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SUPERINTENDENCIA Fecha (N3 2005-02-0 16:49:19 n
Teamite 1 O] PCT-PATENT 279 FIVGE WACT 411 PRESENTIC
. Degendeucing 2020 MIVISION 06 NUEWAS CREACTONES
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
f_® SOLICITUD DE:
' B¢ patente de Invencion. [ patents de Modsio de Utiidad.
D Capltulo 1. Cagltulo Il
Nombre: BAYER CROPSCIENCE AG IDENTIFICACION
i@ sociedad constituida y existente bajo las
leyes de la Replblica Federal de C.C. D NIT D
SOLICITANTE Alemanla
(T1) Direccién: Alfred-Nobel-Strasse 50, C.E. D Otro D
40780 Monheim, Cual
Repiblica Federal de Alemania
Domicilio; Monheim, Nimero:
Republica Federal de Alemania
@ Nombre; EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccidn: Carrera 4°. No. 72-35 C.C. E NIT D
REPRESENTANTE Teléfono: 347 38 11
O APODERADO Fax: 21792 11 C.E. D Otro D
E-mail: clientes@camyp.com. Cual
Domicilio:  Bogota, Colombia. Nimero: 438.018 T.P. 31.928
@ 1. Thomas HIMMLER 2. Relner FISCHER
Schone Aussicht 1B, Nelly-Sachs-Str. 23
IWEN:ZOR (ES) 51519 Odenthal 40789 Monhsim
72) Republica Federal de Alemania Republica Federal de Alemania
3. Barnd GALLENKAMP 4. Hans-Joach!m KNOPS
Paul-Ehrilich-Str. 13, Kopenicker Str. 35,
42113 Wuppertal 40789 Monheim,
Repliblica Federal de Alemania Replblica Federal de Alemania
5. Lubbertus MULDER 6. Reinhard LANTZSCH
Auf dem Gellsnkamp 44, Am Buschhauschen 51,
58135 Hagen, 42115 Wuppertal
Repiblica Federal de Alemania Repdblica Federal de Alemania
7. Christoph ERDELEN 8. Jorg KONZE
Unterbscherhof 15, Magazinstr. 61,
42799 Leichlingen, 51147 Kbin,
Replblica Federal de Alemania Republica Federal de Alemania
9. Ralf NAUEN 10. Olga MALSAM
Dechant-Miebach-Weg 43, Vor dem Klosterhof 19,
40764 Langenfeld, 51503 Rosrath,
Repiblica Federal de Alemania - Replblica Federal de Alemania
11. Christlan ARNOLD
Grimmersdorfer Weg 11
53343 Wachtberyg,
Repablica Federal de Alemania
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O
Solicitud Interacional No. PCT/EP2003/0068980 Fecha: 01 de julio de 2003
Publicaclén Interancional No. WO 2004/007448 A1 Fecha: 22 de enero de 2004

I Titulo (54)
DERIVADOS ESPIROCICLICOS DE LA 1-H-PIRROLIDIN-2,4-DIONA,
CIS-ALCOXISUBSTITUIDOS COMO AGENTES PESTICIDAS

I@ Clasificacién Internacional (51) COTD 207/38, AOYN 43/36

| Prioridad (33) Pals de Origen (32) Fecha (31) Nomero de Solicitud

Si E NO D DE juli 2 102 31 3334

@ Comprobante de pago No.;__05— 49692 Fecha: 24 de enero de 2005

Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 443.000.00.

Comprobante de pago por reivingioaeién de prioridad.

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

Documento de cesidn del inventor al solicitante 0 a su causante.

& O & = O B

Declaraclones. De acuerdo con la Regla 4.17 (lI) del PCT con relacién a la autorizacién de la

compalfila solicitante a solicitar y obtener una patente por la relacién laboral con ios Inventores y un
acuerdo entre el solicitante original y el solicitante de la solicltud Internacional del 24 de Octubre de
2002 y de acuerdo con la regla 4.17 (lll} del PCT con relaclén a la autorizacién del solicitante de
reivindicar la prioridad de solicitud de patente anterior {No.10231333.4) por un acuerdo entre el
solicitante original y el solicitante de la solicitud Internacional del 28 de Junio de 2002.

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

Traduccién de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser 8l caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencla o autorizacién de uso de conocimientos tradicionales de
las comunidadas indigenas,

De ser el caso, certificado de depdsito del material bioldgico.
Arte final 12x12

De ser el caso, informacion sobre ofras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el
mismao titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencidn de esta solicitud.

B OO OO0 06 K & E

Otros: Traduccién a espafiol de las declaraclones contenidas en la Solicitud PCT con relacién a la
autorizacién de la compaifila a solicitar y obtener una patente y a relvindicar una prioridad.
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@ FIGURA CARACTERISTICA:

@ Soliclto la concesidn de la patente, NOMBRE: EMIL ERRERO

C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.829
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REPRESENTACION Y PODER

¥

Repruentncldn y Poder con autenticacién notarial y
Apostille para patentes, modelos de utilidad, disefios
indusiriales, marcas de fibrica, nombres
comerciales, ensefias, nombres de dominio, lemas
comerciales, kleenclas.

Representation and Power-of- Attorney with notarial
authentication and Apostille for patents, utility models,
industrial designs, trademarks, commercial names,

trade emblems, domain names, slogans, licenses.

1354
REPRESENTATION AND POWER- F- Joqéz
ATTORNEY

Yo (nosotros), abajo firmado (s)/I (we), the undersigned
Bayer CropScience AG

domiciliado (s) e/of__A] fred-Nobsl=Str. 50

hereb he patent application

“‘No. 03.005.574 filed by Bl 4o FERRERO on January 28, 2003 and

por el presente nombramos a EMILIO FERRERO, tpa. 31929;
GONZALQ PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.
3555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en 12 Carrera 4*
N*'72 35, Bogotd, Colombin, en obedecimiento a lo dispucsto en el
parigrafo, lo det Articulo 543 del Codigo de Comercio, el primero como
principal.y-los demis como suplentes, ea su orden, como mis (nuestros)
representantes en todos los asuntos de propiedad industrial con facultad
para. recibir notificaciones y nombmar apoderados judicisles o
exttajudiciales. El primer representante suplente reemplazard al principal
cn caso de ausencin o impedimento temporal o definitivo de aquél. La
misma regla sc aplicard cuando el segundo representante suplente haya
de reemplazar al primero, o cl terccro ol segundo. En tmlcs casos, el
representante principal, o el primero, 0 segundo suplente, cn su caso, o
ambos, declarigin su intencién de no ejercer la representacidn mediante
declaracidn autenticada por Notario Piiblico en Colombia, o por Notario
u otro Funcionlrio'l’ﬁblico. o Cénsul de Colombia, en cl extranjero; y si
se tratare de impedimento, con ¢l certificado respectivo. Si alguno de los
nombrados fultare definitivamente, el siguicote tomard su lugar. Cuando
ccsare la ausencia o impedimento del representante principal, o de su
imero o segundo suplentes, cn su caso, podrin ejercer la
representacidn, en su orden, uno u otros segin el caso, asumiéndola por
¢l solo hecho de ejercerin, cesando en ese momento el ejercicio de ln
representacién por cl primero, scgundo o tercer suplente cn su caso.

Ademis, confiero (conferimos) poder a los abogados arriba nombrados,
para obicner la proteccidn de mi (nuestra) propiedad industrial y contra
lo competencia desleal, a cuyo efecto mmorizo (amos) a los dichos
apoderados para que me (nos) representen ante cualesquiers entidades o
persones, ejerzan o no juriediceién, cspecialmente ante Ins del orden

CAVELIER ABOGADOS
WPPODED1-179 (MINUTA 12.1.1.2.5)

- we g

T TR TSRS v e, ""1'""'""""’""" .
.- R “nm. .- .

in due compliance with the terma of paragraph 1st. of article
543 of the Commercial Code, do hercby appoint EMILIO
FERRERQ, tpa 31929; GONZALO PERDOMO, tpa. 831;
LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa 23555 and GERMAN
CAVELIER, tpa. 832, domiciled at Carrera 4* N° 72 35,
Bogotd, Colombia, the first as principal and the others as
alternates, in the order of their eppointment, as our
representatives for all industrial property matters with faculty
to receive notifications and to appoint attomeys in and out of
Court. The first alternate shall replace the principal in case of
his absence or of temporal or definitive impediment. The same
rule will apply when the second alternate representative is to
replace the first one, or when the third is to replace the first or
second altemnates in their tumn, or both of them, second. In such
cases, the principal representative, or the first or second

e Ay o

intention not

taken agumin in their sequence, I:ythe pnnr.lpll, the first or
sccond alternate depending on case, and the mere fact or its
cxercise will suffice. The excreise of the representation by the
first, second or third alternates in their tumn shall end at such
time.

[n addition, we grant a Power of Attorney in favor of the
above named attomcys at law so that they may obtain the
protection of my (our) industrial property and against the
unfair competition, for which purpose I (we) authorize the said
attormeys to represent me (us) before any authorities or persons,

Y s e -
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tivo, coniencioso administrativo y judicial, asl como los

ales JJ: arbitramento, en todo lo concerniente a los siguientes

Mtos: a) Obtencién de patentes de invencién, modelos de utilidad, y
efios industriales; ¢l registro de marcas de fébrica, colectivas,
efcnsivas, de servicio, lemns comerciales, nombres comercinles,

+ ensefias, nombres de dominio, variedades vegetales y denominaciones de
origen; su renovacién, tmspaso, cambio de nombre o domicilio,
cancelacién voluntarig; y ¢l registro de licencias de uso de esos derechos;
b) Las acciones de competencia desleal, proteccién del consumidor,
oposiciones u obscrvacioncs, cancelacidn administrativa y judicial,
nulided, medidas cautelares, concesién de licencies, la tutels, la
proteccién de secretos industriales, y en general los juicios civiles,
penales, administrativos o contencioso administrativos relacionados con
estos derechos; acciones y proccsos quc Promovamos O 8¢ Tnos
promuevan. Y para que cn todos los asuntos arriba determinados, puedan
sustitnir este mandato, trengigir, conciliar, admitir los hechos del
proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar, y matificar loz actos de
agentes oficiosos.

—

with or without jurisdiction, specially those edministrative,
administrative contentious and judicial, as well as before
Arbitration Court, in all matters concerning the following: g)
Obtainment of patents, utility models and industrial designs;
the registration of trademarks, collective, defensive and service
marks, slogans, commercial names, trade emblems, domain
names, vegetnl varictics and denominations of origin; its
renewal, assignment, change of name or domicile, voluntary
cancellation; and the registration of licenses of use of the above
rights; b) Actions of unfair competition, protection to the
consumer, oppositions or abservations, administrative or Court
cancellation, nullity, infringement, granting of licenscs, the
action for writ mandamus, the protection of trade secrets, and
in general the civil, penal, and administrative suits relnting to
those rights; actions and suits instituted by me (us) or agrinst
me (us). And that in all the above matters they may substitute
this Power of Attorney, compromise, conciliate, admit the facts
of the case, degist, cancel, receive, resign, and ratify acts donc
by representatives without a power of attomney.

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

enfin Leverkusen

porby_Dr. Axel Beder, Dr. Aalf-Ridiger Jesse

Firma

CAVELIER ABOGADOS
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* ba OTA, HAGO CONETAR QUE LA

] OFIA COMCIDE CON EL ORYBIN,
g’ QUE HE TENIDD A LA VISTA
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FENTICAGION NOTARIAL (SOCIEDAD)

auténtica; que el aignatario desempefia actualmente el cargo

. Secieindan

<,
Idelncomplﬂll EJQL'EC legiim)ce AG

NOTARIAL AUTHENTICATION (COMPANY)

The undersigned Notary certifies: That the preceding signature
of

Dr. Axsel Beder and Dr. Ralf-Ridiger Jesss

is authentic, that the signatory currently acts in the position of

secre;g;igg
of the company _Bayer CropScience AG

sociedad que actuslmente existe y esth organizada de acuerdo a
las leyes de A‘Z_f\ MINWg

a company currently existing and organized under the laws of
Germany

que la direccién de dicha compadia es 41 {ied Acbel S c.
SO, 403189 Monueim. Alomawvia

that the address is_Alfred-Nobsl-Str. 50,
40789 Monheim, Germany

¥y que ¢l signatario tiene facultad para otorgar este documento.

Todos los hechoa anteriores le canstan por haber examinado los
documentios respectivos y de todo ello da fe.
Dadoy firadoen_ 2 e Ve (eulen

F?* de {0 6rev0, J003

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

The Notary Public is aware and attests to the above facts upon
examination of the corresponding documents.

Given and signed in _ | ayarkiigen

12th of February, 2003

W)

On

El Notario Piblico - The Notary Public

(Firma-sello)

- A g P YIS, T emee—emm—m R T
. . - . et

(Signature-scal)
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URNxr, 242/2

h beglaubige die vor mir vollzogenen Unterschriften :

des Herrn Dr. Ralf-Riidiger Jesse, geschiftsansdssig
®in D 51368 Leverkusen, Bayerwerk, Germany,

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

Ich beschellhige aufgrund Einsicht in das Handelsregister des
AmtsegerichtW Langenfeld - HRB 3950 -, daf die genannten Herren
berechtigt . die Bayer CropScience Aktiengesellschaft in
Monheim am in als Prokuristen einzeln zu vertreten.

Leverkusen, den W2. Februar 2003



APCSTILLE
(Convention de La | 1aye ¢ 5 octabre 19681)
1. Land: Bundesrepublik Deulschland
Diesa affenliiche Urkunde
2. lst unterschricban von
Dirkk Heiderhofg

3.in seiner E:ganschafl als Notar

4, sie ist versehen mit demn Stempel/Siegel des (des)
Motoars dirk Heider hof4

tw Lover kugen
BesthBligt -
5.in Ka&in B.u‘n11' EB 20“3

7. durch den Vizeprasidentsn des Landgerichts Kain
S.unerir. H2/03

9. StempeliGiaget 10. Undarachrift
& 1. ¢ Cellebe I

o
GQhs 1® EM‘..A?;__
| a5
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+ "TRADUCCION OFICIAL No. 10.09/02 realizada por Diego Vargas, Traductor
Oficial, Resolucién No. 0001 de 1999 del Ministerio de dJusticia y

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuacién se traducen los sellcs y legalizaciones de un
documento escrito en inglés y espaiiol por medioc del cual Bayer
CropScience AG, domiciliado en Alfred-Nobel-Str. 50, 40789 Monheim,
Alemania, por el presente ratifica la sclicitud de patente No.
03.005.574, presentada por EMILIO FERRERQO el 28 de enero de 2003 y
otorga derechos de representacién y poder a los Doctores EMILIO
FERRERO, tpa. 31929; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE

PAEZ, tpa. 23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en la

Carrera 4° No. 72-35.

Dado y firmado hoy 12 de febrero de 2003

en Leverkusen

por Dr. Axel Brader, Dr. Ralf-RGdiger Jegse

e 1%,

S e T T
HO SENTY DEL £IN
: HAGO CORLTAR QUK LA
palieia COINCIOR CON EL (RIS,
Bul WE TEAIDO A LA VISTA

v
 FEB 2005 2y
T -:?ﬂ' -‘\._, E":&
, , , OO ey i s |
Firma Ilegible Firma Ilegiby et ﬁiﬁf&}?ﬂm :

N

Bayer CropS8Sclence AG

{ANEXO)
AUTENTICACION NOTARIAL (SOCIEDAD) en donde se certifican la firma

anterior del Doctor Axel BRader y del Doctor?;nﬁdiger Jesse como
‘o - o
BIEEOF. VAREAS z.
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

ESPANOL - INGLES — INGLES - ESPANOL
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 19991



e

- *Secretarios de Bayer CropScience AG, una sociedad actualmente
existente y organizada de acuerdo a las leyes de Alemania y con
direccién en Alfred-Nobel-Str. 50, 40789 Monheim, Alemania. Dado y

firmade en Leverkusen el 12 de febrero del 2003.

Firma Ilegible
Notario Pdblico Sello

Se anexa autenticacién notarial en alemin de las firmas anteriores.

-

— (=]
~ E
Respaldo: = Y =
Ei r ';“'
Apostilla expedida por Alemania y certificado el 1'7 de, feé;gro de
- ﬁfﬁ:
2003 bajo el nimero 48203. 2
. Coa

Ee traduccién fiel y completa de la cual se deja copia

en esta
el i
. : anm i1
oficina para su confrontaciém. wme -

\.U'st

DVZ/ID-4268/WPCL002G/COLO 13549-841-002-0

oTekn ..-‘yAJ{s’ a2

TRADUCTOR E'INﬁIlPRETE OFICIAL
ESPAROL - INGLES — INGLES - ESPAROL
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA

 oa0 HOTAmO SEXTO DAL CIREDLO
: Ou_SNGOTA, HAGO CONSTAR QUA LA £

R
RIO
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TRADUCCION OFICIAL No. 9450

de un documento escrito en Alemdn, efectuada por Luz Arriaga de
Herber, resolucién del Ministerio de Justicia 599 del 6 de
marzo 1978.-

Traducciédn de los sellos y autenticaciones que aparecen en el
documento de representacién y poder, escrito en espafiocl e
inglés, * por medio del "cual la -firma Bayer CropScilence AG,
domiciliada' en - Alfred-Nobel-Str. 50, D 40789 Monheimn,
Alemania, otorga poder a EMILIO FERRERO, tpa. 31929; GONZALO

PERDOMO, tpa. 831 LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa 23555 y GERMAN

‘CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en la Carrera 4 No. 72-35,

Bogot4, Colombia. Dado y firmado el 12 de febrero 2003 en

Leverkusen, Alemar'iia, por los sefiores Dr. Axel Bader y Dr.

«-.wRalf-Riidiger Jesse.

Autenticacién en espafiol e inglés de las firmas antecedentes y

certificacid de existencia de la aoc:.edad

St
I-everkusem, Dj.rk Heiderhoff: fr e TAR QUd LA

Fdo.: firma ilegible

n -
.ﬂ_‘,r_,{ 'L
o P,

Lnar
' JUAN MANUEL BDTLAC MEDISA = Py
NOTARIO

B A ke adiianth

Sello redondo en tinta:

Dirk Heiderhoff, notario de Leverkusen

Lu:qum VE HERBE i
‘thdoucfor !l :L"“:j DIICIAL

Roachn un Ik ree ot u-.lrru



Protocolo notarial 242/2003

Certifico la autenticidad de la firma antecedentea puestas

ante mi por los sefiores

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

Bayerwerk, Alemania,

a quienes conozco en persona.

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

Rhein.

Leverkusen, 12 de febrero 2003
(Hilo y oblea notarial)
Fdo.: firma ilegible, Notario

Costas LTI
Art. 141, 154 KostO UEL BO:
Valor EUROS 3.000, - A
Derechos Art. 32,45 EUROS 10,-

M R e Uk HERBER
Il‘i-'-nquun -I!? E[' PI‘HE'EE,,OI’IGIAL

A — . —
Reanhition N."h e 2 agsncia

%



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

Fdo.: Heiderhoff, notario

APOSTILLA
{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)
l. Pais: Repiblica Federal de Alemania
Este documento publico
2. Ha sido firmado por Dirk Heiderhoff

3. Actuando en calidad de notario T

o VO
4. Lleva el sello del notario Dirk Heiderhoff,_é%tafig éfgg
Leverkusen < ;fz
Certificado ?2
5. en Colonia 6. El1 17 de febre£9-2003

7 por el Vicepresidente del Tribunal Regional de Colonia

8. bajo el No 482/03

) v = e
9. Sello 10. Firma :¢I > '
Ny '_-..E < "3
El Presidente del Fdo.: firma ilegible 2
ey ’ e
Tribunal Regional de Colonia Cal iem WOTANIG BERTS por pe -

¥ OE SOGOTAWAGO CONSTAR GuE LA Jif 5
[ nmo;u COINCIOR CON I, 0 0t -
B (-1},

Bogota4, 14_de marzo 2003.

ORLANAMIE BOTERO MEDINA B
L IALA UL nLABEH
Th=btf108 - .. |.l.u < it 1% OFICEAL

Rezolutip Hut - .:usll-é; )
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(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eipentum
Internationales Bliro

{43) Internationnles VerSifentlichungsdatum
22, Janoar 2004 (22.01.2004)

4‘;]!-\
PR
"m b

1,1 IJ""

PCT

B

{10) Internationale Veriiffenifichungsnummer
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. CIS-ALKOXYSUBSTITUIERTE SPIROCYCLISCHE 1-H-PYRROLIDIN-2,4-DION-DERTIVATE ALS
SCHADLINGSBEKAMPFUNGSMITTEL

Die varliegende Erfindung betrifft. neus cis-alkkoxysubstituierte &pirocyclische 1-H-
5 Pymrolidin-2,4-dion-Derivate, mehrere Vﬂﬁ!hren zur -ihrer Herstellang ind ihre
Verwendung als SchadlingsbekBmpfungsmittel.

Alkoxysubstitnierte spirocyclische 1-H-Pyrrolidin-2,4-dion-Derivate mit akerizider,
A insektizider und herbizider Wirkung sind bekarmnt:
10 EP-A 596 298, WO 95/26954, WO 95720572, EP-A 668 267, WO 96/25395, WO
96/35664, WO 97/01535, WO 97/02243, WO 97/36868, WO 98/05638, WO
99/43649, WO 99/48869, WO 99/55673, WO 01/23354, WO 01/74770. -

. Bedingt durch die Herstellungsverfahren fallen die bekannten Verbindungen in Form
15 _voncisftmshommgmﬁsohmm,dmﬁyq'msV&hﬂmissemhwmkmdsind.

Es wurden nun nene Verbindungen der Formel (T)

-

20 gefundep, in welcher
X  fir Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl oder Halogenalkoxy stelt,

Y  fir Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy, Halogen, Halogenalkyl oder Helogenalkoxy
25 steht,
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wobeinmeinndm-RasteXod:rYfﬂrHﬂogenaIky!odealogmﬂkoxy
stehen darf,

fiir C;-Cg-Alkyl steht,

fir Wasserstoff () oder fiir eine der Gruppen

J‘_R‘ (b) oder /H\M.Rz ()

L)

stelit,

fir Severstoff oder Schwefel steht,

fir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substihriertes Cy-Cag-Alkyl, C-Coo~
Alkentyl, C,-Cy-Alkoxy-C;-Cy-alkyl, C,-Cg-Alkyithio-C,-Cs-alkyl oder Poly-
C1-Cy-alkoxy-C,-Cy-alky! oder flir gegebenenfalls durch Halogen, C,-Ce-Alkyl
oder C;-Cs-Alkoxy substituiertes C;-Cy-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls
eine oder zwei nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff
und/oder Schwefel ersetzt sind,

fir gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, C1-Cg-Alkyl, C;-Cs-Alkoxy,
C,-Ces-Halogenalkyl, C-Ce-Halogenalkaxy, C,-Ce-Alkylihio oder C;-Ce-Alkyl-
sulforryl substituiertes Phenyl oder fitr Thienyl stekt,

fir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C-Cag-Alkyl, GzCao-
Alkenyl, Cy-Cy-Alkoxy-Cz-Cy-alkyl oder Poly-Cy-Cy-alkoxy-Cr-Cy-alkyl,
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fiir gegebenenfalls durch Halogen, C;-Cs-Alkyl oder Ci-Cs-Alkoxy substi-
tuiertes Cs-Cy-Cycloalkyl oder '

for jeweils gegebenenfulls durch Halogen, Cyano, Nitro, &;-Cs-Alkyl, C;-Cs-

5 Alkoxy, C;-Ce-Halogenalkyl oder C;-Ce-Halogenalkoxy substituiertes Pherxyl
oder Benzyl steht.

"Unter Einﬁeziehmg der verschiedenen Bodeutungen (a), (b) wd (c) der Gruppe G

ergeben sich folgende hauptsichliche Strukturen (I-s) bis (I-c) (cis-Isomer):
10 4

(-a),

(Ib),

HN X

0=< d<).

Moy
15 R

AT
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Weiterhin wurde gefinden, dass man die neven Verbindungen der Formel (I) rach
cinem der im folgenden beschriebenen Verfahren erhittt:

(A)  Man echalt Verbindungen der Farmel (I-1-2) .

0
HN X

OH

Y (-1-2)
m welcher

A»X'MYdieobﬂnmsegebmwm
Vebindongen der Formel (II)

H
co,R" 1))
A/Qﬂ 2R Y

inweioher
A, Xund Y die oben angegsbenen Bedeuhmgen haben,
und

R®  fir Alkyl (bevorzugt Ci-Cs-Alkyl) steht,
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in.Gegmwnrt'einsVerdﬂmmgamiﬂehmdinGegmmrt'Baseinta-

5 Auflerdem wurde gefunden,
(B)  dass men die Verbindungen der oben geecigten Forimel (I-b), in welcher A, R,
X und Y die oben angegebenen Bedeutmgen haben, erhitt, wenn man Verbin-
dungen der oben gezeigten Formel (I-a), in welcher A, X wnd Y die oben

10 angegebdnen Bedeuhmgen haben,

a) mit Saurehalogeniden der Farmel (TI)

B G
) :
15 in welcher
R die oben angegebene Bedentmg hat und
Hal fir Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht
20 )
oder
B) mit Carbonsureanhydtiden der Formel IV)
25 R'-CO-O-CO-R av)

in welcher

R! dic oben angegebene Bedeutung hat,

P74
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnmngsmittels und gegebenenfalls in
Gegenwart eines Starebindemittels umsetzt;

5 (©)  dass m die Verbindungen der oben gezeigten Formel (1), in welcher A, R?,
M, X und Y die oben angegebenen Bedeatungen haben, erhilt, wenn man Vez-
bindongen der oben gezeigten Formel (I-a), n welcher A, X und Y die oben

angegebenen Bedeutungen habex, jeweils
10" | mﬂmolmdmmmmdlmmmeﬁmdame
RZM-CO-Cl (\))
in welcher

15
R’und_M die oben sngegebenen Bedeuhmgen haben,

gegebeneafalls in Gegenwart eines Verdiinmmgamittels und gegebenenfalls in
Gegenwart eines Sthirebindemittels umsetzt;
20
(D) dass man die Verbindungen der oben gezeigten Formeln (-e) bis (-c) exhit,
weon men cistrans Isomerengemische der Formeln (Lo) bis (ic)
beispielsweiso beksmt sus WO 98/05638 oder'WO 01/74770

o
A—O -

OH (I-2)
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(<)

5 A, X, Y, M, Rl mnd R2 die oben genannte Bedeutung haben mit phyzika-
lischen T wie boismielsweise durch SZulench : hi
oder fraktionierte Kristallisation trennt.

(€) Weiterhin wurde gefimden, dass man Verbindungen der Formel (I-a) erhalt,

10 wenn man Verbindungen der Formeln (I-b) oder (I-c), in welchen A, M, X, Y,
R! mnd R2 die oben angegebene Bedeutung haben, beispiclsweise mit
wissrigen Basen hydrolysiert und anschlieBend ansinert.

Weiterhin wurde gefandén, dass die neuen Verbindingen der Formel () eins gute

15  Wirksemkeit als Schadlingsbekimpfungsmittel, vorzugsweise als Insekfizide
wdloder Akarizide mweisen und dariber hinmus hBufig sehr gut pAanzenver-
trdglich, insbesondere gegentiber Kulturpflanzen, sind.

Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind durch die Formel (I) allgemein defmiert.
20 Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche der in der oben und nachstehend exrwihnten
Formeln aufgefilhrten Reste werden im Folgenden erlfutert:
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steht bevorzugt fir Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, Trifluormethyl,
Methoxy, Diffuormethoxy oder Trifluormethoxy,

steht bevarmgt fir Wasserstoff, Chlor, Brom, Methoxy, Methyl, Bthyl,
Propyl, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy,

wobeinm'einerderkﬂsteXoderYfﬂrTriﬂuormethyl,Diﬂmm:thox_yodet
Triffuormethoxy stehen darf,
steht bevirzgt fiir C;-Cg-Alkyl,

steht bevorzugt fitr Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen

J\R' (b) oder /H‘MR’ (c)

in welchen
M fiir Sanerstoff oder Schwefel steht,

steht bevormgt fir jeweils gegebenentfalls einfach bis dreifach durch Fluor oder
Chior substitriestes C)-Cie-Alkyl, Cr-Ci-Alkenyl, C;-Ce-Alkoxy-Cy-Ce-alkyl,
Cy-Ce-Alkytthio~-C-Ce-tlkyl oder Poly-Cy-Ce-alkoxy-C-Co-alkyl oder fir ge-
gebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlar, C;-Cs-Alkyl oder C1-Cs-
Alkoxy substitniertes C,-Cr-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder
zwei micht direkt benachbarte Methylengruppen durch Sanerstoff und/oder
Schwefel emsetzt gind,

fir gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluar, Chlr, Brom, Cyano, Nitro,

. C-CeALkyl, Cy-Cs-Alkoxy, C,-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-Halogenslkoxy, C;-

Ce-Alkylthio oder Cy-Cy-Alkylsulfonyl substituiertes Phenyl oder fiir Thiexyl,
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-9.
stehit besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch
Fluor oder Chlor subshunerhm Ci-Cie-Alkyl, Cp-Ci5-Alkmnyl, Cg-Cs-AIkoxy-
Cr-Cealkyl odarPoly-Cl-Cs-aIlmxy-Cz-Ce-an:y],

for gegebienenfills eirfach bis zweifach durch Fluor, Chlar, Cy-Ce-Alkyl oder

Cr-Cy-Alkoxy mbsutmm C-CrCycloalky! oder

mmwmmmmmm Brom,

Cyano, Nitro, C;-Cy-Alkyl, C;-Cr-Alkoxy, C:-Ca-Hﬂosmﬂkﬂ oder C-Cy- -

Halogenﬁkm:ysubsﬁhnmemylodm-BmzyL

steht bésonders bevorzugt fiir Chlor,.Bmm, Methyl, Ethyl, Methoxy, Triftuor-
methyl, Triffaormethoxy oder Difluormethoxy,
smhtbwaﬂdmbevomgtﬂhChlor,Bmm,Meﬂ:yLEﬂiyLPmpyLMdhoxy
Trfluormetiryl oder Triftnormethoxy, |
wobanmpmerderRestnXoderYfﬂrTﬁﬂmmethyLTﬁﬂ:meﬂ:pxyodﬂ
Difluormethoxy stehen darf,
smbtbuondﬂsbevmgtﬂ!rcl-cfAlkyL
stelt ganz besonders bevorzogt fitr Wasserstoff (2) oder filr eine der Gruppen
0 ' 0
)LR' (b)' ’ )LM.RZ (c)’

in welchen

M  fiir Sanerstoff oder Schwefel steht,
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steht besonders bevarzugt fiir jeweils gegebenenfills eimfach his dreifach durch
Floar oder Chlor substituiertes C1-Cy-Alkyl, Cr-Co-Alkemtyl, C,-Cr-Alkoxy-C;-
Crakkyl, Ci-Cr-Alkylthio-Cy-Crralkyl oder fir gegebenenfalls einfach bis

Cytloalkyl, m welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sanemstoff .

und/oder Schwefel ersetzt ist,

fiir gegebenenfills einfach bis zweifach durch Flnor, Chlor, Brom, Cyano,
MNitro, Methyl, Methaxy, Trifinormethyl oder Triffuormethoxy substituiertes
Phenyl otler fiir Thiemyl,

steht besonders bevorzugt fiir C)-Cg-Alkyl, C;-Ce-Alkenyl oder Cy-Cy-Alkoxy-
Cz-Cs-alkyl, fitir Cs-Cs-Cyrloalkyl,

fur jeweils gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlor, Cyano, Nitro, Methy),

Methaxy, Trifluormethyl oder Trifluommethoxy substitmiertes Phenyl oder

Benzyl.

steht ganz besonders bevorzugt fir Chlor, Brom, Methy! oder Trifluormetryl,
(hervorgehoben fir Chlor, Brom ader Methyl),

sﬁngapzbesondetsbevomgtﬂ!rChlor,BmodrtMeﬂxy],
(hervorgeboben fir Methyl),

steht ganz besonders bevarzagt fir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl oder Isobutyl,
(hervorgeboben fir Methyl oder Belryd),

steht ganz besonders bevorzugt fir Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen

)
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0 0o '
R

A m A (c)
M  fiir Samerstoff oder Schwefel steht, (hervorgehoben fiir Samerstoff), - -

5 R' st ganz besanders bevarmgt fir Ci-Ce-Alkyl, CrCo-Alkenyl, Cr-Cr-Alkoxy-
Ci-Crralkyl, Cr-Cr-Alkytthio-C-Crralkyl, fiir jeweils gegebenenfills einfich
durch Fluor, Chlor, Methyl, oder Methoxy substituiertes Cyclopropyl,

- Cyclopegtyl oder Cyclokiexyl,

10 filr gegebeneafalls cinfach durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl,
Methoxy, Triftwomethyl oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl oder fitr
Thienyl,

R®  stelt ganz besonders bevorzugt fir C;-Cs-Alkyl, C,Cs-Alkenyl oder C;-Cs-
15 Alkoxy-Cp-Cy-alkyl,

for Cyclopentyl oder Cyclobexyl

od_ﬂ:fﬂrjeweils ge_gebmmfa]]s cinfach durch Fluor, Chlor, Cyamo, Nitro,
20 Methyl, Methoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl
oder Benzyl.

Die oben aufgefilhrten allgemeinen oder in Vorzgsbereichen mufgefiihrten Restodefi-
nitionen bzw. Erlfintermgen kiionen watereinander, also anch zwisclien den jeweiligen

25  Bereichen und Vorzugsbereichen beliebig kombiniert werden. Sie gelten fitr die End-
produkte sowie fiir die Vor- und Zwischenprodukte entsprechend.
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Erfindungsgemiil bevorzugt werden dis Verbindungen der Farmel (I), in welchen eine
Xombination der vorstehend als bevorzugt (vorzugsweise) aufgefithrien Bedeutungen
vorliegt.

Erfindungsgems besonders bevarzngt werden die Verbindungen der Formel (D, in
welchen cine Kombination der vorstchend sls besonders bevorzugt aufgefiiirien
Bedentungen vorliegt.

ErfinhmgsgemaB ganz besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I),
in welchen cinf Kombination der vorstshend als ganz besonders bevorzogt aufgef-

Ohrten Bedeutmgen vortiegt.

Gesilttigte oder ungesiiitigte Kohlenwasserstoffreste wie Alkyl oder Alkenyl kinnen,
anch in Verbindung mit Heteroatomen, wie z.B. in Alkoxy, soweit mdglich, jeweils

wobel bei Mehrfachsubstitutionen die Substituenten gleich oder verschieden sein
kSnnen.

die folgenden Verbindungen der Formel (I-a) genannt:

o
HN: X

OH G-2)
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Tabelle 1 A=CH,
X Y
CH; CH;
Cl CH;
CHs c
Br - CH;
‘CH, Br
AN
Tabelle 2 A=CH;s
X Y
CH; CH;
Cl CH,
CH; Cl
Br CH,
CH; Br

-13 --

b

PCT/EP2003/006980
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X Y R1

"~ CHy CH; s-CgHy
Ca; CH, +-CyH,
CH; CHy CHzy+-C4Hy
CH; CH; c-CyHs -
CHj - .CHj HsC;-0-CHp
CH; CH; o <:>
CH; ) CH, O.\

Tabelled A=CH;

X Y Rl

Br CH, CH,

Br CHj CyHs
Br CH; CsHy
Br CH, i-CsHy
Br CH; Cells
Br CH; i-Cey
Br CH, A
Br CH, +CeBo
Br CH; CH, +-CoHy
Br CH; c-CsHs
Br CH; HsCp-O-CHp

(-b)

PCT/EP2003/006980
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Rl
Y
X
= o
= 0o
i} S

Tabelle5 A= CH3Y _

: Br CH;
CHj = g
- Br CaHy
= Br i-CaHly
s Br Cydy
i Br i-F4H9
CH; . > o
= Br t-C4H,
= Br CH,t-C;Hg
= Br c-CyH;
= Br H;C,-0-CH;
CH, = -

CH; <:>

o)

0
PCT/EP2003/00698

2/
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Tabelle6 A=CH;
X Y - Rl
al CH, CH;
c .CHs CaHs
a CHj Gl
a CH, i-CaHy
cl CH, A
Cl CH, i-C4Hy
a CH, 5-CqBy
a CH; 1CoHy
al CH, CH,+-CeHg
a CE; c-C;H;
cl CH, HyC,-O-CH,
a CH, ©
R N 3

S

(-b)

PCT/EP2003/006980

-~
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(l:-b) .
Tabelle7] A=CH,

X Y R1

- CH;, a i
CH, F al CHs
CH; Cl G,
CHy a -CaHy
CH; a - Coly
CH, a i-CeH,
CH, al -C o
CH, cl tC4Hy
CH, a CHy t-CaHy
CH, a c-C3Hs

i CH, a | B;C,0CH,

: CH, a.

a—@—m '
=" [0
S
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Tabelle8 A=CH,

Xx ¥ v Rl
CH; CHj; CH;
CH, CH; CHs
CH; CH; CsH7
CH, CH, i-CoH,
CHj CH; CqHy
CH; CH;3 i-C4Hy
CHj CHj s-C4Hp
CH; CH, t-CsHg
CH; CH, CHp+-CqH,
CHj CH;3 c-CsHs
CH; CH; HsCx-O-CH,
CH; CH;

«—~0)—
R S
S

(-b)

PCT/EP2003/006980
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Tabelle 9

A=CyHs

w| w| v W %l 5] 5| ¥ v o B @ e

Y
CH;
CHy
CH,
CH;
CH;
Ch;
CH;
CH;
CH;
CH,
CH;
CH;

g

CH,

(b)

-PCT/EP2003/006980

25
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Tabelle10 A =C,H;

X f Y Rl
CH, Br CH,
CH; Br CaHls
CHg Br CSH'i
CHs Br i-C3Hy
CH; Br CeHy
CH, Br A
CH3 Br E—C4Hg
CH, Br t-CyHy
CH, Br CH,t-CqH
CH; Br c-CsHs
CH, Br H;C,-O-CH;
CH, Br C
= o

S

(-b)
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X Y R
Cl CHj "CHj
Cl CH, Calls
Cl CH;. CaHy
Cl CH, i-CaHy
a CH; CHy
al CH; i-CsHo
Cl CH, s-C4-1'1’9
a CH; YA
a " CHa CH;t-CqHy
a CHj c-C3Hl5
cl CH; HC,-0-CH,
a CH; C -
. = &

S

" @)
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Tabelle12 A=CyH
X Y .Rl
CH, a CH,
CH, cl CoHs
CH, a CsHy
CH; Cl i-C3Hy
CH, a Col
CHa a iCqHly
CH, al 5CHy
CH, a tCH,
CH; a CH t-CoH,
CH, a c-C3H;
CH3 a HsCy-0-CH,
CH; Q Q_@_
CH, al

(-b)
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-Tabelle13 A =CHj M=0
X + Y R?

CH, CH, CH,
CHs CH; CaHs
CH3 CH, CaHy
CHj CHj i-C3Hy
CH; CHj - C4Hy
CH, CH, i-CoHy
CHj CHj -&-C4Hy
CH; CH; +CeHy
CH; CH; CHa-t-C4Hy
CH; CH; CH,-CeHs
CH3 CH3 CeHs

(-
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Tabellel4 A=CH; M=0
X Y R2
Br CH; CH;
Br CH, CoHs
Br CH; C3Hy
Br CH, i-CyHy
Br CH, CeHy
Br CH, i-CeBy
Br CH, sCqH,
Br CH; t+CoHy
Br CH; CHy-t-CqHy
Br CHy | CHyCeHs
Br CH; CeHs

@<
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Tabelle1S A=CH, M=0
X Y R2
CH; Br CH;
CH, Br CHs
CHj Br CaHy
CHj; Br i-C3Hy
CH; Br i
_CH; Br i-CJH,
CH; Br 8-C4Hp
CH; Br tCaH,
CH, Br CH,t-C, Hy
CH. Br CH,-CgHs
CH, Br g “CeHls
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Tabelle16 A=CH; M=0
i

X Y R2
a CH; CH,
a CH; CaHs
Cl CHy CaHy
a CHy i-C3Hy
a CcH, CoHy
a CH; iCeflg
Cl CH; s-CyHy
a CH, oA
a CH, CB t-C4Hy
a CH, CHy-CeHs
Cl CH; CeHs
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‘Tabelle17 A =CH; =0

x 4 Y R2
CH; a CH;
CHj3 Cl CoHs
CH, al. C:H;
CH, cl CoHy
CH; al CaHo
CH, Ci iCyHo
CH, oy 5C,H,
CH, a +C Hy
CH; cl CH, 1-CHy
CH, a CHy-CeHls
CHy . Cl CeHs

(<)
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X ¥ Y R2

CH, CH; CH;
CHy CH; CHs
CH; CHs CsHy
CH, CH, i-CaHy
CH; CH, CeHs
CH; CH, i-CqHy
CH, CH; 5-CqHy
CH; CH, +-CHo
CH; CH; CHz-t-CoH,
CHj CHj CH;-CeHs
CH; CH, CoHs

(Ic)
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Tabelle19 A=C;H; M=0O
X B Y ilz
Br CH; CH;
Br CH, CHs -
Br CH; CsHy
Br CH, -CaHly
Br CH, Celly
Br CH; i-Caly
Br CHy oA
Br CH, +CJHy
Br CH, CHy+-CeBg
Br CH; CHz-CeHs
Br . CHj ~CeHls

()
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X Y R2
CH; Br CH;
CHy Br C2H5
CH3 Br CsH5
CH, Br i-CaHy
CH; Br CsHy
CH, Br 1-C4Hy
CHj, Br 5-C4Hyg
CH; Br t-C4Hg
CH; -Br CH-t-C4Hy
CH, Br CH,-CgH
CH; Br CeHs

(<)
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. Tabelle2l A=CH; M=0
X Y R2
cl CHg CHz
o CH; CHs
c CHj C3Hy
a CHy i-CaHy
a CH; CeHy
a CH;, i-C4H,
a CH; 5-CqHlg
cl CH, t-C4Hy
Cl CH; CHy-t+-C4Hy
a CH, CH,-CgH;
a CH; " CeHs
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o=

M-R? Y

Tabelle22 A=CHy M=0

4

X Y R2
CHj Cl CH,
CH; a CHj
CH; c CHy
CHs a i-C3Hy
CH; a CyHy
CHj Cl i-C4Hy
CH, & s-CHy
CH; Cl t-C,H,
CH; a CHy+-CyHy
CH, a CHy-CeHs
CH; a CeHs
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Tabelle23 A=CH; M=S
- 5
X Y R2
CH; CH, CH,
CH, CH3 CaHs
CHy CHj3 - C3H,
CHj CH; i-C3Hy
CH; CH; . CeHy
CH; " CHj i-CyHy
CH; CH, — 5CsHy
CH; CH, t+-CoHy
o CH; CH; CHz4-C4Hy
‘ CHg CH3 | CHyGCels
CH; CHj CeHs

(-
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Tabelle24 A=CH; M=S

t

X Y R2
Br CHs CH,
Br CHj; C;Hs
Br CH; &30
Br CH; i-CaHy
Br CHj3 CsHy
Br CH; i-C4Hy
Br CH; 8-C4Hy
Br CH; t-C4Hy
Br CH; CHyt-C4Hg
Br CH; CH,-CeHj5
Br CH,4 CeHs

()
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Tabelle 25 A=CH, M=S
X F ¥ " R2
CH; Br CH;
CHs Br CH;
CHa Br CaHy
CH; Br iC.H,
CH; Br Collg
CH3 Br i-C4Hy
CHj Br s-C4Hy
CH; Br +-C4Hp
CH, Br CHy+-C4Hg
CHa Br CH,-CeHs
CH; Br CeHls

()
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Xabelle26 A=CH; M=3$

X ' Y R2
Cl CH, CH,
Cl CH; CaHls
Cl CHj; CsHg
a CH3 .1-CaHy
cl CH; CaHp
a CH, i-CeHo
a CH, +CqHy
a CH; t-C4Hg
a CH, CH,+-CaHy
a CH; CHy-CeHs
Cl CH; CeHs
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Tabelle27 A=CH;. M=S

S 5
X 4 Y R?
CHjz Cl CH;
CH, o] C;Hs
CH; Cl CiHy
CHs a i-CaHy
CHy Cl CiHy
CH; cl i-C4Hg
CH; Cl 8-C4Hg
CHj, Cl . +CyHy

‘o CHa Cl .CHy+-C4Hy

' CHs Cl CH,-CgHs
CH; Cl CeHs -

(ch)
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X Y R2
CHj CHj CH;
CHj CH; CzHs
CH; CHy CsHy
CH; CH; iCqHy
CH,; CH, CsHy
CH CH, i-CaHy
CH; CH, s-CqHy
CH, CH; 1-CHy
CH, CH; CH;+-CqHy
CHj CH; CHy-CeH;
CH, CH; CqHs

(=)
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X Y R2
Br CH; CH;
Br CHs Cols
Br CHj C3Hy
Br CH, i-CyHl;
Br CHj CsHy
Br CH, i-CoHy
Br CHj s-C4Hp
Br CHs 1-CqHy
Br CH, CH,1CyH,
Br CH; CHyCeHls.
Br CH; CeHls

()
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Tabelled30 A=CH; M=S
i
X Y R?
CH;, Br CH;
CH, Br C,H;
CH, Br C3H,
CH; Br i-CaHy
CH; Br CsHy
CH; Br i-C4Hg
CH; Br 5-C4Hy
CH; Br t-C4Hy
CH; Br CH,-t-C4Hy
CH, Br CH,-CgH;
CH; Br CeHs
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X Y R?
cl CH; CH;
Cl CHz CoHs
a CHj CaHy
a CH; i-C3Hy
Ci CH; C4Hy
a CH, $-CqHo-
a CHz 5-C4Ho
al CH, 1-C4Hy
a CH, CH,1-CqHy
a CHj; CHp-C¢Hs
Cl CHj CeHs

()
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Tabelle32 A=C,H; M=S§

X Y R2
CH; a CH,
CH, a C;Hs
CH; cl CsHy
CHj cl i-CyH,
CH; Cl C4Hy
CH; Cl i~C,Hy
CH; Cl 3-C4Hy
CH, c t+-C¢Hy
CHy Cl CHy-t-CHy
CHj a CH2-CeHs
CH; cl CeHs
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Verwendet mem beispielsweise' gem#B Verfahren (A) cis-N-[(2,5-Dimethyl)}
phenylacetyl}-1-mmino-4-meihoxy-cyclohexan-carbonsiurcethylester als Ausgangs-
stoff, so kann der Verlauf des erfindungsgemfBen Verfabrens durch folgendes
Reakhonssahﬂna wiedergegeben werden:

JLJ(S s e m—(
X —> Hy
HCO ioch. CH, 2.1t " .

OH oy,

Verwendet man beispielsweise gemaB Vetf;lhren B-o) cis-3-[(2,5-Dimeﬂ:}yl)-
phenyl]-5,5-(3-methoxy)-pentamethylen-pymrolidin-2,4-dion and Pivaloylchlorid als

.Ausgangsstoffe, s0 karm der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch

folgendes Reaktionsschema wiederpegeben werden:

Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (B-B) cis-3-{(2,5-Dimethyl)-
phenyi]-5,5-(3-methexy)-pentamethylen-pyrrolidin-2,4-dion und Acetanhydrid als
Ansgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfmdungsgemfBen Verfahrens
dmuhﬂ:lgmdeskmkﬁonaschmawiedqgegqbenwerdm:
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Verwendst mean beispielsweise gemiB Verfahren (C) cis-3-[(2-Brom-5-methyl)-
phenyl]-5,5-(3-methoxy)-pentamethylen-pyrrolidin-2,4-dion und Chlorameisens#ure-
ethylester als Adsgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgem#iBen
Vexfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden:

Verwendet man beispiclsweise gemAB Verfahren (E) cis-3-[(2,5-Dimethyl)-phenyl]-
5,5-(3-methoxy)-pentamethylen-4-ethoxycarbonyl-A3-pymolin-2-on  und wilssrige
Basen als Ausgangsverbindungen, so kann der Veriauf des erfindungsgemfifen
Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: -

OCH, CH,

Die beim erfindungsgemiBen Verfalmen (A) als Ausgangsstoffe benbtigten Verbin-
dungen der Formel (II)
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in welcher
5 AX,YwdR®, dicoben angegebenen Bedeutmgen haben,
sind new.

Man erhilt die Acylammossnreester der Formel (I) beispiclsweise, wenn man cis-
10 Amingosiurederivate der Formel (VI)

NH,
A/QMCQZR" (VD

in welcher
15
A,BudR® die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit substitmierten Phenylessigsinrehalogeniden der Formel (VIT)

X

COHal ~ (VID)

in welcher
XumdY die oben angegebenen Bedeutungen haben und



WO 2004/007-H8 PCT/EP2003/006980

Hal fitr Chlor oder Brom steht,

acyliert (Chemn. Reviews 52, 237-416 (1953); Bbattacharya, Indian J. Chem. §, 341-5,
5 1968)

oder weon man Acylaminosfiuren der Formel (VII)

1 O

HN
(vim)
A’o\%LGOzH Y

10 in welcher

A XundY die oben angegebenen Bedeutungen haben,

verestert (Chemn. Ind. (London) 1568 (1968)).
15

Die Verbindungen der Fonmel (VIII)

O

HN
(VI
A’o COH Y

20 in welcher

AXmdY dieobmmgegebm@Beduuhmgmhnbm,
sind neun.
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M exhalt die Verbindungen der Formel (VII), wenn man cis-Aminoséuren der For-

el (09
. Hz
A/O\%Ecozﬂ -
'~ inwelcher
A die oben angegebenen Bedeutungen hat,
2

mit substituierten Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (VI)

X

O_\GOHaI
.Y : v

i welcher
XumdY die oben angegebenen Bedeutnngen haben und
Hal fiir Chlor oder Brom steht,

nach Schotten-Baurpann ‘acyliert (Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissen-

schaften, Belin 1977, S. 505).

Die Verbindumgen der Formel (VX) sind bekamt (WO 98/05638, WO 01/74770) oder
lassen sich nach den dort beschriebensn Verfahren herstellen.

Die Verbindungen der Formen (VI) und (IX) sind bekannt (WO 02/02532) oder lassen
sich nach den dort beschrichenen Verfahren herstellen.

27~
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Die zur Durchfilhrung der erfindungsgemifen Verfabren (B) und (C) auBerdem als
Ausgangsstoffe bendtigten Saurehalogenide der Formel (TIT), Carbons#ureanhydride der
Formel (IV) und Chlommeisenstureester oder Chlorameisensfurethioester der
Formel (V) sind allgemein bekaonte Verbindungen der orgamischen bzw. anorga-
nischen Chemie.

Das Verfahren (A) ist dadurch gekenmzeichnet, daB man Verbindungen der Formel (II),
in welcher A, X, Y und R! die oben angegebenen Bedentingen haben, in Gegenwart
eines Verdiunungsmittels und in Gegenwert einer Base einer intramolekularen
Kondensation unferwirft,

Als Verdtrmungsmittel kimmen bei dem exfindungsgemfifen Verfahren (A) slle gegen-
ine:r_dm Reaktionsteilnehmemm inerten organischen Solventien eingesetzt werden.
Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenrwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, femer
Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und
Diglykoldimethrylether, avflerdem polare L8sungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfo-
lan, Dimethylformamid wnd N-Methyl-pymolidon, sowie Alkohole wie Methanol,
Ethanol, Propanol, Iso-Propanol, Butanol, Jso-Butanol und tert -Butanol.

miifen Verfahrens (A) elle fiblichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugs-
weise vawendbar sind Alkalimetall- tod Erdallelimetalloxide, -hydroxide ond
-carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesitmoxid, Calciumoxid,
Natrinmcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von
Phasentrapsferiatalysatoren wie z.B. Toethylbenzylemmoniumchlorid, Tetrabutyl-
amymoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrialky)(C;-Cio)ammonivmchlorid) oder
TDA 1 (= Tris<(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden kdnnen. Weiterhin
konnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium verwendet werden. Femer gind
Alknlimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natrfumamid, Natrium-
hydrid und Calciumhydrid, nond auBerdem auch Alkalimetallalkoholate, wie Natrium-
methylat, Natnumethylat und Kalium-tert.-butylat einsetzbar.
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Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfthrng des erfindungsgemaBea Ver-

.. fuhrens (A) innechalb cines groBeren Bereiches variiert werden. Fm Allgemeinen

arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vorzngsweise zwischen 50°C
und 150°C.

Das erfindungsgemaBe Verfahren (A) wird im Allgemeinen umter Normaldruck durch-
gefitht. '

B&idﬂ'Dmvbﬂih‘nmgduerﬁndtmgsgumﬁﬂenVeﬂms (A) setzt man die Reak-
tionskomponeate der Formel (I[) und die deprotonierende Base im Allgemeinen-in
aquimalaren bis etwa doppeltiquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch mdglich, die
eine oder andere Komponente in einem groBeren Uberschuss (bis zu 3 Mol) zu
verwenden. . .

Das Verfahren (Ba) ist dadurch gekenmzeichnet, dass man Verbindnngen dexr Formel
(-a), mit Carbonsiurehalogeniden der Formel (TII) gegebenenfalls in Gegenwart eines
Verdinmingsmittels und gegebenenfalls in Gegenrwart eines SEurebindemitiels um-
setzt

Als Verdfinmmgsmitte] kbrnen bei dem erfindungsgemaBen Verfihren (8-) slle
gegeniiber den S3urehalogeniden inerten Solventien asingesetzt werden. Vorzugsweise
verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin,
fomer Halogenkohlenwasserstoffe wis Mefirylenchlorid, Chloroform, Tetrachlor-

.kommstofﬂcmlmbenzolundo-DichlmbenmLauﬂademe,wieAmnmd

Methyfisopropyiketon, weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran umd Dioxan,
dariiber hinsus Carbonsiureester, wie Ethylacetat, und auch stark polare Solventien,
wie DimethyHormamid, Dimethylsulfoxid tod Sulfolan. Wenn die Hydrolysestabilitat
des Sturchalogenids es zulfsst, kann die Umsetzung ach in Gegenwart von Wasser

PCT/EP2003/006980 Z. ‘7
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Als SBurebindemitie! kommen bei der Umsetzing nach dem erfindungsgemiBen
Verfibren (Be) alle tihlichen Shureskzeptaren in Betracht. Vorzagsweise verwendbar
sind tertifire Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diazsbicyclooctan (DABCO), Diazabi-
cycloundecen (DBU), Diazsbicyciononen (DBN), Hinig-Base und N;N-Dimethyl-
anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumaxid, auBerdem
Alkali- tnd Erdalkali-metall-carbonate, wie Natrumcarbonat, Kalhmmcarbonat und
Calciumearbonat sowie Alkatihydroxide wie Netriumhydroxid und Kaivmbrydroxid.

IﬁeRﬂmﬁummm?nnmEJEMWBthm1uﬁnmn@mpnﬂ&ﬂFVuﬁmnm(Bu)hmmmdb
eines griBeren Bereiches variiert werden Im Allgemeinen arbeitet man bei Tempe-
raturen zwischen -20°C und +150°C, vorzngsweise zwischen 0°C und 100°C.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgem3Ben Verfahrens (Ba) werden die Ausgangs-
stoffe der Formel (I-a) und das Carbons#turehalogenid der Formel (II) im Allgemeinen
jeweils in angenfthest dquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch anch mdglich, das
Carbonsiurehalogenid in einem groBeren Uberschuss (bis zu 5 Mol) einzusetzen. Die
Aufarbeitung erfolgt nach Oblichen Methoden. '

Das Verfahren (BB) ist dadurch gekermzeichnet, daB man Verbindungen der Formel
(I-8) mit Carbonsiureanhydriden der Formel (IV) gegebenenfalls in Gegenwart eines
Verdilnrmngsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Siurebindemittels um-
setzt

Als Verddinmmgsmittel kiinnen bei dem exfindungsgemiBien Verfahren (BB) vorzugs-
weise diejenigen Verdilnmmgsmitte] verwendet werden, die auch bei der Verwendung
von Sturchalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. Im fibrigen kann anch ein im
ihmnﬁhm;ehmgnuns(hﬂxmﬂmnmdeddgh&imdﬁgah\hmﬁmumuﬂnﬂmﬂﬁmr
gieren.
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Alsgegebmmfallsmges@nSmbindemiuelknmmenbdia@hm(BB)w-
zugsweise diejenigen Saurcbindemitte] in Frage, die auch bei der Verwendung von
Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen.

Die Reaklionstemperatur kann bei dem efmdnngsgemiifen Verfahren (BS) innerhalb
cines groBeren Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Tempe-
raturen zwischen -20°C und +150°C, varzugsweise zwischen 0°C und 100°C.

Bei der Durchfthrung des erfindungsgemfifen Verfahrens (BE) werden die Ausgangs-
stoffe der Formel’(I-a) und das Carbonsfureankydsid der Formel (IV) im Allgemeinen
injeweils angenithert Aquivelemten Mengen verwendet. Es ist jedoch anch méglich, das

" Carbonsaureanhydrid in einem groBeren Uberschuss (bis zu 5 Mol) einzusetzen. Die

ImAchmainmgehtmansov&r,dasmVudﬂnmmgmniﬂrJundhnUbemchuss
vorhandepes Carbons#ureaphydrid sowie die entsiehende Carbonsfure durch Destil-
lation oder durch Waschen mit einem orgenischen Lismgsmitte]l oder mit Wasser
entfernt.

Das Verfihren (C) ist dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel
(-2) mit Chlorameisenstreester oder Chlarameisensfurethiolestern der Formel (V)
gogebenenfalls in Gegenwart cines Verdinmungsmittels und gegebenenfalls in Gegen-
want eines Sturebindemiitels umsetzt.

Als Sturebindemittel kommen bei dem erfindungsgemBen Verfihren (C) alle Shlichen
Séureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind ‘tertiire Amine, wie Tri-
ethylamin, Pyridio, DABCO, DBU, DBA, Henig-Base und N,N-Dimetiryl-anilin,
femer Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumexid, auBerdem Alksli- und
Erdalkalimetalleatbonate, wie Natriumearbonat, Kalinmearbonat und Calciumearbonat
sowie Alkalilrydroxide wie Natriumbydroxid und Kalivmbydroxid.

37
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Als Verdfinmungsmittel kfonen bei dem erfindungsgemiBen Verfahren (C) alle gegen-
Ober den Chloremeisensiureestern bzw. Chlorameisensfurethiolestern nerten Sol-
ventien eingesetzt werden, Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie
Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, ferner Halogenkohlenwasserstoffe, wie
Methylenchlorid, Chioroform, Tetrachlorkohlenwasserstoff, Chlorbenzol tmd o-
Dichlorbenzol, auBerdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin
Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, dariiber hinans Carbons#ureester,
wie Ethylacetat, auBerdem Nitrile wie Acetomitril und auch sterk-polare Solventien, wie
Iﬁnmﬂwﬁhmmmdf,Iﬁmm&utmﬂhﬁdundSﬂﬁﬂmm

Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfihnung des erfindungsgemiilen Ver-
fahrens (C) innerhalb eines grGBeren Bereiches variert werden. Die Reaktionstem-
peratur liegt im Allgemeinen zwischen -20°C und +100°C, vorzugsweise zwischen 0°C
und 70°C.

Das erfindungsgemfifie Verfahren (C) wird im Allgemeinen unter Normaldrock durch-
gefubri.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgemiiSen Verfahrens (C) werden die Ausgangs-
stoffe der Formel (I-a) und der entsprechende Chlorameisensfiureester bzw. Chlor-
ameisensburethioester der Farmel (V) im Allgemeinen jeweils in angenfihert Aquiva-
lenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch moglich, die eine oder andere Kom-
ponente in einem grdferen Uberschnss (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Die Anfarbeihmg
erfolgt nach {iblichen Mathoden. Im Allgemeinen geht man so var, dass man aus-
gefallene Salze entfemt und das verbleibende Reaktionsgemisch durch Abziehen des
Verdinmmgsmittels einengt.

Das erfindungsgemife Verfahren (E) ist dadrch gekennzeichnet, dass man Ver-
bindungen der Formeln (I-b) oder gegebenenfalls (I-c) in Gegenwart eines Lsungs-
mittels und in Gegenwart einer Base in wissrigem Medium hydrolysiert und =n-
schlieBend mit Séuren ans&uert.
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Bdeﬂ!hﬂmmaﬂhrm(E)sémmmmMolduAnsmvubindmgmda
Formel (Ib) mit ca. 1 bis 10 Mol, vorzugsweise 1.bis 3 Mol Base bei 0 bis 150°C,
vorzugsweise 20° bis 80°C um. '

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdfinnungsmittel kommen alle mit Wasser gut misch-
baren organischen L8sungsmitte] in Frage wie Alkohole, Ether, Amide, Sulfone oder
Sulfoxide.

Vorzugsweise wérden Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropancl, Butanol, Isobutanol,
Tetrahydrofuran, Dioxan, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpymolidon,
Sulfolan oder Dimethylsulfoxid eingesetzt. )

Zum AnsEuern wurden vorziugsweise als anorganische S&uren wie Salzsiure, Schwefel-
siure, Phosphorsiure oder Salpetersiure und als organische Sfuren wie Ameisenshure,
Essigaiinre oder Sulfonsfren verwendet.

Das erfindungsgemBfie Verfahren (D) ist dadurch gelennzrichnet, dass man cisfirans
Isomerengemische der Formeln (I-b") odur(I-c’)dmnhd:mmatognphimhe-Meﬂmdm,
vorzugsweise durch Sfulenchromatographie an Kieselgel trennt.

BeimHersteillmgsvu'fahm(D)setztmanpm Gramm Ausgangsverbindung ca. 10 g
bis 200 g, bevorzugt 50 bis 100 g Kieselgel ein.

Als Elutionsmitte] dienen Laufinittelgemische unterschiedlicher Polaritit. Bevorzugt
gind Lanfmittelgemische aus halogenierten Kohlenwasserstoffen in Kombination mit
Ketonen, Estern oder Alkoholen.

Das erfindungsgemiBe Verfahren (D) wird im Allgemeinen unter Nomnaldnack durch-
gefiibrt. Es ist auch mbglich bei hiheren Driicken wie sie z.B. bei einer Aufirenmmg
mit Hilfe von MPLC- oder HPLC-Anlagen aufireten zu arbeiten.

VO
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'Die Witkstoffe eignen sich bei guter Pfianzenvertraglichkeit und ginstiger

Warmbliitertoxizitit zur Bekfimpfung von tierschen Schidlingen, insbesondere
Insekten, Spinnentieren und Nematoden, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im

" Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie knnen

vorzugsweise als Pflanzenschutzmitte]l eingesetzt werden. Sie sind gegen normal
gensible und resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien
wirksam. Zu den oben erwithnten Schidlingen gehBren:

Aus der Ordmumng der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadillidivm vulgere, Porcellio
t - .
scaber.

Ans der Ordnung der Diplopoda zB. Blaniulus guitulatus.

Aus der Ordmumg der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spp..
Ans der Ordmmg der Symphyla zB. Scutigerella immaculata.

Ang der Ordrung der Collembola zB. Onychiurus armatns.

Aus der Ordnung der Orthoptera zB. Acheta domesticus, Gryllotalpe spp., Locusta
migratoria migratorioides, Melanoplus spp., Schistocerca gregaria.

Aps der Ordnung der Blattaria z.B. Blaita orientalis, Periplancta americana,
Leucophaea maderae, Blattella germanica.

Ans der Ordnung der Dermaptera zB. Forficula auricularia.

Aus der Ordmung der Isoptera z B. Reticulitermes spp..
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Aus der Ordmung der Phthirsptera zB. Pediculus humanes corporis, Haematopimus
spp., Linognathus spp., Trichodectes spp., Damalimia spp..

" Ans der Ordnmng derThysanobtmz.I_B..Hercinoﬂn-ips femoralis, Thrips tabaci, _

Thrips pahmi, Prankliniella accidentalis.

Aus der Ordoung der Heteroptera zB. Eurygaster spp., Dysdércus intermedius,
Piestna quadrata, Cimex lectularits, Rhodnius prolixus, Tristoma spp.

Aus der Ordmthg der Homoptera zB. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci,
Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus
ribis, Aphis fabac, Aphis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyslopterns arundinis,
Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon
bumuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Fuscelis bilobatus, Nephotettix
cincticeps, Lecanium comni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata
Ingens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Psendococcus spp., Paylla spp.

Aus der Ordnung der Lepidoptera zB. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius,
Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella
Xylostella, Malacosoma neustria, Euproctis chrym:rhoen, Lymsniria spp.,
Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Buxoa spp., Feltia spp.,

" Earias insulana, Heliothis spp., Mamestra brassicae; Panolis flarmmes, Spodoptera

spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonells, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta
nubilalis, Ephestia kuehniella, Galletia mellonella, Tineola bisselliella, Tinea
pellionella, Hofmannophila psendospretells, Cacoeciz podana, Capua reticulana,
Choristoneura fumiferana, Clysia ambignella, Homona magnanima, Tortrix viridana,
Chaphalocems §pp., Oulema oryzae.

Aus der Ordmung der Coleoptera 2.B. Apobium punctatum, Rhizopertha dominica,
Bruchidius obtectus, Acauthoscelides obtectns, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni,
Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleaniae, Diabrotica spp., Psyiliodes

41
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chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomeria spp., Oryzaephilus sorinamensis,
Anthonomns spp., Sitophilus spp., Otiorthynchms sulcatns, Cosmopolités sardidus,
Centhorrhynchus assimilis, Hypera postica, Denmestes spp., Trogoderma spp.,
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligothes aencus, Ptinus spp., Niptus
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp.,
Conodervs spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelyira
zealandica, Lissorhoptrus oryzophilus.

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

Aus der Ordnung der Diptera zB. Aedes spp., Anophbeles spp., Culex spp.,
Drosophila melanogaster, Minsca spp., Famnia spp., Calliphora erythrocephala,
Luciliz spp., Chrysomyia spp., Cutercbra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp.,
Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabamms spp., Tannia spp., Bibio
bortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata,
Dacus oleae, Tipula paludosa, Hylemyia spp._, Lirionnyza spp..

Aus der Ordnung der Siphonsptera z. B. Xenopsylla cheopis, Ceratophylius spp..
Ans der Klasge der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans, Acarus
siro, Argas spp., Omithodoros spp, Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
Phyllocoptruta. oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp.,
Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp.,, Sarcoptes spp.,
Tarsonemous 8pp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp.,
Hemitarsonemus spp., Brevipalpus spp..

Zu den pflanzenperasitiren Nematoden gehdren zB. Pratylenchus spp., Radopholus
similis, Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Globodera
spp., Meloidogyne spp., Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp.,
Trichodorus spp., Bursaphelenchus spp..
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Die erfindungsgemhifien Verbindungen kénnen gegebenenfalls in bestimmten Kon-
zentrationen bzw. Anfwandmengen such sis Herbizido und Mikrobizide, bei-
spiclsweise als Fungizide, Antimykotike yod Bakterizide verwendet warden. Sie
lassen sich gegebenendslls such als Zwischen- oder Vorprodukte fiir die Synthese
weiterer Wirkstoffe einsetzen.

ErfindungsgemaS kdnnen alle Planzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter
PHlanzen werden hierbei alle Pfianzen und Pflanzenpopulationen verstandem, wie
erwinschte und. umerwiinschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich
natdrlich vorkordmender Kulturpflanzen). Kulturpfianzen kéinnen PAanzen sein, die
durch konventionelle Ziichtmgs- und Optimienmgsmethoden oder durch bio-
technologische und gentechnologische Methoden oder Kombinationen dieser
Methoden erhalten werden kinnen, cinschlieflich der transgenen Pflanzen wnd
einschlieBlich der durch Sortenschutzrechte schiitzbaren oder micht schfitzbaren
Pflanzensorten. Unter Pflanzenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen
Teile und Organe der Pflanzen, wie Spross, Blatt, Blte wnd Wurzel verstanden
werden, wobei beispiclhaft Blatter, Nadeln, Stingel, Stimme, Blitten, Fruchtkorper,
Frﬁn];hmdSamensowieszeln,KmﬂendehizomemfgﬂﬂlhnwdmZudm
Pflanzenteilen gehdirt auch Emtegut sowie vegetatives und generstives Vermehrungs-
material, beispielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und Samen.

Die erfindupgsgemiiBe Behandhmg der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirk-
stoffen erfolgt direkt oder durch Emmwirkung auf deren Umgebung, Lebenaraim oder
Lagemaum nach den fiblichen Behmdlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Sprithen,
Verdampfen, Vemebeln, Strenen, Aufstreichen und bei Vermehrungsmaterial,
insbesondere bei Samen, weitechin durch ein- oder mehrschichtiges Umhiillen.

Die Wirkstoffe kiinnen in die @iblichen Formulierungen iberfithrt werden, wie L3-
sungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Stiubemittel, Pasten, 18ski-
che Pulver, Granulate, Suspensions-Ermlsions-Konzentrate, Witkstoff-imprignierte
Natur- und synthetische Stoffc sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen.

PCT/EP2003/006980 ,)/ry
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Diese Formulierangen werden in bekarmter Weise hergestellt, z B. durch Vermischen
der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also filssigen Lisungsmitteln und/oder festen
Trigerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflichenaktiven Mitteln,
also Enmlgiermitteln und/oder Dispergiermitieln und/oder schaumerzeugenden
Mitteln.

Im Falle der Benutzimg von Wasser als Streckmitiel kénnen zB. anch organische
L8sungsmitte] als Hilfsldsungsmittel verwendet werden. Als flissige Losungsmitiel
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Tolol, oder Alkyl-
naphtbaline, chlorierte Aromaten und chiorierte aliphatische Koblenwasserstoffe, wic
Chlorbenzote, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische KohlenwasserstofFe,
wie Cyclohexan oder Paraffine, 2B. Erddlfraktionen, mineralische wnd pflanzliche
Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowic deren Ether und Ester, Ketone wie
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare
L8sumgsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser.

Als feste Trigerstoffe kommen in Frage:

zB. Ammoniumsalze und natfirliche Gesteinsmehie, wie Kaoline, Tonerden,
Talkum,. Kreide, Quarz, Attapnlgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und
synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsfure, Aluminiumoxid und Sili-
kate, als feste Triigerstoffe fitr Granulate kosnmen in Frage: zB. gebrochene imd
fraktionierte natirtiche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie
synthetische Granulate avs anorganischen und organischen Mehlen sowie Gramlate
aus organischem Material wie SAgemehl, Kokosnussschalen, Maiskolben und Ta-
bakstingeln; als Emulgier- und/oder scheumerzeugende Miitel kommen in Frage:
z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsiure-Ester,
Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate,
Alkylsnifate, Arylsuifonate sowie Einweifhydrolysate; als Dispergiermitte] kommen
in Frage: zB. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose.



10

15

20

25

30

WO 2004/007H8 PCT/EP2003/006980

-59.-

Es konnen in den Formuliermgen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natfirliche
und synthetische pulvrige, kimige oder Intexfrmige Polymers verwendet werden,
wie Gummiarabicumn, Polyvinylalkohol, Polyvinylscetat, sowie natfirfiche Phospho-
lipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere
Additive kBunen mineralische und vegetabile Ole sein. '

Es kdmnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro-
cyaublan und organiache Ferbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metaliphthalocyein-
farbstoffe und Shurennihrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt,
Molybd#in und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthaltten im Allgememen zwischen 0,1 ond 95 Gew.-% Wirk-
stoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 950 %.

Die afindungsgemfiBen Wirkstoffe knnen als solche oder in ihren Formulierungen
anch in Misclimg mit bekennten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nemstiziden
oder Insektiziden verwendét werden, um so z.B. das Wirknngsspektrum zu verbreitem

" oder Resistenzentwicklungen vorzubengen. In vielen Fillen erhlt man dabei synez-

gistische Effekte, dh die Wirksamkeit der Mischung ist groBer als die Wirksamkeit
der Binzall :

Als Mischpariner kommmen zum Beispiel folgende Verbindongen in Frage:
Fungizide:

Aldimorph, Ampropylios, Ampropyifos-Kalium, Andoprim, Anilazin, Azaconazol,
Azoxystrobin,

Benalaxyl, Benodenil, Benomyl, Benzamacril, Benzamscryl-isobutyl, Bialaphos, -

Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazol, Bupirimat, Buthiobat,

‘%
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Chinomethionat (Quinomefhionat), Chlobenthiazon, Chlorfenazol, Chloroneb, Chloro-
picrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Clozylacon, Cufranch, Cymoxanil, Cyproconsazol,
Svorodinil. Cymrof

Debacarb, Dichlorophen, Diclobutmzo), Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran,
Diethofencarb, Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconezol,
Diniconazol-M, _lDinocap, Diphenylsmin, Dipyrithione, Ditalimfos, Dithianon,
Dodemorph, Dodine, Drezoxolon,

Ediphenphos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethirimol, Etridiazol,
Famoxadon, Fenapanil, Fenarimol, Fenbuconazol, Fenforem, Fenitropan, Fenpiclonil,

Fenpropidin, Fenpropimorph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Fa‘bam! Ferimzon,
Fluazinem, Flumetover, Fluoromid, Fluqunconazol, Fhnprimidol, Flusilazol,

* Flusulfamid, Fhrtolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Alminium, Fosetyl-Natrium, Fthalid,

Fuberidazol, Furalaxyl, Furametpyr, Furcarbonil, Furconszol, Furconazol-cis,
Furmecyclox,

Guazatin,

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Bymexazol,

Imm].i],lil. I, Huinoctadin, Iminoctadinealbesilat, minoctadinetd

Isovaledione,

Kasugamycin, Kresoxim-meftyl, Kupfer-Zubereittmgen, wie: Kupferhrydroxid, K]_;pfu-.
paphthenat, Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Knpferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux-
Mischung,
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Mancopper, Mancazsh, Manch, Meferimzone, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxy,
‘Metconazol, Methasulfocarb, Methfiroxam, Metiram, Metomeclam, Metsulfovax,
Mildiomycin, Myclobutapil, Myclozolin,

Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nusrimol,
Ofixrace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxolinicacid, Oxycarboxim, Oxyfeathiin,
Paclobuirazol, Péfirazoat, Penconazol, Pencycuron, thdlphﬁﬂ- Picoxystrobin,

Pimaricin, Piperalin, Polyoxin, Polyoxorim, Probenazol, Prochloraz, Procymidon,
Propamocarb, Propanosine-Natrium, Propiconazol, Propineb, Pyraclostrobin,

Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon, Pyroxyfirr,

Quinconazol, Quintozen (PCNB),

Schwefel und Schwefel-Zubereitimgen,

Tebuconazol, Tecloffalam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tm Thisbendazol,
Thicyofen, Thiftuzamide, Thiophanate-mefhryl, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-methyl,
Tolyifiuanid, Triadimef 'I‘.'_i' 1 Triazbutil Triagoxid. Trichlamid. Tricvclazol
Tridemorph, Trifloxystrobin, Triflumizol, Triforin, Trticonazol,

Uniconazol,

Validamycin A, Vinclozolin, Viniconazol,

Zarilammd, Zineb, Ziram sowie

Dagger G,

Ul
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OK-8801,

a~(1,1-Dimethylethyi)-8-(2-phenoxyethyi)-1H-1,2 4-triazol-1-ethanol,
a-(2,4-Dichlorphenyl)-8-fluor-b-propyl-1H-1,2,4-triazol-1-ethemol,
a-(2,4-Dichlorphenyl)-8-methoxy-a-methyl-1H-1,2,4-triazol-1-ethanol,
a~(5-Methyl-1,3-dioxan-5-yl)-B-{[4-(trifluormethyl)-phenyl}-methylen]-1H-1,2 4-
triaEI—l-ethmo],l

(5RS,6RS)-6-Hydroxy-2,2,7,7-tetramethyl-5-(1H-1,2,4-triazol-1-y{)-3-octanon,
(E)-a(Methoxyimino)-N-methyl-2-phenoxy-phenylacetamid,

{2-Methyl-1-[[[1-(4-methylphenyl)-ethyl]-emino]-carbonyl]-propyl}-carbaminsfnre-1-
isopropylester

1-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(1H-1,2,4-triazo}-1-yl}-ethanon-O-(phenylmethyl)-oxim,
1-{2-Methyl-1-naphthalenyl)-1H-pyrrol-2,5-dion, ]
143,5-Dichlorphemyl)-3-(2-propeayl)-2,5-pyrrolidindion,
1{(Diiodmethryl)-sutfonryl]-4-metiryl-benzol,
1-{[2~(2,4-Dichlarphenyl)-1,3-dioxolan-2-yl}-methyi]-1 H-imidazol,
1-[[2{(4-Chlorphenyl)-3-phenyloxiramyl}-methyi}-1H-1,2,4-triazol,
1-[1-{2-{(2,4-Dichlorphenyl}-methoxy}-phenyl]-etheryi]-1H-imidazol,
1-Methy}-5-nonyl-2<(phenyhnethyl)-3-pyrrolidinol,
2',6-Dibrom-2-methyl-4"-trifloormethoxy-4"-trifluor-methyl-1,3-thiazol-5-carboxanilid,
2,2-Dichlor-N-{1-(4-chlorphenyl)-ethyl]-1-ethyl-3-methyl-cyclopropancarboxamid,
2,6-Dichlor-5-{methylthio)-4-pyrimidinyl-thiocyanat,
2,6-Dichlor-N-(4-trifluormethylbenzyl)-benzamid,
2,6-Dichlor-N-[[4-(triflnormethyl)-phenyl]-methyl]-benzamid,
242,3,3-Triiod-2-propenyl)-2H-tetrazol,
2-[(1-Methylethyl)-sulfonyl]-5{trichlarmethyl)-1,3,4-thiadiazol,



10

15

20

30

WO 2004/007448

-63-

2-[[6-Deaxy-4-0-(4-O-methyl-8-D-glycopyranosyi)-a-D-glucopyranosyl]-amino]-4-
methoxy-1H-pymrolo[2,3-d]pyrimidin-5-carboniril, '

2-Anginobutan, :
2-Brom-2-(brommethyl)-pentandinitril,
2-Chlor-N-(2,3-diydro-1,1,3-trimethyl- 1H-inden-4-y1)-3-pyridincarboxamnid,
2-Chlor-N-(2,6-dimethyiphenyl)} N-(isothiocyanatomethyl)-acetamid,
2-Phenylphenol(OFF),

3,4-Dichlor-1-{4-(diftucrmethoxy)-phemy}- 1H-pyrrol-2,5-dion,
3,5-Dichlor-N-{cyan{(1-methyl-2-propymyl)-oxy]-smethyl}-benzamid,
3.(1,1-Dimethylpropyl-1-oxo-1H-inden 2-carbonitril,
3-[2-(4-Chilorphenyl)-5-ethoxy-3-isoxazolidinyl}-pyridin,
4-Chlor-2-cyan-NN-dimethyl-5-(4-methylpheryl)- 1 H-irmidazol-1-sulfonamid,
4-Methyl-tetrazolo[1,5-a]quinazolin-5{(4H)-on, _
8-(1,1-Dimethyletiryl)-N-etiryl-N-propyl- 1 4-dioxaspiro[4.5]decan-2-mothanamin,
8 Hydroxychinolinsulfat, :
9H.-Xanthen-9-carbonsiiure-2-[(pheaylamino)-carbonyl]- hydrazid,
bis(1-Mottrylethyl)-3-methyl4-{(3-methylbenzoyl)-oxy}-2,5-thiophendicarbarylat,
cis-1-(4-Chlorphenyl)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)-cycloheptanol,
cis4-{3-{4-(1,1-Dimefrylpropyl)-phenyl-2-meéhylpropy1}-2,6-dimethyl- morpholin-
hydrochlarid, ' -

Ettyl-{(4-chlorphenyl)-azo} cyanoacotat,

Kaliumhydrogencarbanat,

Methantetrafitiol-Natrivmaatz,

Methyl-1-(2, 3-dilydro-2,2-dimethyl-1H-inden-1-yi)-1H-imidazol-5-carboxylat,
Metizyl-N-(2, 6-dimethylphenyl)-N-(5-isoxazolylcarbonyl)- DL -alaminst,
Mietlryl-N-(chloracetyl)-N-(2,6-dimethyiphenyl) DI-alaninat,
N~(2,3-Dichlor-4-lydroxyphenyi)-1-methyl-cyclohexancarboxamid.
N~(2,6-Dimethylphenyi)-2-methoxy-N-{tetralsydro-2-oxo-3-foranyl)-acetamid,
N~(2,6 Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-{tetrahydro-2-oxo-3-thienyl)- scetamid,
N-(2-Chlor-4-nitrophenyl)-4-methyi-3-nitro-benzolsulfonamid,
N-(4-Cyclchexylphenyl)-1,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidinamin,

PCT/EP2003/006980
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N-(Al—Hexylphmyl)-l 4,5 ,6-tetrabrydro-2-pyrimidinamin,
N-(5-Chlor-2-methyiphenyl)-2-methoxy- N{Z—omanmhdmyl}meMd,

N-(6-Methoxy)-3-pyridinyl)-cyclopropencarboxamid,

N-{2,2,2-Trichlor-1-{(chloracetyl)-amino)-ethyl}-benzamid,
N-{3-Chlor-4,5-bis-(2-propinyloxy)-phenyl}- N'-methoxy-methanimidamid,
N-Formyl-N-hydroxy-DI-alahin -Natriomsalz,
0,0-Diethyl-{2-{dipropylamino)-2-oxoethyl]-ethylphosphoramidotirioat,
O-Methyl-S-phenyi-phenyipropylphosphoramidothioat,
S-Methyl-1,2,3-benzothiadiazol-7-carbothiost,
spiro{ZH]-1-Benzopyran-2,1'(3'H)-isobenzofuran}-3'-on,
4-13,4-Dimethoxypheayl)-3-(4-Buorphemyl)-acryloyl}-morpholin

Bakterizide:

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin,
Octhilinon, Furencarbonsure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptonaycin, Tecloftalam,
Kupfersulfit und anders Kupfer-Zubereitangen.

Insektizide / Akarizide / Nematizide:

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

Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis, Bacillud thuringiensis,
Baculoviren, Beauveria bassians, Beauveria tenella, Bcndiolcarb, Benfuracarb,
Bensultap, Benzoximate, Betacyfluthrin, Bifenazate, Bifenthrin, Bioethanomethrin,
Biopermethrin, Bistriflaron, BPMC, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin,
Butathiofos, Butocarboxim, Butylpyridaben,
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Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, ~Carbosulfin, Cartap,
Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlarfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron,
Chlormephos, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos. M, Chlovaporthrin, Chromafenozide, Cis-
Resmetlin, Cispermethrin, Clocythrin, Cloefhocarb, Clofmtezine, Clothisuidine,
Cyanophos, Cycloprene, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin,
Cypermethrin, Cyromazine,

Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methy), Diafenthiuron, Diazinon,
Dichlorvos, Dicofol, Diffubenzuron, Dimethoat, Dimetirylvinphos, Diofenolan,

Disuifoton, Docisat-sodium, Dofenapyn,

EBflusilanate, Emameclin, FEmpenthrin, Endosulfem, Entomopfthora spp.,
Esfenvalerate, Ethiofencarb, Bthion, Ethoprophos, Etofenprox, Btoxazole, Etrimfos,

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim,
Fepoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Feupyrithrin, Fenpyroximate, Femvalerate,
Fipronil, Fluazinam, Fluazuron, Fhubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate,
Flnfenoxuron, Flumetbrin, Fhutenzine, Fiuvalinate, Fonophos, Fosmethilan,
Fosthiazate, Fubfenprox, Furathiocarb,

Graouloseviren

Halofenozide, HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydroprene,
Imidacloprid, Indoxacarh, Isazofos, Isofenphas, Isoxethion, Ivermectin,

Kempolyederviren

Lambda-cyhalothrin, Lufenuron

Ho
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Malsthion, Mecarbam, Metaldelyd, Methamidophos, Metharhizium anisopliae,
Metharhizium flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methoprene, Methomyl,
Methoxyfenozide, Metoleatb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin,
Milbemycin, Monocrotophoe,

Naled, Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron
Omethoat, Oxemyl, Oxydemethon M

Paccilomyces fimosoroseus, Parsthion A, Parathion M, Pemmethrin, Phenthoat,
Phorat, Phosalone, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos A,
Pirimiphos M, Profenofos, Promecarb, Propargite, Propoxur, Prothiofos, Prothoat,
Pymetrozine, Pyraclofos, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridathion,

Quinsiphos,

Ribavirin

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Spirodiclofen, Sulfotep, Sulprofos,
Tau-ﬂuvalin.ate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron,
Tefluthrin, Temephos, Temiviaphos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Tetradifon Theta-
cypermethrin, Thiacloprid, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam
hydrogen oxalate, Thiodicarb, Thiofanox, Thuringiensin, Tralocythrin, Tralomethrin,
Triarathene, Triazamate, Triazophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon,
Triflumuron, Trimethacarb,

Vamidothion, Vaniliprole, Verticillium lecanii

YI5302
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Zeta-cypermethrin, Zolaprofos

(1R-cis)-[5-(Phenyimethyl)-3-furanyl]-methyi-3-[(dihydro-2-oxo-3(2H)-furanyliden)-
methyl]-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat

(3-Phenoxyphenyl)-methyi-2,2,3,3-tetramethylcyclopropanecarboxylat

1-[(2—Chlor-5-thiazolyl):nei:hyl_]tehahydm—B,S-dimﬂhyl—N—ni&.&l,3,S-h:inzin—2(1H)-

min

2-(2-Chlor-6-ftuorphenyl)4-[4-(1,1-dimethylethyl)phenyl]4,5-dihydro-oxazol
2-(Acetlyoxy)-3-dodecyl-1,4-naphthalindion
2-Chlor-N-{[[4~(1-phenylethoxy)-phenyl]-amino]-carbonyl}-benzamid -
2-Chlor-N-{[{4-(2,2-dichlor-1,1-difnorethoxy)-pheayi]-amino}-carbomyl)- benzamid
3-Methylphenyl-propylcarbamat
4-[4«(4-Bthoxyphenyl)-4-methylpentyl)-1-fluor-2-phenoxy-benzol
4-Chlor-2-(1,1-dmethylethyl)-5-[[2-(2,6-dimetiryl-4-phenoxyphenoxy)ethyljthio}-
3(2H)-pyridazinon
4-Chlor-2-(2~chlor-2-methyipropyl)-5-{(6-iod-3-pyridinyDmethoxy]-3(2H)-
pyridazinon |
4-Chlor-5-{(6-chlor-3-pyridinylimethoxy]-2-(3,4-dichlorphenyl)-3(2H)-pyridazinon
Bacillns thuringiensis strain EG-2348

Benzoesfinre [2-beozoyl-1-(1,1-dimethylethyl)-hydrazid

Butensiure  2,2-dimethy}-3-(2,4-dichlarpheryl)-2-0x0-1-oxaspiro[4.5]dec-3-ao-4-y1-
[3-[(6-Chlor-3-pyridinyymethyl]-2-thiazolidinylidex)-cyanamid
Dihydro-2-(nitremethylen)-2H-1,3-thiazine-3(4H)-carboxaldehyd
Ethyl-{2-[[1,6-dihydro-6-0x0-1-(phenylmethyl)-4-pyridazinyl]oxy]ethyl]-carbamat
N-(3.4,4-Trifluor-1-oxo-3-butenyl)-glycin ’
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N~(4-Chlorphenyl)-3-[4-(diffuormethoxy)phenyl}-4,5-dihydro-4-phenyl-1H-pyrazol-
1-carboxamid

N-{[(2-Chlor-5-thiszolymethyl]-N'-methyl-N"nitro-guenidin
N-Methyl-N'-(1-methyl-2-propenyl)-1,2-hydrazindicarbothioamid
N-Methyl-N'-2-propenyl-1,2-hydrazindicarbothioamid
0,0-Diethyl-[2-(dipropylamino)-2-oxoethyi]-ethylphosphoramidothioat
N-Cyanomethyl-4-trifluormethyl-nicotinamid
3,5-Dichlor-1-(3,3-dichlor-2-propenyloxy)-4-[3-(5-trifluormethylpyridin-2-yloxy)-
propoxy]-benzol ,

Auch eine Mischrng mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit
Dingemitteln und Wachstumsregulatoren ist mbglich.

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kdmen femer beim Einsatz als Insektizide in
jbren handelsoblichen Formulierungen sowie in den ans diesen Formulierungen
bereiteten Anwendungsformen in Misclimg mit Synergisten vorliegen. Synergisten
gind Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne dass
da"zugmeizteSynergistserstakﬁvwi:ksamsein:;Jss.

Der Wirkstoffgehalt der ans den handelsiiblichen Formulierungen bereiteten An-
wendungsformen kamn in weiten Bereichen variieren. Die Wixkstoffkonzentration der
Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise
zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen.

Die Anwendung geschicht in einer den Anwendungsformen angepassten iiblichen

Weise.

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vomatsschidlinge zeichnet sich der
Wirkstoff durch eine hervorragende Residualwirkong anf Holz ind Ton sowie durch
eine gute Alkalistabilitat auf gekfilikten Unterlagen aus.
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Wwberejtsobenawihnf,hﬁmmu:ﬁnd\mgsgémaﬂaﬂePﬂanmunddermTcﬂe

behandelt werden. Inemer bevorzugten Ausfithrungsform werden wild vorkom-

mende oder durch konventionells biologische Zachtmethoden, wie Ercuzmg oder
Protoplastenfusion erhaltenén Pflanzenarten wnd Pfianzensortcin sowie deren Teile
behandelt In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform werden transgene
Pflanzen und Pflanzensorte, die durch gentechnologische Methoden gegcbenenfalls

in Kombination mit konventionellen Methoden efhalten wurden, (Genetic Modified'

Qrganisms) und deren Teile behsndelt. Der Begriff "Teile" bzw. "Teile von
Pﬂmzm"odazpﬂmmﬂe"wmdéobmalmm | |

Besonders bevorzugt werden erfinfungsgemiB Pflanzen der jeweils handelstiblichen
oder m Gebrauch befindlichen Pflanzensorten behandelt Unter Pflanzensorten
versteht man Pflanzen mit neven Eigenschaften ("Traits™), die sowohl durch
konventionelle Zichtung, durch Mutagenese oder durch rekombinante DNA-
Techniken gezfichiet worden sind. Dies kfnnen Sorten, Bio- und Genotypen sein.

Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort tnd Wachstumsbedin-
gungen (Boden, Klima, Vegetationsperiode, Emshrung) kinnen durch die erfin-
dungsgemiBe Behandhmg auch fiberadditive ("synergistische™) Effekte anfireten. So

Wirkungsspekirums und/oder eine Verstiirkung der Wirkung der erfindumgsgemaB
verwendbaren Stoffe und Mittel, besseres Panzenwachstum, erhahte Toleranz
gegenfiber hohen oder niedrigen Temperaturen, ethShte Toleranz gegen Trockenheit
oder gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhdhie Blibleishmg, erleichterte Emte,
Beschleunigung der Reife, hohere Emteertrige, hohere Qualitit und/oder hoherer
Em#hrungswert der Emteprodukie, hhere Lagerfibigkeit und/oder Bearbeitbarkeit
der Ernteprodukte mbglich, die {iber dic eigentlich zu erwartenden Effekte hinans-
gehen.

Zudmbevmugmnuﬁndmssgemiﬂmbebande]ndmﬁmgmen (gentechnologisch
erhaltenen) Pflanzen bzw. Pflanzensorten gehbren alle Pflanzen, die durch die gen-

4E
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technologische Modifikation genetisches Material erhielten, welcheg diesen Pflanzen
besondere vorteithafte wertvolle Eigepschafien (“Traits”) verleiht Beispiele fiir
solche Eigenschaften sind besseres Pflanzenwachstum, erhShte Toleranz gegentber
hohen oder niedrigen Temperaturen, erhShte Toleranz gegen Trockenheit oder gegen
Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, echhte Blihleistong, erleichterte Emte, Beschleuni-
gung der Reife, hohere Emieertriige, hShere Qualitiit und/oder h5herer Ernghrungs-
wert der Emnteprodukte, hthere Lagerfithigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Emte-
produkie. Weitere und besonders hervorgehobene Beispiele fitr solche Eigenschaften
sind eine elhbhtelAbweln- der Pflanzen gegen tierische und mikrobielle Schidlinge,
wie gegenliber Insekten, Milben, pflanzenpathogenen Pilzen, Bakterien und/oder
Viren sowie eine erhbhte Tolersnz der Pflanzen gegen bestimmte herbizide
Wirkstoffe. Als Beispiele transgener Pflanzen werden die wichtigen Kulturpflanzen,
wie Getreide (Weizen, Reis), Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle, Raps sowie
Obstpflanzen (mit den Prilchten Apfol, Bimen, Zitrusfrichten und Weintrauben)
erwihnt, wobei Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle und Raps besonders hervor-
gehoben werden. Als Eigenschaften ("Traits”) werden besonders hexvorgehoben die
ethShie Abwehr der Planzen gegen Insekien durch in den Pflanzen entstehende
Toxine, insbesondere solche, die dmch das genetische Material aus Bacillus
Thuringiensis (z.B. durch die Gene CrylA(a), CryIA(b), CrylA(c), CiIA, CrylliA,
CryllIB2, Cry9c Cry2Ab, Cry3Bb und CrylF sowie deren Kombinationen) in den
Pflanzen erzeugt werden (im folgenden "Bt Pflanzen™). Als Eigenschaften ("Traits™)
werden auch besonders hervorgehoben die ethShte Abwebr von Pflanzen gegen
Pilze, Bakterien und Viren durch Systemische Akquirierte Resistenz (SAR),
Systémin, Phytoslexipe, Elicitoren sowie Resistenzgene und entsprechend
exprimierte Proteine und Toxine. Als Eigenschaften ("Traits™) werden weiterhin
besonders hervorgehoben die erhiShte Toleranz der Pflanzen gegenfiber bestimmten
herbiziden Wikstoffen, beispielsweise Imidazolinonen, Sulfonylharnstoffen, Gly-
phosate oder Phosphinotricin (z.B. "PAT"-Gen). Die jeweils die gewiinschten Eigen-
schaften ("Traits”) verleihenden Gepe knnen anch in Kombinationen miteinander in
den transgenen Pflanzen vorkommen. Als Beispiele fiir "Bt Pflanzen" seien Mais-
sorten, Baumwollsorten, Sojasorten und Kartoffelsorten genannt, die unter den
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Handelsbezeichmmgen YIELD GARD® (zB. Mzis, Beurwolle, Soja), KnockOut®
(zB. Mais), StarLink® (z B. Mais), Bollgard® (Baumwolie), Nucotn® (Baumwolle)
und NewLeaR®D (Kartoffel) vertricben werden. Als Beispiele fir Herbizid tolerante
Pflanzen seien Maissorten, Baumwollsorten und Sojasorten genamnt, die unter den
Handelsbezeichmmgen Roundup Ready® (Toleranz gegen Glyphosate z.B. Mais,
Baumwolle, Soja), Liberty Link® (Toleranz gegen Phosphinotricin, zB. Raps),
IMI® (Toleranz gegen Imidazolinone) und STS® (Toleranz pegen Sulfomyl-
hamstoffe zB. Mzis) vertrieben werdén. Als Herbizid resistente (konventionell auf

' Hcrbizid—'l‘oimni gezichtete) Pflanzen seien such die unter der Bezeichnung

Clearficld® vertricbenen Sorten (z.B..Mais) erwithnt. Selbstverstiindlich gelten diese
Aussageri auch fiir in der Zukunft entwickelte bzw. zuklnflig auf den Markt
kommende Pflanzensorten mit diesen oder zukiinflig entwickelien genetischen
Bigenschaften ("Traits").

Die aufgefithrien Pflanzen kinnen besanders vorteilbaft erfindungsgem3B mit den
Verbindungen der allgemeinen Formel I bzw. den’ erfindungsgemaBen Wirkstofe-
mischungen behandelt werden. Die bei den Wirkstoffen bzw. Mischumgen oben
angegebenen Vorzugsbereiche gelten auch fir die Behandhing dieser Pflanzen
Besonders hervorgehoben sei dis Pflanzenbehandlung mit den im vorliegenden Text
speziell aufgefiibrten Verbmdungen bzw. Mischungen.

Die erfindungsgemiifien Wirkstoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- und
Voarratsschiidlinge, sondem anch suf dem veterinfrmedizinischen Sektor gegen
tierische Parasiten (Ektoparasiten) wie Schildzecken, Lederzecken, REudemilben,
Laufmilben, Fliegen (stechend vnd leckend), parasitierende Fliegenlarven, Liuse,
Haarlinge, Federlinge und FlShe. Zu diesen Parasiten gehfren:

Aug der Ordmmng der Anoplurida zB. Hasematopimus spp., Linognathms spp.,
Pedicnlus spp., Phtirus spp., Solenopotes spp..

e
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Aus der Ordmung der Mallophagida wnd den Unterordnungen Amblycerina sowie
Ischnocerina z.B. Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola spp.,
Wemneckiella spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicols spp..
Aus der Ordnung Diptera und den Unterordmmgen Nematocerina sowie
Brachycerina zB. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Simuliom spp.,
Eusimnlium spp., Phiebotomns spp., Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops spp.,
Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanms spp., Haematopota spp., Philipomyia spp.,
Branla spp., Musca spp., Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp., Morellia
spp., Fannia PR Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp., Chrysomyia spp.,
Wohlfahrtia spp., Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Gasterophilus
spp., Hippobosca spp., Lipoptena spp., Melophagns spp..

Ans der Ordnung der Siphonapterida z.B. Pulex spp., Ctenocephalides spp.,
Xenopgylla spp., Cexatophyllus spp..

_Aus der Ordoung der Heteropterida z.B. Cimex spp., Triatoma spp., Rhodnius spp.,

Panstrongylus spp..

Ans der Ordnung der Blattarida z B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Blsttala
germanica, Supella spp..

Aus der Unterklasse der Acaria (Acarida) und den Ordmmgen der Meta- sowie
Mesostigmata z.B. Argas spp., Omithodorus spp., Otobius spp., Ixodes spp.,
Amblyomma spp., Boophitus spp., Dermacentor spp., Haemophysalis spp.,
Hyalomma spp., Rhipicephalus spp.,, Demmamyssns spp., Raillietia spp.,
Pneumonyssus spp., Stemostoma s'pp., Varroa spp..

Aus der Ordnung der Actinedida (Prostigmata) und Acaridida (Astigmata) 2.B.
Acarapis spp., Cheyletiella spp., Omithocheyletia spp., Myobia spp., Psorergates
spp., Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp., Tyrophagus
spp., Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes spp., Chorioptes
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spp., Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes spp., Cytodites

spp., Laminosioptes spp..

Die exrfindungsgemafien Witkstoffe der Formel (T) eignen sich anch zur Bekiimpfung
von Afthropoden, die landwirtschafliche Nutztiere, wie 2.B. Rinder, Schafe, Ziégen,

Bienen, sonstige Haustiere wie zB. Hunde, Katzen, StubenvOgel, Aquarienfische

sowie sogenarmte Versuchstiere, wie zB. Hamster, Meerichweinchen, Ratten. und

Méuse befallen. Durch die Bekfimpfung dieser Arthropoden soller TodesBille und

Imhmgmmdm;ngm (bei Fleisch, Milch, Wolle, Hiuten, Eiem, Honig usw.)

vermindert werden, so dass durch den Einsstz der erfindungsgem#Ben Wirkstoffe

eine wirtschafilichere und einfachere Tiethaltmg mbglich ist

Die Anwendung der exfindungsgemiBen Wirkstoffe geschicht im Veterinfirsektor in
bekannter Weise darch enterale Versbreichung in Form von beispielsweise Tabletten,
Kapseln, Trinken, Drenchen, Granulaten, Pasten, Boli, des feed-through-Verfahrens,
~von Zapfchen, durch parenterale Verabreichmg, wie zum Beispiel durch Injektionen
(intramuskulfr, subcutan, iritravents, intraperitopal u.a.), Implantate, durch nassale
Applikstion, durch dermale Anwendmng in Form beispiclsweise des Tauchens oder
Badens (Dippen), Sprihens (Spray), AufgieBens (Pour-on und Spot-om), des
Waschens, des Binpudems sowie mit Hilfe von wirkstoffhaltigen Formkbrpem, wie
Halsbandern, Ohrmarken, Schwanzmarken, GlisdmaBenbiindern, Halftern, Mar-

Bei der Anwendng fiir Vieh, Gefligel, Hanstiere etc. kann man die Witkstoffe der
Formel (I) els Fommilienmgen (beispielsweise Pulver, Emulsionen, fieAfithige
Mittel), die die Witkstoffe in einer Menige von 1 bis 80 Gew.-% enthalten, direkt
odez nach 100 bis 10 000-facher Verdinmung amwenden oder sie als chemisches Bad
verwenden.

AuBerdem wurde gefunden, dass die erfindungsgem&Ben Verbindungen eine hohe
insektizide Wirkung gegen Insekien zeigen, die technische Materialien zerstéren.
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Beispielhaft und vorzugsweise - ohme jedoch zu limitieren - seien die folgenden
Insekten gensnnt:

Kafer wie

Hylotrupes bajulus, Chlorophorus piloais, Anobium punctatum, Xestobinm
rufovillosum, Ptilinus pecticomis, Dendrobium pertinex, Emobius mollis, Priobium
carpini, Lyctus brunneus, Lyctus africanus, Lyctus planicollis, Lyctus linearis, Lyctus
pubescens, ngtlxylon aequale, Minthes rugicollis, Xyleborus spec. Tryptodendron
gpec. Apate monachus, Bostrychus capucins, Heterobostrychus brunneus, Sinoxylon
spec. Dinoderus minntus.

Hautfliigler wie

Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus angur.

Termiten wie

Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes

flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes Incifugus, Mastotermes
darwiniensis, Zootermopeis nevadensis, Coptotermes formosanus.
Borstenschwiinze wie Lepisma saccharina.

U_ntm technischen Materialien sind fm vorliegenden Zusammenhang nicht-lebende
Materialien zu verstehen, wie vorzugsweise Kxumststoffe, Klebstoffe, Leime, Papiere
und Kertone, Leder, Holz, Holzverarbeitungsprodukts und Anstrichmittel.

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem vor Insektenbefzll zu schiitzenden
Materisl wm Holz tmd Holzverarbeitungsprodukte.

Unter Holz und Holzverarbeitungsprodukien, welche durch das erfindungsgemsBe
Mitte] bzw. dieses enthaltende Mischungen geschittzt werden kann, ist beispielhaft
Zu verstehen:
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Banholz, Holzbalken, Eisenbalmschwellen, Brilckenteile, Bootsstege, Holzfuhrzeuge,
Kisten, Paletten, Container, Telefonmasten, Holzverkleidmgen, Holzfenster und
tiren, Spewholz, Spamplatten, Tischlerarbeiten oder Holzprodukte, die ganz
a]lgemmnbmmHmsbauodermdeerhnchlermVEwmdmgﬁndm

Dermkstoﬂ'ekﬁmmalssolchc mFormvonKonzenlmnnodera]lgemmn
fiblichen Fonnuhmge:n wie Pulver, Grann]ate, L&sungen, Suspensmnm, Emulsio-
nen oder Pasten angewendet werden.

Die genannten Formmliermgen kbupen in an sich beksmater Weise hergestellt
werden, 2.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit mindestens einem Lisungs- bzw.

Verdinmmgsmittel, Emulgator, Dispergier- und/oder Binde- oder Fixiermittels,

Wasser-Repellent, gegebenenfalls Sikkative und UV-Stabilisatoren und gegebe-
nenfalls Farbstoffen und Pigmenten sowic weiteren Verarbeitungghilfemitteln.

DiezmSchnuvaohdeolzwukshﬂ'mmmdminsekﬁz.ideudoder

'Konmmmhﬂtendmmﬁndungsgunaﬂmwmmﬂ'indeonmhﬁonvon

0,0001 bis 95 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 60 Gew.-%.

Die Menge der eingesetzten Mittel bzw. Konzenirate ist von der Art und dem Vor-

knmmmderlnsaktentmdmdemMedmnahhm;!g.Dm optimale Emsatzmenge
kinn bei der Anwendung jeweils durch Testreithen emittelt werden. Im allgemeinen
ist es jedoch ausmchend 0,0001 bis 20 Gew.~%, vorzugsweise 0,001 bis 10 Gew.-%,
des Wirkstoffs, bezogen anf das zu schiitzende Material, einzusetzen.

Als Lasungs- und/oder Verdinnungsmittel dient ein organisch-chemisches Lasungs-
mittel oder LBsungsmittelgemisch und/oder ein dliges oder Olartiges schwer
finchtiges organisch-chemisches Losungsmitt=] oder Losungsmittelgemisch wnd/oder
ein polares organisch-chemisches L3sungamittel oder Losungsmittelgemisch
umi/oder Wasser und gegebeoenfalls einen Emulgator und/oder Netzmittel.

51
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Als organisch-chemische Losungsmittel werden vorzugsweise Slige oder 8lartige
Lisungsmittel mit einer Verdunstungszahl Gber 35 und einem Flammpunkt oberhalb
30°C, vorzugsweise oberhalb 45°C, eingesetzi. Als derartipe schwerfitchtige,
wassenmidaliche, Slige und Olartige L5stngsmittel werden entsprechende Mineralole
oder deren Amm:tenfmkhonm oder mineralSlbaltige L&sungsmittelgemische, vor- ~
zugsweise Testbenzin, Petroleum und/oder Alkylbenzol verwendet,

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

In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden flfissige aliphatische Kohlenwasser-
stoffe mit Siedebereich von 180 bis 210°C oder hochsiedende Gemische von
aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit einem Siedebersich von
180 bis 220°C umd/oder Spindedl und/oder Monochlomaphthalin, vorzugsweise a-
Monochlormnaphthalin, verwendet.

Die organischen schwerflichtigen Oligen oder Olartigen LSsungsmittel mit einer
Verdunstungszahl #iber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise
oberhalb 45°C, kdnnen feilweise durch leicht oder mitteifllichtige orgamisch-
chemische L8sungsmittel ersetzt werden, mit der MaBgabe, dass das Losungsmittel-
gemisch ebenfalls eine Verdunstungszahl fiber 35 und einen Flammpunkt oberhalb
30°C, vorzugsweise obethalb 45°C, aufweist ind dass das Insektizid-Fongizid-
Gemisch in diesem L8sungsmittelgemisch 18alich oder emulgierbar ist.

Nach einer bevorzugten Ausfihrungsform wird ein Teil des organisch-chemischen
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisches oder ein aliphatisches polares orgs-
nisch~chemisches Lasungsmittel oder Losungsmittelgemisch ersetzt. Vorzugsweise
gelangen Hydroxyl- und/oder Ester- und/oder Ethergmppen enthaltende aliphatische
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organisch-chemische L5sungsmitte] wie beispielsweise Glycolether, Ester oder dgl.
zur Anwendmg.

Als organisch-chemische Bindemittel werden im Reahmen der vorliegenden Ei-
findung die an sich bekannten wesserverdfinnberen- und/oder in den eingesetzten
organisch-chemischen LBsungmitteln 16stichen oder dispergier- bzw. emulgierbaren
Knnstharze und/oder bindende trocknende Ole, insbesandere Bindemitte] bestehend
aus oder enthaliend ein Anrymha:z, ein Vinylharz, zB. Polyvinylacetat; Poly-
estertharz, Polykandmsahom oder l’olyaddmonsharz, Polyarethanharz, Alkydharz
paw. modifiziettes Alkydharz, Phenotharz, Kohlenwasserstoffharz wie Inden-

‘Cumaronharz, Silicanharz, trocknende pflanzliche und/oder trocknende Ole und/oder

physikalisch trocknende Bindemittel auf der Basis eines Natur- und/oder Kunstharzes
verwendet.

Das als Bindemittel verwendete Kunstharz kann in Form emer Emulsion, Dispersion

oder L8sung, eingmetztwerden.AlsBindnmiﬂelkbnnmmthimenoderbihmi--

pbse Substanzen biz za 10 Gew.-%, verwendet werden. Zustzlich k3onen an sich
bekannte Farbstoffe, Pigmente, wasserabweisende Mittel, Geruchskorrigention wnd
Inhibitoren bzw. Korrosionsschutzmittel und dgl. eingesetzt werden.

Bevorzugt ist gem#B der Erfindung als organisch-chemische Bindemittel mindestens
ein Alkydharz bzw. modifiziertes Alkydharz und/oder ein trocknendes pflanzliches
Ol im Mittel oder im Konzestrat enthalten. Bevorzugt werden gemaB der Erfindung
Alkydharze mit einem Olgehalt von mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis
68 Gew.-%, verwendet.

Das erwibnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Fixierungsmittel-
(zemisch) oder ein Weichmacher(gemisch) ersetzt werden. Diese Zushtze sollen
einer Verflichtigung der Wirkstoffe sowie einer Kristallisation bzw. Ausfillen vor-
beugen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30 % des- Bindemittels (bezogen auf
100 % des eingesetzten Bindemittels).

SA
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Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen der Phthalsiureester wie
Dibutyl-, Dioctyl- oder Benzyloutylphthalat, Phosphorsiureester wie Tributyl-
phosphat, Adipinstireester wie Di-(2-cthylhexyl)-adipat, Stearate wie Butylstearat
oder Amylstearat, Oleate wie Butyloleat, Glycerinether oder hohermolekulare Gly-
kolether, Glycerinester sowie p-ToluolsulfonsSureester.

Fixierungsmitte] basieren chemisch auf Polyvinylalkylethern wie z.B. Polyvinyi-
methylether oder Ketonen wie Benzophenon, Ethylenbenzophenon
{

Als Ldsungs- bzw. Verdinmumgsmittel kommt inshesondere such Wasser in Frage,
gegebenenfalls in Mischung mit einem oder mehreren der oben genannten organisch-
chemischen Losungs- bzw. Verditonungsmittel, Bmulgatoren und Dispergatoren.

Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch groBtechnische Impriignierverfahren,
z.B. Vakuum, Doppelvakuum oder Druckverfahren, erzielt.

Die anwendungsfertigen Mittel konnen gegebenenfalls noch weitere Insektizide und
gegebenenfalls noch ein oder mehrere Pungizide enthalten.

Als zustitzliche Zumischpartner kommen vorzugsweise die in der WO 94/29 268
genannten Insektizide und Fungizide in Frage. Die in diesem Dokument genannten
Verbindungen sind ansdrficklicher Bestandteil der vorliegenden Anmeldung.

Als ganz. besonders bevorzugte Zumischpartner kdnnen Insektizide, wie Chlorpyri-
phos, Phoxim, Silafluofin, Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin,
Permethrin, Imidacloprid, NI-25, Flufenoxuron, Hexaflumuron, Transfluthrm, Thia-
cloprid, Methoxyphenoxid und Triflumoron,

sowie Fungizide wie Epoxyconazole, Hexanonnzble, Azaconazole, Propiconazole,
Tebuconazole, Cyproconazole, Metconazole, Imazalil, Dichlorfluanid, Tolylfiuanid,
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3-lod-2-propinyl-butylcarbamat, N-Oct;d—mothmzohn—s-on und  4,5-Dichlor-N-
octylisothiazolin-3-on, sein.

Zugleich kbnnen die erfindungsgemAben Verbindungen zum Schutz vor Bewughs

von Gegenstinden, insbesondere von Schiffskfrpem, Sieben, Netzen, Bauwerken,
Kman]agmnndS:gnalmlagm,welchem:t See—oda‘Brankwasmembmdmg

“kommen, eingeseizt werden.

BewuchsdmchsesmleOhgochﬂzren,meKa]hﬁhrmwmmasovmdmchMusuhdn

mdArtmdadmppeIzdamorphn(Bntmmmnhnh),mvmchedmeLepa&md
Scalpellim-Arten, oder durch Arten der Gruppe Balanomorpha (Seq)ocken),

Balanus- oder Pollicipes-Species, erhoht den Reibungswiderstand von'Schiffien md

fihrt in derolgedurchethﬂhmnEnmgleverbmmhlmddarﬂberhmms durch hiufige
Itockendockzufmthahezuemn'deuﬂlchmsmgerlmgdarBem:bshonm

Neben dem Bewuchs durch Algen, beispielsweise Ectocarpus sp. und Ceramium sp.,
kommt insbesondere dem Bewuchs durch sessile Entomostraken-Gruppen, welche
unter dem Namen Cimipedia (RankenfluBkrebse) zusammengefafBt werden, beson-
derc Bedeutung zu.

Es wurde nun Gberraschenderweise gefunden, dass die erfindungsgemffien Verbin-
dungen allsin oder in Kombination mit anderen Wirkstoffen, eine hervorragends
Antifouting (Antibewuchg)-Wirkung anfweisen.

Durch Finsatz von erfindungsgemifien Verbindungen allein oder in Kombination mit
anderen Wirkstoffe, kann auf den Einsatz von Schwermetallen wie zB. in Bis-
(trialkylzinn)-sulfiden, Tri-z-butylzinnlaurat, Tri-n-butylzinonchiorid, Kopfer(D)-oxid,
Triethylzinnchlorid, Tri-n-butyl(2-phenyl-4-chlorphenoxy)-zinn, Tributylzinnoxid,
Molybdsndisulid, Antimonoxid, polymerem Butyltitanat, Phenyl-(bispyridin)-
wismutchlorid, Tri-n-butylzinnfluorid, Manganethylenbisthiocarbamat, Zinkdi-
methyldithiocarbamat, Zinkethylenbisthiocarbamat, Zink- und Kupfersalze von 2-

5)
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Pynidinthiol-1-oxid, Bisdimethyldithiocarbamoylzinkethylenbisthiocarbamat, Zink-
oxid, Kopfer(T)-ethylen-bisdithiocarbamat, Knpferthiocyanat, Kupfemsphthenat und
Tributylzinnhalogeniden verzichtet werden oder die Konzentration dieser Vexbin-
dungen entscheidend reduziert werden.

Die sowendungsfertigen Antifoulingfarben kbmmen gegebenenfalls noch andere

Witkstoffe, vorzugsweise Algizide, Pungizide, Herbizide, Molluskizide bzw. andere
Antifouling-Wirkstoffe enthalten.

Als Kombinatiohspartner fir die erfindungsgemaBen Antifouling-Mittel eignen sich
vorzngsweise:

Algizide wie

2-tert.-Butylamino-4-cyclopropylamino-6-mefhylthio-1,3,5-triazin,  Dichlorophen,
Divron, Endothal, Fentinacetat, Isoprotoron, Methabenzthiazuron, Oxyfluorfen,
Quinoclamine und Terbutryn;

Fungizide wie

Bcnzo[b]ﬂ:_iophmca:bonssmecyclohuy]midqs,s-dioﬁd, Dichlofluanid, Fluor-
folpet, 3-Iod-2-propinyl-butylcarbamat, Tolylfluanid und Azole wie

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

Mollnskizide wie
Fentmacetat, Metaldehyd, Methiocarb, Niclosamid, Thiodicarb und Trmethacarb;

oder herkdmmliche Antifouling-Wirkstoffe wie

4,5-Dichlor-2-octyl-4-igothiazolin-3-on, Diiodmethylparatrylsuifon, 2-(N,N-Di-
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methylthiocarbamoylthio)-5-nitrothiazyl, XKalimm-, Kupfer-, Natrium- und Zinksalze
von 2-Pyridinthiol-1-oid, Pyridin-triphenylboram, Tetrabutyldistammoxan, 2,3,5,6-
Tetrachlor-4-(methylsulfonyl)-pyridin, 2,4,5,6-Tetrachloroisophthalogitril, Tetrame-
thylthioramdisulfid und 24,6 Trichlorphenytmialeimimid.

Die verwendeten Antifouling-Mittel enthalten die erfindungsgemiiBen Witkstoff der
erfindungsgem#iBen Verbindungen in einer Konzentration von 0,001 bis 50 Gew.-%,
insbesondere von 0,01 bis 20 Gew.-%.

Die erfindungsgbméiBen Antifouling-Mitiel enthalten desweiteren die Bblichen
Bestazidteile wie zB. in Ungerer, Chem. Ind. 1985, 37, 730-732 und Williams,
Antifouling Marine Coatings, Noyes, Park Ridge, 1973 beschricben.

Antifouling-Anstrichmitte] enthalten neben den algiziden, fungiziden, molluskiziden

Beispiele fiir anerkannte Bindemittel sind Polyvinylchlorid in einem LOsungsmittel-
system, chlorierter Kamutschuk in einem ISsungsmittelsystem, Acrylharze in einem
Lasungsmittelsystem insbesondere in cinem wissrigen System, Vinylchlorid/Vimyl-
acetat-Copolymersysteme in Form wiissriger Dispersionen oder in Form von orga-
pischen LAsungsmittelgystamen, Butadien/Styrol/Acrylnitril-Kautschuke, trocknende

~ Ole, wie Leingament], Harzester oder modifizierte Hartbarze in Kombination mit

Teer oder Bitumina, Asphalt sowie Epoxyverbindungen, geringe Mengen Chlor-
kautschuk, chloriertes Polypropylen und Vinylharze.

Pigmente oder Farbstoffe, welche vorzugsweise in Secwasser unldslich sind. Femer
kbmen Anstrichmittel Materialien, wie Kolophonium enthalten, um eine gesteverte
Freisetzung der Wirkstoffe zu ermbglichen. Die Anstriche kiinnen ferner Weich-
macher, dié¢ rheologischen Eigenschaften beeinflussende Modifizierungsmittel sowie
andere herkdmmliche Bestandteile entbalten. :Auch in Self-Polishing-Antifouling-

PCT/EP2003/006980 '57
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Systemen kdmen die erfindungsgemaBen Verbindungen oder die oben gensunten
Misclnngen eingearbeitet werden.

Die Wirkstoffe eignen sich auch zur Bek#mpfung von tierischen Schidlingen, insbe-
sondere von Insekten, Spinnentieren und Milben, die in geschlossenen R#umen, wie
beispielsweise Wohnungen, Fabrikhallen, Biiros, Fahrzengkabinen u.8. vorkommen.
Sie kbmnen zor BekAmpfung dieser Schidlinge allein oder in Kombinstion mit
anderen Wirk- und Hilfsstoffen in Haushaltsmsektizid-Produkten verwendet werden.
Sie sind gegen s:msible und resistente Arten sowie gegen alle Entwicklungsstadien
wirksam. Zu diesen SchAdlingen gehSren:

Aus der Ordnnng dex Scorpionidea z.B. Buthug occitmmus.

Ans da'O:dnungderAcnim.tz.B.Argaspemicus. Arpas reflexus, Bryobia ssp.,
Demmenyssus  gallinae, Glyciphagus domesticus, Ornithodorns moubat,
Rhipicephalus sanguineus, Trombicula alfreddugesi, Neutrombicula antumnalis,
Dermatophagoides pteronissimus, Dermatophagoides formae. '

Aus der Ordmmg der Araneae 2.B. Aviculeriidae, Araneidae.

Ans der Ordmmg der Opiliones z.B. Psoudoscorpiones chelifer, Pseudoscorpiones
cheiridium, Opiliones phalangiem.

Aus der Ordmung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Porcellio scaber.
Aus der Ordoung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus, Polydesmus spp..
Aus der Ordnung der Chilopoda zB. Geophilus spp..

Aus der Ordnung der Zygemtoma zB. Ctenolepisma spp., Lepisma. saccharina,
Lepismodes inquilinus.
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AusdﬂrOrdnmgdm'Blaﬂmaz.B Blatta orientalies, Bln:ltdlngmnnmca,Blnﬂella
asahiai, Leucophaea maderae, Panchlora spp., Parcoblatta spp., Periplaneta
ausiralasiae, Pﬂ:lplamtg amenpana, Pmplmem brunnea, Periplaneta fuliginosa,
Supella longipalpa. © |

Aus der Ordoung der Saltatoria 2 B. Acheta domesticus.

Aus der Ordrrang der Dermaptera 2.B. Forficula auricularia.
.4

Auns der Ordonng der Isoptera z.B. Kalotermes spp., Reticulitermes spp.
Aus der Ordmung der Psocoptera 2.B. Lepinatus spp., Liposcelis spp.

Ansdﬂ'Ordnungdm'Coleptmaz.B Anthmmsspp Attagenus spp., Dummswsspp,
Lathmcusmyne,Nmbm Spp., Ptinne spp., Rhizopertha dominica, Sttophilus
grananus, Sitophilus oryzae, Sitophilus zeamais, Stegobium panjceum.

Avs der Ordoung der Diptera zB. Aedes acgypti, Aedes albopictus, Aedes
Culex quinquefasciatus, Culex pipiens, Culex tarsalis, Drosophila spp., Fammia
cmcnlms,Mmcadmuhna,Phlebotomusspp Smophagacamma,Smuhum
spp., Stomoxys calcitrans, Tipula paludosa.

Aus der Ordmng der Lepidoptera zB. Achroia grisells, Galleria mellonells, Plodia
interpunctella, Tinea cloacella, Tinea pellionella, Tincola bisselliella. '

felis, Pulex irritans, Tunga penetrans, Xenopsylla cheopis. .
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Ans der Ordoung der Hymemoptera z.B. Camponotus berculeanus, Lasius
fuliginosus, Lasius niger, Lasius umbratus, Monomorium pharaonis, Paravespula
spp., Tetramorium caespitum.

Aus der Ordnung der Anoplure z.B. Pedicutus humamus capitis, Pediculus humanns
corporis, Phthirus pubis.

Ans der Ordmung der Heteroptera z.B. Cimex hemipterus, Cimex lectularius,
]

Die Anwendung im Bereich der Hanshaltsinsektizide erfolgt allein oder in Kombina-

tion" mit anderen geeigneten Wirkstoffen wie Phosphorsfivreestern, Carbamaten,

Pyrethroiden, Wachstumsregulatoren oder Wirkstoffen ans anderen bekannten, Insek-

tizidklassen.

Die Anwendung erfolgt in Aerosolen, drucklosen SprObmitteln, zB. Pump- und
ZerstBubersprays, Nebelmitomaten, Foggem, Schiumen, Gelen, Verdampferpro-
dukten mit Verdampferplattchen aus Cellulose oder Kunststoff, Fltissigverdampfem,
Gel- tnd Membranverdampfern, propellergetriebenen Verdampfem, energielosen
bzw. passiven Verdampfungssystemen, Mottenpapieren, Mottensackchen wnd

_ Mottengelen, als Grannlate oder Stiube, in Streukddern oder KSderstationen.

Die Herstellung und die Verwendung der erfincdiungsgemfien Witkstoffe geht ans
den nachfolgenden Beispielen herver.
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Herstellungsbeispiele

@E_ ispiel (I-a-1)

Verfahren A:

Eine L3sung von 53,3 g (0,16 Mol) der Verbindung gem#8 Herstelhingsbeispicl (I-1)

10 (99 %ig cis'trans 97:3) in 160 ml Dimethylformamid (DMF) wiid bei Reumtemperatur
2 einer Losmg aus 30 Yiger methanolischer NaOMe-Losung (72 g, 0,4 Mol) in
240 ml DMF (wobei das Methamol vorher vollstindig shdestilliert wird) getropft,

Das Reaktionsgemisch wird muf 60°C erwhirmzt und 4 h bei 60°C gerihrt

15
Das bei der Reaktion gebildete Methanol wird im schwachen Vakmm abdestilliert.
AnschlieBend wird bei 50 - 60°C eine Mischung aus 32 %iger Satzsture (96 ml) und
960 ml Wasser zugetropft Die Losung wird 1 h bei Raumtemperstur gerhrt, der
Feststoff wird abgesangt, 2 x mit je 200 tal Wasser gewaschen mnd getrocknet.

Aunsbeute: 44,16 g (91,6 % der Theorie), Fp. 224 - 228°C
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Beispiel (I-a-2)
(8]
N { :
H,CO
OH
CH,
Verfahren E:

L]

1,75 g der Verbindung gemé Beispicl (I-c-2) werden in 5 ml Ethanol vorgelegt und
bei Ranmtemperatur 0,5 g NaOH in 4 ml Wasser zugetropft Man rithrt bei 40-50°C
und verfolgt die Reaktion ditnnschichichromatographisch.

Bei Reaktionsende wird das Ethanol abdestilliert und der Riickstend mit Wasser auf
10 ml Volumen sufgefiillt. Man sfuert bei 0 - 10°C mit konzentrierter Salzslirre an,
saugt den Niederschlag ab und trocknst ihn, '

Ausbeute: 1,35 g (92 % der Theorie), Fp. 274°C.

In Analogie zu Beispiel (I-e-2) erhalt man nach Verfahren E Beispiel (I--1) mit einem
Schmelzpunkt von 226°C.

ispiel (I-c-1
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 Verfiihren C

3,02 g (10 mmol) der Verbindimg gem#B Beispiel (-a-1) und 1,21 g (12 mmol)
Triethylamin werden in 20 ml Chlorbenzol vargelegt. Bei 60 - 65°C wird dam cine’
Lasmg von 1,14 g (10,5 mmol) Chlorameisensfireothylester in 8 ml Chlorbenzol
Zuigetropft. Man rfihrt 4 b bei 60 - 65°C. Bei Raumtemperstur wird die Reaktionslfeung
mit 20 ml Chlorbenzol verdinnt, mit 20 ol Wasser, 20 mi § %iger Natronlauge und
schliefilich mit 10 m} geshttigter whsariger NaCl-Losung susgeachiitelt, die orgamische
Phase wird getrocknet und das Losungsmitte] shdestilliert. Man erhalt 3,88 g Roh-
produkt. Davon warden 1,523 g aus 15 ml Methylcyclohexan umkristallisiert Dabei

wurde 1,437 gProdaﬂ:te:hahm,woﬂﬁtsichﬂrdieGesamtgnmgeanI—c—leimAns—-

beute von 3,72 g emechnet. Bezogen auf eine Reinheit von 99,6 % exgibt sich eine
Ausbeute von 3,68 g (& 98,6 % d. Thearis), Fp. 142 - 143°C

Beispiel (T1-1

HN
H,Co\ﬂ\ CO,CH, CH,

107 g (0,43 Mol) cis-4-Methoxy-cyclohexan-1-amino-carbonsiure-methylesterhydro-
chlorid (WO 02/02532, Bsp. 15) und 221 g (1,6 Mol) Kaliumcarbonat werden in
370 ml Acetonitril vorgelegt. - -

Bei 5 - 10°C wird eine LBsung von 75,1 g (0,4 Mol) 2,5-Dimetiylphenylessigsaire-
chlorid in 140 m! Acetonitril zugetropft:

7
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AnschlieSend riihrt man 3 h bei Raumtemperatur. Das Reaktionsgemisch wird dann zn
2 1 Biswasser gegeben. Man rithrt ca. 1 h und sangt den Niederschlag ab, der 3 mal mit

je 150 ml Wasser gewaschen und dann getrocknet wird

Ausbeute: 131 g (98,2 % der Theorie), Fp. 101 - 102°C

Beispicl (I-c-2)

CH,

Vafahren D

24,68 g der Verbindung gemaB des Beispiels (I-1-a-28) (WO 98/05638) in 560 ml
wasserfreiem Dichlonmethan werden mit 9,4 ml (67 mmo]) Triethylamin versetzt und
bei 0 - 10°C werden 6,7 ml (67 mmol) Chlorameisensaure-ethylester in 56 ml
wasserfreiem CH;,Cl, zugetropft.

Man riihrt bei Ranmtemperatur unter diionschichtchromatographischer Kontrolle.

Nach Reaktionseride wird das L5sungsmitte]l abdestilliert und zweimal mit 500 ml
0,5 N NaOH-Losung gewaschen. Die organische Phase wird getrocknet, das
L3sungsmitte]l abdestilliert ynd der Riickstand s&ulenchromatographisch gereinigt

(Kieselgel, Dichlormethan/Essigsaureethylester 3:1)

Ausbeute: 9,82 g (33 % der Theorie), Fp. 159°C.
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Das nach dem Verfilwen D gewommene cis-Jsomer (Fc-2) (9,82 g) wird nochmals
siulenchromatographisch an Kieselgel mit Dichlormethan/Aceton 5:1 gerenigt.

Ausbeute: 4,24-g (14 % der Theorie), Fp. 164°C.
In Analogie zu Beispiel (I-c-2) erhllt man nach .Chromatographie an Kieselgel mit

CH,Cly/Aceton 5:1 Beispiel (I-c-1) mit einem Schmelzpunkt von 144°C;

10 Beispidl (I-c4)

0=<0 | Br

0,8 g eines cis/trans Isomerengemisch (ca. 81:18) der Verbindung gemaB Beispiel
15 F1<32  aus WO098/05638 wurden an Kieselgel mit
Methylenchlorid/Essigsiureethylester, 2:1 als Laufinitte] chromatographiert.

Ausbeuts: 0,51 g Fp. 160°C

Reinheit HPLC (Flichenprozent) > 99 %.
20



In Anelogie zu den Beispielen (I-c-1) und (I-c-2) und gem#B den allgemeinen Angaben zur Herstellung und Isoherung erhilt
man folgende Verbindungen dex Formel (I-c)

(o]
HI
Z
AQ -c)
Y -
0=

M-R?
Bsp -Nr X Y A M R2 Fp°C
Ic-3 Br CH3 CH3 0 C5H5-CHT 171

In Analogie zu den Beisprelen (J-c-1) und (I-c~2) und gemif den allgemeinen Angaben zur Herstellung und Isolierung erhélt man
folgende Verbindungen der Formel (I-b)

o)
HN
A-O 7
5 (-v)
Y
RE<

o)
Bsp -Nr X Y A R! Fp°C
I-b-1 Br CH; CHj D 205
b2 Cl CH, CyHs 1-CsHy 159

-OS—-

SHL00/T00T OM

086900/£007d3/L)d
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Beispiel A

Aphis gossypii-Test

Lasungsmittel: 7 .Gev;icht'sl:aile Dimethylformamid | _

Emulgator: 2 Gewichisteile Alkylaryipolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen L6sungsmittel und Emuigator und
verdiinnt das KonZentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewiinschte Konzen-
I I- " )

Baumwollblatter (Gossypium hirsutum), die stark von der Baumwollblattiaus (Aphis
gossypii) befallen sind, werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitimg der ge-
wilnschten Konzentration behandelt

Nach der gewiilnschten Zeit wird die AbtStung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %,
dass alle Blattliuse abgetitet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Blatilinge abgetbtet
wurden

Bei diesem Test zeigt zB. die folgeride Verbindung der Herstellungsbeispiele iber-
legene Wirksamkeit gegenfiber dem Stand der Technik:

59
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Tabelle A
pflenzenschadigende Insekten
Aphis gossipii-Test
5 Wirkstoffe Wixkstoffkon- Abtdtungsgrad
zentration in ppm in % nach 64
Beispiel I-1-c4
10 40 70
bekannt ans W09‘8105638
Beispiel I-c-1
20 90
erfindungsgem#il

20
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Beispiel B
Helia th:s virescens-Test

L6sungsmittel: 7 Gemahtshaile Dimethylformamid
Bmulgator: 2 Gewichtsteile Alkylarylpolygiykolether

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteﬂW’:ﬂmtoﬁmitdmangegebeanmgmLBsmmuﬁdEmﬂgtormd
verdfinnt das Kohzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser aif die gewlnschte Konzen-
tration.

Sojatriebe (Glycine max) werden durch Tanchen in die Wirkstoffzbereitung der ge-
whuschten Konzentration behandelt und mit Heliothis virescens-Raupen besetzt,
solange die Blatter noch feucht sind. '

Nach der gewiinschten Zeit wird die AbtStung in % bestimmt. Dabei-bedeutet 100 %,
dass alle Raupen abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Raupen sbgetdtet
wurden.

Bei diesem Test zeigt zB. die folgende Verbindung der Herstellungsbeispiele Gber-
- legene Wirksamkeit gegeniiber dem Stand der Technik:

£D
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Tabelle B
pflanzenschidigende Insekten
Heliothis virescens-Test
5  Wikstoffe Witkstoffkon- - Abtdtungsgrad
zentrationinppm  in % nach 64
Beispiel I-1-c-22
10
500 65
bekannt ans WOS8/05638
15  Beispiel I<-2
500 100

erfindungsgemtif

20
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Beispiel C
Phaedon-Larven-Test
L5sungsmittel: 7 Gewichtsteil eDimethylfonnamid-

Emulgator: 2 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit den mgcgebmg.n Mengen Lisungsmittel und Emulgator und
verdinnt das Kofizentrat mit emulgatorhaltigem Wasser aif die gewlinschie Konzen-
tration.

Kohiblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereihing

! der gewiinschten Konzentration behandelt und mit Larven des Meerrettichblatticifers

(Phaedon cochleariae) besetzt, solange die Blatter noch feur.ht sind.

Nach der gewiinschten Zeit wird die AbtStung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %,
dass alle Kiferlarven abgetStet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Kaferlarven
abgetitet wurden.

Bei diesem Test zeigt zB. die folgende Verbindung der Herstellungsbeispiele fiber-
legene Wirksamkeit gegenfiber dem Stand der Technik-

ol
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Tabelle C
pilanzenschadigende Insekten
Phaedon-Larven-Test

Wirkstoffe ‘Wikstoffkon- AbtStmgsgrad
zentration in ppm in % nach 74

Beispiel I-1-c4
10
i 100
10

°8

bekarnmt aus WO98/05638

15 Beispiel I-c-1

100 100
20 80

erfindungsgemaBl
20
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Beispiel D
Plutella-Test (rmistmtm'lsl'taﬁnn)
Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 2 Gewichtsteile Alkylaryipolyplykolether

Zur Herstellung einer zweckmisifligen W.'xrksﬁoﬂ'zubmaittmg vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen L3sungsmittel und Emulgator und

4 .
verdiinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigerm Wasser auf die gew(nschte Konzen-
tration. '

_Kpolitber(Bmssicaolmnm)wuddmchTmcheﬂindieWirkstqﬂ'zubﬁhmg
der gewiinschien Konzentration behandelt und mit Raupen der Kohlschabe (Phutella
Xylostella/resistemter Starum) besetzt, solange die Bliitter noch feucht sind.

Nach der gew(inschten Zeit wird die AbtStung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, -

dasy alle Raupen sbgetStet wurden; (0 % bedeutet, dass keine Raupen abgetbtet
wurden

Bei diesem Test zeigt zB. die folgende Verbindung der Herstellungsbeispicle fiber-
legene Wirksamkeit gegenfiber dem Stand der Technik:

Lz
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Tabelle D
pflanzenschiidigende Insekten
Plutella-Test (resistenter Stamm)
‘Wirkstoffe Wirkstoffikon- Abtbtungsgrad
Zentration in ppm in % nach 64
Beispiel I-1-c-22
1 4 75
bekannt aus WO98/05638
Beispiel I-c-2
4 100

erfindungsgemif
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Beispiel E
: Tetr.anychns'-Tel-t (OP-rcsistmt/‘I‘mnhbehmﬂiuﬁg)

Emulgsator: 2 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether .

Zur Herstellung einer zweckmBigen Wirkstoffzubereiiuig vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und
vudﬂnntdnsKonbuﬁatmﬁemulgﬂoihﬂﬁngassamfdiegewﬂhschthonm—
tration.

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von allen Stedien der Gemeinen
Spinmmilbe (Tetranychns urticae) befallen sind, werden in eine Wirkstoffzubereitmg
der gewiinschien Konzentration getancht. '

Nach der gewlinschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %,
dass alle Spinomilben abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Spinnmilben abge-
totet wurden.

Bei diesem Test zeigt z.B. die folgads Verbindung der Herstellungsbrispiele iber-
legene Wirksamkeit gegenliber dem Siand der Technik:
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Tabelle B

pflanzenschidigende Milben
Tetranychus-Test (OP-resistent/Tanchbehandlung)

Witkstoffe Wirkstoffkon- Abtdtungsgrad
zeatration in ppm in % nach 74
Beispiel I-1-a-28
10
1 0
bekanut aus WOIB/05638
Belspiel I-a-2
15
0,8 30

erfindungsgemaf
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Beispiel F

Myzuns-Test

Losungamittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 2 Gewichisteile -Alkylarylpolyglykolether

Z}mHastéﬂungeinuzw:mnlﬂingMﬂhlbﬂeitmgvmimhtm 1 Ge-
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Lsungsmittel und Emulgator und
verdtinnt das Konzentrat it emulgatorhaltigem Wasser auf die gewiinschte
Konzentration.

Kohiblitter (Brassica oleraces), die stark von der Pfirsichblattlans (Myzus persicae)
befallen sind, werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitnng der gewiinschten
Konzentration behandelt.

Nach der gowtinschten Zeit wird die Abtttung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %,
dass alle Blaitiinse abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Blattliuse abgetdtet
wurden.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Hmmlhmgsbeilpiele_

fberlegene Wirksemkeit gegentiber dem Stand der Technik:

bf
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Tabelle F
pilanzenschiidigende Insekten
Myzus-Test
Wirkstoffe Wirkstoffkon- AbtStungsgrad
Zentration in ppm in % nach 64

Beispiel I-1-c-32 10 20
bekannt ans WO 98/05638

£
Beispiel I-c4 4 50
exfindungsgemil
Beispiel I-1-b-47 100 60
bekannt aus WO 98/05638
Beispiel I-b-1 100 BO

erfindungsgemitB
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Beispie]l G
Phaedon-Larven-Test

I.bsmymm:l 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 2 Gewichisteile Alkylarylpolyglykolether

ZmHersteﬂungﬁnerzweckmiﬂlguankstoﬂi:uberenungvemschtmaane-

wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Lasungsmittel und Emulgetor und
verdinnt das Ronzentrat mit emulgatorheltigem Wasser auf die gewlinschie
Konzentration.

Kohiblétier (Brassica oleracen) werden durch Tauchen in die Wirkstoffrubereitung
der gewlinschten Konzentration behandelt und mit Larven des Meemrettichblattkiifers
(Phaedon cochleariae) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind.

Neach der gewlinschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %,
dass alle Kaferiarven abgetStet wurden; 0 % bedeulet, dass keine Kaferlarven ab-
getdtet wurden.

Bei diesem Tee-:t zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele
tbezlegene Wirksamkeit gegenitber dem Stand der Technik:
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Tabelle G

pllanzenschidigende Insekten
Phaedon-Larven-Test

Wirkstoffe ‘Wirkstoffkon- AbtStungsgrad
Zentration in ppm in % nach 7¢

Beispiel I-1-a-4 100 0
bekamnt ans WO 98/05638

i
Beispiel I-a-1 100 100
erfindungsgem#f
Beispiel I-1-¢-32 100 0
bekermt ans WO 98/05638
Beispiel I-c-4 : 100 25

erfindungsgemifl
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Beispiel H
Spodoptera frugiperda-Test
L&sungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid _
Emilgator 2 Gewichtsteile Alkylaryipolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmBBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichisteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Lssungamite] und Emulgator und
verdinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewinschte
Konzentration.

Kohlblidtter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung
der gewiinschiem Konzentration behendelt und mit Raupen des Heerwnms
(Spodoptera frugiperda) besetzt, solange die Blatter noch fencht sind.

Nach der gewlinschten Zeit wird die AbiStung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %,
dass alle Reupen abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Ranpen abpetftet
wurden.

Bei diesein Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellngsbeispiele
ﬁberlegeneWirksamknitgFgmuberdemStnndderTechnik:

Lo
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Tabelle H
pflanzenschadigende Insekten
Spodoptera frugiperda-Test
Wirkstoffe ' Witkstoffkon- Abt5tungsgrad
zentration in ppm in % nach 74
Beispiel I-1-a-4 100 35
bekamnt aus WO 98/05638
Beispiel Lal 100 50
erfindungsgernaB
Beispiel I-1-c-32 100 0
bekennt aus WO 98/05638 _
Beispiel ¢4 100 20
exfindungsgem#B
Beispiel I-1-c-39 1000 80
bekannt ans WO 98/05638
Beispiel I-c-3 500 100
erfindungsgemit
Bejsplel I-1-b-47 100 0
bekannt aus WO 98/05638
Béispiel I-b-1 100 60

erfindungsgemaR
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Beispiel X _
Tetranychus-Test (OP-resistent/Spritzbchandhmg)

Lisungsmittel: 78 Gewichtsteile Aceton
1,5 Gewichisteile Dimefthylformamid

Emulgator: 0,5 Gewichisteile Alkylaryipolygiykolether
Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitmg vermischt man 1 Ge-

wichtateil Wirksthf mit den angegebenen Mengen Losungsmitte] und Emnlgator and
verdinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewlinschte

- Konzentration.

Bohnenblattscheiben (Phaseolus vulgaris), die von allen Stadien der gemeinen
Spinnmilbe (Tetranychus urticas) befallen sind, werden mit einer Wirkstoffr-
bereitung der gewbnschten Konzentration gespritzt.

Nach der gewlinschten Zeit wird die Widkimg in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %,
dass alle Spinnmilben abgetitet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Spinnmilben abge-
t5tet wurden.

Bei diesem Test zeigt z B. die folgende Verbindimg der Herste]lungsbeispiele ber-

legene Wirksamkeit gegeniber. dem Stand der Technik-

67
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Tabelle I
pflanzenschidigende Milben
Tetranychus-T est (OP-resistent/Spritzbehandung)

Wirkstoffe Wirkstoffkon- " AbtStungsgrad
zentration in ppm in % pach 44
o] 100 70
CHy~_.O 7
i 0

C’j\ CH,

oy CHs
Beispiel 1-1-b-2 100 100
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Beispiel J
Tetranychus-Test (OP-resistent/Tanchbehandhme)

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
FEmulgator: 2 Gewichisteile Alkylarylpolyglykolether

Zux Herstelhmg einer zweckmaBigen Witksioffrubereitng vermischt men 1 Ge-
wichisteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emvlgator und
verdiinot das K'énzmtrat mit emulgnt:o:baltlgem Wasser anf die gewilnschie
Konzentration.

Bobknenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von allen Stadien der Gemeinen
Spiommilbe (Tetranychus urticac) befallen gind, werden in eine Wirkstoffzubereitung
der gewinschten Konzentration getaucht

Nach der gewGnschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %,
dass alle Spinnmilben abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Spimmmilben abge-
tStet wurden.

Bei diesem Test zeigt z. B. die folgende Verbindung der Herstellungsbeispiele fiber-
legene Wirksambkeit gegenfiber dem Stemd der Technik:

4%
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Tabelle J

pilanzenschidigende Milben
Tetranychns-Test (OP-registent/Tauchbehandlung)

Witkstoffe Wirkstoffkon- Abt5tungsgrad
zentration in ppm in % nach 74

Beisplel I-1-c-32; 10 30

bekarmt aus WO 98/05638

Beispiel I-c4 4 40

erfindungsgem#f
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Beispiel K
Grenzkonzanimtions—Telst / Bodeninsekten -iBehandl_\n'lg transgener Pflanzen
Testinsekt: Dmbro‘hcabalbm—lmmmBodm

L&sungsmittel: 7 Gewichtsteile Aceton :
Emulgator: 1 Gowichtsteil Alkylarylpolygtykolether

Zur I-Icrste]limg‘einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-

" wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge L5sungsmittel, gibt dic angegebeae

Menge Emmulgator zu und verdfinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte
Konzepiration. -

Die Wirkstoffzubercitung wird auf den Boden gegossen. Dabei spielt die
Konzentration des Wirkstoffs in der Zubereitung praktisch keine Rolle, entscheidend
ist allein die Wirkstoffgewichtsmenge pro Vohmneneinheit Boden, welche in ppm
(mg/1) angegeben wird. Man fillt den Boden in 0,25 1 Topfe und lisst diess bei 20°C
stehen.

Sofort nach dem Ansatz werden je Topf 5 vorgekeimte MaiskSmer der Sorte YIELD
GUARD (Werenzeichen von Monsanto Comp., USA) gelegt. Nach 2 Tagen werden
in den behandelten Boden die entsprechenden Testinsekten gesetzt Nach weiteren
7 Tagen wird der Wirkungsgrad des Wirkstoffs durch Anszihlen der aufgelanfenen
Maispflanzen bestimmt (1 Pflanze =20 % Widamg).

64
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Beispiel 1,
Heliothis virescens — Test — Behandlung transgener Pflanzen

L3sungsmittel: 7 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichisteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge-
wichtsteil Wirkst_oﬂ' mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angebenen
Menge Emulgator und verdfinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewtnschte
Konzentration.

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

Nach der gewlinschten Zeit wird die AbtStung der Insekten bestimmt.
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fur Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl oder Halogenalkoxy steht,

filr Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy, Halogen, Halogerialkyl oder Halogen-
alkoxy steht,

wobei nur einer der Reste X oder Y fir Halogenalkyl oder Halogen-
alkoxy stehen darf,

fiir C;-Cg-Alkyl steht, -

fir Wasserstoff (s) oder f0x eine der Gruppen

/loLR' (b) oder /ﬁ\m.nz (c)

steht,

worin
fiir Sanerstoff oder Schwefel steht,
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fitr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C;-Cao-Alkyl,
CrCor-Alkenyl, C,-Cg-Alkoxy-C-Cp-alkyl, C,-Cs-Alkylthio-C;-Co—

" alkyl oder Poly-C,-Ci-alkoxy-C;-Ci-alkyl oder fiir gegebenentills durch

Halogen, C,-Cs-Alkyl oder C;-Cs-Alkoxy substituiertes Ci-Cs-Cyclo-
alkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht direkt benach-
barte Methylengruppen durch Saunerstoff und/oder Schwefel ersetzt aind,

fui gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, C;-Cs-Alkyl, C,-Cs-
Alkoxy, C,-C¢-Halogenalkyl, C,-Cs-Halogenalkoxy, C;-Cs-Alkylthio
oder C,-Cs-Alkylsulfony] substituiertes Phenyl oder fiir Thienyl steht, .

fitr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C;-Cog-Alkyl,
C2-Cor-Alkenyl, C;-Ca-Alkoxy-Cr-Cy-alkyl oder Poly-Ci-Cy-alkoxy-Cz-
Cealkyl,

fitr gegebenenfalls durch Halogen, C;-Cg-Alkyl oder C,-Cg-Alkoxy sub-
stitmiertes C;-Cyg-Cycloalkyl oder

fitr jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, C;-Cg-Alkyl,
C,-Cs-Alkoxy, C,-Cs-Halogenalkyl oder C;-Cs-Halogenalkoxy substi-
tniertes Phenyl oder Benzyl sicht.

2. Verbindungen der Formel (T) gemiil Anspruch 1, in welcher

X

far Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, Trifluormethyl, Methoxy,
Diflnormethoxy oder Trifluormethoxy steht,

far Wasserstoff, Cblor, Brom, Methoxy, Methyl, Ethyl, Propyl,
Trfluormethyl oder Trifluormethoxy steht,
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wobei mur einer der Reste X oder Y fiir Tnfluormethyl,
Diflnormethoxy oder Triftuormethoxy stehen darf,

A fir C1-Cg-Alkyl sicht,

fiir Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen

fﬁ\n‘ {b) odef J\M_Rz (]

in welchen

steht,

M fitr Sanerstoff oder Schwefel steht,

fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor oder Chlar
substituiertes C;-Cys-Alkyl, Cz-Cis-Alkenyl, C;-Ce-Alkoxy-C;-Ce-alkyl,
C;-Co-Alkylthio-C,-Ce-elkyl oder Poly-C,-Ce-alkoxy-Cy-Cy-alkyl oder
fiir gegebenenfalls einfach bis zweifich durch Fiuor, Chlor, C;-Cs-Alkyl
oder Cy-Cs-Alkoxy - substituiertes Cs-Cy-Cycloalkyl, in welchem
gegebenenfalls  cine oder zwei micht direkt benachbarte
Methylengruppen durch Sanerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind,

fir gegebenenfalls cinfach bis dreifach durch Fluor, Chlor, Brom,
Cyano, Nitro, C,-C¢-Alkyl, C;-Co-Alknxy, C,-Cs-Halogenalkyl, C;-Cs-
Halogenalkoxy, C-CiAlkylthio oder Cy-Cy-Alkylsulfonyl
substituiertes Phenyl oder fiir Thieny! steht,

fiir jeweils gegebenenflls einfach bis dreifach durch Fluor oder Chlor
substituiertes C,-Cig-Alkyl, Cz-Cig-Alkenyl, C;-Cs-Alkoxy-
oder Poly-C;-Ce-alkoxy-Cp~Cs-alkyl, :

7
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fiir gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fiuor, Chlor, C,-Cy-Alkyl
oder C1-Cq4-Alkoxy substitniertes Cy-Cr-Cycloalkyl oder

fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis zweifech durch Fluor, Chlor,
Brom, Cyano, Nitro, C;-Ca-Alkyl, C,-C;-Alkoxy, C;-Cy-Halogenalkyl
oder Cy-Cs-Halogenalkoxy substituiertes Phemyl oder Benzyl steht.

3. Verbindungen der Formel () gemi Anspruch 1, in welcher

X

i
fir Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy, Trifluormethyl,
Trifluormethoxy oder Difluormethoxy steht,

fir Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, Methoxy, Trifluormethyl oder
Trifluoormethoxy steht,

wobei mur einer der Reste X oder Y fir Trfluormethyl,
Trifluormethoxy oder Diftuormethoxy stehen darf,

fiir C1-C4-Alkyl steht,
fiir Wasserstoff () oder fiir eine der Gruppen

O (o)

/lL R’ (b). /lL M” R? (c) steht,

in welchen
M fitr Sanerstoff oder Schwefel steht,

fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Floor oder Chlor
substituiertes C;-Ca-Alkyl, Cr-Cs-Alkenyl, C;-Cr-Alkoxy-C;-Ca-alkyl,
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Cr-Cr-Alkyithio-Cy-Cr-alkyl oder fir gegebenenfalls einfach bis
Zweifach durch Fluor, Chler, Methyl, oder Methoxy substituiertes C3-C

¢Cycloalkyl, in weichem gegebepenfalls eine Methylmgmppe durch
Sanerstoff und/oder Schwefel ersetzt ist,

fir gegebenenfalls einfach bis zweifech durch Fluor, Chlor, Brom,
Cyano, Nitro, Metiyl, Methoxy, Trifluoomethyl oder Trifluormethoxy

subjstitniertes Phenyl oder fitr Thienyl steht,

R? st fir Cp-CorAlkyl, Cr-Ca-Alkenyl oder Cr-Ca-Alkoxy-Cy-Co-alkyl,
fiir Cs-Ce-Cycloallyl,

fiir jeweils gegebenenfalls emfach dorch Fluor, Chlar, Cyano, Nitro,
Methyl, Methoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes
Phenyl oder Benzyl steht.
4. Vebindugen der Formel (f) gemaB Anspruch 1, in welcher
X fitr Chlor, Brom, Methyl oder Trifluormethyl steht,
Y fiir Chlor, Brom oder Methyl steht,

A furMethyl, Ethyl, Propyl, Butyl oder Isobutyl steht,

G fiir Wasserstoff (a) oder filr eine der Gruppen

o ) )OL ]
P8 R
1 oder steht,
R @), M (o)
in welchen

M ' ﬂh--Sancrstoﬂ' oder Schwefel steht,
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R' fir C-Ce-Alkyl, Cr-Co-Alkenyl, Ci-CrAlkoxy-Ci-Cralkyl, C;-Cj-
Alkylthio-C,-Cr-alkyl, jeweils gegebenenfalls einfach durch Fluor,
Chlor, Methyl, oder Methoxy substitniertes Cyclopropyl, Cyclopentyl

5 " oder Cyclohexyl,

fir gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chior, Brom, Cyano, Nitro,
Methyl, Methoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes
Phenyl oder fiir Thienyl steht,
10 L
R?  steht fiir C;-Cy-Alkyl, Cr-Ce-Alkenyl oder C;-C-Alkoxy-C;-Cs-alkyl,

foir Cyclopentyl oder Cyclohexyl
15 oder fir jeweils gegebenenfolls einfach durch Fluor, Chlar, Cyano,
Nitro, Methyl, Methoxy, Triftuormethyl oder Trifleormethoxy

substituiertes Phenyl oder Benzyl steht

5. Verbindungen der Formel (I) gem&B Anspruch 1, in welcher die Substituenten

20 die in der Tabelle angegebene Bedeutungen haben.
X Y A G
CH; CHy CH, H
Br CH1 CH3 H
CH, CH, CH, J\
OC,H,
Br CH; CH, /ﬁ\
OC,H,
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X Y A G
CH; Br CH; [+]

ooy,

Br CH, CH; i _

ool
Br CH; CH3 )okﬂ
icH,

6.  Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (T) gem#8 An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man zum Erhalt vor '

[\ Verbindungen der Formel (I-1-a)

(-1-a)

A, X und Y die oben angegebenen Bedentungen haben,

Verbindungen der Formel (II).



WO 2004/007H8 PCT/EPZ003/006980

-120 -

HN

A /Q\ﬂ'\cozla' \ @m

in welcher

A, Xund Y die oben angegebenen Bedeutungen haben,
i
md

R®  fitr Alkyl stelt,

10 in Gegeawart eines Verdinmmgsmittels und in Gegenwart einer Base
intramolekular kondensiert,

(B) Verbindungen der oben gezeigten Formel (Ib), in welcher A, R!, X umd

Y die oben angegebenen Bedentungen haben, Verbindungen der oben

15 gezeigten Formel (I-a), in welcher A, X und Y die oben angegebenen
Bedentungen haben,

a) mit Skurehalogeniden der Formel (II)
4
20 >
in welcher

R'  die oben angegebene Bedeutung hat wnd

25 Hal fiir Halogen steht
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odex
 mit Carbonstureanirydriden dex Formel (V)
R'-CO-O-CO-R! awv)
in welcher _

R'*  dieoben angegebene Bedeutung hat,

gegebenenfillls in Gegenwart eines Verdlimmmgsmittels und gegebe-
penfalls in Gegenvwart eines Saurebindemittels umsetzt; '

Verbindmmgen der oben gezeigten Formel (I-c), in welcher A, R%, M, X
und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben, Vebindungen der
oben pgezeigten Farmel (I-8), in welcher A, X und Y die oben ange-
gebuntedeuhmgm.hab_m,jewai]u

mit Chlorameisensiureestern oder Chlorameisensaurethioestern der
Formel (V) '

RAM-CO-Cl \))
m welcher
R*undM  die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdimpungsmittels und gegebe-
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemitiels umsetzt;
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(D) Vebindungen der oben gezeigten Formeln (Fa) bis (I<) cis/trans Iso-

merengemische der Formeln (I-a') bis (I-¢”)
H 2 X
A= %
OH (I-2)
Y
5
(-0
@)
10
A, X, Y, M, R! und R? die oben genannte Bedeutung haben mit physi-
kalischen Trennprozessen wie beispielsweise durch Saulenchromato-
graphie oder fraktionierte Kristallisation trennt,
15 (B) Verbindungen der Formel (I-a), Verbindimgen der Formeln (I-b) oder

(I-c), in welchen A, M, X, ¥, Rl und R? die oben angegebenc
Bedeutung haben, beispielsweise mit wiissrigen Basen hydrolysiert
und anschlieBend ansiivert.
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7. Verbmdungen der Formel (IT)
: HN
. /o‘\ﬂ'\cozﬂ' y @

in welcher!
A, X Yund R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben.

10 8.  Verbindungen der Fomel (VIII)

0
HN
o (VID
g CoH

in welcher
15
A, XuwdY die oben angegebenen Bedeutungen haben,

9.  Schidlingsbekiimpfmgsmittel, gekennzeichnet dorch einen Gehalt an min-
destens einer Verbindung der Formel (I} gema8 Anspruch 1.
20
10. Verfalren zur Beksimpfing von tierischen Schfdlingen, dadurch gelcenn-
zeichnet, dass man Verbindungen der Formel (I) gemiB Ansproch 1 suf
Schadtinge und/oder ihren Lebensrsum einwirken lisst.
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11.

13.

10

-124 -

Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gema8 Anspruch 1 zur Be-
kBmpfung von tierischen Schiidlingen.

Verfahrer zur Herstellung von Schidlingsbekiimpfimgsmitteln, dadurch
gekennzeichnet, dass men Verbindungen der Formel (I} gemaB Anspruch 1
mit Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven Stoffen vermischt.

Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gem38 Anspruch 1 zur Her-
stellung von Schiidlingsbekdmpfimgsmitteln.
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Vil [ ] Bestimmie Mings] dey internutionalen Anmeidung
vill [] Besimmie Bemerkungen tir imernuionsien Anmeidung

[ Damum der Elnreichung des Antuage Dicum de7 Fertgmainmg dieves Berichta
19/11/2003 22 /0472004

“l'l ’“lﬂb

Name und Postanschrift der mit der inlernmionalen vorilufigen Bevalimichtigter Bediensteter
Profung beaufiragten Behorde GELLIE B R .'s
Buroplisches Patentamt -]
X ey ?5.%?%%4 Tx: 523656 epeou d H
- Fn':((+ 49.89) 2399-4465 Tel. (+49-89) 2399 1828 'g,

Formblat PCT/IPEA D9 (Deciblart) P20478 (Oct 2002)

"""ll nmn
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I Grundiage des Berichts 3

JERIEET I . — e e e
Grundlage dieses Berichtes sind dia Anmaldungsunteragen.in der
urspringlich eingereichten Fassung.

,.

V. Begriindete Fesisteliung nnch”ﬂegel 66.2(a)(ll) hinsichilich der Neuheit, der
erfinderischen Titigkelt und darS_gewebeIchen Anwendbarkeft

_.e

in Anbetracht der im internationalen Recherchenbericht angefiihrten Unterlagen wird
festgestelit, daB die Erfindung, wie sie in mindestens einigen von den Ansprichen .
gekennzeichnet ist, die in Artikel 33(1) PCT aufgef{ihrien Kriterien allem Anschein nach
nicht erfillt, d.h. nicht als neu und/oder auf erfinderischer Tétigkeit beruhend anzusshen

ist (siehe intemationalsr Recherchenbericht, insbesondere die miit X und/oder Y angeﬂ:lhrten
Untenagan und dle emsprachenden Anspmchsnummam)

Formblalt PCT/409ND1 (EPA-03-2002) P20750
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PCT/EP2003/006980

099 PATENT COOPERATI N TREATY mnlmlmwum
»* PCT

“‘$° INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT v .
(PCT Article 36 and Rule 70)
Applicant’s or agest’s Sle reference Ses Nodfication of Tranmmitta! of I[nternational
LeA 36137-DE FOR FURTHER ACTION  p ey ipgry Bxamination Repart (Form PCT/IPEA416)
Intemnational agplication No. [nternational fling dute (deywmonthAuer) | Pricrity date (day/'moatheer)
PCT/EP2003/006980 01 July 2003 (01.07.2003) 11 July 2002 (11.07.2002)

International Fatent Classification (IPC) or natiooal clamification wnd IPC
CO7D. 207/38, AOIN 43/36

BAYER CROPSCIENCE AKTIENGESELLSCHAFT

1.  This inkemstional preliminary expmination repart has been prepayed by this Intenatiopal Prelirginary Exsmining Authority
mnd is tranpmitted to the applicant acconding to Article 36

2  This REPORT consists of u tolal of 2 sheets, insluding thiy cover ahuet.

D This repart is also accompanied by ANNEXES, 1o, sheets of the description, clelms and/or drewings which have been
amended snd are the besis for this report and/or sheats containing  rectifications ruade befors this Autharity (seo Rule
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions vader the PCT).

These annexes congist of a tofal of shests.

3, This repart contains indications relating to the following itens
1 [X] Baisoftherepart
p [] Priodty
o [] Non-extblishment of opinion with regard tn nevelty, inventiv stsp and industrisl spplicability
Lack of unity of invantian
- v D unity van

v Md&ymmmde”ﬂ)mhmdbmvﬂmlnvuhwmpwhdmdlpphﬂbﬂlm

vi [] Certsin documents citod
v [  Certain defiocts in tho jtemational spplication
vin [ ] Cerwin observarions oa the intemuicnal spplication

Date of submission of tha demand Date of completion of this report

19 November 2003 (19.11.2003) 22 April 2004 (22.04.2004)
Nare end maillng address of the IPEA/EP Authorized afficer
Facyimile No. Telephone No.

Form PCTIPEA/09 (cover shest) (July 1998)



INTERNATIONAL PRELIMINARY ' Intemational epplication No.  PCT/EP200/006980 .
EXAMINATION REP RT .

I Basls of the report

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

V. Reasoned statament under Rule 66.2(a)(ll) with regard to novnlty. Inventive step or
industrial applicabliity

in light of the documents cited in the international search raport. it is considered

that the Invention as deflned in at least some of the claims does not appear to mest
the criterla mentioned in Article 33(1) PCT, i.e. does not appear to be novel and/or to
involve an inventive step (see intemational search report, In particular the documents
cited X and/or Y and comrasponding claim references).

Form PCTMOBNE (EPO-March 2002) P20752
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TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES
PCT

INFORME DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL
(Articulo 38 y Regia 70 del PCT)

s

md"“""“"‘" ugente o PARA ACTUACIONES Ver nolificacidn de Tranamisidn del Reporte de Examen
LE A 38137-DE ADICIONALES Prolminar (Formato PCTAPEA416)
Salicud Internacional No. Fecha de pressntacién inemacional (dia/mea/a/io) Fecha de prioridad (dia/nes/afio)
PCT/EP2003/008880 01/07/2003 110772002

Clasificacidn Internacional de Patentsa (IPC) o clasificacion nacional @ IPC

CO7D 207/38, AD1N 43/38

Solicitants
BAYER CROPSCIENCE AKTIENGESELLSCHAFT et al.

Este Informe de examen preliminar intemacional ha sido preparado por esta Administracién encargada del
Examen Preliminar Intemacional y se envia al solicitante en concordancia con el articulo 36.

Tel.: (+48-88) 2388-0, Txc 523856 epmu d
Fax.: (+49-80) 2309-4485

2. Este INFORME consta de una total de __2 _ hojas, Incluyendo la portada
O Este informe también se acompafia de ANEXOS, esto es documentos de la descripcion, reivindicaciones
y/o dibujos que han sido comregidos y que son la base de este informe y/o documentos que contienen
rectificaciones realizadas ante esta Administracion (Ver Regla 70.16 y Seccién 607 de las Instrucciones
Administrativas segion el PCT)
Estos anexos constan de un totalde _____ hojas.
3. Este informe contiene indicaciones relativas a los siguientes aspectos:
| B4 Fundamentos del Informe
] O Prioridad
n O No se establece concepto relativo a la novedad, nivel inventivo y aplicacién industrial
v [0 Carencia de unidad de la invencién
\'J fd Declaracion razonada segdn el articulo 35(2), en relacién con la novedad, nivel inventivo o
aplicacién industrial; citaclones y explicaciones que soportan dicha declaracién
Vi O Ciertos documentos citados
Vil O Clertos defectos de la solicitud internacional
Vil [0 Ciertas observacionas respecto a la solicltud intemacional
Facha de presentacidn de la demanda Fecha da tarminacién de esta reporie
19/11/2003 22/04/2004
Nombre y direccién de de la autoridad
mmady- del mnn mlmr ‘ Funclonario Autorizado
Oficina do petentes Europea
D-80288 Munich

Taléfono No. (+48-80) 2360 2828

Formeto PCT/IPEA/4AQ9




&

INFORME DE EXAMEN i
PRELIMINAR INTERNACIONAL Solicitud Intemacional No. PCT/EP2003/006980

R Base del Informe

La base de este informe de examen preliminar intemacional es la solicitud como se
presentd originaimente.

V. Declaracién motivada segin la Regla 66.2(a)(li) en cuanto a la novedad, el nivel
Inventivo y la aplicaclén

A la luz de los documentos citados en el infoome de blsqueda intemacional se
considera, que la invencion, tal y como define en al menos algunas de las
reivindicaciones, no parace cumplir con los criterios establecidos en el articulo 33(1) del
PCT, es decir, no parece ser novedosa y/o comprender un nivel inventivo (ver el informe
de basqueda internacional, en particular los documentos citados con X ylo Y, y sus
correspondientes nimeros de reivindicaciones).
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] Original (far EINREC_HUHG ) - gedruckt am 26.06.2003 03:21:48 PM
' - "D Vom Anmeldsamt suszufilen

o1 |ntamationales Akisraalichen.

0-2 Intsmationaiss Anmaidsdatum

o3 Name des Anmeideammis und -PCT

intarnational Appication®

04 Formuiar - PCT/ROM01 PCT-Antrag
D-4-1 | arstalt durch Benutzung von PCT-EASY Version 2.92
{aktualisiert 01.01.2001)
0-5 Antragasrsuchen
Dar Untarzaichnele beantregt, det die
voriagende internationale Anmeidung
nach dem Verimg Char dia
Intarmnaticnale Zusammenarbeit auf dam
UG;:H des Patsniwesans bakandelt
68 | (Vom Anmeider gewihias) Eurcpiisches Patentamt (EPA) (RO/EP)
- Anmeldeamt
0T Aktenxsichen des Anmeidesoder |LaA 36137-DE
Arwalts .
I Bezxsichnung der Erfindung CIS-ALRKOXYSUBSTITUIERTE SPIROCYCLISCHE
1-B-PYRROLIDIN-2, 4-DION-DERIVATE .
1] Anmaelder
1-1 Diesa Person ist nur Anmalder
-2 Anmeidar for Alle Bastimmungsstaaten mit Auasnahme von
us
U4 Name BAYER CROPSCIENCE AKTIENGESELLSCHAFT
k5 Anschrift Alfred-Nobel-Str. 50
D-40789 Monheim
Deutachland
ne Stastsangehdrigksit (Siast) DE
w7 Shz/Wohnskz {Stast) DE
a8 Telsfonnr. 0214 30 71654
il-i Telefuxnr. . 0214 30 53482
-4 Anmeider undioder Erfinder
I-1-1 | Disae Parmon int Anmelder und Erfinder
I1-2 | Anmaider f0r Nur US
i-1-4 | Nama (FAMILIENNAME, Vomame) EIMMLER, Thomas
li-1-5 | Anschrift Schéna Aussicht 1B
D-51519 Odenthal
Dautachland
-1-8 | Stastsangehdrigkslt (Staat) DE
NI-1-7 | StxMWohnsitz (Staat) DE
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’ Original (for EINREICHUNG ) - gedruckt am 26.08.2003 03:21:48 PM
T2~ [Anmeider und/oder Efinder ]

I-2-1 [ Dless Pemon lat Anmalder und Erfinder

IN-2-2 | Anmaider for Nux US

24 | Name (FAMILIENNAME, Vomame) FISCHER, Rainex

25 | Anschrift: Nelly-Sacha-Stx. 23

D-40789 Monheim
Dautachland

k26 | Stastsangshdrigkalt (Staaf) DE

2.7 | StzWohnaltx (Stast) DE

-3 | Anmeider undioder Erfinder

I-3-1 | Diese Parson Ist Anmeldar und Erfinder

-3-2 | Anmekder for Nur US

Hi-3-4 | Name (FAMILENNAME, Vomame) GALLENKAMP, Berad

-3-5 |Anschif: Paul-EBhrlich-Str. 13

D-42113 Wuppertal
. Deutschland

3-8 | Stagtsangehdrighall (Stast) DE

137 | ShzANohnaltz {Stast) DE
T4 |Anmelder und/oder Erfinder

il-4-1 | Dleso Parson et Anmelder und Erfinder

42 |Anmekder for Nur US
lii4-4 | Name (FAMILIENNAME, Vorame) KNOPS, Hans-Joachim
45 | Anachrift: Képanicker Btr. 35

D-40789 Monheim
Deutschland

li-4-8 | Staatsangehdrigkelt (Staat) DE

N4-7 | StzWohnseltx (Siast) DE

illk6 | Anmaeider undioder Erfinder

lik5-1 | Diase Parson ist Anmelder und Erfindexr

Nl-5-2 | Anmeider for Nur US
"ii-54 | Name (FAMILIENNAME, Vomema) MULDER, Lubbertus

I-5-5 |Anschrift: Auf deam Gellenkamp 44

D-58135 Hagen
Deutschland
-5-8 |.Stnatsangendrigkait (Staat) NL
57 | SizAWohnsltz (Stast) DE
i | Anmeider undioder Erfinder
I1-6-1 | Diese Person et .. Anmalder und Erfinder
Hl-6-2 | Anmeker fir ) Nur US
-3-4 | Name (FAMILENNAME, Vomama) LANTZSCH, Rainhard
n-8-5 |Anschritt: Am Buschhiiuschan 51
D-42115 Wuppertal
Deutschland

(-6-8 | Stastsungehdrighslt (Staat) DE

11-8-7 | SzWohnaltx (Staat) DE

4
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Ti-7  |Anmelder undioder Erfinder
-1 | Dissa Person st Anmelder und Erfinder
W72 | Anmekiar for Nur US
74 | Nama (FAMILIENNAME, Vomarne)

ERDELEN, Christoph

Hi-7-5 | Anachrift Untarbiischerhof 15
D~42'799 Leichlingan
Dsutachland

N-T6 | Stastsangehorigksht (Siaaf) DE

-7-7 | StxWohnskz (Stsat) DE

e | Anmalder undioder Efinder

Ii-8-1 [ Diese Person Ist Anmalder und Erfinder

42 |Anmaiderfur Mur US

-84 [ Name (FAMILIENNAME, Vomame) KONZE, J6:g

85 | Anschrift: Magazinstr. 61
D-51147 Kbln
Deutschland

li--8 | Staalsangehbrigioalt (Stust) DR

-8-7 | SizWohnshz (Stast) DE

W+ |Anmeider undioder Erfinder

IN-g8-1 | Disse Person st ‘|Anmalder und Erfinder

82 |Anmekderfir Nur US

li-8-4 | Nema (FAMILIENNAME, Vomame) NAUEN, Ralf

85 |Anschrift Dechant-Miebach-Wag 43
D-40764 Langenfald
Dautschland .

-6-8 | Statsangehdrighalt {(Stast) DE

-7 | SkeWohraltz (Etant) DE

0 | Anmeider undioder Erfinder -

{I-10-1 | Diess Parmon Iat Anmelder und Erfinder

M-10-2 | Anmeider for Nur US

Ili-10-4 | Name (FAMILIENNAME, Vomama) MALSAM, Olga

105 | Anschrift Berghevonensts~—67— Vor dem Klosterhof 19
D=E3337—Ronm— D-51503 RGsrath
Deutschland

108 | Steatsangehfrigkel (Staxt) DE

i-10-7 | Sitz/Wohnsitz (Stast) DE

11 |Anmelder undioder Erfinder

I-11-1 | Disss Parson st Anmelder und Erfinder

-11-2 | Anmaider for Nur US

H-11-4
115

n-11-8
117

Numa (FAMILIENNAME, Vomame)
Anschiift:

Steatnangahorigkal (Staat)
Sitz/Wohnaltz (Staat)

ARNOLD, Christian

Grimmersdorfer Wag 1l

D-53343 Wachtberg
Deutschland

DE

DE

¥
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v Anwait oder gemelnsamer Vertreter;
oder basondere Zuatellanechelt
Dis unten bezelchnete Parson IstAwird 3
b bestalt, um dan (dia} ¢ Jgenainsaner Vartreter
vor den Intemationalen Behdrden xu
verireten, und zwar als:
V-i-1 | Name BAYER CROPSCIENCE AKTIENGESELLSCHAFT
fV-1-2 | Anschrift Law and Patents,
Patents and Licensing
D-51368 Laverkusen
{Deutschland
V-1-3 | Telefonnr, 0214 30 71654
V14 | Talefwmr. 0214 30 53482
v Bestimmung von Staaten
V-1 Ragionales Patont . .
F('.;msw . AP: GH GM KE LS MW MZ SD SL SZ TZ UG ZM

Varfzhren sind ggf. In Kismmem nach
der (den) batreffandan Bestimmung(en)
angegeben)

Z¥ und jedar weitera Staat, der
Mitgliedstaat des Hararae-Protokolls und
Vertragsstaat dea PCT ist

EA: AM AZ BY KG KZ MD RU TJ ™ und jadar
weitere Staat, der NMitgliedsstaat das
Eurasischen Patentiibareinkommens und
Vartragsstaat deas PCT ist

EP: AT BE BG CHELI CY CZ DE DK EE ES FI
FR GB GR HU IE IT LU MC NL PT RO SE SI
SK TR und jedar weitare Staat, dar
Mitgliedsstaat des FHurcpldischen
Patentiibareinkommens und Vertragsstaat
des PCT iat

OA: BF BJ CF CG CI CM GA GN GQ GW ML MR
NE SN TD TG und jeder weitare Staat, der
Mitgliedstaat der CAPI und Vertragsstaat
des PCT ist

V-2

V-3

Nationsles Patent

PCT nach Vartfie diesar

AE AG AL AM AT AU AZ BA BB BG BR BY BZ
Y ertaheor sl oo 1 Klamonar nach |CA.CHELI CN CO CR CU CZ DE DK DX DZ EC
dor car) ekfianca Bestomurgle) | R ES ¥I GB GD GE GH G ER HU ID IL IN -
Pesgeser IS JP KE KG KP KR KZ LC LK LR LS LT LU
LV MA MD MG MX MN M{ MX MZ NI NO NZ OM
PG PH PL PT RO RU SC SD SE SG SK SL TJ
TM TH TR TT TZ UA UG US UZ VC VN YU ZA
ZM ZW
Nstionales Pstent (Staxten, diadem  [ynd alle weiteren Staaten, die am

PCT-EASY-Varulon baigetretsn sind.)

Anmeldetag dem PCT angehdren.
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V&

Erkllirung bxgl. vorsorglicher
Bestimmungean

Zusdtzlch zu den untar Punkisn V-1,
V-2 and V-3 vorganommanan
Bestimmungen nimmt der Anmalder
nach Regel 4.0 Absatx b wuch alle
andsren nach dem PCT zullasigen
Bastimmungen vor mit Aushahma der
nachsishend untar Punkt V-8
angegebenen Stasien. Der Anmaldar
aridiirt, dall diesa rusitdichan
Bestmmungen unter dem Vorbehalt
siner Bestiigung stehen und jeds
2usiizlicha Bastimmung, dis vor Ablguf
von 15 Monaten eb dem
Priorititsdatumn nicht bestatigt wurds,
nach Ablauf dieser Frist als vom
Anmelkder xurickganommen gitt

Ve

Stasten, dis von der Erkidnmg dber

varsarglichs Bastimmungsn
suspenommen werden

Vi-1-1
Vi-1-2
Vi3

Prioritit einer frheren nationalen
Anmeldung beansprucht
Anmakisdatum

Numﬂlli-
Bast

11 Juli 2002 (11.07.2002)
10231333.4
DE

vi-1

Gewihits iIntamationals
Racharchenbshdrde

Eurcpiiischas Patantamt (EPA) (ISA/EP)

Vil
Viik-1

vii-2

Vi3

Vi

Viii-6

bk
Eridirungen

Anzahl der Erdrungen

| Eridarung hinsichtich der Idantiist des
Etfinders

Eridanng hinsichiiich der Berechtigung
das Anmaiders, xum Zekpunkt des
Infemationalen Anmalkiedatums, ein
Patent zu beantragen und zu erhatten

das Anmaiders, zum Zeitpunkt das
intamationalen Anmeldedatumas, die
Priorititt elner friheren Anmekiung xu
beanapruchan

Erfinderarkiiring (nur ¥m HInbick aul
die Bastimmung der Venslnigtan
Stmaten von Amerika)

EriBining hinaichthch unachidicher
Offanbarungen oder Ausnahmean von

der Neuheltaschidlichkalt
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Erkiirung: Barechtigung, sin Patent
d baantragen und zu erhaltan
Eridirung hinsichtiich dar Berechtigung
dos Anmaiders, zum Zskpunkt des
intemationalan Anmeldedaiuma, ein
Patant xu baantragan und zu erhalisn
(Regein 4.17 Ziffer 1l und 51bis.1
Absatz a Ziffer i), fir den Fak, dail alne
Erkiirung nach Regal 4.17 Zifter v
nicht sinachligig ist:

Name:

in bezug auf diese internationale
Anmpaldung ’

BAYER CROPSCIENCE AKTIENGESELLSCHAFT

ist kraft des nachfolgend Aufgafilhrten
berechtigt, ein Patent zu beantragen und
¥u erhalten:

vill-2-1 BAYER AKTIENGESELLSCHAFT ist berechtigt,

m alas Arbeitgebar des Erfinders, HIMMLER,
Thomaa

Vilk2-1 BAYER AKTIENGESELLSCHAFT ist berechtigt,

m ‘lals Arbeitgebar des Erfinders, FISCHER,

_ Rainer

Viik2-1 BAYER AKTIENGESELLSCHAFT ist beraechtigt,

m als Arbaitgebar des Erfindars,

. GALLENKAMP, Bernd

Vil BAYER AKTIENGESELLSCHAFT ist berachtigt,

) als Arbeitgeber das Erfindera, KNOPS,

_ Hans-Joachim

ill-2-1 BAYER AKTIENGESELLSCEAFT iat berechtigt,

m als Arbeitgeber des Erfinders, MULDER,
Lubhbartus

Vill-2-1 BAYER AXKTIENGESELY,SCHAFT ist berechtigt,

@ als Arbeitgeber des Erfinders, LANTZSCH,

_ Reinhard

Vik-2- BAYER AKTIENGESELLSCHAFT ist berechtigt,

m als Arbeitgeber des Erfinders, ERDELEN,
Christoph

Viik2-1 BAYER AKTIENGESELLSCHAFT ist berechtigt,

i als Arbeitgaber des Erfinders, KONZE,

L Jbxg

I-2-1 BAYER AKTIENGESELLSCHAFT ist barachtigt,

n als Arbeitgabar des Erfinders, NAUEN,

. Ralf

Viil-2-1 BAYER AKTIENGESELLSCHAFT ist berachtigt,

m als Arbaitgeber deas Erfinders, MALSAM,

_ Olga

Vik2-1 BAYER AKTIENGESELLSCHAFT ist berechtigt,

@i als Arbeitgeber des Erfindexrs, ARNOLD,

Christian

qk
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VIR auf Grund einer Vereinbarung zwischen
m BAYER AXTIENGESELLSCHAFT und BAYER
CROPSCIENCE AKTIENGESELLSCHAFT vom 24
Oktober 2002 (24.10.2002)

Vill-2-1 m:;m'“"ﬂ wird sbgegebenim  'a]lle Bestimmungsstaaten (mit Ausnahmpa
o ) der Vereinigten Staaten von Amerika)
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*"Vill-3-3 | Erkianung: Berechtigung, Prioritt zu

beanspruchen

Erkirung hinalchtiich der Berechtigung
das Anmalder, zurn Zeltipunkt des
Internetionalan Anmeldedaiumas, sine
Prioill zu beanspruchen, In Filian, In
danen dar Anmekier nicht der
Anmeldar der frihersn Anmeidung,
daren Priortit beansprucii wird, st
oder n Filllen, in danen alch der Name

in bezug auf diese internationala
Annsaldung

das Anmakisrs salt dem Elnrwichan der

friheren Anmeldung gedndert hat

(Ropeln 4.17 Ziffer il und 31bls.1

Absatz u Zffer IN):

Name: BAYER CROPSCIENCE AKRTIENGESELLSCHART
ist krxaft des nachfolgend Aufgefithrten
berachtigt, die Prioritit dex frilheren
Anmaldung Rr. 10231333.4 zu

. beanspruchen:

VI3 auf Grund einer Vereinbarung zwischen

an BAYER AKTIENGESELLSCHAFT und BAYER
CROPSCIENCE AKTIENGESELLSCHAFT vom 25
Juni 2002 (25.06.2002)

Vi3 E:“ME"::"“"'“‘”M“" alle Bestimmungsstaatsn
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"X [Kontrolllsts — Anzah] dos BlaGer Eieiironiache Datsi{en) baigeiopt ¥,
IX-1  [Antrag (iNduaive ErkiBrungatiitior) 9 Z -
X2 [Beschribung 112 —
x-3 L_“An_u:nrl:mlm 12 -
X4  |Zussmmenfassung 1 EZABSTO0 . TXT
X5 [Zeichnungien) 0 -
X-7 INSGESAMT 134
BeigeiDgia Untariagen Unterlage(n) in Paplerform beigeTogt |  Elekironiache DatsKen) beigefogt
IX-8 Blatt fiir die GabOhrenbamchnung v -
X9 [Onpinal sher gesanderien Volimacht -
1X-13 [Priortatabaleg(e) Unterlage (n) VI-1 -
X-17 [ PCT-EASY-Dinketie - Diskette
DX-19 | Nr. der Abb, der Zeichn,, dia mit der
Zusammen{, verdffentlicht werden
soll
IX-20 |8prache der Int. Anmeidung Deutach
X-f | Untarschrift des Anmelders, des
Anwalts oder des Gamsinsamaen
Vertretars ( .
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DERIVADOS ESPIROCICLICOS DE LA 1-H-PIRROLIDIN-2.4-DIONA, CIS-

ALCOXISUBSTITUIDOS COMO AGENTES PESTICIDAS,
Campo de Ia Invencién

La presente invencién se refiere a nuevos derivados de la 1-H-pirrolidin-2,4-
diona espirociclicos, cis-alcoxisubstituidos, a varios procedimientos para su obtencién y
a su empleo como agentes pesticidas. '

Antecedentes de Ia invencidn

Se conocen derivados de la 1-H-pirrolidin-2,4-diona espirociclicos,
alcoxisubstituidos con efecto acaricida, insecticida y herbicida:

EP-A 596 298, WO 95/26954, WO 95/20572, EP-A 668 267, WO 96/25395, WO
96/35644, WO 97/01535, WO 97/02243, WO 97/36868, WO 98/05638, WO 99!43649.
WO 99/48869, WO 99/55673, WO 01/23354, WO 01/74T70.

En funcién de su procedimiento de obtencién los compuestos conocidos se
presentan en forma de mezclas de isdémeros cig/trans, cuyas proporciones cis/trans son
variables.

Descripcién detallada de la invencién
Se han encontrado ahora nuevos compuestos de 1a férmula (I)

en la que

93
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significa alquilo, halégeno, alcoxi, halégenocalquilo o halégenoalcoxi,

significa hidrégeno, alquilo, alcoxi, halégeno, halégenoalquilo o halégenoalcoxi,
pudiendo significar \inicamente uno de los restos X o Y halégenoalquilo o
halégenoslcoxi,

significa alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono,

significa hidrogeno (a) o significa uno de los grupos

iR' ®) o J‘M-R’ )

donde

significa oxigeno o azufre,

significa alquilo con 1 a 20 &tomos de carbono, alquenilo con 2 a 20 &tomos de
carbono, alcoxi con 1 a 8 dtomos de carbono-alquilo von 1 a 8 étomos de
carbono, alquiltio con 1 a 8 dtomos de carbono-alquilo con 1 & 8 étomos de
carbono o poli-alcoxi con 1 a 8 étomos de carbono-alquilo con 1 a 8 &tomos de
carbono substituidos respectivamente, en caso dado por haldgeno o significa
cicloalquilo con 3 a 8 étomos de carbono substituido por halégeno, por alquilo
con | a 6 4tomos de carbono o por alcoxi con 1 a 6 itomos de carbono, en ¢l que
estin reemplazados, en caso dado, uno o dos grupos metileno, no directamente
contiguos por oxigeno y/o por azufre,

significa fenilo substituido, en caso dado por halégeno, por ciano, por nitro, por
alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, por alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono, por
halégenoalquilo con 1 a 6 étomos de carbono, por halégenoalcoxi con 1 a 6
dtomos de carbono, por alquiltic con 1 a 6 étomos de carbomo o por
alquilsulfonilo con 1 s 6 4tomos de carbono o significa tienilo,



/D

4
significa alquilo con 1 a 20 étomos de carbono, alquenilo con 2 a 20 étomos de

cubono.nleoxiconlaBW&wbom—dqnﬂoem2aB&omosdecubono
o poli-alcoxi con 1 a 8 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 8 itomos de carbono
substituidos respectivamente, en caso dado, por halégeno,

significa cicloalquilo con 3 a 8 4tomos de carbono substituido, en caso dado, por
hal6geno, por alquilo con 1 a 6 Atomos de carbono o por alcoxi con 1 a 6 dtomos
de carbono o

significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente, en caso dado, por
halégeno, por ciano, por nitro, por alquilo con 1 a 6 étomos de carbono, por
alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono, por halégenoalquilo con 1 a 6 étomos de
carbono o por halégenoalcoxi con 1 a 6 4tomos de carbono.

Teniendo en consideracién los diversos significados (a), {b) y (c) del grupo G se

producen las estructuras fundamentales siguientes (I-a) hasta (i-c) (isémero cib):

(-b),




(-c).

Ademis se ha encontrado que se obtienen los nuevos compuestos de la fSrmula
(1) segiin uno de los procedimientos descritos a continuacién:
(A) se obtienen los compuestos de la férmula (I-1-a)

(o

OH
Y (I-1-a)

en la que
A, X e Y tienen los significados anteriormente indicados,

se condensan intramolecularmente compuestos de a férmmula (IT)

H
/Q\A\OOF y @
A :

en la que



®)

B)

5
A, X e Y tienen los significados anteriormente indicados,

y

R®  significa alquilo (preferentemente alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono),
en presencia de un diluyente y en presencia de una base.
Ademis se ha encontrado,

que sc obtienen los compuestos de 1a formula anteriormente indicada (I-b), en la
que A, R', X ¢ Y tienen los significados anteriormente indicados, &i se hacen
reaccionar compuestos de 1a férmula anteriormente indicada (I-a), en la que A, X
¢ Y tienen los significados anteriormente indicados,

con halogenuros de acilo de la férmula (TIT)

Hd\'rR1 am
o]
en la que
R'  tiene el significado anteriormente indicado y
Hal significa halégeno (especialmente cloro o bromo)

con anhidridos de écidos carboxilicos de la férmula (IV)
R!-CO-0-CO-R! av)

en la que

R' ftiene el significado anteriormente indicado,

en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado,-en presencia de un
agente aceptor de dcido;

Y2
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que se obtienen los compuestos de la férmula anteriormente indicada (I-<c), en la

que A, R, M, X ¢ Y ticnen los significados anteriormente indicados, si sc hacen
reaccionar compuestos de la fdrmula anteriormente indicada (I-a), en la que A, X
e Y tienen los significados anteriormente indicados, respectivamente

con ésteres del dcido clorofSrmico o con tioésteres del dcido cloroférmico de la
férmula (V)

R:-M-CO-C1 \))

en la que

R2yM tienen los significados anteriormente indicados,

en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un
agente aceptor de dicido;

que se obtienen los compuestos de las fdrmulas anteriormente indicadas (I-a)
hasta (I-c), si se separan mexliante procesos de ‘separacién fisicos, tal como por
cjemplo mediante cromatografia en columns o mediante cristalizacién
fraccionada las mezclas de isémeros cis-trans de ias f6rmulas (I-a") hasta (I<")
conocidas por ejemplo por las WO 98/05638 o WO 01/74770

H 0

A .
OH (1-2)

107
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(<)

en las gque

A, X,Y,MR!yR? tienen el significado anteriormente indicado.

(E) Ademids se ha encontrado que se obtienen los compuestos de la firmula (I-a), si

s¢ hidrolizan los compuestos de ias formulas (I-b) o (I-<c), en las que A, M, X, Y,

R' y R? tienen el significado anteriormente indicado, por ejemplo con bases

acuosas y a continuacién se acidifican.

Se ha encontrado ademis que los nuevos compuestos de 1a férmula (T) presentan
una buena actividad como agentes pars 1a lucha contra las pestes, preferentemente como
insecticidas y/o acaricidas y que ademids son frecuentemente compatibles de una manera
muy buena para con las plantas, especialmente frente a las plantas de cultivo.

Los compuestos segiin la invencién estdn definidos en general por medio de la
férmula (I). Los substituyentes o bien los intervalos preferentes de los restos indicados
en las férmulas citadas anteriormente y a continuacién, se explican seguidamente:

preferentemente,
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significa cloro, bromo, metilo, etilo, propilo, triftiormetilo, metoxi,

difliormetoxi o trifliormetoxi,

preferentemente,

significa hidrégeno, cloro, bromo, metoxi, metilo, etilo, propilo, trifliormetilo o
triflGormetoxi,

pudiendo significar {inicamente uno de los restos X o Y trifldormetilo,
difliormetoxi o trifliormetoxi,

preferentemente,

significa alquilo con 1 a 6 étomos de carbono,

preferentemente,

significa hidrégeno (a) o significa uno de los grupos

J\R‘ ®) o /ﬂ\u-n’ (c)
en los que

M  significa oxigeno o azufie,

preferentemente,

significa aiquilo con 1 a 16 &tomos de carbono, alquenilo con 2 a 16 étomos de
carbono, alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 6§ &tomos de
carbono, alquiltio con 1 8 6 &tomos de carbono-alquilo con 1 a 6 &omos de
carbono o poli-alcoxi con 1 a 6 étomos de carbono-alquilo con 1 a 6 dtomos de
carbono substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por flGor
o por cloro o significa cicloalquilo con 3 a 7 dtomos de carbono substituido en
caso dado una o dos veces por fldor, por cloro, por alquilo con-1 a 5 étomos de
carbono o por alcoxi con 1 8 5 tomos de carbono, en el que estin reemplazados

/0/
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en caso dado uno o dos grupos metileno no directamente contiguos, por oxigeno

y/o por azufre,

significa fenilo substituido en caso dado de una a tres veces por flior, por cloro,
por bromo, por ciano, por nitro, por alquilo con 1 a 4 itomos de carbono, por
alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, por halégencalquilo con 1 a 3 étomos de
carbono, por halégencalcoxi con 1 a 3 étomos de carbono, por alquiltio con 1 a 4
dtomos de carbono o por alquilsulfonilo con 1 a 4 &tomos de-carbono o vignifica
tienilo,

de forma especialmente preferente,

significa alquilo con 1 a 16 &tomos de carbono, alquenilo con 2 a 16 dtomos de
carbono, alcoxi con 1 a 6 &tomos de carbono-aiquilo con 2 a 6 dtomos de carbono
o poli-alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono-alquilo con 2 a 6 itomos de carbono
substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por flior o por
cloro,

significa cicloalquilo con 3 a 7 dtomos de carbono ‘substituido en caso dado de
una a dos veces por fllor, por cloro, por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono o
por alcoxi con 1 a 4 étomos de carbono o

significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente, en caso dado, de una a
dos veces por fltior, por cloro, por bromo, por ciano, por aitro, por alquilocon 1 a
4 dtomos de carbono, por alcoxi con 1 a 3 #tomos de carbono, por
halégenoalquilo con 1 a 3 étomos de carbono o por halégenoalcoxi con 1 a 3
itomos de carbono.

De forma especialmente preferente,

significa cloro, bromo, metilo, etilo, metoxi, trifliormetilo, trifliormetoxi o
difltormetoxi,



deformaeapecinhnmlnprefumw,—“-

significa cloro, bromo, metilo, etilo, propilo, metoxi, triflGiormetilo o
trifliormetoxi,

pudiendo significar Gnicamente uno de los restos X o Y triflGormetilo,
trifliormetoxi o difliormetoxi,

de forma especialmente preferente,

significa alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono,

de forma muy especialmente preferente,

significa hidrdgeno (8) o significa uno de los grupos

o) 0

A« (b, A® (©)

en los que

M significa oxigeno o azufre,

de forma especialmente preferente,

significa alquilo con 1 a 8 &tomos de carbono, alquenilo con 2 a B étomos de
carbono, alcoxi con 1 2 2 &tomos de carbono-alquilo con 1 a 2 étomos de
carbono, alquiltio con 1 a 2 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 2 étomos de
carbono substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veees por flior
o por cloro o significa cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de-carbono substituido, en
caso dado, de una a dos veces por flior, por cloro, por metilo o por metoxi, en el
que estd reemplazado en caso dado un grupo metileno por oxigeno y/o por
azufre,

gignifica fenilo substituido en vaso dado de una a dos veces por fiGor, por cloro,

/07
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por bromo, por ciano, por nitro, por metilo, por metoxi, por frifliormetilo o por

trifliormetoxi o significa tienilo,

de forma especialmente preferente,

significa alquilo con 1 a 8 &tomos de carbono, alquemilo con 2 a 8 4tomos de
carbono o alcoxi con 1 a 4 &tomos de carbono-alquilo con 2 a 3 Atomos de
carbono, significa cicloalquilo con 5 a 6 &tomos de carbono,

gignifica fenilo o bencilo monosubstituidos respectivamente, en caso dado, por
flior, por cloro, por ciano, por nitro, por metilo, por metoxi, por trifliormetilo o
por triflliormetoxi.

De forma muy especialmente preferente,

significa cloro, bromo, metilo o trifliormetilo, (seflaladamente significa cloro,
bromo o metilo),

de forma muy especialmente preferente,

significa cloro, bromo o metilo, (seflaladamente significa metilo),

de forma muy especialmente preferente,

significa metilo, etilo, propilo, butilo o isobutilo, (sefialadamente significa metilo
o etilo),

de forma muy especialmente preferente,

significa hidrégeno (a) o significa uno de los grupos

J\R' ® o ima ©

M significa oxigeno o azufre, (scflaladamente significa oxigeno),

de forma muy especialmente preferente,
significa alquilo con 1 a 6 itomos de carbono, alquenilo con 2 a 6 dtomos de
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carbono, alcoxi con 1 a 2 &tomos de carbono-alquilo con 1 a 2 étomos de

carbono, alquiltio con 1 a 2 dtomos de carbono-aiquilo con 1 a 2 &tomos de
carbono, significa ciclopropilo, ciclopentilo o ciclohexilo monosubstituidos
respectivamente, en caso dado, por fliior, por cloro, por metilo o por metoxi,
significa fenilo monosubstituido en caso dado por fldor, por cloro, por bromo,
por ciano, por nitro, por metilo, por metoxi, por trifliormetilo o por
trifluormetoxi o significa tienilo,

de forma muy especialmente preferente,

significa alquilo con 1 a 8 itomos de carbono, alquenilo con 2 a 6 étomos de
carbono o alcoxi con 1 a 3 détomos de carbono-alquilo con 2 a 3 dtomos de
carbono,

significa ciclopentilo o ciclohexilo,

o significa fenilo o bencilo monosubstituidos respectivamente, en caso dado, por
fiGor, por cloro, por ciano, por nitro, por metilo, por metoxi, por trifliormetilo o
por trifliormetoxi.

Las definiciones de los restos o bien las explicaciones dadas anteriormente en

general o indicadas en los intervalos preferentes pveden combinarse arbitrariamente
coire 8f, es decir incluso entre los intervalos correspondientes y los intervalos
correspondientes y los intervalos preferentes. Estas son vilidas para los productos
finales asi como, de manera correspondiente, para los productos de partida y para los

Segln la invencién son preferentes los compuestos de la formula (I), en los que

sc presenta una combinacién de los significados indicados anteriormente como
preferentes (preferentemente).

Segin la invencidn serén ggpecialmente preferentes los compuestos de la frmula

1
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(I), en los que se presente una combinacién de los significados indicados anteriormente

como cspecislmente preferentes.

Segiin la invencién serin muy especiglmente preferentes los compuestos de la
férmula (I), en los que se presente una combinacién de los significados indicados
anteriormente como muy especialmente preferentes.

Los restos hidrocarbonados saturados o inssturados tales como alquilo o
alquenilo pueden ser, incluso en combinacién con heteroétomios, tal como por ejemplo
en alcoxi, en tanto en cuanto sea posible, respectivamente de cadena lineal o de cadena
ramificada.

Los restos substituidos en caso dado pueden estar mono o polisubstituidos,
pudiendo ser iguales o diferentes los substituyentes en el caso de las polisubs-tituciones.

En particular pueden citarse, ademés de los compuestos indicados en los ¢jemplos
de obtencidén , lo compuestos de 12 frmula (I-a) siguientes:

o
H X
5
A
OH )
Y
Tabla A= CH3
X Y
CH; CH,
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(I-b)

A=CH,

Y TRt
CH; CH,
CH, C,Hs
CH, CsH,
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X Y R1
CH; CH, i-CyHy
CH; CH, {CH,
CH, CH, i-CqHy
CH, CH; 8-C4Hy
CH, |CH, t-C,Hy
CH, CH, CHy-t-C4Hy
CH; CH; c-C3Hs
CHy CH; HsC;-0-CH,
CH, CH, ' O
CHy CH; O\

15
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X Y Rl

Br CH; CsH;

Br CH, i~CyHy

Br CH, C4Hy

Br CH; i-C4Hy

Br CH, 8-C4Hyp

Br CH; t-C4Hy

Br CH; CHy-t-C4Hyg
Br CH; c-C3Hj

Br CH,3 HsC-O-CH;
Br CH, C
Br CH;

(-b)

CH,

4
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X Y Rl
CH, Br CoH;
CH; Br CsH,
CH; Br i~C3Hy
CH; Br CqHo
CH, Br i-CqHy
CH, Br 8-C4Hy
CH, Br t-CqHo
CH; Br CHpt-C4Hy
CH; Br c-CqH;
CHj Br 18C,-0-CH,
CH; Br
+—~O)—

CH; Br @\

S
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X Y R1

Cl CH, CH,

al CH, CHs

cl CH, CsHy

ci CH, iCH,

al CH, CeHy

a oo i-CqHly

a CH, 3-CqH

cl CH; +CoHy

cl CH, CHy1-C4Hy
a CH, oC;Hs

al CH, H,C,-0CH,
Ci CHs O
al CH,

(1-b)
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X Y Rl
CH; Ci CH;
CH, cl CH,
CH, 1 CyHl;
CH; cl i-C3Hy
CH; a CeHy
CH, a i-C4Hy
CH, cl 5-Cqflg
CH; a TtCqHy
CH, cl CHyt-CqHg
CH, i <-CsHs
CHy a HsC;-0-CH,
CH, c
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Tabla 8 A =CoHs
X Y R1
CH, CH, CH,
CH, CHs CaHs
CH; CHj Catly
CH, CH, i-C3H,
CH, CH, CoHo
CH, CH, i-CgHy
CH, CH, 3-CqH,
CH; CH, +-C4Hy
CH, CH;, CHy-1-C4Hy
CH; CH, c-CaHs
CH, CH, {HsC2-0-CH;
CH, CH,
—O)—

CHj; CH; U\

S
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Tab] A=C,Hs

X Y Ri

Br CH, CH,

Br CH, 1CyHs

Br CH, C:H;

Br CH, i-C3Hy

Br CH, CHy

Br CH, i-CoHy

Br CH, s-CoH,

Br CH, t-Collg

Br CH, CHp 1Callp
Br CH; -CyHs

Br CH, |HsC2-0-CH,
Br CH, C
Br CH; Q\

V&
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(I-b)
Tabia 10 A =CyH;
X Y 1Rr1
CH, Br CH,
CH, Br C.Hs
CH, Br 40,}1-,
CH, Br i-CyHy
CH, Br (R
CH, Br i-C4Hy
CH, Br s-Co
CH; Br 1-CoH,
CH, Br {CH,1CoHy
CH, Br cC3Hs
CH, Br HsCr-O-CH;
CH, Br O
CH; Br Q\
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a-b)

Tabla1] A =CoHs

X Y IRt

Ci CH; 1CH,

a CH, C,H;

ci CH; CyHy

CI CHj i-C3Hy

c CH, CeHy

Ci CH, {icH,

Ci CH, ]3-CqHy

CI CH; t+-CJHy

Ci CH; {CH,+-C Hy

C CH; c-CyH;

a CHy  |HsC;0<H;

c CH; C

A2



Cl

Tabla 12 A = CoHs

X Y R!

CH, c CH,

CH,3 Cl Calis

CH, a CyH,

CH, a i-CoH;

CH; cl CoHly

CH; a Ti-CHy
CH; a s-CqHy
CH, cl 1-CoHy
CH, a {CHA-C,H,
CH, Cl cC3Hs
CH, cl HsC,-O-CH,
CH, a

/2/
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CH; al

3N
X Y R2
CH, CH, 1CH;
CH, CH, CoH,
CH; CHj; C3H;
CH, CH; i-C3Hy
CH, CH, Catly
CH; CH, i-CqHy
CH; CH, -CoHy
CH, CH, tCqHy
CH, CH, TCH,tCoH,
CH; CH, | CH2-CgHs
CH, CH, CeHs
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Tabla 15 =CH; M=0

X Y R2

CH, Br CH,
CH, Br CoHis
CH, Br CsHy
CH; Br i-C3Hy
CH, Br CeHy
CH; Br i-CqHy
CH, Br 3-CoHy
CH, Br t+CoHy
CH, Br CHZ+-CoHy
CH; | Br 1CH-CeHls
CH; Br CeHs
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Tablal6 A=CH; M=0
X Y 1R2
) CH; CH,
a CHs; C;Hs
a CH, C3Hy
cl CH, i-CaH;
al CH, TCeHy
c CH, i-CeHly
al CH, {s-CoHy
a CH, tCoHy
al CH, CH;1-C4H,
Cl CH, CHy-CeHs
cl CH; CeHs

Tablal?7 A=CH; M=0
X Y {R2

e
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CH; Cl CH,
CH; a 1CaHs
CH; Cl C:H,
CH, a i-CyH,
oH; Cl Coy
CH, cl i-CqHly
CH, a s-CqH,
CH, cl +Cally
CH, al CHzt-C4H,
CH, a CHy Cells
CH, Cl CeHs

(o]
H
>
A 0 (<)
w1

Tablal8 A=CHs M=0

X Y R2
CHj CH; CH;
CH, CH, C,H,
CH; |CH3 Csty

)22
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CH; CH, i-CoH,
CH; CH, CqHy

CH, CH, i-C4Hy
CH, CH, 8-C4H,
CH, CH; tCyHy
CH, CH; CH,+-C4Hy
CHj CH,3 CHy-CeHs
CH; CH; Cetls

abla 1 A=CHs M=0
X Y R2
Br CH, CH;
Br CH, CyH,
Br CH; CyHy
Br CHj; i-C3Hy
Br CH; CqHo
Br CH, i-C4Hy




Br CH; 3-CqHy

Br CH, +CoHy

Br CH, CHz +-Callg
Br CH, CHy-CgHls
Br CH; Cells

o
H
P
A 0 <)
°=<M-R' Y

Tabla 20 A =CyHs M=0

X Y R2

CH, Br CH;

CH, Br CoHs

CH; Br 1Catl7

CH,4 Br {i-C;H;
CH, Br 1CHy

CH, Br i-C4Hy
CH, Br s-C4Hy
CH, Br t-C4Ho
CH, Br CHy+-C4H,




Tabla 2 A=CHq M=0

X Y R2

cl CH, CH,

a CH, C;H;

a CH; C3Hy

a CH; J?—C;H-,

a CH, CeHy

a CH, i-CqHy

cl CH, #CaHlg

cl CH, +CqHy

cl CH, CH-1-C4H,
c CH; CHy-CgHs
cl CHj CeHs
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Tabla22  A=C,Hs M=0
X Y R2
CH, al CH,
CHy a CaH;
CH; al C3H,
CH; a i-CyHi;
CH; i CeHy
CH; a i-CqHy
CH, cl oA
CH, a +CqHly
CH; a CHy+-CaHg
CH; a CH;-CeHs
CH; Cl Cells

e



Tabla 23 =CH, =S

X Y R2

CH; CH, CH,

CH, CHy CaHs
CH, CH, CaHy
CH, CH, i-C3Hy
CH, CH, CHy
CH, CH; i-CqHy
CH, CH; 8-C4Hp
CH; CH; t-C4Hy
CH; CH, CHy-t-C4Hy
CH; CH, CHy-CgHls
CH; CH, CsHs

1%
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Tabla 24 A=CHj, M=§
X -|Y R2
Br CH; 1CH,
Br CH; CHs
Br CH, C3Hy
Br CH; i-CsHy
Br CH, Cqlly
Br CH, i-CqHy
Br CH; s-C4Hy
Br CH; t-C4Hy
Br CH; CHz-t-C.;_Hg
Br CH; CH,-Cglls
Br CH; {CeHs

Tabla 25

A=CH;

X

Y

R2

51
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CH; Br CH;

CH, Br C;
CH, Br C3H;
CH, Br i-CyHy
CH, Br Collg
CH; Br i-CoHy
CH, Br 8-CoHo
CH; Br t+-CqHo
CH; Br CHy+-C4H,
CH; Br CH,-CeHs
CH, Br CeHs

Tsbla26 A=CH; M=§
X Y R?
Ci CH, CH,
Cl CH, CaHs
cl CH, CH,

1%



-38-

cl CH, i-CyHy
Cl CH, CeHy
Cl CH; i-C4Hy
cl CH; 8-CqHy
Cl CH; 1eCqHy
Ci CH, CHyt-C4Hy
c CH; CHy-CgHls
cl CHj CeHs
0
HN

2
A o’ )

MRy

X Y R?
CH, cl CH,
CH, a CoHs
CH; Cl CH,
CH, Cl i-C3H,
CH, a Cellg
CH3 ct i-C4Hy
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CH, Ci 3-CoHy
CH; cl tCaHy
CH, c CHy t+-CaHy
CH, cl CHz-CeHls
CHy & CeHs

H
P
A 0 (<)
=,z I

Tabla 28 A=CyHs M=S8
X Y R2
CH, CH, CH,
CH, CH, C;H,
CH; CHy 1CsHy
CH; CHj Ti-CsHy
CH; CH; {CeHy
CH, CH; i-CqHly
CHy CH, s-CqHy
CH, CH, t-CoH,
CH, CH, CHyt-CaHg

ME5



CHy-CeHs

CeHs

Tabia29 A=CiHs M=3
X Y R2

Br CH, CH,

Br CH, CoHs

Br CH, CH,

Br CH, i-CaHy
Br CH, Ciy

Br CH; iCyHy
Br CH, 5-Cqllg
Br CHj3 t-C4Hy

Br CH, CHzt-CqH,
Br CH, CHp-CeHs
Br CHy CeHs
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(<)

Tabla 30 CHs M=S
X Y R2

CH, Br CH,
CH, Br CoHs
CH; Br 4[ CiHy

CH, Br 1i-C3Hy
CH, Br ICH,
CH; {Br i-CqHy
CH, Br s-Cqll
CH, 1Br 1-Cally
CH; Br CHyt-CqHy
CH; Br | CHzCeHs
CH; Br




Tabla 31 A=CH; M=8
X Y R2

c CH; 1CHy

a CHj | C2Hs

a CH, Gyl

cl CH, iCyH,
cl CH; CoHo

a CH; i-C4Hg
a CH, A
a CH, tCyHy
a CH, CHyt-Cally
cl CH, CHy-CeHs
c CHj CeHs




Tabla32 A=C,Hs M=§
X Y R?

CH; Ci CH,

CH, a C,Hs
CH, a CaHy
CH; a i-CyH,
CH; a CsHy
CH, a i-CoHy
CH; Ci A
CH, c tCafly
CH, a CH+-C H,
CH, Cl CEyCeHs
CH, C CeHls

Si se emplean, por ejemplo, segiin ¢l procedimiento (A) el cis-N-{(2,5-dimetil)-
fenilacetil]-1-amino-4-metoxi-ciclohexano-carboxilato de etilo como pro-ductos de
partida, podré representarse el desamrollo del procedimiento wegin la invencién por
medio del esquema de reaccidn siguiente:



CH!
Si se emplean, por ejemplo, segin el procedimiento (B-¢t) 1a cis-3-{(2,5-dimetil)-
fenil]-5,5-(3-metoxi)-pentametilen-pirrolidin-2,4-diona y el cloruro de pivaloilo como

productos de partida, podrd representarse el desarrollo del procedimiento segin la
invencién por medio del esquema de reaccién siguiente:

Si se emplean, por ejemplo, segiin el procedimiento (B-f) la cis-3{(2,5-dimetil)-
fenil]-5,5-(3-metoxi)-pentametilen-pirrolidin-2,4-dionas y anhidrido acético como
compuestos de partida, podrd representarse €l desarrollo del procedimiento segin la
invencién por medio del esquema de reaccién siguiente:



Si se emplean, por ejemplo, seglin el procedimiento (C) la cis-3-f(2-bromo-5-
metil)-fenil]-5,5-(3-metoxi)-pentametilen-pirrolidin-2,4-diona y cloroformiato de etilo
como compuestos de partida, podré representarse el desarrollo del procedimiento segim
Ia invencidn por medio del esquema de reaccitn siguiente:

Si se emplean, por ejemplo, segiin el procedimiento (E) la cis-3-{(2,5-dimetil)-
fenil]-5,5-(3-metoxi)-pentametilen-4-ctoxicarbonil-A’-pimolin-2-ona y bases scuosas
como productos de partida, podré representarse el desamrollo del prooedimiento segin Ia
invencién por medio del esquema de reaccién siguiente:

Tl
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Los compuestos necesarios como productos de partida en el procedimiento (A)
segin la invencién, de la férmula (1)

/oﬂoozn' y @
A
1a que

A, X,YyR® tienen los significados anteriormente indicados,
80N NLEVOS.

Se obtienen los ésteres de los acilaminoécidos de la frmula (IT) por ejemplo ui se
acilan derivados de cis-aminoécidos de la férmula (VI)

H,
a2 co,R*
en la que

A,ByR® tienen los significados anteriormente indicados,
con halogenuros de fenilacetilo substituidos de la férmula (VII)

4%
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X
S COHal
Y (VID)
en la que
XeY tienen los significados anterioremtne indicados y
Hal significa cloro o bromo,

(Chem. Reviews 52, 237-416 (1953); Bhattacharya, indian J. Chem. §, 341-5, 1968),
o 5i se esterifican acilaminoécidos de 1a férmula (VIII)

H
A’o CO.H Y
la que

AXeY tienen los significados anteriormente indicados,
(Chem. Ind. (London) 1568 (1968)).
Los compuestos de 1a férmula (VIII)

. H
A’o CO,H Y

M7



Mt

en la que
AXeY tienen los significados anteriormente indicados,
50N NUEVOS.
Se obtienen los compuestos de la férmula (VII) si se acilan, segin Schotten-
Baumann, los cis-aminoécidos de la férmula (IX)

H,
A0 CO,H
en la que

A tiene los significados anteriormente indicados,
con halogenuros de fenilacetilo substituidos de la fSrmula (VII)

X
g COHal
Y .

(IX)

(V)
en la que
XeY tienen los significados anteriormente indicados y
Hal significa cloro o bromo,

(Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1977, p. 505).
Los compuestos de la fdrmula (VII) son conocidos WO 98/05638, WO
01/74770) o pueden prepararse segin los procedimientos alli descritos.
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Los compuestos de las formulas (VI) y (IX) son conocidos (WO 02/02532) o

pueden prepararse segin los procedimientos alli descritos.

Los halogenuros de acilo de ia formula (III), los anhidridos de los &cidos
carboxilicos de 1a formula (TV) y los ésteres del icidos cloroférmico o los tioésteres del
écido cloroférmico de 1a férmula (V), necesarios ademés como productos de partida para
la realizacién de los procedimientos segin la invencién (B) y {C), son compuestos
conocidos en general de la quimica orginica o bien de la quimica inorgénica.

El procedimiento (A) se caracteriza porque someten a una condensacién
intramolecular los compuestos de 1a formula (II), en Ia que A, X, Y y R® tienen Jos
significados anteriormente indicados, en presencia de un diluyente y en presencia de una
base.

Como diluyentes pueden emplearse en el procedimiento (A) segin la invencién
todos los disolventes orghnicos inertes frente a los participantes en la reaccién
Preferentemente pucden emplearse hidrocarburos, tales como tolueno y xileno, ademis
éteres, tales como dibutiléter, tetrahidrofureno, dioxano, glicoldimetiléter vy
diglicoldimetiléter, ademss disolventes polares, tales como dimetilsulféxido, sulfolano,
dimetilformamida y N-metil-pirrolidona, asf como alcoholes tales como metanol, etanol,
propanol, iso-propanol, butanol, iso-butanol y terc.-butanol.

Como bases (agentes para el desprotonizado) pueden emplearse en la realizacién
ddprocedimimm(A)ngﬁnhinmiénmdoalmmbmm.
Preferentemente pueden emplearse éxidos, hidréxidos y carbonatos de metales alcalinos
y de metales alcalinotérreos, tales como hidréxido de sodio, hidréxido de potasio,
hidréxido de magnesio, éxido de calcio, carbonato de sodio, carbonato de potssio y
carbonato de calcio, que pueden emplearse también en presencia de catalizadores para la
transferencia de fases tales como por ejemplo cloruro de trietilbencilamonio, bromuro de
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tetrabutilamonio, Adogen 464 (=cloruro de metiltrialquil(con 8 8 10 #tomos de

carbono)amonio) o TDA 1 (=tis{metoxietoxietil)}-amina). Ademés pueden emplearse
metales alcalinos tales como sodio o potasio. Ademids pueden emplearse amidas ¢
hidruros de metales alcalinos y de metales alcalinotérreos, tales como amida de sodio,
hidruro de sodio e hidruro de calcio, y también alcobolatos de metales alcalinos tales
como metilato de sodio, etilato de sodio y terc-butilato de potasio.

La temperatura de 1a reaccién en la realizacién del procedimiento (A) segim la
invencién puede variar dentro de amplios limites. En general se trabaja a temperaturas
comprendidas entre 0°C y 250°C, preferentemente entre 50°C y 150°C.

En general se lleva a cabo el procedimiento (A) segin la invencién bajo presién
normal.

En la realizacién del procedimiento (A) segiin la invencién se emplean los
componentes de la reaccién de la férmula (II) y las bases desprotonizadoras, en general,
en cantidades equimolares hasta aproximadamente el doble equimolar. No obstante es
posible también emplea uno u otro de los componentes en un -exceso mayor (de hasta 3
moles).

El procedimiento (B¢x) se caracteriza porque se hacen reaccionar compuestos de
la formula (I-2), con halogenuros de carbonilo de la férmula (IIT) en veso dado en
presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un agente aceptor de écido.

Como diluyentes pueden emplearse en ¢l procedimiento segin la invencién (B-
o) todos los disolventes inertes frente a los halogenuros de acilo. Preferentemente
pucden emplearse hidrocarburos, tales como benceno, benzina, tolueno, xileno y
tetralina, ademds hidrocarburos halogenados tales como cloruro de metileno,
cloroformo, tetracloruro de carbono, clorobenceno y o-diclorobenceno, ademis ‘cetonas,
tales como acetona y metilisopropilcetona, ademdés éteres tales como dietiléter,

A
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tetrahidrofurano y dioxano, ademés ésteres de écidos carboxflicos, tal como acetato de

etilo y también disolventes polares fuertes, tales como dimetilformamida
dimetilsulféxido y sulfolano. Cuando lo permita la estebilidad a la hidrélisis del
halogenuro de acilo podré llevarse a cabo la reaccién también en presencia de agua.

Como agentes accptores de &cidos entran en consideracién en la reaccién segin
elpmoedimito(Ba)segﬁnhinvmciénmdo;loumpwmdaicidosmﬂes.
Preferentemente pucden emplearse aminas terciarias, tales como trietilamina, piridina,
diazabiciclooctano (DABCOQ), diazsbicicloundeceno (DBU), diazabiciclononeno
(DBN), bases de Hiinig y N,N-dimetilanilina, ademés 6xidos de metales alcalinotérreos,
tales como éxido de magnesio y de calcio, ademis carbonstos de metales alcalinos y de
metales alcalinotérreos, tales como carbonato de sodio, carbonato de potasio y carbonato
de calcio asf como hidréxidos alcalinos tales como hidréxido de sodio e hidréxido de
potasio.

La temperatura de la reaccidn en el procedimiento (Ba) segiin ia invencién puede
variar dentro de amplios limites. En gencral se trabaja a temperaturas comprendidas
entre —20°C y +150°C, preferentemente entre 0°C y 100°C.

En la realizacién del procedimiento (Bar) segin la invencién se emplean los
compuestos de partida de la férmula (I-a) y el halogenuro de carbonilo de la férmula
(I}, en genenal, respectivamente en cantidades aproximadamente equivalentes. No
obstante es posible también emplear el halogenuro de carbonilo en un exceso mayor{de
hasta 5 moles). La elaboracién se lleva a cabo segiin métodos vonocidos.

El procedimiento (Bf) se caracteriza porque se hacen reaccionar compuestos de
la fdrmula (I-2) con anhidridos de dcidos carboxflicos de la férmula (V) en caso dado en
presencia de un diluyente y, en caso dado en presencia de un agente aceptor de écido.

Como diluyentes pueden emplearse en el procedimiento (Bf) segin la invencién
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preferentemente aquellos diluyentes que entran en consideracién también

preferentemente cuando se utilizan halogenuros de acilo. Por lo demids puede actuar
también un exceso del anhidrido del 4cido carboxilico empleado simulténeamente como
diluyente.

Como agentes aceptores de écidos, ailadidos en caso dado, entran en
consideracién en el procedimiento (Bf) preferentemente aquellos aceptores de dcidos
que entran preferentemente en consideracién también cuando se utilizan los halogenuros
de acilo.

La temperatura de la reaccién en el procedimiento sogiin la invencién (Bf) puede
veriar dentro de amplios limites. En general se trabaja a temperaturas comprendidas
entre —20°C y +150°C, preferentemente entre 0°C y 100°C.

En la realizacién del procedimiento (Bf) segin Ila invencién se emplean los
compuestos de partida de 1a fdrmula (I-8) y el anhidrido del dcido carboxflico de Ia
férmula (IV), en general, respectivamente en cantidades aproximsdamente equivalentes.
No obstante es posible también emplear el anhidrido del dcido carboxilico en un
mayor (de hasta 5 moles). La elaboracién se lleva a cabo segiin métodos usuales.

En general se procede de tal manera que se eliminan el diluyente y ¢l anhidrido
del 4cido carboxilico, presente en exceso asi como el écido carboxilico formado,
mediante destilacién, o mediante lavado con un disolvente orginico o con agua.

El procedimiento (C) se caracteriza porque se hacen reaccionar compuestos de la
férmula (I-a) con ésteres del dcido cloroférmico o con ticlésteres del 4cido cloroférmico
de la férmula (V), en caso dado en presencia de un diluyente y, en ciaso dado en
presencia de un agente aceptor de écido.

Como agentes aceptores de 4cido entran en vconsideracién en ¢l caso del
procedimiento seglin la invencién (C) todos los aceptores de écido usuales.

{8
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Preferentemente pueden emplearse aminas terciarias, tales trictilamina, piridina,

DABCO, DBU, DBA, bases de Hiinig y N,N-dimetilanilina, ademds 6xidos de metales
alcalinotérreos, tales como 6xido de magnesio y éxido de calcio, ademds carbonatos de
metales alcalinos y de metales alcalinotérreos, tales como carbonato de-sodio, carbonato
de potasio y carbonato de calcio asf como hidréxidos alcalinos tales como hidréxido de
sodio e hidréxido de potasio.

Como diluyentes pueden emplearse en el procedimiento (C) segin la invencién
todos los disolventes inertes frente a los ésteres del 4cido cloroférmico o bien frente a
los tiolésteres del écido cloroférmico. Preferentemente pueden emplearse hidrocarburos,
tales como benzina, benceno, tolueno, xileno o tetralina, ademds hidrocarburos
halogenados, tales como cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono,
clorobenceno y o-diclorobenceno, ademis cetonas tales como acetona y
metilisopropilcetona, ademis éteres, tales como dietiléter, tetrahidrofurano y dioxano,
ademds ésteres de dcidos carboxilicos, tal como el acetato de etilo, ademds nitrilos, tal
como el acetonitrilo y también disolventes polares fuertes, tales como dimetilformamida,
dimetilsulféxido y sulfolano.

En 1a realizacién del procedimiento (C) segin la invencién las temperaturas de la
reaccion pueden variar dentro de amplios limites. La temperatura de la resecién se
encuentra comprendida en general, entre —20°C y +100°C, preferentemente entre 0°C y
70°C.

El procedimiento (C) segiin la invencién se lleva a cabo, en general, bajo presién
normal,

En la realizacién del procedimiento (C) segin la invencién se emplean los
productos de partida de la férmula (I-2) y el éster del écido cloroférmivo o bien el
tioéster del écido cloroférmico cormrespondiente de la Formula (V), en genersl,

Y4
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respectivamente en cantidades aproximadamente equivalentes. No obstante es posible

también emplear uno u otro de los componentes en un exceso mayor (de hasta 2 moles).
La elaboracién se lleva a cabo segiin métodos usuales. En general 3¢ procede de tal
manera que las sales precipitadas se scparan y la mezcla de la reaccién remanente se
concentra por evaporacién mediante eliminacién del diluyente.

El procedimiento (E) segiin la invencién se caracteriza porque se hidrolizan los
compuestos de la formula (I-b) o, en caso dado, (I-c) en presencia de un diluyente y en
presencia de una base, en medio acuoso y, a continuacién, se acidifica con écidos.

En el procedimiento de obtencién (E) se hacen reaccionar, por mol de los
compuestos de partida de la férmula (I-b), aproximadamente de 1 hasta 10 moles,
preferentemente de 1 hasta 3 moles de la base a 0 hasta 150°C, preferentemente a 20
hasta 80°C.

Como diluyentes afiadidos en caso dado entran en consideracién los disolventes
orghnicos perfectamente miscibles con agua, tsles como alcoholes, éteres, amidas,
sulfonas o sulféxidos.

Preferentemente se emplearin metanol, etanol, propano!, isopropanocl, butanol,
isobutanol, tetrahidrofurano, dioxano, dimetilformamida, dimetil-acctamida, N-
metilpirrolidona, sulfolano o dimetilsulféxido.

Para la acidificacién se emplearon preferentemente & modo de écidos
inorgénicos, el &cido clorhidrico, el dcido sulfirico, el &cido fosfSrico y el dcido nitrico y
como dcidos orghnicos, el écido formico, el dcido aoktico y écidos sulfénicos.

El procedimiento (D) segin la invencién se caracteriza porque s¢ scparan las
mezclas de isémeros cis/trans de las formulas (-b") o (Ic’) seglin métodos
cromatogrificos, preferentemente mediante cromatografia en columnas sobre gel de
silice.
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En el procedimiento de obtencién (D) se emplean por gramo del compuesto de

partida aproximadamente de 10 g hasta 200 g, preferentemente desde SO hasta 100 g de
gel de silice.

Como agentes cluyentes sirven mezclas de agentes eluyentes de polaridad
variable. Son preferentes las mezclas de cluyentes constituidas por hidrocarburos
halogenados en combinacién con cetonas, ésteres o alcoholes.

El procedimiento (D) segiin la invencién se licva a cabo en general bajo presién
normal. No obstante e3 posible también trabajar a presiones mis eievadas como las que
se presentan por cjemplo en ¢l caso de una separacién con ayuda de instalaciones MPLC
o HPLC.

Los productos activos son adecuados, con una buena compatibilidad parta con las
plantas y una toxicidad favorable para los animales de sangre caliente para la lucha
contra las pestes animales, preferentemente contra insectos, aricnidos y nematodos, que
se presentan en agricultura, en selvicultura, para 1a proteccién de productos almacenados
y de materiales asi como en el sector de la higiene. Preferentemente pueden emplesrse
como agentes protectores de Ias plantas. Son activos frente a especies normalmente
sensibles y resistentes asi como contra todos o contra los estadios individuales del
desarrollo. A las pestes anteriormente citadas pertenecen:

Del orden de los isépodos por ejemplo Oniscus asellur, Armadillidium vulgare,
Porcellio scaber.

Del orden de los diplopodos por ejemplo Blaniulus guttulatus.

Del orden de los quildpodos por ejemplo Geophilus carpophagus, Scutigera spp..

Del orden de los sinfilos por ejemplo Scutigerella immaculata.

Del orden de los tisanuros por ¢jemplo Lepisma saocharina,

Del orden de los colembolos por ejemplo Onychiurus armatus.

i
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. Del orden de los ortépteros por ejemplo Acheta domesticus, Gryllotalpa spp.,

Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus spp., Schistocerca gregaria.

Del orden de los blatéridos por ¢jemplo Blatta orientalis, Periplaneta americana,
Leucophaca maderae, Blattella germanica.

Del orden de los dermépteros por ejemplo Forficula auricularia.

Del orden de los isGpteros por ejemplo Reticulitermes spp..

Del orden de los fliripteros por cjemplo Pedivulus humanus corporis,
Haematopinus spp., Linognathus spp., Trichodectes spp., Damalinia spp..

Del orden de los tisanépteros por ejemplo Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci,
Thrips palmi, Frankliniella accidentalis.

Del orden de los heterépteros por ejemplo Eurygaster spp., Dysdercus
intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp.

Del orden de los homépteros por ejemplo Aleurodes brassicae, Bemizia tabaci,
Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis,
Aphis fabae, Aphis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Phylloxera
vastatrix, Pemphigus spp., Macrosiphum avense, Myzus spp., Phorodon humuli,
Rhopalogsiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps,
Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lygens, Aonidiella
aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psyila spp.

Del orden de los lepidépteros por ejemplo Pectinophora gossypiella, Bupalus
piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella,
Plutella xylostella, Malacosoma ncustria, Euproctis chrysorthoea, Lymantria spp.,
Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp.,
Earias insulana, Heliothis spp., Mamestra brassicae, Panolis flammea, Spodoptera spp.,
Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis,
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Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella,

Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura
fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnenima, Tortrix viridana, Cnaphalocerus
spp., Oulema oryzae.

Del orden de los coleépteros por ¢jemplo Anobium punctatum, Rhizopertha
dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica
alni, Leptinotarsa decemlineata, Phacdon cochleariac, Diabrotica spp., Pwylliodes
chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamemis,
Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites lotdulus.
Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp.,
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aencus, Ptinus spp., Niptus
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp.,
Conoderus  spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra
zealandica, Lissorhoptrus oryzophilus.

Del orden de los himendpteros por ¢jemplo Diprion spp., Hoplocampa spp.,
Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.

Del orden de los dipteros por ejemplo Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp.,
Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia
spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys
spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Taonia spp., Bibio hortulanus,
Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula
pealudosa, Hylemyia spp., Liriomyza spp..

Del orden de los sifonédpteros por ¢jemplo Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus
spp--

De la clase de los arécnidos por ejemplo Scorpio maurus, Latrodectus mactans,

Y,
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Acarus siro, Argas spp., Omithodoros spp., Dermanyssus -gallinae, Eriophyes ribis,

Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp.,, Rhipicephalus spp., Amblyomma spp.,
Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp.,
Tarsonemus spp., Bryobia practiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp.,
Hemitarsonemus spp., Brevipalpus spp..

A los nematodos parasitentes de la plantas pertenecen, por ¢jemplo, Pratylenchus
spp., Radopholus similis, Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera
spp., Globodera spp., Meloidogyne spp., Aphelenchoides spp., Longidorus spp.,
Xiphinema spp., Trichodorus spp., Bursaphelenchus spp..

Los compuestos segin la invencién pueden emplearse, en caso dado, en
determinadas concentraciones o bien cantidades de aplicacién, también como herbicidas y
microbicides, por ejemplo como fungicidas, antimicéticos y bactericidas. En caso dado
pueden emplearse también como productos intermedios o como productos de partida para
la sintesis de otros productos activos.

Segiin la invencién pueden tratarse todas las plantas y las partes de las plantas. Por
plantas s¢ entenderin en este caso todss las plantas y poblaciones de plantss, tales como
plantas silvestres deseadas y no deseadas (con inclusiin de las plantas de cultivo de origen
natural). Las plantas de cultivo pueden ser plantas que s¢ pueden obtener mediante los
métodos convencionales y cultivo y de optimacién o por medio de métodos
biotecnolégicos y de ingenieria genética, con inclusién de las plantas transgénicas y con
inclusién de las variedades de plantas que pueden ser protegidas 0 no por medio del
duechodepmtecciémdevaﬁedaduwgeh]u.?orpmdehsphmdebmm
todas las partes y érganos aéreos y subterrineos de 1as plantas, tales-como brotes, hojas,
flores y ralces, pudiéndose indicar de manera ¢jemplifrcativa hojas, agujas, talos, troncos,
flores, cuerpos de frutos, frutos y semillas asf como raices, tubérculos y rizomas. A lss
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partes de las plantas pertenecen también Ias cosechas asi como material de reproduccion

vegetativo y generativo, por ¢jemplo plantones, tubérculos, rizomas, acodos y semillas.

El tratamiento segin la invencién de plantas y partes de las plantss con los
productos activos sc lleva a cabo de forma directa o por accién sobre el medio ambiente, el
biotopo o el recinto de almacenamiento segin los métodos de tratamientos ususales, por
ejemplo mediante inmersién, pulverizado, evaporacién, nebulizado, esparcido, aplicacién &
brocha y, en el caso del material de reproduccién, especialmente en el caso de las semillas,
ademds por recubrimiento con una o varias capas.

Los productos activos segin la invencién pucden transformarse en las
formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, polvos inyectables,
suspensiones, polvos, agentes de espolvoreo, pastas, polvos solubles, granulados,
concentrados.en suspensién-emulsién, materiales naturales y sintéticos impregnados con
¢l producto activo, asi como microencapsulados en materiales polimeros.

Estas formulaciones se preparan en forma conocida, por cjemplo mediante
mezclado de los productos activos con extendedores, es decir, con disolventes liquidos,
es decir disolventes liquidos y/o excipientes sdlidos, en caso dado con empleo de
agentes tensioactivos, es decir, emulsionantes y/o dispersantes y/o medios generadotes
de espuma.

Cuando s¢ emplea agua como extendedor, se pueden utilizar dizolventes
orginicos, por cjemplo, como disolventes auxiliares. Como disolventes liquidos entran
en consideracién preferentemente; los hidrocarburos aromiticos, tales como xileno,
tolueno o alquilnaftalinas, los hidrocarburos arométicos clorados y los hidrocarburos
aliféticos clorados, tales como los clorobencenos, cloroetilenos o cloturo de metileno,
los hidrocarburos alifiticos, tales como ciclohexano o las parafinas, por cjemplo las
fracciones de petréleo, los alcoholes tales como butanol o -glicol, asi como wus éteres y
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ésteres, las cctonas, tales como acetona, metiletilcetona, metiliscbutilcetona o

ciclohexanona, o los disolventes fuertemente polares, tales como 1a dimetilformamida y
¢l dimetilsulféxido asi como el agua.

Como excipientes 36lidos entran en consideracion:
por ejemplo sales de amonio y harinas minerales naturales, tales como caolines, arcillas,
talco, creta, cuarzo, attapulgita, montmorillonita o tierra de diatoméas y los minerales
sintéticos molturados, tal como écido silicico altamente dispersado, el éxido de aluminio y
silicatos; como excipientes sélidos para granulados entran en consideracién: por ejemplo
los mincrales naturales quebrados y fraccionados, tales como calcita, mérmol, piedra
pémez, sepiolita y dolomita, asi como los granulados sintéticos de harinas inorgénicas y
orghnicas y granulados de material orgénico, tales como serrines, ciscaras de nuez de coco,
panochas de maiz y tallos de tabaco; como emulsionantes y/o espumantes entran en
consideracién: por ejemplo, emulsionantes no iondgenos y anidnicos, tales como los ésteres
polioxietilenados de los dcidos grasos, los éteres polioxietilenados de los alcoholes grasos,
por ejemplo, el alquilarilpoliglicoléter, los elquilsulfonatos, los alquilsulfatos, los
arilsulfonatos, asf como los hidrolizados de albimine; como disperuantes entran en
consideracién: por ejemplo, las lejias sulfiticas de lignina y la metilcelulosa.

En las formulaciones pueden emplearse adhesivos tales como carboximetilcelulosa,
polimeros naturales y sintéticos pulverulentos, granulares o en forma de litex, tales como
goma ardbiga, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo, asi-como fosfolipidos naturales
tales como cefalina y lecitina, y fosfolipidos sintéticos. Otros aditivos pueden ser aocites
minerales y vegetales.

Pueden emplearse colorantes, tales como pigmentos inorgénicos, por cjemplo,
dxido de hierro, éxido de titanio, azul Prusia y colorantes orgénicos, tales como-colorantes
de alizarina, azoicos y de flalocianina metélicos asf como nutrientes en trazas, tales como

ISP
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sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y cinc.

Las formulaciones contienen, en general, entre 0,1 y 95 % en peso, preferentemente
catre 0,5 y 90 % de producto activo.

Los productos activos segiin la invencién pueden emplearse como teles o en sus
formulaciones también en mezcla con fungicidas, bactericidas, acaricidas, nematicidss o
insecticidas conocidos, para ampliar de este modo, por ejemplo, el espectro de actividad o
climinar los desarrollos de resistencia. En muchos tasos se obtienen efectos sinésgicos, es
decir que Ia actividad de Ia mezcla es mayor que la actividad de los componentes

Como componcntes de mezcla entran consideracién, por ejemplo, los
Fungicidas:

Aldimorph, Ampropyifos, Ampropylfos-Kalium, Andoprim, Anilazin, Azaconazol,
Azoxystrobin,

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Benzamscril, Benzamacryl-isobutyl, Bialaphos,
Binapecryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazol, Bupirimat, Buthiobat,
polisulfuro de calcio, Capsimycin, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Carvon,
Chinomethionat  (Quinomethionat), Chlobenthiazon, Chlorfenazol, Chloroneb,
Chloropicrin, ~ Chlorothalonil, Chlozolinet, Clozylacon, Cufraneb, Cymoxani,
Cyproconazol, Cyprodinil, Cyprofuram,

Debacarb, Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran,
Diethofencarb, Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol, Diniconazol-
M, Dinocap, Diphenylamin, Dipyrithione, Ditalimfos, Dithianon, Dodemorph, Dodine,
Drazoxolon,

Ediphenphos, Epoxicanazol, Etaconazol, Ethirimol, Etridiazol,
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Famoxadon, Fenapanil, Fenarimol, Fenbuconazol, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil,

Fenpropidin, Fenpropimorph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzon,
Fluazinam, Flumetover, Fluoromid, Fluquinconazol, Flurprimidol, Flusilazol, Flusulfamid,
Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Alminium, Fosetyl-sodio, Fthalid, Fuberidazol,
Furalaxyl, Furametpyr, Furcarbonil, Furconazol, Furconazol-cis, Furmecyclox,

Guazatin,

hexaclorobenceno, Hexaconazol, Hymexazol,

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iminoctadinealbesilst, Iminoctadinetriscetat,
Iodocarb, Ipconazol, Iprobenfos (IBP), Iprodione, Irumamycin, Isoprothiolan, Isovaledione,
Kasugamycin, Kresoxim-metilo, preparaciones de cobre, tales vomo: hidréxido de cobre,
naftenato de cobre,.oxicloruro de cobre, sulfato de cobre, éxido de cobre, oxina de cobre y
mezcla de Bordeaux,

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Meferimzone, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl,
Metconazol, Methasulfocarb, Methfuroxam, Mectiram, Metomeclam, Metsulfovax,
Mildiomycin, Myclobutanil, Myclozolin,

dimetilditiocarbamato de niquel, Nitrothal-isopropilo, Nuarimol,

Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxolinicacid, Oxycarboxim, Oxyfenthiin, -

Paclobutrazol, Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Picoxystrobin, Pimaricin,
Piperalin, Polyoxin, Polyoxorim, Probenezol, Prochlorez, Procymidon, Propamocarb,
Propanosine-sodio, Propiconazol, Propineb, Pyraclostrobin, Pyrazophos, Pyrifenox,
Quinconazol, Quintozen (PCNB),

azufre y preparaciones de azufre,

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyo¥en,
Thiftluzamide, Thiophanate-methyl, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-metilo, Tolyifluanid,
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Triadimefon, Triadimenol, Triazbutil, Triﬁ::id. Trichlamid, Tricyclazol, Tridemorph,
Trifloxystrobin, Triflumizol, Triforin, Triticonazol,

Uniconazol,

Validamycin A, Vinclozolin, Viniconazol,

Zarilamid, Zineb, Ziram asf como

Dagger G,

OK-8705,

OK-8801,

a-(1,1-dimetiletil)-B-(2-fenoxietil)-1H-1,2,4-triazol- 1 -ctanol,
a(2,4-diclorofenil)-B-fluor-b-propil-1H-1,2,4-triazol-1-ctanol,
0~(2,4-diclorofenil)-B-metoxi-a-metil-1H-1,2 4-triazol- 1 -ctanol,
o-(5-metil-1,3-dioxan-5-il)-B-[[4-(triftuormetil)-fenil]-metilen]-1H-1,2,4-triazol-1-ctanol,
(5RS,6RS)-6-Hidroxi-2,2,7, 7-tetrametil-5-(1H-1,2,4-triazol-1-il)-3-octanona,
(E)-e<(metoxiimino)-N-metil-2-fenoxi-fenilacetamida,
{2-metil-1-[[[1(4-metilfenil)-etil}-amino]-carbonil]-propil } -carbaminato de isopropilo,
1-(2,4-diclorofenil)-2-(1H-1,2,4-triazol- 1 -il}-ctanon-O-{ fenitmetil)-oxima,
1-(2-metil-1-nafialenil)-1H-pirrol-2,5-diona,
1-(3,5-diclorofenil)-3-(2-propenil)-2,5-pirrolidindiona,
1-[(diyodometil)-sulfonil]-4-metil-benceno,
1{[2(2,4-diclorofenil)-1,3-dioxolan-2-il}-metil]-1H-imidazol,
1-[[2-(4-clorofenil)-3-feniloxiranil}-metil}-1H-1,2,4-triazol,
1-[1-[2-{(2,4-diclorofenil)}-metoxi]-fenil}-etenil]-1 H-imidazol,
1-metil-5-nonil-2-(fenilmetil)-3-pirrolidinol,
2',6'-dibromo-2-metil-4"-trifluormetoxi-4"-trifluor-metil-1,3-tiazol-5~carboxanilida,
2,2-dicloro-N-{ 1-(4-clorofenil)-etil}-1-etil-3-metil-ciclopropancarboxamida,
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2,6~dicloro-5-(metiltio)-4-pirimidinil-tiocianato,

2,6-dicloro-N-(4-trifiiormetilbenzil)-benzamida, .
2,6-dicloro-N-[[4-(trifluormetil)-fenil]-metil}-benzamida,
2-(2,3,3-triyodo-2-propenil)-2H-tetrazol,
2-{(1-metiletil)-sulfonil]-5-(triclorometil)-1,3,4-tiadiazol,
2-[[6-deoxi-4-O~(4-O-metil-B-D-glicopiranosil)-a-D-glucopiranosil}-amino}-4-metoxi-1 H-
pirrolo[2,3-d}pirimidin-5-carbonitrilo,

2-Aminobutano,

2-bromo-2-(bromometil)-pentandinitrilo,
2-cloro-N-(2,3-dihidro-1,1,3-trimetil-1 H-inden-4-il)-3-piridincarboxamida,
2-cloro-N~(2,6-dimetilfenil)}-N-(isotiocianatometil)-acetamida,
2-fenilfenol(OPP),

3,4-dicloro-1-{4(difluormetoxi)-fenil]- 1H-pirrol-2,5-diona,
3,5-dicloro-N-[cian[(1-metil-2-propinil}-oxi]-metil]-benzamida,
3-(1,1-dimetilpropil-1-oxo-1H-inden-2-carbonitrilo,
3-[2-(4-clorofenil)-5-ctoxi-3-isoxezolidinil]-piridina,
4-cloro-2-cian-N,N-dimetil-5-(4-metilfenil)-1 H-imidazol- 1 -sulfonamida,
4-metil-tetrazolo[ 1,5-a]quinazolin-5(4H)-ona,
8-(1,1-dimetiletil)-N-etil-N-propil-1,4-dioxaspiro[4.5]decan-2-metanamin,
sulfato de 8-hidroxiquinolina,

2-[(fenilamino)-carbonil]-hidrazida del écido 9H-xanten-9-carboxilico,
bis-(1-metiletil)-3-metil-4-[(3-metilbenzoil}-axi]-2,5-tiofendicarboxilato,
cis-1-(4-clorofenil)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-il)-cicloheptanol,

hidrocloruro de cis-4-[3-[4-(1,1-dimetilpropil)-fenil-2-metilpropil]-2,6-dimetil-morfo-lina,
[(4-clorofenil)}-azo]-cianoacetato de etilo,
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bicarbonato de potasio,

sal sédica de Metantetratiol,

142,3-dihidro-2,2-dimetil-1 H-inden- 1 -il}-1 H-imidazol-5-carboxilato de metilo,
N+(2,6-dimetilfenil)-N-(5-isoxazolilcarbonil)-DL-alaninato de metilo,
N-(cloroacetil)-N-(2,6-dimetilfenil)-DL-alaninato de metilo,
N+(2,3-dicloro-4-hidroxifenil)-1-metil-ciclohexancarboxamida.
N+(2,6-dimetilfenil)-2-metoxi-N-(tetrahidro-2-axo-3-furanil}-acetarnida,
N-«(2,6-dimetilfenil)-2-metoxi-N-(tetrahidro-2-oxo-3-tienil)-acetamnida,
N-(2-cloro-4-nitrofenil)4-metil-3-nitro-bencenosulfonamida,
N-(4-ciclohexilfenil)-1,4,5,6-tetrahidro-2-pirimidinamina,
N-(4-hexilfenil)-1,4,5,6-tetrahidro-2-pirimidinamina,
N-(5-cloro-2-metilfenil)-2-metoxi-N-(2-0xo-3-oxazolidinil)-acetamida,
N-(6-metoxi)-3-piridinil)-ciclopropancarboxamida,
N-[2,2,2-tricloro-1-{(cloroacetil)-amino}-etil]-benzamida,
N-[3-cloro-4,5-bis-(2-propiniloxi)-fenil]-N'-metoxi-metanimidamida,

sal sddica de la N-formil-N-hidroxi-DL-alanina,
[2-(dipropilamino)-2-oxoetil]-etilfosforamidotioato de O,0O-dietilo,
fenilpropilfosforamidotioato de O-metilo-S-fenilo,
1,2,3-benzotiadiazol-7-carbotioato de S-metilo,
espiro[2H]-1-benzopiran-2,1'(3'H)-isobenzofuran}-3'-ona,
4[3,4-dimetoxifenil)-3-(4-fluorfenil)-acriloil}-morfolina

Bactericidas:

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, dimetilditiocarbamato de niquel, Kasugamycin,
Octhilinon, fcido furanocarboxlico, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin,
Tecloftalam, sulfato d ecobre y otras preparaciones de cobre.

o
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Insecticidas/ acaricidas / nematicidns:

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

Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis, Barillus thuringiensis,
Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria tenclla, Bendiocarb, Benfuracarb,
Bensultap, Benzoximate, Betacyfluthrin, Bifenazate, Bifenthrin, Bioethanomethrin,
Biopermethrin, Bistrifluron, BPMC, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos,
Butocarboxim, Butylpyridaben,

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, Chloethocarb,
Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos,
Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Chlovaporthrin, Chromafenozide, Cis-Resmethrin,
Cispermethrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Clothianidine, Cyanophos,
Cycloprene, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin,
Cyromazine,

Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-metilo, Diafenthiuron, Diazinon,
Dichlorvos, Dicofol, Diflubenzuron, . Dimethoat, Dimethylvinphos, Diofenolan,
Disulfoton, Docusat-sodio, Dofenapyn,

Eflusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, Entomopfthora spp., Esfenvalerate,
Ethiofencarb, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etoxazole, Etrimfos,

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim,
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, Fenvalerute,
Fipronil, Fluazinam, Fluazuron, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate,
Flufenoxuron, Flumethrin, Flutenzine, Fluvalinate, Fonophos, Fosmethilan, Fosthiazate,
Fubfenprox, Furathiocarb,
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granulovirus,

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

poliedrovirus nucleares,

Lambda-cyhalothrin, Lufenuron

Malathion, Mecarbam, Metaldehyd, Methamidophos, Metharhizium anisopliae,
Metharhizium flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methoprene, Methomyl,
Methoxyfenozide, Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Milbemycin,
Monocrotophos,

Naled, Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron

Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M

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

Quinalphos,

Ribavirin

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Spirodiciofen, Sulfotep, Sulprofos,
Tau-fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron,
Tefluthrin, Temephos, Temivinphos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Tetradifon Theta-
cypermethrin, Thiacloprid, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam
hidrégeno oxalato, Thiodicarb, Thiofanox, Thuringiensin, Tralocythrin, Tralomethrin,
Triarathene, Triazamate, Triazophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon,
Triflumuron, Trimethacarb,
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Vamidothion, Vaniliprole, Verticillium lecanii
Y1 5302
Zeta-cypermethrin, Zolaprofos

(1R-~cis)-[5(fenilmetil)-3-furanil}-metil-3-[(dihidro-2-oxo0-3(2H)-furaniliden)-metil}-
2,2-dimetilciclopropanocarboxilato,
(3-fenoxifenil)-metil-2,2,3,3-tetrametilciclopropanocarboxilato,
1-{(2-cloro-5-tiazolil)metil]Jtetrahidro-3,5-dimetil-N-nitro-1,3,5-triazin-2(1H)~imina,
2-(2-cloro-6-fluorfenil)}-4-[4-(1,1-dimetiletil)fenil}-4,5-dihidro-oxazol,
2-(acetiloxi)-3-dodecil-1,4-naftalindiona,
2-cloro-N-[[[4(I-feniletoxi)-fenil]-amino]-carbonil]-benzamida,
2-cloro-N-[[[4~(2,2-dicloro-1,1-difliioretoxi)-fenil]-amino}-carbonil]-benzamida,
3-Metilfenil-propilcarbamato,
4-[4(4-etoxifenil)-4-metilpentil]-1-fluor-2-fenoxi-benceno,
4-cloro-2-(1,1-dimetiletil)-5-[[2-(2,6-dimetil-4-fenoxifenoxi)etil]tio]-3(2H)-
4-cloro-2-(2-cloro-2-metilpropil)-5-{(6-yod-3-piridinil)metoxi]-3(2H)-piridazinona,
4-cloro-5-[(6-cloro-3-piridinil)metoxi}-2-(3,4-diclorofenil)-3(2H)-piridazinona,
Bacillus turingiensis cepa EG-2348

benzoato de [2-benzoil-1-1,1-dimetiletil)-hidrazida,

butanoato de 2,2-dimetil-3-(2,4-diclorofenil)}-2-oxo-1-oxaspiro[4.5]dec-3-en-4-ilo,
[3-[(6-cloro-3-piridinil)metil]-2-tiazolidiniliden]-cianamida,
dihidro-2-(nitrometilen)-2H-1,3-tiazine-3(4H)-carboxaldehido,
[2-[[1,6-dihidro-6-0x0-1-(fenilmetil)-4-piridaziniljoxi]etil}-carbamato de etilo,
N-(3,4,4-triflior-1-0x0-3-butenil)-glicina,
N-(4-clorofenil)-3-[4-(difliormetoxi)fenil}-4,5-dihidro-4-fenil-1H-pirazol-1-
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carboxamida,
N-{(2-cloro-5-tiazolil)metil]-N'-metil-N"-nitro-guanidina,
N-metil-N'(1-metil-2-propenil)-1,2-hidrazindicarbotioamida,
N-metil-N'-2-propenil-1,2-hidrazindicarbotioamica,
[2-(dipropilamino)-2-oxoetil]-etilfosforamidotioato de O,O-dietilo,
N-cianometil-4-trifliormetil-nicotinamida,
3,5-dicloro-1-(3,3-dicloro-2-propeniloxi)-4-[3-(5-trifldormetilpiridin-2-iloxi)-propoxi]-
benceno.

También es posible una mezcla con otros productos activos conocidos, tales
como herbicidas o con abonos y reguladores del crecimiento,

Los productos activos segiin la invencién pueden presentarse ademis, cuando se
utilizan como insecticidas, en sus formulaciones usuales en ¢l comercio asi como en las
formas de aplicacién preparadas a partir de estas formulaciones en mezcla con sinérgicos.
Los sinérgicos son los compuestos mediante los cuales se aumenta ¢l cfecto de los
productos activos, sin que el sinérgico agregado tenga que ser activo en gi migmo.

El contenido en producto activo de las formas de aplicacién preparadas a peartir de
las formulaciones usuales en el comercio puede veriar dentro de amplios lmites. La

concentracién de producto activo de las formas de aplicacién puede enconirarse entre

0,0000001 hasta 95 % en peso de producto activo preferentemente entre 0,0001 y 1 % en
peso.

La aplicacién se lleva a cabo de una manera adaptada a las formas de aplicacién.

En el empleo contra las pestes de la higiene y de los productos almacenados ze
caracterizan los productos activos por un efecto residual excelente sobre madem y grcilla
as{ como por la buena estabilidad a los 4lcalis sobre soportes encalados.

Tal como ya se ha indicado anteriormente, pueden tratarse segiin la invencién
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todas las plantas y sus partes. En una forma de realizacién preferente se tratan plantas y

variedades de plantas asi como sus partes de origen silvestre 0 que se obtienen por métodos
de cultivo biolégicos convencionales, tales como cruzamiento o fusién de protoplastos. En
otra forma preferente de realizacién se tratan plantas y variedades de plantas transgénicas,
que hayan sido obtenidas seglin métodos de ingenieria genética en caso dado en
combinacién con métodos convencionales (organismos genéticamente modificados) y sus
partes. La expresion “partes” o bien “partes de plantas” o “componentes de plantas™ ha sido
anteriormente explicada

De forma especialmente preferente se tratan plantas, segin la invencion, de las
variedades de plantas usuales en el mercado o que se encuentran en utilizacién. Por
variedades de plantas se entienden plantas con nuevas propiedades (“caracteristicas™), que
se han cultivado tanto por medio de cultivo convencional, como por mutagénesis o por
técnicas recombinantes de DNA. Estas pueden ser variedades, biotipos o -genotipos.

Segiin los tipos de plantas o bien las variedades de las plantas, de su localizacién y
de las condiciones de crecimiento (terreno, clima, periodo de vegetacién, alimentacitn)
pueden presentarse también por medio del tratamiento segin la invencién efectos
sobreaditivos (“sinérgicos™). De este modo son posibles, por ejemplo, menores cantidades
de aplicacién y/o ampliaciones del espectro de actividad y/o un reforzamiento del efecto de
los, productos empleables segin la invencién, mejore crecimiento de las plantas, mayor
tolerancia frente a temperaturas elevadas o bajas, mayor tolerancia contra 1a »equia o contra
el contenido en sal del agua o bien del terreno, mayor rendimiento floral, recoleccion més
ficil, aceleracién de la maduracién, mayores rendimientos de las cosechas, mayor calidad
y/o mayor valor nutritivo de los productos recolectados, mayor capacidad de
almacenamiento y/o de transformacién de los productos recolectados, que van mas alli del
efecto esperable propiamente dicho.
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A las plantas o bien variedades de plantas transgénicas (obtenidas mediante

ingenicria genética) a ser tratadas preferentemente segin la invencién, pertenecen todas las
plantas, que han adquirido material genético mediante modificacién por ingenieria
genética, que proporcionan a estas plantas propiedades valiosas especialmente ventajosas
(“caracteristicas™). Ejemplos de tales propiedades son, un mejor crecimiento de las plantas,
mayor tolerancia frente a temperaturas altas o bajas, mayor tolerancia frente a 1a sequia o
contra el contenido en sal del agua o bien del terreno, mayor rendimiento floral, recoleccitn
mas ficil, aceleracién de la maduracién, mayores rendimientos de las cosechas, mayor
calidad y/o mayor valor nutritivo de los productos recolectados, mayor capacidad de
almacenamiento y/o de transformacién de los productos recolectados. Otros ejemplos,
espedﬂmmwsdﬂablepmulumpiedudmmhmywm&hsphm
frente 8 las pestes animales y microbianas, tal como frente a insectos, icaros, hongos
fitopatégenos, becterias y/o virus asi como una mayor tolerancia de las plantas frente a
determinados productos activos herbicidas. Como e¢jemplos de plantas transgénicas se
citaran las plantas de cultivo importantes, tales como cereales (trigo, arroz), mafz, soja,
patata, algodon, colza asf como plantaciones de frutales (con los frutos manzana, pera,
citricos y uva), debiéndose seiialar especialmente maiz, soja, patata, algodén y-colza. Como
propiedades (“caracteristicas™) se sefialard especialmente la mayor resistencia de las plantas
frente a los insectos por medio de las toxinas generadas en las plantas, especialmente
aquellas que se generan en las plantas por el material genético procedente de Bacillus
Thuringiensis (por cjemplo por medio de los genes CrylA(s), CrylA(b), CrylA(c), CryllA,
CryllIA, CryIlIB2, Cry9¢c, Cry2Ab, Cry3Bb y CrylF esl como por sus combinaciones),
(denominadas a continuacién ‘“plantas Bt"), Como propiedades (“carscteristicas™) deben
sefialarse ademés, especialmente, la mayor resistencia de 1as plantas frente a los hongos, las
bacterias y los virus mediante resistencia adquirida sistémica (SAR), sistemina, fitoalexina,
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elicitores asi como genes de resistencia y proteinas y toxinas expresadas correspondientes.

Como propiedades (“caracteristicas™) deben sefialarse ademas, especiaimente, la mayor
tolerancia de las plantas frente a determinados productos activos herbicidas, por ejemplo
imidazolinonas, sulfonilureas, Glyphosate o Phosphinotricin (por cjemplo-gen “PAT™). Los
genes que proporcionan las respectivas propiedades (“'caracteristicas™) deseadas pueden
estar presentes también en combinaciones entre s{ en las plantas transgénicas. Como
ejemplos de “plantas Bt” pueden citarse variedades de maiz, variedades de algoddn,
varicdades de soja y variedades de patata, que se comercializan bajo las marcas
registradas YIELD GARD® (por cjemplo maiz, algodén, sojs), KnockOut® (por
cjemplo maliz), StarLink® (por ejemplo maiz), Boligard® (algoddn), Nucotn®
(algoddén) y NewLeaf® (patata). Como ejemplos de plantas tolerantes de Jos herbicidas
pueden citarse variedades de maiz, variedades de algodén y variedades de soja, que se
comercializan bajo las marcas registradas Roundup Ready® (tolerancia contra
Glyphosate, por ejemplo maiz, algodén, soja), Liberty Link® (tolerancia contra
Phosphinothricin, por ejemplo colza), IMI® (tolerancia contra imidazolinonas) y STS®
(tolerancia contra sulfonilureas por cjemplo mafz). Como plantas resistentes a los

herbicidas (cultivadas convencionalmente con relacién a la tolerancia a los herbicidas)

pueden citarse también las variedades comercializadas para la denominacién
Clearfield® (por ejemplo maiz). Evidentemente estas manifestaciones son vilidas
también para las variedades de plantas desarrolladas en el futuro o bien que se
comercialicen o se¢ desarrollen en el futuro con estas propiedades genéticas
(“caracteristicas™).

Las plantas indicadas pueden tratarse de forma especialmente ventajosa segin la
invencién con los compuestos de la formula general I o bien de las mezclas de los
productos activos segiin la invencién. Los sectores preferentes, anteriormente citados, en

|48
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el caso de los productos activos o bien de las mezclas, son vilidos también para el

tratamiento de estas plantas. Debe sefialarse de manera especial el tratamiento de las
plantas con los compuestos o bien con las mezclas indicadas especialmente en el
presente texto.

Los productos activos seglin la invencién no solamente son activos contra las pestes
de las plantas, de ia higiene y de los productos almacenados, sino también en ¢l sector de 1a
medicina veterinaria contra pardsitos de los animales (ectopardsitos) tales como garrapatas
duras, garrapatas blandas, fcaros de la samna, Acaros migratorios, moscas {chupadoras y
picadoras), larvas parasitantes de moscas, piojos, liendres del cabello, liendres de las
plumas y pulgas. A estos parisitos pertenecen:

Del orden de los anopluridos por ejemplo. Haematopinus spp., Linognathus spp.,
Pediculus spp., Phtirus spp., Solenopotes spp..

Del orden de los malofiigidos y de los subddenes de los amblicerinos asf como de
los isqunocerinos por ejemplo. Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola
spp., Wemeckiella spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola
Spp..

Del orden d elos dipteros y de 1so subérdenes de los nematocerinos asf como de
los braquicerinos por ejemplo. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp.,
Eusimulium spp., Phlebotomus spp., Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops spp.,
Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota spp., Philipomyia spp.,
Braula spp., Musca spp., Hydroteea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp., Morellia
spp., Fannia spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp., Chrysomyia spp.,
Wohifahrtia spp., Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Gasterophilus spp.,
Hippobosca spp., Lipoptena spp., Melophagus spp..

Del orden de los sifonapteridos por ejemplo. Pulex spp., Ctenocephalides spp.,

&
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Xenopsylla spp., Ceratophyilus spp..

Del orden de los heterdpteridos por ejemplo. Cimex spp., Triatoma spp.,
Rhodnius spp., Panstrongylus spp..

Del orden de los blataridos por ejemplo. Blatta orientalis, Periplaneta americana,
Blattela germanica, Supella spp..

De la subclase de los dcaros (Acarida) y de los érdenes de los der meta- y d elos
mesostigmatos por ejemplo. Argas spp., Omithodorus spp., Otobius spp., Ixodes spp.,
Amblyomma spp., Boophilus spp., Dermacentor spp., Haemophysalis spp., Hyalomma
spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Raillietia spp., Pneumonyssus spp.,
Sternostoma spp., Varroa spp..

Del orden de los actinedidos (Prostigmata) und acarididos (Astigmata) por
ejemplo. Acarapis spp., Cheyleticlla spp., Omithocheyletia spp., Myobia spp.,
Psorergates spp., Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp.,
Tyrophagus spp., Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes spp.,
Chorioptes spp., Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes spp.,
Cytodites spp., Laminosioptes spp..

Los productos activos segiin la invencién, de la férmula (I), son adecuados también
para la lucha contra los arirdpodos, que atacan a los animales fitiles en agricultura tales
como, por ¢jemplo, vacas, corderos, cabras, caballos, chanchos, asnos, camellos, bifalos,
conejos, gallinas, pavos, patos, gansos, abejas, demés animales domésticos tales como, por
ejemplo, perros, gatos, pijaros de salén, peces de acuario asi como a los denominados
animales de ensayo, tales como, por ejemplo, himster, conejillos de Indias, ratas y ratones.
Mediante la lucha contra estos artrépodos se evitaran casos de fallecimiento y reducciones
de la productividad (en leche, carne, lana, pieles, huevos, micl, etc), de manera que,
mediante el empleo de los productos activos segln la invencion, es posible un
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mantenimiento de los animales mas econémico y mas sencillo.

La aplicacién de los productos activos segiin 1a invencién se lleva a cabo en el
sector de la veterinaria de forma conocida mediante administracién enteral en forma de, por
¢jemplo, tabletas, cipsulas, bebidas, grageas, granulados, pastas, bolis, por medio del
procedimiento a través de la comida "feed-through", de supositorios, mediante
administracion parenteral, tal como, por ejemplo, mediante inyeccién (intramuscular,
subcuténea, intravenosa, intraperitoneal y similares), implantados, mediante aplicacién
nasal, mediante aplicacién dermal en forma, por ejemplo de inmersién o de baiio (Dippen),
pulverizado (Spray), regado superficial (Pour-on y Spot-on), de lavado, de empolvado asi
como con ayuda de cuerpos moldeados que contengan el producto activo tales como
collarines, marcas para las orcjas, marcas para el rabo, bendas para las extremidades,
cabestros, dispositivos de marcado, etc.

Cuando se emplean para ganado doméstico, aves, animales domésticos etc. pueden
emplearse los productos activos de 1a férmula (I) como formulaciones (por cjemplo polvos,
emuisiones, agentes capaces de extenderse), que contengan los productos activos
cantidades de 1 a 80 % en peso, directamente o tras dilucién de 100 hasta 10.000 veoes o
pueden emplearse a modo de bailo quimico.

Ademis se ha encontrado que los productos activos segiin la invencién muestran un
elevado efecto insecticida contra insectos, que destruyen los materiales industriales.

De maners ejemplificativa y preferente - sin embargo Ein carbcter limitativo -
pueden citarse los insectos giguientes:

Escarabajos tales como
Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium
rufovillosurn, Ptilinus pecticomis, Dendrobium pertinex, Emobius mollis, Priobium
carpini, Lyctus brunneus, Lyctus africanus, Lyctus planicollis, Lyctus lincaris, Lyctus
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pubescens, Trogoxylon aequale, Minthes rugicollis, Xyleborus spec. Tryptodendron

spec. Apate monachus, Bostrychus capucins, Heterobostrychus brunneus, Sinoxylon
spec. Dinoderus minutus.

Himenépteros tales como
Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur.

Termitas tales como
Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicols, Reticulitermes
flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes lucifugus, Mastotermes
darwiniensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus.

Tisanuros tal como Lepisma saccharina,

Por materiales industriales se entenderin en el contexto presente materiales no-
vivos, tales como, preferentemente, materiales sintéticos, pegamentos, colas, papel y
cartdn, cuero, madera y productos de elaboracién de la madera y pinturas.

De una manera muy especial, los materiales a ser protegidos contra el ataque de los
insectos estfin constituidos por madera y productos de elaboracién de la madera.

Pormade;nypmducmsdeehbonciéndelamadﬂa,quepuedmmpmwgidmpor
medio de los agentes seglin la invencion o de las mezclas que los contengan, deberd
entenderse, por cjemplo:
maderas para la construccién, vigas de madera, travicsas para ferrocarril, piezas pam
puentes, costillas para barcas, vehiculos de madera, cajas, paletas, contenedores, postes
telefonicos, revestimientos de madera, ventanas y puertas de madera, contrachapado de
madera, placas de contrachapado, trabajos de carpinteria o productos de madera, que
encuentran aplicacién, de una manem muy general, en el hogar o en la incustria de la
construccién.

Los productos activos pueden emplearse como tales, en forma de concentrados
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o de formulaciones usuales en general tales como polvos, granulados, soluciones,

suspensiones, emulsiones o pastas.

Las formulaciones citadas pueden prepararse en forma en 3 conocida, por ejemplo
por mezclado de los productos sctivos con al menos un disolvente o bien diluyente,
emulsionante, dispersantes y/o aglutinante o agente de fijacién, repelente del agua, en caso
dado secantes y estabilizantes contra los UV y, en caso dado, colorantes y pigmentos asi
como otros agentes auxiliares de elaboracién.

Los agentes o concentrados insecticidas a ser empleados para la proteccion de la
madera y de los materiales de madera, contienen el producto activo segin la invencién en
una concentracién de 0,0001 hasta 95 % en peso, especislmente de 0,001 hasta 60 % en
peso.

Las cantidades de los agentes o bien de los concentrados empleados dependen del
tipo y del origen de los insectos y del medio. Las cantidades de aplicacién éptimas pueden
determinarse respectivamente por medio de series de ensayos previamente a la aplicacién.
En general sin embargo es suficiente con emplear de 0,0001 hasta 20 % en peso,
preferentemente de 0,001 hasta 10 % en peso del producto activo, referido al material a ser
protegido.

Como disolvente y/o diluyente sirve un disolvente o una mezcla de disolvenics
6rgano-quimicos y/o un disolvente o mezcla de disolventes érgano-quimicos, oleaginosos o
tipo oleaginoso, dificilmente volitiles y/o un disolvente 0 mezcla de disolventes érgano-
quimicos polares y/o agua y, en caso dado un emulsionante y/o humectante.

Como disolventes érgano-quimicos se emplearin, preferentemente, disolventes
oleaginosos o de tipo oleaginoso, con un indice de evaporacién situado por encima de 35 y
un punto de llama situado por encima de 30°C, preferentemente situado por encima de
45°C. A modo de tales disolventes dificilmente volétiles, insolubles en agua, oleaginosos o

2k
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de tipo oleaginoso, se emplearfn aceites minerales correspondientes o sus fracciones

arométicas o mezclas de disolventes que contengan aceites minerales, preferentemente
bencina para ensayos, petréleo y/o alquilbenceno.

Ventajosamente se empleanin aceites minerales con un intervalo de cbullicién de
170 hasta 220°C, bencina para ensayos con un intervalo de ebullicién de 170 hasta 220°C,
aceite para husillos con un intervalo de ebullicién de 250 hasta 350°C, petréleo o bien
hidrocarburos arométicos con un intervalo de ebullicién de 160 hasta 280°C, aceite de
terpentina y similares.

En una forma de realizacién preferente se emplearin hidrocarburos alifiiticos
liquidos con un intervalo de ebullicién de 180 hasta 210°C o mezcla de elevado punto de
ebullicién de hidrocarburos aromiticos y alifiticos con un intervalo de ebullicién de 180
hasta 220°C y/o aceite para husillos y/o monocloronaftalina, preferentemente -
monocloronaftalina,

Los disolventes orginicos, dificilmente voldtiles, oleaginosos o de tipo oleaginoso,
con un indice de evaporacién situado por encima de 35 y con un punto de llama situado por
encima de 30°C, preferentemente por encima de 45°C, pueden substituirse parcialmente por
disolventes érgano-quimicos ligeros o de volatilidad media, con la condicién de que Ja
mezcla de disolventes presente un indice de evaporacién situado por encima de 35 y un
punto de llama situado por encima de 30°C, preferentemente por encima de 45°C, y que la
mezcla insecticida-fungicida sea soluble o emulsionable en esta mezcla de disolventes.

Seglin una forma de realizacién preferente se substituird una parte del disolvente o
de la mezcla de disolventes érgano-quimicos o un disolvente o mezcla de disolventes
érgano-quimicos alifiticos, polares. Preferentemente se emplearin disolventes Srgano-
quimicos alifiticos que contengan grupos hidroxilo y/o éster y/o ¥ter, tales como, por
ejemplo, glicoléter, ésteres o similares.



e

-79-
Como aglutinantes érgano-quimicos se emplearén en el &mbito de la presente

invencién las resinas sintéticas y/o los aceites secantes de fraguado, en si conocidos,
diluibles con agua y/o solubles o dispersables o bien emulsionables en los disolventes
érgano-quimicos empleados, especialmente aglutinantes constituidos por o que contengan
resina acrilica, una resina vinilica, por ejemplo acetato de polivinilo, resina de poliéster,
resina de policondensacién o de poliadicién, resina de poliuretano, resina alquidica o bien
resina alquidica modificada, resina fenélica, resina hidrocarbonada tal como resina de
indeno-cumarona, resina de silicona, aceites secantes vegetales y/o secantes y/o
aglutinantes secantes fisicos a base de una regina natural y/o sintética.

La resina sintética, empleada como aglutinante, puede emplearse en forma de una
emulsidn, dispersién o solucién. Como aglutinantes pueden emplearse también betin o
substancias bituminosas hasta un 10 % en peso. De manera complementaria pueden
emplearse colorantes, pigmentos agentes repelentes del agua, correctores del olor ¢
inhibidores o agentes protectores contra la cormosién en si conocidos, y similares.

Es preferente emplear en el medio o en el concentrado, segin la invencién, como
aglutinante Srgano-quimico al menos una resina alquidica o bien una resina alquidica
modificada y/o un aceite vegetal secante. Preferentemente s¢ empleanin segim la invencién
resinas alquidicas con un contenido en aceite mayor que el 45 % en peso, preferentemente
del 50 hasta el 68 % en peso.

El aglutinante citado puede substituirse parcial o totalmente por un agente(mezcla)
de fijacién o por una plastificante(mezcla). Estos aditivos deben evitar una volatilizacién de
los productos activos asi como uma cristalizacién o bien una precipitacién. Preferentemente
substituyen a un 0,01 hasta un 30 % del aglutinante (referido al 100 % del aglutinante
empleado).

Los plastificantes son de la clase quimica de los £steres del 4cido ftdlico tales como
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ftalato de dibutilo, de dioctilo o de bencilbutilo, ésteres del 4cido fosférico, tal como el

fosfato de tributilo, ésteres del 4cido adipico, tal como el adipato de di«(2-etilhexilo),
estearatos tales como estearato de butilo o estearato de amilo, oleatos tal como oleato de
butilo, éteres de glicerina o glicoléteres de elevado peso molecular, ésteres de glicerina asi
como ésteres del 4cido p-toluenosulfémico.

Los agentes de fijacién estin basados quimicamente en polivinilalquiléteres tal
como el polivinilmetiléter o en cetonas tales como benzofenona, etilenbenzofenona,

Como disolvente o bien diluyente entra en consideracién especialmente el agua, en
caso dado en mezcla con uno o varios de los disolventes o bien diluyentes, emulsionante y

Se consigue una proteccién especiaimente efectiva de la madera mediante los
procedimientos de impregnacién a escala industrial, por ejemplo procedimientos al vacio,
al vacio doble o a presién.

Los agentes listos para su aplicacién pueden contener en caso dado otros
insecticidas y, en caso dado uno o varios fungicidas.

Como componentes adicionales de la mezcla entran en consideracion
preferentemente los insecticidas y fungicidas citados en la WO 94/29 268. Los compuestos
citados en este documento constituyen, expresamente, parte integrante de la presente
solicitud.

Como componentes de mezcla muy especialmente preferentes entran
consideracién insecticidas, tales como Chlorpyriphos, Phoxim, Silafluofin, Alphamethrin,
Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin, Permethrin, Imidacloprid, NI-25, Flufenoxuron,
Hexaflumuron, Transflutrin, Thiacloprid, Mmethoxyphenoxid y Triflumuron,
asi como fungicidas tales como Epoxiconazole, Hexaconazole, Azaoonazole,
Propiconazole, Tebuconazole, Cyproconazole, Metconazole, Imazalil, Dichlorfluamid,

[
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Tolylfluanid, 3-yodo-2-propinil-butilcarbamato, N-octil-isotiazolin-3-ona y 4,5-dicloro-N-

octilisotiazolin-3-ona.

Al mismo tiempo pueden emplearse los productos activos segiin la invencién
para la proteccién contra la proliferacién de organismos sobre objetos, especialmente
sobre los cuerpos de buques, tamices, redes, construcciones, instalaciones portuariss €
instalaciones de seiializacién, que entran en contacto con agua de mar o con agua
salobre.

La proliferacién de organismos debida a Oligochacten sesiles, tales como
tubicideos calcdreos asi como debido a los bivalvos y especies del grupo de los
lepadomorfos (bellotas de mar), tal como diversos tipos de Lepas y Scalpellum o debido
a tipos del grupo de los balanomorfos (percebes), tales como especies de Balanus, o
Pollicipes, aumentan la resistencia al rozamiento de los barcos y conduce, como
consecuencia de un mayor consumo de energia y ademds debido a las frecuentes
estancias en dique seco, a un claro aumento de los costes de explotacién.

Ademids de la proliferacion de organismos debida a las algas, por cjemplo
Ectocarpus sp. y Ceramium sp., tiene un significado especial en particular la
proliferacién de organismos debida a grupos sesiles de entomostriiceos, que se agrupan
bajo el nombre de Cirripedia (crusticeos cirripedos).

Sec ha encontrado ahora, sorprendentemente, que los productos activos segln la
invencién presentan un efecto antiincrustante (antiproliferacién de organismos)
cxcelente

Mediante el empleo de los productos activos segln la invencién puede desistirse
al empleo de metales pesados tales como por ejemplo en los sulfuros de
bis(trialquilestafio), laurato de tri-n-butilestafio, cloruro de tri-z-butilestafio, éxido
cuproso (I), cloruro de trietilestafio, tri-n-butil(2-fenil-4-clorofenoxi)-estadlo, dxido de
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tributilestafio, disulfuro de molibdeno, 6xido de antimonio, butil-titanato polimero,

cloruro de fenil-(bispiridin)-bismuto, fluoruro de tri-n-butilestafio, etilenbistiocarbamato
de manganeso, dimetilditiocarbamato de cinc, etilenbistiocarbamato de cinc, sales de
cinc y de cobre del 2-piridintiol-1-6xido, etilenbistiocarbamato de
bisdimetilditiocarbamoilcine, etilen-bisditiocarbamato cuproso (I), tiocianato de cobre,
nafienato de cobre y halogenuros de tributilestafio o puede reducirse decisivamente la
concentracién de estos compuestos.

Las pinturas antiincrustantes listas para su aplicacién contienen, en caso dado,
ademis, otros productos actives, preferentcmente alguicidas, fungicidas, herbicidas,
molusquicidas o bien con otros productos activos antiincrustantes.

Como componentes de la combinacién para los agentes antiincrustantes segiin la
invencién son adecuados, preferentemente:

alguicidas tales como
2-terc.-butilamino-4-ciclopropilamino-6-metiltio-1,3,5-triazina, Dichlorophen,

Diuron, Endothal, Fentinacctat, Isoproturon, Methabenzthiazuron, Oxyfluorfen,
Quinoclamine y Terbutryn;

fungicidas tales como
S,S-diéxido de la ciclohexilamida del icido benzofb]-tiofencarboxilico, Dichlofluanid,
Fluorfolpet, 3-yodo-2-propinil-butilcarbamato, Tolylfluanid y azoles tales como
Azaconazole, Cyproconazole, Epoxyconazole, Hexaconazole, Metconazole,
Propioconazole y Tebuconazole;

molusquicidas tales como
Fentinacetat, Metaldehyd, Methiocarb, Niclosamid, Thiodicarb y Trimethacarb;

o agentes antiincrustantes tradicionales tales como
4,5-dicloro-2-octil-4-isotiazolin-3-ona, diyodometilparatrilsulfona, 2-(N N-
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dimetiltiocarbamoiltio)-S-nitrotiazilo, sales de potasio, de cobre, de sodio y de cinc del

2-piridintiol-1-6xido, piridin-trifenilborano, tetrabutildiestannoxano, 2,3,5,6-tetracloro-
4-(metilsulfonil}-piridina, 2,4,5,6-tetraclorisoftalonitrilo, disulfuro de tetrametiltiouram
Yy 2,4,6-triclorofenil-maleinimida.

Los agentes antiincrustantes empleados contienen los productos activos segin la
invencién en una concentracién de 0,001 hasta 50 % en peso, especialmente de 0,01
hasta 20 % en peso.

Los agentes antiincrustantes segiin la invencién contienen ademds usualmente los
componentes frecuentes, pero sin limitarse a los mismos, tales como por ejemplo los que
se han descrito en Ungerer, Chem. Ind. 1985, 37, 730-732 y Williams, Antifouling
Marine Coatings, Noyes, Park Ridge, 1973.

Las pinturas antiincrustantes contiecnen, ademés de los productos activos
alguicidas, fungicidas, molusquicidas e insecticidas segin la invencién, especialmente
aglutinantes.

Ejemplos de aglutinantes reconocidos son cloruro de polivinilo en un sistema
disolvente, caucho clorado en un sistema disolvente, resinas acrilicas en un sistema
disolvente especialmente en un sistema acuoso, sistemas de copolimeros de cloruro de
vinilo/acetato de vinilo en forma de dispersiones acuosas o en forma de ‘sistemas en
disolventes orgénicos, cauchos de butadieno/estireno/acrilonitrilo, aceites desecantes
tales como aceite de linaza, ésteres resinicos o ésteres resinicos modificados
combinacién con alquitranes o betunes, asfalto asi como epoxicompuestos, pequeilas
cantidades de clorocaucho, polipropileno clorado y resinas vinilicas.

En caso dado las pinturas contienen también pigmentos inorginicos, pigmentos
orginicos o colorantes, que preferentemente sean insolubles en el agua marina, Ademis
las pinturas pueden contener materiales tales como colofonio para posibiliter una

]%0\
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liberacién controlada de los productos activos. Las pinturas pueden contener ademis

plastificantes, agentes modificantes que influyan sobre las propiedades reolégicas asi
como otros componentes tradicionales. También en sistemas antiincrustantes de auto-
pulido puede incorporarse los compuestos segin la invencién o las mezclas
anteriormente citadas.

Los productos activos segiin la invencién son adecuados para combatir las pestes
animales, especialmente los insectos, arficnidos y dcaros, que se presentan en los recintos
cerrados, teles como, por ejemplo, viviendas, instalaciones fabriles, oficinas, cabinas de
vehiculos automdviles y similares. Estas pueden emplearse para combatir estas pestes
productos insecticidas para el hogar. Estas son activas contra tipos sensibles y resistentes
as{ como contra todos los estadios de desarrollo. A estas pestes pertenecen:

Del orden de los escorpionideos por ejemplo Buthus occitanus.

Del orden de los acarinos por ejemplo Argas persicus, Argas reflexus, Bryobia
ssp., Dermanyssus gallinse, Glyciphagus domesticus, Ornithodorus moubat,
Rhipicephalus sanguineus, Trombicula alfreddugesi, Neutrombicula autumnalis,
Dermatophagoides pteronissimus, Dermatophagoides forinae.

Del orden de los araneos por ejemplo Aviculariidae, Araneidae,

Del orden de los opiliones por ejemplo Pseudoscorpiones chelifer,
Pseudoscorpiones cheiridium, Opiliones phalangium.

Del orden de los isépodos por ¢jemplo Oniscus asellus, Porcellio scaber.

Del orden de los diplopodos por ¢jemplo Blaniulus guttulatus, Polydesmus spp..

Del orden de los quilépodos por ejemplo Geophilus spp..

Del orden de los cigentomos por ejemplo Ctenolepisma spp., Lepisma
saccharina, Lepismodes inquilinus.

Del orden de los blatarios por ejemplo Blatta orientalics, Blattella germanica,
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Blattella asahinai, Leucophaca maderae, Panchlora spp., Parcoblatta spp., Periplaneta

australasiac, Periplaneta americana, Periplaneta brunnea, Periplaneta fuliginosa, Supella
longipalpa.

Del orden de los saltatorios por ejemplo Acheta domesticus.

Del orden de los dermépteros por ejemplo Forficula auricularia.

Del orden de los isdpteros por ejemplo Kalotermes spp., Reticulitermes spp.

Del orden de los psocopteros por ejemplo Lepinatus spp., Liposcelis spp.

Del orden de los colepteros por ejemplo Anthwenus spp., Attagenus spp.,
Dermestes spp., Latheticus oryzae, Necrobia spp., Ptinus spp., Rhizopertha dominica,
Sitophilus granarius, Sitophilus oryzae, Sitophilus zeamais, Stegobium paniceum.

Del orden de los dipteros por ejemplo Acdes aegypti, Acdes albopictus, Acdes
taeniorhynchus, Anopheles spp., Calliphora erythrocephala, Chrysozona pluvialis, Culex
quinquefasciatus, Culex pipiens, Culex tarsalis, Drosophila spp., Fannia canicularis,
Musca domestica, Phlebotomus spp., Sarcophaga camaria, Simulium spp., Stomoxys
calcitrans, Tipula paludosa.

Del orden de los lepiddpteros por ejemplo Achroia grisella, Galleria mellonella,
Plodia interpunctella, Tinea cloacella, Tinea pellionella, Tineola bisselliella.

Del orden de los sifonipteros por ejemplo Ctenocephalides canis,
Ctenocephalides felis, Pulex irritans, Tunga penetrans, Xenopsylla cheopis.

Del orden de los himenopteros por ejemplo Camponotus herculeanus, Lasius
fuliginosus, Lasius niger, Lasius umbratus, Monomorium pharaonis, Paravespula spp.,
Tetramorium caespitum.

Del orden de los anopluros por ejemplo Pediculus humanus capitis, Pediculus
humanus corporis, Phthirus pubis.

Del orden de los heteropteros por ejemplo Cimex hemipterus, Cimex lectularius,
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Rhodinus prolixus, Triatoma infestans.

La aplicacién en el sector de los insecticidas domésticos se lieva a cabo solo o
combinacién con otros productos activos adecuados tales como ésteres del dcido
fosforico, carbamatos, piretroides, reguladores del crecimiento o productos activos de
otras clases conocidas de insecticidas,

La aplicacién se lleva a cabo acrosoles, agentes para pulverizacién sin
presion, por ejemplo sprays por bombeo y por pulverizado, dispositivos automiticos de
nebulizado, nebulizadores, generadores de espuma, geles, productos para evaporadores
con plaquetas para los evaporadores de celulosa o de material sintético, evaporadores de
liquidos, evaporadores de gel y de membrana, evaporadores accionados mediante
ventilador, sistemas evaporadores sin consumo de energfa o bien pesivos, papeles contra
las polillas, bolsitas contra las polillas y geles contra las polilias, en forma de granulados
o de polvo, en cebos esparcibles o en estaciones para cebos.

La obtencién y el empleo de los productos activos segin la invencién se
desprende de los ¢jemplos siguientes
Ejemplos de obtencién.

Ejemplo (I-a-1).

imi A:
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Se afiade, gota a gota, una solucién de 53,3 g (0,16 moles) del compuesto segiin

el ejemplo de obtencién (II-1) (al 99 %, cis/trans 97:3) en 160 ml de dimetilformamida
(DMF), a temperatura ambiente, a8 una solucién constituida por solucién metalénica al
30 % de NaOMe (72 g 0,4 moles) en 240 ml de DMF (habiéndose eliminado
completamente por destilacién previamente el metanol).

La mezcla de la reaccidn se calienta a 60°C y se agita durante 4 horas a 60°C.

El metanol, formado durante la reaccién, se climina por destilaciébn en ligero
vacio. A continuacién se afiade gota a gota, a 50 — 60°C, una mezcla constituida por
icido clorhidrico al 32 % (96 ml) y 960 ml de agua. La solucién se agita durante 1 hora
a temperatura ambiente, el productos sélido se separa mediante filtracién por succidn, se
lava 2 x con 200 ml cada vez de agua y se seca.

Rendimiento: 44,16 g (91,6 % de la teorla), punto de fusién 224 — 228°C.

Ejemplo (I-a-2

H,CO

Se disponen 1,75 g del compuesto segin el gjemplo {I-c-2), en 5 ml de etanol y
se afiaden, gota a gota, & temperatura ambiente, 0,5 g de NaOH en 4 ml de agua. Se agita
a 40 — 50°C y se sigue 1a reaccidén mediante cromatografria en capa delgada.

Al final de la reaccién se elimina el etanol por destilacion y el residuo se
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completa con agua hasta un volumen de 10 ml. Se acidifica a 0 — 10°C con 4cido

clorhidrico concentrado, ¢l precipitado se separa mediante filtracién por succién y se
seca.

Rendimiento: 1,35 g (92 % de la teoria), punto de fusién 274°C.

De manera andloga a la del ¢jemplo (I-2-2) se obtiene, segim el procedimiento E
el ejemplo (I-a-1) con un punto de fusién de 226°C.
Ejemplo (I-c-1).

Se disponen 3,02 g (10 mmoles) del compuesto segiin el ejemplo (I-s-1)y 1,21 g
(12 mmoles) de frietilamina en 20 ml de clorobenceno. A continuacién se aflade, gota a
gota, a 60 — 65°C, una solucién de 1,14 g (10,5 mmoles) de cloroformiato de etilo en 8
ml de clorobenceno. Se agita durante 4 horas a 60 — 65°C. La solucién de la reaccion se
diluye, a temperatura ambiente, con 20 ml de clorobenceno, se sacude con 20 ml de
agua, 20 ml de lejia de hidréxido de sodio al 5 % y finalmente con 10 ml de solucién
acuosa saturada de NaCl, la fase orginica se seca y el disolvente se elimina por
destilacién. Se obtienen 3,88 g de producto en bruto. De esta cantidad se sometieron a
recristalizacién 1,523 g en 15 ml de metilciclohexano. En este caso se obtuvieron 1,437

g de producto, calculdndose por lo tanto un rendimiento de 3,72 g para la cantidad total
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de I-c-1. Con relacién a una pureza del 99,6 %, se produce un rendimiento de 3,68 (=

98,6 % de la teorfa), punto de fusién 142 — 143°C.

Ejemplo (TI-1),
CH’:
H

H,CO CO,CH, CH,

Se disponen 107 g (0,43 moles) del hidrocloruro del cis-4.-metoxi-ciclohexano-
1-amino-carboxilato de metilo (WO 02/02532, ejemplo 15) y 221 g (1,6 moles) de
carbonato de potasio en 370 ml de acetonitrilo.

Se afiade, gota a gota, 8 5 — 10°C, una solucién de 75,1 g (0,4 moles) de cloruro
de 2,5-dimetilfenilacetilo en 140 mi de acetonitrilo.

A continuacién se agita durante 3 horas a temperatura ambicnte. La mezcla de la
reaccién se vierte a continuacién en 2 litros de agua helada. Se agita aproximadamente
durante 1 hora y el precipitado se separa mediante filtracidn por succién, que se lava 3
veces con 150 ml, cada vez, de agua y a continuacién se seca.

Rendimiento: 131 g (98,2 % de la teoria), punto de fusién 101 — 102°C.

Efemplo (1-¢-2).

o= .

Procedimiento D:
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Se combinan 24,68 g del compuesto segiin el ejemplo (I-1-a-28) (WO 98/05638)

en 560 ml de diclorometano anhidro, con 9,4 ml (67 mmoles) de trietilamina y se
aiiaden, gota a gota, 8 0 — 10°C, 6,7 ml (67 mmoles) de cloroformiato de etilo en 56 ml
de CH:Cl; anhidro.

Se agita & temperatura ambieate bajo control mediante cromatografia de capa
delgada.

Tras el final de 1a reaccién el disolvente se elimina por destilacién y se lava dos
veces con 500 ml de solucion 0,5 N de NaOH. La fase orginica se seca, el disolvente se
elimina por destilacién y el residuo se purifica mediante cromatografia en columna (gel
de silice, diclorometano/acetato de etilo 3:1).

Rendimiento: 9,82 g (33 % de la teoria), punto de fusién 159°C,

El isémero cis, obtenido segiln el procedimiento D, (I-c-2) (9,82 g) se purifica de
nuevo mediante cromatografia en columna sobre gel de silice con diclorometano/acetona
5:1. |

Rendimiento: 4,24 g (14 % de la teoria), punto de fusién 164°C.

En analogia con el ejemplo (I-c-2) se obtiene, después de la cromatografia sobre
gel de sflice con CHzCla/acetona 5:1 el ejemplo (I-c-1) con un punto de fusién de 144°C.
Ejemplo (I-c4

O H;
HN

CH,

Procedimijento D;
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Se cromatografian 0,8 g de la mezcla de isémeros cis/trans (aproximadamente

81:18) del compuesto segin el ejemplo I-1-c-32 procedente de la WO 98/05638, sobre
gel de silice con cloruro de metileno/acetato de etilo, 2:1 a modo de eluyente.
Rendimiento: 0,51 g, punto de fusién 160°C

Pureza HPLC (porcentaje superficial) > 99 %
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En analogia con los ejemplos (I-c-1) y (I-c-2) y, de acuerdo con las indicaciones generales para la obtencién y el
aislamiento Se obtienen los siguientes compuestos de la fdrmula (I-c)

(o}
HN
S
AQ, <)
0 Y
o=

MR
EjemploNr X Y A M R2 Pf°C
I<3 Br CH, CH, 0 CsHs-CHy- 171

En analogia con los ejemplos (I-c-1) y (I-c-2) y, de acuerdo con las indicaciones generales para la obtencién y el
aslamiento Se obtienen los siguientes compuestos de 1a férmula (I-b)
o]
HN

&

o Y
Rb(
(o]
EjmploNr X Y A Rl PI°C

b1 Br CHy CH; D 205

I-b-2 Cl CH3 C2H5 l-C3H7 159

(2]

¥4
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Ejemplo A o

Ensayo con Aphis gossypii

Disolvente: 7 Partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 2 Partes en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de upa preparacién conveniente de producto activo se mezcla 1
partes en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente y de
emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante, hasta la
concentracién deseada.

Se tratan hojas de algodén (Gossypium hirsutum), que estin fuertemente
atacadas por el piojo de la hoja del algodén (Aphis gossypii), mediante inmersién en la
preparacién de producto activo de 1a concentracién deseada.

Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccién en %. En csta caso 100
%, significa que se destruyeron todos los piojos de las hojas; 0 % significa que no se
destruyd ningiin piojo de las hojas.

En este cnsayo muestra, por ejemplo el compuesto siguiente de-los ejemplos de
obtencidn una actividad mayor que la del estado de la técnica:
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Tabla A
Insectos daflinos para las plantas
Ensayo con Aphis gossipli
Productos activos Concentracién del producto Grado de destruccién en %
activo en ppm al cabo de 6

Ejemplo I-1-c-4 40 70
conocido por la WO
98/05638
Ejemplo 1-c-1 20 90

segiin la invencién




10

15

)

-100-
Ejemplo B
Ensayo con Heliothis virescens
Disolvente: 7 Partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 2 Partes en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para ]a obtencién de una preparacién conveniente de prodacto activo se mezcla 1
partes en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente y de
emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante, hasta la
concentracién deseada.

Se tratan tallos de soja (Glycine max) mediante inmersién en la preparacién del
producto activo de la concentracién deseada y se cubren con orugas de Heliothis
virescens, en tanto en cuanto las hojas estén aiin hiimedas.

Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccion en %. En esta caso 100
%, significa que se destruyeron todas las orugas; 0 % significa que no se destruyd
ninguna oruga.

En este ensayo muestra, por ejemplo el compuesto siguiente de loa ejemplos de
obtencién una actividad mayor que la del estado de la técnica:
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Tabla B

Insectos daiiinos pera las plantas

Ensayo con Heliothis virescens
Productos activos Concentracién del producto Grado de destrucciénen %

activo en ppm al cabo de 6!

Ejemplo I-1-c-22 500 65
conocido por la WO
98/05638
Ejemplo I-c-2 500 100

gegiin la invencién
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Ejemplo C
Ensayo con larvas de Phaedon -
Disolvente: 7 Partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 2 Partes en peso de alquilerilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se mezcla |
partes en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente y de
emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante, hasta la
concentracién deseada,

Se tratan hojas de col (Brassica oleracea) mediante inmersidn en la preparacion
del producto activo de la concentracién deseada y se cubren con larvas del escarabajo de
la hoja del rdbano picante (Phaedon cochleariac), en tanto en cuanto las hojas estén aiin
hémedas.

Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccién en %. En <sta caso 100
%, significa que se destruyeron todas las larvas de los escarabajos; 0 % significa que no
se destruyd ninguna larva de los escarabajos.

En este ensayo muestra, por ejemplo el compuesto siguiente de los ejemplos de
obtencién una actividad mayor que la del estado de 1a técnica:

M
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Tabla C

Insectos dafiinos para las plantas

Ensayo con larvas de Phaedon
Productos activos Concentracién del producto Grado de destruccién en %

activo en ppm al cabo de 7

Ejemplo 1-1-c-4
conocido por la WO 100 9%
98/05638 10 0
Ejemplo I-c-1
segiin la invencién 100 100

20 80
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Ejemplo D
Ensayo con Plutella (cepa resistente)
Disolvente: 7 Partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 2 Partes en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se mezcla 1
partes en peso de producto activo con las cantidedes indicadas de disolvente y de
emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante, hasta la
concentracién deseada.

Se tratan hojas de col (Brassica oleracea) mediante inmersién en la preparacién
del producto activo de la concentracién descada y se cubren con orugas de polilla de Ia
col (Plutella xylostella/cepa registente), en tanto en cuanto las hojas estén aiin himedas,

Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccién en %. En esta caso 100
%, significa que se destruyeron todas las orugas; 0 % significa que no se destruyd
ninguna oruga.

En este ensayo muestra, por ejemplo ¢l compuesto siguiente de los cjemplos de
obtencién una actividad mayor que la del estado de la técnica:
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Tabla D
Insectos dailinos para las plantas
Ensayo con Plutella (cepa resistente)

Productos activos Concentracién del producto Grado de destruccién en %
activo en ppm al cabo de 6°

Ejemplo I-1-¢-22

conocido por la WO 4 75

98/05638

Ejemplo I-c-2

segtn la invencién 4 100
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Ejemplo E
Ensayo con Tetranychus (OP-resistente/tratamiento por inmersién)
Disolvente: 7 Partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 2 Partes en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se mezcla 1
partes en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente y de
emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que conticne emulsionante, hasta la
concentracién deseada.

Se sumergen plantas de judias (Phaseolus vulgaris), que estin atacadas por todos
los estadios de la arafiuela roja comin (Tetranychus urticae), en una preparacién del
producto activo de 1a concentracién deseada.

Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccién en %. En esta caso 100
%, significa que se destruyeron todos los caros de la aradlueln; 0 % significa que no se
destruy$ ningin 4caro de la arafiuela.

En este ensayo muestra, por ejemplo el compuesto siguiente de los ejemplos de
obtencién una actividad mayor que 1a del estado de la técnica:

97



-107-
Tabla E
Acaros dailinos para las plantas
Ensayo con Tetranychus (OP-resistente/tratamiento por inmersién)
Productos activos Concentracidn del producto Grado de destruccién en %
activo en ppm al cabo de 7
Ejemplo I-1-a-28
conocido por la WO 1 0
98/05638
Ejemplo 1-a-2

segiin la invencién 0,8 80
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Ejemplo F
Ensayo con Myzus
Disolvente: 7 Partes en peso de dimetilformamida,
Emulsionante: 2 Partes en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se mezcla 1
partes en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente y de
emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante, haxts la
concentracién deseada.

Se tratan por inmersién hojas de col (Brassica oleracea), que estin fuertemente
atacadas por el piojo de la hoja del duraznero (Myzus persicae), en la preparacién del
producto activo de la concentracién deseada.

Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccién en %. En esta caso 100
%, significa que se destruyeron todos los piojos de las hojas; 0 % significa que no se
destruyd ningiin piojo de las hojas.

En este ensayo muestra, por cjemplo el compuesto siguiente de los ejemplos de
obtencién una actividad mayor que la del estado de la técnica:

[
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Tabla F
Insectos dailinos para las plantas
Ensayo con Myzus
Productos activos Concentracién del producto Grado de destruccién en %
activo en ppm ol cabo de 6°
Ejemplo I-1-c-32
conocido por la WO 10 20
98/05638
Ejemplo I-c-4
segin la invencién 4 S0
Ejemplo I-1-b-47
conocido por la WO/05638 100 60
Ejemplo I-b-1

segtin la invencién 100 80
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Ejemplo G
Enszyo con larvas de Phaedon
Disolvente: 7 Partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 2 Partes en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para Is obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se mezcla 1
partes en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente y de
emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante, hasta 1a
concentracién deseada.

Se tratan hojas de col (Brassica oleracea) mediante inmersién en la preparacién
del producto activo de la concentracién deseada y se cubrieron con larvas del eacarabajo
de la hoja del rébano picante (Phaedon cochleariae), en tanto en cuanto las hojas estén
atn himedas.

Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccion en %. En esta caso 100
%, significa que se destruyeron todas las larva de los eacarabajos; 0 % significa que no
se destruy6 ninguna larva de los escarabajos.

En este ensayo muestra, por ejemplo los compucstos siguientes de los cjemplos
de obtencién una actividad mayor que la del estado de 1a técnica:
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Tabla G

Insectos daiiinos para las plantas

Ensayo con larvas de Phaedon

Productos activos Concentracién del Grado de destruccién en %
producto activo en ppm al cabo de 7d

Ejempio I-1-a-4 100 0

conocido por la WO

98/05638

Ejemplo I-a-1 100 100

segin I invencién

Ejemplo I-1-¢c-32 100 0

conocido por la WO

98/05638

Ejemplo I-c-4 100 25

segln la invencién
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Ensayo con Spodoptera frugiperda

Disolvente: 7 Partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 2 Partes en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se mezcia 1
paries en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente y de
emuisionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante, hasta la
concentracién deseada.

Se tratan hojas de col (Brassica oleracea) mediante inmersién en la preparacién
del producto activo de la concentracién deseada y se cubren con orugas del gusano
invasor (Spodoptera frugiperda), en tanto en cuanto las hojas estén axim hiimedas.

Al cabo del tiempo deseado se determing la destruccién en %. En esta caso 100
%, significa que se destruyeron todas las orugas; 0 % significa que no se destruyd
ninguna oruga.

En este ensayo muestra, por ejemplo los compuestos siguientes de los ejemplos
de obtencién una actividad mayor que la del estado de 1a técnica:
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Tabla H
Insectos dafiinos para las plantas
Ensayo con Spodoptera frugiperda
Productos activos Concentracién de producto  Grado de destruccién
activo en ppm en % al cabo de 74
Ejemplo I-1-a-4 100 35
conocido por la WO 98/05638
Ejemplo I-a-1 100 50
segln la invencién
Ejemplo I-1-c-32 100 0
conocido por la WO 98/05638
Ejemplo I-c-4 100 20
segln la invencién
Ejemplo I-1-¢-39 1000 80
conocido por la WO 98/05638
Ejemplo I-¢-3 500 100
segin la invencién
Ejemplo I-1-b-47 100 0
conocido por la WO 98/05638
Ejemplo I-b-1 100 60

segtin la invencién
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Efemplo 1

Ensayo con Tetranychus (OP-resistente/tratamiento por inmersién)
Disolvente: 78 Partes en peso acetona.

1,5 Partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 0,5 Partes en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para 1a obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se mezcla 1
partes en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente y de
emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que conticne emulsionante, hasta Ia
concentracion descada.

Se pulverizan discos de hojas de judias (Phaseolus vulgaris), que estin atacadas
por todos los estadios de la arafiuela roja comiin (Tetranychus urticae), con una
preparacién del producto activo de la concentracién deseada.

Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccién en %. En esta caso 100
%, significa que se destruyeron todos los écaros de la arafiuela; 0 % significa que no se
destruyé ningiin dcaro de la arafiuela,

En este ensayo muestra, por gjemplo el compuesto siguiente de los ejemplos de
obtencién una actividad mayor que Ia del estado de la técnica:

2o
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TablaI

Acaros daflinos para las plantas
Ensayo con Tetranychus- (OP-resistente/tratamiento por pulverizacién)

Productos activos Concentracién del Grado de destruccién
producto activo enin - en % al cabo de 44

pPpm
o] 100 70
&
CHa O
(8]
oo
chy o
Ejemplo I-1-b-2 100 100

segln la invencién
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Efemplo J

Ensayo con Tetranychus-Test (OP-resistente/tratamiento por inmersién)
Disgolvente: 7 Partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 2 Partes en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se mezcla 1
partes en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente y de
emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante, hasta la
concentracién deseada.

Se sumergen plantas de judias (Phaseolus vulgaris),que estin fuertemente
atacadas por todos los estadios de la arafluela roja comin (Tetranychus urticae), en una
preparacion del producto activo de la concentracién deseada.

Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccién en %. En exsta caso 100
%, significa que se destruyeron todos los icaros de la arafiuela; 0 % significa que no se
destruyd ningtin 4caro de la arafiuela.

En este ensayo muestra, por ¢jemplo el compuesto siguiente de los ¢jemplos de
obtencién una actividad mayor que 1a del estado de la técnica:
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TablaJ

Acaros daiiinos para las plantas

Ensayo con Tetranychus- (OP-resistente/tratamiento por inmersién)

Productos activos Concentracién del Grado de destruccién en %
producto activo en ppm al cabo de 74

Ejemplo I-1-c-32 10 30

conocido par la WO

98/05638

Ejemplo I-c4 4 40

seglin la invencién
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Efemplo K

Ensayo de concentracién limite / insectos del terreno — tratamiento de plantas
transgénicas.

Insecto de ensayo: Diabrotica balteata — Larvas en el terreno

_ Disolvente: 7 Partes en peso acetona.

Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para Ia obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se mezcla 1
partes en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente y de
emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante, hasta la
concentracion deseada.

La preparacién del producto activo se riega sobre ¢l terreno. En este caso no
juega pricticamente ningfin papel la concentracién del producto activo en la
preparacion, lo decisivo es Gnicamente la cantidad de producto activo por unidad de
volumen del terreno, que se indica en ppm (mg/1). Se carga el terreno en tiestos de 0,25
litros y estos se dejan reposar a 20°C.

Inmediatamente después dec la carga se disponen en cada tiesto 5 granos de maiz
pregerminados de 1a variedad YIELD GUARD (marca registrada de Monsanto Comp.,
USA). Al cabo de 2 dias se disponen en los terrenos tratados los insectos de ensayo
correspondientes. Al cabo de otros 7 dias se determina el grado de actividad del
producto activo mediante el recuento de las plantas de maiz desarrolladas (1 planta =
20 % de actividad).
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Ejemplo 1.

Ensayo con Heliothis virescens — tratamiento de plantas transgénicas.
Disolvente: 7 Partes en peso de aoctona.

Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se mezcla 1
partes en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente y de
emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante, hasta la
concentracitn deseads.

Se tratan brotes de soja (Glycine max) de Ia variedad Roundup Ready {marca
registrada de la firma Monsanto Comp. USA) mediante inmersién en la preparacién del
producto activo de la concentracién deseada y se cubren con la oruga del capullo del
tabaco Heliothis virescens, en tanto en cuanto 1os hojas estén alin himedas.

Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccién de los insectos.
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REIVINDICACIONES

1.- Compuestos de la férmula (1)

@

la que

X significa alquilo, halégeno, alcoxi, halégenoalquilo o halégenoalcoxi,

Y significa hidrégeno, alquilo, alcoxi, halégeno, halégenoalquilo o haldgenoalcoxi,
pudiendo significar inicamente uno de los restos X o Y halégencalquilo o
halégenoalcoxi,

A significa alquilo con 1 a 6 étomos de carbono,

G significa hidrégeno (a) o significa uno de los grupos

/ﬁ\R‘ (b) o J‘M-R’ ()
donde
M significa oxigeno o azufre,
R'  significa alquilo con 1 a 20 &tomos de carbono, alquenilo con 2 a 20 dtomos de

carbono, alcoxi con 1 a 8 4tomos de carbono-alquilo con 1 a 8 &tomos de
carbono, alquiltio con 1 a 8 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 8 dtomos de
carbono o poli-alcoxi con 1 a 8 4tomos de carbono-alquilo 1 a B dtomos de
carbono substituidos respectivamente, en caso dado por halégeno o significa
cicloalquilo con 3 a 8 4tomos de carbono substifuido por halégeno, por alquilo
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con 1 a 6 dtomos de carbono o por alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono, en el que

estin reemplazados, en caso dado, uno o dos grupos metileno, no directamente
contiguos por oxigeno y/o por azufre,

significa fenilo substituido, en caso dado por halégeno, por ciano, por nitro, por
alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, por alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono, por
halégenoalquilo con 1 a 6 itomos de carbono, por halégenoalcoxi con 1 a 6
dtomos de carbono, por alquiltic con 1 a 6 &tomos de carbono o por
alquilsulfonilo con 1 a 6 &tomos de carbono o significa tienilo,

significa alquilo con 1 a 20 itomos de carbono, alquenilo con 2 a 20 dtomos de
carbono, alcoxi con 1 a 8 &tomos de carbono-alquilo con 2 a 8 §tomos de carbono
o poli-alcoxi con 1 nSihmmdquuﬂownlaSihmondeurbmo
substituidos respectivamente, en cago dado, por halégeno,

significa cicloalquilo con 3 a 8 dtomos de carbono substituido, en caso dado, por
hal6geno, por alquilo con 1 a 6 étomos de carbono o por alcoxi con 1 a 6 4tomos
de carbono o

significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente, en caso dado, por
halégeno, por ciano, por nitro, por alquilo con 1 a 6 étomos de carbono, por
alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono, por halégenoalquilo con 1 a 6 dtomos de
carbono o por halégenoalcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono.

2.- Compuestos de la férmula (T) segiin Ia reivindicacién 1, en la que

significa cloro, bromo, metilo, etilo, propilo, triflGormetilo, metoxi,
difldormetoxi o trifliormetoxi,

significa hidrégeno, cloro, bromo, metoxi, metilo, etilo, propilo, trifliormetilo o
trifliormetoxi,

pudiendo significar tinicamente uno de los restos X o Y trifliormetilo,
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difliormetoxi o trifllormetoxi,

significa alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono,
significa hidrégeno (a) o significa uno de los grupos

in‘ ® o /ﬁ\M-R’ ©
en los que

M significa oxigeno o azufre,

significa alquilo con 1 a 16 étomos de carbono, alquenilo con 2 a 16 étomos de
carbono, alcoxi con 1 a 6 itomos de carbono-alquilo con 1 a 6 dtomos de
carbono, alquiltio con 1 a 6 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 6 dtomos de
carbono o poli-alcoxi con 1 a 6 4tomos de carbono-alquilo con 1 a 6 dtomos de
carbono substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por fldor
o por cloro o significa cicloalquilo con 3 a 7 dtomos de carbono substituido en
caso dado una o dos veces por fldor, por cloro, por alquilo con 1 a 5 &tomos de
carbono o por alcoxi con 1 a 5 4tomos de carbono, en el que estén reemplazados
en caso dado uno o dos grupos metileno no directamente contiguos, por oxigeno
y/o por azufte,

gignifica fenilo substituido en caso dado de una a tres veces por fltior, por cloro,
por bromo, por ciano, por nitro, por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, por
alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, por halégenoalquilo con 1 a 3 dtomos de
carbono, por halégenoalcoxi con 1 a 3 dtomos de carbono, por alquiltio con 1 a 4
dtomos de carbono o por alquilsulfonilo con 1 a 4 dtomos de carbono o significa
tienilo,

significa alquilo con 1 a 16 dtomos de carbono, alquenilo con 2 a 16 dtomos de
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carbono, alcoxi con 1 a 6 4tomos de carbono-alquilo con 2 a 6 4tomos de carbono

o poli-alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono-alquilo con 2 a 6 &tomos de carbono
substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por flior o por
cloro,

significa cicloalquilo con 3 a 7 4tomos de carbono substituido en caso dado de
una a dos veces por fliior, por cloro, por alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono o
por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono o

significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente, en caso dado, de una a
dos veces por fldor, por cloro, por bromo, por ciano, por nitro, por alquilo con 1 a
4 dtomos de carbono, por alcoxi con 1 a 3 étomos de carbono, por
halégenoalquilo con 1 a 3 étomos de carbono o por halégenoalcoxi con 1 a 3
dtomos de carbono.

3.- Compuestos de la férmula (I) segiin la reivindicacién 1, en 1a que

significa cloro, bromo, metilo, etilo, metoxi, trifliormetilo, trifliormetoxi o
difldormetoxi,

significa cloro, bromo, metilo, etilo, propilo, metoxi, trifliormetilo o
trifliormetoxi,

pudiendo significar Unicamente uno de los restos X o Y trifliormetilo,
trifliormetoxi o difliormetoxi,

significa alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono,

significa hidrdgeno (a) o significa uno de los grupos

0 0

A R' (), A el (),

en los que
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M significa oxigeno o azuffe,

significa alquilo con 1 a 8 4tomos de carbono, alquenilo con 2 a 8 dtomos de
carbono, alcoxi con 1 a 2 itomos de carbono-alquilo con 1 a 2 4tomos de
carbono, alquiltio con 1 a 2 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 2 étomos de
carbono substituidos respectivamente, en caso dedo, de una a tres veces por flior
o por cloro o significa cicloalquilo con 3 a 6§ &tomos de carbono substituido, en
caso dado, de una a dos veces por flor, por cloro, por metilo o por metoxi, en el
que estd reemplazado en caso dado un grupo metileno por oxigeno y/o por
azufre,

significa fenilo substituido en caso dado de una a dos veces por fldor, por cloro,
por bromo, por ciano, por nitro, por metilo, por metoxi, por trifliormetilo o por
trifliormetoxi o significa tienilo,

significa alquilo con 1 a 8 &tomos de carbono, alquenilo con 2 a 8 dtomos de
carbono o alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono-alquilo con 2 a 3 dtomos de
carbono, significa cicloalquilo con § a 6 d4tomos de carbono,

significa fenilo o bencilo monosubstituidos respectivamente, en caso dado, por
flor, por cloro, por ciano, por nitro, por metilo, por metoxi, por trifléormetilo o
por trifliormetoxi.

4.- Compuestos de la fSrmula (I) segiin la reivindicacién 1, en la que

significa cloro, bromo, metilo o trifliormetilo,

significa cloro, bromo o metilo,

significa metilo, etilo, propilo, butilo o isobutilo,

significa hidrégeno (a) o significa uno de loz grupos
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/ﬁ\n‘ ®) o im«* ©

M significa oxigeno o azuffre,

R'  significa alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono, eiquenilo con 2 a 6 &tomos de
carbono, alcoxi con 1 a 2 dtomos de carbono-glquilo con 1 a 2 étomos de
carbono, alquiltio con 1 a 2 étomos de carbono-alquilo con 1 a 2 &omos de
carbono, significa ciclopropilo, ciclopentilo o cticlohexilo monosubstituidos
respectivamente, en caso dado, por flfior, por cloro, por metilo o por metoxi,
significa fenilo monosubstituido en caso dado por fldor, por cloro, por bromo,
por ciano, por nitro, por metilo, por metoxi, por trifliormetilc o por
trifluormetoxi o significa tienilo,

R*  significa alquilo con 1 a 8 4tomos de carbono, alquenilo con 2 a 6 Atomos de
carbono o alcoxi con 1 a 3 &tomos de carbono-alquilo con 2 a 3 itomos de
carbono,
significa ciclopentilo o ciclohexilo,

o significa fenilo o bencilo monosubstituidos respectivamente, en caso dado, por
flior, por cloro, por ciano, por nitro, por metilo, por metoxi, por trifliormetilo o
por trifldormetoxi.
5.- Compuestos de la férmule (I) segiin la reivindicacidn 1, en la que los substituyentes
tienen los significados indicados en la tabla.

X Y A G

CH, CH,3 CH, H

Br CH; CH,3 H

2)b
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CH, CH, CH, /ﬂ\
OC,H,
Br CH; CH, /ﬁ\
s
CHy Br CH, J\
OC;H,
Br CH; CH, /ﬂ\
O—CI-I,-D
Br CH; CH, J\< '
Ci CH, C:Hs

@A)

~ 6.- Procedimiento para la obtencién de los compuestos de 1a formula (T) segin la
reivindicacién 1, caracterizado porque, para la obtencién de
los compuestos de la férmuia (I-1-a)

(I-1-a)
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en la que

A, X e Y tienen los significados anteriormente indicados,
se condensan intramolecularmente compuestos de la férmula (IT)

H
co,R’ Y
A D
Ia que
A, X ¢ Y tienen los significados anteriormente indicados,
y

R®  significa alquilo,

en presencia de un diluyente y en presencia de una base,

los compuestos de la férmula anteriormente indicada (I-b), en la que A, R, XeY
tienen los significados anteriormente indicados, se hacen reaccionar los
compuestos de la férmuls anteriormente indicada (I-a), en la que A, X ¢ Y ticnen
los significados anteriormente indicados,

con halogenuros de acilo de 1a frmula (1II)

Hal \“,R' am
(o)
la que
R! tiene el significado anteriormente indicado y
Hal significa haldgeno

o
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con anhidridos de écidos carboxilicos de la férmula (IV)

R-CO-0-CO-R! av)

‘enlaque -

R'  tiene el significado anteriormente indicado,
en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un
agente aceptar de dcido;
los compuestos de Ia formula anteriormente indicada (Ic), en la que A, R%, M, X
¢ Y tienen los significados anteriormente indicados, se hacen reaccionar
compuestos de la férmula anteriormente indicada {I-a), en la que A, X e Y tienen
los significados anteriormente indicados, respectivamente
con ésteres del 4cido clorofémmico o con tio€steres del dcido cloroférmico de la
formula (V)

R’-M-cO-Q (A
la que
R? y M tienen los significados anteriormente indicados,
en caso dado en presencia de un diluyente y, en -caso dado, en presencia de un
agente aceptor de &cido;
los compuestos de las férmulas anteriormente indicadas (I-a) hasta (I-c), se
separan mezclas de isémeros cis/trans de las férmulas (1-a") hasta (I-c”)



®
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A—O .

OH (1)

({-b)

(i)

en las que

A, X, Y,MR'yR? tienen el significado anterionmente indicado, con procesos de
separacién fisicos tal como por ejemplo mediante cromatografia en columna o
cristalizacién fraccionada,

los compuestos de la férmula (I-a), se hidrolizan los compuestos de las férmulas
(I-b)o (Ic),enlasque A, M, X, Y, R' y R? tienen el significado anteriormente
indicado, por ejemplo con bases acuosas y a continuacién se acidifica.

7.- Compuestos de la férmula (II)
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g1y

en la que

A, X e Y tienen los significados anteriormente indicados.

5 8.- Compuestos de la férmula (VIII)
\%Ht
-0 CO,H
A 2 Y (vnl)

en la que

10 A, XeY ticnen los significados anteriormente indicados.
9.- Agentes pesticidas, caracterizados porque tienen un contenido en al menos un
compuesto de la férmula (I) segtin la reivindicacién 1.
10.- Procedimiento para 1a lucha contra las pestes animales, caracterizado porque se
dejan actuar compuestos de la férmula (), segiin la reivindicacién 1, sobre las pestes y/o
15  sobre su medio ambiente.
11.- Empleo de los compuestos de la férmula (I), zegin la reivindicacién 1, para la
lucha contra las pestes animales.
12.- Procedimiento para la obtencién de agentes pesticidas, caracterizado porque se
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mezclag compuestos de la formula (), segin la reivindicacién 1, con extendedores y/o con

13.- Empleo de compuestos de Ia férmula (T), segin la reivindicacién 1, para la
obtencién de agentes pesticidas.

=222
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RESUMEN

La invencién se refiere a nuevos derivados espirociclicos de la 1-H-pirrolidin-2,4-
diona, cis-alcoxisubstitnidos, de 1a férmula (T)

)

en la que A, G, X ¢ Y tienen el significado indicado en la descripcién,
a varios procedimientos para su obtencién y para su empleo como agentes pesticidas.
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