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\ 1.
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
) SOLICITUD DE: i
Patente de Invencién.. N o . DPatente de Modelo de Utilidad.
o Nombre: SUMITOMO CHEMICAL COMPANY | _
LIMITED : . IDENTIFICACION:
SOLICITANTE (71) | Direccion: 271, Shinkawa 2-chome, Chuo-ku .
Tokyo 104-8260 - JAPON ce. [ nr o
Nacionalidad ¢ Domicilio: Tokyo - JAPON f
Lugar de Constitucién:  JAPON' C e O oo ]
Teléfona: Fax: Cual
E-mail: : Numero
Nombre; MARGARITA CASTELLANOS A. IDENTIFICACION
REPRESENTANTE .
O APODERADO (74) Direccidn: Calle 84 A No. 7 A-08 C.C. NIT D
Teléfono: 6107420  Fax: 610 0706 ce. [ oo []
Cual
E-mail.  mail@alvarocastellanos.com Nimerc 39'779.654 TPA 70,819
Nombre: HIDEKI IHARA y DAISUKE TAKAOKA
INVENTOR (ES) (72) S .
Direccidn: 3-2-4-301, Moto-machi, Nanlwa-ku, Osaka-shi, Qsaka 556-0016 - JAPON
y 8-7-20, Hon-machi, Toyonaka-shi, Osaka 560-0021 - JAPON
Nacionalidad o Domicilio ~ JAPONESES
- (5 PCY(86) ' o
Solicitud Internacional No. PCTIJP2003/013750 _ ‘ . Fecha 28M0/2003
Publicacion Internacional'No. . "WO 2004/046125 Fecha  03/06/2004
(&) Titulo (54) © "COMPUESTOS DE 1,2,4-TIADIAZOL Y COMPOSICION CONTROLADORA
' DE ARTROPODOS QUE CONTIENE LOS MISMOS"
@ Clasificacién Internaqibnal (51) . : ~ CO7D 285/08, A0TN-43/836
Prioridad (33) Pais de Origen {32) Fecha (31) Namero de Solicitud
JP 21111102 ‘ 2002-337884
S| NO [] —_— ‘
(® Comprobante de pago No. _ 0526339 Fecha Abril 12 do 2005

instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario, ver reverso de esta pagina
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Anexos

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea pefsona juridica.
Poderes, si fuere el caso, junto con la sustitucién del mismo a mi favor
Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante.
[} peclaraciones.
Copia de la solicitud internacional (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos).
X#] Traduceién de la solicitud internacional al castellano (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos).
D Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad Internacional de Examen Preliminar (IPEA).
D Traduccién del examen preliminar internacional efectuade por la IPEA.
De ser el caso, copia del contrato de acceso.

L]

De ser el caso, documento que acredite la ficencia o autorizacion de uso de conocimientos tradicionales de las
comunidades indigenas.
De ser el caso, certificado de depdsito del material bioldgico.

Arte final 12x12

D De ser el caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el mismo titular
o0 suU causante, relacionadas parcial o totaimente con la invencion de esta solicitud.

I:' De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional,

[] otres

[

@ FIGURA CARACTERISTICA:

R'O™ N\~

@ Solicito la concesién de la patente, o ' ‘

"NOMBRE: MARGARITA CASTELLANOS,’ABONbANO

FIRMA:
.779.654 Usaquén TPA70.819 C:S.J.

05 A 2008

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario, ver reverso de esta pagina. - MCArgeb - 4985-FNPCT
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ALVARO CASTELLLANOS M. & CIA,
ABOGADOS
Calle 94A No. 7A-09
Apartado 6349
Bogota, D.C. - COLOMBIA

4 ’ . - t n‘. - - - - -
Sefior L e ATEI T TR S P TR I

I
I
PR

' ..
-’k o

Jefe de la Division de Nuevas Creacior;es
Superintendencia de Industria y Comercio
Ministerio de Comercio, Desarrollo, Industria y TurisméJ

E. S. D.

Ref.. PODER conferido por la sociedad SUNiITOMO CHEMICAL COMPANY, LIMITED

14

Yo, XIMENA CASTELLANOS ABONDANO, mayor de edad, identificada y domiciliadé como
aparece al pié de mi firma, . atentamente manifiesto a Uds. que ‘sustituyo en la Dra.
MARGARITA CASTELLANOé ABONDANO, el poder que me confirid la sociedad
S_UMITOMO CHEMICAL COMPANY, LIMITED, con domicilio en 27-1, Shinkawa 2-chome,
Chuo-ku, Tokyo 104-8260, JAPON, debidamente legalizadoc por Apostilla, bajo el
No. 01152 el dia 29 de Marzo de 2005, con las mismas facultades que me fueron conferidas,

para tramitar la solicitud de Patente PCT Entrada en Fase Nacional, en Colombia, para:

"COMPUESTOS DE 1,24-TIADIAZOL Y COMPOSICION CONTROLADORA DE

¥

ARTROPODOS QUE CONTIENE LOS MISMOS".

Del Sefior Jefe, ‘ Acepto

argarita Castellanos Abondano

C.C. No. 39.773.330 de Usaquén C.C. No. 39.779.654 de Usaquén
T.P.A. No. 58.236 del C.S.J. T.P.A. No. 70.819 del C.S.J.

Calle 94A No. 7A-09 — Bogoeta, D.C. Calle 94A No. 7A-09 — Bogota, D.C.
Teléfono: 6107420 ' Teléfono: 6107420

Bogota, D.C.

XCA/MCA/geb/4985-FNPCT
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SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, LIMITED
Domiciliadosen  27-1, Shinkawa 2-chome,
Chuo~ku, Tokyo 104-8260, - JAPON

Nombran por ef presente a XIMENA CASTELLANOS A. yio
MARGARITA CASTELLANOS ‘A, abogadas con oficinas en
la Carrera 9 No. 93-09, Bogota-Colombla para

y para oblener la proteccidn de mi {nuestra) propiedad
Industrial y con este fin autorizamos a dichos apoderados para
que nos representen ante cualesquiera autoridades o
personas de los Ordenes administrativo, contencioso .- |
administrativo y judicial en lodo lo relacionado con los
siguientes actos y gestiones:

a) Obtencion de patentes de invencion, modelos y dibujos
Indusliiales; registro de marcas de fabrica, de servicio,
colectivas o defensivas y de denominaciones de origen,
depbsito de nombres .y. ensefias .comerciales;, su
renovacion, promoga, inscripclén de traspaso y cambio de
nombre o domigilio, cancelacién voluntaria y el registro
de licencias de uso de esos derechos;

b) Parala obtencion de registros sanitarios; o

¢) Acciones de oposicion, observagion, cancelacion, nulidad,

medidas -caulelares y en general los Juicios civiles,
penales, administrativos o conlencioso - ‘administrativos
Gue promovamas o §6 NoS promusvan,

Pudiendo en todos los aclos y gestiones aniba mencionados

sustituir éste mandato, transigir, desistir, recibir, cancelar,

renunciar, aceplar notificaciones y nombrar apoderados
judiciales y extrajudiciales,

Dadoyfimadéhoy 9 de Marzo de 2005°

S PR PR P

en  Osaka - JAPONJ

SUMTTONO CHPMCAL
COMPANY, LIMITED

por

o =, " 1 P .
(El notario debe suscnblr‘el documenlo an- Ia paglna mgutanta)

L T 01 el . e i
(Se reqmere Iagallzacmn consular o medlante aposulla)

ALYARQ.C ASTEL LANOS M, & CIA,

COLOMBIA
_PODER . POWEROFATTORNEY ‘
El (los) | (we) the undersigned

SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, LIMITED
Of 27-1, Shinkawa 2-chome, Chuo-ku, Tokyo 104-8260
Japan

hereby grant(s} Power of Allomey to XIMENA
CASTELLANOS A. and jor MARGARITA CASTELLANOS
4 atlomeys residing at Camera 9 No. 93-09, Bogota‘
Colombia, to

and to obtain the proteclion of my (our Industrial Property, for
which purpose we authorize the said attomeys to represent
us before any authorifies, or persons, specially those,
administrative, contentious and judicial, in all matters
conceming the following:

a} Cbtainment of patents, fnodels and designs, registration of
trademams service, collective and defensiva marks, and of

'deslgnatlons of origin; the deposit of trade names anc

ensigns, its renewal, extension, recordal of assignments,

change of name or domicile, voluntary canceitation, and the

registralion of licenses of use of the above rights;

b). For the cbtainment of Sanitary registralions;

c) Actions of opposition, cancellation, nulfity, infringemer...
granting of licenses; and in general the clvil, criminal ai.:
administrative suits related to thoss rights; actions and
suits Instituled by us or against us;

~In all the above matlers they may substitute this power of

altornay, compromise, desisl, cancel, receive, renounce,
accepl nolifications and appoint attomeys in fact, in or out of
court.

Given and signed this 9th day of March, 2005
, Osaka,Japan . L

Z P

SATOZ M KAWACH!
REPRESENTATIVE DIRECTOR

;(Notary shall execute on the nexl page)

L

¥

(Consular legalization or apostille is }qu‘
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1. Country: JAPAN
This public document

2. has been signed by

4. bears the scal/stamp of

5. at Osaka

9. ScaUsmmp: v

3. acting in the capacity of

(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Shoji ISHIDA

Notary Public of the Osaka
Legal Affairs Burcau

Shoji ISHIDA, Notary Public

Certified

6. MAR.29.2005

7. by the Ministry of Foreign Affairs

8. No. 0]1?2

10. Signature:

Tsutomu HIGUCLII

For the Minister for Foreign Affairs

p————

--“"'"‘(’;,

J O NOTARIQGUARENTAY UMO
&mmwmww;w%wmwrﬂ?a

e il iy .*
,,f-“—_‘“m__:\{\ g —— H
(AL A~FFA\R_§BWEAU_\A |
STALY :
TIx : _‘ ;
NG MA Gl 2-CHOME R IR Ay ren P
l-_21 CHUO-KU OSAKA JAPAN [




Cilidaddy -

WA

e

REBEE W OA B k.

RO A

w”**«“‘”ﬂ'\ - g

B % AR

D I T @étﬁﬁﬁxo%@ﬁﬁ%

RE A 78

Lﬁ%@%%é;&%ﬁ%#é%ﬁﬁ

L 7.

NDESHRBFAERRBDLEH)NZTHE2TH

| BIF

ELEﬁ@E@kEdwTWﬁénL AT H W

RO Tt . R
SR R TR R S

POETE
:fl' g

Q‘S.'pi-,?‘.-"-:’-s-' P P ]

W’E'I:tl'l*i

?i@ﬁiﬂ”ﬁ%'(bé

BECOT

J:O’C”"i'b%:wquET,nZa

D g

$J&5I'7ﬁ53 A2 5 E

b\’C

AEAGHE &S

KﬁﬁW%Eﬁ%WZTﬁlﬁz%

(ROEBEILA)

XKREBEFE

HUO KU, ObAKf\ INPE

=

'hSMmgmﬁf

AGUSTIN MORALES RIVEIRA
,gpl QIARIOC v-uwg.mzﬁ

23 Wk /\’f&.j'%

gt

i




'11»/

I

' VNOTARIAL_ ATTESTATION

| REGISTER NUMBER: 2 5 2 /2005

This is to certify that Nobuko INAMOTO an agent of Satoshi
KAWACHI, has stated in my very presence that said Satoshi KAWACHI
acknowledged himself to have signed the attached Power of Attorney in

- compliance with the authority bestowed on him as the Representative
Director of SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, LIMITED, a corporation
organized and existing under the laws of Japan and having a principal

, place of business at 27-1, Shinkawa 2-chome, Chuo-ku, Tokyo

O 104-8260 Japan. |

At the Office of Shoji ISHIDA, Osaka, Japan
on the 25th day of March, 2005

St Jubie £

"~ " Shoji ISHIDA
" Notary attached to
| . - ... TheOsaka Legal Affairs Bureau
O ‘¢/o Sawanotsuru Building
1-2, Hirano-machi 2-chome
Chuo-ku, Osaka, Japan

AsilcL AFFARSBUER ™

i i e

HIRANO MACH, 2-C
\ Z‘CHUO-KU OSAKA J I\PAN

T
M0 CUARENTA Y UND
o AT AR T
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CERTIFICATE ,
This is to certify that the annexed Notarial Certificate has
7 been-executed by Notary,duly authorized and pgr'act‘ising in Osaka,
C’\ Japan, and that the Official seal appearing on the same is genuine.

Date 05, 3. 29

Director of the Osaka Legal Affairs Burcau

HacusTin monm.r.fm\ iy
ARIO CUAR‘-EN
S A e
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e TRADUCCION OFICIAL No. 05-0414--—-r—revmrmmmeee-
de un documento escrito en INGLES, cl cual para su identificacion lleva cl

scllo de la Traductora ¢ Intérprete Oficial, Res, 2755/68 y 01144/97 de

Minjusticia, al igual que la presente,
{Anexos a un documento de Poder de Sumitomo Chemical Co.Ltd.)
Registro No. 252/2005

'La presente os para certificar que Nobuko INAMOTO, agente de
Satoshi KAWACIII, ha manilestado cn mi presencia que dicho Satoshi
KAWACHI rcconocié ¢1 mismo haber firmado ¢l documcnto de Poder
adjunto cn cumphmlento de la autoridad conferida a ¢l como Direclor
rcprcscntantg dc SUMITOMO CIIEMICAL COMPANY LIMITED, una
socicdad consutmda Y cxuatcntc bajo las lcycs del Japén y con domicilio
principal de negocios en 27-1, Shmkawu 2-chome, Chuo-ku, Tokio 104-
8260 Jupon.

En la oficina de smji ISIIIDA, ésa,ka, Japén

Tloy dia 25 dc Marzo dec 2005

| {Ido) tegible
‘Sir‘loji. ISIiIDA |
_ NO'I‘ARIO d.de.tllU ala
s g Oﬁcma Dc Asuntos chalcs dc Osaka

c/o Sawanolsuru BLLlldlﬂ{,

USTHR mv:m.ﬁs RIVEIRA |

HOTARID GUARBMTAY UNO
ﬁﬂ"@wwm»wﬁa&;&m Tkt




- Chuo-ku, Osaka, Jaf)én

1-2, Hirano- machi, 2-Chome,

(Scllo) Oficina dc Asuntos Legales dc Osaka

NOTARIO

1-2, Hirano-Machi, 2-chome,

Chuo-ku, Osaka, Japén

CERTIFICADO

La presenie es para cerlificar que la firma que aparece anteriormente ha sido

impuesta por Notario, debidamente autorizado y en ejercicio en Osaka, Japbn. y

que el sello oficial que aparece en el mismo es auténtico.

I'ccha: 05.3.29

l?irccﬂ::f dc'1a Oficina de Asuntos Legales de Osaka

(Convencién ¢ La Haya del §

1. Pais: JAPON

Estc documento publico

2. ha sido firmado por Shoji ISITIDA

" APOSTILLA

de Octubre de 1961)

3, actuando cn su caractler de Notario Pablico dc la Oficina dc. Asunfos

Legales de Osaka

1

4. lleva cl scllo de Shoji ISITIDA, Notario Pxblico

cef -

i

- Certificado

*Aé STIN MORALE
| U Y e
- prlAL
Iy (T
in1USTICIA

AYUNO

pORA DY ‘@

TRAUUET

ald
g, 02758/ V7
ne i

PRY
{97~
MTIA
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S. cn Osaka 6. El 29 dc Marzo dec 2005
7. por ¢l Ministerio de Rciacioncs Exteriores
8. No. 01152
9. Scllo: 10: Firma
(fdo} ilcgiblc
Tsutomu [{IGUCIII

Por ¢l Ministro dc Relacioncs Exteriores.

Es traduccién ficl y completa, a la cual me rcmito,

Bogota, Abril 8, 2005 ‘ E
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PATENTS

CESION | ASSIGNMENT
. sy = e —
El (ios) suscrito (s) The undersigned

HIDEKI THARA y DAISUKE TAKAOKA |HVARA, Hideki and TAKAQKA, Daisuke

en consideracién al pago de la sumade In consideration of the sum of one dollar

(R US.$:.1.00 4 i reennn. J que he(mos) (... . US.$.1,09...cc...... ), the receipt of which
recibido, - por el  presente documento cedo s hereby acknowledged, by these presents do sell,
(cedemos) a assign and transfer unto

SUMITCMO CHEMICAL COMPANY LIMITED \ | SUMITOMO CHEMICAL COMPANY LIMITED

una compaiiia constituida de conformidad con las A corporation organized under the laws of
leyes de j5pon : JAPAN

. Having a place of business at
con ofi cinas en :

Qj 27-1, Shinkawa 2-chome, Chuo-ku, Tokyo 10427.1, Shinkawa 2-chome, Chuo-ku, Tokyo 104-

8260 Japén. 8260 JAPAN

fodos los derechos y titulos sobre la invencisn 5 owe and title to the invention related to

denominada T .
"COMPUESTOS DE 1,2,4~TIADIAZOL Y “4,2,4-THIADIAZOLE ~ COMPOUNDS  AND
COMPOSICION CONTROLADORA DE ARTROPODOS ~ARTHROPOD CONTROLLING COMPOSITION
QUE CONTIENE LOS MISMOS".. CONTAINING THE SAME”.

EL CESIONARIO firma también el presente y

declara que acepta dicha cesu':n THE 'ASSIGNEE signs these presents and declares

that accepts the aforesaid assignment

Dadoy firmado hoy 9' de Marzo de 2005, Given an signed this 9th day of March, 2005

€N QOsaka, Japén = R Osaka, Japan

raw . B -

Hideki lharo- Daisake Takaoka
SUMITOMO CHEMICAL COMPANY , ML\__'

o
LIMITED /ﬂiﬂg \éé)/

Assugnee
‘SBatoshi KAWACHI
Representative Director
ALVARO CASTELLANOS M. & CIA.
ABOGADOS COLOMBIA

#70snaleaal AFraIRSBUReAU

"'NOTARY,

1-2, HIRANO-MACHI, 2-CHOME,

\Eioi(u OSAKA JAPAN

rrera U No, 03-0P- P.O.Box 8349 - Bogols, Colombia
Tats {571}610?420!60!00 - Fox (571) 810 67 068 - = a-mall scastaiiimpsai.nel.co

o ﬁ_:h e f
- - = e ‘“"‘m“*‘—msmﬁmn Y,}""’ "
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APOSTILLE

(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Country: JAPAN

@ This public document
2. has been signed by Shoji _ISHIDA
3. acting in the capacity of Notary Public of the Osaka
. Legal Affairs Bureau
4, bears the seal/stamp of . Shoji ISHIDA, Notary Public

Certified

5. at Osaka 64 HAR 292005
7. by the Ministry of ’Forgign ‘Affairs

& e 01155

9. Seal/stamp:

10. Signature:

)

. Tsutomu HIGUCHI
For the Minister for Foreign Affairs
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NOTARIAL ATTESTATION

REGISTER NUMBER: 255 2005

This is to certify that Nobuko INAMOTOQ, an agent of Hideki IHARA,
Daisuke TAKAOKA and Satoshi KAWACHI, has stated in my very
presence that said Hideki IHARA, Daisuke TAKAOKA and Satoshi
KAWACHI acknowledged themselves to have signed the attached
Assignment; and further that said Satoshi KAWACHI has signed said
document in compliance with the authority bestowed on him as the
Representative Director of SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, LIMITED,
a corporation organized and existing under the laws of Japan and
having a principal place of business at 27-1, Shinkawa 2-chome,
Chuo-ku, Tokyo 104-8260 Japan. |

At the Office of Shoji:-ISHIDA, Qsaka, Japan
on the 25th day of March, 2005 '

g Jikidke

Shoji ISHIDA
Notary attached to
The Osaka Legal Affairs Bureau

OsakaLegal AFFAIRSBuREAY N

_NOTARY,

A\ -2 HIKANO-MACH] z-LHOM
N CHUO-KU, ObAKA JAPAN

c¢/o Sawanotsuru Building
1-2, Hirano-machi 2-chome
Chuo-ku, Osaka, Japan -

o
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CERTIFICATE
This is te certify that the annexed Notarial Certificate has
(J been executed by Notary,duly authorized and practising in Osaka,
" Japan, and that the Official seal appearing on the same is genuine.

o Date 05. 3. 29

Director of the Osaka Legal Affairs Bureay

B S AL TN“W" :

co
E“a cu;:::g w .re alavintes -

AGUSTIN ;2
uunﬁ
P‘_-NO‘_T R!ﬂ !




TRADUCCION OFICIAL No. 05-0402

de un documento escrito en INGLES, el cual para su identificacion lleva el sello

de la Traductora e Intérprete Oficial, Res. 2755/658 y 01144/97 de Minjusticia,

al igual que ia presente.
(Anexos a un documento de cesién otorgado por lhara Ideki y Takaoka Daisuke
a SUMITOMO CHEMICAL COMPANY LIMITED)
CERTIFICADO NOTARIAL

Registro Numero: 255/2005
Certifico por el presente que Nobuko INAMOTO. agente de Hideki IHARA,
Daisuke TAKAOKA y Satoshi KAWACHI, ha manifestado en mi presencia que
dichos Hideki [HARA, Daisuke TAKAOKA y Satoshi KAWACHI reconocen ellos
mismos haber ﬁrmado la Cesion adjunta; y ademas que dichos Satoshi
KAWACHI ha fwmado dIChO documento en cumpllmlento con la autoridad
confenda a éI como Director R;epresentante de SUMITOMO CHEMICAL
COMPANY LIMITED, una somedafi Vcon:c.tttu’:da y existente bajo las leyes de
Japén y con domicilio principal de negocios en 27-1, Shinkawa 2-chome, Chuo-
Ku, Tokio 104-8260 Japon.
Enla oﬁcina__de_Shoji‘I‘SHIDA, Osaka, Japon, el dia 25 de Marzo de 2005.
| (fdo) Shaji Ishida

Shoji Ishida

Npta;io agregado a la

Oficina de Asuntos Legales de Osaka
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c/o Sawanotsuru Building
1-2, Hirano-machi 2-chome
Chuo-ku, Osaka, Japén
(Sello)
OFICINA DE ASUNTOS LEGALES DE QSAKA - NOTARIO
1-2, Hirano- Machi, 2-chome, Chuo-ku, Osaka, Japén
" CERTIFICADO
Certifico por la presente que el Certificado Notarial anexo ha sido otorgado por
Notario debidamente autorizade y en ejercicio en Osaka, Jap6n, y que el sello
oficial que aparece en el mismo es auténtico.
Fecha: 05.3.29

Director Oficina de Asuntos Legales de Osaka

APOSTILLA
(Cpnvenci{)n dg La Haya de! 5 de Oc:tubre de 1861)
1. Pais: JAPON ‘
Este documento publico
2. ha sido firmado por Shoji ISHIDA
3. actuando en el cargo de Notario de la Oficina de, Asuntos Legales de Osaka
4. lleva el sello de Shoji ISHIDA, Notario Publico.
Certificado

5. en Osaka 6. Marzo 29, 2005
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7. por el Ministerio de Relaciones Exteriores

.8. No. 01155

9. Sello: (del Ministeric de Relaciones Exteriores- Japén)
10. Firma:
(fdo) ilegible
Tsutomu HIGUCHI

“Por el Ministerio de Relaciones Exteriores

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, a la cual me remito,

Bogota, D. C., Abril 4, 2005
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(54) Tltle: 1.2.4-THIADIAZOLE COMPOUNDS AND ARTHROPOD CONTROLLING COMPOSITION CONTAINING THE

SAME

N-—-—-S
1 /4 )\ (1 )
RO N/ A‘IHZ

(57) Abstrucl: The present invention relates to a novel
1,24-thiadhazole compound represented by the {ormula
(1): wherein, R' represents C3-C7 alkynyl that may
be substituted with halogen atom; R* represents C3-C8
cycloalkyl which may be substiluted with C1-C4 alkyl,
halogen atom and trifluoromethyl or the like; A! represents
a single bond, C1-C2 alkylenc or C2-C3 alkylidene. The

1.2,4-thiadiazole compound has an excellent arthropod controlling aclivity, and can elfectively control an anthropod pests such

as insect pests, acarine pests and the like.
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_ 1,2,4-THIADIAZOLE COMPOUNDS AND ARTHROPOD CONTROLLING
| COMPOSITION CONTAINING THE SAME

S TECHNICAL FIELD
5 The present invention relates to 1,2,4'fhiadiazole compounds and

arthropod controlling composition containing the same.

BACKGROUND ART

While various pesticide compositions have been used for the purpose

@ 10 | of controlling arthropod pests such as insect pests, acarine pests and the

like, sometimes the effect of those pesticide compositions is not always

enough, and therefore the development of novel arthropod controlling

compositions having enough effect is desired.

"It is an objective of the present invention to provide novel compounds
15 having a arthropod controlling effect, arthropod controlling compositions
containing the same compounds, and methods for controlling arthropods

applying effective dose of the same compounds to pests or their habitat.

DISCLOSURE OF INVENTION

20 The present.inventors have intensively studied to find compounds
having excell_enff‘arthropod contrqlling activity, and as a result, found out
that the 1,2,4-thiadiazole compounds of formula (1) as depicted below have
an excellent controlling activity for arthropod pests such as insect pests and
acarine pests, thereby completing the present invention.

25 Namely, the presént invention relates to a 1,2,4-thiadiazole

PR

L




compound represented by the formula (1) (hereinafter referred to as the

present invention compound(s)):

10.

15

20

N——g

,(-/k ™
RN 2

N

wherein, R! represents C3-C7 alkynyl that may be substituted with
halogen atom; R2 represents C3-C8 cycloalkyl, C5-C8 cycloalkenyl or
C7-C11 bicycloalkyl, wherein the C3-C8 cycloalkyl, the C5-C8
cycloalkenyl and the C7-C11 bicycloalkyl may be substituted with a
substituent(s) selected from a group of C1-C4 alkyl, halogen atom
and trifluoromethyl; Al represents a single bond, C1-C2 alkylene or
C2-C3 alkylidene;
an arthropod controlling composition cor_ltaining the present invention
compound as active in_gre(‘iient; and a method for controlling arthropod pests
comprising applying an effective dose of the present invention compound to
arthropod pests or habitat of arthropod pests.
MODE FOR CARRYING OUT THE INVENTION
In the present invention, the follow_'ing groups are exemplified as each
substituent described above.
The C3-C7 alkynyl that may be substituted with halogen atom
represented by R! includes, fgr example, 2-propynyl, 2-butynyl, 4-fluoro-2-
butynyl, 3-butynyl, 1-methyl-2-butynyl, Q—pentynyl, 3-pentynyl, 4,4-

dimethyl-2-pentynyl, 3-chloro-2-propynyl, 3-bromo-2-propynyl, 3-iodo-2-

propynyl and 1-methyl-2-propynyl.
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In the C3-C8 cycloalkyl, the C5-C8 cycloalkenyl and C7-C11

| bicycloalky! represented by R2, C1 to C4 alkyl as substituents‘ includes, for

example, methyl, ethyl, propyl, isopropyl and 1,1-dimethylethyl.

" The C3-C8 cycloalkyl that may be substituted with a substituent(s)
selected from a group of C1-C4 alkyl, halogen atom and triﬂuorémethyl
represented by R2 includes, for example; cyclobutyl, cyclopentyl, 2-
methylcyclopentyl, 3-methyleyclopentyl, 2-ethyleyclopentyl, 3-
ethylcyclopentyl, 2,5-dimethylcyclopentyl, 3,4-dimethylcyclopentyl,
cyclohexyl, Z-methylcy.clohexyl, 3-methjrl_cyclohexy1, 4-methyleyclohexyl, 2-
ethylcyclohexyl, 3-ethylcyclohexyl, 4-ethylcyclohexyl, 2'pr0pylcyclohexyl,'3'
propyleyclohexyl, 4-propyleyclohexyl, 3-isopropyleyclohexyl, 3,3-
dimethylcyclohexyl, 3,5-dimethylcyclohexyl, 3,5-diethylcyclohexyl, 4,4-
dimethylcyclohexyl, 3,3,5,5-tetramethylcyclohexyl, 3-fluorocyclohexyl, 3- -
chlorocyclohexyl, 3-bromocyclohexyl, 3-trifluoromethylcyclohexyl, 3,5
difluorocyclohexyl, 3,5-dichlorocyclohexyl, 3,5-dibromocyclohexyl, 3,5
bis(triﬂuoromethyl)cyclohexyl, 1-chlorocyclohexyl, 1-bromocyclohexyl, 1-
chloro-3-methylcyclohexyl, 1:-bromo-3-methylcyclohexyl, 1-chloro-3,5-
dimethylcyclohexyl, 1-bromo-3,5-dimethylcyclohexyl, cycloheptyl, 2-
methylcycloheptyl, 3-methylcycloheptyl, and cyclooctyl.

The C5-C8 cycloalkenyl that may be substituted with a substituent(s)
selected from a group of C1-C4 alkyl, halogen atom and trifluoromethyl
represented by R2 includes, for example, 1-cyclop§nteny1, 2-methyl-1-
cyclopentenyl, 3-methyl-1-cyclopenteny, 4-methyl-1-cyclopentenyl, 5-methyl-
1-cyclopentenyl, 2-cyclopentenyl,-2-methyl-2-cyclopentenyl, 3-methyl-2-

cyclopentenyl, 4-methyl-2-cyclopentenyl, 5-methyl-2-cyclopentenyl, 3-
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cyclopentenyl, 2-methyl-3-cyclopentenyl, 3-methyl-3-cyclopentenyl, 4-

. methyl-3-cyclopentenyl, 5-methyl-3-¢yclopentenyl, 1-cyclohexenyl, Z-methyl-

. _i'cyclohexenyl, 3-methyl-1-cyclohexenyl, 4-methyl-1-cyclohexenyl, 5-methyl-

1-cyclohexényl, G-meth'yl'1'-cycl‘ohexenyl,' 2-cyclohexenyl, 2-methyl-2-
cyclohexenyl, 3-methyl-2-cyclohexenyl, 4-methyl-2-cyclohexenyl, 5-methyl-2-
cyclohexenyl, 6-methyl-2-cyclohexenyl; 3-cyclohexenyl, 2-methyl-3-
cyclohexenyl, 3-methyl-3-cyclohexenyl, 4-methyl-3-cyclohexenyl, 5-methyl-3-
cyclohexenﬂ, 6-methyl-3-cyclohexenyl, 1-cycloheptenyl, 2-cyclpheptenyl, 3-
cycloheptenyl, 1-cyclooctenyl, 2-cyclooctenyl, 3-cyclooctenyl and 4- |
cyclooctenyl. |

The C7-C11 bicycloalkyl that may be substituted with a
substituent(s) selected. from a group of C1-C4 alkyl, halogen atom and
i;riﬂuoromethyl reprgsgnted by, R2 includes, for example, bicyclo[2.2.1]-2-
heptyl, 7,7-dimethylbicyclo(2.2.1]-2-heptyl, bicyclo[2.2.1]-7-heptyl,
bicyclol2.2.2] "2-octyl, biqyt:}o[&._Z.l_]:‘Z-oci;yl, cisbicyclo[4.4.0]-2-decanyl and
transbicyclo[4.4.0)-2-decanyl. . .. .

The C1-C2 alkylene represented by Al is methylene (-CHa") or

ethylene (- CHzCHz"); the C2-C3 alkylidene represented by Al is ethylidene (-
. CH(CHY)"), propylidene (-CH(CHzCHa)- or isopropylidene (-:C(CHpz).

As the aspects of the present invention compound, for example, the
following compounds are exemplified.. .

a 1,2,4-thiadiazole compqund wherein R! is 2-butynyl in the formula
;-

a 1,2,_4'thi¢f1di'azole compound wherein Rt is:2-pentynyl in the formula

A e - . Y
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_ (1);

a 1,2,4-thiadiazole compound wherein R? is cyclopentyl that may be
substituted with C1-C4 alkyl in the formula (1); |

a 1,2,4-thiadiazole compound wherein R? is cyclohexyl that may be
substituted with C1-C4 alkyl i the formula (1);

a 1,2,4-thiadiazole compound wherein Al is single bond in the formula
(1

a 1,2,4-thiadiazole compound wherein A! is methylene in the formula
(1;

a 1,2,4-thiadiazole compound wherein R! is 2-butynyl and R2 is
cyclopentyl that may be substituted with C1-C4 alkyl in the formula (1);

a 1,2,4-thiadiazole compound wherein R! is 2-butynyl and R? is
cyclohexyl that may be substituted with C1-C4 alkyl in the formula (1)

a 1,2,4-thiadiazole compound wherein R! is 2-pentynyl and R? is
cyclopentyl that may be substituted with C1-C4 alkyl in the formula (1

a 1,2,4-thiad_iaz§le compound wherein R! is 2-pentynyl and R? is
_cfclohexyl that may be substituted with C1-C4 alkyl in the formula (1);

a 1,2,4-thiadiazole compound whex_-ein R! is 2-butynyl and Al is éingle
bond that may be substituted with C1-C4 alkyl in the formula (1);

a 1,2,4-thiadiazole compound wherein R! is 2-butynyl and Al is

methylene that may be substituted with C1-C4 alkyl in the formula (1);

a 1,2,4-thiadiazole compound wherein R! is 2-pentynyl and Al is
single bond that may be substituted with C1-C4 alkyl in the formula (1);
a 1,2,4-thiadi_a;ole compound wherein R! is 2-pentynyl and A! is

methylene that may be substituted with C1-C4 alkyl in the formula (1);
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a 1,2,4-thiadiazole compound wherein R? is cyclopentyl that may be

' substituted with C1-C4 alkyl and Al is single bond in the formula (1);

a 1,2,4-thiadiaz£)1e compound wherein R? is cyclopentyl that may be
substituted with C1-C4 alkyl ‘andl Al is methylene in the formula (1);

a 1,2,4-thiadiazole com;l)ound wherein R2 is cyclohexyl that may be
substituted with C1-C4 alkyl and Al is single bond in the formula (1);

a 1,2,4-thiadiazole compound wherein R2 is cyclohexyl that may be

' substituted with C1-C4 alkyl and A! is methylene in the formula (1);

a 1,2,4-thiadiazole compound Whé_i'ein Rlis 2-butynyl, R2is
cyclopentyl that may be substituted with C‘1'C4 alkyl and Al is single bond
in the formula (1);

a 1,2,4-thiadiazole compound wherein R! is 2-butynyl, R? is cyclohexyl
that may be substltuted with C1: C4 alkyl and Al is single bond in the
formula (1); - ;

a 1,2,4-thiadiazole compound wherein R! is 2-pentynyl, R? is
cyclopentyl that may be substituted with C1-C4 alkyl and A! is single bond
in the formula (1);

a 1,2,4-thiadiazole compound whle.reiln R!is 2-pentynyl, R? is
cyclohexyl that may be substituted with C1-C4 alkyl and A! is single bond in
the formula (1); |

a 1,2,4-thiadia_z_ole co;ﬁpound wherein R is 2-butynyl, R? is
cyclopentyl that may be substituted with C1-C4 alkyl and Al is methylene in
the formula (1 |

a 1,2,4-thiz\1diazole compoqnd wherein R! is 2-butynyl, R2 is cyclohexyl

that may be substituted with '01'04 alkyl and Al is methylene in the

2
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formula (1);

a 1,2,4-thiadiazole compound wherein R1 is 2-pentynyl, BR? is

_ cyclopentyl that may be substituted with Cl'C4 alkyl and A! is methylene in

the formula (1);
a 1,2,4-thiadiazole compound wherein R! is 2-pentynyl, R? is
cyclohexyl that may be substituted with C1-C4 alkyl and Al is methylene in

the formula (1).

The following will describe a production process for the present -
invention compounds.
‘The present invention compounds can be produced, for example, by

reacting a sulfone compound (2) and an alcohol compound (5
N=S

' N—S
/ + ROH —— /
(2) () o (1)

wherein RL, R? and Al are as dgﬁned above.

The reaction is generally carried out in the presence of base in a
solvent.

The solvent to be used in the’re‘action includes, for example, ethers
such as 1,2-dimethoxyethane, 1,4-dioxane, tetrahydrofuran and the like,
acid amides such as N,N-dimethylformamide and the like, and mixtures

thereof. -

Gy et . . ;
Tracat - . . *

The base to be used in the reaction includes, for example, inorganic
base such as sodium hydride, potassium carbonate and the like.

The amount of the base to be used in the reaction is usually 1 to 2
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moles, and the amount of the alcohol compound (5) is usually 1to 1.5 moles;

relative to 1 mole of the sulfone compound (2).

The reaction temperature is usually in the range of -20°C to 80°C,
and the reaction time is usually in the range of 1 to 24 hours.

After completion of the reaction, the present invention compound can
be isolated by subjecﬁing the reaction mixture to ordinary post-treatment
such as adding the reaction mixture into water, extracting with an organic
solvent, concentrating the organic phase obtained and the like. The isolated
present invention compound can be purified by a technique such as

chromatography and the like, if necessary.

The sulfone compound (2) can be produced by reacting a sulfide

compound (3) and an oxidizing agent;

N—S - _y—s
CH_;,SOZ/(N/XN R?

A
(3) @)

CH3S” N TA'R?
wherein R2 and A' are as defined above.
The reaction is generally carried out in a solvent.

The solvent to be used in the reaction includes, for example,

halogenated hydrocarbons such as chloroform, dichloromethane and the like.

The oxidizing agent to be used in the reaction includes, for example,
peroxyacetic acid, 3-chloroperoxybezoic acid and the like.
- The amount of the oxidizing agent to be used in the reaction is
usually 2 to 2.5 moles relative to 1 mole of the sulfide compound (3).

The reaction temperature is usually in the range of -20°C to 60°C,

7
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and the reaction time is usually in the range of 1 to 24 hours.

After completion of the reaction, the sulfone compound (2) can be |

_ isolated by subjecting the reaction mixture to ordinary post-treatment such

as adding the reaction mixture into agueous solution of sodium
hydrogensulfite, extracting with an organic solvent, concentrating the
organic phase obtained and the like. The isolated sulfone compound (2) can

be purified by a technique such as chromatography and the like, if necessary.

The sulfide compound (3) can be_plroduced by reacting 5-chloro-3-
methylthio-1,2,4-thiadiazole and an organozinc compound (4) in the
presence of transition metal catalyst;

N—-S

. . N-S
/ t Xzn-A'RR T/ / 1052
g NPC e et NP AR

(4) (3)
where'}‘n R2 and A! are as defined above, and X represents bromine atom or
iodine atom.

The reaction is genéréllj carried out under atmosphere of inactive gas
such as nitrogen and argon, in a solvent.

The solyent to be used in the reaction inclu@es, for example, ethers
such as 1,2-diq1ethpxyethahe, ,l,flv-dioxane, tetrahydrofuran and the like,
aromatic hydrocarbon such as benzene, toluene and the like.

The transition metal catalyst to be used in the reaction includes, for
example, palladium catalyst such as palladium(II) acetate,
tetrakis(triphenylphosphine) palladium(0), {1,1"

bis(diphenylphosphino)ferrocene} dichloro palladium(II) dichloromethane
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cdmplex and bis(triphenylphosphine) palladium(I) chloride.

The amount of the transition metal catalyst is usually 0.001 to 0.1

“mole, and the amount of the organozinc compound (4) is usually 0.9 to 1.5,

moles; relative to 1 mole of 5-chloro-3-methylthio-1,2,4-thiadiazole.

The reaction temperature is usually in the range of 0 to 150°C, and
the reaction time'is usually in‘-the range of 1 to 24 hours.

After completion of the reaction, the sulfide compound (3) can be
isolated by subjection the reaction niixture to ordinary post-treatment such
as concentrating the reaction mixture as such, subjecting the residue to the
chromatography and the like.

The organozine compound (4} can be produced by reacting a

halogenated compound represented with R2A1-X and metal zinc.

A part of the present invention compounds can be produced by a

'following method.

NS 7o /QN_f\ ™ NeS l|=
521 ,R21

R1O/AN/).\.N,.’B. "_D'R10 \N/ A.1 ‘ - R1O/QN//\A1’R21
(1-1) (1-2) (1-3)

wherein R! and Al are as defined above, Z represents a protecting group of
hydroxy such as methoxymethjfl, and R21 represents C3-C8 cycloalkandiyl
that may be substituted C1-C4 alkyl, C5-C8 cycloalkendiyl that may be

substituted C1-C4 alkyl or C7-C11 bicycloalkandiyl that may be substituted

C1-C4 alkyl.

The compound (1-2) can bé produced by deprotecting of the protecting

e
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group of hydroxy of the compound (1-1). In a case of the protecting group

represented by Z is methoxymeth_yl, for example, it can be produced by

_reacting with water in the presence of acid. The acid to be used in the

reaction includes, for example, hydrochloric acid, sulfuric acid and para-
toluenesulfonic acid. |

The compound (1-3) can be produced by reacting the compound (1-2)
and a fluorination reagentl. The fluorination reagent to be used includes, for_

example, diethylaminosulfur trifluoride.

N—S C|)H N—S (|3'
21
R1O/< /)\A1/R —_— R1O/< Z A1,R21 |
:
(1-2) (1-4) |

wherein R, Al and R2! are defined above.
The compound (1-4) can be produced by reacting the compound (1-2)

in the presence of triphenylphosphine, and carbon tetrachloride.

s L N-§ T
R1o/<N/)\A1/R21—-!> R1O/« /)\ 1R
NZ A
(1-2) (1-5)

wherein R}, A}, Z and R2! are defined above.
The compound (1-5) can be produced by reacting the compound (1-2)
and a bromination reagent. The bromination reagent to be used includes,

for example, triphenylphosphine bromide.
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The examples of the pfesent invént_:ion compound, which can be
produced according to tﬁe ébove-described production processes, are listed
below.

A i,2,4-thiadiaz:oie compound (from 1.01.01 to 1.01.89) wherein R is 2-
propynyl, A! is single bond and R? is a substituent selected from the group
described below in the formula (1);

a 1,2,4-thiadiazole compound (from 1.02.01 to 1.02.89) wherein R! is 2-

butynyl, A! is single bond and R? is a substituent selected from the group

described below in the formula (1)

a 1,2,4-thiadiazole compound (from 1.03.01 to 1.03.89) wherein R? is 1-
methyl-2-butynyl, Al i$ single bond and R? is a substituent selected from the
group described bglow in the formula (1);

a 1,2,4-thiadiazole compound (from 1.04.01 to 1.04.89) wherein Rl is 2
pentynyl, Al is single bond and R? is a substituent selected from the group
described below in the formula (1);

a 1,2 4-thiadiazole compound (from 1.05.01 to 1.05.89) wherein R! is 2-
butynyl, Al is methylene and R? is a substituent selected from the group
described below in the formula (1);

a 1,2,4-thiadiazole compound (from 1.06.01 to 1.06.89) wherein Rl is 1-
methyl-2-butynyl, A! is single bond and R?is a substituent selected from the
group described below in the formula (s

a 1,2,4-thiadigzole compound (from 1.07.01 to I.d?.89) wherein R! is 2-
pentynyl, Al is single bond and R? is a substituent selected from the group
described below in the formula (1).

T 33
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cyclobutyl(01), cyclopentyl(02), 2-methyleyclopentyl(03), 3-
methyleyclopentyl(04), 2-ethyleyclopentyl(05), 3-
ethylcyclopentyl(OG), 2,5'dimethylcyclopenty1(07), 3,4~
dimethylcyclopentyl(@é?f), cyclohexyl(09), 2-methylcyclohexyl(10), 3-

methyleyclohexyl(11), 4-methylcyclohexyl(12), 2-

_ethylcyclohexyl(13), 3-ethylcyclohexyl(14), 4-ethyleyclohexyl(15),

2-propyleyclohexyl(16), 3-propylcyclohexyl(17), 4- ‘ | | .
propyleyclohexyl(18), 3-isopropyleyclohexyl(19), 3,3 : f
dimethylcyclohexyl(20), 3,5-dimethylcyclohexy1(21), 3,5-

diethyleyclohexyl(22), 4,4-dimethyleyclohexyl(23), 8,3,5,5-
tetramethylcyclohexyl(24), 8-fluorocyclohexyl(25), 3-

chlorocyclohexyl(26), 3-bromocyclohexyl(27), 3-‘ |
trifluoromethyleyclohexyl(28), 3,5-difluorocyclohexyl(29), 3,5-
dlchlorocyclohexyl(BO) 3,5- dlbromocyclohexyl(Bl) 3,5 1

bls(trlﬂuoromethyDcyclohexyl(SQ) 1-chlorocyclohexyl(33), 1-

| bromocyclohexyl(34), 1'chloro-3-methylcyclohexyl(35), 1-bromo-3- ‘

methylcyclohexyl(36), 1-chloro-3,5-dimethylcyclohexyl(37), 1-
bromo-3,5-dimethylcyclohexyl(38), cycloheptyl(39), 2-
methyleycloheptyl(40), 3-methyleycloheptyl(41), cyclooctyl(42), 1-
cyclopentenyl{43), 2-methyl- 1-cyclopentenyl{44), 3-methyl-1-
cyclopenteny(45), 4-methyl- 1-cyclopentenyl(46), 5-methyl-1-
cyclopentenyl(47), ?'cycltopentenyl(4-8), 2-methyl-2-
cyclopentenyl(49), 3-methyl-2-cyclopentenyl(50), 4-methyl-2-
cyclopentenyl(51), 5jq;e?;hyl'_z_'cyclopentenyla(ﬁ,?), 3

cyclopentenyl(53), 2-methyl-3-cyclopentenyl(54), 3-methyl-3-
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cyclopentenyl(55), 4'methyl'3-cyclopentényl(56), 5-methyl-3-
cyclopentenyl(57), 1-cyclohexenyl(58), 2-methyl-1-cyclohexenyl(59),
3'metilyl-'l'cyclohexenyl(GO), 4-methyl-1-cyclohexenyl(61), 5- |
methyl-1-cyclohexenyl(62), 6-methyl-1-cyclohexenyl(63), 2-
cyclohexenyl(64), 2-methyl-2-cyclohexenyl(65), 3-methyl-2-
cyclohexenyl(66), 4-methyl-2-cyclohexenyl(67), 5-methyl-2-
cyclohexenyl(68), 6-methyl-2-cyclohexenyl(69), 3-cyclohexenyl(70),
2-methyl-S'cyclohexenyl('? D, 3'methyl'3'cyclohexenyl(72), 4-
methyl-3-cyclohexenyl(73), 5'methyl-3-cyclohexenyl(74), 6-methyl-
3-cyclohexenyl(75), 1-cycloheptenyl(7 6), 2-cycloheptenyl(77), 3-
cycloheptenyl(78), 1-cyclooctenyl(79), 2-cyclooctenyl(80), 3-
cyclooctenyl(81), 4-cyclooctenyl(82), bicyclo [2.2.1]-2-heptyl(83), 7,7
dimethylbicyclo[2.2.1] -2-heptyl(84), bicyclo[2.2. 1]-7-heptyl(85),
bicyclo[2.2.2]-2-0ctyl(86), bicyclo[3.2.1]-2-0ctyl(87), cis

bicyclo[4.4.0]'2'decényl(88) and transbicyclo[4.4.0]-2-decany1.(89).

The arthropod pests against which the present invention compound

has control activity may include, for example, insect pests and acarine pests.

Specific examples are listed below:

Hemiptera: Delphacidae such as Laodelphax striatellus, Nilaparvata
Iugens, and Sogatella furcifera Deltocephalidae such as Nephotettix
cincticeps and Empoasca on ukii; Aphididae such as Aphis gossypii and
Myzus persicae; Pentatomidae; Aleyrodidae such as Trialeurodes

vaporariorum, Bemisia tabaci, and Bemisia argentifolin Coccidae Tingidae;
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Psyllidae;

Lepiddpterai Pyralidae such as Chilo suppressalis, Cnaphalocrocis

medinalis, Ostrinia nubilalis, and Parapediasia teterrella; N_oc‘tu’idae such

as Spodoptera litura, Spodoptera exigua, Pseudaletia sep_e’z-ra.ta,_ Mamestra
bréésiéaé, Agrotls ipsilon, Thoricoplusia spp., Heliothis spp., .Hélicoverpa
spp., and Earias spp.; .Pi'eridae such as Pieris rapaé c_rucf’vbra; Tortricidae
such as Ado.i'opb yes orana fascia ta, Grapholita mo]esté, an.d Cydia
pomonella; "Ca'rpiosinidae such as Carposina niponensis; Lyénet_iidae such as
Lyonetia clerkella; Graci.uariidae sﬁch ésf Ph ylionorycter fJ}Jgéine!]a;
Phyllocnistidae é_uch-’as-P]z vilocnistis citrella; Yp'onomeutidae such as
PJz;tela Xy_]qéte]lai Gelechiidae s_uch as Peéﬂhbpbo:& gossypieﬂéi Arctiidae;
Tineidae; | |

Diptetx'"é;‘.' Ca]ici;dae- sﬁch, as Culex. pzbzéns pallens, C&]ex
(;ritaeﬁjqrb yncbus and Culex quinquefasciatus; Aedes spp. such as Aedes
aegypﬂ'aﬁd Aedes albopictus: Anophéle_s spp. such as Aaopbe]es Sinensis,
Chironomidae; Muscidae such as Musca domestica and Ma&bma stabulans
Calliphofi_da_e‘f Saerphag_id_ae; Fanniidae, Anthomyiid_ae sﬁch_'as Delia
platura and Delia antiqua; Tephritidae; Drosophilidae; Psychodidae;
Tabanidaef Simu-liidae} Stomdxyidae; Agromyzidae; |

Cbleopt_é_rai,Diabrotica spp. such as Diabrotica. Vﬁgﬁéra virgifera and
Diabrotica uﬁ.de‘é}}npunctata bbwardf, Scarabae_idae such as Anomala
cuprea and A_nOfna]a rufOcyprea;- Curculionidaé such as Sitophilus zeamais,
Lz'ssorboptfus.éijprJf]us, énd Callosobruchuys chienensis; -T_ehebrionidae
such as Tenebrio molitor and’ﬂﬂno]_ium castaneuns Chrysomelidae such as

Oulema oryzae, Aulacophora femoralis, Ph yllotreta striolata, and
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Leptinotarsa de_céhz]jn.ééta; Anobiidae; Epilachna spp. such as Epilachna
'wgz}m'octapunc_';téta; Lyctidae; Bostrychidae; Ceraﬁibycidae; P&edez;us
fuscipes;

Thysanoptera: Thripidae spp. including Thrips spp: such as Thrips
palmi, Frankliniella spp. such as Frankliniella occidentalis, and Sciltothrips
Spp. such as Scf]tbt]lrzps dorsalis; Phlaeothripidae spp_.i J
Hymenoptera: T'enthreciinidae; Formicidae; Vespidae;
Dictyopterdi Periplaneta spp.; Blatta spp.;
Orthoptera: Acrididae; Gryllotalpidae;

Aphanipteraf Pulex irritans;
Anoplura} Pediculus humanus;
VIso.pterai Termifidae;

Acarina: Tetranychidae.

The arthropod controlling composition of the present invention

contains the present invention compound and an inert carrier, Generally, it

is a preparation obtained by mixing the present invention compound and a
carrier such as a sqlid carrier, a liquid carri_er and a gaseous carrier, and if
necessary, adding a surfactant and other adjuvant for formulation. The
formulation includes, for example, an emulsion, an oil solution, a shampoo
formulation, a ﬂ:owqble formulaticn, a powder, a wettable powder, a granule,
a paste formulation, a .microcapsule, a foam, an aerosol, a carbon dioxide gas
formulation, a tablet, a resin formulation and the like. These formulations
can be converted to use into a poison bait, a pesticide coil, an electric

pesticide mat, a smoking agent, a fumigant or sheet.

27
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" In the pesticide composition of the present invention, the present

| invention compound is usually contained in an amount.of 0.1% to 95% by

weight.

The solid carrier for formulation includes, for example, a fine power
and a granule of clays (e.g., kaolin clay, diatomite, bentonite, Fubasami clay,
écid clay, etc.), synthetic hydrated silicon oxide, talc, ceramic, other
inorganic minerais (e.g., sericite, quartz, sulfur, activated carbon, calcium
carbonate, hydrated silica) or chemical feftﬂi'zers (e.g., ammonium sulfate,
ammonium phosphate, ammo_nium nitrate, ammonium chloride, urea).

The liquid cdrrier for formulation includes, for example, aromatic or
aliphatic hydrocarbons (e.g., xylene, toluene, alkylnaphthalene,
phenylxylylethane, kerosine, light oil, hexane, cyclohexane), halogenateci
hydrocarbons (e.g., chlorobenzene, dichloromethane, dichloroethane,
trichloroethane), aicohols (e.g., methanol, ethanol, isopropyl alecohol, butanol,
hexanol, ethylene glycol), ethers (e.g., diethyl ether, ethylene glycol
aimethyl ether, diethylene glycol monomethyl ether, diethylene glycol
monoethyl ether, propylene glycol monomethyl ether, tetrahydrofuran,
dioxane), esters (e.g., ethyl acetate, butyl acetate), ketones (e.g., acetone,
methyl ethyl ketone, methyl isobutyl ketone, cyclohexanone), nitriles (e.g.,
acetonitrile, isobutyronitrile), sulfoxides (e.g., dimethylsulfoxide), acid
amides (e.g., N,N-dimethylformamide, N,N-dimethylacetamide), vegetable
oils (e.g., soy bean oil, cotton seed oil), vegetable essential oils (e.g., oranbge
oil, hyssop oil, lemon oil) and water.

The gaseous carrier for formulation includes, for example, butane gas,

chloroftuorocarbons, liquefied petroleum gas (LPG), dimethyl ether, carbon
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diox_ide"'an'd the like.

The surfactant for formulation includes, for example, alkyl sulfate

__salts, alkylsulfonic acid salts, alkylarylsulfonic acid _sa,lt's, alkyl_aryl ethers

and their polyo'xyefhyle‘n‘e d'erivatiyes,*’polyethylene glycol ethers, polyhydric
alcohol esters, and sugar alcohol d'erivatAiveé.‘ |

The other adjuvant for formulation includes, for ex’aihple,. binders,
dispersants and‘,stgbil_i.'zers, and speci_ﬁcally for exan#ﬂe, caéein, gelatin,

polysaccharides (e.g:, starch, gum arabic, cellulose déri?'atiires, alginic acid),

. lignin derivatives, bentonite, sugars, 'synthetic water-soluble polymers (e.g.,

polyvinyl alcohol, polyvinylpyrrolidone, polyacrylic acid), PAP (isopropyl
acid phosphate), BHT (2,6-di-t-butyl-4-methylphenol), BHA (a mixture of 2-

t-butyl-4-me‘tho__xyphen_.ol and 3-t-butyl-4-methoxyphenol), vegetable oils,

mineral oils, fatty acids, and fatty acid esters.

A base for the poison bait includes, for example, grain powders,

vegetable oils, sugar.s', and crystalline cellulose, and further, if necessary,

- antioxidants such as dibutylhydroxytoluene and nordiliydroguaiaretic acid,

preservatives such as dehydroacetic acid, agents for preventing children and

pets from erroneously eating such as hot pepper powder, and pest-attractive

flavors such as cheese flavor, onion flavor and peanut oil may be added to

the base.

Arthropod pests can be controlled by applying an effective dose of the

present invention compound to pests directly and/or habitats of pests {e.g.,

nest, plant, soil). Usually the pi'gpax"_ation: of the pesticide '_(":omp_osition of the

present invention is used as the present invention compound.
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When the pesticide composition of the present invention is used for a

| control of pests in agriculture and forestry, the application amount is

usually 0.1 to 1,000 g as an active ingredient per 1000 mZ_.' ‘The emulsions,

wettéble powders, flowables and microcapsule formulations are usually
applied after dilution with water to have an active ingredient concentration
of 0.01 to 10000 ppﬁ; while oil solution, powders and granules are usually
applied as such. These preparations may be sprayed direcﬁl&-_to the plant to

be prdtected-from pests. The pests living in a soil can be. controﬂed by

treating the soil with these preparations, and the preparations can also be

applied to treat seedbeds prior to the planting plants or to treat planting
holes or plant bottoms in the planting. Furthermore, the sheet preparation
of the pesticide composition of the present im;ention can Be_ applied by a
method such as winding around plants, stretching in the vicinity of plants
and laying on the soil :surface at the plént bottom.

When the pesticide composition of thé present invention is used for a
control of epidq_n;igﬁ,_ﬁhe ._\gxppli:cati.onl amount is usually 0.001 to 10 mg as an
active ingredient- per 1 m3 in case of apﬁlication for open space, and 0.001 to
100 mg as an active ingredient per 1 m? in case of application for plane
surface. The emulsions, wettable pdwders and flowables are usually applied
after dilution with water to have an active ingredient concentration of 0.01
to 100,000 ppm, while oil solutions, acrosols, smoking agents and poison
baits are usually applied as such, and pesticide coils and electric pesticide
mats are applied with emitting active ingredients by heating depending on

their formulation form.

Yo
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The pesticide composition of the present invention can also be used in

admixture or combination with other insecticides, nematocides, acaricides,

fungicides, herbicides, plant growth regulators, synergists, fertilizers, soil

conditioners, animal 'féed.s, and the like.

.Thé act‘iidréfi'n'g'r.e‘diehts of such other insecticide and acaricide include,
for example, pyrethroid comi:ouﬁds such as allethrin, tetréﬁéthﬂn,
prallethrin; pheﬁéthfin; resmethrin, cyphehothrin, perﬁethrin,
cypermethrin, alpha-cypermethrin, -zeta'ciypé.rmeth:in,-'delta_methrin,
tralomethrin, cyﬂﬁthrin,- .beta'cyﬂuthrin,.cyhallothrin, lambda-cyhalothrin,
flumethrin, imiprothrin, etofenprox, fenvalerate, esfenvalerate,
fenpropathrin, si_laﬂuofén, bifenthrin,. transﬂuthrin, ﬂucythrinate, tau-
ﬂu\}aliﬁate;' acrinathrin and tefluthrin; drganbphosphorus compounds such
as dichlorvos, feﬁitrqthion, cyanophos, p_rbfenofos, suiprofos, phenthoate,
isoxathion, tetrachlorvinphos, fenthion, chlorpyriphos, diazinon, acephate,
terbufos, phora't'e_','chlbrethoxyfos, fosthiazate, ethoprophos, cadusafos and
methidéxthion; cafbam_ate compounds such as propoxur, carbaryl,
metoxadiazone, fenobucarb, methoinyl, Ithio_d-icalrb, alémycafb, benfuracax;b,
oxamyl, aldicarb and methiocarb; benzoylphenylurea compounds such as
lufenuron, chlo_rﬂuazuroﬁ, hexaﬂumuroﬁ,'-diﬂubenzuron,_ triﬂumuron,
teﬂubenzurdn,__)ﬂufenoxuron, fluazuron; novaluron and triazuron; juvenile
ﬁormone*like substances such as pyriproxyfen, methoprene, hydroprene and
fenoxycarb; neonicotinoid compounds such as acetamiprid, nitenpyram,
thiacloprid, thia'metﬁo;tam and dinotefuran; N-phenyl-pyrazole compounds
such as acetbpto’le éna_ .ethiprole; benzoylhydrazine compounds such as

tebufenozide, chromafenozide, methoxyfenozide and halofenozide;
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diafenthturon; pymetrozine; flonicamid; triazamate; buprofezin; spinosad;
emamectin benzoate; éhlorfenapyr; indoxacarb MP; pyridalyl; cyromazine;
fenpyroximate;. tebufenpyrad; folfe_np_yrad; pyridabéni pyrimidifen;
fluacrypyrim; etoxazole; fenazaquin; acequinocyl; hexythiazox; clofentezine;
fenbutatin oxide; di(_:.ofo.l, propargite; abamectin; milbemectin; amitraz;,
cartap; bensultap; thiocyclani; endosulfan; spirodiclofen; spiromesifen; and

azadirachtin,

The present invention will be further illustrated by the following
production eﬁcamples, fofmulation examples, and test examples; however,
the present inventibn is not limited to these examples. First, production
examples of the present invention c_dmpounds are exemplified.

In the following production examples, the reference production
examples, the data _of IH-NMR were measured in a solvent of deuterium
chloroform with tetramethylsilane as the internal stahdard.

Production Example 1

200 mg of 3-methylsulfonyl-5-cyclohexyl-1,2,4-thiadiazole and 63 mg
of 2-butyn-1-ol lwere dissol.ved in2gof N,N'dimethylforma:niidei 39 mg of
sodium hydride (60% in oil) was added thereto_under ic@coo_ling, and the
reaction mixture was stirred for 30 minutes under ice-cooling and for 1 hour
at room tempe‘i‘atnre. Then, the reaction mixture was added to saturated
brine, and extra_cte'd‘\'.vith t;butyl methyl ether. The organic layer was
concentrated under reduced pressure, and the residue obtained was
subjected to silica gel column chromatography to give 79 mg of 5-cyclohexyl-

3-(2-butynyloxy)-1,2,4-thiadiazole (hereinafter referred to as the present
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invention compound (1)).

L H-NMR: 4.97 (s, 2H), 2.99 (m, 1H), 2.15 (d, 2H), 1.88 (m, 58, 1.73 (d, 1H),
1.56-1.21 (m, 5H)

Production Example 2

By using 75 mg Qf 2-pentyn-1-ol insteaﬂ of 2-butyn-1-ol according to
Production Example.ul was obtained 98 mg of 5-cyclohexyl-3-(2-
pentynyloxy)-1,2,4-thiadiazole (hereinafter referred to as the present
invention compouhd (2))

N—-S

\%\O/«‘ N( '

1H-NMR: 5.00 (s, 2H), 2.99 (m, 1H), 2.24 (g, 2H), 2.13 (d, 2H), 1.85 (d, 2H),
2.74(d, 1H), 1.56-1.24 (m, 5H), 1.14 (t, 3H)

Production Exﬁmple 3

300 mg of 3'mefhylsulf0ny1-5'cyclop¢ntyl'1,2,4'thiddiazole and 99 mg
of 2-butyn-1-ol weré dis'sblved in 3 g of N,N-dimethylformamide, 62 mg of
sodium hydride {60% in oil) was added theréto under ice-cooling, and the
reaction mixture was sﬁrred for 30 minutes under ice-cooling. Then, the
reaction mixture was added to saturated brine, and extracted with t-butyl
methyl ether. The organic layer was coﬁcentrated unlder.reduced pressure,
and the residue obtained was subjected to silica gel column chromatography

to give 155 mg of 5-cyclopentyl-3-(2-butynyloxy)-1,2,4-thiadiazole

43
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(hereinafter referred to as the present invention compound (3)).

N—S,

/\OAN}‘O |

1H-NMR: 4.97 (s, 2H), 3.43 (m, 1H), 2.19 (m, 2H), 1.891.61 (m, 9H)

Production Example 4

By using 119 mg of 2-pentyn-1-ol instead of 2-butyn-1-ol according to
Production Exampié 3 was obtained 187 mg of 5-cycloij‘ei1ty1-3'(2- |
pentynyloxy)-1,2,4-thiadiazole (hereinafter rreferred.'t.o. as the present
invention 'compo‘uhd‘ 7(4)).

o N=S
i
\/\ O)\Nw

1H-NMR: 5.00 (s, 2H), 3.45 (m, 1H), 2.23 (m, 4H), 1.87-1.68 (m, GH), 1.13 (¢,

3H)

Production Example 5

300 mg df_3'me_thylsulf0nyl'5'(cyclohexmeet11yl'1,2,4-thiadiazole

~ and 89 mgof 2-butyn-1-al were dissolved in 2.5 g of N,N-dimethylformamide,

55 mg of sodium hydij-id_e: (60% in oil) was added thereto, and the reaction
mixture was stir_ré(li-lfor 30 minutes under iée-éooﬁng, Then, the reaction
mixture was added to-saturated brine, and extracted with t-butyl n;lethyl
ether. The organic layer was concentrated under reduced pressure, and the
residue obtained was subjected to silica gel column. chrom'at_ography to give

222 mg of 5-(cyc10hexy_1)methy1-3-(2-butynyloxy)'1,2,4-thiadia'zole

(hereinafter referred to as the present invention compound (5)).

by
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1IH-NMR3 4.98 (s, 2H), 2.89 (d, 2H), 1.87 (s, 3H), 1.82-1.62 (m, 6H), 1.31-0.98
(m, 58 R

Production Example 6 |

By using 106 mg lof 2-pentyn-1-ol instead of 2-butyn-.1'ol according to

Production Example 5 was obtained 231 mg of 5-(cyclohexyl)methyl-3-(2-

pehtynyloxy)"1,2,4-thiadiaz01e (here'in‘aftgar referred to as the present

invention compound (6)).

N—§
\/\O’QN/
LH-NMR; 4.99 (s, 2HD), 2.86 (d, 2H), 2.24 (m, 2H), 1.84-1.65 (m, 6H), 1.30-
0.96 (m, 8H)

Production Example 7

350 mg of B'methyléulfohy1-5-(3-methy-lchclohexyl)'.ll,2',4-thiadiazole
and 104 mg of,2_7butynf1rol wéré dissolved in 3 ml of N,N-
dimethylformamidé', 75 mg of sodium hydride (60% in biDi was added thereto
under ice-cooling, and the reaction mixture was sfirred for 20 minutes under

ice-cooling and for 20 minutes under room temperature. Then, the reaction

‘mixture was added to saturated brine, and extracted with t-butyl methyl

ether. The organic layer was concentrated under reduced pressure, and the
residue obtained was sﬁbjeéted'to silica gel column chromatography to give

280 mg of 5-(3-methyleyclohexyD)-3-(2-butynyloxy)-1,2,4-thiadiazole
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(hereinafter referred to as the present invention compound (7).

TH-NMR: 4.97 (s, 2H), 3.00 (m, 0.7H), 2.91 (m, 0.3H), 2.21-1.95 (m, 31D,
1.95-1.78 (m, 4H), 1.78-}.68 (d, 1H), 1.68-1.27 (m, 3H), 1.27-1.01 (m, 1H),
094 (m, SE) |

Produc_:tion Example 8

By using 125 mg of 2-pentyn-1-ol instead of 2-butyn-1-ol according to

 Production Example 7 was obtained 270 mg of 5-(3-methylcyclohexy-3-(2-

pentynyloxy):_1,2,4'thiadiazole (hereinafter referred to as the present

invention compound.(8)).

‘N-S

'H-NMR: 4.99 (s, 2H), 3.00 (m, 0.7H), 2.90 (m, 0.3H), 2.23 (m, 2H), 2.14 (m,

" 9H), 2.06-1.68 (m, 3H), 1.68-1.28 (m, KD, 1.13 (m, 4H), 0.95 (m, 3H)

Production Examp_le - _

300 mg of '3-methylsulfonyl'5'(2-norb_0_rnyl)'1,2,4'thiadiazole and 107
mg of 2-pent§n-1-ol were dissolved in 2.5 g of N,N-dimethylformamide, 60
mg of sodium hydride -(60% in oil) was added fhére_to under ice-cooling, and
the reaction mixture was stirred for 30 minutes under ice'cool.ing and for 1
hour under room temperature. Then, the reaction mixture was added to
saturated brine, and extracted with t-butyl methyl ether. The organic layer

was concentrated under reduced pressure, and the residue obtained was

46
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subjected to silica gel column Chfomatography to give _5'(2'n01'b0rny1)'3'(2-

‘butynyloxy)'1,2,4'thiadiazolé. 150 mg of the exoisomer having low polarity

(hereinafter referred to as the present invention compound (9-1)) and 50 mg
of the enda-is_ome'r having high po_lai'ity. (hereinafter referred to as the

present invention compound (9-2)) were obtained by using hexane-ethyl

acetate system as a carrier solvent.

. [;]'—S
\/\OAN/-
' H

1H-NMR: 4.99 (s, 2H), 3.05 (t, 1H), 2.50 (s, 1H), 2.40 (s, 1H), 2.24 (m, 2H),

1.83 (d, 2HD), 1.68-1.53 (m, 3ED, 1.39 (m, 1H), 1.27 (m, 2H), 1.14 (&, 3H)
N-S |

1H-NMR: 4.99 (s, 2H), 3.45 (m, 1H), 2.66 (m, 1H), 2.38 (m, 1H), 2.23 (m, 2H),
2.1 (m, 1H), 1.55 (m, 2H), 1.45 (m, 2H), 1.89 (m, 15D, 1.26 (m, 2H), 1.16 ,
3H) |

* Production Example 10

160 mg of 3'methylsulfonyl'5'(2'methylcyclohe_xyl)'_1,2,4-thiadiazole

ﬁnd 52 mg of 2-butyn-1-ol were dissolved in 1.5 ml of N,’N’-

dimethylformamide, 32 mg of sodium hydride (60% in oil) WQS_added thereto
under ice*cooling, and the reaction mixture was stirred for 1 hour under ice-
cooling and for 1"27hou.r's_~at room temperature. Then, the reac‘tio'n_ mixture

was added to saturated brin':e-,' and.extracted' with t-butyl methyl ether.. The

organic layer was concentrated under reduced pressure, and the residue

4
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obtained was subjected to silica gel column chromatography to give 39 mg of

' 5+(2-methyleyclohexyD)-3-(2-butynyloxy)-1,2,4-thiadiazole (hereinafter

referred to as the present invention compound (10)).

IH-NMR: 4.98 (s, 2H), 3.05-2.93 (m, 1H), 2.16 (m, 2H), 1.88-1.65, 1.65-0.84
(m, 15H)
mass: m/e=250(M")

Production Example 11

By using 62 mg of 2-pentyn-1-ol instead of 2-butyn-1-0l according to
Production Example 10 was obtained 58 mg of 5-(2-methylcyclohexyD-3-(2-
pentynyloxy)-1,2,4-thiadiazole (hereinafter referred to as the present

invention compound (11)).

N-3
\/\O/QN/)\b

H-NMR: 5.05 (s, 2H), 3.04-2.93 (m, 1H), 2.30-0.84 (m, 17H)
mass: m/e =264(M*)

Production Example 12

400 mg of 3-methylsulfonyl-5-(4-methylcyclohexyD-1,2,4-thiadiazole
and 129 mg of 2-butyn-1-ol were dissolved in 3 ml of N,N-
dimethylformamide; 80 mg of sedium hydride (60% in oil) was added thereto
under ice-cooling, and the reaction mixture was stirred for 1 hour under ice-

cooling and for 12 hours at room temperature. Then, the reaction mixture

4g
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was added to saturated brine, and extracted With t-butyl methyl ether. The

organic layer was concentrated under reduced pressure, and the residue

obtained was subjected to silica gel cohimn chromatography to give 258 mg
of 5 '(4'methylcyclohexyD'S'(Z'butynyIOXY)°1,2,4'thi£idiazole"(he__reinafter

referred to as the present invention compound (12)),

/\O/QN;/S)\O\ |

'H-NMR: 4.98 (s, 2H), 3.02-2.85 (m, 1H), 2.15, 1.87-0.93 (m, 17H)
mass: m/e = 250 (M*) |

. Production Example 13

By using 155 mg of 2-pentyn-1-ol instead of 2-butyn- 1_-61 accordiné to
Production Example 12 was obtained 282 mg of 5'(4-methylcycldheX}rD'3;(2'
pentynyloxy)-1,2,4-thiadiazole (hereina_fter_referred to as the present

invention compound (13)). .

l\/\o’g;i\o\

1H-NMR: 5.00 (s, 2H), 3.05-2.86 (m, IH),V 2.23, 2.13, 1.83, 1.83'1.20, 1.20-

1.00, 1.00-0.89 (m, 17H)
mass: m/e =264 (M)
* Production Example 14
170 mg of 3'_methylsulfonyl'5'(S'ethylcyclohexyl)'1,‘2,4'thiadiazole‘
and 52 mg of 2-butyn-1-0l were dis’solvedh in 1.5 ml of N,N-
dimethylformamide, 32 mg of sodium hydride (60% in oil) was added thereto

under ice-cooling, and the reaction mixture was stirred for 1 hour under ice-

Y
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cooling and for 12 hours unde_zr room temperatlire. Then, the reaction

-mixture was added to saturated brine, and extracted with t-butyl methyl

ether. The organic layer was concentrated under reduced pressure, and the
residue obtained was subjected to silica gel column chromatography to give
80 mg of 5-(3-ethylcyclohexyl)-3-(2-butynyloxy)-1,2,4-thiadiazole

(hereinafter referred to as the present invention compound {(14)).

TH-NMR: 4.97 (s, 2H), 3.03'2.90 (m, 1H), 2.16 (m, 2H), 1.95-1.78 (m, 6H),
1.48-1.25 (m, 5H), 1.13 (m, 1H), 0.90 (m, 3H)}
mass: m/e = 264 (M+) . | |

Production Example 15

By using 63 mg oAf 2-pentyn-1-ol instead of 2-butyn-1-ol according to
Production Example 14 was obtained 83 mg of 5-(3-ethyleyclohexyl)-3-(2-
pentynyloxy)-1,2,4-th_iadiézole (hereinafter référred to as the present

invention compound (15)).

N=-S

\%\0’4,(

1H-NMR: 4.99 (s, 2H), 3.03-2.93 (m, 1H), 2.28-2.13, 1.93-1.79, 1.46-1.23, 1.13,
0.89 (m, 19H)

Productions of intermediates of the present invention compounds are

here exemplified as Reference Production Example.

S0
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Reference Production Example 1

500 mg of _5'chlor0'3-methy1thi0‘1,2,4'thiadi'a_zole, and 122 mg of {1,1

bis(diphenylphosphino)ferrocene} dichloro palladium(I) dichloromethane

complex wei‘é' dissolved in 6 ml of te'trahydfofuran under nitrog’en
atmosphere,. 6.58 ml of so_lutidn o‘f cyclohexyl zinc bromide in
tetrahydrofurén (O;s.rﬁ_JOUD.Was'ac‘l'ded therefd u_ndér icé'-coQii'_rlg taking for
about 5 min‘utes-,land- the reaction mixture was stifred for 16 hburs at room
temperature. Then, the reaction mixture was concentrated, and the residue
subjected to silica gel column chromatography. to give 370 mg of 3-
methylthio-5-cyclohéxyl-_l,2',4-thiadiazo.le.

N—S

s

1H-NMR: 3.05 (m, lH), _3.68 (s, 3H), 2.13 (d, 2H), 1.86 (d, 2H), 1.74 (d, 1H),
1.50-1.24 (m, 5H) |

370 mg bf 3f'metthylthmﬁ-cyclohé.icyl-1,2,4-thiadizizole was dissolved
in 8 ml of chloroform, 1.12 g of 3-chloroperoxybenzoic acid (content >65%)
was added thereto, and the reaction mixture was éfirx"ed_ for 7 hours under
ice-eooliﬁ_g. Then, the reaction mixture was added to sa_turéted sodium
hydrogeﬁsulﬁte aqueous sol_nti(_)n,,and"separated. The"or.ganic layer was
washed with sodium hydr_o_gencarbqnate aqueous solution, dried over
.anhydrous sod-ium sulféte,’ concentrated to give 444 mg of 337methylsulfonyl-

5-cyclohexyl-1,2,4-thiadiazole.

S
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CHasoz/Q Z

1H-NMR: 3.38 (s, 3H), 2.19 (m, 1H), 2.21 (4, 2H), 1.88 (4, 2H), 1.78 (d, 1H),

1.54-1.24 (m, 5H)

Reference Production Example 2
1.00 g.of 5-ch10r0'3-methy1thio-1,2,4-thiadiazole and 244 mg of {1,1"

bis(diphenylphosphino)ferrocene} dichl@ro palladium(II) dichloromethane

'complex were dissolved in 12 ml of tetrahydrofuran under nitrogen

atmosphere, 13.2 ml of solution of cyclopén_tyl zinc bromide in
tetrahydrofuran (0.5 mol/l} was added thereto under ice-cooling taking for
about 15 minutes, and the reaction mixture was stirred for 13 hours at room
temperature. - Then, the reaction mixture was concentrated, and the residue
subjected to silica gel column chromatography to give 710 mg of 3-

methylthio-5-cyclopentyl-1,2,4-thiadiazole.

N~S
Lo~

CHs8” N |
1H-NMR: 3.49 (m, 1H), 2.67 (s, 3H), 2.22-2.19 (m, 2H), 1.83-1.72 {m, 6H)

710 mg of 3-methylthio-5-cyclopentyl-1,2,4-thiadiazole was dissolved
in 15 ml of chloroform, 1.89 g of '3'chloroper0xybenzoic acid (content >65%)
was added thereto, and the reaction mixture was stirred for 30 minutes
under ice-cooling and for 3.5 hours at.room temperature. Then, the reaction

mixture was added.tc saturated sodium hydrdgensulﬁte agueous solution,

and separated. The organic layer was washed with sodium

=¥
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hydrogencarbonate aqueous solution, dried over anhydrous sodium sulfate,

concentrated to give 804 mg of 3-methylsulfonyl-5-cyclopentyl-1,2,4-

thiadiazole.
N—S~

CHsS0;” N

1H-NMR: 3.61 (m, 1H), 3.37 (s, 3H), 2.31-2.26 (m, 2D, 1.88-1.77 (m, 6H)

Reference Prdduct_ion Example 3 _

1.00 g bf 5-chlorq-3-.methylthio-1,2,4-thiadiaz01e and 244 mg of {1,1"
bis(diphenylphosphino).ferrocene} dichloro palladium(II) dichloromethane
complex were dissolved in 12 ml of tetrahydrofuran under nitrogen
atmosphere, 13.2 ml of solution of (qyclohexy_l)_me_thﬂ zine bromide 'm
tetrahydrofuran (0.5 mol/l) was added thereto under ice-cooling taking for
about 10 minutes, and the reaction mixture was stirred for 30 minutes
under ice-cooling and for 8 hours at room temperature. Then, the reaction
mixture was concentrated, and the fesidue subjecte.d‘ to silica gel column
chromatography to giﬁre '1.29 g of 3-methylthio-5-(cyclohexylmethyl-1,2,4

thiadiazole.

N—S.

CH3S/¢ G

N
1H-NMR: 2.93 (d, 2H), 2.67 (s, 3H), 1.77-1.65 (m, 6H), 1.27-1.01 (m, 5H)
1.2 gof 3-methylthio;5'(cyclohexyl)methyl-1,2,_4'thiadiazole was
dissolved in 2(_).inl‘ of chloroform, 2.78 ¢ of _3'ch10roperoxybenzéic' acid

(content >65%) was added thereto, and the reaction mixture was stirred for

53
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1 hour under ice-cooling an’d for 16 hours at room temperature. Then, the

reaction mixture was added to saturated sodium hydrogensulfite aqueous

solution, and separated. The organic layer was washed with sodium
hydrogencarbonate agueous solution, dried over aﬁhydrous so'di\.lm sulfate,
concentrated to give 1.-4_g'0f 3-methylsulfonyl-5-(cyclohexyDmethyl-1,2,4-

thiadiazole.

N=—S
N~
1H-NMR: 3.38 (s, 3H), 3.06 (ci, 2H), 1.88-1.65 {m, 6H), 1.29-1.05 (m, 5H)
Reference Pfod’uctibn 'Exaﬁlﬁle 4
1.31 g of zinc foil (99.998%) and 150 mg of 1,2-dibromoethane was
added into 2 ml of tetrahydrofurane under nitrogeh atmosph_ere and the
mixture was heated in aﬁ oil bath at Ei-é‘i’C'for 1 minute. Aftér-cooling to
room temperature, 0.1 ml. of_trimethjls'ilfl chloride, 2.14 g of 3-
methylcyclohexyl iodide and 10 mi of tetréhydrofuran were added to the

mixture, and the mixture was exposed to ultrasonic wave in a water bath for

. 4 hours. Turther, 1.31g 'of‘_5-chloro'3-methylthio-1,2,'4'thiadiazole, 390 mg

of {1,1'-bis(diphehylphosphino)fé:rocene} dichloro palladium(II)
dichloron_ne_than_e_comﬁlex and 10 ml of tetrahydrofuran were added in the
mixture, and the reaction mixture was stirred for 3.5 days at room
temperature. The reaction mixture was concentrated, and the residue
sﬁbjected to silica gel célumn chromatography to give 790 mg of 5-(3-

methylcyclohexyl)-3-methylthio-1,2,4-thiadiazole.
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II\I—S o

1H-NMR: 3.12-2.91 (m, 1H), 2.68 (s, 3H), 2.16 (m, 2H), '1'.91-1_._72 (m, 2H),
1.60-1.34 (m, 4H), 1.23-1.02 (m, 1H), 0.97 (¢, 3H) |

700 mg éf 5'(8"met'hylcyclohexyl)'B'methylt'hio-‘l,2,4-thiadiazole was
dissolved in 6 ml of chlorofor_m; 1.73 g of 3'chloropéfdxyben_zoic acid (content
>65%) was added th.e"rt.etlo,' and the reaction mixture was stirred for 30
minutes under ice-cooling and for 1.5 hours under room temperature. Then,
the reaction niixfure was;_adde\d'to_ saturated sodium hydrogensulfite
aqueous solution, and separated. The organic layer was washed with
sodium hydrogencarbonate aqueous solution, dried over anhydroﬁs sodium
sulfate, concentrated to give 784 mg of 3-methylsulfonyl-5-(3-
methylcyclohex_yl)'-1,2,4-thiadiaz_ole. : |

CH3802/<N/ |

LH-NMR: 3.38 (s, 3H), 3.24-3.02 (m, 15D, 2.24 (m, 2H), 1.96-1.74 (m, 2HD),
1.67-1.38 (m, 4H), 1.28:1.06 (m, 1H), 0.98.(t, 3H)
' Referen'cé Production Example 5 - |
1.67 ¢ of 5'chlor0'3-methylthio-1,2,4'thiadiazoie and 245 mg of {1,1"
bis(diphenylphosphino)férrocene} dichloro palladiuni(II) dichioromethane
complex were dissolﬁed iﬁ 10 m] of tetrahydrofuran under nitrogen
atmosphere, 21.2 ml of solution of exo 2-norbornyl zinc chloride in

tetrahydrofuran (0.5 mol/l) was added thereto at room temperature, and the
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reaction mixture was stirred for 1 day at room temperature, Then, the

reaction mixture was concentrated, and the residue subjected to silica gel

column chromatography to give 1.0gof 5-(2-norbornyl)-3-methylthio-1,2,4-

thiadiazole.

N-S
MeS/(N/ ™~

1H-NMR: 3.50 (m, 0.3H), 3.15 (m, 0.7H), 2.68 (s), 2.67 (s, 3H), 2.51 (bx)
2.42 (br) , 2.18 (m), 1.95-1.79 (m), 1.70-1.33 (m) , 1. 28 (m, 10H)

1.0 g of 5'(2'norbdrny1)'3'm_ethylthi0'.1,2,4-th_fadiazole was dissolved
in 9 ml of chloroform, 3.67 g of 3-chloroperoxybenzoic acid (content >65%)
was added thereto; and the reacfion mixtli-r_e was stirred for 30 minutes
under ice-cooling and for 1 day at room temperature. Then, the reaction
mixture was added to saturated sodium hydrogensulfite aqueous solution,
and separated. The organic layer was washed with sodium
hydrogencarbonate aqueous solution, dried over anhydrous sodium sulfate,
concentrated to give 833 mg of 5-(2~norbornyl)-S-ﬁethylsulfonyl~1,2,4-
thiadiazole. | | |

N-S

CH3SOZ/Q 7

N

LH-NMR: 3.63 (m, 0.3H), 3.38 (s, 0.3H), 3.37 (s, 0.7), 3. 25 (m, 0.7H) , 2.75
(m, 0. 3H) , 2.56 (br), 2:48 (br), 2.23 (m), 1.98 (m, 2H), 1.87 (m), 1.75-1.38 (m),
1.32 (m), 1.16 (m, 10H)

Reference Production Example 6

St -
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583 mg of zinc powder and 8‘3 mg of 1,2-dibromoethane was added
into 9 ml of tetrahydrofurane under ni_trog.e'n atmosphere and the mixture
was refluxed for 1 minute. After cooling to room femperature, 49 mg of
trimethylsilyl chloride and 3.0 g of 2-metﬁy1¢yc10héxyl iodide were added to
the mixture, and.the,_ _rh’_ixture. was s_tirre,d.:- fo,i 6 hours at room temperature.
Further, 1.49 g of 5:chloro-3-methylthio-1,2,4-thiadiazole and 109 mg of
{1,1"bis(diphenylphosphino)ferrocene} dichloro palladium(I)
dichloromethane complex were added in the mix,i_;u're., and t;he reaction
mixture was stir-red.for 15 hours at rdém température and refluxed for 5
hours. The reaction mixture was concentrated, and the residue subjected to
gilica gel column chromﬁtography to gi}r_e 564 mg of 5-(2-methyleyclohexyl)-

3-methylthio-1,2,4-thiadiazole.

N~S \ _
MeS/&N/ 4

1 H-NMR: 3.12-3.02, 2.95 (m, 1H), 2.68 (s, 3H), 2.14 (i, 25D, 1.90-1.02 (m),
0.96 (m), 0.82 (m, 10H) N

500 mg of 5'(2*methylcyclohexyl)r3-11_1ethylthio'1,2,4=thiadiazole was
dissolved in 6.5 ml of chloroform, 1.62 g of 3-chloroperoxybenzoic acid
(content >65%) was added thereto taking for 20 minutes, and the reaction
mixture was stirred for 30 minutes under ice-cooling and for 1.5 hours
under room temperature. Then, the reaction mixture w_as'_added to
saturated sodium hydrogensulfite aqueous solution, and separated. The
organic layer was washed with sqdium hydrog’enc.:;;rbonaté aqueous solution,

dried over anhydrous sodium sulfate, concentrated to give 466 mg of 3- .
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methylsulfonyl-5-(2-methylcyclohexyl)-1,2,4-thiadiazole.

~ N-§ |
| /
CH3SO_2/LN/_ |

1H-NMR: 3.38 (m, 3H), 3.19 (m, 1H), 2.22 (br), 1.96-1.03 (m), 0.97 (m), 0.83

(m, 12H)

Reference Produ_ction Example 7

By using 3.0 g of 4-methylcyclohexyl iodide instead of 2-
methylcyelohexyl according to Reference Production Example 6 was

obtained 1.03 g of 5-(4-methylcyclohexyD)-3-methylthio-1,2,4-thiadiazole.

1H-NMR: 3.12-2.92 (m, 1H), 2.69 (s, 3H), 2.16 (m, 2H), 1.85 (m, 2H), 1.80-
1.03 (m), 0.97 (m, 8H)

900 mg of 5-(4-methyleyclohexy-3-methylthio-1,2,4-thiadiazole was
dissolved in 8 ml of chloroform, 2.22 g of 3-chloroperoxybenzoic acid (content
>65%) was added thereto taking for 20 minutes, and the reaction mixture
was stirred for 4 hours at room temperature. Then, the reaction mixture
was added to saturated sodium hydrogensulfite aqueoué solution, and
separated. The organic;l layer was washed with sodium hydfogencarbonate
aqueous solution, dried over anhydrous sodium sulfate, concentrated to give

1.11 gof 3‘methy1'3u1fon§l-5'(4-methyICyclohexyl)' 1,2.,.4'thiadiazole.
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N—-S '
. _ /i |

| H-NMR: 3.39 (s, 3H), 3.27-3.05 (m, 1H), 2.26 (m), 2.14-1.06 (m), 0.97 (m,
12H)

Reference Production Example 8

439 mg of zinc powder and 63 mg of 1,2-dibromoethane was added
into 7 ml of tetrahydrofurane under nitrogen atmosphere and the mixture
was refluxed for 1 minute. After coolin'g-to room temperature, 36 mg of
ti‘imethylsilyl chloride and 3.0 g of 3-efhy1cycldhexy1 iodide were-added to
the mixture, and the mixture was stirred for 6 hours ét room temperature.
Further, 561 mg of 5—ch10r0'3'methylthi0'1,2,4‘thiadiazole_and 137 mgof *
{1,1"bis(diphenylphosphino)ferrocene} dichloro palladium(II)
dichloromethane complex Were added in the mixture, and the reaction
mixture was refluxed for 17 hours. Thé reaction mixture was concentrated,
and the residue subjected to silica gel column chromatography to give 384
mg of 5'(3'ethylcyclbhéxyD-3-methylthio-1,2,4'thiadiazole.

| N-S

cms’4 4

N
1 H-NMR- 3.06 (m, 1H), 2.68 (s, 3H), 2.22-2.14 (m,,2H), 1.92-1.80 (m, 2H),
1.45-1.09, 0.91 (m, 10H)
320 mg of 5-(3-ethyleyclohexyD)-3-methylthio-1,2,4-thiadiazole was

dissolved in 2.5 ml of chloroform, 738 mg of 3-chloroperoxybenzoic acid

(content >65%) was added thereto taking for 20 minutes, and the reaction
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“mixture was stirred for 20 minutes at room temperature. Then, the reaction
mixture was added to saturated sodium hydrogensulfite aqueous solution,

‘and separated. The organic layer was washed with sodium

hydrogencarbonate aqueous solution, dried _ov_ér anhydrous sodium sulfate,
concentréted to give 380 mg of 3-methylsulf0ny1-5-(3'ethy1cyc_lohexyl)'1,2,4'

thiadiazole.

N—S |
=S
CHaSOz’(N/)\O/\

1H-NMR: 3. 37 (s, 3H), 3. 23-3. 09 (m, 1H), 2. 26 (m) , 1. 95 (m), 1. 85 (m),
1. 58-1. 02 (m, 11H) , 0. 92 (¢, 3H)

' Formulatio'n Examples are exemp]iﬁed. below. Iﬁ addition, "part"
means a part by weight.. TI_’}‘? present invention compounds are designated
by their compound numbers shown above.

Formulation Example 1

9 Parts of each of the present invention com;pounds (1) to (15) are
dissolved in 37.5 parts of ﬁ;ylene and 37.5 parts of dimethylformamide, and
10 parts of polyoxyethylene styryl.phlenyl ether and 6 parts of calcium
dodeéylbenzené'sglfdgate are'added thereto, followed by well stirring and
mixing, to give an emulsion for each compound.

Formulation Example 2

9 Parts of each of the present compounds (1) to (15) is added to a
mixture containing 4 parts of sodium laurylsulfate, 2 parts of calcium lignin

sulfonate, 20 parts of synthetic hydrated silicone oxide fine powder, and G5
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parts of diatomaceous earth, followed by well stirring and mixing, to give a

‘wettable powder for each éompound.

Formulation Example 3

To 3 parts of each of the &present'_illn.zention compounds (1) to (15) are
added 5 parts of synthetic hydrated silicon oxide fine powder, 5 parts of
sodium dodecylbenzenesulfonate, -30 parts of bentonite ;md 57 parts of clay,
followed by well sﬁrring and mixing. Then an appfopriate amount of water
is added to this m’ik'ture,' followed by 'ftirther stiniﬂg, granulating with a
granulator and air drying, to give a granule for each compound.

Formulation '_Exa_mple' 4

4.5 Parts of each of the present invention compounds (1) to (15), 1
part of synthetic hydréted silic_:qn oxide fine _-powder‘, 1 part of Doriresu B
(Sankyo Co., Ltd.) as a ﬂocculant'aﬁd 7 parts of clay are well mixed with a
mortar, followe.d by stirring and mixing with a juice mixer. To the resulting
mixture is added 86.5 parts of cut ciay, followed by well stirring and mixing,
to give a powder for each compound. o N

Formulation Example 5

10 Parts of each of the present invention compounds (1) to (15), 35
parts of white ca_rb.on containing 50 plarta of polyoxyethylene alkyl ether
sulfate ammonium sélt-and 55.'parts of water are mixed and pulverized by
t‘he wet grinding method,_to "give'}'a formulation for each compound.

Formulation Example 6

0.5 Parts of ‘eacﬁ of the present invention compounds (1) to (15) are
dissolved in 10 pafts of dichloromethane, and the resulting solution is mixed

with 89.5 parts of Iso-Par M _(i_soparafﬁne__i- registered trade name for

6
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a1
EXXON CHEMICAL LTD) to give an oil solution,

Formulation Example 7 -

0.1 Parts of each of the present invention compounds (1) to (15) and

49.9 parts of NEO-CHIOZOL (CHUO KASEI Co., LTD) are charged into

- aerosol can, and aerosol valve is fixed to the can. Then 25 ﬁarﬁs of dimethyl

ether and 25 parts of LPG are filled in fhe can, followed bj_z shaking and
ﬁtting an actuator on it, to give an oil aerosol. |

Formulation Exainple 8 |

0.6 Parts of each of thé présent invention compounds (]_L) to (15), 0.01
parts of BHT, 5 paﬁs of xylene, 3.39 pafts of deodorized kerosene and 1 part
of emulsifier [Atmos 300(registered trade name for ATMOS CHEMICAL
LTD)] are mixed and di_ésqllve_gi, The resulting solution and 50 parts of
distilled water are _ch_;c_u_'g‘e_dli.nt;o' aerosol c_ontaiher, and a valve is fixed to 'the
container. 40 Parts of propellant (LPG) are charged under pressure through

the valve to give an aqueous aerosol.

The following test example wil.l de_r’n'onstrate that the present
invention compounds is u_seful as active in'gredient of an arthropod pests
controlling composition, . |

Test Examﬁle

The formulation of each of the pi‘esenf invention compounds (1) -to
(15} according. to Fo;mulation Example 5 was diluted with water so that the
active ingredient.conceqtra}tion came to 500 ppm to prepare a spray solﬁtion.

A polyethylene cup was seeded .with cucumber énd a plant was grown

until the first trué_ leaf was developed, on which about twenty Aphis gossypii
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{cotton aphid) are allowed to be paraéitic. On.the next day, the above spray

solution was applied at a ratio of 20 ml/cup to the cucumber plant. On the

sixth day after the application, the number of Aphis gossypii was examined.

As a result, in the treatment with each of the present invention
compounds (1) to (15), the number of parasitic Aphis gossypii was not

greater than 3.

Industrial Applicability
Arthropod pests such as insect pests?-ac'arine pests and the like can

be effectively controlled by the present invention.

£3
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CLAIMS
1. A 1,2,4-thiadiazole compound represented by the formula (1):
|  Ne— o
A
R'O- N/ ATR2 .
where.in., R! represents C3-C7 alkynyl that may be substituted
5 with halogen atoﬁl; R? represents C3-C8 cycioalkyl, C5-C8
6ycloalkenyl or C7-C11 bicycloalkyl, wherein the CB'CS cycloalkyl, -
the C5-C8 cycloalkenyl and the C7-C11 bicycloalkyl may be
substituted with a substituent(s) selected from a group of Ci-C4
alkyl, halogen atom and friﬂuorqmethyl; Al'reﬁrésents a single

10- . bond, C1-C2 alkylene or C2-C3 alkylidene.. |

2. The 1,2,4'thiadiazq_1e:'co_mpdund according to clainl 1, wherein R2 is
C3-C8 cycloalkyllwhich may- be substituted with C1-C4 alkyl in the formula
(1.

15
3. The 1:,2,4fthiadia_z'01e:,comppund according to claim .1_ or 2, wherein Al

1s single bond in the formi;l_a ...

4, The 1,2,4-thiadiazole compound according to claim 1 or 2, wherein A!

20 1s C1-C2 alkylene in the fqr_n'iula_ (1).

5. The 1,2,4-thiadiazole compound according to claim 1 or 2, wherein R}

is 2-butynyl or 2-pentynyl.in the formula (1).
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6. An arthropod controlling composition comprising the 1,2,4-thiadiazole

" compound according to claim 1 and an inert carrier.

7. A method for controlling arthropo_d pests comprising applying an
effective dose of the 1,2,4-thiadiazole compound according to claim 1 to the

arthropod pests or habitat of the arthropod pests.

8. Use of the 1,2,4-thiadiazole compound according to claim 1 for the

arthropod pests controlling composition.

65
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ABSTRACT
The present invention relates to a novel 1,2,4-thiadiazole compound

represented by the formula (1):

N—sg

R'O =
W A'R?
5 wherein, R! represents C3-C7 alkynyl that may be substituted

with halogen atom; R? represents C3-C8 cycloalkyl which may
be substituted with C1-C4 alkyl, halogen atom and ;
triﬂuorométhyl or the like; A! represents a singie bond, C1-C2
alkylene or C2-C3 alkylidene. - ;
10 : The 1,2,4-thiadiazole _coﬁpound has an excellent arthropod
controlling activity, and can effectively control an arthropod pests such as

insect pests, acarine pests and the like.
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COMPUESTOS DE 1,2,4-TIADIAZOL Y COMPOSICION CONTROLADORA

DE ARTROPODOS QUE CONTIENE LOS MISMOS

CAMPO DE LA TECNICA

La presente invencién se refiere a compuestos de 1,2,4-tiadiazol y a la

composicion controladora de artrépodos que contiene los mismos.

ESTADO DE LA TECNICA

En tanto que varias composiciones pesticidas se han usado con el
proposito de controlar plagas de artropodos tales como plagas de insectos,
plagas de acarina y similares, algunas veces el efecto de tales 'composiciones
pesticidas, no es suficiente y por lo se desea desarroilar composiciones

novedosas de control de artrépodos que tengan un efecto suficiente.

El objetivo de la pres'ente' invencién es proporcionar compuestos
novedosos que tengan un efecto controlador sobre artrépodos, composiciones
controladoras de artrépodos que contienen los mismos compuestos y metodos
para controlar artropodos mediante la aplicacién de dosis efectivas de los

mismos compuestos a las plagas o en sus habitats.

RESUMEN DE LA INVENCION

Los presentes inventores han estudiado de manera exhaustiva con el fin
de hallar compuestos qué tengan una excelente actividad controladora de
artropedos y como resultado, encontraron que los compuestos de 1,2.4-

tiadiazol de féormula (1) como se muestra méas adelante, tienen una excelente

&t
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actividad controladora de plagas de artrépodoé tales como insectos y acarina,

completando de este modo |a presente invencion.

Especialm_ente,' la= presente invencidn estd relacionada con un
compuesto de 1,2,4-tiadiazol representado por la formuta (1) (de aqui en

adelante denominado compuesto(s) de la presente invencion):

N——s

(1)
RTO/< /)\
ATR?

N

en donde, R1'-rep'resenta alguinilo C3-C7 que puede ser sustituido con un
atomo de halégeno; R? representa cicloalquilo C3-C8, cicloalquenilo C5-C8 o
bicicloalquilo C7-C11, en donde el cicloalquilo C3-C8, el cicloalquenilo C5-C8 y
el bicicloalquilo C7-C11 puede ser sustituido con un(os) sustituyente(s)
seleccionado de un grupo de alquilo C1-C4, atomo de halégeno y
trifluorometilo; A' representa un enlace sencillo, alquileno C1-C2 6 alquilideno
C2-C3,

una composicién controladora de artropodos que contiene el presente
compuesto de Ié invencién como ingrediente activo; y un método para controlar
plagas de artropodos que comprende la aplicacion de una dosis efectiva del
presente compuesto de la invencion a las plagas de artrépodos o a los habitats

de plagas de artrépodos.
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MODO DE LLEVAR A CABO LA lNVENCI'ON.

En la presente invencion, los siguientes grupos sirven de ejemplo de
cada uno de los sustituyentes descritos anteriormente.

El alquinilb C3-C7 que puede ser sU_stituido_con un atomo de halogeno
representado por'R1 que incluye por ej'emplb, 2¥propihilo, 2—butin_i'lo, 4-fluoro-2-
butinilo, 3-butinilc;, 1-metil-2-butinilo, 2-pentinilo",_' 3-.'pentini|6,. 4,4 -dimetil-2-
pentinilo, 3-clor0-2'—propinilo, 3-bromo-2-bropinilo, 3=yodo-2-propinilo y 1-metil-

2—propinilo.
En el cicloalquilo C3-C8, el cicloalqpeni[o'CS.-CB_y el bicicloalquilo C7-
C11 representados por R?, el alquilo C1 a C4 incIUy_e',. por ejemplo, metilo, etilo,

propilo, isopropilo y 1,1-dimetiletilo.

El cicloalquilo’ C3-C8 que puede ser _’Sustitu.id_o con un sustituyente(s)

seleccionado de un grupo de alquilé C1-C4, atomo .déhalég_e’no y triflucrometilo

representado 'p‘b_f- R2 i'néluye, por "ejemplo,' cic_lébutilo,' ciclopentilo, 2-
metilciclopentilo,  3-metilciciopentilo, ‘24e_ti'lciclopentil'd', 3-etilciclopentilo, 2,5-
dimetilciclopentilo, 3,4-dimetilciclopentilo, - ciClohéinq,. 2-metilciclohexilo, 3-
metilciclohexiio, '4-'metil,cic,lohexil§, 2-’eti|¢icllohéxilq, 3.-etilciclohrexilo, 4-
etilciclohexilo, 24propilci¢Iohexilo. 3-propi‘l¢iclohe'xilo; '4+prd'pilci'diohexilo, 3-
isopropilciclohexilo, ~ 3,3-dimetilciclohexilo,  3,5-dimetilciclohexilo, -~ 3,5-
dietilciclohexilo, 4 4-dimetilciclohexilo, g 3,_3.5.5-tet'rametilciclohexilo, 3-
fluorociclohexilo, | ‘3-_c'liorociclohexilo,,- | 3—bromociclohexilo, 3-

triflucrometilciclohexilo, 3,5-difluorociclohexilo, ~ 3,5-diclorociclohexilo, ~ 3,5-

dibromociclohexilo, | 3,5-b_is(triﬂuorometil)Ciclohexilo,. 1-clorociclohexilo, 1- -

bromociclohexilo, 1-cloro-3-metilciclohexilo, 1-bromo-3-metilciclohexilo, 1-cloro-

7
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3,5—dimetilci¢10hexilo, 1-bromo-3,5-dimetilciciohexilo, cicloheptilo, 2-

metilcicloheptilo, 3-metilcicloheptilo y ciclooctilo.

El cicloalquenilo C5-C8 que puede ser sustituido con un sustituyente(s)
se|eccionad_c_'>'de un grupo de alquilo C1-C4, 4tomo de halégeno y trifluorometilo
represe’ntadd por R® incluye, por ejemplo, 1-ciclopentenilo, 2-metil-1-
ciclopentenilo,  3-metil-1-ciclopentenilo, 4-me‘til-1_-_ci_clo'p_entenilo, 5-metil-1-
ciclopenteni.io,- | 2-ciclopentenilo, 2-meti|—2-t:iclopentenilo, 3-metil-2-
ciclapentenilo, 4-metil-2-ciclopentenilo, 5-metil-2-ciclopentenilo, 3-
ciclopentenilo, 2-metil-3-ciclopentenilo, 3-meti|-3-cic|o'penteniIo, 4-metil-3-
ciclopenténilo. 5-metil-3-ciclopentenilo, 1—ciclolﬁ.e)'(enilo. 2-metil-1-ciclohexenilo,
3-metil-1-ciclohexenilo, 4-metil-1-ciclohexenilo, 5-metil-1-ciclohexenilo, 6-metil-
1-ciclohexeniio, 2-ciclohexenilo, 2-meti|—2-ci.clohexehliIo, 3-metil-2-ciclohexenilo,
4-metil-2-ciclohexenilo, 5-metil-2-ciclohexenilo, 6-metil-2-ciclohexenilo,  3-
ciclohexenilo, 2-metil-3-ciclohexenilo, 3-metil-3-ciciohexeniIo,‘ 4-metil-3-
ciclohexenilo, 5-metil-3-ciclohexenilo, 6-metil-3;ciclohexenilo, 1-cicloheptenilo,
2-ciclohepten‘ilo, 3-cicloheptenilo, 1-ciclooctenilo, 2-ciclooctenilo, 3-ciclooctenilo

y 4-ciclooctenilo.

El bicicloalquilo C7-C11 que puede ser sustifuido con un{os)
sustituyente(s) seleccionado(s) de un grupo alquilo C1-C4, atomo de halégeno
y trifluorometilo representado por R? incluye, por ejemplo, biciclo[2.2.1]-2-
heptilo, 7,7-dimetilbiciclo[2.2.1]-2-heptilo, biciclo[2.2.'1].—T—heptilo, biciclo[2.2.2]-
2-octilo, biciclo [3.2.1]-2-octilo, cis-biciclo[4.4.0]-2-decanilo y  trans-

biciclo[4.4.0]-2-decanilo.
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El alquileno C1-C2 representado por A' es metileno (-CHz-) o etileno (-
CH,-CH;-); el alquilideno C2-C3 representado por A' es etilideno (-CH(CHa)-),

propilideno (-CH(CH2CHas))- o isopropilideno (-C(CHa)z -).

En cuanto a los aspectos del compuesto de la presente invencién, se

presentan, por ejemplo, los siguientes compuestos.

Un compuesto de 1,2 4-tiadiazol en donde R' es 2-butinilo en la formula
OX

Un compuesto de 1,2 4-tiadiazol en donde R’ es 2-péntinil_o en la formula
(1

Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol en donde R? es ciclopentild gque puede
ser sustituido con alquilo C1-C4 en la formula (1);

" Un compuesto de 1,2 4-tiadiazol en donde R? es ciclohexilo gue puede

ser sustituido con alquilo C1-C4 en la férmula (1);

Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol en donde A' es enlace sencillo en la
férmula (1),

Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol en donde A' es metile:no en la formula
(1);

Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol en donde R' es 2-butinilo y R? es
ciclopentilo que puede ser sustituido con alquilo C1-C4 en la formula (1);

Un compuesto de 1,24-tiadiazol en donde R' es 2-butinilo y R? es
ciclohexilo que puede sef sustituido con alquilo C1-C4 en la formula (1),

Un compuesto de 1,2 4-tiadiazol en donde R' es 2-pentinilo y R? es

ciclopentilo que puede ser sustituido con alquilo C1-C4 enla férmula (1);

H




10

15

20

Un compuesto de 1,2 4-tiadiazol eh_ donde R' es 2-pentinilo y R? es
ciclohexilo que puede ser sustituido con alquilc}' C1-C4 en la férmuia (1);

Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol en dohde R’ es 2-butinilo y A' es enlace
sencillo que puede ser sustituido con alquilo C1-C4 'en_ la férmula (1);

Un corﬁpuesto de 1,2,4-tiadiazol en donde R es 2-butinilo. y A' es
metileno que puede ser sustituido con alquilo C1-C4 en la formula (1);

Un compuesto de 1,24-tiadiazol en donde R! es _2-pentihilo y Al es
enlace sencillo que puede ser sustituido con alquilo C1-C4 en la formula (1);

Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol en donde R' es 2-pentinilo y A' es
metileno que puede ser sustituido con alquilo C1-C4 en- la férmula (1);

Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol en donde R? es ciclopentilo que puede
ser sustituido con alquilo C1-C4 y A’ es enlace sencillo en la formula (1),

Un compuesto de 1,2 4-tiadiazol en donde R? es ciclopentilo que puede
ser sustituido con alquilo C1-C4 y A" es metileno en ia formula (1);

Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol en donde R%.es ciclohexilo que puede
ser sustituido con alquilo C1-C4 y A' es enlace sencillo en la formula (1);

Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol en donde R® es ciclohexilo que puede
ser sustituido con alquilo C1-C4 y A’ es metileno en'la formula (1)

Un compuesto de 1,2 4-tiadiazol en. donde R' es 2-butinilo, R? es
ciclopentilo que puede ser sustituido con alquilo C1-C4'y A’ es enlace sencillo
en la formula (1),

Un compuesto de 1,2 4-tiadiazol en donde R’ es 2-butinilo, R? es
ciclohexilo que puede ser sustituido con alquile C1-C.4 y A' es enlace sencillo

en la férmula (1),

=LA
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Un compuesto de 124-tiadiazol en donde R' es 2-pentinilo, R? eé
ciclopentilo que puede ser sustituido con-alquilo C1-C4 y A' es enlace sencilio
en la farmula (1);

U,n dompUesto de 1,2,4-tiadiazol e.n dbhde R' es 2-pentinilo, R? es
ciclohexilo que puede ser sustituido con-_élqui'lo-.C1'-C4 y A’ es enlace sencillo
en la formula (1);

Un compuesto de 1,24-tiadiazol en donde R' es 2-butinilo, R? es

ciclopentilo qué puede ser sustituido con alqkui‘io C1-C4 y A’ es metilenc en la

férmula (1);

Un compuesto de 1,2,4-tiadiazo| en donde R' es 2-butinilo, R? es
ciclohexilo que puede ser sustituido con alquilo C1-C4 y A’ es metileno en la
férmula (1).

Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol en donde R' es 2-pentiniio, R? es
ciclopentilo que puede ser sustituido c,;on alquilo C1-C4 y A' es metileno en la
formula (1). |

Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol en donde R' es 2-pentinilo, R? es
ciclohexilo que puede ser sustituido con alquilo C1-C4 y A' es metileno en la

férmula (1).

A continuacion se describira el procesc de produccion para los presentes
compuestos de invencion.
Los presentes compuestos de la invencion pueden producirse por

ejemplo, por reaccion de un compuesto de sulfona (2) y un compuesto de

alcohol {5);

13
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A 1 N—S
- ¥ ROH e o\
CHE,SOQ_/< N&\NR2 R‘Q/QN’)\AnRz
(2) (5) | (1)

en donde R', R? y A! son como se definieron anteriormente.

o
Generalmente, la reaccion se lleva a cabo en un solvente en presencia
de base. El solverite a ser utilizado en la reaccion incluye, por ejémplo, éteres

como el 1,2-dimetoxietano, 1,4-dioxano, tetrahidrofurano y similares, amidas

acidas como la N,N-dimetilfformamida y similares y mezclas de los mismos.

La base a ser utilizada en la reaccién incluye, por ejemplo, bases
inorganicas como hidruro de sodio, éarbdnato de potasio y -similares. La
cantidad de base a ser utilizada en la reaccion, usualmente és def1a2molyla
cantidad de compueéto de alcohol (5) es normalmente de1a15 mol; con

relacién a 1 mol de compuesto de sulfona: (2).
La temperatura de reaccidn usuaimente se encuentra en el intervalo de
~20°C a 80°C y e! tiempo de reaccion esta normalmente en el intervalo de 1 a

24 horas.

Después de completa la reaccion, el compuesto de la presente invencion

se puede aislar, mediante sometimiento de la mezcla de reaccion a post-

tratamiento corriente tal como adicién de la mezcla de reacciéon en agua,
extraccion con un solvente orgdnico, concentracidn de la fase organica

obtenida v similares. Si es necesario. el compuesto de |la presente invencion va

=t
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separado, puede purificarse mediante una técnica tal como cromatografia o

similar.

Ei compuesto de sulfona (2) puede producirse mediante la reaccion de

un compuesto de sulfuro (3) y un agente oxidante;

N—-S N=S
/ —_ | /

GHgsAN/)\A*RZ- CH3SO7” "N” ™A
(3) (2)

en donde R? y A' son como se definieron anteriormente.

Generalmente, la reaccion se lleva a cabo en un solvente. El solvente a
ser usado en la reaccion incluye, por ejemplo, hidrocarburos halogenados

como cloroformo, diclorometano y similares.

El agente oxidante a ser usado en la reaccion incluye, por ejemplo, acido
peroxiacético, acido 3-cloroperoxibenzoico y similares. La cantidad de agente
oxidante a ser utilizada en la reaccion es usualmente de 2 a 2.5 mo! con

relacion a 1 mol de compuesto de sulfuro (3).

La temperatura de reaccion se encuentra normalmente en el intervalo de
—20°C a 60°C y el tiempo de reaccion se encuentra usualmente en el intervalo

de 1 a 24 horas.
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El compuesto de sulfona (2) puede separarse después de completarse la
reaccién, al someter la mezcla de reaccién a- pos_t-_tratamiento corriente tal
como la adicion de la mezcla de reaccion én' solucién acuosa de
hidrogenosulfito de sodio, extraccién con un solvente_orgénico, concentracion
de la fase organica obtenida y similares. Si es necesario, el compuesto de
sulfona aislado (2) puede purificarse mediante una técnica tal como

cromatografia o similares.

El compuesto de sulfuro (3) puede producirse por reaccion del 5-cloro-3-
metiltio-1,2,4-tiadiazol y un compuesto de organozinc (4) en presencia de un

catalizador de metal de transicién;

A n—A - C A2
CHSSAN/)\U | (_BH;;S’LN')_A R
(4) (3)

en donde R? y A’ son como se definieron anteriormente y X representa un

atomo de bromo o un atomo de yodo.

Generalmente, la reaccion se lleva a cabo baje atmééfera-- de gas inerte
tal como nitrogeno y argén, en un solvente. El solvente a ser usado en la
reaccion incluye, por ejemplo, éteres como el 1,2-dimetoxietano, 1,4-dioxano,
tetrahidrofurano y similares, hidrocarburos arorﬁéticos tal como benceno,

tolueno y similares.
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El catalizador de metal de transicién a ser usado en la reaccion incluye,
por ejemplo, catalizador de paladio tal como el acetato de paladio (Il),
tetrakis(trifenilfosfin)paladio(0), complejo de {1,1°-bis(difenilfosfin)ferrocen}

dicloro paladio(ll) diclorometano y clorurc de bis(trifenilfosfin) paladio(ll).

La cantidad de catalizador de metal de transicién es usualmente de
0.001 a 0.1 mol y la cantidad de compuesto de organozinc (4) es normalmente

de 0.9 a 1.5 mol, con relacién a 1 mol de 5-cloro-3-metiltio-1 ,2;4‘%tiadiazol;

La temperatura de reaccion se encuentra usualmente en el intervalo de 0
a 150°C y el tiempo de reacciéon se encuentra normalmente en el intervalo de 1

a 24 horas.

El compuesto de sulfure (3) puede separarse despues de completarse la
reaccién, mediante sometimiento de la mezcla de reaccion a post-tratamiento
corriente tal como concentracion de la mezcla de reaccion y sometiendo el

residuo a cromatografia y similares.

El compuesto de organozinc (4) puede producirse por reaccion de un

compuesto halogenado representado por R?A'-X y zinc metdlico.

Una parte de los compuestos de la presente invencién puede producirse

por medio del siguiente método.

37
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N—S NS I N—S F
X _|2 / 21 oy |
R1O/(N/)\A”R 1 *—*Rt‘:}/QN/)\A”’R —> 'R‘o/j{N?\AVRZ’

en donde R"y A" son como de definieron anteriormente, Z representa un grupo
protector de hidroxilo tal como metoximetilo y R?' representa un cicloalcandiilo
C3-C8 que puede ser alquilo C1-C4 sustituido, cicloalquendiilo' C5-C8 que
puede ser alquilo C1-C4 sustituido o bicicloalcanodiilo C7-C11 que puede ser

alquilo C1-C4 sustituido.

El compuesto (1-2) puede producirSe por desproteccion del grupo
protector del hidroxilo del compuesto (1-1). En el caso que ¢l grupo protector
representado por Z es metoximetilo, por ejemplo, puede ser producido por
reaccién con agua en presencia de acido. El acido a ser utilizado en la reaccion
incluye, por ejemplo, acido clorhidrico, acido sulfirico y acido para-

toluensulfénico.

El compuesto (1-3) puede producirse por reaccion del compuesto (1-2) y
un reactivo de fluoracién. El agente de fluoracion que _puede utilizarse incluye,

por ejemplo, trifluoruro de dietilaminosulfuro.

18
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N—S ?H neg O
R1O/Q A, 1R /{ )\ ‘21
N~ TA — RO N/ ! R
en donde R', A" y R?' son como se definieron anteriormente.
5 El compuesto (1-4) puede producirse por reaccion del compuesto (1-2)
en presencia de trifenilfosfina y tetracloruro de carbono.
-s ] N-s B
A SR | y/ iLZ’
(1-2) (1-5)

10 endonde R, A', Z y R?' son como se definieron anteriormente.

El compuesto (1-5) puede producirse mediante reaccion de! compuesto
(1-2) y un reactivo de bromacion. El reactivo de bromacion a usar incluye, por
ejemplo, bromuro de trifenilfosfina.
15
Los ejemplos de compuestos de la presente invencion que pueden
producirse de acuerdo con los procesos de produccién descritos anteriormente,

se listan a continuacion.
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Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol (de 1.01.01 a 1.01.89) en donde R' es 2-
propinilo, A' es un enlace sencillo y R es un sustituyente seleccionado del
grupo descrito mas abajo en la formula (1),

Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol (de 1.02.01 a 1,02.89) en donde R' es 2-
butinilo, A’ es enlace.sencillo y RZ es un sustituyente seleccionado del grupo
descrito mas abajo en la formula (1); o

Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol (de 1.03.01 a 1.03.89) en dohde R'es 1-
metil-z-butinilo. Ales enia'ce sencillo y R? es un sustituy_ente.seléccionado del
grupo descrito mas abajo en la formula (1,

Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol (de 1.04.01 a 1.04.89) en donde R’ es 2-
pentinilo, A" es un enlace sencillo y R? es un sustituyente seleccionado del
grupo descrito mas abajo en la formula (1); |

Un compuesto de 1;2-,4-tiadiaz_6l (dé 1.05.01 é 1.05.89) en donde R' es 2-
butinilo, A' es metil'eno"y R? es un suStifuyente seleccionado del grupo descrito
mas abajo en la formula (1); | |

Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol (de 1.06.01 a 1.06.89) en donde R' es 1-
metil-2-butinilo, A' es.enlace senci_'llo y R? es un sustituyente  seleccionado del
grupo descrito mas abajo en la formula (1);

Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol (de 1.07.01 a 1.07.89) en donde R' es 2-
pentinilo, A" es eniace sencillo y R? es un sustituyente seleccionado del grupo

descrito mas ab'ajo en la formula (1).

Ciclobutilo(01), ciclopentilo(o.?). 2-metilciclopentilo(03), 3-metilciclopentilo(04),
2-etilciclopentilo(05),  3-etilciclopentilo{06), '2.5-dimetilcicl_op__ent.ilo(07), 3,4-
dimetilciclopentilo(08), ciclohexilo(09), 2-metilciclohexilo(10), 3-

metilciclohexilo(11), ~ 4-metilciclohexilo(12), ~ 2-etilciclohexilo(13),  3-
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etilciclohexilo(14), 4-etilciclohexilo(15), 2-propilciclohexilo(16), 3-
propilciclohexilo(17), 4-propilciclohexilo(18), 3-isopropilciclohexilo(19),  3,3-
dimetilciclohexilo(20), 3,5-dimetilciclohexilo(21), 3,5-dietilciclohexilo(22), 4,4 -
dimetilciclohexilb(ZB),. 3,3,5,5-teframeﬁIci_clohex'ilo(24), 3-fluorociclohexilo(25),
3-clorociclohexilo(26), 3-bromociclohexilo(27), _3—_trif|uo_r0met'il:_c.icIOhexilo(ZB),
3,5-diflucrociclohexilo{29), _ 3,5-dicldrociclohe_xilo(SO), 3,5-
dibromociclohexilo(31), 3,5-bis(trifluorometil)ciclch_exilo(32)', 1-
cloraciclohexilo(33), 1-bromociclohexilo(34), 1-cIoro-3-metiI;:iclohexilo(SS), 1-
bromo-3-metilciclohexilo(36), 1-cloro-3,5-dimetilciclohexilo(37), 1-bromo-3,5-
dimetilciclohexilo(38), cicloheptilo(39), 2-metilcicloheptilo(40), 3-
metilcicloheptilo(41), ci'clooctilo(42), 1-ciclopentenilo(43), 2-metil-1-
ciclopentenilo(44), 3-metil-1-ciclopentenilo(45), - 4-metil-1-ciclopentenilo(46), 5-
metil-1-ﬁiclopenfenilo(47), 2-ciclopentenilo(48), 2-metil-2-ciclopentenilo(49), 3-
metil-2-ciclopentenilo(50), 4-metil-2-ciclopentenilo(51), 5-metil-2-
ciclopentenilo(52), 3-ciclopentenilo(53), 2-metil-3-ciclopentenilo(54), 3-metil-3-
ciclopentenilo(55), 4-metil-3-ciclopentenilo(58), 5—meti|-3-ciCIope.nté.nilo(57), 1-
ciclohexenilo(58), 2-metil-1-ciclohexenilo(59), 3-metil-1-ciclohexenilo(60), 4-
metil-1-ciclohexenilo(61), 5-metil-1 -ciclohexehild_(62), 6-metil-1-
ciclohexehilo(63), 2-ciclohexenilo(64), 2-metil-2-ciclohexenilo(65), 3-metil-2-
ciclohexenilo(66), '4—_rheti|-2'—cic|ohexenilo(67), S-mEtiI-Z-cicloheienilo(68). B6-
metil-2-ciclohéxeni10(69), 3-ciclohexenilo(70), 2—metiI_-3-cic|ohekeni|o(71), 3-
metil-3-ciclohexenilo(72), 4-metil-3-ciclohexehilo(_73),  5.metil-3-
ciclohexenilo(74), 6-métiI-3-ciclohexenilo(75), 1-cicloheptenilo(76), 2-
cicloheﬁtenilo(??), 3-cicloheptenilo(78), 1-ciclooctenilo{79), 2-ciclooctenilo(80),

3-ciclooctenilo(81),  4-ciclooctenilo(82),  biciclo[2.2.1]-2-heptilo(83), 7,7-

ét
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octilo(86), biciclo[3.2.1]-2-octilo(87), cis-biciclo[4.4.0]-2-decanilo(88), trans-

biciclo[4.4.0]-2-d&canilo(89).

Las plagas de artrépodos contra las cuales el compuesto de la presente
invencion tiene actividad controladora, pueden incluir, por ejemplo, plagas de

insectos y plagas de acarina. A continuacion se citan ejemplos especificos.

Hemiptera: Delphacidae como Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens
y Sogatella furcifera: Deltocephalidae tal como Nephotettix _oinCticeps y
Empoaéca onuki, Aphid'idae tal como Aphis gossypii y Myzus persicae;
Pentatomidae; Aleyr_odidae- tal como Trialeurodes vaporariorum, Bemisia tabaci

y Bemisia argentifolii; Coccidae; Tingidae; Psyllidae;

Lepidoptera: Pyralidae tal como Chilo suppressalis, Cnaphalocrocis
medinalis, Ostrinia nubilalis y Parapediasia teterrella; Noctuidae tal como
Spodoptera litura, Spoddptera exigua, Pseudaletia separata, Mamestra
brassicae, Agrotis ipsifon, Thoricoplusia spp., Heliotis spp., Helicoverpa spp. y
Earias spp., Pieridae tal como Pieris rapae crucivora; Tortricidae tal como
Adoxop.hyes orana fasciata, Grapholita molesta y Cydia pomonella,
Carposinidae tal como Carposina niponensis; Lyonetiidae tal como Lyonetia
clerkella; Gracillariidae tal como Phyflonorycter ringohieﬂa; Ph_yllocnistidae tal
como Phyllocnistis citrella, Yponoméutidae tal como Plutela xylostella;

Gelechiidae como Pectinophora gossypiella; Arcfiidae; Tineidae";‘

Diptera: Calicidae tal como Culex pipiens pallens, Culex
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y Aedes albopictus; Anopheles spp. tal como Anopheles sinensis;
Chironomidae; Muscidae tal como Musca domestica y Muscina stabulans;
Calliphoridae; Sarcophagidae; Fanniidae; Anthomyiidae tal como Deh’a platuray
Delia antiqua; Tephritidae;' Drosophilidae; Psychodidae; Tabanidae; Simuliidae;

Stomoxyidae; Agromyzidae;

Coleoptera: _Diébrotica spp. tal como Diabrotica virgifera virgifera y
Diabrotica undecimpunctata howardi, Scarabaeidae tal como Anomala cuprea y
Anomala rufocuprea, Curculionidae tal como Sifophilus zeamais, Lissorhoptrus
od'zophilus y Callosobruchuys chienensis; Tenebrionidae tal como Tenebrio
molitor y Tnibolium castaneum; Chrysomelidae tal como Qulema oryzae,
Aulacophofa femoralis, Phyﬂotreta' striolata y Leptihbtar&a decemlineata;
Anobiidae; Epilachna spp. tal como Epilachna vigintioctopunctata; - Lyctidae;

Bostrychidae, Cerambycidae; Paederus fuscipes;

Thysanoptera: Thripidae spp. que incluyen Thrips spp.- tal como Thrips
palmi, Frankliniella spp. tal como Frankiiniella occidentalis y Sciltothrips spp. tal

como Sciltothrips dorsalis; Phlaeothripidae spp.;

Hymenop’tera: Tenthredinidae; Formicidae; Vespidae:;-
Dictyoptera: Periplaneta spp.; Blatta spp.;

Orthoptera: Aéridi_dae; Gryllotalpidae;

Aphaniptera: Pulex irritans;

Anoplura; Pedicﬁlus.humahus;

Isoptera: Tefmitidaé;

Acarina: Tetranychidae.
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La composicién controladora de artropodos de la presente invencion
contiene el presente compuesto de la invencién y un portador inerte.
Generalmente' se trata de una preparacién obtenida mediante mezcia del
compuesto de la presente invencion y un portadbr que puede ser sélido, liquido
y gaseoso y si.es necesario, la adicidn de_un surfactante u 6tro--adyuvante para
la formulacion. La formulacion incluye, por ejemplo, una émulsiéﬁ, una solucién
oleasa, una formylacién de champu, una formulacién floable, un pelvo, un polvo
humectable, un g'rénub, una formulacién en pasta, una microcapsula, una
espuma, un aerosol, una formulacion con gas didxido de carbono, una tableta,
una formulacién de resina y similares. Estas formulaciones pueden
transformarse para su uso en carnada venenosa, espiral pesticida, una esterilla

pesticida eléctrica, un agente humeante, un fumigante o una lamina.

En la composicién pesticida de la presente invencion, el presente
compuesto de la invencion contiene usualmente una cantidad entre el 0.1% y el

95% en peso.

El portador sélido para la formulacion incluye, p'or'ejemplo, un polvo fino
y un grénu]o de arcillas (p. &j. arcilla de caolin, diatomita, bentonita, arcilla de
Fubasami, arcilla &cida, etc.), oxido de silicio hidratado sintético, talco,
ceramica, otros minerales inorganicos (p. €j. sericita, cuarzo, azufre, carbon
activado, carbonato de calcio, silica hidratada) o fertilizantes quimicos (p. ej,
sulfatc de amonio, fosfato de amonio, nitrato de amonio, clorurc de amonio,

urea).
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El portador. liguido para la formulacién‘ incluye, por ejemplo,
hidrocarburos aromaticos o alifaticos (p. ej., xileno, tolueno, alquilnaftaleno,
fenilxililetano, queroseno, aceite ligero, hexano, ciclo.hexano), hidrocarburos
halogenados (p. €j., clorobenceno, _diclorometano, dicloroetano, tricloroetano),
alcoholes (p. 'ej., metanol, etan_ol, alcohol isopropilico, butano!, hexanol,
etilenglicol), éteres (p.: ej., dietileter, etilenglicol, dimetiléter, dietilenglicol
monometiléter, dietilenglicol monoetiléter, propiltenglicol monometiléter,
tetrahidrofurano, dioxano), ésteres (p. ej., acetato de eiilo. acetato de butilo),
cetonas (p. ej., acetoné, metiletilcetona, metilisobutilcetona, ciclohexanona),
nitrilos (p. ej., acetonitrilo, isobutironitrilo), sulféxidos (p. ej., dirﬁétilsulféxidb),
amidas 4acidas ‘('p:.‘; é}ﬁ,' N,':N-dimet_ilfo'rmamida. N,N-dimetitacetamida), aceites
vegetales (p. €j., aceite de semilla de soya, aceite de semilla de algodon),
aceites esenciales vegetales (p. ej., aceite de naranja, aceite de hisopo, aceite

de limén) y agua.

El portador gaseoso para la formulacién incluye, por ejemplo, gas
butano, clorofluorocarbonos, gas de petréleo licuado (LPG), dimetiléter, didxido

de carbono y similares.

El surfactante pafé la formulacion incluye, por ejemplo, sales sulfato de

alquilo, sales de acidos alquilsulfbnicds, sales de acidos alquiarilsulfonicos,
alquilaril éteres y sus derivados de polioxietileno, éteres de polietilenglical,

ésteres de alcohol polihidrico y derivados de alcohol de azlcar.

El otro adyuva‘ﬁte'para la formulacién incluye, por ejempld. aglutinantes,

dispersantes y estabilizantes vy especificamente, - caseina, gelatina,

gy
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polisac;é\rid_os {p. €., almidén, goma arébiga_, derivados de celulosa, acido
alginico), :de'rivado_s de lignina, behtonita._ ~azdcares, polimeros'siﬁtéticos
solubles en agua. (p.. ej., alcohol polivinilico, polivinilpirrolidona, acido
poliacrilico), PAP (fosfato acido de isopropilo), BHT (2,6-di-t—butil-4-métilfeno.t),
BHA (una mezcla _'de--2-t-butil-4-metoxifeno.l_ y 3-t-butil-4-metoxifenol), aceites

vegetales, aceites minerales, acidos grasos'y ésteres de acidos grasos.

Una base para la carnada venenosa incluye, por ejemplo, polvos

granulados, aceites vegetales, azicares y celulosa cristalina e incluso, si es

neées_ario, antioxidantés como - dibutilhidroxitolueno y  &cido
nordihidroguaiarético, preservantes como acido dehidroacético, agentes para
evitar que accidenta[me‘nté lo consduman los nifios y mascotas como poivo de
pimienta picante y pueden asi mismo adicionarse. sabores a la base que

atraigan a las plagas como sabor a queso, sabor a cebolla y aceite de mani.

Las pla'gas"_dé artropodos 'pUeden controlarse por la aplicacién de una

dosis efectiva del presente compuesto de la invencién directamente a las

| plégas' yfo a sus hdbitats (p. €j., nido.s, plantas, suelo). Normalmente la

preparacion del compuesto de pesticida de la presente invencion se usa como

el compuesto de la presente invencién.

Cuando la preparacion pesticida de la presente invencion se usa para el

contro! de plégas en agricultura y . silvicultura, la cantidad aplicada es

normalmente de 0.1 ";‘a: "A17.0_00 Qlcom'b ing‘rediente activo por 1000 m2 Las

emulsiones, polvos humectables, formulaciones floables y de microcapsulas se

aplican usualmente después de diluirlas con agua para obtener una

21
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concenfra‘cién de ingrediente activo de 0.01 a 10000 ppm, _mi_entras que las
soluciones ;Q|EOSaS, ‘polvos y granulos se_apliﬂc_‘;arj‘ normalmente como tal. Las
pfe'paracion'es se dispersan directamente sobre la planta para protegerla de las
plagas. Las plagas que viven en el suelo '-pue:'den controlarse .medi'ante
tratamiento del suelo con estas preparaciones y_;es_fas L’lltimés también pueden
ser aplicadas para trétar semilleros antes de la plantacion o tratar los hoyos
para plantar o la. parte inferior de las plantas durante la plantacion. Ademas, la
preparacion en lamina de la composicidon pesticida de la presente invenbiQn
puede ser aplicada pér ﬁn método tal como enroscantiento al_redédor de la
planta, despliegué en la vecindad _dé la planta o:__d_epésito .é:n lé superficie del

suelo justo en la parte inferior de la planta.

Cuando la composicion pesticida de la presente invencion se usa para

control de epidemias, la cantidad a aplicar‘es normalmente de 0.001 a 10 mg

como un ingrediente activo por 1 m* en caso de - aplicacion en superficies

planas y 0.001 a-100 mg como un ingredi'ehté por 1 m? en caso de aplicacién
en superficies planas. ‘L'as emulsiones, _polvos humectables y floables se

aplican generalmente = después de diluir con agua ‘para “obtener una

concentracion de ingrediente activo de.0.01 a 100,000 ppm, mientras que las

soluciones 'oleosas, aerosoles, agentes. fuméntes; y carnadas VEenenosas se

aplican como tal y tanto la‘espiral pesticida como la esterilla pesticida eiéctrica

se aplican mediante emisién de ingredientes: - activos - por - calentamiento

dependiendo de la forma de la formulacién.

La composicion pesticida de la presente invencion puede también ser

usada en mezcla o combinacién con otros insecticidas, -nematocidas,

gt
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acaricidas, funguicidas, herbicidas, reguladores de crecimiento de plantas,

sinergistas, fertilizantes, -acondicionadores del suelo, alimentos de-animales y

- similares.

Los ingredientes activos de estos ofros insecticidas y acaricidas

incluyen, por ejemplo, compuestos piretroid'es como.,alé_tr_in, tetrametrin,

praletrin, fenotrin, resmetrin, cifenotrin, permetrin, cipermetrin, alfa-cipermetrin, .

2eta-cipermetrin, deltafnetri'n, tralometrin, ciflutrin, - beta-ciflutrin,  cialotrin,
lambda-cialotrin, flumetrin, imiprotrin, etofenprox, fenvalerato, esfenvalerato,
fenpropatrin, silafluofen,  bifentrin, t_fén:sﬂu'trin,' flucitrinato, taﬁfluvalinato.
acrinatrin y teflutrin;' compuesto's' organébefe;_r_ados- tal como diclc;rvos,
fenitrotion, cianofos, profenofos, sulprofos, fentoato, isoxation, tetraclorvinfos,
fention, cforpirifos, _diazihon', acefatq. terbufos, forato, cloretoxifos, fosfiazato,

etoprofos‘,‘ cadusafos y metida'tion'; comtpuestos ‘de carbamato ‘tal’ como

propoxur, -carbaril, metoxadiazona, fenobucarb, metomil, tiodicarb, -alanicarb, -

benfuracarb, oxamil, aldicarb y metiocarb; compuestos de benzoilfenilurea tal

como |ufenuron; clorfluazuron, hexaflumuron, diflubenzuron,  triflumuron,

teflubenzuron, flufenoxuron, fluazuron, novaluron y triazuron; sustancias del
tipo hormona juveni! tal como piriproxifen, metopreno, hidropreno y fenoxicarb: -

compuestos neonicotinoides tal 'Como--ébetamipr_id; “nitenpiram, tiacloprid,

tiametoxam y-dinotefuran; c_;ofnpuééios déi-':_NQfen'iI-.p'iraiol tal como aC'etb’prol y
etiprol; compuestos de- b‘_éﬁzoilhidréiiné tal como tebufenozida, cremafenozida,
metoxifenozida 'y hﬁéiof‘éndzidé\‘ﬁ i diéf-e'ntiuron; ‘bimetrozina; fioni&amid;
triazamato; bﬁp'fbfezin; spinosad; beni’c_)été ‘de emamectina; clorfenapir;
indoxacarb MP; piridalil; ciromaziné; fenpiroximato; tébufen'piradj_ tolfenpirad;

piridaben; pirimidifen; fluacripirim; etoxasol; fenazaquin; acequinocil; hexitiazox;

8
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clofentezina: oxido de fenbutatin; dicofol; propargita; abamectin; miloemectin,
amitrazﬁ cartap; bensultap; tiocicla'm; endosulfan; spirodiclofen; spiromesifen y

azadiractina.

La presente invencién se ilustrara ademas mediante los siguientes -
ejemplos de produccion, ejemplos de formulacién y ejemplos de prueba; sin
embargo, la presente invencion no se limita a estos ejemplos. En primer lugar

se daran ejemplos de produccion de la presente invencion.

En los siguientes ejemplos de produccién, los ejemplos-de produccidn de
referencia, los datos de RMN'H se obtuvieron en solvente de cloroformo

deuterado con tetrametilsilano como patrdn interno.

Eiemplo de produccién 1

Se disolvieron 200 mg de 3-metilsulfonil-5-ciclohexil-1,2,4-tiadiazol y 63
mg de 2-butin-1-0l en 2 g de N ,N-dimetilformamida, se adicionaron ahi 39 mg
de hidruro de sodio (60% en aceite) con enfriamiento en hielo y la mezcla de
reaccion se agitdé por 30 minutos mediante enfriamiento en hielo durante 1 hora
a temperatura ambiente. Luego, se adiciond [a mezcla de reaccion a salmuera
saturada y sé extrajo con t-butil metiléter. Se concentré luego la fase organica
bajo presién reducida y el resido obtenido se éometié a cromatografia en
columna con silica gel hasta obtener 79 mg de 5-ciclohexil-3-(2-butiniloxi)-
1,2,4-tiadiazol (de aqui en adelante denominado como .el compuesto de la

presente invencion (1)).




10

15

20

24

%\O/L’N)\O

RMN'H: 4.97 (s, 2H), 2.99 (m, 1H), 2.15 (d, 2H), 1.88 (m, 5H), 1.73 (d, 1H),

1.56-1.21 (m, 5H).

Ejemplo de produccion 2

Mediante el uso de 75 mg de 2-pentin-1-ol-en lugar de 2-butin-1-ol de
acuerdo. con.el ejemplo de produccion 1, se obtuvieron 98 mg de 5-ciclohexil-3-
(2-pentiniloxi)-1,2,4-tiadiazol (de aqui en adelante denominado como el

compuesto de Ia presente invencion (2})

\%\o/ﬁ,\l

RMN'H: 5.00 (s, 2H), 2.99 (m, 1H), 2.24 (g, 2H), 2.13 (d, 2H), 1.85 (d, 2H), 2.74

(d, 1H), 1.56-1.24 (m, 5H, 1.14 (t, 3H).

Ejemplo de produccidén 3

Se disolvieron 300 mg de 3-metilsuIfoni1-5-¢ic':lopentil-1,2,4-tiadiaZOI y 99
mg de 2-butin-1-o0l en 3 g de N,N-dimetilformamidé', se adicionaron ademas 62
mg de hidruro de saodio (60% en aceite) mediante enfriamiento con hielo y la

mezcla de reaccion se agito durante 30 minutos con enfriamiento en hielo.
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t-butil metiléter. Se concentrd luego la fase orgénica bajo presion reducida vy el
resido obtenido se sometié a cromatografia en columna con silica gel hasta
obtener 155 mg de 5-ciclopentil-3-(2-butiniloxi)-1,2 4-tiadiazol (de aqui en

adelante denominado como el compuesto de la presente invencion (3)).

5
N-S
AL }‘O
/O N
RMN'H: 4.97 (s, 2H), 3.43 (m, 1H), 2.19 (m, 2H), 1.89-1.61 (m, 9H).
10

Ejemplo de produccion 4

Mediante el uso de 119 mg de 2-pentin-1-ol en lugar de 2-butin-1-o} de
acuerdo con el ejemplo de produccién 3, se obtuvieron 187 mg de 5-ciclopentil-
3-(2-pentiniloxi)-1,2 4-tiadiazol (de aqui en adelante denominado como el

15 compuesto de la presente invencion (4)). .

20 RMN'H: 5.00 (s, 2H), 3.45 (m, 1H), 2.23 (m, 4H), 1.87-1.68 (m, 6H), 1.13 (t,
aH).
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Eiemplo de produccion

Se disolvieron 300 mg de 3-metilsu§Ifonil—S-(ci(_:l_chexil)metil—1._2.4-tiadiazol‘
y 89 mg de 2-butin-1-o0l en 2.5 g de N,N-dimetilformamida, se adicionaron ahi
55 mg de hidruro de sodio (60% en aceite) y la mezcla de reaccion se agitd
durante 30 minutos mediante enfriamiento con hielo. Luego, se adiciond la
mezcla de reaccion a salmuera saturada y se extrajo con t-butil metiléter. Se
concentré luego la fase organica bajo presion reducida y el resido obtenido se

someti6 a cromatografia en columna con silica gel hasta obténer 222 mg de 5-

(ciclohexil)metil-3-(2-butiniloxi)-1,2,4-tiadiazol (de aqul en adelante denominado

como el compuesto de la presente invencion (5)).

S

N—.
/::’%\O/QN.

RMN'H: 4.98 (s, 2H), 2.89 (d, 2H), 1.87 (s, 3H), 1.82-1.62 (m, 6H), 1.31-0.98
(m, 5H).

Ejemplo de produccion 6

Mediante el uso de 106 mg de 2-pentin-1-ol-en lugar de 2-butin-1-ol de
acuerdo con el ejemplo de produccion 5, se obtuvieron 231 mg de 5-
(ciclohexil)metil-3-(2-pentiniloxi)-1,2,4-tiadiazol (de aqui en adelante

denominado como el compuesto de la presente invencién (6)).

L
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RMN'H: 4.99 (s, 2H), 2.86 (d, 2H), 2.24 (m, 2H), 1.84-1.65 (m, 6H), 1.30-0.96 -

(m, 8H).

Ejemplo de produccién 7

Se disolvieron 350 mg de 3-metilsulfonil-5-(3-metilciclohexil)-1,2,4-
tiadiazol y 104 mg de 2-butin-1-ol en 3 ml de N,N-dimetilformamida, se
adicionaron ahi 75 mg de hidruro de sodio (60% en acéite) mediante
enfriamiento con hielo y la mezcla de reaccion se agitdé durante 20 minutos
mediante enfriamiento con hielo y 20 minutos a témperatura ambiente. Luego,
se adiciond la mezcla de reaccion a salmuera saturada y se extrajo con t-butil
metiléter. Se concenfré luego la fase organica bajo presion reducida y el resido
obtenido se someti® a cromatografia en columna con silica gel hasta obtener
280 mg de 5-(3-metilciclohexil)-3-(2-butiniloxi)-1 2,4-tiadiazol (de aqui en

adelante denominado como el compuesto de la presente invencion (7)).

RMN'H: 4.97 (s, 2H), 3.00 (m, 0.7H), 2.91 (m, 0.3H), 2.21-1.95 (m, 3H), 1.95-

1.78 (m, 4H), 1.78-1.68 (d,1H), 1.68-1.27 (m, 3H), 1.27-1.01 (m, 1H), 0.94 (m,
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Ejemplo de produccion 8

Mediante el uso de 125 mg de 2-pentin-1-ol en lugar de 2-butin-1-ol de
acuerdo con el ejemplo de produccién 7, se obtuvieron 270 mg de 5-(3-
metilciclohexil)-3-(2-pentiniloxi)-1,2 ,4-tiadiazol (de aqui en adelante

5 denominado como el compuesto de la prese'nte invencion (8)).

RMN'H: 4.99 (s, 2H), 3.00 (m, 0.7H), 2.80 (m, 0.3H), 2.23 (m, 2H), 2.14 (m,

10 2H), 2.06-1.68 (m, 3H), 1.68-1.28 (m, 3H), 1.13 (m, 4H), 0.95 (m, 3H).

Ejemplo de produccion 9

Se disolvieron 30_0 mg de 3—metilsuIfohi|-5j(2-norbornil)-1,'2,4-tiadiazbl y

107 mg de 2-pentin-1-o! en 2.5 g de N,N-dimetilformamida, se adicionaron ahi

15 80mgde hid.ruro de sodio (60% en aceite) mediante enfriamiento con Hielo y la
mezcla de reaccion se agitd durante 30 minutos mediante enfriamiento con
hielo y por 1 hora a temperatura ambiente. Luege, se adiciond la mezcla de
reaccién a salmuera saturada y se extrajo con t-butil metiléter. Se concentré
luego la fase orgénic'a béjo presion reducida y el resido obtenido se someti6 a

20 cromatog_rafia en columna con silica gel hasta obtener 5-(2-n0rbdrnii)-3-(2—
butiniloxi)-1,2 4-tiadiazol.  Se obtuvieron 150 mg del exo-isomero de baja
polaridad (de aqui en adelante denominado como el compuesto de la presente

invenciéon (9-1}) y 50 mg del endo-isbmero de alta polaridad (de aqui en

WY
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mediante el uso de un sistema de hexano-acetato de etilo como solvente de

elucion.

RMN'H: 4.99°(s, 2H), 3.05 (t, 1H), 2.50 (s, 1H), 2.40 (s, 1H), 2.24 (m, 2H), 1.83

(d,2H), 1.68-1.53 (m, 3H), 1.39 (m, 1H), 1.27 (m, 2H), 1.14 (¢, 3H).

RMN'H: 4.99 (s, 2H), 3.45 (m, 1H), 2.66 (m, 1H), 2:38 (m, 1H), 2.23 (m, 2H),

211 (m,1H), 1.55 (m, 2H), 1.45 (m, 2H), 1.39 (m, 1H), 1.26 (M, 2H), 1.16 (t,

3H).

Ejemplo de produccion 10

Se disolviercn 160 mg de 3-metilsulfonil-5-(2-metilciclohexil)-1,2,4-
tiadiazol y 52 mg de 2-butin-1-ol en 1.5 ml de N,N-dir’netilfbrmamida, se
adicionaron ademas 32 mg de hidruro de sodio (60% en aceite) mediante
enfriamiento con hielo y la mezcla de reaccidon se agité durante 1 Hora
mediante enfriamiento con hielo y por 12 horas a temperatura ambiente. Luego,
se adiciono Ié mezcla de reaccién a salmuera saturada y se. extrajo con t-butil

metiléter. Se concentrd luego la fase organica bajo presidn reducida y el resido

as
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39 mg de 5—(2—metilciclohexiI)43-(2-buti‘niloxi)-1.2.4-tiadiazo|. (de aqui en

ade[ante denominado como el compuesto de la presente invencion (10)).

RMN'H: 4.98 (s, 2H); 3.05-2.93 (m, 1H), 2.16 (m, 2H), 1.88-1.65, 1.65-0.84 (m,
15H). | |
Masas: m/e= 250(M")

Eiemplo de produccién 11

Mediante el. uso de 62 mg de 2-p_entin-1-ol.e‘n lugar .de 2-butin-1-o0l de
acuerdo t:_on el ejemplc de producéic’m 10, se obtuvieron 58 mg de 5-(2-
metilciclohexil)-3-(2-pentiniloxi)-1,2,4-tiadiazol (de aqui en adelante

denominado como el compuesto de la presenté-inVencic')n: (11)).

RMN'H: 5.05 (s, 2H), 3.04-2.93 (m, 1H), 2.30-0.84 (m, 17H).
Masas: m/e= 264(M"). |

Ejernplo de produccion 12

Se disolvieron 400 mg de Bﬁmetilsulfonil-5—(4+metilciclohexil).-1,2,4-

tiadiazol y 129 mg de 2-butin-1-ol en 3 rhl de N,N-dimetilformé‘mida, se
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adicionaron ademas 80 mg de hidruro de sodio (60% en aceite) mediante
enfriamiento con hielo y la mezcla .de, reaccion ‘se agité durante 1 hora
mediante enfriamiento.con hielo y por 12 horas a temperatura ambiente. Luego,
se adicion6 la mezcla dé reaccion a salmuera saturada y se extrajo con t-butil
metiléter. Se concentré luego la fase orgéni'ca bajo bresic’m redudida y el resido
obtenido se sometio a cromatografia'en columna con silica gel hasta obtener
258 mg de 5-(4-metilciclohexil)-3-(2-butiniloxi)-1,2,4-tiadiazol. (de aqui en

adelante denominado como el compuesto de la presente invencion (12)).

RMN'H: 4.98 (s, 2H), 3.02-2.85 (m, 1H), 2.15, 4.87-0.93 (m, 17H).

Masas: m/e= 250(M").

Eiemplo de produccion 13

Mediante el uso de 155 mg de 2-pentin-1-"o| en lugar de 2-butin-1-0l de
acuerdo con el ejemplo de produccion 12, se obtuvieron 282 mg de 5-(4-
metilciclohexil)-3-(2-pentiniloxi)-1,2,4-tiadiazol  (de  aqui | en adelante

denominado como el compuesto de la presente invencion (13)).

: N=-5
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RMN'H: 5.00 (s, 2H), 3.05-2.86 (m, 1H), 2.23, 2.13, 1.83, 1.83-1.20, 1.20-1.00,
1.00-0.89 (m, 17H).

Masas: m/e= 264(M").

5 Ejemplo dE.prd'dUCpién 14
~Se disolvieron 170 mg de 3-meti|suIfonil-5—(5-etiI'ciclohexill)-1 ,2,4-tiadiazol
y 52 mg de 2-butin-1_-o| en 1.5 ml de N,N-dimetilformamida, se adicionaron
ademas 32 mg de hidruro de sodio (60% en aceite) mediante enfriamiento con
hielo y la mezcla de reaccién se agitdé durante 1. hora mediante enfriamiento
10 con hielo y por 12 horas :a temperatura ambiente. Luego, se adicioné la mezcla
de reaccién a saimuera saturada y se extrajo-con t-butil metiléter. Se concentro
luego la fase organica bajo presion reducida y el resido obtenido se sometio a

cromatografia en columna con silica gel hasta obtener 80 mg de 5-(3-

etiIciclohexil)~3-(2-butiniloxi)—1,2,4-tiadiazo|. (de aqui en adelante denominado

15 como el compuesto de la presente invencién (14)).

20 RMN'H: 4.97 (s, 2H), 3.03-2.90 (m, 1H), 2.16 (m, 2H), 1.95-1.78 (m, 6H), 1.48-
1.25 (m, 5H), 1.13 (m, 1H), 0.90 (m, 3H).”

Masas: m/e= 264(M")
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Ejemplo de produccion 15

Mediante el uso de 83 mg de 2-pentin-1-0l en lugar de 2-butin-1-ol de
acuerdo con el ejemplo de produccion 14, -se‘-:o_btuvieron-:.s83 mg de 5-(3-
etilciclohexil)-3-(2-pentiniloxi}-1,2,4-tiadiazol (de aqui en adelante denominado

como el compuesto de la presente invencion (15)).

RMN'H: 4.99 (s, 2H), 3.03-2.93 (m, 1H), 2.28-2.13, 1.93-1.79, 1.46-1.23, 1.13,

0.89 (m, 19H).
La. produccion de intermediarios de los compuestos de la presente
invencion se ilustra mediante los siguientes Ejemplos de Produccién de

Referencia.

Eiemplo.de P.rod_UCcién de Referencia 1

Se disolvieron 500 mg de 5-cloro-3-metiltio-1,2,4-tiadiazol y 122 mg de
complejo de {1,1"-bis(difénilfosfin)férroéen}diclb_r'o paladia(ll) diclorometano en
6 mi de tetrahidrofurano bajo atmééfera de niti'ége_no, ahi se adicionaron 6.58
mi de solucidon de bromuro de ciclohexil zinc en tetrahidrofurano (0.5 mol/l)
mediante enfriamiento con hielo lo cual tomé cerca de 5 fnin’utos y se‘agitd la
mezcla de reaccion por 16 horas a, temp_eratura_"ar‘nbiente._ Luego, se concentrd

la mezcla de reaccién y el residuo se sometié a cromatografia en columna con
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RMN'H: 3.05 (m, 1H), 3.68 (s, 3H), 2.13 (d, 2H), 1.86 (d, 2H), 1.74 (d, 1H),

5 1.50-1.24 (m, 5H).

Se diso-lvieron 370 mg de 3fm_etiltio-5-c_icil'ohéxiI-1 .2, 4-tiadiazol en 8 ml de
cloroformo y ahi se adicionaron 1.12 g de acido 3-cloroperoxibenzoéico
(contenido >65%); la mezcla de reaccidn se agitdé durante 7 horas con

10 enfriamiento en hielo. Luego, se adiciond la mezcla de reaccién a una solucion
acuosa saturada de-hidrogenosulfito de sodio y se separd. Se lavo la fase
organica con una solucion acuosa de"_;hid'rog'enoﬁarbbnato de sodio, secada
sobre sulfato de sodio anhidro y COncentra_dé' 'hast:a: obtenér 444 mg de 3-
metilsulfonil-5-ciclohexil-1,2,4-tiadiazol.

15

g
cHasofAN»\O

RMN'H: 3.38 (s, 3H), 2.19 (m, 1H), 2.21 (d, 2H), 1.88 (d, 2H), 1.78 (d, 1H),
20 1.54-1.24 (m, 5H). | "

oD
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Ejemplo de Produccion de Referencia 2

Se disolvid 1.00 g de 5-cloro-3-metiltio-1,2,4-tiadiazol -y' 244 mg de
complejo de {1.1"—bis(difenilfosfin')ferrocé_n}dicloro palad_io(ll.)f dici_'orOmetano en
12 ml de tet_rahidfpfurano'.bajo atmésfera de nitrogeno, ahi se adicionaron 13.2
ml de solucién de bromuro de ciclépentil' zinc en -te'trjahidrdfﬁr_ano (0.5 molfl)
mediante enfriamiento con hielo lo cual tomé cerca de 15 mi_n;jtos y se agitd la
mezcla de reaccién. por 13 horas a temperatura ambiente. Luego, se concentrd
la mezcla de reaccion y el residuo se sometié a cromatografia en'_columna can

silica gel hasta obtener 710 mg de 3-metiltio-5-ciclopentil-1,2,4-tiadiazol.

> '
Cfias)\N%O

RMN'H: 3.49 (m, 1H), 2.67 (s, 3H), 2.22-2.19 (m, 2H), 1.83-1.72 (m, 6H)

Se disolvieron 710 -mg de 3-metiltio-5-ciclopentil-1 2,4-tiadiazol en 15 ml

de cloroformo y ahi se' adicionaron 1.89 g de acido 3-cloroperoxibenzéico

- (contenido >65%); la mezcla de reaccion se agito durante 30 minutos con

enfriamiento en hielo y por 3.5 horas a temperatura ambiente. Luego, se

adiciono I_a mezcla de reaccion a - una solucién acuosa saturada de
hidrogenosulfito. de sodio y se separd. Se lavo la fase .o_rg'én‘ica con una
solucién acuosa-de_hidrogenocarbonato de sodio, secada sobre sulfato de
sodio anhidro y concentrada hasta obtener 804 mg de S-metiISUIfonil-S-

ciclopentil-1,2,4-tiadiazol.

1ot
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RMN'H: 361 (m, TH), 3.37 (s, 3H), 2.31-2.26 (m, 2H), 1.86-1.77 (m, 6H).

5 E|emplo de Producmén de Referenma 3
Se disolvio 100 g de 5clorc 3 metlltlo 1, 24tsad|azol Y. 244 mg de

complejo de {1 ,1-—bl._s(d_|fe'n_|_lfosf|n)ferr_o_ggn}dlcl_q_ro palad_lo(ll) dncl_oro.metano en
12 ml de_tet[a'hid'r’éfu,ran'o bajo atmbsferadenltrbgeno ahi se adiéipnaron 13.2
ml de solu.'c:'ién': de bromuro de’ (.ciCIohéXil')rﬁét'il zinc eh *-tetréhidrOfurano (0.5
10  moll) mediante enfrlamlento con hlelo Io cual tomé cerca de 10 mmutos y se-'
agitd la mezcla de reaccion por 30 mlnutos medlante enfnamlento con hielo y
"por 8 horas a_tempergtura am_blent,e Luego se concentré la mezcla de
reaccidn y el '_ré"siduo:se,:'sometir.b‘-é_':f.:cromatqgrafla en .colu_mna_conk silica’ gel
hasta obtener 1.29 g de 3-metitio-5-(cicloheximeti-1,2 4-tiadiazol.

15

RMN'H: 2.93 (d, 2H), 2.67 (s, 3H), '-1..77-'1365-}T(m,.'eﬁ"), 1.27-1.01 (m, 5H)-

20 Se disolvieron 1.2 g de 3-metiltio-5-(cicloheximetil-1,2,4-tiadiazol en 20
“ml -_de' clorofor_'mo y .ahi“ée_ ad_ipionarbﬁ"_: 278 g de'.é(:idc-_3-cldrope_r_oiibenzéico

(cont’énid_o :>65%);' la. mezcla de reaccion. s_e-' }fag,it'c'j;"dg'ranté 1 hora con
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enfriamiento en hielo y por 16 horas';l t.em'peratura ambiente. Luego, se
adiciond la mezcla ‘de reaccién a una solucion acuosa saturada de
hidrogenosuifito de sodio y se separd. Se “Iavc') la fase orgénica con una
solucién acuosa de hidrogenocarbonato de $'cdio, secada sobre sulfato de
sodio anhidro y concentrada hasta the_ner 1.4 g de 3-metilsulfonil-5-

(ciclohexil)r‘hetil-1 .2,4-tiadiazol.

RMN'H: 3.38 (s, 3H), 3.06 (d, 2H), 1.88-1.65 (m, 6H), 1.29-1.05 (m, 5H).

Ejemplo de.Produccion de Referencia 4

Se adicionaron 1.31 g de granalla de zinc (99.998%) y 190 mg de. 1,2-

dibromoetano en 2 ml. de tetrahidrofurano bajo atmésfera de: hitrég'eno y la

mezcla obtenida se calento en bafio de- aceite a 65°C pof 1:?'min'ut_o.- Después

de enfriar a temperatura ambiente, se adicionaron a la mezcla 0.1 mi de cloruro
de trimetilsililo, 2.14''g. de yoduro de '3-f_hetilcicldhexilo y 10 ml de
tetrahidrofurano, la mezcla fue luego expuesta a ondas de ultrasonido en bafio
de agua por 4 horas. Luégo, se adicionaron a la mezcla, 1.31 gde 5-cloro-3-
metiltio-1,2,4-tiadiazol, 390 mg . de complejo de {1,1°-
bis(d'if'enilfbsﬁh)'férrdcen'}‘dicloro pa!é’dié(“) di'c'lorom'e'_'tano y 10 ml de

tetrahidrofurana y la mezcla de reaccion se agité durante 3.5 dias a

temperatura ambiente. Luego la mezcla de reaccion se concentrd y el residuo -

|03
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se someti¢ a cromatografia en columna con silica gel hasta obtener 790 mg de

5-(3-metilciclohexiI)-3'¥metiltio-1 ,2,4-tiadiazol.

RMN'H: 3.12-2.91 (m; 1H), 2.68 (s, 3H), 2.16 (m, 2H), 1.91-1.72 (m, 2H), 1.60-

1.34 (M, 4H), 1.23-1.02 (m, 1H), 0.97 (¢, 3H).

Se diso!vieron,,_?OO mg de"5’_—i(__3-_métiIcic!o_he)“(il)-?z-met'i|tio—1 ,-2,'4-ti_éd|'azol
en 6 ml de cloroformo y ahi | se f.}:édit.:it-)hérqn 1;73 g de acido 3-
cloroperoiibenzéicd (contenido >65%’);’ la mezcla :'d_'e réaccién'_se agité du_rant_e
30 minutos con éhfriar‘niéhto en hielo y por 1.5 horas a"tehipef'athé_. ambiente.
Luego, se adiciond la mezcla de reaccion a una solucién acuosa saturada de
hidrogenosulfito de sodio-y se separo.. Se lavo la fase organica con una
solucion acuosa de hidrogenocarbonato de sodio, secada so'br.e_sulf_ato de
sodio anhidro y- conceritrada hasta obtener 784 mg‘de-3-méti|’éulfohil-5-(3-

metilciclohexi)-1,2 4-tiadiazol.
N-S
I
_cH3song’

RMN'H 338 (s 3H) 324.302 (m 1H) 224 (m 2H) 1 ‘_c’a'a;1".74‘rm 2H) 1 A7-

o't
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Eiemplo de’ Produccion de Referencia 5

Se adicionaron 1.67 g de 5-c_|orq—3‘-metiltio_—__1=,2',4—tiédi_a'.7_ol y 245 mg de
complejo de {1,1 ’-bis(difenilfosfin),fer'rot:en}dicloro_paladie(ll)'d'iclorometano en
10 ml de tetrahidrofurano bajo ._at_méfs'tféra' de n.it'rc'jg'eno-.' .Luego ahi se
adicionaron 21:2 ml de solucién de éloruro de' exb-z-no:rbcirnil .Zinc en
tetrahidrofurano (0.5 moll) a temperatura ambiente y la mezcla de reaccion se
agitd durante 1 dia'a'iémperatura ambiente. Finalmente'la'.rn'eir‘:la de reaccion
se concentrd y el residuo se sometié a cromatografia en cqurﬁna con silica gel

hasta obtener 1.0 g de 5-(2-norbornil)-3-mietiltio-1,2,4-tiadiazol.

RMN'H: 3.50 (m, 0.3H), 3.15 (m, 0.7H), 2.68 (s), 2.67 (s, 3H), 2.51 (br), 2.42

(br), 2.18 (M), 1.95-1.79 (m), 1.70-1.33 (m), 1.28 (m, 10H).

Se disolvié 1.0.g de 5—(2—norbornil)-3-metiltio-1;2»,'4—tiad_iaz'ql. en 9 ml de -

cloroformo” y ahi se adicionaron 3.67 g de &cido 3-cI6roper0x_ibenzéico
(contenido >65%), la mezcla de réaccion se "égité"'duta'nte :.--3_0-.minutos con
enfriamiento en hielo y por 1 dia a temperatura ambiente. Luego, se édicioné la
mezcla de reaccié.n a u_n'a solucion acuosa saturada de hid_roge'nosulfito de
sodio y se separd. Seu lavd la fase orgénica con una solucién acuosa de

hidrogenocarbonato  de sodio, secada sobre sulfato de ‘sodio anhidro y

o5



10

15

20

40

concentrada hasta obtener 833 mg de 5-(2-norbornil)-3-metilsulfonil-1,2,4-

tiadiazol.

RMN'H: 3.63 (m, 0.3H), 3.38 (s, 0.3H), 3.37 (s, 0.7), 3.25 (m, 0.7H), 2.75 (m,
0.3H), 2.56 (br), 2.48 (br), 2.23 (m), 1.98 (m, 2H), 1.87 (m), 1.75-1.38 (m), 1.32

(m), 1.16 (m, 10H).

Eiemplo de Produccion de Référehcia )

Se adicionaron 583 mg de zinc e.n polvo y 83 mg.de 1,2-dibromoetano a
9 ml de tetrahidrofurah‘d_.;--b'ajo atmosfera de nitrégenio y la n"nez:c'la se someti6 a
reflujo por 1 minuto.” Después de 'enfriar_has'ta temperatu'fé" ambiente, se
adicionaron:_é la mezcla 49 mg de‘.clor'u_ro de trim'etiléililo y 3.0 g de yoduro de 2-
metiiciclohexilo; la mezc.lé se agitc’jf-dur,ante 6 horas a te‘mpe‘"ratura ambiente.
Ademas, se agregaron a la mezcla 1.49 g de ..5-c.lor0'-3.-métiltfo'-1,'2-,4-tiac__i.iaz'ol y
100 mg de complejo {1.1 ’—biS'(difehizl'f‘o.éfin)ferrocen}-'diclorb paladio(l)
diclorome_tgno yla méiél'a de reaccién se agité durante 15 horas a temperatura
ambiente y ":so'métid'a é reflujo por .5_‘horas-. Lu"egd la mezcla de 're.accién fue
concentrada y el residtjo sometido a cromatografia en columna__con silica gel

hasta obtener 564 ._mg-dé.5-(2-metitciclohexil)-a-_metimo-1,2,4-tia‘diazo|.

e el g

B
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RMN'H: 3.12-3.02, 2.85 (m, 1H), 2.68 (s, 3H), 2.14 (m, 2H), 1.80-1.02 (m), 0.96

(M), 0.82 (m, 10H).

Se disolvieron 500 mg de 5-(2-metilciclohexil!)-3-metiltio-1,2,4-tiadiazol
en 6.5 ml de cloroformo y ahi se adicionaron 162 g de 4acido 3-
bloroperoxibenzc’;ico (contenido >65%), lo cual tomd 20 minutos; la mezcla de
reaccion se agitd durante 30 minutos con enfriamiento en hielo y por 1.5 horas
a temperatura ambiente. Luego, se adiciond la mezcla de reaccion a una
solucién acuosa saturada de hidrogenosulfito de sodio y se separ6. Se lavé la
fase organica con una solucion acuosa de hidrogenocarbonato de scdio,
secada sobre sulfato de sodio anhidro y concentrada hasta obtener 466 mg de

3-metilsulfonil-5-(2-metilciclohexil)-1,2,4-tiadiazol.
N-S
/
cHy50, L\ P

RMN'H: 3.38 (m, 3H), 3.19 (m, 1H), 2.22 (br), 1.96-1.03 (m), 0.97 (m), 0.83 (m,
12H).

Ejemplo de Produccién de Referencia 7

Mediante el uso de 3.0 g de yoduro de 4-metilciclohexilo en lugar de 2-
metiicic_lohexilo de acuerdo con el Ejemplo de Produccién de Referencia 6, Se

obtuvieron 1.03 g de 5-(4-metilciclohexil)—3—metiIti0—1,2,4-tiadia'zol.

o3
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RMN'H: 3.12-2.92 (m, 1H), 2.69 (s, 3H), 2.16 (m, 2H), 1.85 (m, 2H), 1.80-1.03

(m), 0.97 (m, 8H).

Se disolvieron 900 mg de 5-(4-metilciclohexill)-3-metiltio-1,2,4-tiadiazol

en 8 ml de cloroformo y ahi se adicionaron 222 g de 4&cido 3-
cloroperoxibenzéico (contenido >65%), lo cual tomd 20 minutos; la mezcla de
reaccion se agitoé durante 4 horas a temperatura ambiente. Luego, se adiciono

10  la mezcla de reaccion a una solucién_acuosa' saturada de hidrogenosulfito de
sodio y se separd. Se lavd la fase organica con una solucion acuosa de
hidrogenocarbonato de sodio, secada sobre sulfato de éodio anhidro y

concentrada hasta obtener 1.11 g de 3-meti|su|foni|-5—(4-mefi|cic_lohexil)-1,2,4-

tiadiazol.
15
N-S
_ / :
CHBSOZ/&N/)\O\
RMN'H: 3.39 (s, 3H), 3.27-3.05 (m, 1H), 2.26 (m), 2.14-1.08 (M), 0.97 (m, 12H).
Ejemplo de Produccién de Referencia8
20 Se adicionaron 439 mg de zinc en polvo y 63 mg de 1,2-dibromoetanc a

7 ml de tetrahidrofurano bajo atmosfera de nitroégeno y la mezcla se sometio a
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adicionaron a la mezcla 36 mg de cloruro de trimetilsililo y 3.0 g de yoduro de 3-
etilciclohexilo; la mezcla se agité durante 6 horas a temperatura ambiente.
Ademas, se agregaron a la mezcla 561 mg de' 5-cloro-3-metiltio-1,2,4-tiadiazol
y 137 mg de complejo de {1,1'—bis(difenilfosfin)ferrocen-}dicloro paladio(ll)
diclorometano y la mezcla de reaccion se sometid a reflujo durante 17 horas.
Luego ia mezcla de reaccion se concentré y el residuo se sometio a
cromatografia en columna con silica gel hasta obtener 384 mg de 5-(3-

etilciclohexil)-3-metiitio-1,2,4-tiadiazol.
N—-S

/-

CH,S /I\N”

RMN'H: 3.08, (m, 1H), 2.68 (s, 3H), 2.22-2.14 (m, 2H), 1.92-1.80 {m, 2H), 1.45-

1.09, 0.91 (m, 10H).

Se disolvieron 320 mg de 5-(3-etilciclohexill)-3-metiltio-1,2,4-tiadiazol en
25 ml de cloroformo y ahi se adicionaron 738 mg de acido 3-
cloroperoxibenzéico (contenido >65%), lo cual tom6 20 minutos y la mezcla de
reaccion se agitd durante 20 minutos a temperatura ambiente. Luego, se
adiciond la mezcla de reaccion a una solucibn acuosa saturada de
hidrogenosulfito de sodio y se separd. Se lavo la fase organica con una
solucién acuosa de hidrogenocarbonato de sodio, secada sobre sulfato de
sodio anhidro y concentrada hasta obtener 380 mg de 3-metilsulfonil-5-(3-

etilciclohexil)-1,2,4-tiadiazol.
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N-S

;- /T
CHsSOz/LN/)\O/\

RMN'H: 3.37 (s, 3H), 3.23-3.09 (m, 1H), 2.26 (m), 1.95 (m), 1.85 (m), 1.58-1.02

(m, 11H), 0.92 (t, 3H).

A continuacién se ilustran Ejemplos de Formulacién. Adicionalmente,

“parte” significa una parte en peso. Los presentes compuestos de invencion se

designan por los nimeros de compuestos mostrados anteriormente.

Ejemplo de Formulacién 1

Se disolvieron 9 partes de cada uno de los compuestos (1} a (15) de la-

presente invencion en 37.5 partes de xileno y 37.5 partes de dimetiiformamida
y ahi se adicionaron 10 partes de polioxietilenestiriifeniléier y 6 partes de
dodecilbencensulfonato de calcio, seg'uido de una buena agitacién y mezcla,

hasta obtenér una emulsion para cada compuesto.

Ejemplo de Formulacion 2

Se disolvieron 9_partes de cada uno de los compuestos (1) a (15) de la
presente invencion en una mezcla que contenia 4 partes de laurilsulfato de
sodio, 2 partes de sulfonato lignina de calcio, 20 partes de polvo fino de 6xido
de silicio sintético hidratado y 65 partes de tierra de diatomaceas, seguido de
una buena agitacién y mezcla, hasta t_)btener polvo humectable para cada

compuesto.

| no
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Ejemplo de Fermulacion 3

A 3 partes de cada uno de los compuestos (1) a (15) de la presente
invencion se adicionaron 5 partes de polvo fino de éxido de silicio sintético
hidratado, 5 partes de dodecilbencensulfonato de sodio, 30 partes de bentonita
y 57 partes de arcilla, seguido de una buena agitacion y mezcla. Luego se
agregd una cantidad adecuada de agua a la mezcla, seguida de agitacion
adicional, se granula mediante un granulador y secado con aire, hasta obtener

granulos para cada compuesto.

Ejemplo de Formulacion 4

4.5 partes de cada uno de los compuestos (1) a (15) de la presente invencién,
1 parte de polvo fino de éxido de silicio sintético hidratado, 1 parte de Doriresu
B (Sankyo Co., Ltd.) como floculante y 7 partes de arcilla, se mezclaron bien
mediante un mortero, seguido de una buena agitacion y mezcla con licuadora.
A la mezcla resultante se adicionaron 86.5 partes de arcilla cortada, seguido de

una buena agitacién y mezcla hasta obtener polvo para cada compuesto.

Eiemplo de Formulacién 5

Se mezclaron y pulverizaron 10 partes de cada uno de los compuestos
(1) a (15) de la presente invencion, 35 partes de carbén blanco que contenia 50
partes de sal de sulfato de amonio de polioxietilenalquiléter y 55 partes de
agua, mediante el método de molienda en humedo hasta obtener una

formulacién para cada compuesto.

4
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Ejemplo de Formulacién 6

Se disolvieron 0.5 partes de cada uno de los compuestos de la presente
invencion (1)-a (15) en 10 partes de diclorometano y 1a solucién resultante se
mezclo con 89.5 partes de Iso-Par M (isoparafina: nombre de marca registrada

por EXXON CHEMICAL LTD) hasta obtener una solucién oleosa.

Eiemplo de Formulacion 7

Se cargaron 0.1 partes de cada uno de los compuestos (1) a (15) de la
presente invencion y 49.9 partes de NEO-CHIOZ.OL (CHUO KASEI Co., LTD)
en una lata de aeroso! y se ajusté una valvula a la misma. Luego se cargb con
25 partés de dimetiléter y LPG, seguido de agitaéién y ajuste del propulsor en

la lata hasta obtener un aerosol oleoso.

Eiemplo de Formulacién 8

Se me_zclaron y disolvieron 0.6 partes de cada uno de los compuestos
(1) a (15) de la presente invencion, 0.01 partes de BHT, 5 partes de xileno, 3.39
partes de querocseno desodorizado y 1 parte de emulsificante [Atrhos 300
(nombre de marca registrada por ATMOS CHEMICAL LTD)]. Se cargd la
solucion resultante y 50 partes de agua destilada en un recipiente de aerosol y
se fijo una valvula al mismo. Se cargaron 40 partes de propelante (LPG) a

presion a traveés de la valvula hasta obtener un aerosol acuoso.

Los siguientes ejemplos de prueba demostraran que los compuestos de
la presente invencién son Gtiles como ingredientes activos en una composicion

de control de plagas de artropodos.

"z
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Eiemplo de prueba

La formulacién de cada uno de los compuestos (1) a (15) de la presente
invencion de acuerdo con el Ejemplo de Formulacién 5, se diluyé con agua de
tal forma que la concentracién del ingrediente activo llegara a ser de 500 ppm

para preparar una solucion de aspersion.

Se sefnbré una taza de polietileno con semillas de pepino y se dejo
crecer la planta hasta que la primera hoja verdadera se desarrollara; sobre ella
se permiti¢ el parasitismo de aproximadamente veinte Aphis gossypii (afidos
del algodén). Al dia siguiente, se aplicé la solucion de aspersién anterior en una
proporcion de 20 mlitaza a la planta de pepino. Al sextoc dia posterior a la

aplicacion, se examiné el nimero de Aphis gossypii.

Como resultado, en el tratamiento con cada uno de los compuestos (1) a (15)

de la presente invencion el nimero de Aphis gossypii no fue mayor a 3.

Aplicacion industrial

Las plagas de artropodos tales como insectos, acaros y similares

pueden ser controladas con efectividad por medio de |a presente invencion.

W3
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol representado por la férmula (1):
Ne— :
PO U
R'O o
N A'R?

en donde, R' representa alquinilo C3-C7 que puede ser sustituido con un
atomo de halégeno; R? representa cicloalquilo C3-C8, un cicloalquenilo C5-C8
o bicicloalquilo C7-C11, en donde el cicloalquilo C3-C8, el cicloalquenilo C5-C8
y el bicicloalguilo C7-C11 puede ser sustituido con un(os)"sustituyente(s)
seleccionado. de un grupo de alquilo C1-C4, atomo de halégeno y
triﬂuorometilo; A' representa un enlace sencillo, alquileno C1-C2 o alquilideno

C2-C3.
2. El compuesto de 1,24-tiadiazol de acuerdo con la reivindicacion 1, en
donde R? es cicloalquilo C3-C8 que puede ser sustituido con alt;uilo C1-Cd4en

la férmula (1).

3. El compuesto de 1,2,4-tiadiazol de acuerde con las reivindicaciones 1 6 2,

en donde A' es un enlace sencillo en la-férmula (1),

4. El compuesto de 1,2 4-tiadiazol de acuerdo con las reivindicaciones 1 6 2,

en donde A ‘es alquileno C1-C2 en la formula (1).

T
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5. El compuesto de 1,2,4-tiadiazo! de acuerdo con las reivindicaciones 1 6 2,

en donde A’ es 2-butinilo o 2-pentinilo en la férmula (1).

6. Una formula controladora de artropodos que incluye el compuesto de 1,2,4-

tiadiazol de acuerdo con la reivindicacion 1 y un portador inerte.

7. Un meétodo para el control de plagas de artropodos que comprende la
aplicacidn de una dosis efectiva del compuesto de 1,2,4-tiadiazol de acuerdo
con Ia reivindicacién 1, a las plagas de artrépodos o habitats de las plagas de

artropedos.

8. El uso del compuesto de 1,2,4-tiadiazol de acuerdo con la reivindicacion 1

para la formulacién controladora de plagas de artropodos.

"5
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RESUMEN

La presente invencién se refiere a un compuesto novedoso de-1,2,4-tiadiazol

representado por la formuia (1)

N-—sg

' (1)
R'O’< /)\

N

en donde, R' representa alquinilo C3-C7 que puede ser sustituido con un
atomo de halégeno; R? representa cicloaiquilo C3-C8 que puede ser sustituido
con alquilo- C1-C4, atomo de'halégeno y triflucrometilo o similares; A'

representa enlace sencillo, alguileno C1-C2 o alquilideno C2-C3.

El compuesto de 1,2,4-tiadiazol tiene una excelente actividad de control de
artropodos y puede controlar con efectividad plagas de artrépodos como

insectos, plagas de acarina y similares.

1
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