem featen
Trigerstoff hergeatellt werden.

Grarulate, z.B. Ushiillungs-, Imprdgnisxrungs- und Homogengranula-
te, kinnan durch Bindung der Wirkstoffe an fasta Trigerstoffe
hargestallt werden. Feste Trigerstoffe sind z.B. Mineralerdem,
wis Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaclin, Attaclay, Kalkstein,
Kalk, Xreide, Bolus, LOS, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium-
und Magnesjiumgulfat, Magnesiumoxid, gemahlens Kunststoffe, Diinge-
mittel, wie z.B. Amaoniumsulfat, Amnoniumphosphat, "Ammonium-
nitrat, Harnstoffes wmd pflanzliche Produkte, wie Cetreidemshl,
Baumrindsn-, Holz- und Nufischalemmshl, Cellulosepulvaer und andere
feste Trigerstoffe. )

Die Pormilierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95
Gew.-§, vorzugsweise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs.
Dia Wirkstoffe warden dabel in einer Reinheit von 90% bis 100%,
vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) eingesetzt.

Belspiele fiir Formulienmgen sind:

I. 5 Gew.-Teile einer erfindungasgemiifien Verbindung wverden mit
95 Gew.-Teilen feinteiligem Kaclin immig vermischt. Man er-
hilt auf diese Weise ein Stiubsmittel, das 5 Gew.-% des
Wirkatoffs enthilt,

II. 30 Gew.-Teile einer erfindumgagemifien Verbindung werden mit
einer Mischung aus 92 Gew.-Teilen pulverfOrmigem Kiesel-
sfuregel und8 Gew.-Teilen Paraffindl, das auf die Oberfliche
dienan ﬂeuhlu.ng.ll gespriitht wurde, inmnig vermischt. Man
erhilt auf diese Weilse eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit
guter Haftfihigkeit (Wirkstoffgehalt 231 Gew.-%).
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10 Gew.-Teile einer erfintumgsgemifen Verbindung werden in
einer Mischung gelSat, die aus 50 Gew.-Teilemn Xylol, 6 Gew.-
Teilan des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Bthylenoxid
an 1Mol Ols&ure-¥N-monoethanolamid, 2 Gew.-Teilen Calciumsals
der Dodecylbenzolsulfonsliure und 2 Gew.-Tallen des Anlage-
rungsproduktes von 40 Mol Ethylencxid an 1 Mol Ricinussl be-
steht (wirkstoffgebalt 9 Gew.-%).

20 Gew.-Teile sinar erfindungegemiifien Verbindung wexdem in
einer NMischung geldst, die aus 60 Gew.-Teilan Cyclohexanon,
30 Gew.-Teilen Iscbutancl, 5 Gew.-Teilen des Anlagerungspro-
duktes von 7 Mol Ethylencxid an 1 Mol Iscoctylphanol und
5Gew.~Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylencoxid
an 1 Mol Ricinussl besteht (Wirkstoffgehalt 16 Gew.-%).

80 Gew.-Telle sinar srfindungesgemiifen Verbindung werdem mit -

3 Gew.-Tellen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-al-
pha-sulfonslure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer
Ligninsul fomsfiure aus einar Sulfit-Ablauge und 7 Gew.-Tellem
pulverfdmmigem Xigselsiursgel gut vermischt und in einer
Hamermiihle vermahlen (Wirkstoffgehalt B0 Gew.-%).

Man vermischt 90 Gew.-Teile einar erfindungsgemifien Ver-
bindung mit 10 Gew.-Tellen N-Methyl-a-pyrrolidon und exbilt
oinas L3sung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen ge-
eignet ist (Wirkstoffgehalt 90 Gaw.-%).

20 Gew.-Teile einer erfindungsgemiifien Verbindung werdan in
einer Mischung geldst, die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanom,
30Gew.-Teilmm Imcbutancl, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungspro-
duktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10
Gow.-Tellen des Anlagerungsproduktas von 40 Mol Bthylemoxid
an 1 Mol Ricinus#l besteht. Durch Eingiefign und feines Ver-
teilen dar LOsung in 100 000 Gew.-Tellen Wasser erhilt man
eine wifrige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs ent-
hilt.

20 Gew.-Teile einer erfindungsgemiifen Verbindung werden mit
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes dar Diiscbutylnaphthalin-a-
sulfonsiure, 17 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Lignin-
sulfonsfure aus eiper Sulfit-Ablauge und 60 Gew.-Teilen pul-
verfOrmigem Kieselsduregel gut vermischt und in einer Ham-
mexrmihle vermahlen. Durch feines Verteilen dar Mischung in
20000 Gew.-Teilen Wasser erhilt man eine Spritzbribe, die
0.1 Gew.—% des Wirkstoffs enthilt.

27
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Die Wirkstoffe kinnen als solche, in Form ihrer Formulierungen
oder dan daraus bereiteten Anmvendungsformen, z.B. in Form von di-
rekt verspribhbaren L8sungen, Pulvern, Suspsnsicmen odar Disper-
sicnen, Emlsionen, Oldispersionsn, Pasten, StAubemitteln, Streu-
mitteln, Granulaten durch Varsprithan, Vernebeln, Verstiubsn, Ver-
streuen oder Giefan angewendst wardsn. Die Anwendungsformen rich-
ten sich genz nach den Verwendungszwecken: sis sollten in jedem
PFall mSglichat die feinste Vertelilung der erfindungsgemiifan Wirk-
stoffe gewilhrleisten.

WiSSrige Arwmndungsformen kOmnen aus Emm)sionskonzentraten, Pasten
oder netzbaren Pulvern (Spritapulver, Oldispersiomen) durch Zu-
satz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von Emulsionen,
Pasten oder Oldispersionen kimnen die Substanzen als solche oder
in einem 01 oder LOsungamittel gelOst, mittels Netz-, Haft-,
Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden.
Es kimnen aber such aus wirksamey Bubstanz Netz-, Haft-,
Dispergier- oder Emilgiermittel und eventuell Lisungsmittel oder
01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdiinmnung
mit Wasaer geeignat sind.

Die Wirksatoffkonzentraticnen in den snwendmgsfertigen Zu-
baereitungen kémnen in grtfieren Bexeichen variiert werden. Im all-
geneinan liegan sie zwischen 0,0001 und 10%, vorzugsweise zwi- ’
schen 0,01 und 1%.

Die Wirkstoffe kimnen auch mit gutem Erfeolg im Ultra-Low-Volume—
Verfahren (ULV) verwendet warden, wobel es mdglich ist, Formulie-
rungen mit mehr als 95 Gew.-% Wirkstoff oder sogar den Wirkstoff
olns Zusitze auszubringen.

Zu den Wirkstoffen kfmnen Ole verschiedenen Typs, Herbizide, Fun-
gizide, andare Schiidlingsbekimpfungsmittel, Bakterizide, gegebe-
nenfalls auch erst ummittaelbar vor der Anwendung (Tankmix), zuge-
setzt werdem. Diese Mittel kinnen zu den erfindungsgemiifien Mit-
teln im GewlchtsverhAlltnis 1:10 bis 10:1 zugemischt werden,

Die erfindungsgemifien Mittel kinnen in der Anwendungsform als
Fungizide auch zusammen mit anderen Wirkatoffem vorliegen, der
z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren, Fungizi-
dan oder auch mit Dingemitteln. Beim Vermischsn der Verbindungen
I bzw. dex sie enthaltendsn Mittel in der Anwendungsform als Fun-
gizide mit andaren Fungiziden erhilt man in vielen Fillen eine
Vexgrifarung des fungiziden Wirkungsspektrums.
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Die folgands Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgemll-

fan Verbindungen gemeinsam angewendst werden kinnen, soll die

Kombinationamdglichkeiten erldutexn, nicht aber einschrinken:

» Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivats, wie Ferridi-
methyldithiocarbamat, Zinkdimethyldithiocarbamat, Zinkethylen-
bisdithiocarbamat, Mangansthylenbisdithiocarbamat, Mangan-2ink-
ethylendiamin-bis-dithiocarbamat, Tetramethylthiuramdisulfida,
Amponiak-Xomplex vem Zink- (N,N-dthylan-bis-dithiocarbamat), Am-
moniak-Komplex von Zink- (N,N’-propylen-bis-dithiocarbamat),
Zink- (N, N’-propylenbis-dithiocarbamat), N,N’-Polypropylen-
bis-(thiocarbamoyl)disulfid;

¢ Nitroderivate, wie Dinitro-(l-methylhsptyl)-phanylcrotonat,
2-pec-Butyl-4, 6-dinitrophenyl-3, 3-dimethylacrylat, 2-sec-Bu-
tyl-4, 6~dinitrophenyl-isoprepylearbonat, S5-Nitro-isophthalsiiu-
re-di-isopropylester;

¢ hetsrocyclische Substanzen, wie 2-Hasptadecyl-2-imidazolin-ace-
tat, 2-Chlor-N-(4’-chlor-biphenyl-2-yl)}-nicotinamid, 2,4-Di-
chlor-6~(o~chloranilino)-s-triazin, 0,0-Diethyl-phthalimido-
phosphonothioat, 5-Amino-1-[bis-(dimethylamino)-phosphi-
nyl]-3-phenyl-1,2,4- triazol, 2,3-Dicyano-1,4-dithicanthrachi-
non, 2-Thio-1,3-dithiclo[4,5-blchinoxalin, 1-(Butylcarbamo-
yl)-2-benzimidazol -carbaminsfuremsthylester, 2-Methoxycarbonyl-
amino-benzimidazol, 2-(Furyl-(2))-benzimidazol, 2-(Thiazol-
yl-(4))-benzimidazol, N-(1,1,2,2-Tetrachlorethylthioc)-tetra-
hydrophthalimid, N-Trichlormethylthio-tatrahydrophthalimid,
N-Trichlormethylthio-phthalimid,

 N-Dichlorfluormethylthio-N’,N’-dimethyl-N-phenyl-schwefelsiure-
diamid, 5-Ethoxy-3-trichlormethyl-1,2,3-thiadiazol, 2-Rhodanme-
thylthicbanzthiazol, 1,4-Dichlor-2,5~dimethoxybenzol, ]
4-(2-Chlorphenylhydrazono)=3=mathyl-5-iscxazolen,
Pyridin-2-thio-1-oxid, B-Hydroxychinolin baw. dessen Xupfer-
salz, 2,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-1,4-oxathiin,
2,3-Dibhydro~S5-carboxanilido-6-mathyl-1, {~oxathiin-4, 4-diexid,
2-Nethyl-5, 6—4ihydro—4H-pyran-3-carbonsfure-anilid, 2-Methyl-
furan-3-carbonsfureanilid, 2,5-Dimsthyl-furan-3-carbonslure-
anilid, 2,4,5-Trimethyl-furan-3-carbonsfiureanilid, 2,5-Dime-
thyl -furan-3-carbonsliurecyclohexylamid, N-Cyclohexyl-N-me-
thoxy-2, 5-dimethyl-furan-3-carbonsfiureamid, 2-Methyl-benzoeslu-
re-anilid, 2-Iod-bsnzosslure-anilid, N-Formyl-N-morpho-
lin-2,2,2-trichlorethylacetal, Piperazin-1,4-diylbis-i-
(2,2,2-trichlorethyl)-formamid, 1-(3,4-Dichloranilinp)-l-for-
mylamino-2,2,2-~trichlorethan, 2, 6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin
bzw. dessen Balze, 2,6-Dimethyl-N-cyclododecyl-moxpholin bzw.
dessen Salze, N-[3-(p—-tert.-Butylphenyl)-2-methylpro-
pyl]l-cis-2,6~-dimethyl-morpholin, N-[3-{p-tert.-Butylphs-
nyl)-2-methylpropyl)-piperidin, 1-[2-(2,4-Dichlor-
phenyl ) -4-ethyl-1, 3-dioxolan-2-yl-ethyl}-1E-1,2,4~-triazol,

38
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1-[2-(2, 4-Dichlorphenyl)-4-n-propyl-1, 3-dioxolan-2-yl-
ethyl]-1H-1,2,4~-triazol, N-(n-Propyl)-N-{(2,4,6-trichlorphen-
oxyethyl) -N’'-imidazol-yl-harnstoff, 1-{4-Chlorphancxy)-3,3-di-
methyl-1-(18-1,2,4-triazol-1-yl)-2-butanon, 1-(é-Chlorphen-
oxy)~3,3-dimethyl-1-{1H-1,2,4~-triazol-1-yl)-2-butanol,
(2R8, IRS) =1~ [3~ (2-Chloxrphenyl) -2~ (4~fluorphenyl ) —oxiran-2-ylme-
thyl)-18-1,2,4-triazol, o-(2-Chlorpheanyl)-a-{4-chloxphe-
nyl)-5-pyrinidin-methanel, 5-Butyl-2-dimethylamino—4-hydro-
xy-6-methyl-pyrimidin, Bis-(p-chlorphenyl)-3-pyridimmathanocl,
1,2-Bis-({3-esthoxycarbonyl-2-thicureido)-benzol,
1,2-Bis- (3-methoxycarbonyl-2-thiocureido) -banzol,
Strobilurine wie Maethyl-E-msthoxyimino-[a-{o~tolyloxy)-o-to-
lyl)acetat, Methyl-E-2-{2-[6-(2-cyanophenoxy) -pyrimidin-4-yl-
oxy) -phenyl)-3-methoxyacrylat, Methyl-E-methoxyimino-[a-(2-
phenoxyphenyl) ] -acetamid, Methyl-E-methoxyimino-([a-(2,5-dime-
thylphencxy)-o-tolyl] —acetamid, Methyl-E-2-{2-[2-trifluorme-
thylpyridyl-6-] cxymethyl] -phenyl } 3-methoxyacrylat, (E,E)-Metho-
ximino-{2-[1- (3-trifluormethylphenyl) -ethylidenaminomcyme-
thyl ) -phenyl} —esaigsiuremethylester, Mathyl~N-{2-{[l-{4-chlor-
phenyl) -1E-pyrazol-3-yl] axymethyl }phanyl ) N-methoxy-carbamat,
Anilinopyrimidine wie N-(4,6-Dimethylpyrimidin-2-yl)-anilin,
N-[4-Methyl-6-(1-propinyl)-pyrimidin-2-yl}-anilin, N-[4-Me-
thyl-6-cyclopropyl-pyrinidin-2-yl]-anilin,
Phanylpyrrole wie 4-{2,2-Difluor-1,3-banzodioxol-4-yl)-pyr-
rol=3-carbonitril, .
Zimtalureamids wie 3-({4-Chlorphenyl)-3-(3, {~dimathoxyphe-
nyl)-acxylsiuremarpholid, 3-({4-Fluorpheanyl)-3-(3,4-dimathoxy-
phenyl)-acrylsiiuremorpholid,
sowle verschiedans Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat,
1-(3-Brom—6-mathoxy-2-methyl-phanyl }-1-(2, 3, 4-tximethoxy-6-me-
thyl-phenyl ) -methanon, 3-[3-(3,5~Dimethyl-2-oxycyclohe-
xyl) -2-hydroxyethyl)-glutarimid, Hexachlorbenzol, DL-Me-
thyl-N-(2, 6~dimethyl-phanyl) -N-furoyl (2) ~alaninat,
DL-N- (2, 6-Dimathy] -phanyl ) -N- (2’ -methaxyacetyl) -alanin-methyl-
ester, N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-chloracetyl-D, L-2-aminobutyro~
lacton, DI~N-({2,6-Dimethylphenyl)-N-(phenylacetyl)-alanin-
methylestar, 5-Methyl-5-vinyl-3-(3,5-dichlorphenyl)-2,4-di-
oxo-1,3-oxazolidin, 3-(3,5-Dichloxphenyl)-5-mathyl-5-methoxyme-
thyl-1, 3-oxazolidin- 2,4-dion, 3-(3,5-Dichlorphenyl)-l-isopro-
Pylcarbamoylhydantoin, N-(3,5-Dichlorphenyl)~-1,2-dimethylcyclo-
propan-1, 2-dicarbonsfiureinid, 2-Cyano-[N-{athylaminocarbo-
nyl)-2-methoximino] ~acetamid, 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-pen~
tyl)-18-1,2,4-triazol, 2,4-Difluoxr—o-(1H-1,2,4-triazolyl-1-
mathyl ) -benzhydrylalkchol, N-(3-Chlor-2,6-dinitro-4-trifluorme~
thyl-pheanyl) -5-trifluormethyl-3-chlor-2-aminopyridin,
1-({bis-{4-Fluocrphenyl)-methylsilyl)-methyl)-1H-1,2,4-triazol,
5-Chlor-2-cyano-4-p~tolyl-imidazel-l1-sul fonsSuredimethylamid,
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3,5-Dichlor-N- (3-chlor-1-ethyl-1-methyl-2-cxo-propyl) —~4-methyl-
benzamid.

Bynthessbeispisele

Dis in den nachstehsnden Synthesebelspielen wiedargegebensn Vor-
schriften wurden unter entsprechander Abwandlung dar Ausgange-
verbindungen zur Gewinnung weiterer Verbindungen I benmutzt. Die
s0 arbaltenen Varbindungen sind in dar anschliefianden Tabslle mit
physikalischen Angaben aufgefdhrt.

Beispiel 1: Herstellung von Diethyl-(2-fluor-4-methylphenyl)~
malonat

0,49 mol Diethylmalonat wurden innerhaldb 2 5td. bel 60°C einer Mi-
schung von 0,51 mol Nad und 140 ml 1,4-Dioxan sugestzt. Die Mi-
schung wurds etwa 10 min bel 60°C gerithrt, damn wurden 0,05 mol
Cu({I)Br zugesetzt. Nach 15 min wurde eine Misclung vom 0,25 mol
4-Brom-3-fluortolol und 10 ml 1,4-Dioxan zugegebsn. Die Resakti-
cnsmischung warde etwa 15 Std. auf 100°C exhitet, dann auf 15°C
abgek(hlt, Nach Ansfuern mit 35 ml 12N HCl bei 15 bis 20°C wurds
dar entatandsne Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wurda ex-
trahiert, die organischen Phasen nach Tremmung getrocknet, dann
vom LOmmgamittel befreit. Man erhielt 40 g der Titelverbindymg.

Beispiel 2: Herstellung vomn 5,7-Dihydraxy-6-(2-fluor-4-mathylphe-
nyl)=-{1,2,4)-triazelo~[1,5-alpyrimidin

Eine Mischung von 14 g 3-Amino-1,2,4-triazel, 0,17 mol Malomat
aus Bsp. 1 und 50 ml Tributylamin wurde fOr & Std. auf 1B0°C er-
hitzt, dann auf 70°C abgekflhlt. Nach Zusatz einsr LOsung vom 21 g
NaOH in 200 al Waser wirdsn weiter 30 min gerthrt, dann die orga-
nische Phase abgetrannt und die wilssrige Fhase mit Diethlethar
extrahiert. Aus der wissrigen Phase wurde durch Anafiuern mit
konz. HCl das Produkt ausgefillt. Nach Trocknung des abfiltriex-
ten Niedarschlages erhielt man 39 g der Titelverbindung.

Beispiel 3: Herstellung voen 5,7-Dichlor-6-{2-fluor-4~-methylphe-
nyl)-{1,2,4)-triazolo-[1,5-a)pyrimidin

Eine Mischung ven 30 g der Verbindung aus Bsp. 2 und 50 m1 POCly
wurde 8 Std. refluxiert, dabel destillierte ein Teil des POCl; ab.
Der Rickstand wurde in eine Mischung von CH;Cl; und Wasser gege-
ban, die organische Phass abgetremnt, dann getrocknet und vom LO-
sungemittel befreit. Aus dam Rickstand erhislt man 26 g der Ti-

telverbindung vom Fp. 152°C.

B7
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Beispiel 4: Herstellung von 5-Chlor-6-{2-fluor-4-methylphe-
nyl)-7-isopropylamino-(1,2,4]-triazelo{l,5-alpyrimidin [I-2]

Eine LOsung von 1,5 mmol Isopropylamin und 1,5 mmol Triethylamin
in 10 ml CH;Cl; wurds untar Rihren zu einar LOsung von 1,5 mmol
der Verbindung sus Bsp. 3 in 20 ml CH;Cl; gegeben. Die Reakticus-
mischung wurde 16 Std. bei 20 bis 25°C gerfhrt, dam mit vexd. HCl
gewaschen. Die organische Phase wurde abgetremnt, getrocknet und
vom Losungsmittel befreit. Aus dem Rickstand erhielt man nach
Chromatographis an Xieselgel 420 mg dsx Tielverbindung vem FPp.
121=C.

Beispiel 5: Herstellung vem S5-Cyano—6-(2-fluor-4-methylphe-
nyl) -7~ {4-methylpiperidin-1~y1)~[1,2,4])-triazclo[l, 5-alpyrimidin

Eine Mischung.von 0,1 mol dex Verbindung I-3 und 0,25 mol
M{C3Hs) (CN in 750 ml Dimethylformamid (DMF) wurde bei 20 - 259C
etwa 16 Std. gerhrt, Nach Versetzen mit Wasser und Methyl-
tert.Butylether (MTBE) wurde die organische Phase abgetrennt,
mit ¥assar gewnschen und nach Trocknan vom LOsungammittel befreit.
Nach Chromatogrphie an Kieselgel erhielt man aus dem Rilckstand
6,23 g der Titalvarbindung.

1B-XMR: 8,5 (s); 7,3 (t); 7,2 (8); 7.05 (d); 3,95 (4); 3,65 (4);
2,8 {(v); 2,80 (t); 2,5 (8); 1,6 (m); 1,5 (m); 1,3 (m); 1,0 (4).

Beispiel 6: Herstallung von S5-Mathoxy-6-(2-fluor-4-methylphe-
nyl)-7-(4-methylpiperidin-1-yl}-{1,2,4]-triazololl,5-a)pyrimidin

Eine 30 Gew.-%ige LOsung von 71,5 mmol KaOCHs wurde mit einer LO-
sung von 65 mmol der Verbindung I-3 in 400 ml wasserfr. Methanol
varsetzt. Nach atwa 16 Std. Rilhren bei 20 - 25°C wurde Mathancl
abdestilliert und der Rickstand in CH;Cl; aufgencmmen. Die organi-
sche Fhase wurde mit Wasser gewaschen und nach Trocknsn vem L8-
sungerittel befreit. Aus dem ROckstand wurdsm nach Chromatogra-
phie an Kieselgel 3,98 g der Titelverbindung vom Fp. 201°C erhal-
ten.

Beispiel 7: EHarstellung von S5-Mathyl-6-(2-fluor-4-methylphe-
nyl)=7-(4-methylpiperidin-1-y1)-[1,3,4)~triazolo[l,5-a)pyrimidin

Eine Mischung .ver 20 ml Diethylmalonat und 0,37 g (5,65 mmol) ei-
ner 50 Gew.-%igan Dispersion von NaH in Minaral®l in 50 ml Aceto-
aitril wurda bei 20 - 25°C etwa zwei Std. gerfthrt. 4,71 mmol der
Verbindung I-3 wurden zugesetzt, dann wurde die Mischung etwa

20 8td, bel 60°C gertihrt. 50 ml wiissr. NH,Cl-LSpung wurdsn zuge-
setzt, damn wurde mit verd. HCl-Ldsung angesfuert. Nach Extrak-
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F 1 .
tion mit MTBE und Fhasentrennung wurden die organischen Phasen
getrocknet und eingedampft. Der Rickstand wurde durch Chromato-
graphie an Kieselgel gersinigt. Das Eluat wurde in konz. HCl-L8-
sung aunfgenceaoen und 24 Std. bel B0°C pebhalten. Nach Abkiihlen
wvurds die 'Iablung mit wissr. NaQH-Lisung auf pH 5 singestallt.
Nach Extraktion mit MTBE und Phasentremmung wurden dle organi-
schen Phasen getrocknet und vom LOsungsmittel befreit. Aus dsm
Riickstand erhielt man nach Chromatographie an Kieselgel 0,72 g
der Titelverbindung.

1H-MMR: 8,3 (m); 7,05 (m); 3,75 {(d); 3,45 (d); 2,7 (t); 2,7 (t);
2.5 (s); 2,35 (#); 1,6 (m}; 1,5 (m); 1,3 (m); 0,9 {d).



Tabelle I Verbindungen der FPormel I

™~
-
)

:}:’

e at n? [=3 1A 1 x phys Daten (Frp [°C])
I-1 CH3C(CHj ) =CH; CHaCHjy CHy F H cl 105

I-2 CH(CH3) 2 H CHy F H cl 121

I-3 = (CHa) 2CH (CH3) (CH3) 3~ CHy F B cl 151

I-4 Cyclopentyl H CHy r H [ § 145

I-5 CHaCHy CHaCHy CHy ¥ H c 127

I-6 CHaCHCH; CHaCH,CH; CH, 4 " cl 97

I-7 CH(CH3) 3 CHy CHy F H cl 188

I-8 | (&) cuicHy)-CFy H CH; ¥ H cl A) 147 B) 139
1-9 (8) CH(CH3)-CF; H CHy ¥ -1 cl A) 155 B) 154
I-10 (R) CH(CH;)~-CFy H CH3 4 H cl A) 155; B) 154
I-11 CH3CPy H CHy r H cl 127

1-12 CHaCF,CTy H CH, F H c1 187

I-13 CH3CFaCFaCFy H CHj r H [ § 124

I-14 H H CHy F ] cl 247

I-15 - (CH) 2CH(CH;) (CHy) 3- CHy F H [~] (s Bsp §5)
I-16 = (CHz) 3CH (CHy) (CHy) 3—- CHy F H OCH3 (s Bsp 6)




ur nt | 2 12 13 2 x phys Daten (¥p [°C1)
I~17 -~ (CH3z) 2CH (CHy) (CH3) 2~ CHy F H CHjy (s Bap 7)
I-18 CHC(CHy)=CH; | CHiCHy CHy 3 ¥ c1 123

1~19 ~ (CH3z) 2CH (CHy) (CH3) 2- CHy r F cl1 140

I-20} (1) CH(CHy)-CF3 H CHy F r c1 154

I~21] (8) CHICH3)-CFs [} CHy r F c1 163

I-22| (R) CH(CH;)~CFs H Ciy r P cl 163

I~23 CH3CFy H CHy r F c1 168

Im Fall von

zwel Diastereomeran A) und B)

chiralen Rl-Gruppen k3nnen aufgrund der gehinderten Rotation dex Phenylgruppe existieren
die sich in ihren physikalischen Eigenschaften unterscheidem kdnnen

It
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Beispiels fOr die Wirkung gegen Schadpilze

Die fungizide Wirkung der Verbindungsn der allgemeinan Formel I
lief sich durch dis folgenden Versuchs zeigen:

Die Wirkstoffe wurden getrennt oder gemeinsam als 10%ige Emilsion
in einem Gemisch aus 70 Gew.-% Cyclohexanon, 20 Gew.-% Nekanil®
LN (Lutenscl® AP6, Netzmittel mit Emilgier- und Dispergiexwirkung
auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und 10 Gew.~% Wattol®

EM (nichticnischer Emilgator auf der Basis vom ethoxyliertem Ri-
cinulol) sufbereitst und entsprechend dexr munlchten Xonzentra-
tion mit ¥Wasser verdinnt.

Anvandmnhoilpiol 1 - Wirksamkeit gegen die Dﬂ:rﬂeckcnlcrankheit
der Tompte, verursacht durch Alternaria solani

Blitter von Topfpflanzen dar Sorte “"Grofie Fleischtomate St.
Plarre” wvurden mit einer wifrigen Suspamsien, dle aus einer
Stammnl8sung bestehend aus 10 & Wirkstoff, 85 & Cyclchexanon und
5 % Emilgiermittel angesetzt wurde, bis zur TropfnAsse bespriht.
An folgenden Tag wurden die Blittar mit einer wilSrigen Zoosporen-
aufschwemmmng von Alternaria solani in 2 % BiomalzlSsung mit ei-
nexr Dichte von 0,17 x 10 Sporen/ml infiziert. Anschliefiend wurden
die Pflanzen in einer wasserdampfgesittigten Kammer bei Tempera-
turen zwischen 20 und 22°C aufgestellt. Nach 5 Tagen hatte sich
die Xrautfiule auf den unbshandslten, jedoch infizierten Xon-
trollpflanzen so stark antwickelt, daf der Befall visuell in &
aermittelt warden konnte.

In diesen Test zeigten &ie mit 250 ppm der Wirkstoffe Nr. I-1 bis
I-4, I-BA, I-8B, I-11 und I-17 daxr Tabelle I bshandalten Pflanzen
nicht 0ber 3 & Bafall, wihrend die unbasbhandelten Pflanzen zu 90 &
befallen wvaren.

Anwencungsbeispiel 2 - Wirksamkeit gegen die Netzfleckenkrankheit
dar Gerste verursacht durch Pyrsnophora taras

Blitter von in TOopfen gewachsenen GCerstenkeimlingen der Sorte
*Igri” wurden mit wifiriger Wirkstoffaufbereitung, die aus siner
Stamml8sung besteheand aus 10 & Wirkstoff, 85 & Cyclohexanon und
5 § BEmlgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfniisse besprilht
und 24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit einer
wifirigen Sporensuspension von Pyrencphora [syn. Drechslera) te-
res, dam Exreger der Netzfleckenkrankheit inckuliert. Anschlie-
Sand wurden die Versuchspflanzen im Gewlichshaus bel Temperaturen
zwischen 20 und 24°C und 95 bis 100 & relativer Luftfeuchtigkeit
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aufgestellt. Nach € Tagen wurds das Ausmaff der Xrankheltsentwick-
lung visuell in & Befall der gesamtem Blattfliche ermittelt.

In diesem Test zeigtem die mit 250 pprmn der Wirkatoffe Nr. I-2 bis
I-4, I-8B und I-11 der Tabelle I behandeltan Pflanzen keinen bis
maximal 7 & Bafall, wihrend dis unbshandalten Pflanzen zu 100 &
bafallen warem.

Anwandungsbaispiel 3 ~ Protektive Wirksamkeit gegen Reisbrand
verursacht durch Pyricularia orysas

Blatter von in Topfen gewachsenen Reiskeimlingan dar Sorte “Tai-
Nong 67" wurden mit wiAfirigar Wirkstoffaufbareitung, die mit einex
StammlSeung bestehend aus 10 & Wirkstoff, 85 & Cyclohexanon und

5 &% BEmlgiermittel angesstzt wurds, bis zur Tropfniigse bespriiht.
Am folgenden Tag wurden die Pflanzen mit einar wifrigen Sporen-
suspension von Pyricularia orysae inokuliert. Anschlisfiend wurden
die Versuchspflanzen in Klimakammern bei 22 - 249C und 95 - 99 &
relativer Luftfeuchtigkait fir 6 Tage aufgestellt. Dapn wurde das
Ausmal der Befallsentwicklung auf den Bl&ttarn visuell ermittelt.

In diesem Test zeigten die mit 250 ypym der Wirkstoffe Nr. I-1,
I-3, I-4, I-8A, I-BB, I-11 und I-17 dar Tabelle I behandelten
Pflanzen nicht 0her 15 & Befall, wihrend die unbshandslten Pflan-
zan zu 80 % befallen waren,

2
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Patentanspriiche
1. Triazolopyrimidine dexr Formel 1
R p
I

in die Bubstituentan folgende Besdesutung haben:

R".lz

C3-Cq-Alkyl;
Halogen;

Wassexrstoff odsr Halogem:

Halogen, Cymno, C;-Cy-Alkyl, Ci~Cs-Alkoxy oder C;—Cy-Ba-
logenalkonty;

uwnabhingig voneinander Wasssrstoff, C);-Cy-Alikyl,
C1-Cio-Halogenalkyl, C3-Cy-Cycloalkyl, C3-Cio-Alkenyl,
C4—Cyo-Alkadianyl, C3-Cio-Alkinyl oder

C¢—Ci0-Alkyl, welches kein Chiralititszentrum aufweist,
oder

Cy-Cs=Cycloalkinyl, Phanyl, Maphthyl, oder ein fiinf-
bis zelngliedrigar gesittigter, partiell ungeséttigter
odar aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier
Hetercatome sus der Gruppe O, N oder §,

Rl und R? kBznen auch zusammen mit dam Stickstoffatom,
an das sie gebunden sind, einen £inf- odar secha- :
gliedrigen Ring bilden, dexr durch ein Atom aus der
Gruppe O, N und 5 unterbrochsn sein umd/oder sinem oder
mahrere Substituenten aus der Gruppe Halogem, C3-Cg-Al-
kyl, Ci;-Cg-Halogemalkyl und Oxy-C;-Cy-alkylsnoxy tragen
kann oder in dem ein N- und sin benachbartes C-Atom
durch eine C;-C4~Alkylenkstte verbunden sein kinnen;

wobei R! und/oder R? durch eine bis drei gleiche oder
varschiaedens Gruppen R* substituiert sein kann:

R* Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, C;-Ceg-Alkyl,
C;~-Cs-Halogenalkyl, Cy-Cg-Alkylearbonyl, Cy-Cg-Cy-
cloalkyl, C3-Cg~Alkoxy, C3-Cz-Halogenalkoxy,
C1~C¢-Alkoxycarbonyl, Ci-Cg-Alkylthio, C3-Cg~Alkyl-
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3
amino, Di-Cy-Csg-alkylamino, Cz=Cg-Alkenyl, Cy~Cg~Al-
kenyloxy, Cy-cg-Alkimyloxy, C3-Cg-Cycloalkyl, Phe-
nyl, NMaphthyl, Ifnf- bis zehngliedriger gesiittig-
ter, partiell ungesittigter oder aromatischsr He-
terocyclus, eanthaltend ein bis vier Hetercatome
aus dexr Gruppe O, N odexr F,

wobai diese aliphatischen, alicyclischen odsr aro-
matischen Gruppen ihrerseits partiell oder wvoll-
stindig halogeniert sein oder aeine bis drei Grup-
pen RP tragen kinnen:

R® Healogen, Cyano, Nitro, Bydroxy, Masrcapto,
Amino, Carboxyl, Aminocarbanyl, Aminothiocar-
bonyl, Alkyl, Ealoalkyl, Alkenyl, Alkenyloxy,
Alkinyloxy, Alkoxy, Halogenalkaxy, Alkylthio,
Alkylamino, Dialkylamino. Formyl, Alkylcarbo-
nyl, Alkylsulfonyl, Alkylsulfaxyl, Alkaxycar-
bonyl, Alkylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl,
Dialkylaminocarbonyl, Alkylaminothiocarbonyl,
Dialkylaninothiocarbonyl. wobel dle Alkyl-
gruppen in diesen Resten 1 bis 6 Kohlenstoff-
atons enthalten und die genannten Alkemyl-
odar Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis
8 Kohlenstoffatoms enthalten;

und/ocder einen bis drei d-r folgendan Reste:

Cycloalkyl, Cycloalkaxy, BHeterocyclyl, Hetero-
cyclyloxy, wobei dis cyclischen Systeme 3 bis
10 Ringglieder enthaltenm; Aryl, Aryloxy, Aryl-
thio, Aryl-Ci-Cs-alkexy, Aryl-C;-Cg-alkyl,
Hetaryl, Hataryloxy, Hetarylthio, wobeli die
Arylreste vorzugsweise 6 bis 10 Ringglieder,
die Hetarylreste 5 oder 6 Ringgliedar enthal-
ten, wobel die cyclischen Systems partisll
odar vollstindig haloganiert oder durch Alkyl-
odar Haloalkylgruppen substitulert sein kin-
nen.

2. Verbindungen der Formel I gemif Anspruch 1, in der R! und R?
folgende Bedesutung haben:
R1,R? unabhingig voneinander Wasserstoff, C;-Ca-Alkyl,

C;~Cio-Halogenalkyl, C3—Cs-Cycloalkyl, C3-Cjg-Alkemyl,
C¢—Cyo-Alkadienyl, C3-Cip~Alkinyl odar
C3-Cs-Cycloalkinyl, Phenyl, Naphthyl, oder ein ffnf-
bis zehngliedriger gesiittigter, partiell ungesittigter

¢3
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odar aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier
Hetercatome aus der Gruppe O, N odar §,

R! und R? kinnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom,
an das sie galnmdan sind, einen fOnf- oder sechs-
gliedrigen Ring bilden, der durch ein Atom aus dar
Gruppe O, ¥ und 8 unterbrochen sein und/oder einen oder
mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogem, C;-Cg-Al-
kyl, C1-Cg-Halogenalkyl und Oxy-Ci~Cy-alkylenoxy tragen
kann odar in dam ein N- und ein benachbartes C-Atom
durch eine C;-Cy—-Alkylmmkette verbundsn sein kdnnen;

wobei R und/oder R? durch eine bis drei gleichs oder
varschiedens Gruppen R* substituiert sein kam.

Verfahren zur Herstellung der Verbindungem der Formel 4 gemAS
Anspruch 1 in der X £0ir Ealogem, Cyano, C;-Ci-Alkaxy oder
C3-Cy-Halogenalkoxy staht durch Umsetzung von 5-Aminotriazol

'+ .

nmit Phenylmalonaten dar Formel III,

111
RO
RO OL

in der R ftir C;~Cs-Alkyl steht, zu Dihydroxytriazolopyrimidi-
nen der Formel IV

L,
- L
(' IV
a
o’ .
und Halogenierung zu den Dihalogenverbindungen der Formel V,
Ia’ L‘
é, v
]
N Y L

in der Y ffir Halogen, insbesonders Chlor oder Brom steht, Um-
setzung mit Aminemn der Formel VI,
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p:- —H VI

in der R! und R? die in Anspruch 1 gegebsne Bedsutung habsn,
zn 5-Halogen-7-aminotriazolopyrimidinan der Formel I, in dex
X fir Halogen steht, und, zur Herstellung von Verbindungen
dar Formel I, in der X Cyano, C;-Ci-Alkoxy oder C1-Cz-Halogen-
alkoxy bedeutet, Umsetsung mit Vexbindungen dexr Formel VII,

M-X' VIiI

die, je nach Bedmutung dar einzuffihrendsn Gruppe X', ein an-
organisches Cyanid, Alkoxylat oder Halogsnalkoxylat darstellt
und in der ¥ fir sin Ammonium-, Tetraalkylammonium-, Alkali-
matall- oder Exdalkalimetallkation steht,

Vexrfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I gemiff
Anspruch 1, in der X fir C;-Cy-Alkyl steht, durch Umsetzung
von 5-Aminotriazol der Formel II gemiif Anspruch 3 mit Dicar-

banylverbindmgan der Formel IIIa,

IXIa
RO

x*“ %"

in der R und X! f{ir C;~Cy-Alkyl stehen xu Rydroxytriazolopyri-
midinap der Formsl IVa

(" Va
3
¥yt
in dar Y £{ir Halogen, insbesonderse Chlor oder Brocm steht, Um-

setzung mit Aminen der Formel VI geméff Anspruch 3 zu Triazo-
lopyrimidinen der Formel I, in der X fiir ‘C;~Cs~Alkyl steht.

vy
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Verbindungen der Formeln III, IIXa, IV und IVa gemif Anpprii-
chen 3 und 4,

Zur Bekimpfung von Schadpilzen geeignstes Mittel, enthaltemd
einen festen oder flissigen TriAgerstoff und eine Verbindung
der allgemeinen Formel I gemif Anspruch 1.

Verwentding der Varbindungen I gemif Anspruch 1 zur Herstel-
Jung eines zur Bekimpfung von Schadpilzen gesigneten Mittels.

Verfahren zur Bekimpfung von Schadpilzen, dadurch gekenn-
xeiclmet, dsf man dis Pilze oder die vor Pilxbefall zu schit-
zenden Materialien, Pflanzen, dan Boden odar Saatglter mit
einer wirksamen Menge ainer Verbindung der allgemsinen Formel
I gexif Anspruch 1 bahandslt.
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1

Fungicidal triazolopyrimidines, their preparation and their use
in the control of harmful fungi, and compositipns comprising them

The present invention relates to triazolopyrimidines of the
formula I,

1 ! L

R—

N 0
200
N "y "x

in which the substituents have the following meanings:

Ll is C;-C4-alkyl;

L2 is halogen;

L3 is hydrogen or halogen;

X is halogen, cyano, C;-Cs4-alkyl, C;-Cs-alkoxy or

C1-Cz-haloalkoxy;

Rl1,R? are, independently of one another, hydrogen, C;-Cj-alkyl,
C1~Cyg~haloalkyl, C3;-Cg-cycloalkyl, C;-C;g-alkenyl,
Cq4~Cipo~alkadienyl, C;-C;p-alkynyl or
C4-Cy1o-alkyl, which has no center of chirality, or
C3=Cg-cycloalkynyl, phenyl, naphthyl, or a five- to
ten-membered saturated, partially unsaturated or aromatic
heterocycle, containing one to four heterocatoms from the
group consisting of O, N and §,

R! and R2 can also, together with the nitrogen atom to
which they are bonded, form a five- or six-membered ring
which can be interrupted by an atom from the group
consisting of O, N and § and/or can carry one or more
substituents from the group consisting of halogen,
C;-Cg-alkyl, C;-Cg-haloalkyl and oxy-C;-Ci-alkylenoxy or in
which an N and a neighboring C atom can be connected via a
C1-Cq~alkylene chain;

wherein R! and/or R? can be substituted by one to three
identical or different groups R*:

R* is halogen, cyano, nitro, hydroxyl, C;-Cg-alkyl,
C;-Cg¢-haloalkyl, C;~Cg-alkylcarbonyl, C3-Cg-cycloalkyl,
C1-Cs—-alkoxy, C;-Cg~haloalkoxy, C;-Cg—-alkoxycarbonyl,
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C;-Cg-alkylthio, C;-Cg-alkylamino, di(C;-Cg-alkyl)amino,
C>-Cg-alkenyl, C;-Cg-alkenyloxy, C3-Cg~alkynyloxy,
C3=-Cg¢~cycloalkyl, phenyl, naphthyl or a five- to
ten-membered saturated, partially unsaturated or
aromatic heterocycle, containing one to four
hetercatoms from the group consisting of O, N and S,

wherein these aliphatic, alicyelic or aromatic groups,
for their part, can be partially or completely
halogenated or can carry one to three groups Rb:

RP is halogen, cyano, nitro, hydroxyl, mercapto,
amino, carboxyl, aminocarbonyl, aminothiocarbonyl,
alkyl, haloalkyl, alkenyl, alkenyloxy, alkynyloxy,
alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, alkylamino,
dialkylamino, formyl, alkylcarbonyl,
alkylsulfonyl, alkylsulfoxyl, alkoxycarbonyl,
alkylcarbonyloxy, alkylaminocarbonyl,
dialkylaminocarbonyl, alkylaminothiocarbonyl or
dialkylaminothiocarbonyl, wherein the alkyl groups
in these radicals contain 1 to 6 carbon atoms and
the alkenyl or alkynyl groups mentioned in these
radicals contain 2 to 8 carbon atoms;

and/or one to three of the following radicals:

cycloalkyl, cycloalkoxy, heterocyclyl or
hetexrocyclyloxy, wherein the cyclic systems
contaln 3 to 10 ring members; aryl, aryloxy,
arylthio, aryl-C;—Cg—alkoxy, aryl-Ci—Ce-alkyl,
hetaryl, hetaryloxy or hetarylthio, wherein the
aryl radicals preferably contain 6 to 10 ring
members and the hetaryl radicals contain 5 or 6
ring members, wherein the cyclic systems can be
partially or completely halogenated or can be
substituted by alkyl or haloalkyl groups.

The invention relates in addition to processes for and
intermediates in the preparation of these compounds, compositions
comprising them and their use in the control of harmful fungi.

Individual 6-(4-alkylphenyl)triazolopyrimidines are known from
EP-A 71 792.and EP-A 550 113. WO-A 98/46608 discloses
5-chlorotriazolopyrimidines with 7-haloalkylamino groups, in the
course of which generically including corresponding
6-(4-alkylphenyl)triazolopyrimidines. The compounds described in

{1
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the documents mentioned are known for the control of harmful
fungi.

However, in many cases, their action is unsatisfactory. It is an
object of the present invention, taking this as its starting
point, to provide compounds with an improved action and/or a
broadened spectrum of activity.

We have found that this object ie achieved with the compounds
defined at the start. Processes for and intermediates in their
preparation, compositions comprising them and processes for the
control of harmful fungi through the use of the compounds I have
also been found.

The compounds of the formula I are distinguished from those from
the abovementioned documents in the substitution of the
6-(4-alkylphenyl) group, which additionally carries a halogen
atom in the 2-position.

The compounds of the formula I have, in comparison with the known
compounds, an increased activity against harmful fungi.

The compounds according to the invention can be obtained in
various ways. They are advantageously prepared by reaction of
S-aminotriazole of the formula II with appropriately substituted
phenylmalonates of the formula III in which R is alkyl,
preferably C;~Cg~alkyl, in particular methyl or ethyl.

3 3
L 1 L 1
(}1.. - L B L
- + it
N” “Ru RO N~
2 L: « - - J‘S
- ROTO T p17 ¥ °n" CoH gy

This reaction is usually carried out at temperatures of 80°C to
250°C, preferably 120°C to 180°C, without solvent or in an inert
organic solvent, in the presence of a base [cf. EP-A 770 615] or
in the presence of acetic acid under the conditions known from
Adv. Bet. Chem., Vol. 57, pp. 81 ff. (1993).

Suitable solvents are aliphatic hydrocarbons, aromatic
hydrocarbons, such as toluene or o-, m- and p-xylene,
halogenated.hydrocarbons, ethers, nitriles, ketones, alcohols,
N-methylpyrrolidone, dimethyl sulfoxide, dimethylformamide and
dimethylacetamide. In a particularly preferred way, the reaction
is carried out without solvent or in chlorobenzene, xylene,
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dimethyl sulfoxide, N-methylpyrrolidone. Mixtures of the solvents
mentioned can also be used.

Suitable bases are generally inorganic compounds, such as alkali
metal and alkaline earth metal hydroxides, alkali metal and
alkaline earth metal oxides, alkali metal and alkaline earth
metal hydrides, alkali metal amides, alkali metal and alkaline
earth metal carbonates, alkali metal hydrogencarbonates, or
organometallic compounds, in particular alkali metal alkyls,
alkyl magnesium halides, and alkali mestal and alkaline earth
metal alkoxides and magnesium dimethoxide, as well as organic
bases, e.g. tertiary amines, such as trimethylamine,
triethylamine, triisopropylethylamine, tributylamine,
N-methylpiperidine and N-methylmorpholine, pyridine, substituted
pyridines, such as collidine, lutidine and
4-dimethylaminopyridine, and bicyclic amines. Tertiary amines,
such as triisopropylethylamine, tributylamine, N-methylmorpholine
or N-methylpiperidine, are especially preferred.

The bases are generally used in catalytic amounts. However, they
can also be used in sguimolar amounts, in excess or possibly as
solvent.

The starting materials are generally reacted with one another in
equimolar amounts. It can be advantageous to the yield to use the
base and the malonate III in an excess with respect to the
triazole.

Phenylmalonates of the formula III are advantageously obtained
from the reaction of suitably substituted bromobenzenes with
dialkyl malonates under Cu(I) catalyeis [cf. Chemistry Letters,
pp. 367-370, 1981; EP~-A 10 02 788].

The dihydroxytriazolopyrimidines of the formula IV are converted
to the dihalopyrimidines of the formula V under the conditions
known from WO-A 94/20501. A chlorinating agent or a brominating
agent; such as phosphorus oxybromide or phosphorus oxychloride,
optionally in the presence of a solvent, is advantageously used
as halogenating agent.

Iv — Vv
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This reaction is usually carried out at 09C to 150°C, preferably

at B80°C to 125°C [cf. EP-A 770 615]).

Dihalopyrimidines of the formula V are further reacted with

amines of the formula VI,
r{
v + n:,ll—! —_— I (X = Halogen)

VI

in which R! and R? are defined as in formula I, to give compounds
of the formula I in which X is halogen.

This reaction is advantageously carried out at 09C to 70°C,
preferably 109C to 359C, preferably in the presence of an inert
solvent, such as ethers, e.g. dioxane, diethyl ather or,
particularly, tetrahydrofuran, halogenated hydrocarbons, such as
dichloromethane, and aromatic hydrocarbons, such as, for example,
toluene [cf. WO-A 98/46608).

The use of a base, Buch as tertiary amines, for example
triethylamine, or inorganic amines, such as calcium carbonate, is
preferred; in addition, excess amine of the formila VI can be
used as a base.

Compounds of the formula I in which X represents cyano,
C1-Cs—-alkoxy or C;-Cz~-haloalkoxy can advantageously be obtained
from the reaction of compounds I, in which X represents halogen,
preferably chlorine, with compounds M-X‘’ {formula VII). Compounds
VII represent, depending on the meaning of the group X’ to be
introduced, an inorganic cyanide, an alkoxide or a haloalkoxide.
The reaction is advantageously carried out in the presence of an
inert solvent. The cation M in formula VII is of little
importance; for practical reasons, ammonium, tetraalkylammonium,
alkali metal or alkaline earth metal salts are usually preferred.

I (X = Halogen) + M-X' — I (X=2X")
VII

The reaction temperature usually lies between 0 and 120¢C,
preferably between 10 and 40°C [cf. J. Heterocycl. Chem., Vol. 12,
pp. 861-863.(1975)}).
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Suitable solvents include ethers, such as dioxane, diethyl ether
and, preferably, tetrahydrofuran, halogenated hydrocarbons, such
as dichloromethane, and aromatic hydrocarbons, such as toluene.

Compounds of the formula I in which X is C;-C4-alkyl can
advantageously be obtained through the following synthetic route:

3 3
L 1 L 1
L B L

II + ——

RO . (,H- ¥ .
L —i Z L
"0 IIIa gyt IVa

The 5-alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidines IVa are
obtained from the diketones IIIa. The 5-methyl-7-hydroxy-
6-phenyltriazolopyrimidines are obtained through the use of the
readily accessible 2-phenylacetoacetic esters (IIIa with Xl=CHj)
[cf. Chem. Pharm. Bull., 9, 801, (1961)). The preparation of the
starting compounds IIIa is advantageously carried out under the
conditions described in EP-A 10 02 788.

The 5-alkyl-7-hydroxy-6é-phenyltriazolopyrimidines obtained in
this way are reacted with halogenating agents to give the
7-halotriazolopyrimidines of the formula Va. Chlorinating or
brominating agents, such as phosphorus oxybromide, phosphorus
oxychloride, thionyl chloride, thionyl bromide or sulfuryl
chloride, are preferably used. The reaction can be carried out in
bulk or in the presence of a solvent. Usual reaction temperatures
are from 0 to 150°C or, preferably, from B0 to 125°C.

+ VI —m I (X = Alkyl)

N~
(NgjLu’ 1 L

The reaction of Va with amines VI is carried out under the
conditions described further above.

Compounds of the formula I in which X represents C;-C4-alkyl can
alternatively also be prepared from compounds I in which X
represents halogen, in particular chlorine, and malonates of the
formula VIII. In formula VIII, X" represents hydrogen or
C;-C3~alkyl and R represents C;-C¢-alkyl. They are reacted to give
compounds of the formula IX and are decarboxylated to give
compounds I [cf. US 5,994,360].
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R ,?2 1
L
I(X=Hal) + © 0 — Nep” IX
YT
Hno x.
VIII RO
A/e*
IX —_— I (X =C1-Cq-alkyl)

The malonates VIII are known in the literature [J. Am. Chem.
soc., Vol. 64, 2714 (1942); J. Org. Chem., Vol. 39, 2172 (1974);
Helv. Chim. Acta, Vol. 61, 1565 (1978)] or can be prepared
according to the literature cited.

The subsequent saponification of the ester IX is carried out
under generally standard conditions. Depending on the various
gtructural components, the alkaline or the acidic saponification
of the compounds IX may be advantageous. Under the conditions of
the saponification of esters, the decarboxylation to give I may
already take place, completely or partially.

The decarboxylation usually takes place at temperatures of 20°C to
180°C, preferably 50°C to 120°C, in an inert solvent, optionally
in the presence of an acid.

Suitable acids are hydrochloric acid, sulfuric acid, phosphoric
acid, formic acid, acetic acid and p-toluenesulfonic acid.
Suitable solvents are water, aliphatic hydrocarbons, such as
pentane, hexane, cyclohexane and petroleum ether, aromatic
hydrocarbons, such as toluene and o-, m- and p-xylene,
halpgenated hydrocarbons, such as methylene chloride, chloroform
and chlorobenzene, ethers, such as diethyl ether, diisopropyl
ether, tert-butyl methyl ether, dioxane, anisole and
tetrahydrofuran, nitriles, such as acetonitrile and
propionitrile, ketones, such as acetone, methyl ethyl ketone,
diethyl ketone and tert-butyl methyl ketone, alcohols, such as
methanol, ethanol, n-propanol, isopropancl, n-butanol and
tert-butanol, dimethyl sulfoxide, dimethylformamide and
dimethylacetamide. In a particularly preferred way, the reaction
is carried out in hydrochloric acid or acetic acid. Mixtures of
the solvents mentioned can also be used.

Compounds of the formula I in which X is C;~C4-alkyl can also be
obtained by coupling of 5-halotriazolopyrimidines of the formula
I in which X represents halogen with organometallic reagents of
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the formula X. In an embodiment of this process, the reaction is
carried out under transition metal catalysis, such as Wi or Pd
catalysis.

I (X = Halogen) + M(-F)y, — I
X

In formula X, M is a metal ion with a valency of ¥, such as, for
example, B, 2n or Sn. This reaction can be carried out, for
example, analogously to the following methods: J. Chem. Soc.
Perkin Trans., 1, 1187 (1994), ibid., 1, 2345 (1996); WO-A
99/41255; Aust. J. Chem., Vol. 43, 733 (1990); J. Org. Chem.,
Vol. 43, 358 (1978); J. Chem. Soc. Chem. Commun., 866 (1979);
Tetrahedron Lett., Vol. 34, 8267 (1993); ibid., Vol. 33, 413
(1992).

If R! or R? comprises haloalkyl or haloalkenyl groups, the
(S)-configuration is preferred for optically active amines of the
formula VI.

The reaction mixtures are worked up conventionally, e.g. by
mixing with water, separating the phases and possibly
chromatographic purification of the crude products. Some of the
intermediates and final products are obtained in the form of
colorless or slightly brownish viscous oils which, under reduced
pressure and at moderately elevated temperature, are freed or
purified from volatile constituents. If the intermediates and
final products are obtained as solids, the purification can also
take place by recrystallization or trituration.

If individual compounds I are not accessible by the methods
described above, they can be prepared by derivatization of other
campounds I.

If isomeric mixtures are obtained in the synthesis, a separation
is, however, generally not absolutely necessary, since the
individual isomers can sometimes be converted into one another
during preparation for application or upon application (e.g.,
under the effect of light, acid or bases). Corresponding
conversions can also take place after application, for example,
in the treatment of plants, in the treated plant or in the
harmful fungus to be controlled.
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Collective terms were used in the definitions of the symbols
given in the above formulae, which collective terms are generally
representative of the following substituents:

halogen: fluorine, chlorine, bromine and iodine;

alkyl: saturated, straight-chain or branched hydrocarbon radicals
with 1 to 4, 6, 8 or 10 carbon atoms, e.g. C;-Cg-alkyl, such as
methyl, ethyl, propyl, l-methylethyl, butyl, l-methylpropyl,
2-methylpropyl, 1,1-dimethylethyl, pentyl, l-methylbutyl,
2-methylbutyl, 3-methylbutyl, 2,2-dimethylpropyl, l-ethylpropyl,
hexyl, 1,l-dimethylpropyl, 1,2-dimethylpropyl, l-methylpentyl,
2-methylpentyl, 3-methylpentyl, 4-methylpentyl,
1,1-dimethylbutyl, 1,2-dimethylbutyl, 1,3-dimethylbutyl,
2,2-dimethylbutyl, 2,3-dimethylbutyl, 3,3-dimethylbutyl,
l-ethylbutyl, 2-ethylbutyl, 1,1,2-trimethylpropyl,
1,2,2-trimethylpropyl, l-ethyl-i-methylpropyl and
l-athyl-2-methylpropyl;

haloalkyl: straight-chain or branched alkyl groups with 1 to 10
carbon atoms (as mentioned above), in which the hydrogen atoms in
these groups can be partially or completely replaced by halogen
atoms as mentioned above, e.g. C;=Cz-haloalkyl, such as
chloromethyl, bromomethyl, dichloromethyl, trichloromethyl,
fluoromethyl, difluoromethyl, trifluoromethyl,
chlorofluoromethyl, dichloreofluoromethyl, chlorodifluoromethyl,
l-chloroethyl, l-bromoethyl, l-fluorcethyl, 2-fluorocethyl,
2,2-difluorcethyl, 2,2,2-trifluoroethyl, 2-chloro-2-fluorcethyl,
2-chloro-2,2-difluorocethyl, 2,2-dichloro-2-fluorocethyl,
2,2,2-trichloroethyl, pentafluorcethyl or
1,1,1-trifluoroprop-2-yl;

alkenyl: unsaturated, straight-chain or branched hydrocarbon
radicals with 2 to 4, 6, 8 or 10 carbon atoms and a double bond
in any position, e.g. C;-Cg-alkenyl, such as ethenyl, l-propenyl,
2-propenyl, l-methylethenyl, l-butenyl, 2-butenyl, 3-butenyl,
l-methyl-l-propenyl, 2-methyl-l-propenyl, l-methyl-2-propenyl,
2-methyl-2-propenyl, l-pentenyl, 2-pentenyl, 3-pentenyl,
4-pentenyl, l-methyl-l-butenyl, 2-methyl-l-butenyl,
3-methyl-l-butenyl, l-methyl-2-butenyl, 2-methyl-2-butenyl,
3-methyl-2-butenyl, l-methyl-3-butenyl, 2-methyl-3-butenyl,
3-methyl-3-butenyl, 1,l-dimethyl-2-propenyl,
1,2-dimethyl-l-propenyl, 1l,2-dimethyl-2-propenyl,
l-ethyl-l-propenyl, l-ethyl-2-propenyl, l-hexenyl, 2-hexenyl,
3-hexenyl, 4-hexenyl, S-hexenyl, l-methyl-l-pentenyl,
2-methyl-l-pentenyl, 3-methyl-l-pentenyl, 4-methyl-l-pentenyl,
l-methyl-2-pentenyl, 2-methyl-2-pentenyl, 3-methyl-2-pentenyl,
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4-methyl-2-pentenyl, l-methyl-3-pentenyl, 2-methyl-3-pentenyl,
3-methyl-3-pentenyl, 4-methyl-3-pentenyl, l-methyl-d4-pentenyl,
2-methyl-4-pentenyl, 3-methyl-4-pentenyl, 4-methyl-4-pentenyl,

1,l~-dimethyl-2-butenyl,
1,2-dimathyl-1l-butenyl,
1,2-dimethyl-3-butenyl,
1,3-dimethyl-2-butenyl,
2,2-dimethyl-3-butenyl,
2,3-dimethyl-2-butenyl,
3,3-dimethyl-1-butenyl,

1,1~-dimethyl-3-butenyl,
1,2-dimethyl-2-butenyl,
1,3-dimethyl-l-butenyl,
1,3-dimethyl-3-butenyl,
2,3-dimethyl-1-butenyl,
2,3-dimethyl-3-butenyl,
3,3-dimethyl-2-butenyl,

l-ethyl-l-butenyl, l-ethyl-2-butenyl, l-ethyl-3-butenyl,
2-ethyl-l-butenyl, 2-ethyl-2-butenyl, 2-ethyl-3-butenyl,
1,1,2-trimethyl-2-propenyl, l-ethyl-l-methyl-2-propenyl,
l-ethyl-2-methyl-l-propenyl and l-ethyl-2-methyl-2-propenyl;

alkadienyl: unsaturated, straight-chain or branched hydrocarbon
radicals with 4, 6, 8 or 10 carbon atoms and two double bonds in
any position;

haloalkenyl: unsaturated, straight-chain or branched hydrocarbon
radicals with 2 to 10 carbon atoms and a double bond in any
position (as mentioned above), in which the hydrogen atoms in
these groups can be partially or completely replaced by halogen
atoms as mentioned above, in particular fluorine, chlorine and
bromine;

alkynyl: straight-chain or branched hydrocarbon groups with 2 to
4, 6, B or 10 carbon atoms and a triple bond in any position,
e.g. C3-Cg-alkynyl, such as ethynyl, l-propynyl, 2-propynyl,
l1-butynyl, 2-butynyl, 3-butynyl, l-methyl-2-propynyl, l-pentynyl,
2-pentynyl, 3-pentynyl, 4-pentynyl, l-methyl-2-butynyl,
l-methyl-3-butynyl, 2-methyl-3-butynyl, 3-methyl-1l-butynyl,
1,1-dimethyl~-2-propynyl, l-ethyl-2-propynyl, l-hexynyl,
2-hexynyl, 3-hexynyl, 4-hexynyl, 5-hexynyl, l-methyl-2-pentynyl,
l-methyl-3-pentynyl, l-methyl-4-pentynyl, 2-methyl-3-pentynyl,
2-methyl-4-pentynyl, 3-methyl-l-pentynyl, 3-methyl-4-pentynyl,
4-methyl-l-pentynyl, 4-methyl-2-pentynyl, 1,l-dimethyl-2-butynyl,
1,1-dimethyl-3-butynyl, 1,2-dimethyl-3-butynyl,
2,2-dimethyl-3-butynyl, 3,3-dimethyl-l-butynyl,
l-ethyl-2-butynyl, l-ethyl-3-butynyl, 2-ethyl-3-butynyl and
l-ethyl-l-methyl-2-propynyl;

haloalkynyl: unsaturated, straight-chain or branched hydrocarbon
radicals with 2 to 8 carbon atoms and a triple bond in any
poeition (as mentioned above), in which the hydrogen atoms in
these groups can be partially or completely replaced by halogen
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atoms as mentioned above, in particular fluorine, chlorine and
bramine;

cycloalkyl: saturated mono~ or bicyclic hydrocarbon groups with 3
to 6 or 8 carbon ring members, e.g. C3-Cg-cycloalkyl, such as
cyclopropyl, cyclobutyl, cyclopentyl, cyclohexyl, cycloheptyl and
cyclooctyl;

oxyalkylenoxy: unbranched divalent chains formed from 1 to 3 CH,
groups in which both valencies are bonded to the backbone via an
oxygen atom, e.g. OCHz;0, OCH;CH;0 and OCH;CHaCH20;

five- to ten-membered saturated, partially unsaturated or

aromatic heterocycle containing one to four hetercatoms from the

group consisting of O, X and 83

- 5- or 6-membered heterocyclyl containing one to three nitrogen
atoms and/or one oxygen or sulfur atom or one or two oxygen
and/or sulfur atoms, e.qg. 2-tetrahydrofuranyl,
3-tetrahydrofuranyl, 2-tetrahydrothienyl, 3-tetrahydrothienyl,
2-pyrrolidinyl, 3-pyrrolidinyl, 3-isoxazolidinyl,
4-isoxazolidinyl, 5-isoxazolidinyl, 3-isothiazolidinyl,
4-isothiazolidinyl, 5-isothiazolidinyl, 3-~pyrazolidinyl,
4-pyrazolidinyl, 5-pyrazolidinyl, 2-oxazolidinyl,
4-oxazolidinyl, S5-oxazolidinyl, 2-thiazolidinyl,
4-thiazolidinyl, S5-thiazolidinyl, 2-imidazolidinyl,
4-imidazolidinyl, 2-pyrrolin-2-yl, 2-pyxrolin-3-yl,
3-pyrrolin-2-yl, 3-pyrrolin-3-yl, 2-piperidinyl, 3-piperidinyl,
4-piperidinyl, 1,3-dioxan-5-yl, 2-tetrahydropyranyl,
4-tetrahydropyranyl, 2-tetrahydrothienyl,
3-hexahydropyridazinyl, 4-hexahydropyridazinyl,
2-hexahydropyrimidinyl, 4-hexahydropyrimidinyl,
5-hexahydropyrimidinyl and 2-piperazinyl;

= S-msmbered heteroaryl containing one to four nitrogen atoms or
one to three nitrogen atoms and one sulfur or oxygen atom:
5-ring heteroaryl groups which, in addition to carbon atoms,
can contain one to four nitrogen atoms or one to three nitrogen
atoms and one sulfur or oxygen atom as ring members, e.g.
2-furyl, 3-furyl, 2-thienyl, 3-thienyl, 2-pyrrolyl, 3-pyrrolyl,
3-pyrazolyl, 4-pyrazolyl, 5-pyrazolyl, 2-oxazolyl, 4-oxazolyl,
5-oxazolyl, 2-thiazolyl, 4-thiazolyl, 5-thiazolyl,
2-imidazolyl, 4-imidazolyl and 1,3,4-triazol-2-yl;

- 6-mambered heteroaryl containing one to three or one to four
nitrogen atoms: 6-ring heteroaryl groups which, in addition to
carbon atoms, can contain one to three or one to four nitrogen
atoms as ring members, e.g. 2-pyridinyl, 3-pyridinyl,
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4-pyridinyl, 3-pyridazinyl, 4-pyridazinyl, 2-pyrimidinyl,
4-pyrimidinyl, 5-pyrimidinyl and 2-pyrazinyl;

alkylene: unbranched divalent chains formed from 3 to 5 CH;

groups, e.g. CH;, CH;CHz, CHpCH;CH;, CH,CHzCH,CH; and
CHaCH7CH3CH2CHy ;

oxyalkylena: unbranched divalent chains formed from 2 to 4 CH,
groups in which one valency is bonded to the backbone via an
oxygen atom, e.g. OCH2CHz, OCH;CH;CHz and OCH;CH2CHCH;;

oxyalkylenoxy: unbranched divalent chains formed from 1 to 3 CH;
groups in which both valencies are bonded to the backbone via an
oxygen atom, e.g. OCH30, OCH;CH20 and OCH3;CH;CE;0.

The (R)- and (S)-isomers and the racemates of compounds of the
formula I which have chiral centers are included in the present
invention.

The embodiments of the intermediates which are especially
preferred with regard to the variables correspond to those of the
radicals L1, L2, L3, Rl, R? and X of the formula I.

In view of the intended use of the triazolopyrimidines of the
formula I, the following meanings of the substituents, in each
case alone or in combination, are especially preferred:

Praference is given to compounds I in which Rl is C;-C3-alkyl or
Ci1-Cp-haloalkyl.

Preference is similarly given to compounds I in which R! is a
saturated or aromatic 5- or 6-membered heterocycle.

Preference is furthermore given to compounds I in which Rl is
C2-Cjp=-alkenyl.

Compounds I are particularly preferred in which R! is a group B

r—T—T:-(cn )—CHY®- B
YIYI 1=

¥l represents hydrogen, fluorine or C;-Cg-fluoroalkyl,
¥2 represents hydrogen or fluorine, or

Yl and Y? together form a double bond;
m represents 0 or 1; and

in which
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Y? represents hydrogen or methyl.

Preference is furthermore given to compounds I in which R! ip
C3-Cg-cycloalkyl which can be substituted by C;-Ci-alkyl.

Preference is particularly given to compounds I in which R?
represents hydrogen.

Similarly preferred are compounds I in which R2 is methyl or
ethyl.

If R! and/or R? comprise haloalkyl or haloalkenyl groups with a
center of chirality, the (5)-iscmers are preferred.

Furthermore, particular preference is given to compounds I in
which R! and R?2, together with the nitrogen atom to which they are
bonded, form a five- or six-membered ring which can be
interrupted by an atom from the group consisting of O, N and 8
and/or can carry one or more substituents from the group
consisting of halogen, C;-Cg-alkyl, C;-Cg-~haloalkyl and
oxy-C;-C3;-alkylenoxy or in which an N and a neighboring C atom can
be connected via a C;-C4-alkylene chain.

Particular preference is especially given to compounds I in which
Rl and R?, together with the nitrogen atom to which they are
bonded, form a piperidinyl ring which is optionally substituted
by one to three halogen, C;-C4-alkyl or C;-C4-haloalkyl groups, in
particular by a 4-methyl group.

Particular preference is furthermore given to compounds I in
which 1! represents methyl or ethyl, in particular methyl.

Similarly particularly preferred are compounds I in which 13
represents halogen.

Particular preference is given to compounds I in which X
represents halogen or C;-C4-alkyl, such as chlorine or methyl, in
particular chlorine.

Particular preference is given, in view of their use, to the
compounds I compiled in the following tables. The groups
mentioned in the tables for a substituent additionally represent,
considered per se, independently of the combination in which they
are mentioned, a particularly preferred embodiment of the
substituent in question.
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Table 1
Compounds of the formula I in which X is chlorine, L! is methyl,
L? is fluorine and L? is hydrogen and the combination of Rl and R2
for a compound each time corresponds to a row of table A

Table 2

Compounds of the formula I in which X is chlorine, L! is methyl
and LZ and L?® are fluorine and the combination of R! and RZ for a
compound each time corresponds to a row of table A

Table 3 .

Compounds of the formula I in which X is chlorine, L! is methyl,
12 is chloxrine and L3 is hydrogen and the combination of Rl and R2
for a compound each time corresponds to a row of table A

Table 4

Compounds of the formula I in which X is chlorine, 1! is methyl
and L? and L? are chlorine and the combination of Rl and R? for a
compound each time corresponds to a row of table A

Table 5

Compounds of the formula I in which X is chlorine, L! is ethyl, L2
is fluorine and 13 is hydrogen and the combination of R! and R?
for a compound each time corresponds to a row of table A

Table 6

Compounds of the formula I in which X is chlorine, Ll is ethyl and
L2 and I3 are fluorine and the combination of R! and R2 for a
compound each time corresponds to a row of table A

Table 7 .

Compounds of the formula I in which X is chlorine, Ll is ethyl, 12
is chlorine and L3 is hydrogen and the combination of R! and R?
for a compound each time corresponds to a row of table A

Table 8

Compounds of the formula I in which X is chlorine, L! is ethyl and
L2 and I? are chlorine and the combination of R! and RZ for a
campound each time corresponds to a row of table A

Table 9

Compounds of the formula I in which X is cyano, I! is methyl, L2
is fluorine and 1’ is hydrogen and the combination of R! and R2
for a compound each time corresponds to a row of table A

Table 10
Compounds of the formula I in which X is cyano, L! is methyl and
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L2 and L3 are fluorine and the combination of R! and R? for a
compound each time corresponds to a row of table A

Table 11

Compounds of the formula I in which X is cyano, Ll is methyl, I2
is chlorine and L3 is hydrogen and the combination of R! and R2
for a compound each time corresponds to a row of table A

Table 12

Compounds of the formula I in which X is cyano, 1! is methyl and
12 and L7 are chlorine and the combination of R! and R? for a
compound each time corresponds to a row of table A

Table 13

Compounds of the formula I in which X is cyano, L! is ethyl, 12 is
fluorine and L3 is hydrogen and the combination of R! and R2 for a
compound each time corresponds to a row of table A

Table 14

Compounds of the formula I in which X is cyano, L! is ethyl and L2
and L3 are fluorine and the combination of R! and R? for a
compound each time corresponds to a row of table A

Table 15
Compounds of the formula I in which X is cyano, L! is ethyl, 12 is
chlorine and L? is hydrogen and the combination of R! and R? for a

‘compound each time corresponds to a row of table A

Table 16

Compounds of the formula I in which X is cyano, Il is ethyl and 12
and L3} are chlorine and the combination of R! and R? for a
compound each time corresponds to a row of table A

Table 17

Compounds of the formula I in which X and L! are methyl, 1? is
fluorine and 13 is hydrogen and the combination of R! and RZ for a
compound each time corresponds to a row of table A

Table 18

Compounds of the formula I in which X and L! are methyl and IZ2 and
L3 are fluorine and the combination of R! and R? for a compound
each time corresponds to a row of table A

Table 19
Compounds of the formula I in which X and Ll are methyl, 12 is
chlorine and L3 is hydrogen and the combination of R! and R? for a
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compound each time corresponds to a row of table A

Table 20

Compounds of the formula I in which X and 1! are methyl and I2 and
13 are chlorine and the combination of Rl and R? for a compound
each time corresponds to a row of table A

Table 21 )

Compounds of the formula I in which X is methyl, L! is ethyl, L2
is fluorine and L3 is hydrogen and the combination of R! and Ri
for a compound each time corresponds to a row of table A

Table 22

Compounds of the formula I in which X is methyl, L! is ethyl and
12 and 13 are fluorine and the combination of R! and R? for a
compound each time corresponds to a row of table A

Table 23

Compounds of the formula I in which X is methyl, L! is ethyl, L2
is chlorine and L3 is hydrogen and the combination of Rl and R?
for a compound each time corresponds to a row of table A

Table 24

Compounds of the formula I in which X is methyl, Ll is ethyl and
L2 and 13 are chlorine and the combination of Rl and R? for a
campound each time corresponds to & row of table A

Table 25

Compounds of the formula I in which X is methoxy, Ll is methyl, L2
is fluorine and L3 is hydrogen and the combination of R! and R?
for a compound each time corresponds to a row of table A

Table 26

Compounds of the formula I in which X is methoxy, L! is methyl and
I2 and 13 are fluorine and the combination of R! and R2 for a
compound each time corresponds to a row of table A

Table 27

Compounds of the formula I in which X is methoxy, L! is methyl, 12
is chlorine and 13 is hydrogen and the combination of Rl and R2
for a compound each time corresponds.to a row of table A

Table 28

Compounds of the formula I in which X is methoxy, L! is methyl and
12 and 13 are chlorine and the combination of R! and RZ for a
compound each time corresponds to a row of table A
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Table 29

Compounds of the formula I in which X is methoxy, L! is ethyl, L2

is fluorine and L3 is hydrogen and the combination of R! and R?

for a compound each time corresponds to a row of table A

Table 30

Compounds of the formmla I in which X is methoxy, 1! is ethyl and
L2 and I? are fluorine and the combination of R! and R? for a
compound each time corresponds to a row of table A

Table 31

Compounds of the formula I in which X is methoxy, L! is ethyl, L2
is chlorine and L3 is hydrogen and the combination of R! and R?
for a compound each time corresponds to a row of table A

Table 32

Compounds of the formula I in which X is methoxy, L! is ethyl and
L2 and I3 are chlorine and the combination of R! and R? for a
compound each time corresponds to a row of table A

Table A
No. r R3
A-1 B B
A-2 CH,CH; H
A=3 CH3;CHj3 CH;
A-4 CH,;CH; CHZCH;
A-5 CHCF; B
A-6 CH2CF, CHjs
A-7 CH;CF; CH,CH;
A-8 CHLCC1; B
A-9 CH2CCl, CHj;
A-10 CH2CCl; CH,CH;
A-11 CHzCH,CE; E
A-12 CH3CH3CH, CHj
A-13 CH;CH2CH3 CHzCH;
A-14 CH;CH2CH; CH,CH;CHj3
A-15 CH(CH3)2 H
A-16 CH(CB3)2 CH3
A-17 CH(CHj)2 CH,CHjy
A-18 () CH(CH3)=CF;3 H
A-19 (x) CH{(CB3)-CF; CHj3
A-20 (x) CH(CH3)-CF3 CH3CH;
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No. Rl R
A-21 (§) CH(CH3)-CF3 B
A-22 (S) CH(CHj3)-CF; CH,
A-23 (S) CH(CH3)-CF3 CH,CH;
A-24 {R) CH(CH;)-CF, H
A-25 (R) CH(CHj)-CF, CE;
A-26 (R) CH(CHj3)-CF3 CECH3
A-27 (x) CH(CH3)-CCl; H
A-28 (x) CH(CH3)-CClj; CHs
A-29 () CH(CHj3)-CCl; CH2CH3
A-30 (§) CH(CH3)-CCly H
a-31 (S) CH(CH3)-CCl; CH;
A-32 (S) CH(CH3)-CClj CH;CH,
A-33 (R) CH(CH3)-CCl; H
A-34 (R) CH(CH3)-CCl; CH;
A-35 (R) CH(CH3)-CCl; CH,CH;
A-36 CH2CF2CF, B
A=-37 CH,CFaCF,y CHj;
A-38 CH2CFCF, CH,CH;
A-39 CHz (CF2)2CF; H
A-40 CHz (CF3)3CF; CH;
A-41 CH3{CF3)2CF;3 CH,CH3
A-42 CH;C (CH3 ) =CH3 H
A-43 CH2C(CH3 )=CH> CH3
A-44 CH,C (CHj ) =CH; CHZCHj
A-45 cyclopentyl H
A-46 cyclopentyl CH;3
A-47 cyclopentyl CHZCH,y
A-48 cyclohexyl B
A-49 cyclohexyl CEjy
A=50 cyclohexyl CHyCH;3
A-51 ={CH3)2CH=CHCH,~

A-52 ={CH3)2C(CH;3 )=CHCH;3~

A-53 -(CH3)2CH(CH3) (CH2) 2~

A-54 -(CH2)2CHF (CHz ) 2~

A=55 ={CH3)1CHFCH3~

A-56 ={(CHz)2CH(CF3) (CHz) 2~

A-57 -(CH3)20(CH2) 3-

A-58 -(CHz)25(CHz) 2~

A-59 ~(CH3) s~
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No. Rl R2
A-60 —(CBz)4-
A-61 =CH;CH=CHCH3~
A-62 ~CH({CH3) (CH;)>3~-
A-63 ~CB3CH(CHz ) (CHz) 2~

The compounds I are suitable as fungicides. They are
distinguished by an outstanding effectiveness against a broad
spectrum of phytopathogenic fungi, especially from the classes of
the Ascomycetes, Deuteromycetes, Phycomycetes and Basidiomycetes.
Some are systemically effective and they can be used in plant
protection as foliar and soil fungicides.

They are particularly important in the control of a multitude of
fungi on various cultivated plants, such as wheat, rye, barley,
oats, rice, maize, grass, bananas, cotton, soy, coffee, sugar
cane, vines, fruits and ornamental plants, and vegetables, such
as cucumbers, beans, tomatoes, potatoes and cucurbits, and on the
seeeds of these plants.

They are especially suitable for controlling the following plant

diseases:

* Alternaria species on fruit and vegetables,

* Botrytis cinerea (gray mold) on strawberries, vegetables,
ornamental plants and grapevines,

* Cercospora arachidicola on peanuts,

* Erysiphe cichoracearum and Sphaerotheca fuligipnea on cucurbits,

* Blumeria graminis (powdery mildew) on cereals,

* Fusarium and Verticillium species on various plants,

* Helminthosporium species on cereals,

* Mycosphaerella species on bananas and peanuts,

* Phytophthora infestans on potatoes and tomatoes,

* plasmopara viticola on grapevines,

* Podosphaera leucotricha on apples,

* pseudocercosporella herpotrichoides on wheat and barley,

* pPseudoperonospora species on hops and cucumbers,

* Puccinia species on cereals,

* Pyricularia oryszae on rice,

* Rhizoctonia species on cotton, rice and lawns,

* Septoria nodorum on wheat,

* Uncinula necator on grapevines,

* Ustilago species on cereals and sugar cane, and

* Venturia ipecies (scab) on apples and pears.
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The compounds I are also suitable for controlling harmful fungi,
such as Paecilomyces variotii, in the protection of materials
(e.g. wood, paper, paint dispersions, fibers or fabrics) and in
the protection of atored products.

The compounds I are employed by treating the fungi or the plants,
Beeds, materials or soil to be protected from fungal attack with
a fungicidally effective amount of the active compounds. The
application can be carried out both before and after the
infection of the materials, plants or seeds by the fungi.

The fungicidal compositions generally comprise between 0.1 and
95%, preferably between 0.5 and 90%, by weight of active

compound.

When employed in plant protection, the amounts applied are,
depending on the kind of effect desired, between 0.0l and 2.0 kg
of active compound per ha.

In seed treatment, amounts of active compound of 0.001 to 0.1 g,
preferably 0.01 to 0.05 g, per kilogram of seed are generally
necessary.

When used in the protection of materials or stored products, the
amount of active compound applied depends on the kind of
application area and on the effect desired. Amounts customarily
applied in the protection of materials are, for example, 0.001 g
to 2 kg, preferably 0.005 g to 1 kg, of active compound per cubic
meter of treated material.

The compounds I can be converted to the usual formulations, e.g.
solutions, emulsions, suspensions, dusts, powders, pastes and
granules. The application form depends on the respective use
intended; it should in any case guarantee a fine and uniform
distribution of the compound according to the invention.

The formulations are prepared in a known way, e.g. by extending
the active compound with solvents and/or carriers, if desired
using emulsifiers and dispersants, it being possible, when water
is the diluent, also to use other organic solvents as auxiliary
solvents. Suitable auxiliaries for this purpose are essentially:
solvents, such as aromatics (e.g. xylene), chlorinated aromatics
(e.g. chlorobenzenes), paraffins (e.g. petroleum fractions}),
alcohols (e.g. methanol, butanol), ketones (e.g. cyclohexanone),
amines (e.g. ethanolamine, dimethylformamide) and water;
carriers, such as ground natural minerals (e.g. kaolins, clays,
talc, chalk) and ground synthetic ozres (e.g. highly dispersed
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gilicic acid, silicates); emulsifiers, such as nonionic and
anionic emulsifiers (e.g. polyoxyethylene fatty alcohol ethers,
alkylsulfonates and arylsulfonates) and dispersants, such as
lignosulfite waste liquores and methylcellulose.

Suitable surfactants are alkali metal, alkaline earth metal and
ammonjium salts of lignosulfonic acid, naphthalenesulfonic acid,
phenolsulfonic acid and dibutylnaphthalenesulfonic acid,
alkylarylsulfonates, alkyl sulfates, alkylsulfonates, fatty
alcohol sulfates and fatty acids, and alkali metal and alkaline
earth metal salts thereof, salts of sulfated fatty alcohol glycol
ethers, condensation products of sulfonated naphthalene and
naphthalene derivatives with formaldehyde, condensation products
of naphthalene or of naphthalenesulfonic acid with phenol and
formaldehyde, polyoxyethylene octylphenol ethers, ethoxylated
isooctylphenol, octylphenol and nonylphenol, alkylphenol
polyglycol ethers, tributylphenyl polyglycol ethers, alkylaryl
polyether alcohols, isotridecyl alcohol, fatty alcohol ethylene
oxide condensates, ethoxylated castor oil, polyoxyethylene alkyl
ethers, ethoxylated polyoxypropylene, lauryl alcohol polyglycol
ether acetal, sorbitol esters, lignosulfite waste liguors and
methylcellulose.

Petroleum fractions having medium to high boiling points, such as
kerosene or diesel fuel, furthermore cocal tar oils, and oils of
vegetable or animal origin, aliphatic, cyclic and arcmatic
hydrocarbons, e.qg. benzene, toluene, Xylene, paraffin,
tetrahydronaphthalene, alkylated naphthalenes or derivatives
thereof, methanol, ethanol, propanol, butanol, chloroform, carbon
tetrachloride, cyclohexanol, cyclohexanone, chlorobenzene or
isophorone, or highly polar solvents, e.g. dimethylformamide,
dimethyl sulfoxide, N-methylpyxrolidone or water, are suitable
for the preparation of directly sprayable solutions, emulsions,
pastes or oll dispersions.

Powders, combinations for broadcasting and dusts can be prepared
by mixing or mutually grinding the active substances with a solid
carrierx.

Granules, e.g. coated granules, impregnated granules and
homogeneous granules, can be prepared by binding the active
compounds to solid carriers. Solid carriers are, e.g., mineral
earths, such as silica gels, silicates, talc, kaolin, attaclay,
limestone, lime, chalk, bole, loess, clay, dolomite, diatomaceous
earth, calcium sulfate, magnesium sulfate, magnesium oxide,
ground synthetic materials, fertilizers, such as, e.g., ammonium
sulfate, ammonium phosphate, ammonium nitrate or ureas, and plant
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products, such as cereal meal, tree bark meal, wood meal and
nutshell meal, cellulose powders and other solid carriers.

The formulations generally comprise between 0.01 and 95% by
weight, preferably between 0.1 and 90% by weight, of the active
compound. The active compounds are employed therein in a purity
of 90% to 100%, preferably 95% to 100% (according to the NMR
spectrum).

Examples for formulations are:

I.

II.

III.

Iv.

5 parts by weight of a compound according to the invention
are intimately mixed with 95 parts by weight of finely
divided kaolin. In this way, a dust comprising 5% by weight
of the active compound is obtained.

30 parts by weight of a compound according to the invention
are intimately mixed with a mixture of 92 parts by weight of
pulverulent silica gel and 8 parts by weight of liquid
paraffin, which had been sprayed onto the surface of this
gilica gel. In this way, an active compound preparation with
good adhesive properties (active compound content 23% by
weight) is obtained.

10 parts by weight of a compound according to the invention
are dissolved in a mixture consisting of 90 parts by weight
of xylene, 6 parts by weight of the addition product of 8 to
10 mol of ethylene oxide with 1 mol of the
N-monocethanolamide of oleic acid, 2 parts by weight of the
calcium salt -of dodecylbenzenesulfonic acid and 2 parts by
weight of the addition product of 40 mol of ethylene oxide
with 1 mol of castor oil (active compound content 9% by
weight).

20 parts by weight of a compound according to the invention
are dissolved in a mixture consisting of 60 parts by weight
of cyclohexanone, 30 parts by weight of isobutanol, 5 parts
by weight of the addition product of 7 mol of ethylene oxide
with 1 mol of isooctylphenol and 5 parts by weight of the
addition product of 40 mol of ethylene oxide with 1 mol of
castor oil (active compound content 16% by weight).

80 parts by weight of a compound according to the invention
are intimately mixed with 3 parts by weight of the sodium
salt of diisobutylnaphthalene-a-sulfonic acid, 10 parts by
weight of the sodium salt of a lignosulfonic acid from a
sulfite waste liquor and 7 parts by weight of pulverulent
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silica gel and are ground in a hammer mill (active compound
content 80% by weight).

VI. 90 parts by weight of a compound according to the invention
5 are mixed with 10 parts by weight of N-methyl-a-pyrrolidone
and a solution is obtained which is suitable for use in the
form of very small drops (active compound content 90% by
weight).

10 VII. 20 parts by weight of a compound according to the invention
are dissolved in a mixture consisting of 40 parts by weight
of cyclohexanone, 30 parts by weight of isobutanol, 20 parts
by weight of the addition product of 7 mol of ethylene oxide
with 1 mol of isococtylphenol and 10 parts by weight of the

15 addition product of 40 mol of ethylene oxide with 1 mol of
castor oil. By running the solution into 100 000 parts by
weight of water and finely dispersing it therein, an aqueous
dispersion is obtained comprising 0.02% by weight of the
active compound.

20 _

VIII. 20 parts by weight of a compound according to the invention
are intimately mixed with 3 parts by weight of the sodium
salt of diisobutylnaphthalene-ac-sulfonic acid, 17 parts by
weight of the sodium salt of a lignosulfonic acid from a

25 sulfite waste liquor and 60 parts by weight of pulverulent
silica gel and are ground in a hammer mill. A spray emulsion
comprising 0.1% by weight of the active compound is obtained
by fine dispersion of the mixture in 20 000 parts by weight
of water.

30

The active compounds can be used as such, in the form of their
formulations or of the application forms prepared therefrom, e.g.
in the form of directly sprayable solutions, powders, suspensions
or dispersions, emulsions, oil dispersions, pastes, dusts,

35 compositions for broadcasting or granules, by spraying,

atomizing, dusting, broadcasting or watering. The application

forms depend entirely on the intended uses; they should in any
case guarantee the fineat possible dispersion of the active
compounds according to the invention.

40

Aqueous application forms can be prepared from emulsion
concentrates, pastes or wettable powders (spray powders, oil
dispersions) by addition of water. To prepare emulsions, pastes
or oil dispersions, the substances can be homogenized in water,

45 as such or dissolved in an oil or solvent, by means of wetting

agents, tackifiers, dispersants or emulsifiers. However,

concentrates comprising active substance, wetting agent,
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tackifier, dispersant or emulsifier and possibly solvent or oil
can also be prepared, which concentrates are suitable for
dilution with water.

The concentrations of active compound in the ready-for-use
preparations can be varied within relatively wide ranges. In
general, they are between 0.0001 and 10%, preferably between 0.01
and 1%.

The active compounds can also be used with great success in the
ultra low volume (ULV) process, it being possible to apply
formulations with more than 95% by weight of active compound or
even the active compound without additives.

0ils of various types, herbicides, fungicides, other pesticides
and bactericides can be added to the active compounds, if need be
also not until immediately before use (tank mix). These agents
can be added to the compositions according to the invention in a
weight ratio of 1:10 to 10:1. .

The compositions according to the invention can, in the
application form as fungicides, also be present together with
other active compounds, e.g. with herbicides, insecticides,
growth regulators, fungicides or also with fertilizers. On mixing
the compounds I or the compositions comprieing them in the
application form as fungicides with other fungicides, in many
cases an expansion of the fungicidal spectrum of activity is
obtained.

The following list of fungicides, with which the compounds
according to the invention can be used in conjunction, is
intended to illustrate the possible combinations but does not
limit them:

* sulfur, dithiocarbamates and their derivatives, such as
iron(III) dimethyldithiocarbamate, zinc
dimethyldithiocarbamate, zinc ethylenebisdithiocarbamate,
manganese ethylenebisdithiocarbamate, manganese zinc
ethylenediaminebisdithiocarbamate, tetramesthylthiuram
disunlfide, ammonia complex of zinc
(N,N’-ethylenebisdithiocarbamate), ammonia complex of zinc
(M,N’-propylenebisdithiocarbamate), zinc
(N,N’-propylenebisdithiocarbamate) or
N,N’-polypropylenebis(thiocarbamoyl)disulfide;

* nitro derivatives, such as dinitro(l-methylheptyl)phenyl
crotonate, 2-sec-butyl-4,6-dinitrophenyl 3,3-dimethylacrylate,
2-sec-butyl-4,6-dinitrophenyl isopropyl carbonate or
diisopropyl 5-nitroiscphthalate;
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* heterocyclic substances, such as 2-heptadecyl-2-imidazoline

acetate, 2-chloro-N-{4’-chlorobiphenyl-2-yl)nicotinamide,
2,4-dichloro-6-(o-chloroanilino)-s-triazine, 0,0-diethyl
phthalimidophosphonothicate, 5-amino-1-
[bis(dimethylamino)phosphinyl]-3-phenyl-1,2,4-triazole,
2,3-dicyano-1,4-dithicanthraquinone,
2-thio-1,3-dithiolo[4,5-b)quinoxaline, methyl
1-(butylcarbamoyl)-2-benzimidazolecarbamate,
2-(methoxycarbonylamino)benzimidazole,
2-(2-furyl)benzimidazole, 2-(4-thiazolyl)benzimidazole,
N-(1,1,2,2-tetrachlorcethylthio)tetrahydrophthalimide,
N-(trichloromethylthio)tetrahydrophthalimide or
N-(trichloromethylthio)phthalimide,
N-dichlorofluoromethylthio-N’,N’-dimethyl-N-phenylsulfamide,
5-ethoxy-3-trichloromethyl-l,2,3-thiadiazole,
2-thiocyanatomethylthiobenzothiazole,
1,4-dichloro-2,5-dimethoxybenzene,
4-(2-chlorophenylhydrazono)-3~methyl-5-isoxazolone,
2-thiopyridine l-oxide, 8-hydroxyguinoline or its copper salt,
2,3-dihydro~-5-carboxanilido-6-methyl-1,4-oxathiin,
2,3-dihydro~5-carboxanilido-6-methyl-1, 4-oxathiin 4,4-dioxide,
2-methyl-5, 6-dihydro-4H-pyran-3-carboxanilide,
2-methylfuran-3-carboxanilide,
2,5-dimethylfuran-3-carboxanilide,
2,4,5-trimethylfuran-3-carboxanilide,
N-cyclohexyl-2,5-dimethylfuran-3-carboxamide,
N-cyclohexyl-N-methoxy-2,5~-dimethylfuran-3-carboxamide,
2-methylbenzanilide, 2-iodobenzanilide, N-formyl-N-morpholine
2,2,2-trichloroethyl acetal,
piperazin-1,4-diylbis-1-({2,2,2-trichloroethyl)formamide,
l1-({3,4~-dichloroanilino)-l1-formylamino-2,2,2-trichlorcethane,
2,6-dimethyl-N-tridecylmorpholine or its salts,
2,6-dimethyl-N-cyclododecylmorpholine or its salts,
N-[3-(p-(tert-butyl)phenyl)-2-methylpropyl]-cis-2,6-
dimethylmorpholine, N-[3-(p-(tert~butyl)phenyl)-2-methyl
propyl]piperidine, l«[2-(2,4-dichloxophenyl)-4~ethyl-
1,3-dioxolan-2-ylethyl)-18-1,2,4-txiazole,
1-[2-(2,4~-dichlorophenyl )-4~(n-propyl)-1,3-dioxolan-2-yl-
ethyl]-1H-1,2,4-triazole,
N-(n-propyl)-N-(2,4,6-trichlorophenoxyethyl)-N’-imidazolylurea,
1-(4-chlorophenoxy)-3,3-dimethyl-1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)-2-
butanone,
l-(4-chlorophenoxy)-3,3-dimethyl-1-(1H-1,2,4~triazol-1-yl)-2-
butanol,
(2RS,3R8)~1-[3-(2-chlorophenyl)-2~(4-fluorophenyl )oxiran-2-
ylmethyl]-18-1,2,4-triazole,
a-(2-chlorophenyl)~-a-(4-chlorophenyl)-5-pyrimidinemethanol,
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5-butyl-2-dimethylamino-4-hydroxy-6-methylpyrimidine,
bis(p-chlorophenyl)-3-pyridinemethanol,
1,2-bis(3-ethoxycarbonyl-2-thioureido)benzene or
1,2-bis(3-methoxycarbonyl-2-thioureido)benzene,
strobilurins, such as methyl
E-methoxyimino[a~(o-tolyloxy)-o-tolyl)acetate, methyl
E-2-{2-[6~-(2-cyanophenoxy)pyrimidin-4-yloxy]phenyl}-3-
methoxyacrylate, methyl E-methoxyimino[a-(2-phenoxyphenyl}]
acetamide, methyl E-methoxyimino[a-(2,5-dimethylphenoxy)-
o-tolyl]acetamide, methyl
E-2-{2~[[2-trifluoromethylpyrid-6-yl]oxymethyl]phenyl}-3-
methoxyacrylate, methyl (E,E)-methoxy-
imino{2-[1-(3-trifluoromethylphenyl)ethylideneaminooxymethyl]-
phenyl}acetate or methyl N-(2-{[l-(4-chlorophenyl)-1HE-pyrazol~
3-yl]loxymethyl }phenyl ) -N-methoxycarbamate,
anilinopyrimidines, such as
N-(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)janiline,
K-[4-methyl-6-(l-propynyl)pyrimidin-2-yljaniline or
N-[4-methyl-6-cyclopropylpyrimidin-2-yljaniline,
phenylpyrroles, such as
4-(2,2-difluoro-1, 3-benzodioxol-4-yl )pyrrole-3-carbonitrile,
cinnampamides, such as
3-(4-chlorophenyl)-3-(3, 4-dimethoxyphenyl)acryloylmorpholine or
3=(4-flvorophenyl-3-(3,4-dimethoxyphenyl)acryloylmorpholine,
and various fungicides, such as dodecylquanidine acetate,
l-(3-bromo~-6-methoxy-2-methylphenyl)-1-(2,3,4-trimethoxy-6-
methylphenyl )methanone,
3-[3=(3,5-dimethyl-2-oxycyclohexyl)-2-hydroxyethyl]glutarimide,
hexachlorobenzene, methyl '
N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(2-furoyl)-DL-alaninate,
N-(2,6-dimathyiphenyl)-N-{2’-methoxyacetyl)-DL-alanine methyl
ester, N-{2,6-dimethylphenyl)-N-chloroacetyl-D,L-2-
aminobutyrolactons, N-(2,6-~dimethylphenyl)-N-{phenylacetyl)-DL-
alanine methyl ester, 5-methyl-5-vinyl-3-(3,5-dichlorophenyl)-
2,4-dioxo-1,3-oxazolidine, 3-(3,5-dichlorophenyl)-5-methyl-5-~
methoxymethyl-1,3-oxazolidine-2,4~-dione,
3-(3,5-dichlorophenyl)-1-isopropylcarbamoylhydantoin,
N-{3,5-dichlorophenyl)-1,2-dimethylcyclopropane-1,2-
dicarboximide, 2-cyano-[N-(ethylaminocarbonyl)-2-
methoxyiminojacetamide,
l-[2-(2,4-dichlorophenyl)pentyl]-1E-1,2,4-triazole,
2,4-difluoro-a-(1H~1,2,4-triazolyl-1-methyl )benzhydryl alcohol,
N-(3-chloro-2,6-dinitro-4-trifluoromethylphenyl)-5-
trifluoromethyl-3-chloro-2-aminopyridine,
1-((bis(4-fluorophenyl)methylsilyl)methyl)-1E-1,2,4-triazole,
5-chloro-2~-cyano-4-(p-tolyl)imidazole-l-sulfonic acid
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dimethylamide or 3,5-dichloro-N-(3-chloro-l-ethyl-l-methyl-2-
oxopropyl)-4-methylbenzamide.

Synthesis examples

The procedures described in the following synthesis examples were
used to prepare further compounds I by appropriate modification
of the starting compounds. The compounds thus obtained are listed
in the following table, together with physical data.

Example 1 Preparation of diethyl
(2-fluoro-4-methylphenyl jmalonate

0.49 mol of diethyl malonate was added at 60°9C inside 2 hours to a
mixture of 0.51 mol of NaB and 140 ml of 1,4-dioxane. The mixture
was stirred for approximately 10 min at 60°C and then 0.05 mol of
Cu(I)Br was added. After 15 min, a mixture of 0.25 mol of
4-bromo-3-fluorotoluene and 10 ml of l,4-dioxane was added. The
reaction mixture was heated at 100°C for approximately 15 hours
and was then cooled to 15°9C. After acidifying with 35 ml of 12N
HC1l at 15 to 20°C, the precipitate produced was filtered off. The
filtrate was extracted and the organic phases, after separation,
were dried and then freed from the solvent. 40 g of the title
compound were obtained.

Example 2 Preparation of 5,7-dihydroxy-6-(2-fluoro-4-
methylphenyl)-{1,2,4]triazolo(l,5-a]pyrimidine

A mixture of 14 g of 3-amino-1,2,4-triazole, 0.17 mol of malonate
from Ex. 1 and 50 ml of tributylamine were heated at 180°C for 6
hours and then cooled to 70°C. After addition of a solution of

21 g of NaOH in 200 ml of water, the mixture was stirred for a
further 30 min, then the organic phase was separated and the
agueous phase was extracted with diethyl ether. The product was
precipitated from the aqueous phase by acidification with conc.
HCl. The precipitate was filtered off and dried. 39 g of the
title compound were obtained.

Example 3 Preparation of 5,7-dichloro-6-(2-fluoro-4-
methylphenyl)-[1,2,4]triazolo{]l,5-ajpyrimidine

A mixture of 30 g of the compound from Ex. 2 and 50 ml of POCl;
was refluxed for 8 hours, a portion of the POCl; being distilled
off. The residue was added to a mixture of CH;Cl; and water and
the organic phase was separated, dried and freed from the
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solvent. 26 g of the title compound with a melting point of 152°¢C
were obtained from the residue.

Example 4 Preparation of 5-chloro-6~(2-fluoro-4-methylphenyl)-
7-isopropylamino-[1,2,4)triazolo[1l,5-a)pyrimidine [I-2]

A solution of 1.5 mmol of isopropylamine and 1.5 mmol of
triethylamine in 10 ml of CH;Cl; was added with stirring to a
solution of 1.5 mmol of the compound from Ex. 3 in 20 ml of
CH;Clz. The reaction mixture was stirred at 20 to 25°C for 16
hours and was then washed with dilute HCl. The organic phase was
separated, dried and freed from the solvent. After chromatography
on silica gel, 420 mg of the title compound with a melting point
of 121°C were obtained from the residue.

Example 5: Preparation of
S5-cyano-6-(2-fluoro-4-methylphenyl)-7-({4-methylpiperidin-l-yl)-
{1,2,4)triazolofl,5-a)pyrimidine

A mixture of 0.1 mol of compound I-3 and 0.25 mol of N(CzHs)(CN in
750 m] of dimethylformamide (DMF) was stirred at 20 - 25°C for
approximately 16 hours. After mixing with water and methyl
tert-butyl ether (MTBE), the organic phase was separated, washed
with water and, after drying, freed from the solvent. After
chromatography on silica gel, 6.23 g of the title compound were
obtained from the residue.

IB-EMR: 8.5 (B); 7.3 (t); 7.2 (d); 7.05 (d); 3.95 (d); 3.65 (d);
2.8 (t); 2.8 (t); 2.5 (B8); 1.6 (m); 1.5 (m); 1.3 (m); 1.0 (d).

Example 6: Praparation of 5-methoxy-6-(2-£fluoro-4-methylphenyl)-
7-(4-methylpiperidin-1-yl)-{1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine

A 30% by weight solution of 71.5 mmol of NaOCH3; was mixed with a
solution of 65 mmol of compound I-3 in 400 ml of anhydrous
methanol. After stirring at 20 - 25°C for approximately 16 hours,
methanol was distilled off and the residue was taken up in CH;Cl;.
The organic phase was washed with water and, after drying, freed
from the solvent. After chromatography on silica gel, 3.98 g of
the title compound with a melting point of 201°C were obtained
from the residue.

Example 7: Preparation of 5-methyl-6-(2-fluoro-4-methylphenyl)-
7-(4-methylpiperidin-1-yl)-[1,2,4]triazolo[]l,5-a]lpyrimidine
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A mixture of 20 ml of diethyl malonate and 0.27 g (5.65 mmol) of
a 50% by weight dispersion of NaH in mineral oil in 50 ml of
acetonitrile was stirred at 20 - 25°C for approximately two hours.
4.71 mmol of compound I-3 were added and then the mixture was
stirred at 60°C for approximately 20 hours. 50 ml of an agqueous
NH.Cl solution were added and then acidification was carried out
with dilute HCl solution. After extraction with MTBE and phase
separation, the organic phases were dried and evaporated. The
residue was purified by chromatography on silica gel. The eluate
was taken up in concentrated HCl solution and held at 80°C for 24
hours. After cooling, the solution was adjusted to pH 5 with
agueocus NaOH solution. After extraction with MTBE and phase
separation, the organic phases were dried and freed from the
solvent. After chromatography on silica gel, 0.72 g of the title
compound was obtained from the residue.

1E-NMR: 8.3 (8); 7.05 (m); 3.75 (d); 3.45 (d); 2.7 (t); 2.7 (t);
2.5 (8); 2.35 (8)7 1.6 (m); 1.5 (m); 1.3 (m); 0.9 (d).



Table I Compounds of the formula I

Al Rl 1

e“i\ L’

N" "N “x
No Rl R? 1l L2 13 X Phys data (M p [°C])
I-1 CH,C(CHy)=CH; CH;CHj3 CHj F H cl 105
I-2 CH(CHj3)2 H CH3 F H cl 121
I-3 -(CHB3)2CH(CH3) (CH2) 2~ CH3 F B cl 151
I-4 Cyclopentyl B CHjy F H Cl 145
I-5 CH,CH3 CH;CH3 CHj3 F H cl 127
I-6 CHaCH3CH3 CH3CH;CH; CH; 4 B cl 97
1-7 CH(CHj3)2 CH, CHy F H cl 188
I-8 () CH(CH;)-CF; ] CHj ¥ B cl A) 147, B) 139
I-9 (S) CB(CH3)~-CF3 H CH3 F H Cl A) 155, B) 154
I-10| (R) CB(CH3)-CFj 8 CH3 r H cl A) 155, B) 154
I-11 CH2CF3 H CHj3 F H Ccl 127
I-12 CH3CFaCF3 - CH3 F H Cl 187
I-13 CH3CF2CF2CF3 H CH3 F H Cl 124
I-14 H B CHj3 r " cl 247
I-15 ~(CHz)2CH(CH3) (CH3) 2~ CH3 F H CR (see Ex 5)
I-16 -(CHz)2CH(CHj) (CHz) 2~ CHj r H OCH3 (see Ex 6)

L
\V

L6YES ad
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Ho Rl | R2 Ll 12 13 x Phys data (X p [°C])
I-17 —(CHz) 2CH(CE3) (CHz) 2 CHy F B CH; (see Ex 7)
I-18 CH,C (CH3)=CH2 | CHaCH3 CH; F F cl 123

I-19 -(CH2)2CH{CH3) (CHz) 2~ CH3 F ¥ Cl 140

I-20 [ (%) CB(CH3)-CFs B CHj P F cl 154

1-21| (5) CH(CH3)-CF3 H CHj F F cl 163

I-22| (R) CH(CH3)-CF, B CHj F F cl 163

1-23 CH,CF3 H CB; r F c1 168

In the case of chiral R! groups, two diastereoisomers A) and B) may exist because of the hindered
rotation of the phenyl group, which diastereoisomers may differ in their physical properties

€

L6YES dd
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Examples for the action against harmful fungi

The fungicidal action of the compounds of the general formula I
can be demonstrated from the following tests:

The active compounds were prepared, separately or together, as a
10% emulsion in a mixture of 70% by weight of cyclohexanone, 20%
by weight of Nekanil® LN (Lutensol® AP6, wetting agent with an
emulsifying and dispersing action based on ethoxylated
alkylphenols) and 10% by weight of Wettol® (nonionic
emulsifier based on ethoxylated castor oil) and were
appropriately diluted with water to the desired concentration.

Use example 1 - Activity against early blight of tomato caused by
Alternaria solani

Leaves of pot plants of the variety »GroBe Fleischtomate St.
Pierre” were sprayed to runoff point with an aqueous suspension
prepared from a stock solution consisting of 10% of active
compound, 85% of cyclohexanone and 5% of emulsifier. On the
following day, the leaves were infected with an aqueous
suspension of zoospores of Alternaria solani in 2% Biomalz
solution with a concentration of 0.17 x 10¢ spores/ml. The plants
were subseguently placed in a chamber saturated with water vapor
at temperatures between 20 and 229C. After 5 days, early blight in
the untreated but infected control plants had so extensively
developed that the infection could be visually determined in %.

In this test, the plants treated with 250 ppm of the active
compounds Nos. I-1 to I-4, I-8A, I-8B, I-1l and I-17 of table I
showed not more than 3% infection, while the untreated plants
were 90% infected.

Use example 2: Activity against net blotch of barley caused by
Pyrenophora teres

Leaves of pot-grown barley seedlings of the variety "Igri” were
sprayed to runoff point with an aqueous preparation of active
compound prepared from a stock solution consisting of 10% of
active compound, 85% of cyclohexanone and 5% of emulsifier. 24
hours after the spray coating had dried on, the leaves were
inoculated with an aqueous suspension of spores of Pyrenophora
[{syn. Drechslera] teres, the causative agent of net blotch. The
test plants were subsequently placed in a greenhouse at
temperatures of between 20 and 24°C and a relative atmospheric
humidity of 95 to 100%. After 6 days, the extent of development
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of the disease was determined visually in & of infection of the
total leaf area.

In this test, the plants treated with 250 ppm of the active
compounds Nos. I-2 to I-4, I-8B and I-l1l1 of table I showed no to
a maximum of 7% infection, while the untreated plants were 100%
infected.

Use example 3 — Protective activity against rice blast disease
caused by Pyricularia oryszae |

Leaves of pot-grown rice seedlings of the variety ”Tai-Nong 67"
were sprayed to run off point with an agqueous preparation of
active compound prepared from a stock solution consisting of 10%
of active compound, 85% of cyclohexanone and 5% of emulaifier. On
the following day, the plants were inoculated with an agqueous
suspension of spores of Pyricularia oryzae. The experimental
plants were subsequently placed in a climatic chamber at 22-249C
and 95-99% relative humidity for 6 days. The extent of the
development of infection on the leaves was then determined
visually.

In this test, the plants treated with 250 ppm of the active
campounds Mos. I-1, I-3, I-4, I-8A, I-8B, I-1l1 and I-17 of
table I showed no more than 15% infection, while the untreated
plants were 80% infected.
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A triazolopyrimidine of the formula I

2
1 .
RL—$ L Ll

N~
(qui“ < A

in which the substituents have the following meanings:

Il
L2

1.3

Rl R2

is C;~C4-alkyl;
is halogen;
is hydrogen or halogen;

is halogen, cyano, C;-C;-alkyl, C;~Ci-alkoxy or
Ci-Cy-haloalkoxy;

are, independently of one another, hydrogen,
C1-C3~alkyl, C;-Cjp-haloalkyl, C3;~Cg-cycloalkyl,
C2—Cip-2lkenyl, C4-Cip-alkadienyl, C2-Cyp-alkynyl or
C4-Cipo-alkyl, which has no center of chirality, or
Ca~Cg-cycloalkynyl, phenyl, naphthyl, or a five- to
ten-membered saturated, partially unsaturated or
aromatic heterocycle, containing one to four
heteroatoms from the group consisting of O, N and §,

R! and R? can also, together with the nitrogen atom to
which they are bonded, form a five- or six-membered
ring which can be interrupted by an atom from the group
consisting of O, X and § and/oxr can carry one or more
substituents from the group consisting of halogen,
C1-Cg¢-alkyl, C;~Cg-haloalkyl and oxy-C;-C3;~alkylenoxy or
in which an N and a neighboring C atom can be connected
via a C;-Cq-alkylene chain;

wherein Rl and/or R? can be substituted by one to three
identical or different groups R*:

R® is halogen, cyano, nitro, hydroxyl, C;-Cg—-alkyl,
C1-Cs-haloalkyl, C;-Cg-alkylcarbonyl,
C3~Cg-cycloalkyl, C;-Cg-alkoxy, C;-Cg-haloalkoxy,
C1-Cg-alkoxycarbonyl, C;-Cg-alkylthio,
C;-Cg-alkylamino, di(C;-Cg-alkyl)amino,

174
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C;-Cg-alkenyl, C;-Cgs-alkenyloxy, C3-Cg-alkynyloxy,
C3;-Cg-cycloalkyl, phenyl, naphthyl or a five- to
ten-membered saturated, partially unsaturated or
aromatic heterocycle, containing one to four
heterocatoms from the group consisting of O, N and
5,

wherein these aliphatic, alicyclic or aromatic
groups, for their part, can be partially or
campletely halogenated or can carry one to three
groups RP:

RP is halogen, cyano, nitro, hydroxyl, mercapto,
amino, carboxyl, aminocarbonyl,
aminothiocarbonyl, alkyl, haloalkyl, alkenyl,
alkenyloxy, alkynyloxy, alkoxy, haloalkoxy,
alkylthio, alkylamino, dialkylamino, formyl,
alkylcarbonyl, alkylsulfonyl, alkylsulfoxyl,
alkoxycarbonyl, alkylcarbonyloxy,
alkylaminocarbonyl, dialkylaminocarbonyl,
alkylaminothiocarbonyl or
dialkylaminothiocarbonyl, wherein the alkyl
groups in these radicals contain 1 to 6 carbon
atoms and the alkenyl or alkynyl groups
mentioned in these radicals contain 2 to
8 carbon atoms;

and/or one to three of the following radicals:

cycloalkyl, cycloalkoxy, heterocyclyl or
heterocyclyloxy, wherein the cyclic systems
contain 3 to 10 ring members; aryl, aryloxy,
arylthio, aryl-C,-Cg—alkoxy, aryl-C;-Ce—alkyl,
hetaryl, hetaryloxy or hetarylthio, wherein
the aryl radicals preferably contain 6 to

10 ring members and the hetaryl radicals
contain 5 or § ring members, wherein the
cyclic systems can be partially or completely
halogenated or can be substituted by alkyl or
haloalkyl groups.

2. A compound of the formula I as claimed in claim 1, in which
R! and R? have the following meanings:

R1,R?2 are, independently of one another, hydrogen,
C;-C3-alkyl, C;-Cj;p-haloalkyl, C3-Cg-cycloalkyl,
C2~Cjo-alkenyl, C4-Cip-alkadienyl, Cz-Cig-alkynyl or

£2
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C3-Cg-cycloalkynyl, phenyl, naphthyl, or a five- to
ten-membered saturated, partially unsatuvrated or
aromatic heterocycle, containing one to four
heteroatoms from the group consisting of O, N and §,

Rl and R? can also, together with the nitrogen atom to
which they are bonded, form a five- or six-membered
ring which can be interrupted by an atom from the group
consisting of O, RN and S and/or can carry one or more
substituents from the group consisting of halogen,
C1-Cg-alkyl, C;-Cg~-haloalkyl and oxy-C;-C3z-alkylenoxy or
in which an N and a neighboring C atom can be connected
via a C;-C4-alkylene chain; '

wherein R! and/or R? can be substituted by one to three
identical or different groups R:.

A process for the preparation of the compound of the formula

I as claimed in claim 1 in which X is halogen, cyano,
C1-Cg4-alkoxy or C;-Cz-haloalkoxy, by reaction of
5-aminotriazole of the formula II

B
- II
| FH,

with phenylmalonates of the formula III,

Inl Ll
III
RO .
2

RO O L

in which R is C;-Cg-alkyl, to give
dihydroxytriazolopyrimidines of the formula IV

Inni:;jfhl v
N~
<i'l"Jtu' oJﬁ

and halogenation to give the dihalogen compounds of the
formula Vv,
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3
L 1
v L
CX ’
]
- p- L
N "R™ "y _

in which Y is halogen, in particular chlorine or bromine,
reaction with amines of the formula VI,

nl
pioN—E vI

in which R! and R? have the meanings given in claim 1, to give
5-halo-7-aminotriazolopyrximidines of the formula I in which X
is halogen, and, for the preparation of compounds of the
formula I in which X represents cyano, C;-C4-alkoxy or
Ci1=Cz-haloalkoxy, reaction with compounds of the formula VII,

M-X’ Vi

which, according to the meaning of the group X’ to be
introduced, represents an inorganic cyanide, alkoxide or
haloalkoxide and in which M is an ammonium,
tetraalkylammonium, alkali metal or alkaline earth metal
cation.

A process for the preparation of the campound of the formula
I as claimed in claim 1 in which X is C;-C4-alkyl, by reaction
of S-aminotriazole of the formula II as claimed in claim 3
with dicarbonyl compounds of the formula IIIa,

3 1
IIIa

RO
2

X' X L

in which R and X! are C;-Cq-alkyl, to give
hydroxytriazolopyrimidines of the formula IvVa

3
L 1
B L

N~
N
¢ 2
NAN ok
halogenation to give compounds of the formula V,

IVa
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Ny x!

in which Y is halogen, in particular chlorine or bromine, and
reaction with amines of the formula VI as claimed in claim 3
to give triazolopyrimidines of the formula I in which X is
C1~Cq-alkyl.

A compound of the formulae III, IIIa, IV and IVa as claimed
in claim 3 or 4.

A composition suitable for the control of harmful fungi,
comprising a solid or liquid carrier and a compound of the
general formula I as claimed in claim 1.

The use of the compound I as claimed in claim 1 for the
preparation of a composition suitable for the control of
harmful fungi.

A method for the control of harmful fungi, which comprises
treating the fungi or the materials, plants, ground or seeds
to be protected from fungal attack with an effective amount
of a compound of the general formula I as claimed in claim 1.

&I



10

15

20

35

40

PP 53497 $E&
39

Fungicidal triazolopyrimidines, their preparation and their use
in the control of harmful fungi, and compositions comprising them

Abstract

Process for the preparation of these compounds, compositions
comprising them and their use in the control of harmful fungi.

Triazolopyrimidines of the formula I,
a
R 2 1
L
RN L
N~ I
P
F "N x
in which the substituents have the following meanings:
Ll is alkyl; 12 is halogen; L3 is hydrogen or halogen; X is

halogen, cyano, alkyl, alkoxy or haloalkoxy;

R!,R?2 are hydrogen, alkyl, haloalkyl, cycloalkyl, alkenyl,
alkadienyl, alkynyl or cycloalkynyl, phenyl, naphthyl, or a
five- to ten-membered saturated, partially unsaturated or
aromatic heterocycle, containing one to four hetercatoms
from the group consisting of O, N and S,

Rl and R? can also, together with the nitrogen atom to
which they are bonded, form a five- or six-membered ring
which can be interrupted by an atom from the group
consisting of O, N and S and/or can be substituted;

wherein R! and/or R? can be substituted according to the
description.

Processes for and intermediates in the preparation of these
compounds, compositions comprising them and their use in the
contxol of harmful fungi.
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3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folganden Puniden:

j Tel. +40 BS 2300 - 0 Tx: 523858 apmu ¢
Fux: +40 80 2398 - 4465
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gewerblichen Anwendbarkslt; Unterlagen und Erkiirungen zur Stitzung dleser Fesiatellung
VI [0 Bestimmte angefiihrte Unterlagen
Vil O Bestimmis Mangel der intsmationaien Anmeiding
Vil 00 Bestimmie Bemerkungen zur Intemationalen Anmeidung
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basauftragten Behbrde
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D-80288 Mlnchan Friabel, F
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Formblalt PCTAPEA/ 408 (Deckblatt) {Januar 2004}
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INTERNATI NALERV RLAUFIGER
PROFUNGSBERICHT intemnationales Aktenzeichen PCT/EP 03/04488

I. Grundiage dea Berichts
1. Hinsichtlich der Bestandtelle der intemationalen Anmeldung (Ersatzbiditer, die dem Anmeideamt auf eine

Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgabgrwurdan gelten im Aahmen dieses Berichis als "
eingsraicht" und sind ihm nicht beigefiigt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regein 70.16 und 70.17));

Beschreibung, Selten .

1-33 in der urspringlich singeraichten Fassung
Ansprilche, Nr.
1-8 In der urspringlich eingereichten Fassung

2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bastandieile standen der Behdrde In der Spraches, In der
dle intemationale Anmeldung eingereicitt worden Ist, zur Verflgung oder wurden in dieser eingereicht, sofemn
unter diesem Punkt nichis anderes angegeben ist.

Die Bestandtsile standen der Bshdrde in der Sprache:  zur Verfligung bzw. wurden in dieser Sprache
aingereicht; dabei handelt es sich um:

O die Sprache der Ubsrsstzung, die fir die Zwecke der Internationalen Recherche eingereicht worden Ist
{nach Regel 23.1(b)).

O die Verdifentiichungssprache der intemationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)).

O die Sprache der Obersetzung, die fir die Zwecke der intemationalen vori&ufigen Prifung eingeralcht
worden ist (nach Regel 55.2 undbder 55.3).

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmekiung offenbartan Nucleotid- undioder Aminosliuressquenz lst die
inmtemationale voriaufige Prifung auf der Grundiage dee Sequenzprotokoila durchgefGhrt worden, das:

in der intemationalen Anmeldung In schrificher Form enthaken ist.

zusammen mit der intemationalen Anmeidung in computeriesbarer Form aingereicht worden lst.
bel der Behdrde nachtriglich in schriftlicher Form eingereicht worden lst.

bel der Behdrde nachtriglich in computeriesbarer Form eingereicht worden Ist.

Die Eridérung, da3 das nachtriglich eingereichte schriftiiche Sequenzprotokoll nicht Gber den
Offenbarungsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeidezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt.

Die Erkiirung, daB dle in computeriesbarer Form erfassten Informationen dem schriflichen
Sequenzprotokoll emtsprechen, wurda vorgelegt.

4. Auigrund der Anderungsn seind foigende Unterlagen fortgefallen:

O OO0ooOooag

O Beachreibung, Selten:
O Anspriiche, Nr..
O Zelchnungen, . Blatt
5. O Dieser Bericht ist ohne Berlicksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den

angegebenen Griinden nach Auffassung der Behdrde dber den Offenbarungsgehalt in der urepriinglich
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)).

%Emtzbﬂtten die soiche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen; sle sind diesem Bericht
ufagen.)

Formbiatt PCTAPEA/400 (Januar 2004)



INTERNATIONALER VORLAUFIGER

PROFUNGSBERICHT

P

Intemationales Aktenzeichen PCT/EP 0304498

6. Etwaige zusétzliche Bemerkungen:

. Begrindete Featstellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuhelt, der erfinderischen Titigksit und der

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkilirungen zur Stiltzung dieser Feststellung

1. Feststellung
Neuheit (N)

Erfinderische Tatipkalt (IS)
Gewaerbliche Anwendbarkeit (I1A)

2. Unterlagen und Erkirungen:
siehe Belblatt

Formbiatt PCTAPEA/40 (Januar 2004)

Ja  Anspriche
Nein: Anspriiche
Ja: Anepriiche
Nein: Anspriche

Ja: Anspriche:
Nein: Anspriche:

18
18
18
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER intemationales Aktenzeichen PCT/EP03/04498
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT

Punkt V:
Beansprucht sind fungizide Triazolopyrimidine, deren wesentliches Struktur-
Merkmal ein spezifisch substituierter Phenylring an C-6 des bicyclischen Grund-
kdrpers ist; siehe die Substituenten L', L? und L*. Verbindungen mit dieser
speziellen Teilstruktur werden durch den zur Verfligung stehenden Stand der
Technik weder vorbeschrieben noch nahegelegt.

Hinsichtlich der Zwischenprodukte der Formel Il (Anspruch 5) sei auf die
Dokumente WO 96 35664 und WO 01 17972 verwiesen. Dlese offenbaren u.a.
Phenylmalonsaureester, wobei jedoch auch hler das Substitutionsmuster am
Phenylring nicht mit dem Gbereinstimmt, was in vorliegendem Fall beansprucht
wird.

Der Gegenstand der Anspriiche 1 bis 8 scheint den Erfordemissen von Art.33(2)
(3) PCT zu geniigen.

Formbiatt PCT/Belbialt/408 (Blatt 1) (EPA-Apdll $997)
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Triazolopirimidinas fungicidas, procedimiento para su obtencién y su uso para combatir

hongos nocivos, asl como productos, que las contienen

Descripcion

La presente Invencién se refiere a triazolopirimidinas de la férmula |,

2
3
1$L T.|1

(’:1 L’

donde los sustituyentes tlenen los significados siguientes :

L1

L!

R',R?

significa alquilo C-Cy;

significa halégeno;

significa hidrégeno o halégeno;

significa halégeno, ciano, alquilo C4+-C,, alcox C.-C, o0 C-C-halégenocalcox;
significan, Independientemente, hidrégeno, alqullo C+-C,, haldgenocalquilo C,-
Cio, cicloalquilo C3-Cs, alquenilo C-Cyy, alcadienilo C-Cy, alquinll C2-Cy 0
alqtillo C+~C19, que no presenta ningin centro de quiralidad, o

cicloalquinilo Cs-Cs, fenilo, nafillo, 0 un heterociclo saturado, parclaimente
Insaturado o aromatico de cinco a diez mlembros, que contiene uno a cuatro
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heterodtomos del grupo: O, N0 S,

R'y R? también pueden formar junto con el dtomo de nitrdgeno, al que estin
unidos, un anillo de cinco o sels mismbros, que puede estar interrumpido por
un étomo del grupo: O, N y S y/o llevar uno o varios sustituyentes del grupo:
halégeno, alqullo C4-Cs, haldgencalquilo C-Cs y 0x-C1-Cy-alquilenoxi o un
&tomo de N y un &tomo de C vecinos pueden estar ligados con una cadena
de alquileno con 1 a 4 4tomos de carbono;

pudiendo R' y/o R? estar sustituidos por uno a tres grupos R® iguales o
diferentes:

R* significa halégeno, clano, nitro, hidroxi, alquilo C,-Cs, hakdgenocaiquiio
C,4-GCe, alqulicarbonilo C4-C,, cicloalquilo Cy-Cs, alcaxi C1-Ce,
halégenoalcoxi Ci-Ce, alcoxicarbonilo C-Cs, aiquilio C1-Cs, alquilamino
C+-Gs, di-alquilamino-C4-Cs, alquenilo C~-C,, alquenlioxd C-Cs,
alquinlloxi Cs-cs, cicicalquilo Cs-GCe, fanllo, naftilo, heterociclo saturado,
parciaimente insaturado o aromiitico de cinco a diez miambros, que

contiene uno a cuatro heterodtomos del grupo: O, No §,

pudiendo estos grupos alifaticos, aliciclicos o aroméaticos estar parcial o
completaments halogenados o llevar uno a tres grupos R®:

R® significa halégeno, clano, nitro, hidrax, mercapto, amino,
carboxilo, aminocarbonilo, aminotiocarboniio, aiquilo, haloalquilo,

73
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alquenlio, alquenilox, alquinilox, alcoxi, haldégenoalcoxl, alquiltio,
alquilamino, diakquilamino, formilo, alquilcarbonlio, alquilsulfonilo,
alquilsuifoxilo, alcoxicarbonilo, alquilcarbonilox,
alquilaminocarbonllo, dialquilaminocarbonllo,
alquilaminotiocarbonlio, dialquilaminotocarbonilo, pudlen;:lo los
grupos alquilo en estos radicales contener 1 a 8 atomos de-
carbono y conteniendo los grupos alquenlio o alquinilo
mencionados en estos radicales 2 a 8 dtomos de carbono;

y/o uno a tres de los radicales siguientes:

cicloalquilo, cicloalcox, heterociclilo, heterocicilioxd, cuyos
sistemnas ciclicos pueden contener 3 a 10 miembros anulares;
arilo, arilox, ariltio, arll-alcax—-C—Cs, aril-alquilo-C,—Cs, hetarilo,
hetarilaxi, hetariltio, conteniendo los radicales arilo,
preferentaments, 6 a 10 miembros anulares, los radicales hetarllo
5 6 6 miembros anulares , cuyos sistemas clclicos pueden estar
parcial o completamente halogenados o sustituidos por grupos
aiquiio o haloalquilo.

7

Ademas, la invencién se refiere a un procedimientio y productos intermedios para la
obtencién de estos compuestos, a producios que los contienen y a su uso para

combatir hongos nocivoes.
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De la EP-A 71 782 y EP-A 550 113 se conocen algunas 6-{4-aiquilfenil)-
triazolopirimidinas. En la WO-A 98/46608 se divuigan S5-clorotriazolopirimidinas con
grupos 7-halégencalquilamino, estando comprendidas genéricamente las
commaspondientas 6-{4-alqulifenil)-triazolopirimidinas. Los compuestos descritos en las

mencionadas patentes son conocidos para combatir hongos nocivos.

Sin embargo, su efecto es insatisfactorio en muchos casos. Partiendo de ello, el objeto
de la presente Invencién son compuestios con efecto mejorado y/o espaectro de accién

mas amplio.

Por tanto, se encontraron los compuestos definidos al comienzo. Ademés, se
encontraron un procadimiento y productos intermedios para su obtencidn, productos y

procedimientos para combatir hongos nocivos y el uso de los compuestos I.

Los compuestos de la férmula | se diferencian de los compuestos conocidos de las
publicaciones arriba mencionadas en la sustitucién del grupo 6-{4-alquilfenilo), que
lleva adiclonalmente en la posicién 2 un &tomo de haikdgeno.

Los compuestos de la férmula | presenten una mejor eficiencia contra hongos nocivos

en comparacién con los compuestos conocidos.

Los compuestos segtin la invencién pueden obtenerse mediante diferentes métodos.
Ventajosaments, se preparan por reaccién de 5-aminotriazol de la formula 1l con
malonatos de fenilo de la férmula lll sustituidos en la forma comespondients, donde R
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significa aiquilo, preferentements, alquilo con 1 a 6 Atomos de carbono, especialments,

metilo o etilo.

{Inn, ' Ro L Y, B {1’@L

3 1

IT RO . © IIT N v

Esta reaccidn suele ser realizada a temperaturas de 80°C a 250°C, preferentaments,
120°C a 180°C, sin disolvente o en un disolvents orgénico inerte [ver EP-A 770 815] o
en presencia de acido acético bajo las condiciones descritas en Adv. het. Chem. Vol.
57, pags. 81 y sig. (1993).

Disolventes apropiados son los hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos aroméaticos,
tales como tolueno, o-, m-y p-xieno,

hidrocarburcs halogenados, Steres, nitriles, cetonas, alcoholes, asf como N-
metilpimolidona, sulféxido de dimetiio, dimetilformamida y dimetilacetamida. Muy
preferentements, se realiza la reaccién sin disolvents o en clorobenceno, xilano,
sulféxido de dimetilo, N-metilpirrolidona. Tamblén se pueden usar mezcias de los
disolventes mencionados.

Como bases son aproplados, generaimente, 1os compuestos Inorganicos tales como
hidréxidos de metal alcalino y de metal alcalinotéreo, éxidos de metal alcalino y de
metal alcalinotérreo, hidruros de metal alcalino y de metal alcalinotérmeo, amidas de
metal alcalino, carbonatos de metal alcalino y de metal alcalinotérreo, asl como
hidrogencarbonatos de metal alcalino, compuestos de metal orgénicos, especialments,

los alquilos de metal alcalino, haluros de alquilmagnesio, asl como alcoholatos de
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metal alcalino y de metal alcalinotémeo y dimetoximagnesio, ademés, las bases
organicas, p.e]. aminas terclarias, tales como trimetilamina, trietilamina, tri-
Isoproplietilamina, tributilamina y N-metlipiperidina, N-metilmorfolina, piridina, piridinas
sustituldas, tales como colidina, lutidina y 4-dimetilaminopiridina, asl como aminas
biciclicas. Son especiaiments preferidas las aminas terciarias, tales como tri-
Isopropiletilamina, tributilamina, N-metiimorfolina o N-metliplperidina.

Las bases se suelen usar en cantidades catalfticas, pero también se puede usarias en

cantidad equimolar, en-exceso o, en caso dado, como disolvente.

Los eductos se usan, generaiments, en canidades equimolares. Para el rendimiento

puede ser ventajoso usar la base o la dicetona Il en exceso con respecto a |l.

Los malonatos de fenilo de la formula [l se preparan, ventajosaments, por reaccion de
bromobencenos correspondientamente sustituldos con malonatos de dlalquilo bajo
catalisis de Cu(l) [ver Chemistry Letters, pp. 367-370, 1981; EP-A 10 02 788].

Las dihidroxdiriazolopirimidinas de la férmula IV son transformadas bajo las
condicionss conocidas de la WO-A 84/20501 en las dihalégenopirimidinas de la
férmula V. Como agents de halogenacidn se usa, ventajosaments un agente de
cloracién o de bromacién, como p.ej. oxibromuro fosfdrico o oxicloruro fosférico, en
caso dado, en presencia de un disolvents.
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Esta reaccién suele ser reallzada a 0°C hasta 150°C, preferentemente, a 80°C hasta
125°C [ver EP-A 770 615].

Las dihalégenopirimidinas de la fdrmula V son transformadas ulteriorments con aminas

de la férmula V1,

R
v * RISN"‘H _ I (X = halégenoc)
Y1

10

15

donde R' y R? tienen las definiciones de la férmula |, en compuestos de la férmula I,

donde X significa halégeno.

Esta reaccién se efechia, ventajosaments a 0°C a 70°C, preferentements, 10°C a
35°C, preferentemente, en presencia de un disolvente inerte, tal como un éter, p.e).
dioxano, éter dietflico o especialments, tetrahidrofurano, hidrocarburos halogenados,
tal como diclorometano y hidrocarburos aromaticos, como, por ejemplo, tolueno [ver

WO-A 88/46608].

Es preferible usar una base, por ejemplo, una amina terclaria, tal como trietilamina o
aminas inorgénicas, tales como carbonato de potasio; pero también se puede usar

amina excesiva de la formula V1 como basa.
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Compuestos de la férmula [, donde X significa clano, alcoxi C,-Cg 0 halégenoalcoxi Cy-
C., se pueden preparar, ventajosaments, por transformacién de compuestos |, en los
que X significa halégeno, preferantements, cloro, con compuestos M-XC (formula VH).
Los compuestos VIl representan, dependiendo del significado del grupo X' a
incorporar, un clanuro inorgénico, un alcoxilato o un alcoxilato halogenado. La reaccién
se efecilia, ventajosaments, en presencia de un disclvente inerte. El caibn M en la
férmula Vi tiene poca importancia; por razones précticas se suelen preferir las sales

de amonio, tetraqgluilamonio o las sales alcalinas o alcalinotérreas.

I (X = halégeno) + M-X' - I (x=X')

YIT
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Generaiments, la temperatura de reaccién varia de 0 a 120°C, preferenternentse, de 10
a 40°C [ver J. Heterocycl. Chem., Vol.12, pp. 861-863 (1975)].

Disolventes apropiados comprenden: éteres, tales como dloxano, éter dietflico y,
preferentemente, tetrahidrofurano, hidrocarburos halogenados, tal como diclorometano

y hidrocarburos arométicos, tal como tolueno.

Los compusstos de la fdrmula |, en los que X signfica alquilo C+-C,, se pueden

obtener, ventajosaments, mediante el siguiente método de sintesis:

3 1

|
. L L Ll
. . B
II + -_— -
D @ XY
1 L 111a N T oY Iva
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Partiendo de dicetonas Illa se obtienen las 5-aiquil-7-hidroxi-6-feniitriazolopirimidinas
IVa. Usando los ésteres de acido 2-fenilacético féciles de preparar (llla con X'=CH,) se
obtienen las 5-metil-7-hidraxd-8-feniltriazolopirimidinas [ver Chem. Pharm. Bull., 9, 801,
(1861)]. Los compuestos de partida llla se prepam, ventajosamente, bajo las
condiciones descritas en la EP-A 10 02 788.

Las 5-alquil-7-hidrox-8-feniitriazolopirimidinas asl obtenidas se transforman con
agentes de halogenacion en las 7-halégenootriazolopirimidinas de la férmula Va.
Preferentements, se usan agentes de cloracién o de bromacién, tales como
axibromuro fosférico, oxicloruro fosférico, cloruro de tionilo, bromuro de tionilo o cloruro
de sulfurilo. La reaccién se puede efectuar en sustancia o en presencia de un
disolvente. Las temperaturas de reaccién usuales varian de 0 a 150°C o

preferentemente, de 80 a 125°C.

15

20

Ll
«“‘i@ b 3 - e
2
= L
N 1

Ill
N X v

La reaccién de Va con las aminas VI se realiza bajo las condiclones descritas mas

arriba.

Los compuestos de la formula |, en los que X significa alquilo C,-C,, se puaden
preparar, altemativamente a partir de compuestos |, en los que X significa halégeno,
especiaiments, cloro, y malonatos de la férmula Vil en la férmula VIl significan: X*
hidrégeno o alquilo C+-C, ¥ R es alquilo C,-C,. Son transformados en compuestos de

la férmula [X y descarboxilados en compuesto | [ver US 5,994,360].
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o o -
I(X=Hal) + —_— e“ = IX
i L’
N “x x*
VIII RO o
D/H+
Ix -_— I (X =Cl-C4-alquil)
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Los malonatosVIll sen conocidos de la literatura [J. Am. Chem. Soc., Vol. 84, 2714
(1942); J. Org. Chem., Vol. 39, 2172 (1974); Helv. Chim. Acta, Vol. 61, 1565 (1978)] o
pueden ser preparadcs segan la literatura allf citada.

La saponificacién subsigulente del éster IX se efectiia bajo las condiciones habituales,
dependiendo de los diferentes elementos estructurales puede ser ventajosa una
saponificacién alcalino o un saponificacion 4cida de los compuestos IX. Bajo las
condiclones de la saponificacién de éster ya se puede efectuar la descarboxilacion de |

parcial o completaments.

La descarboxilacién se realiza, generaiments, a temperaturas de 20°C a 180°C,
preferentsmente, 50°C a 120°C, en un disolvents inerte, en caso dado, en presencia

de un Acido.

Acidos apropiados son: écido clorhidrico, Acldo sulfdrico, 4cido fosfdrico, dcido
formico, Acido acético, Acido p-toluenosulfénico. Disolventes aproplados son agus,
hidrocarburos alifiticos, tales como pentano, hexano, ciclohexano y petroléter,

hidrocarburos aromaéticos, tales como tolueno, o-, m- y p-xileno, hidrocarburos
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halogenados, tales como cloruro metilénica, cloroformo y clorobenceno, éteres, tales
como éter dietllico, éter diisopropllico, éter terc.-butiiflico, diaxano, anisol y
tetrahidrofurano, nitrlios, tales como acetonlirilo y propionitrilo, cetonas, tales como
acetona, metiletilcetona, distiicetona y terc.-butiimetiicetona, alcoholes, tales como
metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol y terc.-butanol, as! como sulféxido
de dimetilo, dimetilformamida y dimetilacetamida, muy preferentements, se resliza la
reaccién en acido clorhidrico o sicido acético. También se pueden usar mezcias de los

disolventas mencionados.

Los compuesios de la formula |, en la que X significa aiquilo C,-C,, 8e pusden preparar
también por acoplamniento de S5-halbgenotriazolopirimidinas de la férmula {, an ia que X
significa haldgeno, con reactivos de metal orgdnicos de la férmula X. En una
modalidad de este procedimiento se realiza la reaccién bajo catélisis de un metal

transitoira, por ejemplo Ni o Pd.

I (X = halégeno) + MR, — I
X

M en la férmula X represente un ién de metal de la valencia Y, como, por ejemplo, B,
Zn o Sn. Esta reaccién se puede efactuar, por ejemplo, en analogla a los sigulentes
métodos: J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1187 (1994), loc. cit. 1, 2345 (1996); WO-A
98/41255; Aust. J. Chem., Vol. 43, 733 (18890); J. Org. Chem., Vol. 43, 358 (1978); J.
Chem. Soc. Chem. Commun. 8868 (1979); Tetrahedron Leit., Vol. 34, 8267 (1893); loc
cit, Vol. 33, 413 (1982).
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Siempre que R' 0 R? signifiquen grupos halégencalquilo o haldégenoalquenilo, para
aminas épticamente activas de ia férmula V1 es preferida la configuracién (S).

Las mezclas de reaccién se elaboran ulteriormente de manera habitual p.sf. por
mezcla con agua, separacion de las fases y, an caso dado, purificacion cromatografica
de los productos crudos. Los productos Intermedios y finales se obtienen, en parte, en
forma de aceltas viscosoe incoloros o ligeramente parduzcos, que son librados de los
componentes volétiles o purificados bajo presidn reducida y a temperatura
moderadamente afta. Siempre que los productos intermedios y finales se obtengan en
forma de sélidos, se pueds realizar ia purificacién también por recristalizacion o

digestion.

Si los compuestos no pueden obtenerse mediante los métodos arriba descritos, se
pueden prepararios por derivatizacién de ofros compuestos I.

Si en la sintesis se obtianen mezclas isbmenras, generaiments, no es absolutamente
necesaria una separacion, ya que los isdmeros Individusies se pueden transformar el
uno en el otro en la elaboracitén ulterior para la aplicacién o &l uso (p.ej. bajo accién de
luz, 4cidos o bases). Transformaciones comrespondientes también pueden tener lugar,
por ejemplo, en el Iratamlent? de las plantas o en la planta tratada © en el hongo o el

parésito animal a tratar.

En las definiciones de los simbolos indicadas en las férmulas arriba representadas se

usaron términos colectivas, representativos pera loe sustituyentes siguientes:
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halégeno: fluoro, cloro, bromo e yodo;

alqulio: radicales hidrocarburo saturados, lineales o ramificados con 1 a 4, 6, 8.0 10
atomos de carbono, p.ej. alquilo-C,-C,, tales como metilo, etllo, propilo, 1-metiletilo,
butiio, 1-metil-propilo, 2-metliproplio, 1,1-dimetiletilo, Pentiio, 1-metilbutiio, 2-metilbutilo,
3-metilbutilo, 2,2-di-metilpropilo, 1-etilproplio, hexilo, 1,1-dimetilproplio, 1,2-
dimetiipropilo, 1-metilpentiio, 2-metilpentiio, 3-metilpentilo, 4-metiipentiio, 1,1-
dimetilbutilo, 1,2-dimetiibutilo, 1,3-dimetlibutilo, 2,2-dimetilbutlio, 2,3-dimetilbutilo, 3,3-
dimetilbutiio, 1-etilbutilo, 2-etilbutila, 1,1,2-frimetiiproplla, 1,2,2-trimetlipropilo, 1-etil-1-

metilpropilo y 1-etil-2-metilproplio;

halégenoalquilo: radicales alquilo lineales o ramificados con 1 a 10 4&tomos de
carbono (como los arriba mencionados), en cuyos grupos los dtomas de hidrégeno
pueden estar parcial o completamente sustituidos por 4tomos de halégeno, como los
arriba mencionados, p.ej. halégenoalquilo-C,-C,, tales como clorometilo, bromometilo,
diclorometilo, triclorometilo, fluorometilo, difluorometiio, trifluorometiio,
clorofluorometlio, diclorofiuorometiio, clorodifiuorometilo, 1-cloroetilo, 1-bromoetilo, 1-
fluoroetilo, 2-fluoroetilo, 2,2-difluoroetilo, 2,2,2-triflucroetilo, 2-cloro-2-fluoroetilo, 2-
cloro-2,2-diflucroetilo, 2,2-dicloro-2-fluoroetlio, 2,2,2-tricloroetilo, pentaflucroetilo & 1,1-

triflucroprop-2-lic;

alquenilo: r_adicalas hidrocarburo no saturados, lineales o ramificados con2a4,6,86
10 Atomos de carbono y un doble enlace en una posicién arbitraria, p.ej. alquenlio-Cz-
Ce. talas como etenilo, 1-propenilo, 2-propenlio, 1-metileteniio, 1-buteniio, 2-butenlio,
3-butenilo, 1-metil-1-propenilo, 2-metil-1-propenilo, 1-metil-2-propenlio, 2-metil-2-
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propenilo, 1-pentenilo, 2-penteniio, 3-pentenilo, 4-pentsnlio, 1-metil-1-butenilo, 2-metil-
1-butenilo, 3-metil-1-butenilo, 1-metil-2-butenlio, 2-metil-2-butenilo, 3-metil-2-butenilo,
1-metil-3-butenilo, 2-metil-3-butenilo, 3-meti-3-butenllo, 1, 1-dimeti-2-propenilo, 1,2-
dimetil-1-propenilo, 1,2-dimetil-2-propenilo, 1-etll-1propenilo, 1-etll-2-propenilo, 1-
hexsnilo, 2-hexentio, 3-hexenilo, 4-haxsnilo, 5-hexenilo, 1-metil-1-pentenilo, 2-meti-1-
pentenilo, 3-metil-1-pentenilo, 4-metil-1-pentenilo, 1-metil-2-pentenilo, 2-metil-2-
pentsnilo, 3-metil-2-pentenllo, 4-metil-2-pentenilo, 1-metil-3-pentenilo, 2-metil-3-
pentenilo, 3-metil-3-pentenilo, 4-meti-3-pentenilo, 1-metii-4-pentsnilo, 2-metil-4-
pentenilo, 3-metii-4-pentenilo, 4-metii-4-pentenilo, 1,1-dimetil-2-butenilo, 1, 1-dimetil-3-
butenilo, 1,2-dimetil-1-buteniio, 1,2-dimetil-2-butenilo, 1,2-dimetil-3-butenlio, 1,3-
dimetil-1-butanilo, 1,3-dimetil-2-butenlio, 1,3-dimetil-3-butenlio, 2,2-dimetil-3-butenilo,
2,3-dimetll-1-butenilo, 2,3-dimetl-2-butenlio, 2,3-dimetil-3-butenllo, 3,3-dimetil-1-
butenilo, 3,3-dimetil-2-butenilo, 1-etil-1-butenllo, 1-etil-2-butenillo, 1-etil-3-butenilo, 2-
etil-1-butenilo, 2-etil-2-butenilo, 2-etil-3-butenilo, 1,1,2-trimetil-2-propenilo, 1-etil-1-

metil-2-propenilo, 1-etil-2-metil-1propentio y 1-etil-2-metil-2-propenilo;

alcadlenllo: radicales hidrocarburo no saturados, lineales o ramificados con 4,6, 8 6

10 atomos de carbono y dos dobles enlaces en posiclén arbitraria;

halégencalquenllo: radicales hidrocarburo no saturados, lineales o ramlificados con 2
a 10 4tomos de carbono y un doble enlace en una posicién arbitrarla (como los arriba
mencionado;s). en cuyos grupocs los dtomos de hidrégeno pueden estar sustituidos
parcial o completamente por 4tomos de halégeno, taies como los ariba menclonados,

especialments, fluoro, cloro y bromo;
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aiquiniio: grupos hidrocarburo lineales o ramificados con 2 a 4, 6, 8 6 10 4tomos de
carbono y un triple enlace en una posicién arbliraria, p.ej. alquiniio-C;-C,, tales como
etinilo, 1-propinilo, 2-propinlio, 1-butinlio, 2-butinilo, 3-butinlio, 1-metil-2-propinilo, 1-
pentinilo, 2-pentinlio, 3-pentinlio, 4-pentinilo, 1-metil-2-butinilo, 1-metil-3-butinilo, 2-
metil-3-butinilo, 3-metil-1-butinilo, 1,1-dimetil-2-propinilo, 1-eti-2-propinilo, 1-hexinlio, 2-
hexinilo, 3-hexinllo, 4-hexinilo, 5-hexinilo, 1-metil-2-pentinilo, 1-metil-3-pentinllo, 1-
metil-4-pentinllo, 2-metil-3-pentinilo, 2-metil-4-pentinilo, 3-metil-1-pentinilo, 3-metil-4-
pentinilo, 4-metil-1-pentinilo, 4-metil-2-pentinlio, 1,1-dimetil-2-butinilo, 1,1-dimetl-3-
butinilo, 1,2-dimetil-3-butinilo, 2,2-dimetil-3-butinilo, 3,3-dimetil-1-butinilo, 1-etil-2-

butinilo, 1-etil-3-butinilo, 2-etil-3-butinilo y 1-etil-1-metil-2-propinilo;

halégencalquinlilo: radicales hidrocarburo no saturados, [ineales o ramificados con 2
8 dtomos de carbono y un triple enlace en una posicitn arbitraria (como los arriba
mencionados), en cuyos grupos los dtomos de hidrégeno pueden estar sustituldos
parcial o completamente por 4tomos de halégeno, tales como los arriba mencionados,

especiaimente, fiuoro, cloro y bromo;;

cicloalqulilo: grupos hidrocarburo mono o biciclicos con 3 a 8 6 8 miembros anulares
de carbono, p.ej. cicloalquilo Cs-Cs, p.€j. ciclopropilo, ciclobutllo, ciciopentilo,
ciciohexilo, cicloheptilo y ciclooctilo;

oxlalqullenoxi: cadenas divalentes no ramificadas de 1 a 3 grupos CH,, donde ambas
valencias estdn ligados por medio de un atomo de oxigeno con el esqueleto, p.ej.
OCH;0, OCH;CH,0O y OCH;CH,CH;0O;
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heterocicio saturado, parciaiments Insaturado o aromitico de cinco a dlez

mlembros, que contiene uno a cuatro hetero&tomos del grupo: O, No S§:

= heterocicllio de cinco o sels miembros, que contiene uno a tres dtomos de
nitrégeno y/o un atomo de oxigeno o de azufre o uno o dos 4tomo de oxigeno y/o
de azufre, p.e]. 2-tatrahidrofuranclio, 3-tetrahidrofuranciio, 2-tatrahydrothienilo, 3-
tetrahydrothienilo, 2-pirrolidinilo, 3-pirrolidiniio, 3-lsoxazolidiniio, 4-isoxazolidinilo, 5-
Isoxazolidinllo, 3-isotiazolidinlio, 4-lsotiazolldinilo, S-isotlazolidinilo, 3-pirazolidinilo,
4-pirazolidinilo, 5-pirazolidinilo, 2-oxazolidinlio, 4-axazolidinlio, 5-oxazolidinilo, 2-
tlazolidinilo, 4-tiazolidinilo, 5-tiazolidinilo, 2-imidazolidinilo, 4-midazolidinilo, 2-
pirmolin-2-ilo, 2-pirmolin-34ilo, 3-pimolin-24lo, 3-pirmolin-3lo, 2-piperidinilo, 3-
piperidinilo, 4-piperidinlio, 1,3—dioxano-5-1lo, 2-tetrahidroplrantio, 4—
tetrahidropiranilo, 2—tetrahidrothienilo, 3-hexahidropiridacinilo, 4-
hexahidropiridacinilo, 2-hexahidropirimidinilo, 4-hexahidropirimidinlio, 5-

hexahidropirimidinlio y 2-piperacinfio;

- heteroariio de cinco mlembros, que contiene uno a cuatro 4tomos de nitrégeno o

uno a tres atomos de nitrbgeno y un atomo de azufre o de oxigeno: grupos
heteroarilo pentaciclicos, que ademés de dtomos de carbono pueden contener uno
a cuatro 4tomos de nitrdgeno o uno a tres étomos de nitrégeno y un atomo de
azufre o de oxigeno como miembros anulares, p.ej. 2-furilo, 3-furilo, 2-tienllio, 3-
tienilo, 2-plrrolilo, 3-pirrollio, 3-pirazotilo, 4-pirazolilo, 5-pirazolilo, 2-oxazollio, 4-
oxazolilo, 5-oxazolilo, 2-tiazolilo, 4-tiazolilo, 5-tiazolllo, 2-imidazolilo, 4-imidazolilo, y
1,3.4-triazol-2-lo;

- hetsroarilo hexacliclico, que contiene uno a tres o bien uno & cuatro atomos de
nitrégeno: grupos hetercariio hexaciclicos que ademés de 4tomos de carbono

pueden contener uno a tres o bien uno a cuatro dtomos de nitrégeno como
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miembros anulares, p.ej. 2-piridintio, 3-piridinlio, 4-piridinilo, 3-piridacinilo, 4-

piridacinilo, 2-pirimidinlio, 4-pirimidinlio, 5-pirimidinilo'y 2-plracinlio;

alqulleno: cadenas divalentas no ramificadas de 3 a 5 grupos CHy, p.e). CHz, CH;CHj,
CH,CH,CH;, CH2CH2CH;CH; y CH,CH,CH;CH,CH;;

oxialquileno: cadenas divalentes no ramificadas de 2 a 4 grupos CHj, estando una
valencia ligada por medio de un a&tomo de oxigeno con el esqueleto, p.sj. OCH;CHs,,
OCH;CH;CH; y OCH,CHzCH;CH;

oxlalqullenoxi: cadenas divalentss no ramificadas de 1 a 3 grupos CH;, estando
ambas valencias ligadas por medio de un dtomo de oxigeno con el esqueleto, p.ej.
OCH;0, OCH,CH;0 y OCHzCH,CH;0.

En el &mbito de la presente invencién estén incluldas los isémercs (R) y (S) y los

racematos de los compuestos de la formula |, que presentan centros de quiralidad.

Las variables especialmente preferidas de los productos intermedios con respecto a
las variables corresponden a aquellas de los radicales L®, 12 L® R', R2y X de la

férmula L.

Con respecto al uso a que estdn destinadas las triazolopirimidinas de ia férmula { ios
siguientes significados de los sustituyentes son preferidos, tanto por si solos como

también en combinaciones:

SOF
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Son preferidos los compuestos |, en los que R' significa alquilo C+-Cs 0
halégenoalquilo C-Cs.

Ademés, son preferidos los compuestos |, en los que R' representa un heterociclo

saturado o aromético de cinco o seis miembros.

Adicionalmente, son preferidos los compusstos |, en los que R' significa alqueniio Cr-
Cio

Son especlaimente preferidos los compuestos |, en los que R' representa un grupo B

3
F%(CI‘I’)-CHY B
Yy

15

20

donde

<

significa hidrdgeno, fluoro o fluoroalquilo C-Ce,
Y2  hidrégeno o fluoro, o
Y' y Y2 forman juntos un doble enlace;
m es001y
Y®  es hidrégenc o metiio.

Ademaés, son preferidos los compuestos I, en los que R’ significa cicloalquilo Cy-Ce,

que puede estar sustituido por alquilo C,-C,.
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Son especialmente preferidos los compuestos |, en los que R? signlfica hidrégeno.
Son igualmente preferidos los compuestos |, en los que R? significa metilo o etllo.

Siempre que R y/o R? signifiquen grupes haiégenoaiquiio o halégenoaiquenilo con
centros de quiralidad, son preferidos los Isbmeros (S).

Adicionalmente, son especiaimente preferidos los compuestos [, en los que R' y R?
forman junto con el dtomo de nitrdgeno al que astin unidos, un anillo de cinco o seis
miembros, que puede estar interrumpido por un &tomo del grupo: O, Ny S y/o llevar
uno o varios sustituyentes del grupo: halégeno, alquilo C,-Cs, haldgenocalquilo C1-Ce Y
oxli-alqullenox-C-Cs 0 donde un &tomo de N y un &tomo de C vecinos pueden estar

ligados por medio de una cadena de alquileno con 1 a 4 4tomos de carbono.

Son especialmente preferidos los compuestos, en los que R' y R? forman junto con el
dtomo de nitrégeno, al que estan unidos, un anllio de piperidinilo, que, opcionaiments,
puede estar sustituldo por uno a tres grupos halégeno, alquilo Cy-C, o haldégenoalquilo

C:-C+. especiaiments, por 4-metilo.

Ademés, son especialmente preferidos los compuestos |, en los que L' es metiio o

etilo, especialments, metilo.

También son especlalments preferidos los compuestos |, en los que L2 significa

halégeno.
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Son especiaiments preferidos los compuestos 1, en los que X signfica halégeno o

alquilo C,-C,, p.¢}. cloro o metilo, especiaimente, cloro.

Especialments, con respecio a su uso son preferidos los compuestos | resumidos en
las siguientes Tablas. Los grupos mencionados en las Tablas para un sustituyente
representan, ademas, considerados por si solos, Independlentemente de la
combinacién en que son mencionados, variantes especiaimente preferidos del

correspondients sustituyente.

Tabla 1
Compuestos de la férmula I, en los que X significa cloro, L significa metilo, L? significa
fluoro y L3 significa hidrégeno y la combinacién de R' y R? significan un compuesto de

una linea respectivaments de la Tabla A

Tabla 2
Compuestos de la férmula |, en los que X significa cloro, L' significa metilo, Ly L®
significan fiuoro y la combinacién de R! y R? significan un compuesto de una iinea

respectivamente de la Tabla A

Tabla 3
Compuestos de la férmula |, en los que X significa cloro, L' significa metilo, L2 significa
cloro y L? significa hidrdgeno y ia combinacién de R' y R? significan un compuesto de

una |inea respectivaments de ia Tabla A
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Tabla 4
Compuestos de la férmula 1, en los que X significa cloro, L' significa metilo, L2y L®
significan cloro y la combinacién de R' y R? significan un compuesto de una linea

respectivamente de la Tabla A

Tabla §

Compuestos de la férmula (, en los que X significa cloro, L' significa etilo, L2 significa
fluoro y L? significa hidrogeno y la combinacion de R' y R? significan un compuesto de
una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 6

Compuestos de la férmula |, en los que X significa cloro, L' significa efilo, L2 y L
significan fluoro y la combinacién de R* y R? significan un compuesto de una linea
respectivamente de la Tabla A

Tabla 7

Compuestos de la férmula |, en los que X significa cloro, L' significa etilo, L2 significa
cloro y L2 significa hidrégeno y la combinacién de R' y R? significan un compuesto de
una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 8
Compuestos de la formuia I, en los que X significa cloro, L’ significa etilo, L2yL?
significa cloro stehen y la combinacién de R' y R? significan un compuesto de una

linea respectivamente de la Tabla A
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Tabla 9

Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, L' significa metllo, L2 significa
fluoro y L? significa hidrégeno y la combinacién de R’ y R? significan un compuesto de
una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 10

Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, L' significa metilo, L2y L}
significan fluoro y la combinacién de R' y R? significan un compuesto de una iinea
respactivaments de la Tabla A

Tabla 11
Compuestos de la férmula |, en los que X significa clano, L' significa metilo, L2 significa
cloro y L? significa hidrégeno y la combinacién de R y R? signlifican un compuesto de

una linea respectivamente de |a Tabla A

Tabla 12

Compuestos de la férmula [, en los que X significa ciano, L.! significa metilo, Ly L*
significan cloro y la combinacién de R' y R? significan un compuesto de una linea
respectivamente de la Tabla A

G
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Tabla 13
Compuestos de la férmuta |, en los que X significa ciano, L' significa etilo, L2 significa
fluoro y L? significa hidrégeno y la combinacién de R' y R? significan un compuesto de

una linea respectivaments de la Tabla A

Tabla 14

Compuestos de la férmula |, en los que X significa clano, L' significa etilo, L2y L®
significan fluoro y la combinacién de R! y R? significan un compuesto de una linea
respectivamente de |a Tabla A

Tabla 15

Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, L' significa etilo, L2 significa
cloro y L? significa hidrégeno y la combinacién de R' y R? significan un compuesto de
una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 16
Compuestos de la férmula |, en los que X significa clano, L' significa etilo, L2y L?
significan cloro y la combinacién de R' y R? significan un compuesto de una linea

respectivamente de la Tabla A
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Tabla 17

Compuestos de la férmula |, en los que X y L' significa metilo, L2 significa fluoro y L?
significa hidrégeno y la combinacién de R' y R? significan un compuesto de una linea
respectivamente de la Tabla A

Tabla 18

Compuestos de la férmula |, en los que X y L' significa metilo, L? y L? significan fluoro y
la combinaci6n de R! y-R? signlfican un compuesto de una linea respectivamente de la
Tabla A

Tabla 10

Compuestos de la férmula |, en los que X y L' significa metilo, L significa cloro y L
significa hidrdgeno y la combinacion de R' y R? significan un compuesto de una linea
respectivamente de la Tabla A

Tabla 20
Compuestos de la férmula I, en los que X y L' significa metilo, L y L significan cloro y
la combinacion de R' y R? significan un compuesto de una linea respectivamente de la

Tabla A
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Tabla 21
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metilo, L' signlfica etilo, L2 significa
fluoro y L? significa hidrégeno y la combinacién de R' y R? significan un compuesto de

una linea respectivaments de la Tabla A

Tabla 22
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metlio, L' significa etilo, L? y L?
significan fluoro y la combinacién de R' y R significan un compuesto de una linea

respectivamente de la Tabla A

Tabla 23
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metilo, L' significa etilo, L2 significa
cloro y L3 significa hidrdgeno y la combinacién de R' y R? significan un compuesto de

una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 24

Compuestos de la férmula |, en los que X significa metilo, L' significa etilo, L* y L*
significan cloro y la combinacidn de R y R? significan un compuesto de una linea
respectivaments de la Tabla A
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Tabla 25
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metox, L' significa metilo, L2
gignifica fluoro y L significa hidrégeno y la combinacién de R' y R? significan un

compuesto de una linea respectivamsnte de la Tabla A

Tabla 26

Compuestos de la férmula [, en los que X significa metoxi, L' significa metiio, L2y L?
significan fluoro y la combinacién de R' y R? significan un compuesto de una linea
respectivaments de la Tabla A

Tabla 27
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, L' significa metilo, L2
significa cloro y L? significa hidrégeno y la combinacién de R' y R? significan un

compuesto de una linea respectivaments de la Tabia A

Tabla 28
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, L' significa metilo, L2 y L
significan cloro y la combinacién de R' y R? significan un compuesto de una linea

respectivamente de la Tabla A
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Tabla 29
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, L' significa etllo, L2 significa
fluoro y L? significa hidrégeno y la combinacién de R' y R? significan un compuesto de

una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 30
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, L' significa etilo, L2 y L?
significan fluoro y la combinacién de R' y R? significan un compuesto de una linea

respectivamente de |la Tabla A

Tabla 31
Compusestos de la fdrmula [, en los que X significa metoxi, L significa etilo, L2 significa
cloro y L significa hidrégeno y la combinacién de R y R? significan un compuesto de

una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 32

Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, L' significa etilo, L y L®
significan cloro y la combinacién de R' y R? significan un compuesto de una linea
respectivamente de la Tabla A

Tabla A

No. R R?
A-1 H H
A-2 CH,CH, H
A-3 CH2CH,3 CH,
A4 CH,CH, CH,CH,
A-5 CHCF; H
A8 CH.CF3 CH,
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A7 CH,CF, CH;CH,
A8 CH3CCl, H
A8 CH;CCl, CH,
A-10 CH;CCl, CHzCH,
A-11 CHzCH;CHjy H
A-12 CH.CH2CHj, CH;
A-13 CH2CH,CH, CHzCH,
A-14 CHzCH,CH, CH;CH>CH;,
A-15 CH(CH,), H
A-16 CH(CH,)z CH,
A-17 CH(CH,;)2 CHaCH,
A-18 (1) CH(CH,)-CF3 H
A-19 (£) CH(CH,)-CF, CH,
A-20 () CH(CH,)-CF, CH;CH,
A-21 (S) CH(CHy)-CF» H
A-22 (S) CH(CH,)-CF, CH,
A-23 (S) CH(CH,)-CF, CH;CH,
A-24 (R) CH(CH,)-CF, H
A-25 (R) CH(CH,)-CF, CH,
A-26 (R) CH(CH,)-CF, CH.CH,
A-27 (£) CH(CH,)-CCl, H
A-28 () CH(CH,)-CCl, CH,
A-29 () CH(CH,)-CCly CHZCH,
A-30 (S) CH(CH,)-CCh H
A-31 (S) CH(CH,)-CCl, CH,
A-32 (S) CH(CH;)-CCly CH,CH,
A-33 (R) CH(CH3)-CCl, H
A-34 (R) CH(CH,)-CCly CH,
A-35 (R) CH(CH,)-CCl, CH,CHs
A-36 CH;CF;CF, H
A-37 CH;CF;CF, CH,
A-38 CH;CF.CF, CH:CH,3
A-39 CHz(CFz):CF, H
A-40 CH3(CF2),CF, CHs
A-41 CHa(CF3).CF; CH,CH,
A42 CHzC(CH,)=CH» H
A43 CH;C(CH3)=CH, CHs,
A-44 CH,C(CHy)=CH, CH;CH,
A45 ciclopentilo H
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A48 ciclopentilo CHs;
A-47 ciclopentilo CH,CHjy
A48 ciclohexilo H
A-49 ciciohexllo CHs
A-50 ciclohexilo CH,CH,
A-51 <{CH32)2CH=CHCH_-
A-52 ={CH2):C{CH3)=CHCHz
A-53 ~{CHy)2CH(CH,)(CHa)--
A-54 ~{CHz):CHF(CHz)s-
A-55 <{CHz)sCHFCH-
A-56 «(CHz)2CH(CF3)}(CHa)-
A-57 +(CH2);0(CHa)s
A-58 +(CHa2):S{CHa)r
A-59 «(CHa)s
A-860 «{CHz)¢
A-81 “CH;CH=CHCH-
A-82 -CH(CH,)(CHa)s-
A-83 ~CHzCH({CH4)(CH2)r

Los compuestos | son apropiados como fungicidas. Se destacan por presentar una
accion excelents contra un amplio espectro de hongos fitopatigenos, especialmente,
de las clases: ascomicefos, deuteromicetos, ficornicetos y basidiomicetos. En parte
son sistémicamente activos y se pueden usar como productos fitosanitarios y como

fungicidas de las hojas y del suelo.

Son especiaimente importantes para controlar un sinnimero de hongos en diferentes
cultivos, tales como frigo, centeno, cebada, avena, améz, malz, césped, platanos,
algodén, soya, café, cafia de azicar, vino, plantas frutales y plantas de adomo y
legumbres, tales como pepinos, frijoles, tomates, papas y cucurbitdceas, as( como en

las semillas de estas plantas.

Son especiaimente apropiadas para controlar las sigulentes enfermedades de planas:
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especles de Alfemaria en legumbres y frutas,
Botrytis cinerea (podredumbre) en fresas, legumbres, plantas de adomo y vid,
Cercospora arachidicola en manl,
Erysiphe cichoracearum y Sphaerotheca fullginea en cucurbiticeas,
Blumeria graminis (oldio) en cereales,
especies de Fusarium y Verticlllium en diferentes plantas,
especies de Helminthosporium en cereales,
especies de Mycosphaerella en-platanos y manl,
- Phytophthora infestans en papas y tomates,
- Plasmopara viticola en la vid,
Podosphaera leucotricha en manazanas,
Pseudocercosporeila herpotrichoides en frigo y cebada,
especies de Pssudoperonospora en lGpulo y pepinos,
especies de Puccin/a en cereales,
Pypiricularia oryzae en arroz,
especies de Rhizoctonia en algodon, arroz y césped,
Septoria nodorum en trigo,
Uncinule necator en vid,
especies de Ustliago en ceresles y cafia de azdcar, asl como

especies de Venturia (rofia) en manzanas y peras.

Los compuestos | se prestan, ademas, para controlar hongos nocivos, tales como
Paeciiomyces variotil en la proteccién de materiales (p.ej. madera, papel, dispersiones

para pinturas, fibras o bien tejidos) y en la proteccién de existencias.
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Los compuestos | se aplican, tratando los hongos o las plantas, las semiilas, los
materiales o suelos a proteger de la infeccidn por los hongos, con una cantidad activa
fungicida de las sustancias activas. La aplicacién se puede efectuar tanto antes como

después de la infeccidn de los materiales, plantas o semillas por loa hongos.

Los productos fungicidas contienen, generalments, entre 0,1 y 95, prefarentemente,

entre 0,5 y 50% en peso de el principio activo.

Las cantidades de aplicacién varia en la proteccion fitosanitaria, dependiendo del tipo
de efecto deseado, de entre 0,01 y 2,0 kg de principio activo por ha.

En el tratamiento de las semillas se necesltan, generaiments, cantidades de principio
activo de 0,001 a 0,1 g, preferentamente, de 0,01 a 0,05 g por kilogramo de semlllas.

En la aplicacién en la protaccién de materiales o bien axistencias la cantided depende
de aplicacion del principio activo del tipo del campo de aplicacién y del efecto deseado.
Cantidades de aplicacién usuales en la proteccién de materiales varfan, por ejemplo
de 0,001 g a 2 kg, preferentements, 0,005 g a 1 kg de principlo activo por metro cubico

de material tratado.

Los compusestos | pueden ser transformados en las formulaciones usuales, p.e).
soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados. Los fines de
aplicacién dependen de fin comespondiente, pero en todo caso deban garantizar una

distribucién fina y uniforme de los compuestoe de la Invencién.
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Las formulaciones se preparan, p.ej. maezclando el principio activo con disolventss y/o
sustancias soporte, en caso de deseario, usando emuisionantes o dispersantes. En
caso de usar agua como disolvente, se pueden usar adicionaiments otros disolventes
orgéanicos como disolventes auxillares. Como sustancias auxiliares son apropiados,
substancialmente: disolventes, talas como arométicos (p.ej. xileno), arométicos
clorados (p.e). clorobencenos), parafinas (p.ej. fracciones de petrdlec), alcoholes (p.e).
metanol, butanol), cetonas (p.ej. ciclohexanona), aminas (p.ej.etanolamina,
dimetilformamida) y agua; sustancias m. tales como polvos de pledras naturales
(p.e]. caclines, arclllias, talco, tiza) y polvos de piedra sintéticos (p.ej. acido sllicico
altamente disperso, silicatos); emulsionantes, tales como emulsionantss no ionégenos
y anidnicos (p.s]. éteres de polioxistileno-alcohol graso, sulfonatos de alquilo y
sulfonatos de arilo) y dispersantes, taies como lejlas residuales sulffticas y
metilceluiosa.

Como sustancias tensoactivas entran en conskderacién: sales alcalinas,
alcalinotérreas, aménicas de éacido ligninosulfdnico, acido naftalinsulfénico y
dibutiinaftalinsulfénico, los sulfonatos de alquilo y de alquilariio, los sulfatos de alcohol
graso y acidos grasos, asl como sus sales alcalinas y alcalinotérreas, las sales de
glioct éter de alcohol graso sulfatadas, los condensados de naftalina sulfonada y
derivados de naftalina con formaldehido, los condensados de la naftalina o bien de
écidos naftallnsulfénicos con fenol y formaldehido, polioxdetiienoctilfenol éteres, el
isooctiifenol, octilfenol, nonilfenc! etoxilados, los alquilfenclpoliglicol éteres, los
tributilfenilpoliglicol éteres, alqullariipolidter alcoholes, el alcohol isotridecllico, los
condensados de alcohol graso-6xido de etileno, el aceite de ricino etoxllado, los éteres

alqullicos de polioxietileno, el polioxipropileno, el poliglicoléter acetal de alcohol
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laurflico, los ésteres de sorbitol, |as le)las residuales sulfiticas y metilcelulosa.

Para la obtencién de soluciones, emuisionas, pastas o dispersiones de acelte
directaments pulverizables son apropladas las fracciones de aceite mineral de punto
de ebullicion mediano a elevado, tales coma queroseno o aceite diesel, ademds, los
aceites de alquitran de carbdn, asf como los aceites de origen vegetal o animal, s
hidrocarburos alifaticos, ciclicos y arométicos, p.sj. benceno, tolueno, xileno, parafina,
tetrahidronaftalina, naftalinas alquiladas o sus derivados, metanol, etanol, propanol,
butanol, cloroformo, tetracioruro de carbono, ciciohexanona, clorobenceno, lsoforona,
disolventes fuertemente polares, p.e|. dimetiiformamida, sulfé&ddo de dimetilo, N-

metilpirrolidona, agua.

Los agentes de pulverizacién, de rociado y de atomizacién se pueden obtener,
mezciando conjuntaments las sustancias activas con un soporte sdlido.

Los granulados, p.ej. granulados recublertos, Impregnados y granulados homogénecs
pueden prepararse uniendo las sustancias activas con soportes sdlidos. Soportes
sOlidos apropiados son tierras minerales, tales como silicagel, dcidos sllicicos, geles
silicicos, talco, caolin, caliza, cal, tiza, bolo, loess, arcllla, dolomita, tierra de diatomea,
sulfato de calcio y de magnesio, 6xido de magnesio, plasticos molidos, abones, tales
como sulfato de amonlo, fosfato de amonio, nitrato de amonio, ureas y productos
vegetales, tales como polvos de piedras, polvos de corteza de érboles, de madera y de
cascara de nueces, polvos de celulosa u ofros soportes sélidos.
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Las formulaciones contienen, generaimente, entre 0,01 y 85% an peso del principio

activo. Las sustanclas activas se usan en una pureza de 80% a 100%,

preferentemente, 95% a 100% (seg(n espectro de NMR) .

Ejemplos de formulaciones son:

5 partes en peso de un compuesto segin la invencidén son mezcladas con 95
partes en peso de caolin finamente particulado. De esta forma se obtiene un

agente de roclado que contiene 5% en peso del principio activo.

30 partes en peso de un compuesto segin la invencién se mezclan
Intimamente con una mezcia de 92 partes en peso de silicagei pulverulento y 8
partes en pesc de aceite de parafina pulverizado sobre la superficle de este

silicagel. De esta forma se obtiene una preparacién del principio activo con

buena adherencia (contenido de principio activo: 23 % en peso).

10 partes en peso de un compuesto segiin la invenclon se disuelven en una
mezcla que consta de 60 partes en peso de xileno, 6 partes en peso del
producto de adicién de 8 a 10 moles de éxido de etileno an 1 mol de N-
monoetanclamida de Acido acético, 2 partes en peso de la sal céicica del acido
dodecilbencencsulfénico y 2 partes en peso del producto de adiclén de 40
molqs de Axido de etlleno a 1 mol de aceite de ricino (contenido de principio

activo: 8 % en peso).
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V.

VL.

VL

20 partes en peso de un compuesto segiin la invencién se disuelven en una
mezcia compuesta de 60 partes en peso de ciciohexanona, 30 partes en peso
de isobutanol, § partes en peso del producto de adicién de 7 moles de &xido de
etileno a 1 mol isooctilfencl y 5 partes en peso del producto de adicién de 40
moles de 6xido de etlleno an 1 mol de acelte de ricino (contenido de principio
activo: 18% en peso).

80 partes en peso de un compuesio segin la invencién se mezclan bien con 3
partes en peso de la sal sodica del acido dilsobutiinaftalin-alfa-sulfénico, 10
partes en peso de la sal s&dica de un acldo ligninosulfénico de una lejla
residual sulfitica y 7 partes en peso de sillcagel pulverulento y se muelen en un

molino de martllios {contanido de principlo activo 80% en peso).

Se mezcian 90 partes en peso de un compuesto seg(in la invencién con 10
partss en peso de N-metil-a-pimolidona y se obtlene una solucidén apropiada
para ser aplicada en forma de gotitas minGsculas {contenido de principlo

activo: 80% en peso).

20 partes en peso de un compuesto segin la invencidn se disuelven en una
mezcla que consta de 40 partes en peso de ciclohexanonan, 30 partes en peao
de isobutanol, 20 partes en peso del producto de adicién de 7 moles de dxido
de ei_ilno an 1 mol de isooctiifencl y 10 partes en peso del producto de adicién
de 40 moles de dxido de etileno an 1 mol de aceits de ricino. Vertiendo y
distribuyendo la soiucién finamente en 100 000 partes en peso de agua se

obtiene una dispersiéna acuosa, que contiene 0,02 % en peso del principio
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activo.

VIIl. 20 partes en peso de un compuesto segin la invencién se mezclan blen con 3
partes en peso de la sal sédica del 4cido dilsobutiinaftalin-a-sulfénico, 17
partes en peso de la sal sodica de un éacido ligninosulfénico de una lejla
rasidual sulfitica y 60 partes en peso d silicagel pulverulento y se muelen en un
molino de martillos. Distribuyendo la mezcia finaments en 20000 partes en
peso de agua, se obtiene-un caldo de pulverizacién que contiens 0,1% en peso

del principlo activo.

Los principlos activos se pueden usar como tales, en forma de sus formulaciones o en
las formas de apiicacién preparadas a pertir de las mismas, p.sj. en forma de
soluciones, polvos, suspensiones o dispersionee directamente pulverizables,
emuisiones, dispersiones de aceite, pastas, agentes de rociado, de nebulizacién,
granulados, por pulverizacién, nebulizacion, rociado o dispersado o regado. Las
formas de aplicacién vienen determinadas por los fines de aplicacién respectivos; en
todo caso deberian garantizar una distribucién lo mas fina posible de los princlpio

activos de la Invencién.

Las formas de aplicacion acuosas se puaeden preparar a partir de concentrados de
emuilsién, suspensiones, pastas, polvos humectables (polvos pulverizables,
diapersiones_ de acelte) por adicién de agua. Para la obtencién de emulsiones, pastas
o dispersiones de aceite se pueden homogeneizar las sustancias como tales o
disueltas en un aceite o un disolvente, mediante humectantes, adhesivos, dispersantes

o emuisionantses, en agua. Pero también se pueden preparar concentrados a partir de
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principio activo, humectante, adhesivo, dispersante o0 emuisionantes y eventuaiments

disolvente o aceite, que son aproplados para ser dliuidos con agua.

Las concentraciones de principio activo en las preparaciones listas para el uso pueden
variar ampllaments. Generalmente, oscilarén de entre 0,0001 y 10%, preferentements,

entre 0,01 y 1%.

Los principlos activos se pueden usar también con buen éxito en el procedimiento de
volumen ultra bajo (ULV), siendo posible aplicar fomulaciones con mée del 95% en

peso de principio activo o tembién el principlo activo sin aditivos.

A los principios activos se pueden adicionar aceites de diferents tipo, herbicidas,
fungicidas, otros antiparasitarios, bactericidas, eventuaiments, recién antes de la
aplicacion (mezcla de tanque). Estos productos pueden ser mezclados con las

mezclas segun la invencién en una relacion ponderal de 1:10 a 10:1.

Los productos segin la invencién en su forma de aplicacién como fungicidas pueden
estar presentes también con ofras sustanclas activas, p.ej. con herbicidas,
insecticidas, reguladores del crecimiento, fungicidas o también fertilizantes. Cuando se
mezclan los compuestos | o bien de los productos que los contienen en la forma de
aplicacion como fungicidas con otros fungicidas, se alcanza en numerosos casos una

ampliacion del espectro de accién.
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La lista siguients de fungicidas que pueden ser usados conjuntaments con los
compuestos de la invencién llustra las algunas combinaciones posibles y no debe
entenderse como limitativa:

- gzufre, ditiocarbamatos y sus derivados, tales como dimetilditiocarbamato de hiemro,
dimetilditiocarbamato de cinc, etilenbisditiocarbamato de cinc,
eftilenbisditiocarbamato de mangeneso, etilendiamin-bis-ditiocarbamato de
manganeso-cinc, disulfuro de tetrametiltiuram, complejo amoniacal de N,N-etilen-
bis~ditiocarbamato de cinc, complejo amoniacal de N,N'-propilen-bls-ditiocarbamato
de cinc, N,N'-propilenbis-ditiocarbamato de cinc, disulfuro de N,N'-polipropilen-bis-
(iocarbamolio);
derivados nitro, tales como crotonato de dinitro-{1-metilheptil)-fenilo, acrilato de 2-
sec-butil-4,6-dinitrofenil-3,3-dimetilo, carbonato de 2-sec-butil-4,8-dinitrofenil-
isopropilo, S-nitro-isoftalalato de diHsopropiio;
sustancias heterociclicas, tales como acetato de 2-heptadecil-2-imidazolina, 2-cloro-
N-(4'-cloro-bifenil-2-il}-nicotinamida, 2,4-dicloro-8-(o-cloroanllino)-s-triacina, O,0-
dletil-flalimidofosfonctioato, 5-amino-1-{bis-{dimetilaminoc)-fosfinil]-3-fenil-1,2,4-
triazol, 2,3-diclano-1,4-ditioantraquinona, 2-tio-1,3-ditiolof4,5-bjquinoxalina, 1-
(butilcarbamoll)-2-benzimidazol-carbamato de metilo, 2-metoxicarbonliamino-
benzimidazol, 2-(furil-(2))-benzimidazol, 2-(tiazolil-(4))-benzimidazol, N-(1,1,2,2-
tetracloroetiltio)-tetrahidroftalimida, N-triciorometiltio-tetrahldroftalimida, N-
triclorometiltio-ftalimida,

- diamida de acido N-diclorofluorometiltio-N’,N'-dimetli-N-fenil-sulfarico, 5-etox-3-
triclorometil-1,2,3-tiadiazol, 2-rodanmetiltiobenztiazol, 1,4-dicloro-2,5-
dimetoxibenceno, 4-(2-clorofenilhidrazono)-3-metil-5-lsoxazolona, 2-tlo-1-&xdo de

piridina, 8-hidroxiquinolina o bien su sal cprica, 2,3-dlhidro-5-carboxanllido-68-metil-
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1,4-oxatiina, 4,4-ditixido de 2,3-dIhidro-5-carbaxanilido-8-metil-1,4-oxatlina, anllida
de acido 2-metil-5,6-dihidro-4H-piran-3-carboxilico, anilida de cido 2-metil-furan-3-
carbonxflico, anllida de écido 2.5—dlmeﬂ|—fumn—3—carboxlllc.o. a'nlllda de 4cido 2,4,5-
trimetil-furan-3-carboxilico, ciclohexilamida de 4cido 2,5-dimetil-furan-3-carboxfiico,
N-ciclohexil-N-metoxi-2,5-dimetil-furan-3-carboxamida, anlida de écido 2-metil-
benzolco, anilida de dcido 2-yodo-benzoico, N-formil-N-morfolin-2,2,2-
tricloroetilacetal, piperacin-1,4-dilibis-1-(2,2,2-tricloroetil)-formamida, 1-(3,4-
dicloroanilino)-1-formlicamino-2,2,2-tricioroetano, 2,6-dimetil-N-trideci-morfolina o
blen sus sales, 2,6-dimetil-N-ciclododecil-morfolina o bien sus sales, N-{3-(p-terc.-
butiifenil)-2-metilpropif}-cis-2,6-dimetil-morfolina, N-{3-(p-terc.-butifenil)-2-
metilpropll}-plperidina, 1-{2-(2,4-diclorofenil)-4-etil-1,3-dloxolan-2-il-etil]-1H-1,2,4-
triazol, 1-f2-(2,4-diclorofenil)-4-n-propil-1,3-dioxolan-2-l-etil}-1H-1,2,4-trlazol, N-(n-
propil)-N~{2,4,6-triclorofencxdetil)}-N'-imidazol-il-urea, 1-{4-clorofencxi)-3,3-dimetil-1-
(1H-1,2,4-irlazol-141)}-2-butanona, 1-(4-clorofenaxd)-3,3-dimetil-1-(1H-1,2,4-triazol-1-
Il)}-2-butanodl, (2RS,3RS)-1-{3-(2-clorofenll)-2-(4-fluorofenil)-axiran-2-imeti]-1H-1,2,4-
triazol, a-(2-clorofenil)-a-(4-clorofenil)-5-pirimidin-metancl, 5-butll-2-dimetilamino-4-
hidroxi-8-metil-pirimidina, a-(p-clorofentl)-3-piridinmetanal, 1,2-bis-(3-etoxdcarbonil-2-

tioureido)-benceno, 1,2-bis-{3-metoxicarbonil-2-tioureido)-benceno,

- estrobilurinas, tales como meti-E-metoxiimino-{a-(o-ioliloxi)-o-toliljacetato, metil-E-

2-{2-{6-{2-ciancfenaxi)-plrimidin-4-liox]]-fenif}-3-metoxiacrilato, meti-E-metoximino-
[a-(2-fenoxifeni!)]-acetamida, metil-E-metoxiimino-{a-(2,5-dimetiifencxi)-o-tolil}-
acetamida, meti-E-2-{2-{2-trifluorometiipiridii-8-Joximetil-fenif}3-metoxiacrilato,
(E, E)-metoximino-{2-{1-3-trtflucrometitfenl)-etiidenaminoaximetil]-fenll}-acstato de
metllo, metil-N-(2-{1-(4-clorofenil)-1H-pirazoi-3-loximetififenil)N-metox-carbamato,
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- anilinopirimidinas, tales como N-(4,6-dimetilpirimidin-2-il}-anliina, N-{4-metil-8-(1-

propinil)-pirimidin-2-il]-aniiina, N-[4-metil-8-ciclopropil-pirimidin-2-il}-anliina,
fenlipirroles, tales como 4-(2,2-diflucro-1,3-benzodioxol-4-l)-pirrol-3-carbonitrilo,
amidas de &cido cindmico, tales como morfolida de écido 3-(4-clorofenil)-3-(3,4-
dimetoxifenll}-acrilico, morfolida de &cido 3-(4-fluorofenil)-3-(3,4-dimetoxdfenil)-

acrflico,

-y diferentss fungicidas, tales como acetato de dodeciiguanidina, 1-(3-bromo-6-

metoxi-2-meti-fenil)-1-(2,3,4-trimetoxi-8-metil-fenil)-metanona, 3-{3-(3,5-dimetil-2-
oxicicioheud])-2-hidroxietil]-glutarimida, hexaclorobenceno, DL-metil-N-(2,6-dimetil-
fanll)-N-furoli(2)-alaninato, éster DL-N-(2,8-dimetil-fenil}-N-(2"-metoxiacetil)-alanin-
metlico, N-(2,6-dimetilfenil)}-N-cloroacstil-D,L-2-aminobutirolactona, éster DL-N-
(2.6-dimetilfenil)}-N-(fenllacetil)-alaninmetflico, 5-meti5-vinl-3-(3,5-diclorofentl)-2.4-
dloxo-1,3-oxazolidina, 3-(3,5-diclorofenil}-5-metll-5-metoximetil-1,3-oxazolidin- 2,4~
diona, 3-(3,5-diclorofenil)-1-lsopropiicarbamolihidantolina, N~(3,5-diclorofenil)-1,2-
dimetilciclopropano-1,2-dicarboximida, 2-ciano-[N-(etilaminocarbo-nil)-2-
metoximino]-acetamida, 1-{2-(2,4-diclorofenil)-pen-ti}-1H-1,2,4-triazol, alcohol 2,4-
difiuoro-a-(1H-1,2,4-riazolll-1-metil}-benzhidrilico, N-{3-cloro-2,8-dinitro-4-
trifiuorometil-fenil)-5-trifluorometil-3-cloro-2-aminoplridina, 1-{{bls-{4-fluorofenif)-
metilsilll-metil}-1H-1,2,4-trlazol, dimetilamida de dcido 5-cloro-2-ciano-4-p-tolil-
imidazol-1-sulfénico, 3,5-dicloro-N-(3-cloro-1-etil-1-metil-2-oxo-propil)-4-metil-

benzamida.

Ejemplos de sintesis
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Las prescripciones indicadas en los sigulentss ejemplos de sintesis se usaron,
variando en forma comrespondiente, los compuestos de partida, para la generacidn de
otros compuestos |. Los compuestos asl obtenidos figuran en la sigulente Tabla con

sus datos fisicos.

Ejemplo 1: Preparacién de dietll-{2-flucro-4-metilfenil)-
malonat

0,49 mol de malonato de dietilo se agregd dentro de 2 horas a 80°C a una mezcla de
0,51 mol de NaH y 140 mi de 1,4-dioxano. La mezcla se agrité unos 10 min a 60°C;
luego se agregé 0,05 mol de Cu(l)Br. Después de 15 min se agreg6 una mezcia de
0,25 mol de 4-bromo-3-fluorotolueno y 10 mi de 1,4-dioxano. La mezcia de reaccion se
calents unas 15 horas a 100°C, luego se enfri6 a 15°C. Después de haber acidificado
con 35 ml de HCI1 2N a 15 a 20°C, se filtré el precipitrado formado. El filirado se
extrajo, las fases organicas se secaron despuds de la separacion y luego sa libraron
del disolvents. Se obtuvieron 40 g del compuesto indicado en el titulo.

Ejemplo 2: Preparacién de 5,7-dihidroxi-8-(2-fluoro-4-metilfenli){1,2,4}-triazolo-{1,5-

a]pirimidina

Una mezcla de 14 g 3-amino-1,2,4-iriazol, 0,17 mol del malonato del Ejemplo 1y 50 mi
de tributilamina se calantaron durante 6 horas a 180°C y luego 'se enfrié a 70°C.
Después de haber adicionado una solucién de 21 g de NaOH en 200 mi de agua se
continué agitando durants 30 min, luego se separd la fase organica y se extrajo ia fase
acuosa con éter dietflico. A partir de [a fase acuosa se precipitd el producto por
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acidificacién con HCI concentrado. Después de haber secado el precipitado filirado, se

obtuvieron 39 g del compuesto Indicado en el thulo.

Ejemplo 3: Preparacién de 5,7-dlcloro-8-(2-fluoro-4-metilfenil){1,2,4}-triazolo-{1,5-

a]pirimidina

Una mezcla de 30 g del compuesto del Ejempio 2 y 50 ml de POCl, se calentaron
durants 8 horas a refiujo, destilandose una parte del POCl,. El residuo se vertié en una
mezcla de CH,Cl; y agua, se separd la fase orgénica, luego se secd y se llbro del
disolvente. A partir del residuo se obtuvieron 26 g del compuesto indicado en el tiulo
del p.f. 152°C.

Ejemplo 4: Preparacién de 5-cloro-8-(2-fluoro-4-metilfenil)-7-lsopropilamino{1,2,4}-
triazolo[1,5-a]pirimidina [1-2]

Una solucién de 1,5 mmol de Isopropliamina y 1,5 mmol de trietilamina en 10 mi de
CH.Cl, se agregé bajo agitacién a una solucién de 1,5 mmol del compuesto del
Ejemplo 3 en 20 ml de CH;Cl,. La mezcia de reaccién se agitd durante 16 horas a 20 a
25°C, luego se lavd con HCI diluido. La fase orgénica se separd, se secd y se libr6 del
disolvents. A partit del residuo se obtuvieron tras cromatografia en silicagel 420 mg del

compuesto indicado en el titulo die p.f. 121°C.

Ejemplo 5: Preparacién de 5-ciano-6-(2-fluoro-4-metilfenil)-7-{4-metilpiperidin-1-il)-
[1,2,4Hriazolo[1,5-a]pirimidina
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Una mezcla de 0,1 mol del compuesto I-3 y 0,25 mol de N(C.Hs)«CN en 750 ml de
dimetilformamida (DMF) se agitd a 20 - 25°C durante aprox. 18 horas. Después de
haber adicionado agua y éter metil-terc.-butflico (MTBE) se separ$ la fase organica, se
lavé con agua y después de haberia secado se librd del disolvents. Tras cromatograffa
en silicagel se obtuvieron a partir del residuo 6,23 g del compuesto Indicado en el

titulo.

'H-NMR: 8,5 (s); 7,3 (1); 7.2 (d); 7,05 (d); 3,85 (d): 3,85 (d); 2,8 (t); 2.8 (1); 2,5 (s); 1.8
(m); 1,5 (m); 1,3 (m); 1,0 (d).

Ejemplo 6: Preparacién de 5-metoxi-6-{2-fluoro-4-metilfenil)-7-{4-metilpiperidin-1-il)-

[1,2,4}-triazolo[1,5-a]pirimidina

Una solucién al 30% en peso de 71,5 mmoles de NaOCH; se mezclé con una soluclén
de 85 mmoles del compuesto del Ejemplo I-3 en 400 ml de metanol anhidro. Después
de haber agitado durante aprox. 16 horas a 20 - 25°C se desﬁlé.el metanol y se
absorbié el residuo en CH,Cl,. La fase orpanica se lavd con agua y después del
secado se libré del disolvente. A partir del residuo se obtuvieron iras cromatogragla

em silicagel 3,88 g del compuesto Indicado en el titulo del p.f. 201°C.

Ejemplo 7: Preparacién de 5-metl-8-{2-flucro-4-metilfenil)-7-(4-metilpiperidin-1-II)-

{1,2,4]-triazolo{1,5-a]pirimidina

Una mezcla de 20 ml malonato de dietilo y 0,27 g (5,65 mmoles) de una dispersion al

50% en paso de NaH en acsite mineral en 50 mi de acetonliriio se agité durante unas
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dos horas a 20 - 25°C. Se agregaron 4,71 mmoles del compuesto I-3, luego se aglitd la
mezcla durante unas 20 horas a 60°C. Se agregaron 50 mi de solucién acuosa de
NH,CI, luego se acidificd con solucién diluida de HCl. Después de la extraccién con
MTBE y la separacién de las fases, 8e secaron las fases orgénicas y se evaporaron. El
residuo se purificd por cromatografia en silicage!. E! eluato fue absorbido den solucion
concentrada de HCl y mantsnido durante 24 horas a 80°C. Después del enfriamiento
$8 reguié ia solucién con solucién diiuida de NaOH a pH 5. Después de la extraccidn
con MTBE y la separacion de las fases, se secaron las fases orgénicas y se libraron
del disolvente. A partir del residuo se obtuvieron tras cromatografia en silicagel 0,72 g
del compuesto Indicado en el titulo.

TH-NMR: 8,3 (8); 7,05 (m); 3,75 (d); 3,45 (d); 2,7 (t); 2,7 (t); 2,5 (s); 2,35 (8); 1,6 (m);
1,5 (m); 1,3 (m); 0,9 (d).




Tabla I: Compuestos de la formula |:

/26

No. R' ]! L L L X Datos fisicos (p.f. [°C])
I CH;C(CH3)=CH, CH,CH, CH, F H cl 105

I-2 CH(CHa)2 H CHy F H cl 121

-3 ~CH2);CH(CHy){CH,)-- CH, F H cl 151

-4 Cyclopentyl H CHs F H cl 145

15 CH;CH, CH,CH, CH, F H cl 127

I8 CH,CH;CH; CH;CH,CH; CHy F H cl o7

17 CH(CHy), CH, CHy F H cl 188

i-8 (2) CH(CH,)-CF, H CH, F H cl A) 147; B) 139
-9 (S) CH(CH,)-CF; H CH, F H [¢] A) 155; B) 154
0 (R) CH(CHy)-CF5 H CH, F H (] A) 155; B) 154
11 CH,CFy H CH, F H cl 127

12 CH,CF,CF, H CHy F H cl 187

113 CH,CF,CF:CFs H CHy F H cl 124

14 H H CH, F H cl 247

I-15 ~(CH2);CH(CH3)}(CH3)s- CH, F H CN (ver EJ. 5)

L16¥€S dd



/3~

I-16 ~(CH2)2CH(CHs)(CHa)- CH, F H OCH, (ver EJ. 6)
-7 ~(CH2)2CH(CH3)(CHa)z- CH, F H CHs (ver Ej. 7)
1-18 CH,C(CHy)=CH, CH,CH, CH, F F cl 123
119 «CH2):CH(CH3)(CH2)z- CH, F F cl 140
1-20 (£) CH(CHs)-CF H CH, F F c 154
1-21 (S) CH(CH,)-CF3 H CHs F F c 163
122 | (R) CH(CH;)-CFs H CHs F F c 163
1-23 CH.CF, H CH, F F cl 168

En caso de grupos R' quirales pueden existir, debido a la rotacién inhibida del grupo fenilo, dos diasteremeros A) y B), que pueden
distingulrse en sus propledades fisicas.

L6¥ES 4d
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Ejemplos de la accién contra hongos nocivos

La accidn fungicida de los compuestos de la férmula general | se pudo demostrar

mediante [os ensayos siguientes:

Las sustancias activas se prepararon separadaments o conjuntamente como emulsién
al 10% en una mezcia de 70% en peso de ciclohexanona, 20% en peso de NekanilR
LN (LutensolR AP8, humectante con efecto emuilsionante y dispersante a base de
alquilfencles etoxilados) y 10% en peso de WettolR EM (emuisionante no lénico a
base de aceite de recino etoxilado) y se dlluyeron con agua segun la concentracién
deseada.

Ejemplo de aplicacién 1 - Eficlencia contra la marchitez temprana del tomate causada
por Alternana solani

Las hojas de plantas de tomate crecidas en macetas de la especie "Grole
Fleischtomate St. Pierme” se pulverizaron hasta chormear con una suspensién acuosa,
preparada a partir de 10% de principio activo, 85% de ciclohexanona y 5% de
emulsionante. El dia siguiente, se infectaron las hojas con una suspensién acuosa de
zooesporas de Alternaria solani en 2% de solucién de biomalta con una densidad de
0,17 x 10° ssporas/ml. A continuacién, se colocaron las planias en una cdmara
saturada con vapor de agua a temperaturas de entre 20 y 22°C. Después de cinco
dlas, la marchitez se habla desarrollado en las plantas no tratadas, perc infectadas tan

fuertemente, que la infeccién pudo ser determinada visualmente en %.
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En este ensayo, las plantas tratadas con 250 ppm de los principios activos Nos. I-1 a |-
4, I-8A, 1-8B, I-11 y I-17 de la Tabla | presentaron una infeccién de, como méximo, un

3%, mientras que las plantas no tratadas estaban infectadas en hasta el 50%.

Eemplo de aplicacién 2 - Efecto contra la heiminotsporiosis de la cebada causada por
Pyrenaphora teres

Las hojas de plantulas de cebada cultivadas en macetas de la especle "Igr" se
pulverizaron hasta chorear con una preparacién acuosa de sustancia activa
compuesta de una solucién madre de 10% de principio activo, 85% de ciclohexanona y
5% de emulsionante, y 24 horas después de que habla secado |a capa pulverizada se
inocutaron con una suspensién acuosa de zooesporas de Pyrenophora feres [syn.
Drechslerea], el agente patégenc de la helminosporiosis. A continuacién, se colocaron
las plantas en el Invemaderao a temperaturas de entre 20 y 24°C y 85 hasta 100% de
humedad relativa del aire. Después de seis dias se determiné visuaimente la extenaién
del desamollo de la infeccién en la superficie total de las hojas.

En este ensayo, las plantas tratadas con 250 ppm de los principios activos Nos. -2 a |-
4, -8B y |-11 de la Tabla | presentaron una infeccién de, como méximo, un 7%,
mientras que las plantas no tratadas estaban infectadas en hasta un 100%.
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Ejemplo de aplicacién 3 - Efecto protector contra la quema del arroz causada por

Pyricularia oryzae

Las hojas de plantulas de amoz crecidas en macetas de la variedad "Tai-Nong 67" se
pulverizaron hasta chorrear con una preparacién acuosa de principlo activo, preparada
a partir de una soiucién madre de 10% de principio activo, 85% de ciclohexanona y 5%
de emuisionante. al dla siguiente se inocularon las plantas con una suspensién acuoea
de zooesporas de Pyricularia oryzae. A continuacién, se colocaron las plantas de
ensayo para 6 dias en cdmaras climdticas a 22 - 24°C y 95 - 89% de humedad relativa
del alre. Entonces se evalué visuaimente la extension del desarrollo de la infeccién en

las hojas.

En este ensayo, ias plantas tratadas con 250 ppm de los principios activos Nos._ I-1, |-
3, 14, |-8A, -8B, I-11 y |-17 de la Tabla | presentaron una infeccién de, como maximo,
un 15%, mientras que las plantas no tratadas estaban infectadas en hasta un 80%.
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Reivindicaciones
1.  Triazolopirimidinas de la féormula |
R ‘—E X L’

N~
€“j\“ e

on la que Ios sustituysntes tienen los significados sigulentes:

L1

LI

Ll

1 R2
R.\R

significa alquilo C,-Cy;
significa halégeno;
significa hidrégeno o halégeno;

significa haldgeno, clano, alquilo C,-C,, alcoxi C,-C, 0 C,-C»-
halégenoalcoxi;

significan, independientemente, hidrégeno, aiquilo C,-C,,
haldgencalquilo C4-C4,, cicloalquilo Cy-Cs, alquenilo C2-Cyo, alcadieniio
C4Cho, alquinilo Cr-Cyo 0

aiquilo C,-C4o, que no presenta ningln centro de quiralidad, o
cicloalquinilo C;-C,, fenilo, naftilo, o un heterociclo saturado,

parciaimente insaturado o aromético de cinco a diez miembros, que
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contiene uno a cuatro heterodtomos del grupo: O, No S,

R' y R? también pueden formar junto con el dtomo de nitrégeno, al que
estan unidos, un anllio de cinco o seis mismbros, que puede estar
interrumpido por un dtomo del grupo: O, N y S y/o llevar uno o varios
sustituyentes del grupo: halégeno, aiquilo C,-Cs, halégenocalquilo C-Ce
y oxi-C4-Cy-alquilenoxi 0 un étomo de N y un 4tomo de C vecinos
pueden estar ligados con una cadena de alquileno con 1 a 4 dtomos de

carbono;

pudiendo R' y/o R? estar sustituidos por uno a tres grupos R" iguales o

diferentes:

R* significa halégeno, ciano, nitro, hidroxi, alquilo C-Ce,
halégenoalquilo C4-Ce, alquilcarbonlio C4-C,, cicloalquilo Cs-Ce,
alcoxi C,-C,, halégenoalcoxi C,-Cs, alcoxicarbonilo Cy-Cs, alquiltio
C1-Ce, alqullamino C,-C,, dl-alquilamino-C,-C,, aiquenilo Cz-C,,
alqueniloxi Cx-C,, alquiniioxi Cy-ce, cicloalquilo Cy-C,, fenilo,
natftilo, heterociclo saturado, parcialmente insaturado o aromético
de cinco a diez miembros, que contiene uno a cuatro

heteroétomos del grupo: O, No S,

pudiendo estos grupos aliféticos, aliciclicos o arométicos estar
parcial o completamente halogenados o llevar uno a tres grupos
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significa halégeno, ciano, nitro, hidroxi, mercapto, amino,
carboxilo, aminocarbonilo, aminotiocarbonilo, alquilo,
haloalquilo, alquenilo, alqueniloxi, alquinilox, alcox,
halégenocalcoxi, alquiltio, alquilamino, dialquilamino, formilo,
alquilcarbonilo, alquilsulfonilo, alquilsutfoxilo,

alcoxicarbonilo, alquilcarboniloxi, alquilaminocarbonilo,
dialquilaminocarbonilo, alquilaminctiocarbonilo,
dlalquilaminctiocarbonilo, pudiendo loa grupos alquilo en
estos radicales contener 1 a 6 4tomoe de carbono y
conteniendo los grupos alquenilo o alquinilo emncionados en

estos radicales 2 a 8 4tomos de carbono;

y/o uno a tres de los radicales siguientes:

cicloalqullo, cicloalcoxi, heterociclilo, heterociclilox, cuyos
sistemas ciclicos pueden contener 3 a 10 miembros
anulares; arilo, arfloxd, ariltio, aril-alcoxi—=C,~Cs,, aril-alquilo—-
C1+C,, hetarilo, hetariloxd, hetariitio, conteniendo los
radicales arilo, preferentemente, 8 a 10 mlembros anulares,
los radicales hetarilo 5 6 8 miembros anulares , cuyos
sistemas ciclicoa pueden estar parcial o0 completamente

halogenados o sustituidos por grupos alquilo o haloalquilo.

K3
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2. Compuestos de la férmula | segtn la reivindicacién 1, en la que R' y R? tienen
los significados siguientes:
R'.R? significan, independientements, hidrégeno, alquilo C,-Cs,
halégenoalqulic C4-C,y, cicloalquilo Cy-C,, alquenilo C--Cy, alcadienilo
C+-C1o, alquinilo C,-Cyp 0

cicloalquinilo C3-C,, fenilo, naftilo, o un heterociclo saturado,
parciaimente insaturado o aromético de cinco a diez miembros, que
contiene uno a cuatro heterodtomos del grupo: O, No S,

R' y R? también pueden formar junto con el 4tomo de nitrégeno, al que
estdn unidos, un anillo de cinco o seis miembros, que puede estar

" interrumpido por un &tomo del grupo: O, N y S y/o llevar uno o varios
sustituyentes del grupo: halégeno, alquilo C,-Cs, halégenocalquilo Ci-C,
y 0xd-C-Cy-alquilencxi o un dtomo de N y un étomo de C vecinos
pueden estar ligados con una cadena de aiquileno con 1 a 4 dtomas de

carbono;

pudiendo R' y/o R? estar sustituidos por uno a tres grupos R® iguales o
diferentes.

3. Procedimiento para la obtencién de los compuestos de la formuia | segin la
relvindicacién 1 en la que X significa hiadgeno, clano, alcoxd C-C,40
halégencalcox] C,-C;, por reaccién de S-aminotriazol de la férmula i
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Ne .
¢ H
Niun o
2
con matonatos de fenilo de la férmula IIi,
L} L}
III
RO g
RO™ O L

donde R significa aiquilo C,-C,, 6n dihidroxitriazelopirimidinas de la férmula IV

ZHL,]: ;’I‘l
N~ Iv
eﬂiu oHI'z

y halogenacién en compuestos de dihalégeno de la férmuila V,

Ls I-l
¢3 Y ; '
2
N "N "y

donde Y signfica halégeno, especiaimente, cloro o bromo, reaccién con aminas
de la férmula V1,

10

R
R::N-H VI

en ia que R' y R? tienen los significados indicados en la reivindicacién 1, en 5-
haldgeno-7-aminotriazolopirimidinas de la férmula |, en la que X significa

halégeno, y, para la obtencién de compuestos de |a férmula |, en la que X es
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ciano, alcoxi C4-C, 0 haldgenocalcox C,-C,, transformacién con compuestos de la

formula VI,

M-X* VII

que, dependiendo del significado del grupo X'a introducir, representa un clanuro,

alcoxilato o halégenoalcoxilato, y donde M representa un catién amonio,

tetraaiqzilamonio, un catién de metai aicalino 0 metal aicalinotérmeo.

Procedimiento para la obtencidn de los compuestos de la fdrmula | segan la
reivindicacién 1, en la qua X significa alquilo C,-C,, por reaccién de 5-
aminotriazol de la fdrmula Il segin la reivindicacién 3 con compuestos de

dicarbonilo de la férmula llia,

15

IlIa

en la que R y X' significan alquile C,-C,, en hidroxitriazolopirimidinas de la
férmula (Va

h |
L L
H
e“"i%g -
2
- -~ L
NT N x!

y halogenacién en compuestos de la fdormula V,
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L} L
«"1%8@ )
F]
= L
N~ N o x!

donde Y significa haldgeno, especiaimentse, cloro o bromo, transformacién con
aminas de la férmula V1 segtin |a reivindicacién 3 en triazolopirimidinas de la

férmula |, donde X significa alquilo C;-C,.

5. Compuestos de las formulas lll, Hia, IV y IVa seguin las relvindicaciones 3 y 4.

6. Producto apropiados para combatir hongos nocivos, que contiens un soporte
sdlido o liquido y un compuesto de la férmula general | segin la reivindicacién 1.

7.  Uso de los compuestos | segun la reivindicaciéon 1 para la obtencién de un

producto apropiado para combatir hongos nocivos.

8. Procedimiento para combatir hongos nocivos, caracterizado porque se tratan los
hongos o los materiales, plantas, el suelo o las semilias a proteger frente a la
infeccién por los hongos con una cantidad efectiva de un compuesto de la

férmula general | segiin [a relvindicacion 1.
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Trazolopirimidinas fungicidas, procedimiento para su obtencién y su uso para combatir

hongos nocivos, asl como productos, que las contienen
Resumen

Procedimiento para la obtencién de estos compuestos, productos que los contienen,

as{ como su uso para combatir hongos noclvos.

Triazolopirimidinas de la férmula der Formel |,

2
k|
1$L L'
R—
¢y I
E ]
- - L
N "N %

15

20

en la que los sustituyentes tienen los singificados siguientes:

L es alquilo; L? halégeno; L2 hidrégeno oder halégeno; X halégeno, ciano,

alquilo, alcoxi halégenoalcoxi;

R',R? son hidrégeno, alquilo, halégenoalquilo, cicloalquilo, alquenilo, alcadienilo,
alquinilo o cicloalquinilo, fenilo, naftiio, o un heterocicio saturado, parciaimente
insaturado o aromético de cinco a diez miembros, que contienen uno a cuatro

heterodtomos del grupo: O, No S,

R’y RZ también pueden formar con el &tlomo de nitrégeno, al que estdn

ligados, un anillo de cinco o seis miembros, que puede estar interrumpido por



AT
58 \qq

PF 53497
un atomo del grupo: O, N y S y/o estar interrumpido
pudiendo R' y/o R? estar sustituido en Ila forma indicada en la descripcién;

5 procedimientos y productos intermedios para la obtencién de estos compuestos,

productos que los contienen, as{ como su uso para combatir hongos nocivos.
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fIEI C 9 M CEP T O M
CANT. RENTISTICO CONCEPTE TOTAL CONCEPTO
1 50005-0:-C1 SQLICITUIES 1 TRAHITES 22 SOL. J€ PATESTE DE IM 422,000.3
TOTAL s £72,000.00
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REQUISTI'OS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL

: TRAMITE
'I " ) - - USUARI0  RADICADOR
5 . PATENTE DE INVENCION ~~ MODELO DE UTILIDAD () (-1
(I - Indicacién de que se sollcita la concesion de una patente. () (1
nooe - Datos de identificacion del solicitante o de [a persona que se presenialasolicitud. [ ) (<)
l, - Descripclén de la Invencién. () { T
. * «  Dibujos de ser estos pertinentas. { ) (A
Comprobanie de Pago de las fasas asiablecidas.
o . COMPLETA ( ) INCOMPLETA ( ) { )
oor DISENC INDUSTRIAL ( )
" - Indlicacibn de que se solicita el registro de Disefio industrial { ) { )
- Datos de identificacion del solicltante o de la persona que presenia () ()
- lasoliciud.
- Representacién gridica o fotogrifica del Disefio Indusirial o muestra del
Matarial que Incorpora el disefio. { ) ()
Comprobante de pago de las tasas establecidas ( ) ()
o COMPLETA () INCOMPLETA () ()
ESQUEMADETRAZADO ( )
N . Indicacién de que solicita el registro de un Esquema de trazado. { ) ()
- - Datos de ldentificacion del solcltante o de la persona que presenta
Lt La soliciud. () ()
Representacion gréfica del esquema de trazado () ()
Comprobante de pago de las tasas establecidas. () ()
- COMPLETA () INCOMPLETA () ()
b Firma Regponsable: Q\Qué’Q\ M N@\n

| Fecha:



Folio 160
2020
Bogotd DC

Doctor

EMILIO FERRERO

Apoderado

BASF AKTIENGESELLSCHAFT

REFERENCIA: Radicacién No. 04-119360
Solicitud Internacional PCT/EP03/04498
Fecha inicio fase nacional  03-12-2004

Tramite 011
Evento 379
Actuacién 416
Oficio No. 1703
Folios 001

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el expediente
indicado en la referencia, refine los requisitos de forma establecidos en la Decision 486 de la
Comisién de la Comunidad Andina, el Tratado de Cooperacion en Materia de Patentes (PCT), el
Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se envia el extracto
de la solicitud a la Oficina de Comunicaciones para efecto de su publicacién en la Gaceta de
Prppiedad Industrial.

g:d?t:nu;ogoté DC 2 2 DIC 2004

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la Divisiog de Nuevas Creaciones

202057
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BDGOTA. 8 - COLOMBIA

CESION

Yo. (nosotros). abajo firmado(x)

domiciliado{s) en

© CAVELIER AHOGADOS
WPPODERE-M3

00 Andgamest Form U1 [17W

: >

Colombia -
1M

00NI53497

ASSIGNMENT

1 (we). the undersigned -(#o6okres . asAse PIM)

Jordi Tormo i Blasco

Carl-Benz-Stir. 10-3, 89514 Laudenbach
Germany

Citizen of Spain

Carsten Blettner
Richard-Wagner-Sir. 48, 68165 Manrnheim
Germany

Citizen of Germany

Bernd Miller

Stockingersir.7. 67227 Frankenthal
Germany

Citizen of ¢iermany

Markus Gewehr

Goethestrafie 21, 56288 Kastellaun
(fermany

Citizen of Germany

Wassilios Grammenos

Borsigstr. 5. 67053 Ludwigshafen
Germany

Citizen of Greece

Thomas (iroic

Iin Hoehnhausen 18, 67157 Wachenheim
Germany

Citizen of Germany

Andreas Gypser

B 4 4, 68159 Mannheim

Germany

Citizen of Giermany

Joachim Rheinheimer

Merziger Sir24, 67063 Ludwigshafen
Germany

Citizen of Germany

Peter Schiifer

Ramersir. 1, 67308 Ouersheim
Germany

Citizen of Germany

Frank Schieweck

Lindemveg 4, 67258 Hepheim
Germany

Citizen of Germany



declara(amos) haja jummento ser iinico(s) y verdadero(s)
inventor(ea) de la invencidn:

TRIAZOLOPIRIMIDINAS FURGICIDAS, PROCEDI-

MIENTO PARA SU OBTENCION Y SU USO PARA
COMBATIR HONGOS NOCIVOS, ASI COMO PRO-

DUCTOS, QUE LAS CONTIENEN.
¢ declam(amos) asf mismo que cedo(emos) y
transficro{erimos), sin limitacién, a favor de In sociedad

BASF AKTIENGESELLSCHAFT

constituida y existente de conformidad con las leyes de
Alemania

domiciliada en 67056 Ludwigshafen,
Repfiblica Federal de Alemania.

todos los derechos inherestes a dicha invencion y que la
citada Compaiiia queda facultada par solicitar en su
nombre la patente correspondicnte en la Repéiblica de
Colombia.

CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-M2

CO Amigammi Form 01 11/98

Colombia
Seite 2
0000053497

Anja Schwigler \ S
Heinrich-Lanz-Sir. 3, 68165 Munnheim
Germany

Citizen of Germany

Eberhiard Ammermann
Van-Gagemn-Sir.2, 64646 Heppenheim
Germany

Citizen of Germany

Siegfried Strathmann

Donnersbergstr.9, 67117 Limburgerhof
Germany

Citizen of Germany

Giselu Lorenz

Erlenweg 13, 67434 Neustadt

Germany

Citizen of Germany

Reinhard Stierl

Ginstersir.17, 67112 Mutterstadt
Germany

Citizen of Germany

staie(s) under oath to be solc and frue inventor(s) of the
invention:

Fungicidal triazolopyrimidines, their preparation and their
usc in the control of harmful fungi, and compasitions
comprising them

state as well, that assign, without reservations or limitations
in favour of

BASF Aktiengeselischaft

a corporation constituted and existing in conformity with
the laws of .

Germany
domiciled in
67056 Ludwigshafen, Germany

all rights inherent to said invention and that the above
mentioncd company hereby is enabled 1o apply, in its name,
for the corresponding patent in the Republic of Colombia.
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Dado y firmado hoy ~ Given and signed this \Sb
Firma Signature

{ { Feb, 2003

Carsten Bletiner

R d Al

Bernd Miller

,Z.r<-—l /MV-_

Vi a

r&o—;,;‘; { L

A
as Lsrole

Andreas Gypser

Joachim Rheinheimer

Peter Schifer
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Frank Schicweck

Ao Bhevals

Arita Schwigler ‘

Z6aclased. L gUA QU

Eberfiiard Ammermann

yd

Gisela Lorenz

ﬁ Reinhard Stier!

Colombia
Scitc 4

0000053497 \SX



AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO)

Alos dias del mes de de 200
ante mi, Notario PGblico de

comparecié(cron) pesonalmente

a quien(es) doy fe dc conocer y me consta que es(son) la(s)

persona(s) firnanie(s) del documento que precede, ¥y
quicn{cs) ticnc(n) capacidad legal pama otorgarlo.

Nolario Plblico

Notarization and legalized by means of Apostille

© CAVELIER AROGADOS
WPPODERE-M2

CO Amlganent Foum 01 | 158

<

Colombia
Seilc 5
0000053497

NOTARIAL AUTHENTIFICATION (INDIVIDUAL)

Onthis 11" dayof Febrvary 2003

before me, a Notary Publicmk at Ludwigshafen,
Fedexral Republic of Germany

personally appeared Jordi Tormo i. Blasco,
Carsten Blettner, Bernd Miller, Markus
Gawehr, Wassllios Grammenos, Thomas Grote,
Andreas Gypser, Joachim Rheinheimer, Peter
Schiifer, Frank Schieweck, Anja Schwdgler,
Eberhard Ammermann, Siegfried Strathmann
and Reinhard Stierl

to me known, and known o me to be the person(s) who
exccuted that foregoing document, aud whols (kave)
legal capacity to exccule it.

Notary Public
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U.R.Nr. 330/2003

e

I, Ludwig Draxel-Figcher, notary public at Ludwigs-
hafen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby te-
stify and confirm that the foregoing sigmnatures of

1. Mr. Jordi Tormo 1 Blasco, residing at Carl-Benz-

Strafle 10-3, 69514 Laudenbach, Germany, perso-
nally known to me,

2. Mr. Carsten Blettner, residing at An der

Mittagsweide 59, 67065 Ludwigshafen, Germany,
personally known to me,

3. Mr. Bernd Miller, residing at StockingerstraBe 7,

67227 Frankenthal, Germany, personally known to
me,

4. Mr. Markus Gewehr, residing at Goethestrafie 21,

56288 Kastellaun, Germany, personally known to
me r

5. Mr. Wassilios Grammenos, residing at Borsigstrafie

5, 67053 Ludwigshafen, Germany, perscnally known
to me,

6. Mr. Thomas Grote, residing at Im Hoehnhausen 18,

67157 Wachenheim, Germany, personally known to
me,

7. Mr. Andreas Gypser, residing at B 4-4, 68159
Mannheim, Germany, personally known to me,

8. Mr. Joachim Rheinheimer, residing at Merziger

Str. 24, 67063 Ludwigshafen, Germany, perscnally
known to me,

9. Mr. Peter Schifer, residing at ROmerstrafe 1,

67308 Ottersheim, Germany, personally known to
me,

10. Mr. Frank Bchieweck, residing at Lindenweg 4,
67258 Heftheim, Germany, personally known toc me,

11. Mrs. Anja Schw8gler, residing at Heinrich-Lanz-

Strafie 3, 68165 Mannheim, Germany, personally
known to me,

12. Mr. Eberhard Ammermann, residing at Von-Gagern-

Str. 2, 64646 Heppenheim, Germany, personally
known to me,



13. Mr. Siegfried Strathmann, residing at

Donnersbergstrafe 9, 67117 Limburgerhof, Germany,
perscnally known to me,

14. Mr. Reinhard Stilerl, residing at Ginsterstrafe

17, 67112 Mutterstadt, Germany, personally known
to me,

are true and valid.

Ludwigshafen/Rhine, this 11*" day of February, 2003

Notar

Wert: 5.112,92 Euro
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APOSTILLE

(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1.

Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese bffentliche Urkunde

ist unterschrieben von Notar

Ludwig Draxel-Fischer

in seiner Eigenschaft als

vffentlicher Notar

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

in Ludwigshafen am Rhein

Bestidtigt

in Frankenthal {(Pfalz)
am 18. Februar 2003

. durch den Prdsidenten des Landgerichts

unter Nr. 91 Eb - 108-114/03

Siegel/Stempel: 10. Unterschrift
Im Auftrag

(Christian Ktneke)
Richter am Landgericht

, Kostenvermerk:
- Gebfihr 12,00 €
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TRADUCCION OFICIAL No. 11.24/04b realizada por Diego Vargas, Traductor

Oficial, Resolucién No. 0001 de 1999 del Minigterio de Justicia y

registrado ante el Ministerio de Relacione Exteriores de Colombia.

A continuacién se traducen los sellos y legalizaciones de un
documento de cesibén por medio del cual: Jordi Tormo i Blasco; Carl-
Benz-8tr. 10-3, 69514, Laudenbach, Alemania, ciudadano espafiol;
Carsten Blettner, Richard-Wagner-Stx. 48, 68165 Mannheim, Alemania,
ciudadano alemdn; Bernd M{dller, Stockingerstr.7, 67227 Frankenthal,
Alemania, ciudadano alemén; Markus Gewehr, GoethestraBe 21, 56288
Kaptellaun, Alemania, ciudadano alemén; Wassilios Grammenos,
Borsigstr.5, 67053 Ludwigshafen, Alemania, ciudadano griego; Thomas
Grote, Im Hoehenhausen 18, 67157 Wachenheim, Alemania, ciudadano
alemdn; Andreas GCypser, B 4 4, 68159 Mannheim, Alemania, ciudadano
alemin; dJoachim Rheinheimer, Merziger Str.24, 67063 Ludwigshafen,
Alemania, ciudadano alemin; Peter Schifer, Rémerstr.l, 67308
Ottersheim, Alemania, ciudadano alemin; Frank Schieweck, Lindenweg
4, 67258 Heflheim, Alemania, ciudadano alemfin; Anja Schwdgler,
Heinrich-Lanz-8tr.3, 68165 Mannheim, Alemania, c¢iudadanoc alemén;
Eberhard Ammermann, Von-Gagern-Str.2, 64646 Heppenheim, Alemania,
ciudadano alemdn; Siegfried Strathmann, Donnersbergstr.s, 67117
Limburgerhof, Alemania, ciudadano alemin; Gisela Lorenz, Erlenweg
13, 67434 Neustadt, Alemania, ciudadana alemidn y Reinhard Stierl,
Ginasterstr.17, 67112 Mutterstadt, Alemania, ciudadano alemén,
declaran bajo juramento ser f{inicos y verdaderos inventores de la
invencién “Triazolopirimidinas. fungicidas, procedimientos para su
obtencidén y su uso para combatir hongos nocivos, asi como productos

que las contienen” y declaran asi miso que ceden y transfieren sin
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limitacién a favor de 1la sociedad BASF Aktiengesellschaft
constituida y existente de conformidad con las leyes de Alemania
domiciliada en el 67056 Ludwigshafen, Alemania todos los derechos
inherentes a dicha invencién y que dicha Compafifa queda facultada
para 8olicitar a su nombre la patente correspondiente en 1la
Repiblica de Colombia.

11 FEB. 2003

Firma Ilegible
Jordi Tormo i Blasco

Pirma Ilegible
Carsten Blettner

Firma Ilegible
Bernd Midller

Firma Ilegible
Markus Gewerh

Firma Tlegible
Wassilios Grammenos

Firma Ilegible
Thomae Grote

Firma Ilegible
Andreas Gypser

Firma Ilegible
Joachim Rheinheimer

Firma Ilegible
Peter Schéfer

Firma Ilegiblé
Frank Schieweck

Firma Ilegible
Anja Schwigler

Firma Ilegible
Eberhard Ammermann

Firma Ilegible
Siegfried Strathmann

Firma Ilegible
Reinhard Stierl




AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO) del 11 de febrero de 2003
expedida por Ludwig Draxel-Fischer, Notario Piblico de Ludwigshafen,
Replblica Federal de Alemania, certificando las firmas de Jordi
Tormo i Blasco, Carsten Blettner, Bernd Miller, Markus Gewehr,
Wassilios Grammenos, Thomas Grote, Andreas Gypser, Joachim
Rheinheimer, Peter Schidfer, Frank Schieweck, Anja Schwdgler,
Eberhard Ammermann, Siegfried Strathmann y Reinhard Stierl en el
anterior documento y la capacidad legal de los signatarios para
otorgarlo.

FPirma Ylegible Sello Notarial
Notario Piblico

Urk.R. Nr. 330/2003

Yo, Ludwig Draxel-Fischer, Notario P{iblico de Ludwigshafen/Rhine,
Replblica Federal de Alemania, por el presente testifico y confirmo
gue las firmas anteriores de

1. El seflor Jordi Tormo 1 Blasco, domiciliado eﬁ en Carl-Benz-Strafie
10-3, 69514, Laudenbach, Alemania, a quién conozco personalmente,

2. El sefior Carsten Blettmer, domiciliado en An der Mittagsweide
59, 67065 Ludwigshafen, Alemania, a quién conozco personalmente,

3. El sefilor Bernd gﬁller, domiciliado en Stockingerstrafle 7, 67227
Frankenthal, Alemania, a quién conozco personalmente,

4, El gefior Markus Gewehr, domiciliado en Goethestrafe 21, 56288
Kastellaun, Alemania, a quién conozco personalmente,

5. El sefior Wassilios Grammenos, domiciliado en Borsigstrafe 5,
67053 Ludwigshafen, Alemania, a quién conozco personalmente,

6. El sefior Thomas Grote, domiciliado en Im Hoehenhausen 18, 67157

Wachenheim, Alemania, a quién conozco personalmente,
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7. El sefior Andreas Gypser, domiciliado en B 4-4, 68159 Mannheim,
Alemania, a quién conozco personalmente,

8. El sefior Joachim Rheinheimer, domiciliado en Merziger Str.24,
67063 Ludwigshafen, Alemania, a quién conozco personalmente,

9. El sefior Peter Schiifer, domiciliado en ROmerstraBe 1, 67308
Ottersheim, Alemania, a quién conozco personalmente,

10. El sefior Frank 8eh1mclf, domiciliado en Lindenweg 4, 67258
HeBheim, Alemania, a quién conozco personalmente,

11. La sefilora Anja Schwogler, domiciliada en Heinrich-Lanz-StraRe
3, 68165 Mannheim, Alemania, a quién conozco personalmente, ;

12. El spefior Eberhard Ammermann, domiciliado en Von-Gagern-Str.2,
64646 Heppenheim, Alemania, ; quién conozco personalmente,

13. El sefior Siegfried Strathmann, domiciliado en Donnei:sbergstraﬁe
9, 67117 Limburgerho__f, Alemania, a quién conozco personalmente,

14. El sefior Reinhard B8tlerl, domiciliado en Ginsterstrafe 17,
67112 Mutterstadt, Alemania, a quién conozco personalmente,

son auténticas y vilidas.

Ludwigehafen/Rhine, hoy 11 de Febrero de 2003

Sello de Firma Ilegible
Oblea Notario PGblico
(Anexo) )

Sello de Apostille expedido en la Repiiblica Federal de Alemania y /
certificada el 18 de febrero de 2003 con el Nr. 91 Eb-108-114/03
firmado por Christian Kdneke.

Es traduccitn fiel y completa de la cual se deja copia en esta
oficina para su confrontacién.

DVZ/ID-6236/WPCL002G/COLO 00361-841-038-9

w
«égéﬁ £ vAREAs 2.
TRADUCTOR E INTERPRETE QOFICLAL
ESPARIOL - INGLES — INGLES - ESPANOL

RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA "
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TRADUCCION OFICIAL No. 10482 /
de un documento escrito en Aleman, efectuada por Luz Amiaga de Herber, resolucién del
Ministerio de Justicia 599 del 8 de marzo 1978.-

Traduccién de las legalizaciones en alemén que se encueniran a continuacién de un
documento de cesién, escrito en espafiol e Inglés, por medio del cual ios sefiores

Jordl Tormo | Blasco

domicliado en Carl-Benz-Str. 10-3, 69514 Laudenbach, Alemania
Ciudadano de Espafla

Carsten Blettner

domiciiado en An der Mittagsweide 59, 67085 Ludwigshafen, Alemania
Ciudadano de Alsmania

Bemd Mitier )

domiciiado en Stockingerstr. 7, 67227 Franksnthal, Alsmania
Cludadano de Alemania

Markus Gewshr

domiciiado en Goethestrape 21, 58288 Kagtellaun, Alernania
Ciudadano de Alemania .

Wassliios Grammenos -

domiciiado en Borsigstr. 5, 67053 Ludwlgshalen Alemania
Ciudadano de Grecia ,., 3

Thomas Grote

domiciliado en Im Hoehonhauun 18 67157 Wachenheim, Alemania
Ciudadano de Alemania

Andreas Gypser

B 4 4, 88159 Mannheim, Alemania,

domiciiado en Ciudadano de Alemania

Joachim Rheinheimer

domiciiado en Merziger Str. 24, 67063 Ludwigshafen, Alemania
Ciudadano de Alemania

Peter Schifer

domiciiado en ROmerstr. 1, 67308 Ottersheim, Alemania
Cludadano de Alemania

Frank Schieweck

domiciiado en Lindenweg 4, 67258 Hepheim, Alomania
Ciudadano de Alemania

Anja Schwogler

domicliada en Helnrich-Lanz-Str. 3, 88185 Mannheim, Alemania

Cludadana de Alemania

Eberhard Ammermamn

domiciiado en Von -Gagem-Str. 2, 64648 Heppenhelm, Alemania

Ciudadano de Alemania

Siegfried .Strathmann

domiciiado en Donnersbergstr.9, 87117 Limburgerhof, Alemania

Ciudadano de Alemania
L2 ARRACA U2 Ao
hrr T INTERPRL Y. DFIC'" .

Resolucidn No.5VES sunpuslisls



Gisela Lorenz

domiciliada en Erlenweg 13, 67434 Neustadt, Alemania
Cludadana de Alemania

Reinhard Stier

domiciliado en Ginsterstr. 17, 87112 Mutterstadt, Alemania
Ciudadano de Alsmania

declaran bajo juramento ser los Unicos y verdaderos inventores de ia Invencién
TRIAZOLOPIRIMIDINAS FUNGICIDAS, PROCEDIMIENTO PARA SU OBTENCION Y
SU USO PARA COMBATIR HONGOS NOCIVOS, AS! COMO PRODUCTOS QUE LAS
CONTIENEN y ceden sin limitacion a la sociedad BASF AKTIENGESELLSCHAFT,
domiciliada en 67056 Ludwigshafen, Alemania, todos los derechos inherentes a dicha
invencién y que la citada compaiiia queda facultada para solicitar en su nombre la patents
comrespondiente en la Replblica de Colombia. Dado y fimado el 11 de febrero de 2003.
Hay catorce firmas liegibles de los sefiores cadentess; faita la firma de la sefiora Lorenz, la
cual aparece en un documento aparte.

Autenticacién notarial en inglés (INDIVIDUOQ) de [as catorce firmas antecedentes por el
notario de Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Fischer, el 11 de febrero de 2003.

Autenticacién notarial en inglés de las catorce fimas antecedentes por el notario de
Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Fischer, el 11 de febrero de 2003, bajo el No.
330/2003. Fdo.: firma legible, (Hilo y oblea notarial). Valor: 5.112,82 Euros

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Pals: Repiblica Federal de Alemania
Este documento plblico
2. Ha sido firmadio por ol notario Draxel-Flscher
3. Actuando en calidad de notario plblico
4. Lleva el sello oficial del notario Draxsi-Flacher, notario de Ludwigshafen am Rhein

: LUZ ARQIAGL . H .34
5. en Frankenthal (Pfalz) mom +  Flancian

Resowcion No oud minpualle



6. el 18 de febrero de 2003 :\

7. por e Presidente del Tribunal R?bﬂd
8. bajo el No. 91 Eb - 108-114/03

8. Sello 10. Firma
(Hilo y cbiea del Tribunal Regional) Fdo.: firma llegible
(Chriatian KOneks)
Juez del Tribunal Regional
Costas:
Derechos 12,00 €

£S TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja copla en los archivos de estas
oficinas para su confrontacion.

Bogoté, 24 de noviembre de 2004
C. 3838

LUZ ARRIAGA br HissEs

A F INTERPRETE OFICL,.
elon No.slh' ¥ 5 L3, - LQ—
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