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APERTHBUSIRTA ¥ COGERCID
Radicacion : BCog?0) 020006 Folioe: 142
Fecha (BR)) 200-Co-31 16122310
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Industria ¥ Comercio
SUPERINTENDENCIA

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
(o)) SOLICITUD DE :
X Patente de Invencin. [ ] Patente de Modelo de Utilidad.
|| Capitulo 1. X] Capitulo .

Nombreaaver cROPSCIENCE
SOLICITANTE S-A. IDENTIFICACION

@) Direccion: 55, avenue René Cassin, .
F-69008 Lyon, Francia cc. [ NT [
Nacionalidad o Domicilo: | yan, .Francia CE Otro

Teléfono:
E-mai:

Fax: Namero

()] Nombre: GUSTAVO HOLLMANN RESTREPO IDENTIFICACION

REPRESENTANTE
OAPODERADO | Direccion Cra. 11% No. 84-76 ~ OF. 308 cc [ NT [

CE. [ oo X
Cual
Telsfono: 6161948 Fax 6163976 -
E-mail: Namero 2.878.023 TP 5903

® Nombre: SCHNATTERER Stefan

IWE"T(‘_,’;(ES) Direccion Schillerring 10,

Nacionalidad o Domicilio: 65795 Hlttel‘she‘llll. Alemania

® PcT (86)

Soliciud Intemaconal No.  PCT/EP2003012619 Fecha Noviembre 12 de 2003

Publicacién Intemacional No, 0 2004/049803 Al Fecha Junio 1% de 2004

® Tiulo (54) DERIVADOS PLAGUICIDAS DE 5-(ACILAMING) PIRAZOLES.

(33) Pals de Origen (31) Numero de Solictud

®  Comprobants de pago No."™> ~ %

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario , ver reverso de esta pagina.
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ANEXOS

Comprobante de pago de la tasa de presentacidn de la soficitud

Documentn que acredita existencia y representacidn legal cuando el soficitante sea persona juridica.
Poderes, si fuere ol caso,

Documento de cesidn del invenior al solicitante o a su causants.

Dedlaraciones

Copia de ka solicitud intemacional. (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)

Traduccion de la solicitud intemacional al casteliano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

Copia del examen preliminar intemacional efectuado por la Autoridad Intemacional de Examen Prefminar (IPEA).
Traduccion del examen preiminar intemacional efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documentp que acredite {a licencia o autprizacidn de uso de conocimientos tradicionales de las
comunidades Indigenas

De ser el caso, certificado de deposito del material biokigico

Arta final 12x12. y

De ser el caso, informaciin sobre otras solicitudes de patants o tiulos obtenidos en el exiranjero por el mismo titular
0 su causants, relacionadas parcial o totalments con la invencion de esta salicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la soficitud intemacional

Ofros Reporte de Blsqueda Intermacionl. .

(12) Solicito la conceslén de la patents,

NOMBRE:/GUSTAVO HOLLMANN RESTREPO
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Continuacién nombre, direccién y domicilio de inventores:

Nombre Direccién Domicilio

HAWKINS David William  Alte gasse 2, 61464 Kdnigstein, Alemania

JANS Daniela Schéne Aussicht 11, 61348 Bad Homburg v. d. H.,
Alemania

MAIER Michael Neu Zeilsheim 78, 65931 Frankfurt, Alemania

KUHLMANN Anke Bern 12, 42799 Leichlingen, Alemania

SANWALD Erich Friedrich Lohrstrasse 1, 51371 Leverkusen, Alemania

THONESSEN Maria-

Theresia Frauenlobstrasse 15, 55262 Heidesheim, Alemania

SEEGER Karl Schwalbenweg 9, 65719 Hofheim, Ts., Alemania



Otros anexos que se acompaiian a la solicitud.

Copia formulario PCT/RO/101 correspondiente a la presentacion de la solicitud

internacional.
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SUPERINTENDEMCIA DE INDUSTRIA ¥ COMERCID
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NIT 1 800176089-2

38.470

FECHA 1 NAYD 23 BE 2005
itk CONGIGNACTON i
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GUSTAVD HOLLMAN CONSIGNACION  DANCO POPIRAR  050-00110-4 347 B10572005 1,515,000.00
ik C O RCEPTD a2
CANT. RENTISTICO CONCEPTO ToTAL Bﬂﬂnil’_'l';l
1 50003-01-01 SOLICITUBES 1 TRAMITES DE 60L. DE PATENTE EE M 443,000,
TOTAL $ 443,000.00

SON:  CUATROCIENTOS CUARENTA ¥ TRES NIL PESOS

REGPONSABLE @

RECIBD DE CAJA APLICADO AL EXPEDIENTE Mo.
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GE!( ]'(HER‘OF ATTORNEY
G.HOLLMANN RESTREPO

ABOGADOS LTDA

The undersigned Dr. Rudolf WeiBert ,actingon
behalf of and representing of Bayer CropSclen:e S.A
domiciled in, 55, avenue René Cassin, F-69009 Lyon,
Prancia, hereby appoint(s) GUSTAVO HOLLMANN
RESTREPO and/or LUIS PATINO LEYVA,
domiciled in Bogoti D.C, Republic of Colombia , as our
true and legal attorney with the necessary powers:

1) To apply to'the administrative, judicial and police
authorities of the Republic of Colombia, in any instance
or appeal, for obtaining registration of patents, unliry
models, industrial designs and models, commercial
ensigns and names, trademarks, slogans, healdh licenses,
copyrights and domain names as well as cheir
assignments, extensions, renewals and changes of pame;
2} To prepare, apply for, obtain, execute and register
contracrs, es, tions and registrations of
any kind; 3) To intervene as phinniff or defendant, in any

‘nstanc.. or appeal, before any judge, coun, tribunal,

Lo

«

public officer or authority in any judicial,

adnnmmuve or police action, such as: action dealing
with commercial ensigns and names; oppositions against
trademark registrations; caducity and nullity acrions;
recavery actions, actions arising from obrainment and
working of icense agreements; actions dealing with
unfair competition; criminal actions; actions claiming
indemuity for damages, complaints or remarks on all
sort of industrial property matters; the performance of
precaulionary measures, and in any other similar action,
measvre or appeal rekied o intellecrual property
matte:s.
To this effect, I (we) hereby authorize him to file
applications, make descriptions, protests, amendments,
declarations, oppositions, cancellations, appeals and
chims; to pay taxes, quotas and liens as provided by
Law; towmveorabandmgmednghnornghum
process of being granted, to receve all kind of

rents and securities; 1o issus the reypective releases
and, in general, to take, before said authorities, pertinent
steps to the above mentioned purposes and take all
measures they may deem advisable to protect my (our)

interests, with all other necessary legal faculties, and I
(we) ‘hereby declare as good and valid whatever the
attoineys should do o my (our) benefir.
This power comprises the authority to ratify or confirm
on 10y (our) behall any action, 25 well as the faculty of
receiving, transacting, compromising,
subetituting and revoking  substitutions, taking
notifications, and appointing judicial or extra-judicial

attoroeys.
Sigued in on this ) grdayof

of 2003
Frankfurt

April
Bayer CropSclence S.A.

Dr. Rudolf WeiBert

Authorized Signatury

3

PHero 63 Cp

G. HOLLMANN RESTREPO
ABOGADOS LTDA

Yo (nosotros) , obrando en
nombre propio y representacién de Bayer CropScience S.A.
con domicilio en, 55, avenue René Cassin, F-69009 Lyou,
Francia, nombm(anm) a GUSTAVO HOLLMANN
RESTREPO y/o LUIS PATINO LEYVA, con domicilio
en Bogota D.C, Republica de Colombia, Cra 112 No 94-76,
Oﬁcm 308, apodendo verdadero y legal, con poder
a.mpho y suficiente:
l) Para recabar de las- oficinas y auwtoridades colombianas
administrativas, judiciales y de policia en cualquier instancia o
recurso, la obtencidn de parentes de invencién, modelos de
utilidad, dibujos y modelos industriales, registro de marcas,
regnstm de lermas comerciales, depésito de nombres y
ensefias comerciales, registros sanitarios, derechos de autor y
nombres de dominio asi como sus traspasos, prorrogas,
renovaciones y cambios de nombre; 2) Elaborar, tramitar,
solicitar, obtener, realizar, ejecutar y registrar contratos,
licencias, autorizaciones y registros de cualesquiera clases; 3)
Intervenir como te 0 como demandado en
cualquier insrancia y recurso y ante cualquier juez, entidad,
corporacion, funcionario piblico o autoridad en acciones
judiciales, administrativas y de policia, tales como acciones
derivadas de nombre o ensefia comerciales; acciones
reivindicatonias; acciones denvadas de la obtencibn o
explotacién de licencias; acciones de competencia desleal,
demandas penales y civiles; acciones de indemnizacibn de
perjuicios, reclamos, u observaciones a cmalquier asunto
sobre propiedad intelectual; al ejercicio de medidas caurelares
y cualesquiera otras acciones, medidas o recursos similares
relacionados con la propiedad intelecnual
A este efecto, o facultamos para elevar solicitudes, formular
descnpcmns, enmiendas,  protestas, dedam:lones,
oposiciones, cnn:elacmns, apelaciones y reclamos; pagar
impuestos, cuotas y pravimenes prescritos por ha Ley;
renunciar o desistir a derechos concedidos o en curso de
concesidn; recibir toda clase de documentos y valores dando
al descargo respectivo, y en general, para dar ante dichas
autoridades todos los pasos necesarios al efecto indicado y
tomas todas ls medidas que creyeren conducentes al
resgiardo de mus (nuestros) intereses, con todas lkas
facultades necesarias, y por este documento desde ahora
declaro(amos) vilido y bueno todo cuanto los apoderados
hicieren en mi {(nuestro) beneficio,
Este poder comprende la facultad de ratificar, o confirmar en
mi (nuestro) nombre lo aciuado, asi como la facultad de
recibir, desistir, wansigir, comprometer, sustituir y revacar
sustituciones, recibir notificaciones y nombrar apoderados
judiciales o extrajudiciales.

Firmado en

LELIEEIEAN S Y “-.\o-nynln P €3 ywmn )



CERTIFICATION
COMPANIES

The undersigned certifies: that the
preceding signature(s) reading
s (axe) aofuthem: thar the slgnnr(s) at present fill(s) dd:

'he(r.bey)n(m)empowedtogmntthlspowmd
' that said company exists, accomplishes its social object

. and is organized in in
accordance with the Laws of
All the f factsamkmwntomeduetomy

having examined the respective documents to which 1

attest. -

Signed in on chis day of
of .

)

" CERTIFICACION
SOCIEDADES

El(la) infrascrito(a) certifica: que la(s) firma(s)
que antecede(n) y dice(n) es (son)
auténtica(s); que el (los) signatariofs) desempefia(n)
actualmente el cargo(s) de de

; que uene(n) facultad pm otorgar este pocler; y que dicha
compaiila existe, cumple su objeto social yestnorgmmdaen

conforme a las Leyes de

Todos los hechos antenores le constan, por haber
examinado los documentos respectivos y de todo ello da fe.

Firmado en el de de

Armin Knipfer,

Notario (firma)

1o s gmpmar ¢ e b oA S g e B S R



Nummer 127 der Urkundenrclle fiir das Jahr 2003
Die vorstehende vor mir anerkannte Unterschrift wvon

Herrn Dr. Rudolph WeiBert

dienstansédssig: Bayer CropScience GmbH
Patent- und Lizenzabteilung
65926 Frankfurt/M.

-von Person bekannt-

chet .. April 2003

L -

) \
Kostenrechnung-Wertn.s——5.W0, 00
Geb. § 45 I KostO €
Geb. § 150 KostO €
16 % Mehrwertsteuer €

Armin Knipfer, Ndtar
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APOSTILLE
(Convention de la Haye du 5 octobre 1961)

1. Land: Bundesrepublik Deulschland

Diase &ffentliche Urkunde “d&

2. ist unterschiieben von 'ﬂ'Fr

3. In seiner Eigenschath als ambich bestolter Notar __
4. sie Ist versehen mit dem Siegel/Stempel des(defyolers

Bestitigt -7, April 2003

5. in Frankfuri/Maln 8.am

7. durch den Herm Prasidenten des Landgearichls

"B.unter Nr. 81 Ea A
8. Siegel/Stempel 10. Unterach

A
L Gchillz _

[ E—

-
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Traducciédn OQOficial del Aleman de la certificacién,
gastos y la apostilla adjuntas al poder general que la compa-

fila Bayer CropScience S.A., domiciliada en Lyon,

la nota de

otorga a Gustavo Hollmann Restrepo y/o Luis Patifio Leyva.

Francia,

Registro Notarial Nomero 127 para el afic 2003

Mediante este documento autentico oficlalmente la firma que

aparece anteriormente, la cual fue ejecutada en mi presencia

por el

Seflor Dr. Rudolph Welbert

domicilio comercial: Bayer CropScience GmbH

Depto. de Patentes y Licencias

65926 Frankfurt/Main

quien es conocido personalmente por el suscrito Notario.

Al mismo tiempo, en mi calidad de Notario Pdblico,
que el Sefior Dr. WeiBert se encuentra autorizado para firmar
en representacién de la compafiia Bafer CropScience S.A. domi-
ciliada en 69009 Lyon, Francia, seqgin consta en la autoriza-

cién fechada el 04.09.2002 expedida por 1la compafila Bayer

CropScience S.A. domiciliada en 69009 Lyon, Francia.

Frankfurt/Main-Héchst, 1° de Abril del 2003

Nota de gastos:

Valor del negocio: 5.000,00 EUROS
Impuesto Articulo 45I Disp. Impuestos
Impuesto Articulo 150 Disp. Impuestos
I.V.A. 16%

Armin Knipfer, Notario (firma)

Total:

3,76 EUROS
27,26 EUROS

certifico

e
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10.

APOSTILLA
(Convencién de La Haya del 5 de Octubre de 1961)

Pais: Repiiblica Federal de Alemania

Este documento piblico

Ha sido firmado por: Knipfer

En su calidad de: Notario nombrado oficialmente

Y lleva el sellc: Del mencionado Notarilo
Confirmado

En: Frankfurt/Main

El dia: 7 de Abril del 2003

Por: El Sefior Presidente del Tribunal Regional
Bajo el No.: 91 Ea A 2174

Sello: EL PRESIDENTE DEL TRIBUNAL REGIONAL EN,

FRANKFURT AM MAIN '

Firma: En representacidn, Schlitz

A \lak

ADOLF WATZKE
Traduetor Ofieial
Res. 9433 Mininatinia

PP
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(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intelicciual Properly
Orgunzation
Inicrmational Bureau

(43 International Publication Date

17 June 2004 (17.06.2004) PCT

HIRIERHNRITNDEEEIEaN

(10) International Publicatinon Number

WO 2004/049803 A1l

{51} Internaiional Pulenti Classlllcutlon™: AOIN 43/56,
CO7D 231444, 401712

(21) Iniernational Applicuflon Number:
PCT/EPA0IN012619

(22) International Flling Date:
12 Navember 2003 (12.11.2003)

(25) Filing Languuge: English
(26) Publication Language: linglish

(30) Priovity Datu:
020270625 3 December 2002 (03.12.2002) 1P

(71) Applicant (for all designated States excepr US): BAYER
CROPSCIENCE S.A. [FR/TR]; 55, avenue René Cussin,
P-60009 Lyon (FR).

(72) Inveniors; and

(75) Inventors/Applicunis (for US only): SCHNATTERER,
Stefun [DIVDL]; Schillerring 10, 65795 [latiersheim
(DIi). HAWKINS, David, Willllam [GB/DE|: Alle Gassc
3, 61464 Kdnigsicin (D). JANS, Duniela |DE/DE[;
Schiine Augnicht 11, 6134R Bad llomburg v. & I1. (DE)
MAIER, Michael |DI/DII}): Nen Zeilsheim 78, 65931
Vrankfun (DI7). KUHLMANN, Anke |DI¥DE]; Bem 12,
42799 1eichlingen (DIZ). SANWALD, Erich, Friedrich

(14)

(84

IDIZDE|; Lohmstrasse 1, 51371 Leverkusen (DIi). THO-
NESSEN, Maria-Theresla [DIVDI]; Frauenlohsirasie

—55262 11ci im (DI). SEEGER, Karl [DE/DI);
b nweg 9, 65719 Holheim, Ts (D13).

Agenl: RIPPEL. Huns, Chrixinph; Bayer CropScience
(imbH, Pateni- und Lizenzabteilung, Indusiricpack Hochst,
Chehiiude K (07, 65926 Frunkfurt (DE).

AL, AM, AU. AZ,
.CUL. DM, DZ, BC,
G, KP, KR, K7, LC,
K, MN, MX, NI, NO,
3G, SY, TJ, TM, TN, TT,

LK, LR, LT, LV, MA, MD! MG
NZ. OM, PG. PH, P1., RU;
UA, US, UZ VC, VN, YU, ZA.

Deslgnated States (regional): ARIPO paicnl (BW, GH,
GM, KL, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UQ. ZM. ZW),
LCurasian patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ. TM),
Buropean patent (AT, BL, BG, Cll, CY. CZ, DI, DK. L,
LiS, [, FR, GB, GR, U, IE, IT, LU, MC, NL. PT, RO, SI1,
S, SK. TR). OAM patent (BF, BJ, CE. CG, CI, CM. GA,
GN, GQ, GW, ML, MR, NI SN, 11, 1G).

Published:

with international search report

For iwo-letter codes and other abbreviailous, refer 1o the “Guid-
ance Nodes an Cades and Abbreviatlons” appearing ai the begin-
ning of eawh regular issue of the PCT Gazelle,
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ReS(0); R

RS
Ri—(A—c0o” N
=~ W
S l
R3

w0 2004/049803 A1 |1]IIN?) 50000 00000 O

{§4) Thke: PESTICIDAL 5- (ACYLAMINO) PYRAZOLE DURIVATIVES

(57) Abstrucl: Substituled-acylaminopy-
razok: dorivalives of formula (I) or salis
thereof whenein the various symbols are
#x defined in the description, processes for
their preparation. compositions thereof,
and their use for the control of pests, such
as anthropads. (e.g. insects and arachnids)
(l) and helminths.
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WO 2(04/49803 PCT/EP2003/012619

Description

PESTICIDAL §-(ACYLAMINO) PYRAZOLE DERIVATIVES

The invention relates to 5-substituted-acylaminopyrazole derivatives, processes for
their preparation, to compositions thereof, and to their use for the control of pests
such as hammful arthropods (including insects and arachnids) and helminths
(including nematodes).

The control of insects or helminths such as nematodes with 1-arylpyrazole
compounds has been described in, for example, patent publication numbers WO
93/06089, WO 84/21606, WO 87/03781, EP 0285117, EP 659745, EP 679650, EP
201852 and U.S. 5,232,840. The control of parasites in animals with 1-arylpyrazole
compounds has also been described in patent publication numbers WO 00/35884,
EP 0846686, WO 98/24769 and WO 87/28126.

However, the level of action and/or duration of action of these prior-art compounds is
not entirely satisfactory in all fields of application, in particular against certain
organisms or when low concentrations are applied.

Since modem pesticides must meet a wide range of demands, for example
regarding level, duration and spectrum of action, use spectrum, toxicity, combination
with other active substances, combination with formulation auxiliaries or synthesis,
and since the occurrence of resistances is possibie. the development of such
substances can never be regarded as concldded. and there is constantly a high
demand for novel compounds which are advantageous over the known compounds,
at least as far as some aspects are concerned.
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ReS(0); R1

re Mk

R NN
i (A)—CO

()]
wherein:
R'is (Cy-Ce)-haloalkyl, CN, NO; or halogen;
R?is H, halogen or CHs;
R® is (C4-Ca)-haloalkyl, (C1-Ca)-haloalkoxy or S{0)p-(C1-Ca)-haloalkyl;
Wis N or C-R*
R*is halogen or CHs;
A is {C-Cg)-alkylene or (C2-Cg)-haloalkylens;
or is (Cs-Ce)-alkylene in which a carbon in the chain is replaced by O, S, SO, SOz or
NR® with the proviso that the replacing group is not bonded to the adjacent R® or
carbonyl group; or is
(CzCg)-alkenylene or (CCg)-haloalkenylene; or is
-{(C1-Cs)-alkyl}-aryl{(C+-Ca)-alkylls-, or -{{C+-C)-alkyl]-heterocyclyt-[(C,-Cs)-alkylls-,
or {(C+-Ca)-alkyl}H{Cs-Ce)-cycloalkyH(C4-Ca)-alkyll.- or '.
4(C1-Cs)-alkyll{Cs-Ces)-cycloalkenyl-[{C1-Cs)-alkylls-, in which last four mentioned
groups the aryl, heterocyclyl, cycloalkyl and cycloalkenyl are unsubstituted or
substituted by one or more radicals selected from the group consisting of halogen,
(C1-Ce)alkyl, (C+-Cs)-haloalkyl, (C1-Cg)-alkoxy, (C1-Cs)-haloalkoxy, OR'!, CN, NO-,
S(0),R'°, COR™, COOR™, CONR®R", SO;NR?R', NR"R"°, OH, SO;H and (C-
Cg)-alkylideneimino;
R® is CONR®R" or CO,R when m is 0 or 1; or R®is NR°R" when m is 1;
R® is (C1-Ca)-alkyi or (C1-Cs)-haloalky!;
R’ is H, (C>-Ce)-alkenyl, (C»Cg)-haloalkenyl, (C2-Cs)-alkynyl, (C2-Ce)-haloalkynyl,
(C>-Cr)-cycloalkyl, COR'!, COR", COR", -CO»{C;-Cg)-alkyl, -CO2(CHz),R"",
-C0Oz{(CH,)4R™, -COx-(C3-Cr)cycloalkyl, -CO{(C1-Ce)-alkyl-{C3-Cr)-cycloalkyl,
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CO-(Cz-Cs)-alkenyl, -CHaR"! or CH2R'3; or (C4-Cs)-alky) unsubstituted or substituted
by one or more radicals selected from the group consisting of halogen, (C4-
Cs)-alkoxy, (C1-Ce)-haloalkoxy, (Cs-C7)-cycloalkyl, S(0),R*, CO2{C1-Cq)-alkyl,
-0(C=0)-{(C+-Ce)-aliyl, NR°R'®, CONR®R'?, SO,NR'R'?, OH, CN, NO,, OR'!, OR",
NR'COR®, NR"°SO,R and COR';

R®is R?, CO-R?, CO-R'', CO:R" or CO-(C4-Ce)-alkyl substituted by amino;

R® is H, (C1-Ce)-alkyl, (C1-Cq)-haloalkyl, (C2-Cs)-alkenyl, (C2-Ce)-haloalkenyl, (Cz-
Ce)-alkynyl, (C2-Cg)-haloalkynyl, (Cs-C7)-cycloalkyl or
~(C1-Cg)-alkyl-(C3-Cr)-cycloalkyl;

R™is R®, 4(C-Ce)-atkyllR", (C1-Cs)-alkoxy(C-Ca)-alkyt-
(C1-Cy)-alkoxy-(C4-Cy)-alkoxy-(C1-Cs)-alkyl- or (C1-Ca)-alkyl-S{0),~(C1-Cs)-alkyl-; or
R? and R'or R® and R" each together with the respective attached N atom form a
four- to seven-membered saturated ring which optionally contains an additionai
hetero atom in the ring which is selected from O, S and N, the ring being
unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the group
consisting of halogen, (C1-Ce)-alkyl, (C1-Ce)-haloalkyl and CO{C1-Cs)-alkyl;

R" is phenyl unsubstituted or substituted by cne or more radicals selected from the
group consisting of halogen, (C4-Cg)-alkyl, (C4+-Cg)-haloalkyl, (C+~Cs)-alkoxy, (C{-Ce)-
haloalkoxy, OR™, CN, NO,, S(O),R'2, COR?, COOH, COOR'2, CONR®R'®,
SO.NR°R'S, NR°R'S, OH, SO3H and (C1-Cg)-alkylideneimino;

R2 js (C4-Ce)-alkyl or (C1-Cg)-haloalkyl;

R is heterocyclyl unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from
the group consisting of halogen, (C4-C4)-alkyl, (C1-C4)-haloalkyl, (C1-C4)-alkoxy,
S(0).R", OH and oxo;

R" is (C1-Cg)-alkyl, (Cs-Ce)-haloalkyl, (C3-C7)-cycioalkyl or {C-Ce)-alkyl-{C3-
Cr)-cycloalky; |

R'® is H, (C1-Ce)-alkyl, (C1-Cs)-haloalkyl, {C3-C;)-cycloalkyl or (C4-Ca)-alkyl-(Cx-
Cr)-cycloalkyf;

R is phenyl unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of halogen, {C1-C)-alkyl, (C1-Ce)-haloalkyl, (C1-Ce)-alkoxy, (C1-Ce)-
haloalkoxy, CN, NO,, S(0);R'2, COR'™, COOH, COOR'?, CONRR'®, SO,NR®R",
NR°R'"® and OH;

12-
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R" is R, CO2(C+-Cg)-alkyl, -CH2CO2(C1-Cg)-alicyl, COCHzR"® or CO(C+-Cg)-alkyl;
R'® is phenyl unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of halogen, (C1-Cs)-alkyl, (C1-Ce)-haloalkyl and (C;-Ce)-alkoxy;

n and p are each independently 0, 1 or 2;

m and q are each independently O or 1;

rand s are each independently O or 1; and _

each heterocyclyl in the above-mentioned radicals is independently a heterocyclic
radical having 3 to 7 ring atoms and 1, 2 or 3 hetero atoms in the ring selected from
the group consisting of N, O and S;

or a pesticidally acceptable salt theraof.

These compounds possess valuable pesticidal properties.

The invention also encompasses any sterecisomer, enantiomer or geometric isomer,
and mixtures thereof.

By the term "pesticidally acceptable salis” is meant salts the anions or cations of
which are known and accepted in the art for the formation of salts for pesticidal use.
Suitable salts with bases, e.g. formed by compounds of formuia (I) containing a
carboxylic acid group, include alkali metal {e.g. sodium and potassium), alkaline
earth metal (e.g. calcium and magnesium), ammonium and amine (e.g.
diethanolamine, triethanolamine, octylamine, morpholine and dioctylmethylamine)
salts. Suitable acid addition salts, e.g. formed by compounds of formula ()
containing an amino group, include salts with inorganic acids, for example
hydrochlorides, sulphates, phosphates and nitrates and salts with organic acids for
example acetic acid.

It is to be understood that the above mentioned proviso Is inciuded only for reasons
of the chemical instability of the particular excluded moleties, and not for reasons of
prior art.

In the present patent specification, including the accompanying claims, the
aforementioned substituents have the following meanings:
Halogen atom means fluorine, chiorine, bromine or iodine.
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The term "halo” before the name of a radical means that this radical is partially or
completely halogenated, that is to say, substituted by F, Cl, Br, or |, in any
combination, preferably by F or Cl.

Alkyl groups and portions thereof (unless otherwise defined) may be straight- or
branched-chain.

The expression "(C1-Cg)-alkyl” is to be understood as meaning an unbranched or
branched hydrocarbon radical having 1, 2, 3, 4, 5 or 6 carbon atoms, such as, for
example a methyl, ethyl, propyl, isopropyl, 1-butyl, 2-butyl, 2-methyipropyl or tert-
butyl radical. '

Alkyl radicals and also in composite groups, unless otherwise defined, preferably
have 1 to 4 carbon atoms.

"(C+-Ce)Haloalkyl" means an alkyl group mentioned under the expression
"(C1-Ceg)alkyl" in which one or more hydrogen atoms are replaced by the same
number of identical or different halogen atoms, such as monchaloaikyl, perhaloalkyl,
CFa, CHF2, CH,F, CHFCHa, CF3CH2, CFaCF2, CHF2CF,2, CH.FCHCI, CHCI, CCls,
CHClz or CHzCHzCL

The expression *(C+-Cs)-alkoxy-(C+-Cs)-alkyl-" means a (C4-C3s)alkyt group which is
substituted by a (C¢-Cs)alkoxy group.

“-CO{C1-Cs)-akkyl-{Cs-C7)-cycloalkyl" means for example -CO,CHz-cyclopropyl or
-CO.CH2CHacyclohexyl. The expression “{(C+-Ca)-alkyll-aryl{(C+-C3)-alkyl]- means
for example -CH>(1,4-phenylene)-CHz- or -CH>CHx(1 .3—phen¥lene)-cHg-.

The expression *(C+~-Cg)-alkylene” is to be understood as meaning an unbranched or
branched saturated carbon chain having from 1 to 6 carbon atoms.

The expression "(C4-Cg)-haloalkylene" is to be understood as meaning an
unbranched or branched saturated carbon chain having from 1 to 6 carbon atoms, in
which one or more hydrogen atoms are replaced by the same number of identical or
different halogen atoms.

The expression *(C2-Ce)-alkenylene® is to be understood as meaning an unbranched
or branched saturated carbon chain having from 2 to 6 carbon atoms, and which
contains at least one double bond which can be located in any position of the
respective unsaturated radical.
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"(C1-Ce)Alkoxy™ means an alkoxy group whose carbon chain has the meaning given
under the expression "(C-Cg)alkyl”. “*Haloalkoxy” is, for example, OCF3, OCHF2,
OCH,F, CFsCF,0, OCHZCF3 or OCH;CH.CL

“(Cx-Ce)Alkanyl" means an unbranched or branched non-cyclic carbon chain having
a number of carbon atoms which corresponds fo this stated range and which
contains at least one double bond which can be located in any position of the
respective unsaturated radical. "(C2-Cg)Alkenyl" accordingly denotes, for example,
the vinyl, allyl, 2-methyl-2-propenyl, 2-butenyl, pentenyl, 2-methylpentenyl or the
hexenyl group.

"(C2-Cg)Alkynyl" means an unbranched or branched non-cyclic carbon chain having
a number of carbon atoms which comesponds to this stated range and wh-ich
contains one triple bond which can be located in any position of the respective
unsaturated radical. "(C2-Cg)Alkynyl" accordingly denotes, for example, the
propargyl, 1-methyl-2-propynyl, 2-butynyl or 3-butynyl group.

Cycloalkyl and cycloalkenyl groups are understood to also include bridged structures
such as norbomane and norbomene, preferably have from three to seven carbon
atoms in the ring and are optionally substituted by halogen or alkyl.

In compounds of formula (l) the following examples of radicals are provided:

An example of alkyl substituted by cycloalkyl is cyclopropyimethyl;

an example of alkyl substituted by alkoxy is methoxymethyl (CH;OCHz); and

an example of alkyl substituted by alkyithio is methyitthiomethyl (CHsSCHg-).
Arylisa mono- or bicylic aromatic system containing six to 10 ring carbon atoms, for
example phenyl, naphthyl, tetrahydronaphthyl, indenyl, indanyl and the like,
preferably phenyl.

A "heterocyclyl” group can be saturated, unsaturated or heteroaromatic; it preferably
contains one or more, in particular 1, 2 or 3, hetero atoms in the heterocyclic ring,
preferably selected from the group consisting of N, O and S; it is preferably an
aliphatic heterocyclyl radical having 3 to 7 ring atoms or a heteroaromatic radical
having 5 or 6 ring atoms. The heterocyclic radical can be, for example, a
heteroaromatic radical or ring (heteroaryl) such as, for example, a mono-, bi- or
polycyclic aromatic system in which at least 1 ring contains one or more hetero
atoms, for example pyridyl, pyrimidinyl, pyridazinyl, pyrazinyl, triazinyl, thienyl,
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thiazolyl, thiadiazolyl, oxazolyl, isoxazolyl, furyl, pyrrolyl, pyrazolyl, imidazolyl and
triazoiyl, or it is a partially or fully hydrogenated radical such as oxiranyl, oxetanyl,
oxolanyl (= tetrahydrofuryl), oxanyl, pyrrolidyl, piperidyl, piperazinyl, dioxolany,
oxazolinyl, isoxazolinyl, oxazolidinyl, isoxazolidinyl and morpholinyl. The
“heterocyclyl” group may be unsubstituted or substituted by one or more radicals
(preferably 1, 2 or 3 radicals) selected from the group consisting of halogen, alkoxy,
haloalkoxy, alkylthio, hydroxyl, amino, nitro, carboxyl, cyano, alkoxycarbonyil,
alkylcarbonyl, formyl, carbamoyl, mono- and dialkylaminocarbonyl, substituted amino
such as acylamino, mono-~ and dialkylamino, and alkyisulfinyl, haloalkyisulfinyl,
alkylsulfonyl, haloalkyisulfonyl, alkyl and haloalkyl, and additionally also oxo. The oxo
group can also be present at those hetero ring atoms where various oxidation
numbers are possible, for example in the case of N and S.

The term pests means arthropod pests (including insects and arachnids), and
helminths (including nematodes).

Preferably R' is CN.
Preferably R?is Cl.

" Preferably R® is CF;.

Preferably Wis C-R* and R* is ClI.

Preferably aryl is defined in A as phenyl.

Preferably heterocyclyl is a heteroaromatic radical having 5 or 6 ring atoms and 1, 2
or 3 hetero atoms in the ring selected from the group consistingof N, Oand S, and is
unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the group
consisting of halogen, (C1-C4)-alkyl, (C1-C4)-haloalkyl, (C1-C4)-alkoxy and S(O),R™2,
Preferably A is (C1-Ce)-alkylene; or is (C(-Ce)-alkylene in which a carbon in the chain
is replaced by O, S, SO, SO, or NR®with the proviso that the replacing group is not
bonded to the adjacent R® or carbony! group; or is phenyl unsubstituted or .
substituted by one or more radicals selected from the group consisting of halogen,
(C1-C4)-alkyl, (C1-Cq)-haloalkyl, (C1-C4)-alkoxy, CN and NOx; or is pyridyl
unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the group
consisting of halogen, (C1-C4)-alkyl, (C4-C4)-haloalkyl and (C4-C4)-alkoxy.
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Preferably R®is CONR®R'® or CO;:R™® whenmis 0 or 1; or R® is NR° R when m Is
1.

Preferably R® is (C+-Cz)-alkyl or (C:-Cz)-haloalky! (more preferably R® is CF).
Preferably R7 is H or (C4-Ca)-alkyl.

The following values are preferred in the above definitions:

R®is R?, CO-R" or CO-R"'; wherein R” and R arte each independently H or (C4-
Ce)-alkyt;

R is pheny! unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of halogen, (C1-C4)-alkyl, (C4-C4)-haloalkyl, (C1-C4)-alkoxy, CN,
NO;, S(0),R"2 and NR’R"?;

R is (C+-C2)-alkyl or {C1-Ca)-haloalkyl; and R is H, (C4-C2)-alkyl or (C1-C2)-
haloalkyl;

RY is R', COx(Cy-Ca)-alkyl, CO,CH;R'® or CO(C1-C2)-alkyl; and

R is phenyl unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of halogen, (C1-Cz)-alkyl, (C+-C2)-haloalky! and (C+-C2)-alkoxy.

A preferred class of compounds of formula (I} are those in which:

R is R®, —{{C1-Ce)-alkylly-R"!, (C1-Cs)-alkoxy-(C1-Ca)-alky}- or
(C1-Cy)-alkoxy-(C1-Ca)-alkoxy-(C+-Cs)-alkyl-;

R" is R'®, CO»(C-Ce)-alkyl, CO.CHzR"® or CO(C1-Cg)-alkyl; and the other values
are as defined in formula (1).

A further preferred class of compounds of formula (I} are those in which:

R'is CN;

R?is CI;

R®is CFs;

Wis CR*and R*is CI;

A is (C1-Ce)-alkylene; or is (C1-Cg)-alkylene in which a carbon in the chain is replaced
by O, S, SO, SO or NR® with the proviso that the replacing group is not bonded to
the adjacent RS or carbonyl group; or is phenyl unsubstituted or substituted by one or
more radicals selected from the group consisting of halogen, (C4-Cz)-alkyl, (C1-C2)-
haloalkyl, (C1-Cz)-alkoxy, CN and NO; or is pyridyi unsubstituted or substituted by
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one or more radicals selected from the group consisting of halogen, (C1-Cz)-alkyl,
(C1-Cz)-haloalkyl and {(C,-C2)-alkoxy;

R%is CONR®R or CO,R™ whenmis 0 or 1; or R®is NR°R" whenmis 1;

R® is (C4-Cz)-alkyl or (C1-C)-haloalkyl;

R’ is hydrogen or (C1-Cy)-alkyl;

R%is R%, CO-R® or COR";

R?is H or (C1-Ce)-alkyl;

R is H, (Ci-Ce)-alkyl, (C1-Ce)-haloalkyl, (C>-Cs)-alkenyl, (C-Ce)-haloalkenyl, (C-
Ce)-alkynyl, (C2-Ce)-haloalkyny!, (Cs-C7)-cycloalkyl, -(C1-Cg)-alkyl-(Cs-Cy)-cycloalkyi
or (CHz)R"; or '

R? and R™ together with the aftached N atom form a five- or six-membered saturated
ring which optionally confains an additional hetero atom in the ring which is selected
from O, S and N, the ring being unsubstituted or substituted by one or more radicals
selected from the group consisting of halogen and (C+-Cz)-2lkyl;

R' is phenyl unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of halogen, (C+-Cz)-alkyl, (C1-Cz)-haloalkyl, (C1-C2)-alkoxy, CN,
NO,, S(0),R'? and NR°R™>;

R'2 s (Cy-C2)-alkyl or {Cy-C2)-haloalkyl;

R is H, (C1-Cz)-alkyl or (C1-C2)-haloalkyi;

R is RY, CO,(C+-C)-alkyl, CO,CHzR'® or CO(C,-C;)-alky}; and

R'% is phenyl unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of halogen, (C+-C2)-alkyl, (C4-C2)-haloalkyl and (C4-Cz)-alkoxy.

A more preferred class of compounds of formula (1) are those in which:

R'is CN;

R?is CI;

R*is CF3;

Wis CR* and R*is C;

i) m is 0; R® is CONH(C,-C»)-alkyl, CON[(C1-Cz)-alkyl]> or CO2(C;-Ca)-alkyl; and
R’ is H or (C4-Ca)-alkyl; or

i)  mis 1; R%is COzH, CO2(C+-Cz)-alkyl or CON[(C4-Cz)-alkyll2; R” is H or (C1-
C2)-alkyl; and A is CH,CH,, CH=CH, CH2SCHz2, phenyl or pyridyl; or
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ii)  mis 1; R®is NH(C:-C2)-alkyl, N[{C1-C2)-alkyllz, NHCO»(C1-C2)-alkyl or
N[(C1-C2)-aliyllCO2(C,-C2)-alkyl; or NR*'R'” wherein R” and R together with the
attached N atom form a pyrolidinyl, piperidinyl, morpholinyl or piperaziny! ring, the
ring being unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of (C4-Cz)-alkyl and CO(C1-C2)-alkyl; R7 is H; and A Is CH(CH)s or
CH,CHg; and

R®is CFs.

A further preferred class of compounds of formula (l) are those in which:

R'is CN;

R?is Cl;

R%is CF3;

Wis CR* and R*is Ck;

m is 0;

R%is CF3; and

) R® is CO;R";

R’ is H, (C1-Cs)-alkyl, (C3-C4)-alkenyi, or benzyl; and

R is H, (C1-Ce)-alkyl, (C1-Cs)-haloalkyl, {Cs-C.)-alkenyl, (Cs-Cr)-cycloalkyl,
{C1-C3)-alkyl{Cs-C7)-cycloalkyl, -(C4-Cs)-alkyl-(C4-Ca)-alkoxy, benzyl or
-CH(CHs)phenyi; or

i)  R%is CONR®R™; and

R® and R are each independently H or (Cy-Cg)-alkyl, or R® and R'°together with the
attached N atom form a five or six-membered saturated ring which optionally
contains an additional hetero atom in the ring which is selected from O, S and N; and

R’ is H, (C1-Cs)-alkyl, (Cs-C4)-alkeny}, {C+-Cs)-alkyl{C1-Cs)-alkoxy or benzyl.

A further preferred class of compounds of formula (I) are those in which:
R'is CN;

R%is Cl;

R3 is CF;:

Wis CR* and R*is CI;

mis1andAis -CH:CH>;
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R® is CFa; and

) RSisCOR™,

R’ is H, (Cy-Cs)-alkyl, (C3-C.)-alkenyl, or benzyl; and

R™ is H, (Cs-Ce)-alkyl, (C1-Ca)-haloalkyl, (C3-C,)-alkenyl, (C3-C7)-cycloalkyl,
-(C1-Ca)-alkyl-(Cs-Cy)-cycloalkyl, {C1-Ca)-alkyl-{C1-Cs)-alkoxy, benzyl,
-CH(CHa)phenyl, (C4-C3)-alkyl-S(0),~(C+-Cs)-alkyi- or
(C+-Cs)-alkoxy-C1-Ca)-alkoxy-C-Cs)-alkyl-; or

i)  R%is CONR’R™; and

RY and R are each independently H or (C1-Ce)-alkyl, or R? and R'%together with the
attached N atom form a five or six-membered saturated ring which optionally
contains an additional hetero atom in the ring which is selected from O, S and N; and
R’ is H, (C4-Cs)-alkyl, (C3-C4)-alkenyl, -(Cy-Cs)-alkyl-(C1-Ca)-alkoxy or benzyl.

A further preferred class of compounds of formula (l) are those in which:
R'isCN;

R%is Cl;

R®is CFa;

WisCR*and R*is CI;

mis1;

A is -CH=CH-, ~-CH,CH,CHz-, -CH,CH=CHCH>-, -CH;SCH2-, -CH,N{CH3)CH_z-, 1,2-
phenylense, 1,3-phenylene, 1,4-phenylene, 2,6-pyridyl or 2,5-pyridyi;

R® is CFy;

R% is CO:R';

R’ is methyl; and

R is H, (C1-Cs)-alkyl or benzyl.

A further preferred class of compounds of formula (I) are those in which:
R'is CN;

R%is Cl;

R3is CF3;

Wis CR*and R*is CI;

mis 1;

16



WO 2004AH9803 PCT/EP203M12619

12

A is 1,2-cyclopropyl, 1,2-cyclobutyl, frans-1,2-cyclopentyl, 1,2,2-trimethyt-1,3-
cyciopentyl, 2,3<(5-norbomenyl), 1,2-cyclohexyl, 1,2-cyclohexen-1-yi, 1,3~cyclohexyl
or 1,4-cyclohexyl;

R®is CF3;

R®is CO:R"™;

R’ is methyl; and

R is H or (C4-Ce)-alkyl.

A further preferred class of compounds of formula (I) are those in which:

R'is CN;

R%is CI;

R?is CFj;

Wis CR*and R*is CI;

mis 1;

Ails -CHzCHz-. -CH(CHa)- or -CH(CH;)CH:—:

R® is NR'R";

R®is CFy;

R’ is H or methyl;

R® is H or (C1-Ce)-alkyl; and

R" is H, (C4-Cg)-alkyl, CO2(C1-Cg)-alkyl, -CH2CO2(C1-Cs)-alkyl, CO:CHophenyl or
CO(C+-Ca)-alkyl; or

R® and R" together with the attached N atom form a five or six-membered saturated
ring which optionally contains an additional hetero atom in the ring which is selected
from O, S and N, the ring being unsubstituted or substituted by CO~(C+-Cg)-alkyl.

The compounds of general formuia (1) can be prepared by the application or
adaptation of known methods (i.e. methods heretofore used or described in the
chemicat literature. It will be understood that in certain cases the use of protecting
agents well known in the art may be necessary in order to obtain satisfactory yields.
In the foliowing description of processes when symbols appearing in formulae are
not specifically defined, it is understood that they are "as defined above" in
accordance with the first definition of each symbol in the specification.
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According to a feature of the invention compounds of formula (I) wherein R!, R2, RS,
R%, R® R7, W, A, m and n are as defined above, may be prepared by the acylation of
a compound of formula (ll):

ROS(O); R
S
N -~
H” N
"W
™ y -
R!
(i

wherein R', R% R, R®, R7, W and n are as defined above, with a compound of
formula (Itl):

R®{A)m-CO-L

(1)

wherein R®, A and m are as defined above and L is a leaving group such as halogen,
carboxylate, suifonate, heterocycle, i.e. compounds of formula (lil) can be acyl
halides, carboxy anhydrides, active esters or active amides. Compounds of formula
(1) may be generated in situ from the corresponding carboxylic acids or their salts.
The reaction is generally performed in the presence of a base such as tertiary amine,
an alkali metal hydride, hydroxide, carbonate or alcoholate, for example sodium
hydride, potassium hydroxide, potassium carbonate or sodium ethoxide, in a solvent
such as dioxan, tetrahydrofuran or N,N-dimethylformamide, at a temperature of from
0° to 150°C (preferably 0° to 100°C).

According o a further feature of the invention compounds of formuta () wherein R,
R% R%, R5 R® W, A, m and n are as defined above, and R’ is as defined above with
the exclusion of hydrogen, may be prepared by the alkylation or écylation of the
corresponding compound of formula (f) in which R is hydrogen, with a compound of
formula (IV):

R

| 7
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(V)
wherein R’ is as defined above with the exclusion of hydrogen and L' is a leaving

group, generally halogen and preferably chlorine or iodine. The reaction is generally
performed in the presence of a base such as sodium hydride, in a solvent such as
dioxan, tetrahydrofuran or N,N-dimethylformamide, at a temperature of from 0° to
100°C (preferably 0° to 50°C).

According to a further feature of the invention compounds of formula (1) wherein R?,
R?, R® R%, R, W, A and n are as defined above, R® is NR?R'? and m is 1, may be
prepared by the nucleophilic substitution of a comesponding compound of formula
(V): '

ROS(0); R1
|1
L2—(A);—CO
~
< J
3
)

wherein R', R?, R®, R®, R, A, Waand n are as defined above, mis 1and L?is a
leaving group such as halogen (preferably chiorine) or sulfonate, with a compound of
formula (VI):

H-NR*R™

)

wherein R® and R" are as defined above. The reaction is generally performed in the
presence of a base such as a tertiary amine, for example triethylamine, or a metal
hydride for example sodium hydride, in a solvent such as dioxan, tetrahydrofuran or
N,N-dimethylformamide, at a temperature of from 0° to 100°C (preferably 0° to
50°C).
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According to a feature of the invention intermediates of formula (V) wherein R', R?,
R} R®, R% R, W, A, L% m and n are as defined above, may be prepared by the
acylation of a compound of formula ({l) using a compound of formula {V1I):

L2-(A),-COCI

(vin)

wherein L2, A and m are as defined above. The reaction is generally performed
according to the above procedure for the preparation of compounds of formula (1)
from compounds of formula (I} and (ll1).

According to a further feature of the invention compounds of formula (I) wherein R,
R%, R R% R? R, W, A and m are as defined above, and n is 1 or 2 may be
prepared by oxidising a corresponding compound in which n is 0 or 1. The oxidation
is generally performed using a peracid such as 3-chloroperbenzoic acid in a solvent
such as dichloromethane or 1,2-dichloroethane, at a temperature of from 0°C to the
reflux temperature of the solvent. '

Collections of compounds of the formula (I) which can be synthesized by the above
mentioned process may also be prepared in a parallel manner, and this may be
effected manually or in a semiautomnated or fully automated manner. In this case, itis
possible, for example, to automate the procedure of the reaction, work-up or
purification of the products or of the intermediates. In fotal, this is to be understoad
as meaning a procedure as is described, for example, by S.H. DeWitt in "Annual
Reports in Combinatorial Chemistry and Molecular Diversity: Automated Synthesis®,
Volume 1, Verlag Escom 1997, pages 69 to 77.

A series of commercially available apparatuses as are offered by, for example, Stem
Corporation, Woodrolfe Road, Tollesbury, Essex, CM9 8SE, England or H+P
Labortechnik GmbH, Bruckmannring 28, 85764 OberschleiBheim, Germany or
Radleys, Shirehill, Saffron Walden, Essex, England, may be used for the parallel
procedure of the reaction and work-up. For the parallel purification of compounds of
the formula (1), or of intermediates obtained during the preparation, use may be
made, inter alia, of chromatography apparatuses, for example those by ISCO, Inc.,
4700 Superior Street, Lincoln, NE 68504, USA.

|8
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The apparatuses mentioned lead to a modular procedure in which the individual
process steps are automated, but manual operations must be performed between
the process steps. This can be prevented by employing semi-integrated or fully
integrated automation systems where the automation modules in question are
operated by, for example, robots. Such automation systems can be obtained, for
example, from Zymark Corporation, Zymark Center, Hopkinton, MA 01748, USA.

In addition to what has been described here, compounds of the formula (I) may be
prepared in part or fully by solid-phase-supported methods. For this purpose,
individual intermediate steps or all intermediate steps of the synthesis or of a
synthesis adapted to suit the procedure in question are bound to a synthetic resin,
Solid-phase-supported synthesis methods are described extensively in the specialist
literature, for example Barry A. Bunin in “The Combinatorial Index”, Academic Press,
1988.

The use of solid-phase-supported synthesis methods pemmits a series of protocols
which are known from the literature and which, in tum, can be performed manually or
in an automated manner. For example, the “tea-bag method". (Houghten, US
4,631,211; Houghten et al., Proc. Natl. Acad. Sci, 1985, 82, 5131-5135), in which
products by IRORI, 11 14§ North Totrey Pines Road, La Jolla, CA 82037, USA, are
employed, may be semiautomated. The automation of solid-phase-supported parallel
syntheses is performed successfully, for example, by apparatuses by Argonaut
Technologies, Inc., 887 Industrial Road, San Carlos, CA 84070, USA or
MultiSynTech GmbH, Wullener Feld 4, 58454 Witten, Germany.

The preparation of the processes described herein yields compounds of the formula
(1) in the form of substance collections which are termed libraries. The present
invention aiso relates to libraries which comprise at least two compounds of the
formula (I).
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Some of the compounds of formula (V) are novel and as such form a further feature
of the invention, whilst the other compounds of formula (V) may be prepared by
known methods.

Compounds of formula (1), (i1l), (IV), (VI) and (VIl) are known or may be prepared by
known methods.

The following non-limiting Examples llustrate the preparation of the compounds of
formula (1).

NMR spectra were run in deuterochloroform unless stated otherwise.

In the Examples which follow, quantities (also percentages) are weight-based,
unless stated otherwise.

Compound numbers are given for reference purposes only.

Example 1: 1-(2,6-Dichloro-4-trifluoromethylphenyl)-3-cyano-5-
(ethoxycarbonyl)carbonylamino-4-trifluoromethyithiopyrazole (Compound number 1-
04)

To a solution of 5-amino-1-(2,6-dichioro-4-trifluoromethylphenyi)-3-cyano-4-
trifluoromethyithiopyrazole (10.0 g, 23.7 mmol) in tetrahydrofuran was added
triethylamine (3.38 g, 33.2 mmol) and 4-dimethylaminopyridine (0.58 g, 4.7 mmol),
followed by dropwise addition of ethyl oxalyl chloride (4.21 g, 30.9 mmol) in
tetrahydrofuran at 50-70°C. The mixture was heated to reflux for 8 hours. After
extractive workup (heptane-ethyl acetate, water, HCY) the title product was obtained
(13.9 g).

Example 2: 1+(2,6-Dichloro-4-trifluoromethylphenyl}-3-cyano-5-N-
(ethoxycarbonyl)carbonyl-N-methylamino-4-triflucromethytthiopyrazole (Compound
number 1-18)

To a solution of 1-(2,6-dichioro-4-trifluoromethylphenyi)-3-cyano-5-
(ethoxycarbonyl)carbonylamino-4-trifiuoromethyithiopyrazole (Compound 1-04, 2.50
g, 4.8 mmol) in N,N-dimethylformamide was added potassium carbonate (0.80 g, 9.6
mmol) and methyl iodide (1.36 g, 5.8 mmol). The mixture was heated to 35-40°C for
6 hours. After extractive workup the title product was obtained (2.29 g).
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Example 3: 1+(2,6-Dichloro-4-triflucromethyiphenyl)-3-cyano-5-N-(2-
carboxyethyl)carbonyl-N-methylamino-4-trifluoromethyisulfinylpyrazole (Compound
number 3-20)

To a solution of 1(2,8-dichloro-4-friflucromethylphenyl)-3-cyano-5-methylamino-4-
trifluoromethyisulfinylpyrazole (3.0 g, 7.1 mmol) in tetrahydrofuran was added
sadium hydride (80%, 0.32 g, 8.5 mmol), then succinic anhydride (1.00 g, 10.6
mmol). The mixture was stirmed at 25°C for 36 hours. After extractive workup and
column chromatography with ethyl acetate-methanol (95:5) the title product was
obtained (0.87 g).

Example 4: 1~(2,8-Dichloro-4-triflucromethylphenyi)-3-cyano-5-(2-
dWaminopropionyiaminoH—hiﬂuomethymopyrazole (Compound number 7-13)
To a solution of 5{2-chloropropionylamino)-1-(2,8-dichloro-4-triflucromethylphenyl)-
3-cyano-4-trifiuoromethytthiopyrazole (2.0 g, 3.9 mmol) in tetrahydrofuran was added
diethylamine (0.86 g, 11.7 mmol) and sodium iodide (0.59 g, 3.9 mmol). The mixiure
was stirred at 130 °C for 30 minutes in a closed vesse! in a microwave oven. After
extractive workup and column chromatography with heptane-ethyl acetate (2:1) there
was obtained the title product (0.71 g).

Example 5: 1-(2,6-Dichloro-4-frifluoromethylphenyl)-3-cyano-5{3-
(benzyloxycarbonylamino}-propionylamino)-4-trifluoromethytthiopyrazole (Compound
number 7-50)

To a solution of 5-amino-1{2,6-dichloro-4-trifluoromethyiphenyl)-3-cyano-4-
trifluoromethylsulfinylpyrazole (1.0 g, 2.29 mmol) in dioxan, benzyloxycarbonyl-beta-
alanine (0.58 g, 2.5 mmol), dicyclohexylcarbodiimide (0.61 g, 2.9 mmol) and 4-
dimethylaminopyridine (0.06 g, 0.46 mmol) were added. The mixture was stirred at
25 “C for 24 hours. After extractive workup (ethyl acetate, water) and column
chromatography with heptane-ethyl acetate (1:1) the title product was obtained (0.81
g)-

Example 6: 1{2,6-Dichloro-4-friflucromethylphenyl)-3-cyano-5-(3-N-
piperidinyipropionylamino)-4-trifluoromethyithiopyrazole (Compound number 7-73)
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To a solufion of 3-chloropropionylamine-1-(2,6-dichloro-4-trifiuoromethylphenyt)-3-
cyano-4-trifluoromethytthiopyrazole (0.8 g, 1.6 mmol) in tetrahydrofuran was added
piperidine (0.32 g, 3.8 mmol). The mixture was heated at refiux for 6 hours. After
extractive workup and column chromatography with heptane-ethyl acetate (1:1) the
title product was obtained (0.80 g).

The following Intermediate examples illustrate the preparation of intermediates used
in the synthesis of the above examples.

Intermediate Example 1. 5(2-Chloropropionylamino)-1-(2,6-dichloro-4-
trifluoromethylphenyl)-3-cyano-4-triflucromethyithiopyrazole

To a mixture of 5-amino-1-(2,6-dichloro-4-trifluoromethyiphenyl)-3-cyano-4-
trifluoromethylithiopyrazole (8.0 g, 19.0 mmol) in toluene was added
2-chloropropionyl chioride (3.62 g, 28.5 mmwol), then zinc chloride (0.77 g, 5.7 mmol).
The mixture was heated at reflux for 16 hours. After extractive workup and
recrystallisation with heptane-ethyl acetate (1:1) the title product was obtained (7.02
g), 19F-NMR: -43,7:-64,2 ppm.

Intermediate Example 2: 3-Chloropropionylamino-1-(2,6-dichloro-4-
trifluoromethylphenyl)-3-cyano-4-trifluoromethyithiopyrazole

To a mixture of 5-amino-1-(2,6-dichloro4-trifluoromethylphenyl)-3-cyano-4-
trifluoromethyithiopyrazole (10.0 g, 19.0 mmol) in toluene was added
3-chloropropionyl chloride (3.92 g, 30.9 mmol), then zinc chloride (0.97 g, 7.1 mmol).
The mixture was heated at reflux for 4 hours. After extractive workup and
recrystallisation with heptane-ethyl acetate (1:1) the title product was obtained (9.05
g), 189F-NMR: -43,3,-63,7 ppm.

The following preferred compounds shown in Tables 1 to 8 also form part of the
present invention, and were or may be prepared in accordance with, or analogously
fo, the above-mentioned Examples 1 to 6 or the above-described general methods.
Where subscripts are omitted after atoms it will be understood that they are
intended, for example CH3 means CHa.
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in the Tables, Et means ethyl; -Pr means isopropyl; t-Bu means tert-butyl; Ph means
phenyi; cC3H5 means cyclopropyl; cC6H11 means cyclohexyl; C2H40Me means 2-
methoxyethyi; C3H8 means propylene (-CH.CH2CH2-); C3H6CI means 3-
chloropropyl; and 1,2-C68H4 means phenyl which is attached to the R® and CONR’-
groups at the 1 and 2-positions (i.e. 1,2-phenylena).

Where A Is depicted the carbon on the left side of A is attached to R°.

Z-~ and E- refer respectively to the cis and trans isomers.

19F-NMR spectra shift values are given in ppm.

Table 1: Compounds of formula (I) in which the substituents have the following
meanings:
R'=CN, R?=Cl, W=CR*and R* = Cl, R®= CF3 R%is CF3, m=0

Compound |R’ R n [mp.°C, NMR{ppm) _
number

1- 01 H COOMe 0

1- 02 H COOMe 1 {19F:-83.8;-73.5
1- 03 H COOMe 2

1- 04 H COOEt 0 [1BF:-43.3;-63.8
1- 05 H COOEt 1 |[19F:-63.8,-73.4
1- 06 H COOQEt 2

1- 07 H COOnPr 0

1- 08 H COOnPr 1

1- 08 H COOnPr 2

1- 10 H COOnBu 0

1- 11 H COOnBu 1

1- 12 H COOnBu 2

1- 13 H COOCH2Ph 0

1- 14 H COOCH2Ph 1

1- 15 H COOCH2Ph 2

1- 18 Me COOMe 0 |19F:42.7.-63.8
1- 17 Me COOMe 1 [19F:-64.0;-72.4
1- 18 Me COOMe 2

1- 19 Me COOEt 0 |[19F:-42.7;-83.9
1- 20 Me COOEt 1 |18F.-64.0;-72.3-7
1- 21 Me COOEt 2

1- 22 Me COOnPr 0

1- 23 [Me COOnPr 1 |mp. 124°C

1- 24 |Me COOnPr 2

1- 25 Me COQiPr 0
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Fompound R’ R® n [mp.°C, NMR{ppm)
number
1- 26 Me COOQiPr 1 |[19F-63.9;-72.2-73.4
1- 27 Me COOiPr 2
1- 28 Me COOnBu 10
1- 29 Me COOnBu 1 |18F:-83.9;-72.2-73.4
1- 30 Me COOnBu 2
1- 31 jMe COOCH(Me)Et 0
1- 32 IMe COOCH(Me)Et 1
1- 33 Me COOCH(Me)Et 2
1- 34 Me COQiBu 0
1- 35 Me COOiBu 1
1- 36 Me COQiBu 2
1- 37 Me COOtBu 0
1- 38 {Me COOtBu 1
1- 39 ‘IMe COOtBu 2
1- 40 |[Me COOnC5H11 {0
1- 41 Me COOnCS5H11 1
1- 42 Me COOnC5H11 2
1- 43 Me COOCH2tBu 0
1- 44 Me COOCH2tBu 1
1- 45 Me COOCH2tBu 2
1- 48 Me ICOONCBH13 1)
1- 47 Me JCOONCBH13 1
1- 48 . |Me COOnCBH13 12
1- 49 IMe COOCH2CH=CH2 |0
1- 50 [Me COOCH2CH=CH2 |1
1- 51 iMe COOCH2CH=CH2 {2
1- 52  |Me COOcC5H3 {0
1- 63 |Me COOcC5H9 1
1- 64 IMe COOcC5H9 2
1- 55 Me COOcCBH13 10
1- 56 Me COOcCBH13 1
1- 57 Me 1COOCcCBH13 2
1- 58 Me {COOCH2cC3H5 0
1- 59 Me COOCH2cC3H5 1
1- 60 IMe COOCH2cC3Hb5 2
1- 61 IMe COOCH2cC6H11 |0
1- 62 Me COOCH2cC6H11 |1
1- 63 Me COOCH2cC6H11 |2
1- 64 Me COQOC3H6CI 0
1- 65 Me COOC3H6ECI 1
1- 66 Me COOC3H6CI 2

9.(
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Compound |R’ R® n |mp.°C, NMR(ppm)
number
1- 67 Me CO0OC2H40Me 10
1- 68 Me COOC2H40Me 1
1- 69 Me CO0OC2H40Me 2
1- 70 |Me COOC2H40Et |0
1- 71 Me COQC2H40QEt 1
1-72 Me COOC2H40OEt 2
1- 73 [Me COOCH2Ph 0
1- 74 |Me COOCH2Ph 1
1-75 Me COOCH2Ph 2
1- 76 Me COOCH(Me)Ph |0
1-77 Me COOCH(Me)Ph 1
1. 78 Me COOCH(Me)Ph |2
1-79 Me COOC2H4Ph 0
1- 80 Me COOC2H4Ph 1
1- 81 Me CO0OC2H4Ph 2
1- 82 Me COOH 0
1- 83 Me COOH 1
1- B4 Me COOH 2
1- 85 Et COOMe 0
1- 88 Et COOMe 1
1- 87 Et COOMe 2 .
1- 88 Et COOEt 0 |18F:-42.4:-63.9
1- 89 Et " |COOEt 1
1- 90 Et COOEt 2
1- 91 CH2Ph COOMe 0
1- 92 CH2Ph COOMe 1
1- 93 CH2Ph COOMe 2
1- 94 Aliyl COOMe {0
1- 85 Aliyl COOMe 1
1- 96 Allyl COOMe 2
i- 97 Allyi COOET 0
1- 08 Allyi COOEt 1
1- 99 COOEt 2
1- 100 C2H4SMe COOEt 2 |19F.-64.3;-78.6
1- 101 C3H6SMe COOEt 2 |19F.-64.3;-78.68

Table 2: Compounds of formula (1) in which the substituents have the following
meanings:
R'=CN, R2=CIl,W=CR*and R*=C}, R*=CF; R®is CF3,m=0
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Compound [R’ R® n [mp.°C, NMR(ppm)
number
2- 01 H CONH2 0
2- 02 H CONH2 1
2- 03 H CONH2 2
2- 04 H CONHMe 0
2- 05 H |[CONHMe 1
2- 08 H CONHMe 2
2- 07 H CONHEt 0
2- 08 H CONHEt 1
2- 08 H CONHEt 2
2- 10 H CONHnPr 0
2- 11 H CONHnPr 1
2- 12 H CONHnRPr 2
2- 13 H CONHiPr 10
2- 14 H CONHiPr 1
2- 15 H |CONHiPr 2
2- 18 H CONHnBu |0 |19F:-43.6;-64.2
2- 17 H CONHnBu 1
2- 18 H CONHnBu 2
2- 19 H CONMe2 0
2- 20 H CONMe2 1
2- 21 H CONMe2 2
2- 22 H CONE#12 0 |19F.-43.7,-84.2
2- 23 H CONEft2 1
2- 24 (] CONE12 2
2- 25 {H CONnPr2 0
2- 26 H CONnPr2 1
2- 27 H CONNPr2 2
2- 28 H CONnBu2 0
2- 29 H CONnBu2 1
2- 30 H CONNnBu2 2
2- 31 H CO-N-Pyrrolidinyl 0
2- 32 H CO-N-Pyrrolidinyl 1
2- 33 H CO-N-Pymrolidinyl 2
2- 34 H |CO-N-Piperidinyl 0
2- 35 |H ICO-N-Piperidinyl 1
2- 38 H CO-N-Piperidinyl 2
2- 37 H CO-N-Morpholinyl {0
2- 38 H CO-N-Momholinyl 1
2- 39 H [CO-N-Mormpholinyl 2
2- 40 H [CO-N-4-Me-Piperazinyl |0
2- 41 H CO-N-4-Me-Piperazinyl 1
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Compound |R’ R® n [mp.°C, NMR(ppm)
number
2- 42 H CO-N-4-Me-Piperazinyl 2
2- 43 Me CONH2 0
2- 44 Me CONH2 1
2- 45 Me CONH2 2
2- 45 Me CONHMe 0
2- 47 Me {CONHMe 1
2- 48 Me ICONHMe 2
2- 49 Me {CONHEt 0
2- 50 Me ICONHEL 1
2- 51 Me [CONHEt 2
2- 52 Me [CONHnPr 0
2- 53 Me CONHNPr 1
2- 54 Me CONHnPr 2
2- 55 Me JCONHIPr 0
2- 56 Me JCONHIPr 1
2- 57 Me JCONHiPr 2
2- 58 {Me CONHnBu 0
2- 58 {Me CONHnBu 1
2- 60 Me CONHnBu 2
2- 61 Me CONMe2 0
2- 62 Me [CONMe2 1
2- 63 Me CONMe2 2
2- 64 Me CONEt2 0 {19F:43.2,-64.2
2- 85 Me CONE#2 1 [19F:-63.8,-72.6
2- 66 Me CONER2 2
2- 67 Me CONnPr2 0
2-68 - |Me CONnPr2 1 |19F.-63.8;-72.6
2- 69 jMe CONNPr2 2
2- 70 Me CONnBu2 [0
2- 71 [Me CONNnBu2 1
2- 72 Me CONnRBu2 2
2- 73 Me CO-N-Pymolidinyl |0
2- 74 Me CO-N-Pymolidinyl 1 |19F:-64.3,-72.9
2- 75 Me CO-N-Pymolidinyl 2
2- 76 Me |CO-N-Piperidinyt |0
- 77 Me CO-N-Piperidinyl 1 [19F:-64.2;-73.0
2- 78 Me CO-N-Piperidinyl 2
2- 79 Me CO-N-Morpholinyl 0
2- 80 iMe CO-N-Morpholinyl 1
2- B1 |Me CO-N-Morpholinyl 2
2- B2 IMe CO-N-4-Me-Piperazinyl |0
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Fompound IR RE n [mp.°C, NMR(ppm)
number

2- 83 Me CQO-N-4-Me-Piperazinyl 1
2- 84 Me CO-N-4-Me-Piperazinyl |2
2- 85 Et CONMe2 0
2- 88 Et CONMe2 1
2- 87 Et CONMe2 2
2- 88 Et CONEt2 0
2- 89 Et CONE2 1
2- 90 Et CONEt2 2
2- 91 CH20Me |CONEt2 0
2- 92 CH20Me {CONEf2 1
2- 93 CH20Me |[CONEt2 2
2- 94 CH2Ph  {CONEt2 0
2- 95 CH2Ph  {CONEt2 1
2- 98 CH2Ph  [CONEt2 2
2- 97 Altyl CONEt2 0
2- 98 Allyl CONEf2 1
2- 99 Allyl CONE{2 2
2- 100 nPr CONEt2 [0
2- 101 nPr CONEi2 1
2- 102 nPr CONEt2 2

Table 3: Compounds of formula (1) in which the substituents have the following
meanings: .
R'=CN, R? = Cl, W= CR* and R* = Cl, R® = CF3 R®is CF3, m= 1, A= CH:CH:

Compound |R’ R n |[mp.°C, NMR(ppm)
number

3- 01 H COOH |0 [10F:-42.8;63.7
3- 02 H COOH 1

3- 03 H COOH 2

3- 04 H CQOMe 0

3- 05 H COOMe 1

3- 06 H COOMe 2

3- 07 H |COOEt 0

3- 08 |H "ICOOEt 1

3- 09 H |COOEt 2

3- 10 H COOnPr 0

3- 11 IH COOnPr 1

3- 12 H COOnPr 2

313 H COOnBu [o
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Compound |R’ R® n |mp.°C, NMR(ppm)
Inumber .
3- 14 H COOnBu 1
3- 156 H COOnBu 2
3- 18 H COOCH2Ph 0
3 17 H {COOCH2Ph 1
3- 18 H |[COOCH2Ph 2
3- 19 |Me COOH 0
3- 20 Me COOH 1 |[19F:63.7,-72.2
3- 21 Me COOCH 2
3- 22 Me COOMe 0
323 Me COOMe 1 |[19F:-63.8;-72.3
3- 24 Me COOMe 2
3-25 Me COOEt 0 .
3-26 Me COOEt 1 |[19F:-63.8;-72.3
3- 27 Me COOEt 2
3- 28 Me COOnPr 0
3- 29 Me COOnPr 1
3-30 {Me COOnPr 2
3- 31 Me COQiPr |10
3- 32 Me COOQiPr 1
3- 33 Me COOQiPr 2
33 Me COOnBu 0
3-35 Me COOnBu 1 [19F:-63.8;-72.3
3 36 Me COOnBu 2
3- 37 Me COOCH(Me)Et 10
3- 38 Me COOCH(Me)Et 1
3-39 Me . |[COOCH(Me)Et 2
3- 40 Me COOBu - . . 10
3- 41 Me COQiBu 1
3- 42 Me COO0iBu 2
3-43 Me COOQtBu 0
3- 44 Me COOtBu 1
3-45 Me COOtBu 2
3- 48 Me COOnC5H11 0
3- 47 Me COONnC5H11 1
3- 48 Me COOnC5H11 2
3- 49 Me COOCH2tBu 0
3 50 IMe COOCH2tBu 1
3- 51 IMe COQCH2tBu 2
3- 52 IMe COOnC6H13 0
3- 53 Me ICOONCBH13 1
3- 54 Me CcOOnCBH13 2




WO 200H/049803 PCT/EP2003/012619

27

Compound (R’ R n (mp.*C, NMR{ppm)
number

3- 55 Me COOCH2CH=CH2 |0
3- 56 Me COOCH2CH=CH2 [1
3- 57 Me ICOOCH2CH=CH2 |2
3- 58 Me |COOcC5H9 0
3- 50 Me |COOCcC5H9 1
3- 60 Me COOcCS5HS 2
3- 61 Me COOcC6H13 ]
3- 62 IMe COOcC6BH13 1
3- 63 IMe COOcCBH13 2
3- 64 Me COOCH2cC3H5 0
3- 65 Me COOCH2cC3H5 L
3- 66 Me COOCH2c¢C3HS 2
3- 67 Me COOCH2cC6H11 (0
3- 68 Me COOCH2cC6H11 |1
3- 69 Me COOCH2cC8H11 12
3 70 Me COOC3H6CI 0
3-71 Me COOC3HaCI 1
3-72 Me COOC3HGECI 2
3-73 Me COOC2H40Me 0
3-74 Me COOC2H40Me 1
3- 75 Me COOC2H40Me 2
3- 76 Me ICOOC2H40Et 0
3-77 Me COOC2H40EtL 1
3-78 Me COOC2H40Et 2
3-79 Me COOCH2Ph 0
3- 80 Me COOCH2Ph 1
3- 81 Me COQCH2Ph 2
382 Me COOCH(Me)Ph 0
3- 83 |Me COOCH(Me)Ph 1
3- 84 IMe |COOCH(Me)Ph 2
3- 85 Me [COOC2HA4Ph 0
3- 86 IMe COOC2H4Ph 1
3- 87 Me COOC2H4Ph 2
3- B8 Et COOMe 0
3- 89 Et COOMe 1
3- 80 Et COOMe 2
3- 91 Et - |COOEt 0
3- 92 Et COOEt 1
3- 93 Et COOEL 2
3- 94 CH2Ph COOMe 0
3- 95 CH2Ph COOMe 1
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Compound |R’ JR® n |Jmp.°C, NMR(ppm)
number
3- 96 CH2Ph COOMe 2
3 97 \lyi |COOMe 0
398 iyl COOMe 1
3 99 Allyi COOMe 2
3- 100 iMe COOC2H4NMe2 0
3- 101 iMe COOC2H4ANMe2 1
3- 102 IMe COOC2H4NMe2 2
3 103 [Me COO(C2H40)2Me |0
3 104 IMe COO(C2H40)2Me (1
3105 [Me COO(C2H40)2Me |2
3 100 Me COOC2H4SMe 0
3 101 Me COOC2H4SMe 1 |19F:-64.2;-72.8
3 102 Me COOC2H4SMe 2
3- 103 Me COOC2H4SOMe |0
3- 104 Me COOC2H4SOMe 1
3- 105 Me COOC2H4SOMe |2
3- 108 {Me COOC2H4SO2Me [0
3- 107 IMe COOC2H4S02Me |1
3- 108 Me COOC2H4SO2Me |2
3100 IMe COO(C2H40)2Me |0
3 110 Me COO(CZR40)2Me |1 |19F-83.8.723
3 111 IMe COO(C2H40)2Me |2

Table 4: Compounds of formula (I) in which the substituents have the following

meanings:

R'=CN, R? = CI, W= CR*and R* = Cl, R* = CF3 R%is CF3, m= 1, A= CH.CH;

Compound |R’ RE n an.'(:. NMR(ppm)
number
4- 01 H CONH2 0
4- 02 H CONH2 1
4- 03 H CONH2 2
4- 04 H CONHMe 0
4- 05 H CONHMe 1
4- 06 H CONHMe 2
4- 07 H CONHEt 0
4- 08 H CONHEt 1
09 H CONHEt 2
4- 10 H |]CONHNPr 0
& 11 H [CONHnPr 1
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Compound [R’ R® n [mp.°C, NMR(ppm)
number
4- 12 H CONHnPr 2
4- 13 H ICONHiIPr 0
4- 14 H |CONHiPr 1
4- 15 H CONHiPr 2
4- 16 H CONHnBu 0
4- 17 H CONHnBu 1
4- 18 H CONHNnBu 2
4- 19 H CONMe2 0
4- 20 H CONMe2 1
4- 21 H CONMe2 2
4- 22 H CONEt2 0 |19F.-43.9;-63.7
4- 23 H {CONE#12 1 |19F:-63.8;-72.0
4- 24 H CONEt2 2
4- 25 H CONNPr2 0
4- 26 H CONNPr2 1
4- 27 H CONRnPr2 2
4- 28 H CONnBu2 0
4- 28 H CONnBu2 1
4- 30 ‘H |ICONnBuU2 2
4- 31 " H ~ |CO-N-Pyrrolidinyl 0
4- 32 H CO-N-Pyrrolidinyl 1
4- 33 H CO-N-Pyrrolidinyl 2
4- 34 {H CO-N-Piperidinyl 0
4- 35 {H CO-N-Piperidinyl 1
4- 36 H CO-N-Piperidinyl 2
4- 37 H CO-N-Morpholinyl 0
4- 38 H CO-N-Morpholinyi 1
4- 39 H CO-N-Morpholinyl 2
4- 40 H CO-N-4-Me-Piperazinyl |0
4- 41 H CO-N-4-Me-Piperazinyl |1
4- 42 IH CO-N-4-Me-Piperazinyl |2
4- 43 Me CONH2 10
4- 44 IMe CONH2 1
4- 45 IMe CONH2 2
4- 46 IMe CONHMe 0
4- 47 [Me CONHMe 1
4- 48 [Me CONHMe 2
4- 49 Me CONHEt 0
4- 50 Me CONHEt 1
4- 51 Me CONHEt 2
4- 52 Me CONHnPr ]
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[Compound  [R R® n |[mp.°C, NMR(ppm)
number
4- 53 Me CONHnPr 1
4- 54 Me |CONHNPr 2
4- 55 Me |CONHiPr 0
4- 56 Me |CONHIPr 1
4- 57 Me |CONHiPr 2
4- 58 Me JCONHnBu 0
4- 59 Me CONHnBu 1
4- 60 Me CONHnNBu 2
4- 61 (Me ICONMe2 0
4- 62 Me JCONMe2 1 |19F:-63.7;-72.2
4- 63 Me CONMe2 2
4- 64 Me CONEt2 0
4- 65 Me CONEt2 1
4- 66 Me CONEt2 2
4- 87 Me CONnPr2 0
4- 68 Me CONNnPr2 1
4- 69 Me CONnPr2 2
4- 70 Me CONnBu2 0
4- 71 Me CONnBu2 1
4- 72 Me CONnBu2 2
4- 73 Me CO-N-Pyrrolidinyt 0
4- 74 Me CO-N-Pyrrolidinyt 1
4- 75 Me CO-N-Pymolidinyl 2
4- 76 Me CO-N-Piperidinyl 0
4- 77 Me CO-N-Piperidinyl 1
4- 78 Me CO-N-Piperidinyl 2
4- 79 [Me [CO-N-Mompholinyl 0
4- 80 Me CO-N-Morpholinyl 1
4- 81 Me CO-N-Morpholinyl 2
4- 82 Me |CO-N-4-Me-Piperazinyl [0
4- 83 |Me |CO-N-4-Me-Piperazinyl [1
4- 84 IMe |CO-N-4-Me-Piperazinyl |2
4- 85 |Et ~JCONMe2 0
4- 88 |Et JCONMe2 1
4- 87 Et CONMea2 2
4- 88 Et CONEt2 10
4- 89 Et CONEt2 1
4- 80 Et CONER2 2
4- 91 CH20Me |CONEt2 0
4- 92 CH20Me [CONEt2 1
4- 93 CH20Me |CONEt2 2
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Compound |R’ R n |mp.°C, NMR(ppm)
number

4- 94 CH2Ph CONEt2 0

4- 95 CH2Ph |CONEt2 1

4- 96 CH2Ph |CONEt2 2

4- 97 Allyl |CONER2 0

4 98 Allyl |CONER 1

4 99 Ayl |CONER 2

4- 100 nPr |CONER2 0

4- 101 InPr CONEt2 1

4- 102 nPr CONEt2 2

Table 5: Compounds of formula (J) in which the substituents have the following

meanings:

R'=CN, R®=Cl, W=CR* and R* = C], R* = CF;3 R® is CF3, m= 1, R"= Me

{Compound|A R® n [mp.°C, NMR(ppm)
number

5-01 Z- CH=CH COOH 0
5- 02 Z- CH=CH COOH 1
5-03 Z- CH=CH COOH 2
5- 04 Z- CH=CH COOMe 0
5- 05 Z- CH=CH COOMe 1
5- 06 Z- CH=CH COOMe 2
5- 07 Z- CH=CH COOEt 0
5- 08 Z- CH=CH COOEt 1
5- 09 Z- CH=CH COOEt 2
5- 10 Z- CH=CH COOnPr 0
5- 11 Z- CH=CH COOnPr 1
5-12 Z- CH=CH CcCOOnPr 2
5-13 Z- CH=CH COOnBu 0
5- 14 Z- CH=CH COOnBu 1
515 Z- CH=CH COOnBu 2
5-16 Z- CH=CH COOCH2Ph 0
5 17 Z- CH=CH COOCH2Ph 1
5-18 Z- CH=CH JCOOCH2Ph 2
5 19 E- CH=CH JCOOH {0
5-20 E- CH=CH |COOH 1
5- 21 E- CH=CH '|cOOH 2
5- 22 E- CH=CH COOMe 0
5-23 E- CH=CH COOMe 1
524 E- CH=CH COOMe 2

26
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[Compound]A RE n [mp.°C, NMR(ppm)
number
525 E- CH=CH COOEt 0
526  |E- CH=CH COOEt 1 [19F:-64.3;-72.7
5 27 |E- CH=CH COOEt 2
5-28 |JE- CH=CH COOnPr 0
5 29 |E- CH=CH COOnPr 1
530 |E-CH=CH COOnPr 2
5- 31 " |E- CH=CH COOnBu 0
5 32 |E- CH=CH COOnBu 1
5- 33 [E- CH=CH COOnBu 2
5-34  |e- CH=CH COOCH2Ph 0
535 |[E- CH=CH COOCH2Ph 1
5- 36 |E- CH=CH COOCH2Ph 2
5 37 IC3H6 COOH 0
5- 38 |C3aH6 COOH 1
5- 39 IC3He COOH 2
5- 40 C3H6 |[COOMe 0
5- 41 C3H6 COOMe 1
5- 42 C3H8 COOMe 2
5-43 C3H6 COOEt 0
5- 44 C3H6 COOEt 1 J19F:-84.3;-72.7
5- 45 C3H6 COOEt 2
5- 48 C3H6 COOnPr 0
5- 47 C3H6 COOnPr 1
5- 48 |c3He COONPr 2
5- 49 C3H8 [COOnBu 0
5- 50 C3H6 “|COOnBu 1
5 51 C3H6 COOnBu 2
5- 52 C3H6 COOCH2Ph 0
5 53 |caHe COOCH2Ph 1
5- 54 Jc3He COOCH2Ph 2
5- 55 jCH2CH=CHCH2 |COOH 0
{5- 56 ICH2CH=CHCH2 |COOH 1
5. 57 ICH2CH=CHCH2 |COOH 2
5 58 [CH2CH=CHCH2 [COOMe 0
5 59 [CH2CH=CHCH2 [COOMe 1
5- 60 |CH2CH=CHCH2 |COOMe 2
5- 61 |[CH2CH=CHCH2 [COOEt 0
5- 62 |[CH2CH=CHCH2 [COOEt 1
5 83 [cH2CH=CHCH2 [COOEt 2
5- 84 |CH2CH=CHCH2 |COOnPr lo
5-65 |cH2CH=CHCH2 1COOnPr 1
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Compound [A R [ Jmp.°C. NMR(ppm)
number
5- 66 CH2CH=CHCH2 |COOnPr 2
5 67 CH2CH=CHCH2 COOnBu 0
5- 68 CH2CH=CHCH2 |COOnBu 1
5- 689 ICH2CH=CHCH2 \COOnBu 2
570 ICH2CH=CHCH2 |COOCH2Ph 0
5 71 CH2CH=CHCH2 [COOCH2Ph 1
5-72 CH2CH=CHCH2 |COOCH2Ph 2
573 [CH2SCH2 COOH 0
5 74 |CH2SCH2 COOH 1 [18F:-83.7;-72.1
575 CH2SCH2 COOH 2
5-76 CH2SCH2 COOMe 0
5 77 CH2SCH2 COOMe 1
5-78 CH2SCH2 COOMe 2
579 CH2SCH2 COOEt 0
5 80 CH2SCH2 COOEt 1
5- 81 CH2SCH2 COOEt 2
5- 82 CH2N(Me)CH2 COOH 0
5- 83 CH2N(Me)CH2 _ |COOH 1
5 84 CH2N(Me)CH2 _ |COOH 2
5- 85 CH2N(Me)CH2 COOMe 0
5- 86 CH2N(Me)CH2 COOMe 1
5- 87 CH2N(Me)CH2 COOMe 2
5- 88 CH2N(Me)CH2 COOEt 0
5 89 CHZN(Me)CH2 _ |COOEt 1
5 90 CH2N(Me)CH2 COOEt 2
5 81 1,2-C6H4 COOH 0
5- 92 1,2-C6H4 COOH 1
5- 93 1,2-C6H4 COOH 2
594 1,2-C6H4 COOMe 10
5- 95 1,2-CBH4 COOMe 1 |19F:-64.1;-73.1
5- 96 1,2-C6H4 COOMe 2
5- 97 1,2-C6H4 COOEt 0
5- 98 1,2-C6H4 COOEt 1
5- 99 1,2-C6H4 COOEt 2
5 100 1,3-C6H4 COOH 0
5- 101 1,3-C6H4 COOH 1 |19F:-64.3;-72.2
5- 102 1,3-C6H4 COOQOH 2
5 103 1,3-C6H4 COOMe 0
5- 104 1,3-C6H4 COOMe 1 |19F.-63.8;-71.7
5 105 1,3-C6H4 COOMe 2
5- 108 1,3-C6H4 COOEt 0

21
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ICompound {A R® [n Jmp.°C, NMR(ppm)
number
5- 107 1,3-CBH4 COOEt 1
5- 108 1,3-C6H4 COOEt 2
5- 109 1,4-C6H4 COOH 0
5- 110 1,.4-C6H4 COOH 1 |19F:-63.8;-71.9
5 111 1,4-C6H4 COOH 2
{5-112  [1.4-C6H4 COOMe 10 -
5113 1,4-C6H4 COOMe 1 [19F-84.2;-72.3
5 114 1,4-C6H4 COOMe 2
5- 115 1,4-C6H4 COOEt 0
5~ 116 1,4-C6H4 COOEt 1
5- 117 1,4-C6H4 COOEt 2
5-118  |2,6-Pyridyl COOH 0
15-119  |2,6-Pynidyl COOH 3
5120 _ |2,6-Pyridyl COOH 2
5121 |2,6-Pyrdyl COOMe 0
5122 |2,6-Pyridyl COOMe 1 |19F-64.3;-73.9
[B-123 "~ |2.6-Pyriayl COOMe 2
b- 124 2,6-Pyridyl COOEt 0
5 125 2,6-Pyridyl CQOEt 1
5128 |2.6-Pyrdyi COOEt 2
5 127 [2.5-Pyndyl COOH 0
5 128 |2,5-Pyridyl COOH 1
5 129 2,5-Pyridyl COOH 2
5- 130 2,5-Pyridyl COOMe 0
5131 |2,5-Pynidyl COOMe 1 |19F.64.3;-72.4
5132  |2,5-Pyndyl _ COOMe -2
5 133 |2,5-Pynidyl COOEt 0
5-134 _ |2,5-Pynidyl |COOEt 1
5 135 |2,5-Pyrdyl ICOOEt 2

Table 6: Compounds of formuia (1) in which the substituents have the following
meanings:
R'=CN, R*=Cl, W=CR* and R* = CJ, R® = CF3 R®is CF3, m= 1, R’=Me

Compound A R® n [mp.°C, NMR(ppm)
number

|6- 01 1,2-cyclopropyl COOH [0

l6- 02 1,2-cyclopropyl COOH |1

|6- 03 1,2-cyclopropy! COOH |2

[6- 04 1,2-cyclopropyl COOMe [0
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Compound jA R n |mp.°C, NMR{ppm)
number

6- 05 1,2-cyclopropyl COOMe |1
j6- 08 1,2-cyclopropyl COOMe |2
|6- 07 1,2-cyclopropyl COOEt |0
l6- 08 1,2-cyclopropyl COOEt |1
|6- 09 1,2-cyclopropyl COOEt |2
6- 10 1,2-cyclobutyl COOH 0
6- 11 1,2-cyclobutyl COOH 1
6- 12 1.2-cyclobutyl COOH 2
16- 13 1,2-cyclobutyl COOMe |0
|6- 14 1,2-cyclobutyl COOMe - |1
8- 15 1,2-cyclobutyl " |COOMe |2
8- 16 1,2-cyclobutyl COOEt |0
8- 17 1,2-cyclobutyl COOEt |1
8- 18 1,2-cyclobutyl COOEt |2
8- 19 trans-1,2-cyclopentyl COOH {0
6- 20 ns-1,2-cyclopentyl COOH 1
18- 21 itrans-1,2-cyclopentyl COOH 2
16- 22 itrans-1,2-cyclopentyl COOMe |0
[6- 23 [trans-1,2-cyclopentyl COOMe |1
(8- 24 trans-1,2-cyclopentyl COOMe |2
6- 25 trans-1,2-cyclopentyl COOEt 0
8- 26 trans-1,2-cyclopentyl COOEt |1
6- 27 jirans-1,2-cyclopentyl COOEt 2
[6- 28 1,2,2-trimethyl-1,3-cyclopentyl COOH 0
[6- 29 1,2,2-frimethyl-1, 3-cyclopentyl COOH 1
[6- 30 1,2,2-trimethyl-1,3-cyclopentyl COOH 2
[6- 31 1,2,2-trimethyl-1,3-cyclopentyl COOMe [0
[6- 32 1,2,2-trimethyt-1,3-cyclopentyl COOMs |1
8- 33 1,2,2-trimethyl-1,3-cyclopeniyl COOMe |2
6- 34 1,2,2-trimethyl-1,3-cyclopentyl COOEt |0
8- 35 1,2,2-trimethyl-1,3-cyclopentyl COOEt |1
8- 36 1,2,2-trimethyl-1,3-cyclopentyl |ICOOEt |2
|6- 37 2,3-{5-norbomenyl) [COOH |0
(8- 38 {2,3-(5-nortbornenyl) JCOOH 1
6- 39 2,3~(5-norbornenyl) COOH 2
8- 40 2,3-{5-norbomenyi) COOMe |0
6- 41 2,3-(5-norbomenyf) COOMe |1
|6- 42 2,3-{(5-norbornenyt) COOMe |2
I6- 43 2,3-(5-norbomenyl) COOEt [0
6- 44 2,3-(5-norbomenyl) COOEt |1
6- 45 2,3-(5-norbomenyl) COOEt |2
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Compound [A R n |mp.°C, NMR(ppm)
number

|6- 46 1,2-cyclohexyl COOH 0
le- 47 1,2-cyciohexyl COOH 1
l6- 48 1,2-cyclohexyl COOH |2
|8- 49 1,2-cyclohexyl COOMe |0
18- 50 1,2-cyclohexyl COOMe |1
6~ 51 1,2-cyclohexyl COOMe |2
le- 52 1,2-cyclohexyl COOEt |0
{6- 53 1,2-cyclohexyl COOEt |1
6- 54 1,2-cyciohexyl COOEt ]2
8- 56 1,2-cyclohexyl COOH |0
8- 56 1,2-cyciohexyl COOH 1
18- 57 1,2-cyclohex-1-enyt COOH 2
[6- 58 1,2-cyclohex-1-enyl COOMe |0
|6- 59 1,2-cyclohex-1-enyl COOMe (1
l6- 60 1,2-cyciohex-1-enyl COOMe |2
l6- 61 1,2-cyclohex-1-enyl COOEt [0
|8- 82 1,2-cyclohex-1-enyl COOEt |1
I6- 63 1,2-cyclohex-1-enyl COOEt |2
l6- 64 1,3-cyclohexyl COOH |0
[6- 85 1,3-cyclohexyl COOH 1
I6- 66 1,3-cyclohexyl coon |2
6867 1,3-cyclohexyi COOMe |0
|68 1,3-cyclohexyl ICOOMe |1
|6- 69 1,3-cyclohexyl COOMe |2
[6- 70 1,3-cyclohexyl COOEt |0
[6- 71 1,3-cyclohexyl COOEt 1
672 1.3-cyclohexyl COOEt |2
|6- 73 1,4-cyclohexyl COOH 0
{6- 74 1,4-cyclohexyl COOH 1
I6- 75 1,Acyclohexyl COOH |2
i6- 76 1,4-cyclohexyl COOMe |0
677 1,4-cyclohexyl COOMe |1
[8- 78 1,4-cyclohexyl COOMe |2
I6- 79 1,4-cyclohexyi COOEt |0
IB-80___ [1.4cyciohexyi COOEt |1
l6- 81 1,4-cyclohexyl ICOOEt |2

Table 7: Compounds of formula (1) in which the substituents have the following
meanings:
R'=CN, R?=Cl, W=CR*and R*=C}, R® = CF; R®is CF3, m= 1, R"=H
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Compound |A R° n [mp.°C, NMR(ppm)
number
7- 01 CH(CH3) NH2 0
7- 02 |CH(CH3) NH2 1
7- 03 —[CH(CH3) NH2 2
7- 04 ~ |CH(CH3) NHMe 0
7- 05 CH(CH3) NHMe 1
7- 06 CH(CH3) NHMe 2
7- 07 CH(CH?3) NHEt lo
7- 08 CH(CH3) INHER 7
7- 09 CH(CH3) INHEt 2
7- 10 CH(CH3) INMe2 (1]
7- 11 CH(CH3) NMe2 1
7- 12 CH(CH?3) NMe2 2
7- 13 CH(CH3) INEt2 10 |19F:44.3;-64.2
7- 14 CH(CH3) NEt2 1
7- 15 CH(CH3) NEt2 2
7- 16 CH(CH3) NH-COOtBu 0
7- 17 CH(CH3) _ NH-COOtBu 1
7- 18 CH(CH3) NH-COOtBu 2
7- 19 CH(CH3) NH-COOCH2Ph 0 |19F:-43.9;.-64.1
7- 20 CH(CH3) NH-COOCH2Ph 1
7- 21 CH(CH3) NH-COOCH2Ph 2
7- 22 CH(CH3) NHCOMe 0
7- 23 CH(CH?3) INHCOMe 1
7- 24 CH(CH3) [NHCOMe 2
7- 25 CH(CH3) |[NMe-COO1Bu 0
7- 26 CH(CH3) NMe-COOtBu 1
7- 27 |CH(CH3) - |NMe-COOtBu 2
7- 28 |CH(CH3) NnPr2 0
7- 29 [CH(CH3)_ NnPr2 1
7- 30 |CH(CH3) NnPr2 2
7- 31 |CH2CH2 NH2 0
7- 32 |CH2CH2 NH2 1
7- 33 CH2CH2 NH2 2
7- 34 CH2CH2 NHMe 0 |19F:-44.5:-64.1
7- 35 CH2CH2 |NHMe 1
7- 36 CH2CH2 NHMe 2
7- 37 CH2CH2 NHEt 0
7- 38 CH2CH2 NHEL 1
7- 39 CH2CH2 NHEt 2
7- 40 CH2CH2 NMe2 0 |19F:-44.6;-64.1
7- 41 CH2CH2 NMe2 1

2
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Compound |A R In |mp.°C, NMR(ppm)
number
7- 42 CH2CH2 NMe2 2
7- 43 CH2CH2 NEt2 10 [19F:-44.2,-64.2
7- 44 CH2CH2 NEt2 1
7- 45 CH2CH2 NEt2 2
7- 46 CH2CH2 NH-COOtBu 0
7- 47 CH2CH2 NH-COOtBu 1
7- 48 ~JCH2CH2 NH-COO1tBu 2
7- 49 |CH2CH2 NH-COOCH2Ph |0
7- 50 |CH2CH2 NH-COOCH2Ph 1 |19F:-83.5;-70.9
7- 51 ICH2CH2 NH-COOCH2Ph 2
7- 52 {CH2CH2 NHCOMe 10
7- 53 |[CH2CH2 NHCOMe 1
7- 54 ICH2ZCH2 ____ |[NHCOMe 2
7- 55 CH2CH2 INMe-COO1BuU 0
7- 56 CH2CH2 {NMe-COOtBu 1
7- 57 ICH2CHZ ____ |NMe-COO1Bu >
7- 58 |CH2CH2 |NnPr2 0
7- 59 [CH2CH2 “[NnP2 1
7- 60 [CH2CH2 INnPr2 2
7- 61  |CH2CH2 NHnPr 0
7- 62 CH2CH2 NHnPr 1
7- 63 CH2CH2 NHnPr 2
7- 64 CH2CH2 NHnBu. 0
7- 65 CH2CH2 NHnBu 1
7- 66 CH2CH2 NHnBu 2
7- 67 CH2CH2 NHCH2Ph 10
7- 68 |{CH2CH2 NHCH2Ph 1
7- 68 [CH2CH2 INHCH2Ph 2
7- 70 |CH2CH2 [N-pyrroliding {0
7- 71 CH2CH2 N-pyrrolidinyl 1
7- 72 CH2CH2 N-pyrrolidinyl 2
7-73 |CH2CH2 N-piperidinyl 0 [19F--44.0.-64.2
7- 74 CH2CH2 {N-piperidinyl 1
7-75 CH2CH2 N-piperidinyi 2
7- 76 CH2CH2 N-morpholinyl 0
7- 77 CH2CH2 N-morpholinyl 1
7- 78 CH2CH2 N-morpholinyi 2
7-79 ICH2CH2 N(Me)-CH2COOEt 0 [19F:-44.2;-64.1
7- 80 CH2CH2 N(Me)-CH2COOEt 1
7- 81 CH2CH2 N(Me)-CH2COOEt 2
7- 82 CH2CH2 N-4-COOMe-piperidinyl |0 |19F--44.0,-64.2
7- 83 CH2CH2 N-4-COOMae piperidinyl 1
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Compound [A R n |mp.°C, NMR(ppm)
number
7- 84 {CH2CH2 N-4-COOMe piperidinyl 2
7- 85 CH2CH2 N-4-COOEt-piperazinyl |0 |19F:-43.8,-64.1
7- 88 CH2CH2 N-4-COOEt-piperazinyl |1
7- 87 CH2CH2 N-4-COOEt-piperazinyl |2
7- 88 CH(CH3)CH2 |NH2 0
7- 89 CH(CH3)CH2 |NH2 1
7- 90 CH(CH3)CH2 |NH2
7- 91 CH(CH3)CH2 |NHMe 0
7- 92 [CH(CH3)CH2 |NHMe 1
7- 93 |CH(CH3)CH2 |NHMe 2
7- 94 CH(CH3)CH2 |NHEt 0
7- 85 CH(CH3)CH2 |NHEt 1
7- 98 CH(CH3)CH2 |NHEt 2
7- 97 CH(CH3)CH2 |NMe2 0
7- 98 [CH(CH3)CH2 |NMe2 1
7- 99 [CH(CH3)CH2 [NMe2 2
7- 100 CH(CH3)CH2 [NEt2 0
7- 101 CH(CH3)CH2 |[NEt2 1
7- 102 CH(CH3)CH2 [NEt2 2
7- 103 CH(CH3)CH2 |NnPr2 0
7- 104 CH(CH3)CH2 |NnPr2 1
7- 105 CH(CH3)CH2 |NnPr2 2
7- 106 CH(CH3)CH2 |NHnPr 0
7- 107 CH(CH3)CH2 |NHnPr 1
7- 108 CH(CH3)CH2 [NHnPr 2
7- 109 CH(CH3)CH2 |NHnBu 0
7- 110 CH(CH3)CH2 |NHnBu 1
7- 111 CH(CH3)CH2 |[NHnBu 2
7- 112 CH(CH3)CH2 [NHCH2Ph 0
7- 113 CH(CH3)CH2 |NHCH2Ph 1
7- 114 CH(CH3)CH2 |NHCH2Ph 2
7- 115 CH(CH3)CH2 |N-pyrrofidinyl 0
7- 116 CH(CH3)CH2 |N-pyrrolidinyl 1
7- 117 CH(CH3)CH2 |N-pymrolidinyl 2
7- 118 CH(CH3)CH2 |N-piperidinyl 0
7- 119 '|CH(CH3)CH2 |N-piperidinyl 1
7- 120 |CH(CH3)CH2 |N-piperidinyl 2
7- 121 CH(CH3)CH2 _ |N-morpholinyl 0
7- 122 CH(CH3)CH2 N-morpholiny! 1
7- 123 CH(CH3)CH2 |N-morpholinyl 2
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Table 8: Compounds of formula (1) in which the substituents have the following

meanings:

R'=CN, R2=Cl, W=CR*and R*=C!, R>= CF3 R®is CF3, m= 1, R"= Me

Compound |A R® n [mp.°C,;NMR(ppm)
number
8- 01 ICH(CH3) NH2 0]
8- 02 CH(CH3) NH2 1
8- 03 [CH(CH3) NH2 2
8- 04 (CH(CH3) NHMe 0
8- 05 {CH(CH?3) NHMe 1
8- 06 CH(CH3) NHMe 2
8- 07 |CH(CH3) NHEt 0
8- 08 |CH(CH3) NHEt 1
8- 09 JCH(CH?3) NHEt 2
8- 10 JCH(CH3) INMe2 0
8- 11 |[CH(CH3) |[NMe2 1
8- 12 |CH(CH3) NMe2 2
8 13 ICH(CH3) NER2 0]
8- 14 ICH(CH3) NEt2 1
8 15 ICH(CH3) NEt2 2
18- 16 CH{CH3) INH-COOtBu 0
8 17 CH(CH3) [NH-COOtBu 1
8- 18 CH(CH3) NH-COOtBu 2
8- 19 CH(CH3) NH-COOCH2Ph 0
8- 20 CH(CH3) NH-COOCH2Ph 1
8- 21 JCH(CH3) NH-COOCH2Ph 2
8- 22 |CH(CH3) INHCOMe 0
8 23 |CH(CH3) INHCOMe 1
8- 24 ICH(CH3)  |NHCOMe 2
8- 25 JCH(CH3)  |NMe-COOtBu 0
8- 26 ICH(CH3) iNMe-COO1Bu 1
8- 27 ICH(CH3) INMe-COO1tBu 2
8 28 CH(CH3) NnPr2 10
8 20 CH(CH3) NnPr2 9
8- 30 |CH(CH3) NnPr2 2
8- 31 CH2CH2 NH2 10
8- 32 [CH2CH2 NH2 1
8- 33 CH2CH2 NH2 2
8- 34 |CH2CH2 NHMe 0
8- 35 CH2CH2 NHMe 1
8- 36 CH2CH2 NHMe 2
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Compound |A R® n |mp.°C,NMR(ppm)
number
B- 37 CH2CH2 NHEt 0
8- 38 CH2CH2 NHEt 1
8- 39 CH2CH2 NHEt 2
8- 40 CH2CH2 NMe2 0
8- 41 CH2CH2 NMe2 1
8- 42 CH2CH2 NMe2 2 ‘
8- 43 CH2CH2 NEi2 0 |19F.42.8;-63.9
8- 44 CH2CH2 NEt2 1
8- 45 CH2CH2 ___ |NE®R 2
8- 46 CH2CH2 NH-COOtBu 0
8- 47 CH2CH2 NH-COOtBu 1
8- 48 CH2CH2 NH-COOtBu 2
8- 49 CH2CH2 NH-COOCH2Ph 0
8- 50 CH2CH2 NH-COOCH2Ph 1
8- 51 CH2CH2 ~ INH-COOCH2Ph 2
8- 52 ICH2CH2 INHCOMe 0
8- 53 CH2CH2 INHCOMe 1
8- 54 CH2CH2 " |INHCOMe 2
8- 55 |CH2CH2 ' [NMe-COO1Bu 0
8- 56 [CH2CH2 |[NMe-COO1tBu 1
8- 57 CH2CH2 [NMe-COQOtBu 2
8- 58 CH2CH2 INnPr2 0
8- 59 CH2CH2 __ |NnPR2 1
8- 60 CH2CH2 NnPr2 2
B- 61 CH2CH2 NHnPr 0
8- 62 CH2CH2 NHnPr 1
8- 63 CH2CH2 NHnPr 2
8- 64 [CH2CH2 NHnBu 0
8- 65 |CH2CH2 NHnBu 1
8- 66 |CH2CH2 NHnBu 2
8- 67 |[CH2CH2 NHCH2Ph 10
8- 68 |CH2CH2 NHCHZ2Ph 1
8- 69 ~ |CH2CH2 NHCH2Ph 2
8 70 “[CH2CHz N-pyrrolidinyl lo
8- 71 [CH2CH2 N-pyrrolidinyl 1
8- 72 |CH2CH2 N-pyrrolidinyl 2
B 73 CH2CH2 ___ |N-piperidinyl lo
8- 74 CH2CHZ ___ |N-piperidinyl 1
8- 75 CH2CH2 N-piperidinyl 2
8- 76 CH2CH2 N-morpholinyl 0
8- 77 CH2CH2 N-morpholinyl 1

2
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Compound |A R® {n |mp."C,NMR(ppm)
number
8- 78 |ICH2CH2 N-morpholinyl 2
8- 79 [CH2CH2 N(Me)-CH2CQOEt 0
8- 80 |CH2CH2 IN(Me)-CH2COOEt 1
8- Bt [CH2CH2 N{Me)-CH2COOE} 2
8- 82 [CH2CH2 N-4-COOMe-piperidinyl 0
8- 83 JCH2CH2 N-4-COOMe-piperidinyl 1 }
8- 84 CH2CH2 N-4-COOMe-piperidinyl 2
8- 85 JCH2CH2 N-4-COOEt-piperazinyl 0
8- 86 |CH2CH2 N-4-COOEt-piperazinyl 1
8- 87 CH2CH2 N-4-COOEt-piperazinyl 2
8- 88 CH(CH3)CH2 |NH2 0
8- 89 CH(CH3)CH2 |NH2 1
8- 80 CH(CH3)CH2 [NH2 2
8- 91 CH(CH3)CH2 [NHMe 0
8- 92 CH(CH3)CH2 |NHMe 1
8- 93 CH(CH3)CH2 [NHMe 2
8- 94 CH(CH3)CH2 {NHEt 0
8- 85 CH(CH3)CH2 |NHEt 1
8- 96 CH(CH3)CH2 |NHEt 2
8- 97 CH(CH3)CH2 |NMe2 |0
8- 98 CH(CH3)CH2 |NMe2 1
8- 99 CH(CH3)CH2 |NMe2 2
8- 100 CH(CH3)CH2 |NEt2 |0
8- 101 CH(CH3)CH2 |NEt2 1
8 102 CH(CH3)CH2 [NEf2 2
8 103 CH(CH3)CH2 [NnPr2 0
8- 104 CH(CH3)CH2 [NnPr2 1
8 105 |ICH(CH3)CH2 |NnPr2 2
8- 108 ICH(CH3)CH2 {NHnPr 0
8- 107 [CH(CH3)CH2 [NHnPr 1
8- 108 [CH(CH3)CH2 [NHnPr 2
8- 108 [CH(CH3)CH2 [NHnBu [0
I8- 110 ICH(CH3)CH2 {NHnBu 1
8 111 JCH(CH3)CH2 |NHnBu 2
8- 112 CH{CH3)CH2 |NHCH2Ph 1]
8- 113 CH(CH3)CH2 |NHCH2Ph 1
8 114 {CH(CH3)CH2 |NHCH2Ph 2
8- 115 |[CH(CH3)CH2 [N-pymolidinyl 0
8- 116 ICH(CH3)CH2 [N-pyrrolidinyl 1
8- 117 CH(CH3)CH2 |N-pymolidinyl 2
8 118 CH(CH3)CH2 |[N-piperidinyl 0
8 119 CH(CH3)CH2 [N-piperidinyl 1
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Compound |A R® n [mp.°C,NMR(ppm)
number

8- 120 CH(CH3)CH2 [N-piperidinyl 2

8 121 CH(CH3)CH2 |N-morpholinyl 10

8- 122 CH(CH3)CH2 [N-morpholinyl 1

8- 123 CH(CH3)CH2 [N-morpholinyi 2

According to a further feature of the present invention there is provided a method for
the control of pests at a locus which comprises the application of an effective amount
of a compound of formula (l) or a salt thereof. Far this purpose, the said compound
is normally used in the form of a pesticidal compaosition (i.e. in association with
compatible diluents or carriers and/or surface active agents suitable for use in
pesticidal compositions), for example as hereinafter described.

The tern “compound of the invention® as used hereinafter embraces a 5-substituted-
alkylaminopyrazole of formula (J) as defined above and a pesticidally acceptable salt
thereof.

One aspect of the present invention as defined above is a method for the control of
pests at a locus. The locus includes, for example, the pest itself, the place (plant,
field, forest, orchard, waterway, soil, plant product, or the like) whete the pest resides
or feeds, or a place susceptible to future infestation by the pest. The compound of
the invention may therefore be applied directly to the pest, to the place where the
pest resides or faeds.- or to the place susceptible to future infestation by the pest.

As is evident from the foregoing pesticidal uses, the present invention provides
pesticidally active compounds and methods of use of said compounds for the control
of a number of pest species which includes: arthropods, especially insects or
arachnids, such as mites, or plant nematodes. The compound of the invention may
thus be advantageously employed in practical uses, for example, in agricuttural or
horticuttural crops, in forestry, in veterinary medicine or livestock husbandry, orin
public health.

The compounds of the invention may be used for example in the following
applications and on the following pests:
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For the control of soil insects, such as com rootworm, termites (especially for
protection of structures), root maggots, wireworms, root weevils, stalkborers,
cutworms, root aphids, or grubs. They may also be used to provide activity against
plant pathogenic nematodes, such as root-knof, cyst, dagger, lesion, or stem or bulb
nematodes, or against mites. For the control of soil pests, for example com
rootworm, the compounds are advantageously applied to or incorporated at an
effective rate into the soil in which crops are planied or to be planted or o the seeds
or growing plant roots.

in the area of public health, the compounds are especially useful in the control of
many insects, esbecially filth flies or other Dipteran pests, such as houseflies,
stableflies, soldierfiles, homflies, deerflies, horseflies, midges, punkies, blackflies, or
mosquitoes.

in the protection of stored products, for example cereals, including grain or flour,
groundnuts, animal feedstuffs, timber or household goods, e.g. carpets and teililes,
compounds of the invention are useful against attack by arthropods, more especially
beetles, including weevils, moths or mites, for example Ephestia spp. (flour moths),
Anthrenus spp. (carpet beeties), Tribolium spp. (flour beetles), Sitophilus spp. (grain
weevils) or Acarus spp. (mites).

In the control of cockroaches, ants or termites or similar arthropod pests in infested
domestic or industrial premises or in the control of mosquito larvae in waterways,
wells, reservoirs or other running or standing water.

For the treatment of foundations, structures or soil in the prevention of the attack on
building by termites, for example, Reticulitermes spp., Heterotermes spp.,
Coptotermes spp..

In agriculture against adults, larvae and eggs of Lepidoptera (butterflies and moths),
e.g. Heliothis spp. such as Heliothis virescens (tobacco budworm), Heliothis
amigera and Heliothis zea. Against adults and larvae of Coleoptera (besties) e.g.
Anthonomus spp. e.g. grandis (cotton boll weevil), Leptinotarsa decemlineata
(Colorado potato beetle), Diabrotica spp. (com rootworms). Against Heteroptera
(Hemiptera and Homoptera) e.g. Psylla spp., Bemisia spp., Trialeurodes spp., Aphis
spp., Myzus spp., Megoura viciae, Phylloxera spp., Nephotettix spp. (rice leaf
hoppers), Nilaparvata spp..
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Against Diptera e.g. Musca spp.. Against Thysanoptera such as Thrips tabaci.
Against Orthoptera such as Locusta and Schistocerca spp., (locusts and crickets)
e.g. Gryllus spp., and Acheta spp. for example, Blatta orientalis, Periplaneta
americana, Blatella germanica, Locusta migratoria migratorioides, and Schistocerca
gregaria. Against Collembola e.g. Periplaneta spp. and Blatella spp. (roaches).
Against arthropods of agricuttural significance such as Acari (mites) e.g. Tetranychus
spp., and Panonychus spp..

Against nematodes which attack plants or frees of importance to agriculture, forestry
or horticulture elther directly or by spreading bacterial, viral, mycoplasma or fungal
diseases of the plants. For example root-knot nematodes such as Meloidogyne spp.
(e.g. M. incognita).

In the field of veterinary medicine or livestock husbandry or in the maintenance of
public heatth against arthropods which are parasitic intemnally or extemally upon
vertebrates, particularly warm-blooded vertebrates, for example domestic animals,
e.g. cattle, sheep, goats, equines, swine, pouliry, dogs or cats, for example Acarina,
including ticks (e.g. sot-bodied ticks including Argasidae spp. e.g. Argas spp. and
Omithodorus spp. (e.g. Omithodorus moubata); -hard-bodied ticks including Ixodidae
spp., €.g. Boophilus spp. e.g. Boophilus microplus, Rhipicephalus spp. e.g.
Rhipicephalus appendiculatus and Rhipicephalus sanguineus; mites (e.g. Damalinia
spp.); fleas (e.g. Ctenocephalides spp. e.g. Ctenocephalides felis (cat flea) and
Ctenocephalides canis (dog flea)); lice e.g. Menopon spp.; Diptera (e.g. Aedes spp.,
Anopheles spp., Musca spp., Hypoderma spp.); Hemiptera.; Dictyoptera (e.g.
Periplaneta spp., Blatsila spp.); Hymenoptera; for example against infections of the
gastro-intestinal tract caused by parasitic nematode worms, for example members of
the family Trichostrongylidae.

in a prefermed aspect of the invention the compounds of formula (J) are used for the
control of parasites of animals. Preferably the animal to be treated is a domestic
companion animal such as a dog or a cat.

In a further aspect of the invention the compounds of formula (!) or salts or
compositions thereof are used for the preparation of a veterinary medicament.
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In practical use for the control of arthropods, especially insects or arachnids, such as

mites, or nematode pests of plants, a method, for example, comprises applying to

the plants or to the medium in which they grow an effective amount of a compound

of the invention. For such a method, the compound of the invention is generally

applied to the locus in which the arthropod or nematode infestation is to be controlled

at an effective rate in the range of about 2g to about 1kg of the active compound per

hectare of locus treated. Under ideal conditions, depending on the pest to be

controlied, a lower rate may offer adequate protection. On the other hand, adverse

weather conditions, resistance of the pest or other factors may require that the active
ingredient be used at higher rates. The optimum rate depends usually upon a I.
number of factors, for example, the type of pest being controlled, the type or the
growth stage of the infasted plant, the row spacing or aiso the method of application.
Preferably an effective rate range of the active compound is from about 10g/ha to
about 400g/ha, more preferably from about 50g/ha to about 200 g/ha.

When a pest is soil-borne, the active compound generally in a formulated
composition, is distributed evenfy over the area to be treated (le, for example
broadcast or band treatment) in any convenient manner and is applied at rates from
about 10g/ha to about 400g ai/ha, preferably from about 50g/ha to about 200 g ai/ha.
When applied as a root dip to seedlings or drip irrigation to plants the liquid solution
or suspension contains from about 0.075 to about 1000 mg aifl, preferably from
about 25 to about 200 mg ail. Application may be made, if desired, to the field or
crop-growing area generally or in close proximity to the seed or plant to be protected
from attack. The compound of the invention can be washed into the soil by spraying
with water over the area or can be left to the natural action of rainfall. During or after
application, the formulated compound can, if desired, be distributed mechanically in
the soll, for example by ploughing, disking, or use of drag chains. Application can be
prior to planting, at planting, after planting but before sprouting has taken place, or
after sprouting.

The compound of the invention and methods of control of pests therewith are of
particular value in the protection of field, forage, plantation, glasshouse, orchard or
vineyard crops, of omamentals, or of plantation or forest trees, for example: cereals
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(such as wheat or rice), cotton, vegetables (such as peppers), field crops (such as
sugar beets, soybeans or ol seed rape), grassland or forage crops (such as maize
or sorghum), orchards or groves (such as of stone or pit fruit or citrus), omamental
plants, flowers or vegetables or shrubs under glass or in gardens or parks, or forest
trees (both deciduous and evergreen) in forests, plantations or nurseries.

They are alse valuable in the protection of timber (standing, felled, converted, stored
or structural) from attack, for example, by sawflies or beetles or termites.

They have applications in the protection of stored products such as grains, fruits,
nuts, spices or tobacco, whether whole, milled or compounded into products, from
moth, beetle, mite or grain weevil attack. Also protected are stored animal products
such as skins, hair, wool or feathers in natural or converted form (e.g. as carpets or
textiles) from moth or beetle attack as well as stored meat, fish or grains from beetle,
mite or fly attack.

Additionally, the compound of the invention and methods of use thereof are of
particular value in the control of arthropods or helminths which are injurious to, or
spread or act as vectors of diseases domestic animals, for example those
hereinbefore mentioned, and more especially in the control of ticks, mites, lioe; fleas,
_ midges, or biting, nuisance or myiasis flies. The compounds of the invention are
particularly useful in controlling arthropods or helminths which are present inside
domestic host animals or which feed in or on the skin or suck the blood of the
animal, for which purpose they may be administered orally, parenterally,
percutaneously or topically.

The compositions hereinafter described for application to growing crops or crop
growing loci or as a seed dressing may, in general, alternatively be employed in the
protection of stored products, household goods, property or areas of the general
environment. Suitable means of applying the compounds of the invention include:

to growing crops as foliar sprays (for example as an in-furrow spray), dusts,
granules, fogs or foams or also as suspensions of finely divided or encapsulated
compositions as soil or root treatments by liquid drenches, dusts, granules, smokes '

or foams; to seeds of crops via application as seed dressings by liquid slurrles or
dusts;
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to animals infested by or exposed to infestation by arthropods or helminths, by
parenteral, oral or topical application of compositions in which the active ingredient
exhibits an inmmediate and/or prolonged action over a period of time against the
arthropods or helminths, for example by incorporation in feed or suitable orally-
ingestible pharmaceutical formulations, edible baits, salt licks, dietary supplements,
pour-on formulations, sprays, baths, dips, showers, jets, dusts, greases, shampoos,
creams, wax smears or livestock seif-freatment systems;

to the environment in general or to specific locations where pests may lurk, including
stored products, timber, household goods, or domestic or industrial premises, as
sprays, fogs, dusts, smokes, wax-smears, lacquers, granules or baits, or in
tricklefeeds to waterways, wells, reservoirs or other running or standing water.

The compounds of formula () are particularly useful for the control of parasites of
animals when applied orally, and in a further preferred aspect of the invention the
compounds of formula (I) are used for the control of parasites of animals by oral
application. The compounds of the formula (f) or salts thereof may be administered
before, during or after meals. The compounds of the formula (I) or salts thereof may
be mixed with a carrier and/or foodstuff.

The compound of the formula (l) or salt thereof is administered orally in a dose to the
animal in a dose range generally from 0.1 to 500 mg/kg of the compound of the
formula (1) or salt thereof per kilogram of animal body weight (mg/kg).

The frequency of treatment of the animal, preferably the domestic animal to be
treated by the compound of the formula (1) or salt thereof is generally from about
once per week to about once per year, preferably from about once every two weeks
to once every three months.

The compounds of the invention may be administered most advantageously with
another parasiticidally effective material, such as an endoparasiticide, and/or an
ectoparasiticide, and/or an endectoparasiticide. For example, such compounds
include macrocyclic lactones such as avermectins or milbemycins e.g., ivermectin,
pyratel or an insect growth regulator such as lufenuron or methoprene.
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The compounds of the formula (1) can also be employed for controlling harmful
organisms in crops of known genetically engineered plants or genetically engineered
plants yet to be developed. As a rule, the transgenic plants are distinguished by
especially advantageous properties, for example by resistances to particular crop
protection agents, resistances to plant diseases or pathogens of plant diseases,
such as particular insects or microorganisms such as fungi, bacteria or viruses.
Other particular properties concem, for example, the harvested material with regard
to quantity, quality, storage properties, composition and specific constituents. Thus,
transgenic piants are known where the starch content is increased, or the starch

. quality is altered, or where the harvested material has a different fatty acid
composition.

The use in economically important transgenic crops of useful plants and omamentals
is preferred, for axample of cereals such as wheat, barlay, rye, oats, millet, rice,
cassava and maize or else crops of sugar beet, cotton, soya, oilseed rape, potatoes,
tomatoes, peas and other types of vegetables.

When used in transgenic crops, in particular thase which have resistances to insects,
effects are frequently observed, in addition to the effects against harmful organisms
to be observed in other crops, which are specific for application in the transgenic
crop in question, for example an altered or specifically widened spectrum of pests
which can be controlled, or altered application rates which may be employed for
application.

The invention therefore also relates to the use of compounds of the formula (1) for
controlling harmful organisms in transgenic crop plants.

According to a further feature of the present invention there is provided a pesticidal
compaosition comprising one or more compounds of the invention as defined above,
in assaciation with, and preferably homogeneously dispersed in one or more

compatible pesticidally acceptable diluents or carriers and/or surface active agents
[i.e. diluents or carriers and/or surface active agents of the type generally accepted

3y
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in the art as being suitable for use in pesticidal compositions and which are
compatible with compounds of the invention].

In practice, the compounds of the invention most frequently form parts of
compositions. These compositions can be employed to control arthropods,
especially insects and arachnids, such as mites, or plant nematodes. The
compositions may be of any type known in the art suitable for application to the
desired pest in any premises or indoor or outdoor area. These compositions contain
at least one compound of the invention as the active ingredient in combination or
association with one or more other compatible components which are for example,
solid or liquid cariers or diluents, adjuvants, surface-active-agents, or the like
appropriate for the intended use and which are agronomically or medicinally
acceptable. These compositions, which may be prepared by any manner known in
the art, likewise form a part of this invention.

The compounds of the invention, in their commercially available formulations and in
the use forms prepared from these formulations may be present in mixtures with
other active substances such as insecticides, attractants, sterilants, acaricides,
nematicides, fungicides, growth regulatory substances or herbicides.

The pesticides include, for example, phosphoric esters, carbamates, carboxylic
esters, formamidines, tin compounds and materials produced by microorganisms.

Preferred components in mixtures are:

1. from the group of the phosphorus compounds

acephate, azamethiphos, azinphos-ethyl, azinphos-methyl, bromophos, bromophos-
ethyl, cadusafos (F-67825), chlorethoxyphos, chiorfenvinphos, chlormephos,
chlorpyrifos, chlorpyrifos-methyl, demeton, demeton-S-methyl, demeton-S-methyl
sulfone, dialifos, diazinon, dichlorvos, dicrotophos, dimethoate, disulfoton, EPN,
ethion, ethoprophos, etrimfos, famphur, fenamiphos, fenitriothion, fensulfothion,
fenthion, flupyrazofos, fonofos, formothion, fosthiazate, heptenophos, isazophos,
isothioate, isoxathion, malathion, methacrifos, methamidophos, methidathion,
salithion, mevinphos, monocrotophos, naled, omethoate, oxydemeton-methyl,
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parathion, parathion-methyl, phenthoate, phorate, phosalone, phosfolan,
phosphocarb (BAS-301), phosmet, phosphamidon, phoxim, pirimiphos, pirimiphos-
ethyl, pirimiphos-methyl, profenofos, propaphos, proetamphas, prothiofos,
pyraciofos, pyridapenthion, quinalphos, sulprofos, temephos, terbufos, tebupirimfos,
tetrachlorvinphos, thiomston, triazophos, trichlorphon, vamidothion;

2. from the group of the carbamates

alanycarb (OK-135), aldicarb, 2-sec-butylphenyl methylcarbamate (BPMC), carbaryl,
carbofuran, carbosulfan, cloethocarb, benfuracarb, ethiofencarb, furathiocarb, HCN-
801, isoprocarb, methomyl, 5-methyl-m-cumenylbutyryl (methyl)carbamate, oxamyl,

pirimicarb, propoxur, thiodicarb, thiofanox, 1-methylthio(ethylideneamino)-N-methyl-

N-(morpholinothio)carbamate (UC 51717), triazamate;

3. from the group of the carboxylic esters

acrinathrin, allethrin, alphametrin, 5-benzyl-3-furylmethyl (E)- (1R)-cis-2,2-dimethyl-
3-(2-oxothiolan-3-ylidenemethyl)cyclopropanecarboxylate, beta-cyfiuthrin, alpha-
cypemethrin, beta-cypermethrin, biocallethrin, bioallethrin ((S)-cyclopentylisomer),
bioresmethrin, bifenthrin, (RS)-1-cyano-1-(6-phenoxy-2-pyridyl)methyl (1RS)-trans-3-
(4-tert-butylphenyl)-2,2-dimethyicyclopropanecarboxylate (NCI 85193), cycloprothrin,
cyfluthrin, cyhalothtin, cythithrin, cypermethrin, cyphenothrin, deltamethrin,
empenthrin, esfenvalerate, fenfluthrin, fenpropathrin, fenvalerate, flucythrinate,
flumethrin, fluvalinate (D isomer), imiprothrin (S-41311), lambda-cyhalothrin,
permethrin, phenothrin (® isomer), prallethrin, pyrethrins (natural products),
resmethrin, tefluthrin, tetramethrin, theta-cypermethrin, tralomethrin, tranefluthrin,
zeta-cypermethrin (F-56701); C

4. from the group of the amidines
amitraz, chlordimeform;

5. from the group of the tin compounds
cyhexatin, fenbutatin oxide;
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6. others

abamectin, ABG-8008, acetarmniprid, acequinocyl, Anagrapha falcitera, AKD-1022,
AKD-3058, ANS-118, azadirachtin, Bacillus thuringiensis, Beauveria bassianea,
bensultap, bifenazate, binapacryl, BJL-932, bromopropylate, BTG-504, BTG-505,
buprofezin, camphechlor, cartap, chlorobenzilate, chlorfenapyr, chlorfluazuron, 2-
(4-chlorophenyl)-4,5-diphenyithiophene (UBI-T 830), chlorfentezine, chlorproxyfen,
chromafenozide, clothianidine, 2-naphthylmethyl cyclopropanecarboxylate (Ro12-
0470), cyromazin, diacloden (thiamethoxam), diafenthiuron, DBI-3204, ethyl 2-
chloro-N<(3,5-dichloro-4-(1,1,2,3,3,3-hexafluoro-t-propyloxy)phenyl)carbamoyl)-2-
carboximidate, DDT, dicofol, diflubenzuron, N-(2,3-dihydro-3-methyl-1,3-thiazol-2-
ylidene)-2,4-xylidine, dihydroxymethyidihydroxypyrrolidine, dinobuton, dinocap,
diofenolan, emamectin benzoate, endosulfan, athiprole (sulfethiprole), ethofenprox,
etoxazole, fenazaquin, fenoxycarb, fipronil, fluazuron, flumite (flufenzine, SZI-121),
2-fiuoro-5-(4-(4-ethoxyphenyl)4-methyl-1-pentyl)diphenyl ether (MTI 800),
granulosis and nuclear polyhedrosis viruses, fenpyroximate, fenthiocarb,
fluacrypyrim, flubenzimine, flubrocythrinate, flucycloxuron, flufenoxuron, flufenzine,
flufenprox, fluproxyfen, gamma-HCH, halfenozide, halofenprox, hexaflumuron
(DE_473), hexythiazox, HOI-8004, hydramethyinon (AC 217300), iKi-220,
indoxacarb, ivermectin, L-14165, imidacloprid, indoxacarb (DPX-MP062), kanemite
(AKD-2023), (ufenuron, M-020, M-020, methoxyfenozide, milbemectin, NC-196,
neemgard, nidinoterfuran, nitenpyram, 2-nitromethyl-4,5-dihydro-8H-thiazine (DS
52618), 2-nitromethyl-3,4-dihydrothiazole (SD 35651), 2-nitromethylene-
1,2-thiazinan-3-yicarbamaldehyde (WL 108477), novaluron, pirydaryl, propargite,
protrifenbute, pymethrozine, pyridaben, pyrimidifen, pyriproxyfen, NC-196, NC-1111,
NNI-8768, novaluron (MCW-275), OK-8701, OK-9601, OK-8602, OK-89802, R-195,
RH-0345, RH-2485, RY1-210, $-1283, S-1833, SI-8601, silafluofen, silomadine (CG-
177), spinosad, spirodiclofen, SU-9118, tebufenozide, tebufenpyrad, teflubenzuron,
tetradifon, tetrasul, thiacioprid, thiocyclam, thiamethoxam, tolfenpyrad, triazamate,
triethoxyspinosyn A, triflumuron, verbutin, vertalec (mykotal), Yi-5301.
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The abovementioned components for combinations are known active substances,
many of which are described in Ch.R Worthing, S.B. Walker, The Pesticide Manual,
12% Edition, British Crop Protection Council, Famham 2000.

The effective use doses of the compounds employed in the invention can vary within
wide limits, particularly depending on the nature of the pest to be eliminated or
degree of infestation, for example, of crops with these pests. In general, the
oorhpositions according to the invention usually contain about 0.05 to about 95% (by
weight) of one or more active ingredients according to the invention, about 1 to about
95% of one or more solid or liquid carriers and, optionally; about 0.1 to about 50% of
one or more other compatible components, such as surface-active agents or the like.
In the present account, the term "camier” denotes an organic or inorganic ingredient,
natural or synthetic, with which the active ingredient is combined to faciltate its
application, for example, to the plant, to seeds or to the soil. This camier is therefore
generally inert and it must be acceptable (for example, agronomically acceptable,
particularty to the treated plant).

The carmrier may be a solid, for example, clays, natural or synthetic silicates, silica,
resins, waxes, solid feriifizers (for example ammonium salts), ground natural
minerals, such as kaolins, élays. tale, chalk, quartz, atiapulgite. montmorillonite,
bentonite or diatomaceous earth, or ground synthetic minerals, such as silica,
alumina, or silicates especially aluminium or magnesium silicates. As solid carmiers
for granules the following are suitable: crushed or fractionated natural rocks such as
calcite, marble, pumice, sepiolite and dolomite; synthetic granules of inorganic or
organic meals; granules of organic material such as sawdust, coconut shells, com
cobs, comn husks or tobacco stalks; kieselguhr, fricalcium phosphate, powdered cork,
or absorbent carbon black; water soluble polymers, resins, waxes; or solid fertilizers.
Such solid compositions may, if desired, contain one or more compatible wetting,
dispersing, emulsifying or colouring agents which, when solid, may also serve as a
diluent.

The carrier may also be liquid, for example: water; alcohols, particularly butanol or
glycol, as well as their ethers or esters, particularly methyliglycol acetate; ketones,
particularly acetone, cyclohexanone, methylethyl ketone, methylisobutylketone, or
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isophorone; petroleum fractions such as paraffinic or aromatic hydrocarbons,
particularly xylenes or alkyl naphthalenes; mineral or vegetable oils; aliphatic
chiorinated hydrocarbons, particularly trichloroethane or methylene chloride;
aromatic chlorinated hydrocarbons, particularly chiorobenzenes; water-soluble or
strongly polar solvents such as dimethylformamide, dimethyl sulphoxide, or N-
methylpyrrolidone; liquefied gases; or the like or a mixture thereof.

The surface-active agent may be an emulsifying agent, dispersing agent or wetting
agent of the ionic or non-ionic type or a mixiure of such surface-active agents.
Amongst these are e.g., salts of polyacrylic acids, salts of lignosulphonic acids, salts
of phenolsulphonic or naphthalenesuiphonic acids, polycondensates of ethylene
oxide with fatty alcohols or fatty acids or fatly esters or fatty amines, substituted
phenofls (particularly alkyiphenols or arylphenois), saits of sulphosuccinic acid esters,
taurine derivatives (particularly alkyltaurates), phosphoric esters of alcohols or of
polycondensates of ethylene oxide with phenols, esters of fatty acids with polyols, or
sulphate, sulphonate or phosphate functional derivatives of the above compounds.
The presence of at least one surface-active agent is generally essential when the
active ingredient and/or the inert carrier are only slightly water soluble or are not
water soluble and the carrier agent of the composition for application is water.
Compositions of the invention may further contain other additives such as adhesives
or colorants. Adhesives such as carboxymethyicellulose or natural or synthetic
polymers in the form of powders, granules or lattices, such as arabic gum, polyvinyl
alcohol or polyvinyl acetate, natural phospholipids, such as cephalins or lecithins, or
synthetic phospholipids can be used in the formulations. It is possible to use
colorants such as inorganic pigments, for example: iron oxides, fitanium oxides or
Prussian Blue; organic dyestuffs, such as alizarin dyestuffs, azo dyestuffs or metal
phthalocyanine dyestuffs; or trace nutrients such as salts of iron, manganese, boron,
copper, cobait, molybdenum or zinc.

For their agricultural application, the compounds of the invention are therefore
generally in the form of compositions, which are in various solid or liquid forms.
Solid forms of compositions which can be used are dusting powders (with a content
of the compound of the invention, ranging up to 80%), wettable powders or granules
(including water dispersible granules), particularly those obtained by extrusion,
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compacting, impregnation of a granular carrier, or granulation starting from a powder
(the content of the compound of the invention, in these wettable powders or granules
being between about 0.5 and about 80%). Solid homogenous or heterogenous
compositions containing one or more compounds of the invention, for example
granules, pellets, briquettes or capsules, may be used to freat standing or running
water over a period of time. A similar effect may be achieved using trickle or
intermittent feeds of water dispersible concentrates as described herein.

Liquid compositions, for example, include agueous or non-agueous solutions or
suspensions (such as emulsifiable concentrates, emulsions, flowables, dispersions,
or solutions) or aerosols. Liquid compositions also include, in particular, emulsifiable
concentrates, dispersions, emulsions, flowables, aerosols, wettable powders (or
powder for spraying), dry flowables or pastes as forms of compositions which are
liquid or intended to form liquid compositions when applied, for example as aqueous
sprays (including low and ultra-low volume) or as fogs or aerosols.

Liquid compaositions, for example, in the form of emulsifiable or soluble concentrates
most frequently comprise about 5 to about 80% by weight of the active ingredient,
while the emulsions or solutions which are ready for application contain, in their
case, about 0.01 {o about 20% of the active ingredient. Besides the solvent, the
emulsifiable or soluble concentrates may contain, when required, about 2 to about
50% of suitable additives, such as stabilizers, surface-active agents, penetrating
agents, corrosion inhibitors, colorants or adhesives. Emulsions of any required
concentration, which are particularly suitable for application, for example, to plants,
may be obtained from these concentrates by dilution with water. These
compositions are included within the scope of the compositions which may be
employed in the present invention. The emuisions may be in the form of water-in-oil
or oiHn-water type and they may have a thick consistency.

The liquid compositions of this invention may, in addition to normal agricultural use
applications be used for example to treat substrates or sites infested or liable to
infestation by arthropods (or other pests controlled by compounds of this invention)
including premises, outdoor or indoor storage or processing areas, containers or
equipment or standing or running water.

37
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All these aqueous dispersions or emulsions or spraying mixtures can be applied, for
example, to crops by any suitable means, chiefly by spraying, at rates which are
generally of the order of about 100 to about 1,200 liters of spraying mixture per
hectare, but may be higher or lower (eg. low or ultradow volume) depending upon
the need or application technique. The compound or compositions according to the
invention are conveniently applied to vegetation and in particular to roots or leaves
having pests to be eliminated. Another method of application of the. compounds or
compositions according to the invention is by chemigation, that is to say, the addition
of a formulation containing the active ingredient to irrigation water. This imigation
may be sprinkler irrigation for foliar pesticides or it can be ground irrigation or
underground irrigation for soil or for systemic pesticides.

The concentrated suspensions, which can be applied by spraying, are prepared so
as to produce a stable fluid product which does not settle (fine grinding) and usually
contain from about 10 to about 75% by weight of active ingredient, from about 0.5 to
about 30% of surface-active agents, from about 0.1 to about 10% of thixotropic
agents, from about 0 to about 30% of suitable additives, such as anti-foaming
agents, corrosion inhibitors, stabilizers, penetrating agents, adhesives and, as th
camier, water or an organic liquid in which the active ingredient is poorly soluble or
insoluble Some organic solids or inorganic salts may be dissolved in the carier to
help prevent setiling or as antifreazes for water.

The wettable powers (or powder for spraying) are usually prepared so that they
contain from about 10 to about 80% by weight of active ingredient, from about 20 to
about 80% of a solid carrier, from about 0 to about 5% of a wetting agent, from about
3 to about 10% of a dispersing agent and, when necessary, from about 0 to about
80% of one or more stabilizers and/or other additives, such as penetrating agents,
adhesives, anti-caking agents, colorants, or the like. To obtain these wettable
powders, the active ingredient is thoroughty mixed in a suitable blender with
additional substances which may be impregnated on the porous filler and is ground
using a mill or other suitable grinder. This produces wettable powders, the
wettability and the suspendability of which are advantageous. They may be
suspended in water to give any desired concentration and this suspension can be
employed very advantageously in particular for application to plant foliage.
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The "water dispersible granules (WG)" (granules which are readily dispersible in

- water) have compositions which are substantially close to that of the wettable
powders. They may be prepared by granulation of formulations described for the
weitable powders, either by a wet route (contacting finely divided active ingredient
with the inert filler and a lite water, e.g. 1 to 20% by weight, or with an aqueous
solution of a dispersing agent or binder, followed by drying and screening), or by a
dry route (compacting followed by grinding and screening). '

The rates and concentrations of the formulated compositions may vary according to
the method of application or the nature of the compositions or use thereof. Generally
speaking, the compositions for application to control arthropod or plant nematode
pests usually contain from about 0.00001% to about 95%, more particularly from
about 0.0005% to about 50% by weight of one or more compounds of the invention,
or of total active ingredients (that is to say the compounds of the invention, together
with other substances toxic to arthropods or plant nematodes, synergists, trace
elements or stabilizers). The actual compositions employed and their rate of
application will be selected to achieve the desired effect(s) by the farmer, livestock
producer, medical or veterinary practitioner, pest control operator or other person
skilled in the art.

Solid or liquid compositions for application topically to animals, timber, stored
products or household goods usually contain from about 0.00005% to about 80%,
more particularly from about 0.001% to about 10%, by weight of one or more
compounds of the invention. For administration to animals orally or parenterally,
including percutaneously solld or liquid compositions, these normally contain from
about 0.1% to about 80% by weight of one or mare compounds of the invention.
Medicated feedstuffs nomally contain from about 0.001% to about 3% by weight of
one or more compounds of the invention. Concentrates or supplements for mixing
with feedstuffs normally contain from about 5% to about 90%, preferably from about
5% to about 50%, by weight of one or more compounds of the invention. Mineral
salt licks normally contain from about 0.1% to about 10% by weight of one or more
compounds of formula (1) or pesticidally acceptable salts thereof.

Dusts or liquid compositions for application to livestock, goods, premises or outdoor
areas may contain from about 0.0001% to about 15%, more especially from about
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0.005% to about 2.0%, by weight, of one or more compounds of the invention.
Suitable concentrations in treated waters are between about 0.0001 ppm and about
20 ppm, more particularly about 0.001 ppm to about 5.0 ppm. of one or more
compounds of the invention, and may be used therapeutically in fish farming with
appropriate exposure times. Edible baits may contain from about 0.01% to about
5%, preferably from about 0.01% to about 1.0%, by weight, of one 6r more
compounds of the invention.

When administered to vertebrates parenterally, orally or by percutaneous or other
means, the dosage of compounds of the invention, will depend upon the species,
age, of heatlth of the vertebrate and upon the nature and degree of its actual or
potential infestation by arthropod or helminth pests. A single dose of about 0.1 to
about 100 mg, preferably about 2.0 to about 20.0 mg, per kg body weight of the
animal or doses of about 0.01 to abaut 20.0 mg, preferably about 0.1 to about 5.0
mg, per kg body weight of the animal per day, for sustained medication, are
generally suitable by oral or parenteral administration. By use of sustained release
formulations or devices, the daily doses required over a period of months may be
combined and administered to animais on a single occasion.

The following composition EXAMPLES 2A - 2M illustrate compositions for use
against arthropods, especially mites or insects, or plant nematodes, which comprise,
as active ingredient, compounds of the invention, such as those described in
preparative examples. The compositions described in EXAMPLES 2A - 2M can
each be diluted to give a sprayable compositon at concentrations suitable for use in
the field. Generic chemical descriptions of the ingredients (for which all of the
following percentages are in weight percent), used in the composition EXAMPLES
2A - 2M exemplified below, are as follows:

Trade Name Chemical Description

Ethylan BCP Nonyliphencol ethylene oxide condensate
Soprophor BSU Tristyrylphenol ethylene oxide condensate
Arylan CA A 70% wiv solution of calcium dodecylbenzenesulfonate
Solvesso 150 Light C40 aromatic solvent

Arylan S Sodium dodecylbenzenesulfonate

Darvan NO2 Sodium hignosulphonate
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Celite PF Synthetic magnesium silicate carriar

Sopropon T36 Sodium salts of polycarboxylic acids

Rhodigel 23 Polysaccharide xanthan gum

Bentone 38 Organic derivative of magnesium montmorillonite

Aerosil Microfine silicon dioxide

EXAMPLE 2A

A water soluble concentrate is prepared with the composition as follows:
Active ingredient 7%
Ethylan BCP 10%
N-methylpymrolidone 83%

To a solution of Ethylan BCP dissolved in a portion of N-methylpymrolidone is added
the active ingredient with heating and stirring until dissolved. The resutting solution
is made up to volume with the remainder of the solvent.

EXAMPLE 2B

An emulsifiable concentrate (EC) is prepared with the composition as follows:
Active ingredient 25%(max)
Soprophor BSU 10%
Arylan CA 5%
N-methylpyrrolidone 50%
Solvesso 150 10%

The first three components are dissolved in N-methylpyrrofidone and to this is then
added the Solvesso 150 to give the final volume.

EXAMPLE 2C

A wettable powder (WP) is prepared with the composition as follows:
Active ingredient 40%
Arylan S 2%
Darvan NO2 5%

Celite PF 53%

4D
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The ingredients are mixed and ground in a hammer-mill fo a powder with a particle
size of less than 50 microns.

EXAMPLE 2D
An aqueous-flowable formulation is prepared with the composition as foliows:
Active ingredient 40.00% '
Ethylan BCP 1.00%
Sopropon T360. 0.20%
Ethylene glycol 5.00%
Rhodigel 230. 0.15%
Water 53.65%

The ingredients are intimately mixed and are ground in a bead mill until a mean
particle size of less than 3 microns is obtained.

EXAMPLE 2E
An emulsifiable suspension concentrate is prepared with the composition as follows:
Active ingredient 30.0%
Ethylan BCP 10.0%
Bentone 38 0.5%
Solvesso 150 59.5%

The ingredients are intimately mixed and ground in a beadmill until a mean particle
size of less than 3 microns is obtained.

EXAMPLE 2F
A water dispersible granule is prepared with the composition as follows:
Active ingredient 30%
Darvan No 2 15%
Arylan S 8%
Celite PF 47%

The ingredients are mixed, micronized in a fluid-energy mill and then granulated in a
rotating pelletizer by spraying with water (up to 10%). The resulting granules are
dried in a fluid-bed drier to remove excess water.
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EXAMPLE 2G
A dusting powder is prepared with the composition as follows:
Active ingredient 110 10%
Talc powder-superfine 99 to 90%

The ingredients are intimately mixed and further ground as necessary to achieve a
fine powder. This powder may be appplied to a locus of arthropod infestation, for
example refuse dumps, stored products or household goods or animals infested by,
or at risk of infestation by, arthropods to control the arthropods by oral ingestion.
Suitable means for distributing the dusting powder to the locus of arthropt-)d
infestation include mechanical blowers, handshakers or livestock self treatment
devices.

EXAMPLE 2H

An edible bait is prepared with the composition as follows:
Active ingredient 0.1t01.0%
Wheat flour 80%
Molasses 18.9to 18%

The ingredients are intimately mixed and formed as required into a bait foorm. This
edible bait may be distributed at a locus, for example domestic or industrial
premises, e.g. kitchens, hospitals or stores, or outdoor areas, infested by arthropods,
for example ants, locusts, cockroaches or flies, to control the arthropods by oral
ingestion.

EXAMPLE 21

A solution formulation is prepared with a composition as follows:
Active ingredient 15%
Dimethyl sulfoxide 85%

The active ingredient is dissolved in dimethyl sulfoxide with mixing and or heating as
required. This solution may be applied percutaneously as a pour-on application to
domestic animals infested by arthropods or, after sterilization by filtration through a
polytetrafluoroethylene membrane (0.22 micrometer pore size), by parenteral
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injection, at a rate of application of from 1.2 to 12 ml of solution per 100 kg of animai
body weight.

EXAMPLE 2J
A wettable powder is prepared with the composition as follows:
Active ingredient 50%
Ethylan BCP 5%
Aerosil 5%
Celite PF 40%

The Ethylan BCP is absorbed onto the Aerosil which is then mixed with the other
ingredients and ground in a hammer-mill to give a wettable powder, which may be
diluted with water to a concentration of from 0.001% to 2% by weight of the active
compound and applied to a locus of infestation by arthropods, for example, dipterous
larvae or plant nematodes, by spraying, or to domestic animals infested by, or at risk
of infection by arthropods, by spraying or dipping, or by oral administration In
drinking water, to control the arthropods.

EXAMPLE 2K
A slow release bolus composition is formed from granules containing the féllowing
components in varying percentages(similar to those described for the previous
compositions) depending upon need:

Active ingredient

Density agent

Slow-release agent

Binder
The intimately mixed ingredients are formed into granules which are compressed
into a bolus with a specific gravity of 2 or more. This can be administered orally to
ruminant domestic animals for retention within the reticulo-rumen to give a continual
slow release of active compound over an extended period of time to control
infestation of the ruminant domestic animals by arthropods.
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EXAMPLE 2L
A slow release composition in the form of granules, pellets, brickettes or the like can
be prepared with compositions as follows:

Active ingredient 0.5 to 25%

Polyvinyl chloride 75 to 99.5%

Dioctyl phthalate (plasticizer) :
The components are blended and then formed into suitable shapes by melt-extrusion
or molding. These composition are useful, for example, for addition to standing
water or for fabrication into collars or eartags for attachment to domestic animals to
contirol pests by slow release.

EXAMPLE 2M

A water dispersible granule is prepared with the composition as follows:
Active ingredient 85%(max)
Polyvinylpyrrolidone 5%
Attapulgite clay 6%
Sodium lauryl sulfate 2%
Glycerine | 2%

The ingredients are mixed as a 45% slurry with water and wet milled fo a particle
size of 4 microns, then spray-dried to remove water.

METHODS OF PESTICIDAL USE

The following representative test procedures, using compounds of the
invention, were conducted to determine the parasiticidal and pesticidal activity of-
compounds of the invention.

METHOD A: Screening method to test systemicity of compounds against
Ctenocephalides felis (Cat flea)

A test container was filled with 10 adults of Ctenocephalides felis. A glass cylinder
was closed on cne end with parafilm and placed on top of the test container. The fest
compound solution was then pipetted into bovine blood and added to the glass
cylinder. The treated Ctenocephalides felis were held in this artificial dog test (blood
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37 °C, 40-60 % relative humidity; Ctenocephalides felis 20-22°C, 40-80 % relative
humidity) and assessment performed at 24 and 48 hours after application.
Compound numbers 2-22, 3-04, 3-35, 4-20, 5-85, 5-113, 7-13, 7-34, 740, 7-73, 7-
85, 7-79 gave at least 90% control of Ctenocephalides felis at a test concentration of
5ppm or less.

METHOD B: Diabrotica undecimpunctata (southemn com rootworm) screen

Two days before application, seeds of maize were soaked in water under warm
conditions to elicit fast germination. One day before application, eggs of Diabrotica
undecimpunctata were transferred to one half of a Japanese filter paper placed in a
plastic petri dish. Afterwards, a sprouted maize seed was placed on a moistened pad
beside the filter paper. Three drops of 200 microlitres of test compound solution were
carefully pipetted onto the egg. The remainder of the solution was placed on the
maize and then the Petri dish was closed. The treated eggs in the Petri dishes were
held in a climate chamber for 6 days. The compound efficacy (percentage of dead
eggs and/or larvae in comparison to untreated control) was assessed 6 days after
application using a binocular microscope.

Compound numbers 1-02, 1-05, 1-16, 1-20, 1-88, 3-20 and 3-35 gave at least 80%
control of Dial_:roﬁca undecimpunctata at a test concentration of 10ppm.

METHOD C: Nephotettix Cinciceps (rice leafhopper) screen

The leaves of 12 rice plants having a stem length of 8 cm were dipped for 5 seconds
into an agueous solution of the formulated test compound. After the solution had run
off, the rice plants treated in this manner were placed in a Petri dish and populated
with about 20 larvae (L3 stage) of Nephotettix cincticeps. The Petri dish was closed
and then stored in a climate chamber (16 hours of light/day, 25°C, 40-80% relative
humidity). After 6 days storage, the percantage mortality of leathopper larvae was
determined.

Compound number 1-20 gave at least 98% mortality of Nephotettix cinciceps larvae
at a test concentration of 100 ppm.
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METHOD D: Screening method to test contact activity against Ctenocephalides felis
(Cat flea)

Solutions of the test compounds were dropped onto filter paper, dried and the filter
paper placed into test tubes and infested with 10 adults of Ctenocephalides felis. The
treated Ctenocephalides felis were held in a climate chamber (26°C, 80% RH) and
the percentage efficacy assessed 24 hours and 48 hours after application in
comparison with the untreated control.

Compound numbers 3-35, 7-13, 7-34 gave at least 70% contact control of
Ctenocephalides felis at a test concentration of 1000 ppm.

METHOD E: Screening method to test contact activity against Rhipicephalus
sanguineus (Brown dog tick)

Solutions of the test compounds were dropped onto filter paper, dried and the filter
paper placed into fest tubes and infested with 20-30 larvae (L1) of Rhipicephalus
sanguineus and the tubes closed with a clip. The treated Rhipicephalus sanguineus
were held in a climate chamber (25°C, 90% RH) and the percentage efficacy
assessed 24 hours after application in comparison with the untreated control.
Compound numbers 3-04, 3-35, 7-13, 7-34 gave at [east 70% contact control of
Rhipicephalus sanguineus at a test concentration of 100 ppm.
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CLAIMS
1. A compound of formuila (1):
ReS(0), R!
l
RS, LN
. R—{A)z—CO N
=
S I
R3

()]
wherein:
R! is (C+-Ce)-haloalkyl, CN, NO. or halogen;
R?is H, halogen or CHj;
R? Is (C1-Cs)-haloalkyl, (C1-Cs)-haloalkoxy or S(0)p«{C1-Cs)-haloalkyt;
Wis N or CR*; '
R*is halogen or CHj;
A is (C>-Cg)-alkylene or (C-Cg)-haloalkylene;
or is (Cs-Cg)-alkylene in which a carbon in the chain is replaced by O, S, SO, SOz or
NR® with the proviso that the replacing group is not bonded to the adjacent R®or
carbonyl group; or is
(CCs)-alkenylene or (C2-Ce)-haloalkenylene; or is
H(C1-Ca)-alkyl]-aryH(C1-Cs)-alkylls-, or -{(C-Cs)-alkyll-heterocyclyH{(C1-Ca)-alkylk-,
ar {(C4-Cy)-alkyi}{C»-Ce)-cycloalkyl{(C1-Cs)-alkyll- or
4(C4-Cs)-alkyl]{Cs-Cs)-cycloalkenyl{(C1-Ca)-alkyi]s-, in which last four mentioned
groups the aryl, heterocyciyl, cycloalkyl and cycloalkenyi are unsubstituted or
substituted by one or more radicals selected from the group consisting of halogen,
(C+-Ce)-alkyl, (C1-Ca)-haloalkyl, (C1-Ce)-alkoxy, (C1-Cs)-haloalioxy, OR", CN, NO.,
S(0),R'®, COR'?, COOR'™, CONRR"®, SO,NR*R'", NR°R™, OH, SO:H and (Cs-
Ce)-alkylideneimino;
R® is CONR®R or CO;R™ when m i 0 or 1; or R? is NR°R" when m is 1;
R® is (C1-Ca)-alkyl or {C1-Cs)-haloalkyl;
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R’ is H, (C2-Cg)-alkenyl, (C2-Cg)-haloalkenyl, (Cz-Cg)-alikynyl, (C-Cs)-haloalkynyl,
(C3-C7)-cycloalkyl, COR", COR'?, COR'3, -COz(C1-Cg)-alkyl, -CO-(CHz)R",
~CO2(CHz)qR", -CO2{C3-C7)-cycloalkyl, -COz(C1-Ce)-alkyl{Cs-Cy)-cycloalkyl,
CO-(C2-Ce)-alkenyl, -CHaR"* or CH:R"™; ar (C1-Ce)-alkyl unsubstituted or substituted
by one or more radicals selected from the group consisting of halogen, (Cy-
Ce)-alkoxy, (C1-Cs)-haloalkoxy, (Ca-Cy)-cycloalkyl, S(O)sR'¢, CO-(C1-Ce)-alkyl,
-O(C=0)<{C1-Cs)-alkyl, NR°R'?, CONR®R™®, SO.NR°R'?, OH, CN, NO2, OR", OR™,
NR'°COR®, NR'"S0O.R'* and COR;

R®is R®, CO-R®, CO-R", CO;R"2 or CO-(C1-Ca)-alkyl substituted by amino;

R%is H, (C1-Ce)-alkyl, (C1-Cg)-haloalkyi, (C-Ce)-alkenyl, (C>-Ce)-haloalkenyl, (C2-
Co)-alkynyl, (C2-Ce)-haloalkynyl, (Cs-Cr)-cycloalkyl or
~(C1-Ca)-alkyH{Cs-Cr)-cycloalkyt;

R" is R®, {(C1-C)-alkylk-R", {C1-Cs)-alkoxy-(C1-Ca)-alky}-,
(C1-Cs}alkoxy-(C1-Cs)-alkoxy-(C+-Cs)-alkyl- or (C1-Cs)-alkyS(0);(C+-Ca)-alkyi-; or
R? and R'%or R? and R"” each together with the respective attached N atom form a
four- to seven-membered saturated ring which optionally contains an additional
hetero atom in the ring which is selected from O, S and N, the ring being
unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the group
consisting of halogen, (C1-Ce)-alkyl, {C+-Cs)-haloalkyl and CO>-(Cy-Cg)-alkyl;

R" is phenyl unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of halogen, (C1-Cs)-alkyl, (C1~Cg)-haloalkyl, (C1-Cg)-alkoxy, (C1-Ce)-
haloalkoxy, OR'S, CN, NO2, $(0),R'2, COR®, COOH, COOR'?, CONR*R",
SO,NR°R"5, NR*R'®, OH, SO;H and (C,-Ce)-alkylideneimino;

R jg (C4-Cs)-alkyt or (C1-Cg)-haloalkyt;

R'™ is heterocyclyl unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from
the group consisting of halogen, (C4-C,)-alkyl, (C+-C4)-haloalkyl, (C4-C4)-alkoxy,
S(O),R", OH and oxo;

R" is (C1-Ca)-alkyl, (C4-Cs)-haloalkyl, (Cs-C7)-cycloalkyl or {C1-Cg)-alkyH-(Cy-
Gr)-cycloatkyl;

RS is H, (C1-Cg)-alkyl, (C1-Ce)-haloalkyl, (C3-C7)-cycloatkyl or (C1-Ce)-alky{Cs-
Cr)-cycloalkyl;

s
X
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R is pheny! unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of halogen, (C1-Cs)-alkyl, (C1-Ce)-haloalkyl, (C-Ce)-alkoxy, (C1-Ce)-
haloalkoxy, CN, NO2, S(O),R*2, COR'S, COOH, COOR'2, CONRR'®, SO,NR°R",
NR°R'® and OH;

R" is R, CO2(C1-Ce)-alkyl, -CHzCO2(C1-Cg)-alkyl, CO2CH2R'™® or CO(C+-Ce)-alkyi;
R is pheny! unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of halogen, (C4-Ce)-alkyl, (C1-Ce)-haloalkyl and (C+-Cg)-alkoxy;

n and p are each independently 0, 1 or 2;

m and q are each independentty 0 or 1;

r and s are each indepsendently 0 or 1; and ]

each heterocyclyl in the above-mentioned radicals is independently a heterocyclic
radical having 3 to 7 ring atoms and 1, 2 or 3 hetero atoms in the ring selected from
the group consisting of N, O and S;

or a pesticidally acceptable salt thereof.

2. A compound or a salt thereof as claimed in claim 1 wherein:

R is R®, -{(C1-Ce)alkyll-R'", (C1-Cy)-alkoxy-(C1-Cs)-alkyl- or
(C1-Cs)-alkoxy-(C+-Cs)-alkoxy-{C1-Ca)-alkyl-;

R is R, CO(C1-Cq)-alkyi, CO2CH2R" or CO(C1-Ce)-ulkyl; and the other values
are as defined in formuta (l).

3. A compound or a salt thereof as claimed in claim 1 or 2 wherein R1is CN.

4. A compound or a salt thereof as claimed in claim 1, 2 or 3 wherein R2 is Cl.

5. A compound or a salt thereof as claimed in any one of claims 1 to 4 wherein
Rlis CFs.

6. A compound or a salt thereof as claimed in any one of claims 1 to § wherein A
is (C1-Cs)-alkylene; or is (C1-Cg)-alkylene in which a carbon in the chain is replaced
by O, S, SO, SO, or NR*with the proviso that the replacing group is not bonded to
the adjacent R%or carbonyl group; or is phenyl unsubstituted or substituted by one or
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more radicals selected from the group consisting of halogen, (C+-C.}-alkyl, (C(-C,)-
haloalkyl, (C1-Cs)-alkoxy, CN and NO; or is pyridyl unsubstituted or substituted by
one or more radicals selected from the group consisting of halogen, (C1-Cy)-alkyl,
(C1-C4)-haloalkyl and (C:-Cq)-alkoxy.

7. A compound or a salt thereof as claimed in any one of claims 1 o 6 wherein
R®is CFs.

8. A compound or a salt thereof as claimed in any one of claims 1 to 7 wherein
R'is CN;

R?is CI;

R?is CFs;

Wis CR'and R*is Cl;

A is (C-Cg)-alkylene; or is (C1-Cg)-alkylene in which a carbon in the chain is replaced
by O, S, SO, SO; or NR® with the proviso that the replacing group is not bonded to
the adjacent R® or carbonyl group; or is phenyl unsubstituted or substituted by one or
more radicals selected from the group consisting of halogen, (C4-Ca)-alkyi, (C4-C3)-
haloatkyl, (C+-C2)-alkoxy, CN and NO3; or is pyridyl unsubstituted or substituted by
one or more radicals selected from the group consisting of halogen, (C+-C2)-akkyi,
(C+-Cz)-haloalkyl and {C-C»)-alkoxy;

R? is CONR®R'® or CO,R" when m is 0 or 1; or R® is NR*"R" when m is 1;

R is (C1-Ca)-alkyl or (Ci-C2)-haloalkyl;

R’ is hydrogen or (C4-C)-alkyl;

R%is R®, CO-R® or CO-R'';

R®?is H or (C1-Cq)-alkyl;

R is H, (C1-Cq)-alkyl, (C1-Cs)-haloalkyl, (C=-Cg)-alkenyl, (C>-Ce)-haloalkenyl, (C-
Ce)-aliynyl, (C2-Ce)-haloalkynyl, (C5-Cy)-cycloalkyl, {C-Cg)-alkyl{Cs-Cy)-cycloalkyl
or -{CH)qR"; or

R? and R together with the attached N atom form a five- or six-membered saturated
ring which optionally contains an additional hetero atom in the ring which is selected
from Q, S and N, the ring being unsubstituted or substituted by one or more radicals
selected from the group consisting of halogen and (C+-C2)-alkyl;

P
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R" is phenyl unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of halogen, (C+-Cz)-alkyl, (C1-C2)-haloalkyl, (C1-Cz)-alkoxy, CN,
NOz, S(0);R'? and NR°R">;

R'2 is (C1-Cy)-alkyl or (C1-C2)-haloalkyl;

R is H, (C1-C2)-alkyl or (C1-C2)-haloalkyl;

R" is R", CO4(C-Cz)-alkyl, CO2CHzR"™ or CO(Ct-Co)-alkyl; and

R'® is phenyl unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of halogen, (C1-Cz)-alkyl, (C+-Cz)-haloalkyl and (C,-Cz)-alkoxy.

9. A process for the preparation of a compound of formuia (1) or a salt thereof as
defined in any one of claims 1 to B, which process comprises:

a) whereR!, R% R R5 R%, R", W, A, m and n are as defined in claim 1, reacting
a compound of formula (l1):

RES(0), R
re NN
N N
=
S I
R3

m
wherein R', R%, R3, R®%, R”, W and n are as defined in claim 1, with a compound of
formula (l1f):

R°-(A)mCO-L

()
wherein R%, A and m are as defined in claim 1 and L is a leaving group; or
b) whereR',R% R% R% R®, W, A, m and n are as defined in claim 1, and R’ is
as defined in claim 1 with the exclusion of hydrogen, the alkylation or acylation of the
cormesponding compound of formula (1) in which R” is hydrogen, with a compound of
formula (IV):

R
()

o
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wherein R’ is as defined in claim 1 with the exclusion of hydrogen and L' is a leaving
group; or

c) whereR', R? R? R R’,W, A and n are as defined in claim 1, R® is NR°R"®
and m is 1, the nucleophilic substitution of a comresponding compound of formula (V):

ReS(0); Ri

r Ml N

/N N’
L—A)=—CO

-

<

R3
)

wherein R', R%, R?, R%, R’, A, W and n are as defined in claim 1, mis 1and L2 is a
leaving group, with a compound of formula (V1):
H-NR°R'?
(\))
wherein R® and R are as defined in claim 1; or
d) whereR!, R% R} R%, R® R, W, A, L% mand n are as defined in claim 1, the
acylation of a compound of formula (I1) with a compound of formula (V1l):
12 (A)o-COCI
(Vi)
wherein L2, A and m are as defined in claim 1; or
e) whereR! R R3 R5 R® R’, W, A and m are as defined in claim 1, and n is 1
or 2, oxidising a coresponding compound in which nis O or 1; and
f if desired, converting a resulting compound of formula (I) into a pesticidally
acceptable salt thereof.

10. A pesticidal composition comprising a compound of formula (I) or a
pesticidally acceptable salt thereof as defined in any one of claims 1 to 8, in

association with a pesticidally acceptable diluent or carrier and/or surface active
agent.
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11. The use of a compound of formula (1) or a salt thereof according to any one of
claims 1 to 8 or of a composition according to claim 10, for the preparation of a
veterinary medicament.

12. The use of a compound of formuia (i) or a salt thereof according to any one of
claims 1 to 8 or of a composition according to claim 10 for the control of pests.

13. A method for the control of pests at a locus which comprises the application of
an effctive amount of a compound of formula (J) or a sait thereof according to any
one of claims 1 to 8 or of a composition according to claim 10.
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Memoria Descriptiva
DERIVADOS PLAGUICIDAS DE 5-{ACILAMINO) PIRAZOLES

El invento se refiere a derivados de acilaminopirazol sustituidos en la posicién 5, a
procedimientos para su preparacién, a sus composiciones, y a su uso para la
represién de plagas tales como artrépodos (inclusive insectos y ardcnidos) y
helmintos (inciusive nematodos) perjudiciales.

La represién de insectos o heimintos tales como nematodos, con compuestos de 1-
arilpirazoles ha sido descrita, por ejemplo, en los nimeros de publicaciones de
patentes intemacionales WO 93/08089, WO 94/216806, WO 8703781, de patentes
europeas EP 0285117, EP 659745, EP 879650, EP 201852 y de patentes de los
EE.UU U.S. 5.232.940. La represion de pardsitos en animales con compuestos de
1-arilpirazoles ha sido descrita también en los nimeros de publicaciones de
patentes WO 00/35884, EP 0848888, WO 98/24769 y WO 97/28126.

Sin embargo, el nivel de accién y/o la duracién de la accién de estos compuestos de
la técnica anterior no dan satisfaccion en todos los campos de aplicacion, en
particular contra ciertos organismos 0 cuando se aplican bajas concentraciones.

Puesto que los modemos plaguicidas deben satisfacer una amplia gama de
demandas, por ejemplo en o que se refiere al nivel, la duracién y el espectro de
accion, el especiro de usos, la toxicidad, la combinacion con ofras sustancias
activas, la combinacién con agentes auxiliares de formulacion o la sintesis, y puesto
que es posible la aparicién de resistencias, el desarrollo de tales sustancias jamas
80 podrd considerar como terminado, y hay constantemente una demanda de
nuevos compuestos que sean ventajosos con respacto a los compuestos conocidos,
al menos siempre que estén implicados aigunos aspectos.

El presente invento proporciona un compuesio que s un derivado de
acilaminopirazol sustituido en la posicién 5 de la formula (I):
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ReS(O), R
I
RKN /N
R—A—co” N
-
X

()
en ia que:
R' es haloalquilo (C1-Cs), CN, NO: 0 halégeno ;
R? es H, haiégeno o CHy;
R® s haloalquilo (C41-Cs), haloalcoxi (C4-Cs) 0 S(O)-haloalquito (C1-Ca);
Wes N 6 C-R*
R* es haldgeno o CHs;
A es aiquileno (C>-Cs) 0 haloalquileno (C2-Ce);
o es alquileno (Cs-Cs) en el que un carbono en la cadena estd reemplazado por O,
S, SO, SO2 6 NR® con la condicién de que el grupo reemplazante no ha de estar
unido al grupo R® o carbonilo adyacente; o es
alquenileno (Cz-Ce) 0 haloalquenileno (CxCe); 0 68
-[alquil (C+-Ca)]rari-{alquilo (C1-Ca)lr-, ©
Jalquil (C+-Cs)}-heterociclit-[alquilo (C4-Ca)s -, ©
Jalquil (C+-Ca)l~cicloalquil (Cs-Ce){alquilo (C1-Ca)k - ©
Jalquil {C-Ca)l~cicloalquenil (Cs-Ce)Halquilo (C1-Cs)ks -, @n que en los Lltimos cuatro
grupos mencionados los arilo, heterociclilo, cicloalquilo y cicloalquenilo estan sin
sustituir o sustituidos con uno o més radicales seleccionados entre el conjunto que
consiste en halégeno, alquilo (C:-Ce), haloalquilo (C1-Ce), alcoxi (C1-Ce), haloalcox
(C1-Ce), OR', CN, NO2, S(O)R', COR' COOR'", CONR'R'™, SO.NR°R',
NRPR', OH, SOsH y alquiliden (C4-Ce)-imino;
R® es CONR®R™ 6 CO,R™ cuando m es 0 6 1; o R® es NR®*R'” cuando m es 1;
R® es alquilo (C1-Ca) 0 haloalquilo (C-Cs);
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R7 es H, alquenilo (C2-Ca), haloalquenilo (C2-Cq), alquinilo (C2-Cq), haloalquinilo (C+
Ce), cicloglquio (CyC;), CORY, COR'Z, COR™, -COrglquilo (Cy-Ce), -COr
(CHa)R", -CO{CH2){R™, -COx-cicloalquilo (Cy-C7), -COz-alquil (Ci-Ce)-cicloalquilo
(Cs-C7), CO-alquenilo (CzCq), -CHaR'' 6 CH;R' 0 alquilo (C4-Ce) sin sustituir o
sustituido con uno o més radicales seleccionados entre el conjunto que consiste en
halégeno, alcoxi (Ci-Cs), haloalcoxi (C+-Ce), cicloalquilo (Cy-Cr), S(O)R", COr
alquilo (C1-Ca), O(C=0)-glquilo (C1-Cs), NR°R'®, CONR*R"®, SO:NR"R'®, OH, CN,
NO,, OR', OR"™, NR'°COR®, NR'°SO,R'y COR'%,

R® es R®, CO-R?, CO-R", COzR" 0 CO-alquilo (C1-Ce) sustituido con amino;

R® es H, alquilo (C+-Cq), haloalquilo (C1-Cs), alquenilo (Cx-Ce), haloalquenilo (C2-Ce),
alquinilo (CxCs), haloalquinilo (Cz-Cs), cicloalquilo (Cs-C;) o alquil (Cy-Ce)-
cicloalquilo (C+-Cy);

R™ a8 R®, {alqull (C1-Cs)l+-R"", alcoxi (Ci-Cs)-alquilo (C1-Cs)-, alcoxi (C1-Ca)-alcoxi
(C+-Cs)-alquilo (C1-Cy)- 0 alquil (C1-Ca)-S(O)p-alquilo (C+-Ca)-; 0

R® y R 6 R®* y R" cada uno conjuntamente con el respectivo dtomo de N unido,
forman un anillo saturado de cuatro a siete miembros, que opcionaimente contiene
en el anillo un heterodtomo adicional que se selecciona entre O, S y N, estando el
anillo sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C+-Cs), haloalquilo (C1-Ce) y CO2-alquilo
(C+-Ca);

R ez fenilo sin sustituir o sustiluido con uno o mas radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C4-Cs), haloalquilo (C4-Cs), alcoxi (Cs-
Ce), haloalcaxi (C-Cs), OR'™, CN, NO; S(O)R™, COR®, COOH, COOR™
CONR'R'®, SO;NR°R', NR"R*, OH, SOsH y alquiliden (C1-Ce)-imino;

R' es alquilo (C1-Ce) 0 haloalquilo (C1-Ca);

R es heterociclilo sin sustituir o sustituido con uno o més radicales seleccionados
entre el conjunto que consiste en halégeno, alquilo (Cy-Cs4), haloalquilo (C4-Cy),
alcoxi (Cy-Cy), S(O)pR'2, OH y ox0;

R es alqulio (C:i-Ce), haloalquilo (C:-Cs), cicloalquilo (CsC;) o -alquil (Ci-
Ce)-cicloalquilo (Ca-Cy).

R™ es H, alquilo (C1-Ce), haloalquilo (Cy-Cs), cicloalquilo (Cs-C;) o -alquil (Cs-
Ce)-cicloalquilo (Ca-Cy);
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R'® es fenilo sin sustituir o sustituido con uno o més radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en haldgeno, alquilo (Ci-Ce), haloalquilo (C1-Ce), alcoxi (Cs-
Ce), haloalcoxi (C1-Ce), CN, NO2, S(O),R'2, COR'™, COOH, COOR'2, CONR'R'S,
SO:NR"R'S, NR*R"Sy OH;

R es R", COralquilo (Cs-Ce), -CH2COz-alquilo (C1-Cs), CO:CH;R™ 6 CO-aiquilo
(C1-Ce):

R'® es fenilo sin sustituir o sustituido con uno o més radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C1-Cs), haloalquilo (C1-Ce) y alcoxi (Cy-
Co);

ny p son, cada uno independientemente, 0, 1 6 2;

m y q son, cada uno independientemente, 0 6 1;

ry s son, cada uno independientemente, 06 1; y

cada heterociclilo en los radicales antes mencionados es independientemente un
radical heterociclico que tiene 3 a 7 dtomos de anillo y 1, 2 6 3 heteroatomos en el
anillo, seleccionados entre e! conjunto que consisteen N, Oy S;

0 una de sus sales aceptables como plaguicidas.

Estos compuestos poseen valiosas propiedades plaguicidas.

El invento abarca también cualquier esterecisémero, enantibmero o Isémero
geomeétrico, y sus mezclas,

Por el término "sales aceptablee como plaguicidas" se entienden sales cuyos
aniones o cationes son conocidos y aceptados en la técnica para la formacién de
sales para su uso como plaguicidas.

Apropiadas sales con bases, p.ej. formadas por compuestos de la férmula (I) que
contienen un grupo de &cido carboxilico, incluyen sales de metales alcalinos (p.ej.
de sodio y potasio), de metales alcalino-térreos (p.ej. de calcio y magnesio), amonio
y aminas (p.ej. dietanolamina, trietanolamina, octilamina, morfolina y dioctil-
metilamina). Apropiadas sales por adicion de acidos, p.sj. formadas por compuestos
de la fbrmula (I) que contienen un grupo amino, incluyen sales con acidos
inorganicos, por ejemplo hidrocloruros, sulfatos, fosfatos y nitratos y sales con
acidos organicos, por ejemplo écido acético.
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Ha de entenderse que la condicion antes mencionada se incluye solamente por
razones de |a inestabilidad quimica de las moléculas excluidas particulares, y no por
razones de la técnica anterior.

En la presente memoria descriptiva de patente, inclusive las reivindicaciones anejas,
los sustituyentes antes mencionados tienen los siguientes significados:

Un atomo de halégeno significa flGor, cloro, bromo o yodo.

El término "halo® situado delante del nombre de un radical significa que este radical
estd parcial o completamente halogenado, es decir, sustituido con F, Cl, Bré |, en
cualquier combinacién, preferiblemente con F ¢ Cl.

Los grupos alquilo y las porciones de ellos (a menos que se defina otra cosa
distinta) pueden ser de cadena lineal o ramificada.

La expresion "alquilo (C1-Ce)” 88 ha de entender que significa un radical hidrocarbilo
sin ramificar o ramificado que tiene 1, 2, 3, 4, 5 6 6 4tomos de carbono, tal como,
por ejemplo, un radical metilo, etilo, propilo, isopropilo, 1-butilo, 2-butilo, 2-
metilpropilo o terc.-butilo.

Los radicales alquilo y también en grupos compuestos, a menos que se defina otra
cosa distinta, tienen preferiblements de 1 a 4 4&tomos de carbono.

Un "haloalquilo (C+-Ce)" significa un grupo aiquilo mencionado dentro de Ila
expresién “alquilo {C4-Ce)" en el que uno o més dtomos de hidrégeno esta(n)
reemplazado(s) por el mismo nimero de &tomos de haldégeno idénticos o diferentes,
tales como monohaloalquilo, perhaloalquilo, CFs, CHF2, CHF, CHFCHs, CFsCHy,
CF3CF3, CHFzCF2, CHaFCHCI, CHLCI, CCls, CHCL 6 CHCH.CI.

La expresion “-alcoxi (Cy-Cs)-alquilo (C+-Cs)-" significa un grupo alquilo (C+-Ca) que
esta sustituido con un grupo alcoxi (C1-Cs).

*-COz-alquil (C+-Ce)-cicloalquilo (Cs-C)" significa por ejemplo -CO.CHa-ciclopropilo o
-CO2CHCHxciclohexilo. La expresion "-[(C,-Cs)-alquill-ariHalquilo (C+-Ca))- significa
por ajemplo -CHz-(1,4-fenileno)-CHx- o ~CH>CHa(1,3-fenileno)-CHa-.

La expresion "alquileno (C+-Cg)" se ha de entender como que significa una cadena
de carbonos, saturada, sin ramificar o ramificada, que tiene de 1 a 6 4tomos de
carbono.
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La expresién “haloalquileno (Ci-Ce)" 86 ha de entender como que significa una
cadena de carbonos, saturada, sin ramificar o ramificada, que tiene de 1 a 8 dtomos
de carbono, en la que uno o mas atomos de hidrégeno esta(n) reemplazado(s) por
el mismo namero de dtomos de halégeno, iguales o diferentes.

La expresion “alquenileno (Cx-Ce)" 86 ha de entender como que significa una
cadena de carbonos, saturada, sin ramificar o ramificada, que tiene de 2 a 8 dtomos
de carbono, y que contiene por lo menos un doble enlace que puede estar situado
en cualquier posicion del respectivo radical insaturado.

Un "alcoxi (C1-Ce)" significa un grupo alcoxi cuya cadena de carbonos tiene el
significado dado dentro de la expresion "alquilo (C-Cs)". Un "haloalcoxi® es, por
ejemplo, OCFs, OCHF2, OCHzF, CFsCF20, OCH,CF3 6 OCH;CH.CI.

Un "alquenilo (C2-Cs)" significa una cadena de carbonos, no ciclica, sin ramificar o
ramificada, que tiene un nimero de édtomos de carbono que corresponde a este
intervalo sefialado y que contiene por lo menos un doble enlace que puede estar
situado en cualquier posicion del respectivo radical insaturado. Un "alquenilo
(CCe)" designa comespondientemente, por ejemplo, al grupo vinilo, alilo, 2-meti-2-
propenilo, 2-butenilo, pentenilo, 2-metilpentenilo o hexenllo.

Un “alquinilo (C-Ce) " significa una cadena de carbonos, no ciclica, sin ramificar o
ramificada, que tiene un nimero de dtomos de carbono que commesponde a este
intervalo seflalado y que contiene un triple enlace que puede estar situado en
cualquier posicién del respectivo radical insaturado. Un "alquinilo (Cz-Ce)" designa
comrespondientemente, por ejemplo, al grupo propargilo, 1-metil-2-propinilo, 2-
butinlio o 3-butinilo.

Se entiende que los grupos cicloalquilo y cicloalquenilo incluyen también estructuras
puenteadas, tales como norbormano y norbomneno, preferiblemente tienen de tres a
siete 4tomos de carbono en el anillo y estan opcionalmente sustituidos con halégeno
o alquilo.

En compuestos de la formula () se proporcionan los siguientes ejemplos de
radicales:

Un ejempio de alquilo sustituido con cicloalquilo es ciclopropilmetilo;

un ejemplo de alquilo sustituido con alcoxi es metoximetilo (CHsOCHz-); y

un ejemplo de alquilo sustituido con alquiltio s metiltiometilo (CHsSCH>-).

K= 2
4
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Un arilo es un sistema aromético mono- o biclclico que contiene de seis a 10 atomos
de carbono en el anillo, por ejemplo fenilo, naftilo, tetrahidronaftilo, indenilo, indanilo
y otros similares, preferiblemente fenilo.

Un grupo “heterocicliio® puede ser saturado, insaturado o heteroaromatico;
preferiblemente contiene uno o més, en particular 1, 2 6 3, heterodtomos en el anillo
heterocidlico, preferiblemente seleccionados entre el conjunto que consiste en N, O
y S; es preferiblemente un radical heterociclilo alifatico que tiene de 3 a 7 &tomos de
anillo o un radical heteroaromético que tiene 5 6 6 dtomos de anillo. El radical
heterociclico puede ser, por ejemplo, un radical o anillo heteroaromdtico
(heteroariio) tal como, por ejemplo, un sistema aromético mono-, bi- o poli-ciclico en
el que por lo menos 1 anillo contiene uno o0 mas hetercdtomos, por ejemplo piridilo,
pirimidinilo, piridazinilo, piraziniio, triazinilo, tienilo, tiazolilo, tiadiazolilo, oxazolilo,
isoxazolilo, furilo, pirrolilo, pirazolilo, imidazolilo y triazolio, o es un radical
hidrogenado total o parciaimente tal como oxiranilo, oxetanilo, oxolanilo (=
tetrahidrofurilo), oxanilo, pirrolidilo, piperidilo, piperazinilo, dioxolanilo, oxazolinilo,
isoxazolinilo, oxazolidinilo, isoxazolidinilo y morfolinilo. El grupo “heterocicliio” puede
estar sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales (preferiblemente 1, 2 6 3
radicales) seleccionados entre el conjunto que consiste en halégeno, alcoxi,
haloalcoxi, alquiltio, hidroxilo, amino, nitro, carboxilo, ciano, alcoxicarbonilo,
alquilcarbonilo, formilo, carbamoilo, mono- y di-alquilaminocarbonilo, amino
sustituido tal como acilamino, mono- y dialquilamino, y alquilsulfinilo,
haloalquilsulfinilo, alquilsulfonilo, haloalquilsulfonilo, alquilo y haloalquilo, y
adicionalmente también oxo. El grupo oxo puede también estar presente en aquellos
hetero4dtomos de anillo en ioe que son posibles varios nimeros o Indices de
oxidacién, por ejemploen elcasode Ny S.

El término plagas significa plagas de artrépodos (inclusive de insectos y ardcnidos),
y de heimintos (inclusive de nematodos).

Preferiblemente R! es CN.
Preferiblements R? es ClI.
Preferiblemente R® eg CFs.
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Preferiblemente W es C-R*y R* es Cl.

Prefariblemente un arilo se define en A como fenilo.

Preferiblemente un heterocicliio es un radical heteroaromético que tiene 5 6 6
adtomos de anillo y 1, 2 6 3 heterodtomos en el anillo, seleccionados entre el
conjunto que consiste en N, O y S, y esta sin sustituir o sustituido con uno o més
radicales seleccionados entre el conjunto gque consiste en halégeno, alquilo (C4-Cy),
haloalquilo (C1-C4), alcoxi (C1-Cq) ¥ S(O)R™2.

Preferiblemente A es alquileno (Ci-Cs); 0 @8 un alquileno (C:-Cs) en el que un
carbono en la cadena estd reemplazado por O, S, SO, SOz 6 NR® con la condicion
de que el grupo reemplazante no ha de estar unido al grupo R® o carbonilo
adyacente; o0 es fenilo sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales
seleccionados entre el conjunto que consiste en halégeno, alquilo (Ci-Cq),

. haloalquile (C+-Cy), alcoxi (C+-Cs), CN y NO3; 0 es piridilo sin sustituir o sustituido

con uno o mas radicales seleccionados entre el conjunto que consiste en halégeno,
alquilo (C4-C4), haloalquilo (C;-Cy) y alcoxi {C1-C.).

Preferiblemente R® es CONR*R' 6 CO,R" cuando m es 0 6 1; o R® es NR°R"’
cuandomes 1. '

Preferiblemente R® es alquilo (C1-Cz) o haloaiquilo (C1-Ca) (més preferiblemente R®
s CFa).

Preferiblemente R’ es H o alquilo (C+-Ca).

Los siguientes significados son preferidos en las anteriores definiciones:

R® es R, CO-R® 6 CO-R'; en que R® y R son, cada uno independientements, H o
alquilo (C-Co);

R" es fenilo sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en haldgeno, alquilo (C-C4), haloalquilo (Cy-C,), alcoxi (Cs-
Ca4). CN, NO,, S(O);R'?y NR®R'®;

R es alquilo (C+-C2) o haloalquilo (C1-Cs); y R™ es H, alquilo (C1-Cz) o haloalquilo
(Cs-Ca);

R es R™, COr-alquilo (C-C;), CO,CH;R"™ o CO-alquilo (C1-Ca); y

R es fenilo sin sustituir o sustituido con uno o m4s radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en haldégeno, alquilo (C4-C,), haloaiquilo (C,-C;) y alcoxi (Cs-
Ca).
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Una clase preferida de compuestos de la férmula (1) es la de aquellos en los que:
R™ es R®, -[alquil (Ci-Ce)l-R"", alcoxi (C4-Cs)-alquilo (C1-Cy)-, © alcoxi (C1-Ca)-aicox
(C+-Co)-alquilo (C1-Ca)-;

R es R, COralquilo (Ci-Ce), CO.CH:R™ 0 CO-alquilo (Ci-Ce); ¥ los otros
significados son como se han definido en la férmula (1).

Una clase adicionalimente preferida de compuesios de la formula (l) es la de

aquellos en los que:

R' es CN;

R? es CI;

R® es CFs;

WesCR'yR'es Cl;

A es alquileno (C4-Ce); 0 8 un alquileno (C4-Cs) 8n el que un carbono en la cadena
sté reemplazado por O, S, SO, SO: 6 NR® con la condicidon de que el grupo

reempiazante no ha de estar unido al grupo R® o carbonilo adyacente; o es fenilo sin

sustituir o sustituido con uno o més radicales seleccionados entre el conjunto que

consiste en haldégeno, alquilo (C4-Cz), haloalquilo (C+-C2), alcoxi (C1-Cz), CN y NO3;

o es piridilo sin sustituir 0 sustituido con uno o més radicales seleccionados entre el

conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C,-C), haloalquilo (C+-C;) y alcoxi (Cy-

Ca);

R® 8 CONR'R'® 6 CO;R™ cuando m es 0 6 1; o R® es NR*"R'” cuando m es 1;

R® es alquilo (C4-Cz) o haloslguilo (C-C2);

R’ es hidrégeno o alquilo (C+-Ca);

R® es R, CO-R® 6 CO-R™;

R® @8 H o aiquilo (Cs-Ca);

R es H, alquilo (Cy-Ca), haloalquilo (C1-Ca), alquenilo (C-Ce), haloalquenilo (C2-

Ce), alquinilo (Cx-Ce), haloalquinilo (Cz-Cq), cicloalquilo (Cs-C;), -alquil (Ci-Ce)-

cicloalquilo (C3-Cy) 0 -(CHa)R""; 0

R® y R" conjuntamenta con el 4tomo de N unido, forman un anillo saturado de cinco

0 seais miembros, que opcionalmente contiene en el anillo un heterodtomo adicional

que se selaecciona entre O, S y N, estando el anillo sin sustituir o sustituido con uno

57
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o0 mas radicales seleccionados entre el conjunto que cansiste an haldgeno y alquilo
(C1-Ce);

R'! as fenilo sin sustituir o sustituido con uno o més radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (Cy-Cz), haloalquilo (Ci-C3), alcoxi (Cy-
Ca), CN, NO2, S(O),R" y NR°R™;

R'2 es alquilo (C1-Cz) o haloalquilo (C1-Ca);

R'S es H, alquilo (C1-Cz) o haloalquilo (C+-C3):

RY es R'®, COz-alquilo (C1-Cz), CO:CH2R' 0 CO-slquilo (C4+-Cz); ¥

R'® es fenilo sin sustituir o sustituido con uno 0 mds radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C+-C;), haloalquilo (C-C3) y alcoxi (Cq-
Ca).

Una clase méas preferida de compuestios de la férmula (I) es la de aquellos en los
que:

R' es CN;

R?es Cl;

R’ es CF3;

Wes CR'yR*es Ci;

)  mesO0; R’ es CONH-alquilo (C+-Cz), CON[alquilo (C1-C2)k 0 CO--giquilo (Ci-
Ca); ¥y R? es H o alquilo (C1-C2); 0

i) mes 1; R? @8 COH, COzalquilo (C1-Ca) 0 CONJalquilo (Ci-C2)k; R” es H o
alquilo (C+-Ca); y A a8 CHzCHz, CH=CH, CH2SCH;, fenilo o piridilo; o

i)  mes 1; R®es NH-alquilo (Cy-C2), N[alquilo (Cy-Ca)lz, NHCOz-alquilo (C+-C2) 0
N[alquil (C1-C2)JCO2-alquilo (C4-Cz); 0 NR’R"” en que R® y R'? conjuntamente con el
atomo de N unido, forman un anillo de pirrolidinilo, piperidinilo, morfolinilo o
piperazinilo, estando el anillo sin sustituir o sustituldo con uno o mas radicales
seleccionados entre el conjunto que consiste en alquilo (C-C,) y COzalquilo (C,-
Ca); R” es H; y A @8 CH(CH)s 6 CH:CHg; ¥

R‘ es CFa.

Una clase adicionaimente preferida de compuestos de la formula (I) es la de
aquelios en los que:
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R'es CN;

R%es Cl;

R’ es CFy;

Wes CR*yR*es Ci;

mes 0;

R%es CFs; ¥

)  R°es COR™

R’ es H, alquilo (C1-Ca), alquenilo (Ca-C.), © benciio; y

R'? es H, alquilo (C1-Ce), haloalquilo (C1-Cy). alquenilo (Cs-C.), cicloalquilo (Cy-Cy),
-glquil (Ci-Cs)-cicloalquilo (Cs-C;). -alquil (Ci-Ca)alcoxi (Cy-Cs), bencilo o
-CH(CHs)fenilo; o

i) R°es CONR™R'y

R* y R' son, cada uno independientemente, H o alquilo (C1-Ce). © R* y R"
conjuntamente con el 4tomo de N unido, forman un anillo saturado de cinco o seis
miembros, que opcionaimente contiene en el anillo un heterodtomo adicional que se
seleccionaentre O, SyN; y

R’ es H, alquilo (C1-Ca), alquenilo (C3-Ca), alquil (C1-Cs)-alcoxi (C1-Ca) 0 bengilo.

Una clase adicionaimente preferida de compuestos de la formula (I) es la de
aquelios en los que:

R! es CN:

R? es CI;

R® as CFy;

WesCR*yR*es Cl;

mes 1yA es-CHCHy;

R*es CFy; y

)] R® a8 CO:R™;

R” es H, alquilo (C1-Ca), alqueniio (Cy-C), 0 bencilo; y

R' es H, alquilo (C1-Cs), haloalquilo (C4-Cs), alquenilo (Cs-Ca), cicioalquilo (Cs-Cy),
-alquil (C+-Cs)cicloalquilo (Cs-C;), -alquil (Ci-Cs)alcoxi (Ci-Cs), bencilo,
-CH(CHa)fenilo, -alquil (C1-C)-S{O)-alquilo (C1-Ca)- 0 alcoxi (C1-Cs)-alcoxi (C4-Cs)-
alquilo (C-Cs); 0
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i) RYes CONR'R'™:y

R® y R"™ son, cada uno independientemente, H o alquilo (C+-Cs), © R® y R™
conjuntamente con el d&tomo de N unido, forman un anillo saturado de cinco o seis
miembros, que opcionalmente contiene en el anillo un heterodtomo adicional que se
seleccionaentre O, SyN; y

R’ es H, alquilo (C1-Ca), alquenilo (Cx-Cy), -alquil (C1-Ca)-alcoxi (C1-Cs) o bencilo.

Una clase adicionalmente preferida de compuestos de la formula (I) es la de
aquelios en los que:

R! es CN;

R?es Cl;

R es CFs;

Wes CR'yR*es Cl;

mes1;

A 88 -CH=CH-, -CH,CH,CHz-, -CH;,CH=CHCH2-, -CH,SCH2~, -CHaN(CH5)CH2-, 1,2-
fenileno, 1,3-fenileno, 1,4-fenileno, 2,6-piridilo o 2,5-piridilo;

R' es CF»;

R® es CO,R™,;

R’ es metilo; y

R' es H, alquilo (C;-Cg) 0 bencilo.

Una clase adicionalmente preferida de compuestos de la formula (l) es la de
aquelios en los que:

R' es CN;

R?es Cl;

R’ a8 CF;

WesCR'y R*es CI;

mes 1;

A es 1,2-ciclopropilo, 1,2-ciclobutilo,trans-1,2-ciclopentilo, 1,2,2-trimetil-1,3-
ciclopentilo, 2,3-(5-norbomenilo), 1,2-ciclohexilo, 1,2-ciclohexen-1-ilo, 1,3-ciclohexilo
o 1,4-ciclohexilo;

R? es CFs;
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R® @8 CO;R™;
R7 es metilo; y
R™ g8 H o alquilo (C1-Ce).

Una clase adicionalmente preferida de compuestos de la formula (l) es la de
aquelios en los que:

R'es CN;

R%es Cl;

R®es CF»,

WesCR'y R'es CI;

mes 1;

A @8 -CH;CHy-~, -CH(CHs)- 6 -CH(CH3)CHz-;

R® @8 NR*'R"";

R® es CFs;

R’ es H o metilo;

R® a8 H o alquilo (C1-Ce); ¥

R7 es H, alquio (Cy-Cs), COzxalquilo (Ci-Ce), -CH2COraiquilo (Ci-Ca),
COzCHafenilo o CO-alquilo (C1-Cs); 0

R® y RY conjuntamente con el 4tomo de N unido, forman un anillo de pirrolidiniio,
piperidinilo, morfolinilo o piperazinilo, estando el anillo sin sustituir o sustituido con
COx-alquilo (C1-Ce).

Los compuestos de la formula general {I) se pueden preparar por la aplicaciéon o
adaptacion de métodos conocidos (es decir métodos hasta ahora usados o descritos
en la bibliografia quimica). Se entiende que en ciertos casos puede ser necesario el
uso de agentes protectores blen conocidos en la técnica con el fin de obtener
rendimientos satisfactorios.

En la siguiente descripcion de procedimientos, cuando los simbolos que aparecen
en jas formulas no se definen especificamente, se entiende que éstos son "“como
antes se han definido” de acuerdo con la primera definicién de cada simbolo en la
memoria descriptiva.
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De acuerdo con una caracteristica del invento, los compuestos de la formula () enla
que R', R?, R, R% R% R7, W, A, m y n son como antes se han definido, se pueden
preparar por |a acilacién de un compuesto de la férmula (H):

ReS(O), R

re LN

W N
&
\I
R3

(0
en la que R, R?, R%, R%, R”, W y n son como antes se han definido, con un
compuesto de la formula (ll1):

R%-(A)m-CO-L

()
en la que R°, Ay m son como antes se ha definido y L es grupo Iabil tal como
halégeno, carboxilato, sulfonato, heterociclo, es decir que los compuestos de la
formula (lIl) pueden ser haluros de acilo, anhidridos de carboxi, ésteres activos o
amidas acfivas. Los compuestos de la fdrmuia (lil) se pueden generar en situ a partir
de los dcidos carboxilicos o de sus sales.
La reaccion se realiza generaimente en la presencia de una base tal como una
amina terciaria, un hidruro, hiirdxido, carbonato o alcoholato de metal alcalino, por
ejsmplo hidruro de sodio, hidréxido de potasio, carbonato de potasio o etéxido de
sodio, en el seno de un disoivente tal como dioxano, tetrahidrofurano o N,N-
dimetiformamida, a una temperatura de desde 0° hasta 150°C (preferiblemente
desde 0° hasta 100°C).

De acuerdo con una caracteristica adicional del invento, los compuestos de la
férmula (1) en la que R, R?, R?, R5, R®, W, A, m y n son como antes se han definido,
y R? es como antes se ha definido con la exclusién de hidrégeno, se pueden
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preparar por la alquilacién o acilacion del comespondiente compuesto de la fdrmula
() en la que R es hidrégeno, con un compuesto de la férmula (IV):

R™-L

(V)
en la que R’ es como antes se ha definido con la exciusién de hidrogeno y L'es un
grupo labil, generaimente halégeno y prefariblements cloro o yodo. La reaccién se
realiza generalmente en la presencia de una base tal como hidruro de sodio, en el
seno de un disolvents tal como dioxano, tetrahidrofurano o N,N-dimetilformamida, a
una temperatura de desde 0° hasta 100°C (preferiblemente desde 0° hasta 50°C).

De acuerdo con una caracteristica adicional del invento, los compuestos de la
formula (I) en la que R', R? R®, R%, R”, W, A y n son como antes se han definido, R®
es NR°R™ y m es 1, se pueden preparar por la sustitucion nucledfila de un
correspondiente compuesto de la formula (V):

R*S(0); R

r, k&

/N N'
L—(A)—CO

&

X

r
v)

en la que R', R?, R?, R®, R, A, W y n son como antes se han definido, mes 1 y L2
es un grupo labil tal como halégeno (preferiblemente cloro) o sulfonato, con un
compuesto de la férmula (VI):
H-NR°R"°
Vi)
en la que R? y R'® son como antes se han definido. La reaccién se realiza
generaimente en la presencia de una base tal como una amina terciaria, por ejemplo
trietilamina, o un hidruro de un metal por ejemplo hidruro de sodio, en el seno de un
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disolvents tal como dioxano, tetrahidrofurano o0 N,N-dimetiiformamida, a una
temperatura de desde 0° hasta 100°C (preferiblemente desde 0° hasta 50°C).

De acuerde con una caracteristica adicional del invento, los compuestos intermedios
de la formuta (V) en la que R', R%, R®, R%, R%, R7, W, A, L2, m y n son como antes se
han definido, se puaden preparar por la acilacién de un compuesto de la férmula (I1)
usando un compuasto de la férmula (Vii):
L2 (A)-COCI
(Vi)

en la que L3, A y m son como antes se han definido. La reaccién se realiza
generalmente de acuerdo con el proceso anterior para la preparacién de
compuestos de la formula () a partir de compuestos de las formulas (11} y (l1I).

De acuerdo con una caracteristica adicional del invento, los compuestos de la
formule (1) en la que R', R2Z R® R®> R® R, W, A y m son como antes se han
definido, y n es 1 0 2, se pueden preparar por axidacion de un comespondients
compuesto en que n es 0 6 1. La oxidacién se realiza generaimente usando un
perécido tal como acido 3-cloroperbenzoico en el 8eno de un disolvente tal como
diclorometano o 1,2-diclorostano, a una temperatura de desde 0°C hasta la
temperatura de reflujo del disoclvente.

Colecciones de compuestos de la formula (I), que se pueden sintetizar por el
procedimiento anteriormente mencionado, se pueden preparar también de una
manera paralela, y esto se puede efectuar manuaimente o de una manera
semiautomética o plenamente automdtica. En este caso, es posible, por ejemplo,
automatizar el proceso de la reaccidn, del tratamiento o la purificacion de los
productos o de los compuestos intermedios. En total, se ha de entender como que
significa un proceso como se describe, por ejemplo, por S.H. DeWitt en "Annual
Reports in Combinatorial Chemistry and Molecular Diversity: Automated Synthesis”
[Informes Anuales en Quimica Combinatoria y Diversidad Molecular], Volumen 1,
Editorial Escom 1997, pédginas 89 hasta 77.
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Una serie de aparatos comerciaimente disponibles son como se ofrecen, por
ejemplo, por Stem Corporation, Woodrolfe Road, Tollesbury, Essex, CMS9 8SE,
Inglaterra © H+P Labortechnik GmbH, Bruckmannring 28, 85784 Oberschlei8heim,
Alemania o Radleys, Shirehill, Saffron Walden, Essex, Inglaterra, se pueden usar
para el proceso paralelo de la reaccién y del tratamiento. Para la purificacién
paralela de compuestos de la formula (I), o de compuestos intermedios obtenidos
durante la preparacion, se puede hacer uso, entre otros, de aparatos de
cromatografia, por ejemplo los vendidos por ISCO, Inc., 4700 Superior Street,
Lincoln, NE 68504, EE.UU.

Los aparatos mencionados conducen a un proceso modular en el que las etapas
individuales del procedimiento estdn automatizadas, pero se deben realizar
operaciones manuales entre las etapas del procedimiento. Esto se puede evitar
empleando sistemas de automatizacién semi-integrados o plenamente integrados
en los que log mddulos de automatizacion en cuestion se hacen funcionar, por
ejemplo, por autématas (robots). Tales sistemas de automatizacibn se pueden
obtener, por ejemplo, a partir de Zymark Corporation, Zymark Center, Hopkinton,
MA 01748, EE.UU.

Ademas de lo que se ha descrito aqui, los compuestos de la férmula (I) se pueden
preparar en parte o completamente por métodos soportados por fases sdlidas. Para
esta finalidad, ciertas etapas intermedias individuales o todas las etapas intermedias
de la sintesis 0 de una sintesis destinada a adaptarse al proceso an cuestion estén
unidas a una resina sintética. Métodos de sintssis soportados por fases sélidas se
describen axtensamente en la bibliografia especializada, por ejemplo Barry A. Bunin
en “The Combinatorial Index” [El indice Combinatorio), Academic Press, 1998.

El uso de métodos de sintesis soportados por fases sélidas permite una serie de
protocolos que se conocen a partir de la bibliografia y que, a su vez, se pueden
realizar manuaimente o de una manera automéitica. Por ejemplo, el “tea-bag
method” [método de la bolsa de i6] (Houghten, documento US 4.631.211; Houghten
y colaboradores, Proc. Natl. Acad. Sci, 1985, 82, 5131-5135), en el que se emplean
productos producidos por IRORI, 11149 North Tormey Pines Road, La Jolla, CA
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92037, EE.UU., puede ser semiautomatico. La automatizacion de sintesis paralelas
soportadas por fases sdlidas se realiza satisfactoriamente, por ejempio, por
aparatos producidos por Argonaut Technologies, Inc., 887 Industrial Road, San
Carlos, CA 84070, EE.UU. o MultiSynTech GmbH, Wullener Feld 4, 58454 Witten,
Alemania.

La preparacion por los procedimientos aqul descritos proporciona compuestos de la
férmula (1) en la forma de colecciones de sustancias que se denominan librerfas. El
presente invento se refiere también a librerias que comprenden por lo menos dos
compuestos de 1a formula (l).

Algunos de los compuestos de la formula (V) son nuevos y como tales forman una
caracteristica adicional del invento, mientras que los otros compuestos de la férmula
(V) se pueden preparar por métodos conocidos.

Los compuestos de las formulas (lI), (lll), (IV), (VI) y (Vil) son conocidos o se
pueden preparar por métodos conocidos.

Los siguientes Ejemplos no limitativos ilustran la preparacion de los compuestos de
ia férmula (1).

Los espectros de RMN se realizaron en deuterocloroformo a menos que se sefiale
otra cosa distinta.

En los Ejemplos que siguen, las cantidades (también los porcentajes) se basan en el
peso, a menos que se sefale otra cosa distinta.

Log nimeros de Compuestos se dan solamente con finalidades de referencia.

Ejemplo 1: 1-(2,8-Dicloro-4-trifluorometilfenil)-3-clano-5-(etoxicarbonil)carbonilamino-
4-trifluorometiltiopirazol (Compuesto niimero 1-04)

A una solucién de 5-amino-1-(2,6-dicioro-4-trifluorometitfenil)-3-ciano-4-triflucrometil-
tiopirazol (10,0 g, 23.7 mmol) en tetrahidrofurano se le afadieron trietilamina (3,36 g,
33,2 mmol) y 4-dimetilaminopiridina (0,58 g, 4,7 mmol), seguido por la adicion gota a
gota de cloruro de etilo y oxalilo (4,21 g, 30,9 mmol) en tetrahidrofurano a 50-70°C.
La mazcla se calenté a reflujo durante 8 horas. Después de un tratamiento por
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extraccion (con una mezcla de heptano y acetato de etilo, agua, HCI), se obtuvo el
producto del titulo (13.9 g).

Ejemplo 2: 1-(2,8-Dicloro-4-trifiuorometilfenil)-3-ciano-5-N-{etoxicarbonil)carbonil-N-
metilamino-4-trifiluorometiltiopirazol (Compuesto nimero 1-19)

A una solucion de 1-(26-dicloro-4-trifluorometilfenil)-3-ciano-5-(etoxicarbonil)-
caMnilahinMﬁﬂuommeﬁlﬁopimol (Compuesto 1-04, 2,50 g, 4,8 mmol) en N,N-
dimetilformamida se le afiadieron carbonato de potasio (0,80 g, 8,6 mmol) y yoduro
de metilo (1,36 g, 5,8 mmol). La mezcla se calenté a 3540°C durante 68 horas.
Después de un tratamiento por extraccion, se obtuvo el producto del titulo (2,28 g).

Ejemplo 3: 1-(2,6-Dicloro-4-frifluorometilfenil)-3-ciano-5-N-(2-carboxietil)carbonil-N-
metilamino-4-trifivorometilsuffinilpirazol (Compuesto namero 3-20)

A una solucion de 1-(2,8-dicloro-4-trifluorometilfenil)-3-ciano-5-metilamino-4-friflucro-
metilsulfinilpirazol (3,0 g, 7,1 mmol) en tetrahidrofurano se le afiadieron hidruro de
sodio (al 60%, 0,32 g, 8,5 mmol), y luego anhidrido succinico (1,00 g, 10,6 mmol).
La mezcla se agitd a 25°C durante 38 horas. Después de un tratamiento por
extraccién y de una cromatografia en columna con una mezcia de acetato de etilo y
metanol (95:5) se obtuvo el producto del titulo (0,87 g).

Ejemplo 4: 1-(2,6-Dicloro-4-trifluorometiifenil)-3-ciano-5-(2-dietilaminopropionil-
amino)-4-triflucrometiltiopirazol (Compuesto numero 7-13)

A una solucion de 5-(2-cloropropionilamino)-1-(2,6-dicloro-4-rifluorometitfenil)-3-
ciano-4-trifluorometiltiopirazol (2,0 g, 3,9 mmol) en tetrahidrofurano se le afiadieron
dietilamina (0,86 g, 11,7 mmol} y yoduro de sodio (0,58 g, 3,9 mmol). La mezcla se
agitd a 130 *C durante 30 minutes dentro de un recipiente cerrado en un homo de
microondas. Después de un tratamiento por extraccién y de una cromatografia en
columna con una mezcla de heptano y acetato de etilo (2:1) se obtuvo el producto
del titulo (0,71 g).

Ejemplo 5: 1-(2,8-Dicloro-4-trifiuorometilfenil)-3-ciano-5-[3-(benciloxicarbonilamino)-
propionilamino)-4-trifluorometiltiopirazol (Compuesto nimero 7-50)



10

15

25

20

A una solucibn de 5-amino-1-(2,6-dicioro-4-trifluorometilfenil)-3-ciano-4-trifluoro-
metilsulfinilpirazol (1,0 g, 2,29 mmol) en dioxano, se le afladieron benciloxicarbonil-
beta-alanina (0,56 g, 2,5 mmol), diciclohexilcarbodiimida (0,61 g, 2,9 mmol) y 4-
dimetilaminopiridina (0,08 g, 0,46 mmol). La mezcla se agité a 25 °C durante 24
horas. Después de un tratamiento por extraccién (con acetato de etilo, agua) y de
una cromatografia en columna con una mezcla de heptano y acetato de etilo (1:1)
8o obtuvo el producto del titulo (0,81 g).

Ejemplo 8: 1-(2,8-Dicloro-4-trifiuorometilfenil)-3-ciano-5-(3-N-piperidinilpropionil-
amino)-4-trifiuvorometiltiopirazol (Compuesto nimero 7-73)

A una solucién de 3-cloropropionilamino-1-(2,6-dicloro-4-triflucrometilfenil)-3-ciano-
4-trifluorometiltiopirazol (0,8 g, 1.6 mmol) en tetrahidrofurano se le afiadié piperidina
(0,32 g, 3,8 mmol). La mezcla se calentd a reflujo durante 6 horas. Después de un
tratamiento por extraccion y de una cromatografia en columna con una mezcla de
heptano y acetato de etilo (1:1) se obtuvo el producto del titulo (0,80 g).

Los siguientes Ejemplos Intermedios ilustran la preparacion de los compuestos
intermedios usados en las sintesis de los anteriores Ejemplos.

Ejemplo Intermedio 1: 5-(2-Cloropropionilamino}-1-(2,6-dicioro-4-triflucrometilfenil)-
3-ciano-4-trifluorometiltiopirazol

A una mezcla de 5-amino-1-(2 6-dicloro-4-trifluorometilfenil)-3-ciano-4-trifiuoro-
metiltiopirazol (8,0 g, 19,0 mmol) en toluenc se le afladieron cloruro de
2-cloropropionilo (3,62 g, 28,5 mmol), y luego cloruro de zinc (0,77 g, 5,7 mmol). La
maezcla se calentd a reflujo durante 16 horas. Después de un tratamiento por
extraccién y de una recristalizacién con una mezcia de heptano y acetato de etilo
(1:1) se obtuvo el producto del titulo (7,02 g), 19F-RMN: -43,7;-64,2 ppm.

Ejemplo Intermedio 2: 3-Cloropropionilamino-1-(2,6-dicioro-4-triflucrometitfenil)-3-
ciano-4-frifluocrometiltiopirazol

A una mezcia de 5-amino-1-(2,6-dicloro-4-triftuocrometilfenil)-3-ciano-4-trifluoro-
metiltiopirazol (10,0 g, 19.0 mmol) en tolueno se le afiadleron cloruro de

63
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3-cloropropionilo (3,92 g, 30,9 mmol), y luego cloruro de zinc (0,97 g, 7,1 mmol). La
mezcla se calentd a reflujo durante 4 horas. Después de un tratamiento por
extraccion y de una recristalizacion con una mezcla de heptano y acetato de etilo
(1:1) se obtuvo el producto del titulo (9,05 g), 19F-RMN: -43,3;-63,7 ppm.

Los siguientes compuestos preferidos mostrados en las Tablas 1 a 8 también
forman parte del presente invento, y se prepararon o se pueden preparar de
acuerdo con, o de una manera andloga a, los Ejemplos 1 a 6 antes mencionados o
los métodos generales antes descritos.

Donde se omitan subindices después de dtomos se entenderd que éstos estén
considerados, por ejemplo CH3 significa CHs.

En las Tablas, Et significa etilo; i-Pr significa isopropilo; t-Bu significa terc.-butilo; Ph
significa fenilo; cC3H5 significa ciclopropilo; cC8H11 significa ciclohexilo; C2H40Me
significa 2-metoxietilo; C3H6 significa propileno (-CH:CH2CH2-); C3HBCI significa 3-
cloropropilo; y 1,2-C6H4 significa fenilo que esta unido a los grupos R®* y CONR? en
las posiciones 1 y 2 (i.e. 1,2-fenileno).

Donde ee presenta A el carbono situado en el lado izquierdo de A esta unido a R®,
Z- y E- se refieren respectivamente a los isémeros cis y trans.

Los valores de los desplazamientos en los espectros de 19F-RMN se dan en ppm.

Tabla 1;: Compuestos de la férmula (1) en que los sustituyentes tienen los siguientes
significados:
R'=CN,R*=Cl,W=CR*‘yR*=Cl|,R*=CF3 R®es CFa, m=0

[Compuesto |R’ F [ [p.f.°C, RMN(ppm)
numero

1- 01 H COOMe 0

1- 02 H COOMe 1 |19F:-83.8,-73.5
1- 03 H [cOOMe 2

1- 04 H ICOOET 0 [ilor433.638
1- 05 H |COOEt 1 |19F.-63.8,-73.4
1- 08 H |COOEt 2

1- 07 H |[COOnPr |0

1- 08 H [COOnPr 3

1- 09 H jcoOnPr 2

A



Compuesto [R’ R In [pf.°C. RMN(ppm)
H |[COOnBu [0
H {COONnBu 1
H |COOnBu 2
H |cooCHZPh [0
H |COOCH2PR 1
H |COOCH2Ph 2 |
Me [COOMe [0 [19F:42.7,83.8
Me |COOMe 1 |[19F:-64.0;-72.4
Me |COOMe 2
Me |COOEt [0 |19F:-42.7,-83.9
Me |COOEL 1_|19F:-84.0;-72.3-7
Me |COOEt 2
Me |COONPr 0 ]
Me |COONPr 1 |pf. 124*°C
Me |[COONnPr 2
Me |COQiPr 0
Me “|COOIPr 1 [19F-83.9,-72.2-73.4
Me |COOiPr 2
Me |COONnBu 0
Me |COONnBu 1 |19F:-83.9;-72.2-73.4
Me |COOnBu 2
Me |COOCH(Me)Et 0

1- 32 Me |COOCH(Me)Et 1

1- 33 Me COOCH(Me)Et 2

1- 34 Me |[CO0IBu 0

1- 35 Me 1COQIBu 1

1- 38 Me |COOIBu 2

1- 37 Me |COOtBu 0

1- 38 Me “|CO0tBu 1

1- 30 Me |CO0tBu 2

1- 40 Me |COONC5H11 0

1- 41 Me |COONC5H11 1

1- 42 Me [COONC5H11 2

1-43 Me |COOCH2tEu o

1- 44 Me |COOCH2tBu 1

1- 45 Me COOCH2tBu 2

1- 48 Me [COONCBH13 {0

1- 47 Me COONC6H13 1

1- 48 Me |COONCBH13 2

1- 49 iMe COOCH2CH=CH2 |0

1- 50 Me COOCH2CH=CH2 |1
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Compuesto |R’ R n [p.f.°C, RMN(ppm)
numero .

1- 51 Me |COOCH2CH=CH2 |2
1- 52 Me |COOCCSH® 0
1- 53 Me |COOCC5H? 1
1- 54 Me |COOCC5H9 2
1- 55 Me |COOcC8H13 0
1- 56 Me |COOcCEH13 1
1- 57 Me |COOCcCEH13 2
1- 58 Me [COOCH2cC3H5 |0
1- 59 Me |COOCH2cC3H5 |1
1- 60 Me |COOCH2cC3H5 |2
1- 61 Me JCOOCH2cCB8H11 [0
1- 62 Me |COOCH2cC6H11 |1
1- 63 Me |[COOCH2cCB8H11 |2
1- 64 Me |COOC3HEC o
1- 65 Me |COOC3HBCI 1
1- 68 Me |COOC3HBCI 2
1- 67 Me |COOC2H4OMe [0
1- 68 Me |{COOC2H40OMe 1
1- 69 Me - |COOC2H40OMe 2
1- 70 Me |COOC2H40EL o
1- 71 Me ICOOC2H40Et 1
1- 72 Me |COOC2H40Et 2
1- 73 Me |COOCH2Ph [o
1- 74 Me _|COOCH2Ph 1
1-75 Me |COOCH2Ph _ 2
1- 78 Me |COOCH(Me)Ph 0
1- 77 Me |COOCH(Me)Ph 1
1- 78 Me [COOCH(Me)Ph |2
1- 79 Me [cOOC2H4Ph 0
1- 80 Me |COOC2H4Ph 1
1- 81 Me “|COOC2H4Ph 2
1- 82 Me |COOH 10
1- 83 Me |COOH 1
1- 84 Me |COOH 2
1- 85 Et |[COOMe 10
1- 88 Et |[COOMe 1
1- 87 Et |[COOMe 2
1- 88 Et |COOEt 0 [19F:42.4,-63.9
1- 89 Et |COOEt 1
1- 80 Et _|COOEt 2
1- 91 |CH2Ph [COOMe [0
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[Compuesto |R R n |p.f-°C, RMN(ppm)
namero _ .

1- 62 CH2Ph COOMe 1

1- 93 CH2Ph COOMe 2

1- 84 [Alilo COOMe [0

1- 85 JAlilo COOMe 1

1- 96 |Alilo COOMe 2

1- 97 Alilo COOEt 0

1- 98 Alilo COOEt 1

1- 99 Alilo |[COOEt 2

1- 100 |C2H4SMe COOEt 2 [10F-64.3,-78.6
1-101  |[C3HESMe COOEt 2 [19F:-64.3;-78.6

Tabla 2: Compuestos de la formula (I) en que los sustituyentes tienen los siguientes
significados:
5 R'=CN,R*=Cl,W=CR*yR*=Cl,R*=CF3 R®es CFs, m=0

Iﬁmpuosm R™ R® [n [p-f-°C, RMN(ppm)
namero

2- 01 H |CONH2Z o

2- 02 H [CONH2 1

2- 03 H |CONH2 2

2-04 H [CONHMe o

2- 05 H [CONFMe 1

2- 08 H |CONHMe 2

2- 07 H [CONHELt 0

2- 08 H [CONHEt 1

2- 09 H |CONHEt 2

2- 10 H |CONHnPr 10

2- 11 H |CONHNnPr 1

2- 12 H |CONHNPr 2

2- 13 H |CONHiPr 0

2- 14 H ~|CONHiPr 1

2- 15 H |CONHiPr 2

2- 16 H [CONHnBuU |0 |19F:-43.6.-64.2
2- 17 H [CONHRBu 1

2- 18 H |CONHnBu 2

2- 19 H |C(_)NMe2 |0

2- 20 H [CONMe2 1

2- 21 H |CONMe2 2 |

2- 22 H [CONER [0 [1oF-43.7,64.2
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[Compuesto [R’ R n |p.f.°C, RMN(ppm)
numero

2-23 H |CONER2 1
2- 24 H |CONER2 2
2- 25 H |CONNPr2 o
2- 26 H |CONnPr2 1
2- 27 H [CONNnPr2 2
2-28 H |CONnBu2 o
2- 29 H [CONNnBu2 1
2- 30 H |CONNBu2 2
2- 31 H |CO-N-Pirrolidinilo 0
2-32 H _|CO-N-Pirrolidinilo 1
2- 33 H |CO-N-Pirrolidinilo F)
2-34 H |CO-N-Piperidinilo 0
2- 35 H |CO-N-Piperidinilo 1
2- 36 H |CO-N-Piperidinilo 2
2- 37 H |CO-N-Morfolinilo 0
2- 38 H |CO-N-Morfolinilo 1
2- 39 H |CO-N-Morfolinilo 2
2- 40 H |CO-N-4-Me-Piperazinilo [0
2- 41 H |CO-N-4-Me-Piperazinilo |1
2- 42 H _|CO-N-4-Me-Piperazinilo |2
2- 43 Me [CONR2 0
2- 44 Me |CONR2 1
2- 45 Me [CONH2 2
2- 48 Me |CONHMe [0
2- 47 Me _|CONHMe 1
2- 48 Me |CONHMe 2
2- 49 Me |CONHEt ©
2- 50 Me |CONHEt 1
2- 51 Me |CONHEt 2
2- 52 Me |CONHnPr [0
2- 53 Me |CONHnPr 1
2- 54 Me {CONHNPr 2
2- 55 Me {CONHiPr 0
2- 56 Me {CONHiPr 1
2- 57 Me [CONHiPr 2
2- 58 Me |CONHNnBu [0
2- 59 Me |CONHNBu 1
2- 60 Me |CONHnBu 2
2- 61 Me |CONMe2 0
2- 62 Me |CONMe2 1
2- 63 Me |[CONMe2 2
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Compuesto [R’ R° [n Jp.f.°C. RMN(ppm)
numero

2-°64 Me |CONEt2 [0 [19F:-43.2;-84.2
2- 65 Me |CONEt2 1 |[19F-83.8;-72.8
2- 66 Me |CONE2 2

2- 67 Me |[CONnPr2 0

2- 88 Me [CONNnPr2 1 |19F:-63.8.-72.8
2- 89 Me [CONNPr2 2

2- 70 Me |CONNnBu2 [0

2- 71 Me [CONnBu2 1

2- 72 Me |CONNBuU2 2

2- 73 Me CO-N-Pirrolidinilo |0

2- 74 Me CO-N-Pirrolidinito 1 {19F-84.3.-72.9
2- 75 IMe CO-N-Pirmolidinilo 2

2-76 [Me CO-N-Piperidinilo 0]

2- 77 [Me CO-N-Piperidinilo 1 [19F.-64.2,-73.0
2- 78 |Me CO-N-Piperidinilo 2

2- 79 [Me CO-N-Morfolinilo [0

2- 80 [Me CO-N-Morfolinilo 1

2- 81 |Me CO-N-Morfolinilo 2

2- 82 [Me CO-N-4-Me-Piperazinilo (0

2- 83 [Me ICO-N-4-Me-Piperazinilo |1

2- 84 IMe CO-N-4-Me-Piperazinilo (2

2- 85 |Et CONMe2 0

2- 86 Ili CONMe2 1

2- 67 Et |CONMe2 2

2- 68 IEt [CONEt2 {0

2- 89 |Et CONEt2 1

2- 890 |Et CONEt2 2

2- 91 |CH20Me |CONEE2 0

2- 92 |CI-I2(_)MB CONEt2 1

2- 93 [CH2OMe [CONEt2 2

2- 94 [CH2Ph CONE12 0

2- 95 [CH2Ph CONEt2 1

2- 98 [CH2Ph  [CONEt2 2

2- 87 |Alilo CONEt2 0

2- 98 Alilo CONER2 1

2- 90 Alilo |CONER2 2

2-100 _ |nPr |CONER2 [o

2- 101 [nPr ICONEL2 1

2-102  |nPr “|CONER 2
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Tabla 3: Compuestos de la fdrmula (1) en que los sustituyentes tienen los siguientes
significados:
R'=CN,R?*=Cl, W=CR*y R*=Cl, R*=CF3 R%es CF3, m= 1, A= CH,CH,

Compuesto |R’ R® In [p.f.°C, RMN(ppm)
numero ]
3- 01 H JCOOH |0 |19F:-42.8;-83.7
3- H |COOH 1

3- 03 H ICOOH 2

3-04 H |COOMe 0

3- 05 H [COOMe i

3 08 H [COOMe 2

3 07 H |COOEt 0

3- 08 H |COOEt 1

3- 08 H [COOEt 2

3 10 H |COOnPr 0

3 11 H |COOnPrF 1

3 12 H |COOnPr 2

3 13 H |COOnBu 0

3- 14 H |COOnBu 1

3- 15 H |COOnBu _ 2

3- 16 H |COOCH2Ph [0

3- 17 H |COOCH2Ph 1

3 18 H |CQOCH2Ph 2

3 19 Me |COOH o

3- 20 Me [CO_QH 1 [19F.-83.7,-72.2
3- 21 Me |COOH 2

3 22 Me |COOMe 0

323 Me ~ |COOMe 1 |19F:-83.8;-72.3
3- 24 Me ~|COOMe 2

325 Me |COOEt 0

3 26 Me |COOEt 1 |[19F.-683.9;-72.3
3 27 Me ~ |COOEt 2

3- 28 Me [COOnPr [o

329 Me __|cOOnPr 1

3- 30 Me ICOONnPr 2

3- 31 Me [COOIPr o

3- 32 Me |COGIPr 1

3- 33 Me |COGiPr 2

3- 34 Me {COOnBu |0

3- 35 Me |COOnBu 1 |18F.-83.8,-72.3
3- 36 Me |COOnBu 2
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Compuesto lj In lp.f.'c. RMN(ppm)
namero

3. 37 Me |COOCH(Me)Et |0
3- 38 IMe ~ |COOCH(Me)Et 1
3 30 IMe |COOCH(Me)Et 2
3 40 |Me |COGIBu o
3 41 |Me |COQiBu 1
3 42 [Me —_|COOiBu 2
3 43 |Me |COOtBu 0
3 44 |Me |COOtBu 1
3. 45 |Me |COOtBu 2
3- 46 |Me |COONC5H11 0
3 47 [Me |COOnC5H11 1
3 48 [Me |COONC5H11 2
3- 49 |Me |COOCH21Bu [0
3 50 |Me |COOCH2tBu 1
351 |Me |COOCH2tBu 2
3 52 [Me |COONnC6H13 [0
353 |Me |[COONCBH13 1
3 54 [Me |COOnCBH13 2
3 55 [Me |COOCH2CH=CH2 [0
3 56 |Me |COOCH2CH=CH2 |1
3 57 [Me |COOCH2CH=CH2 |2
3 50 |Me |COOCcC5H9 0
3 50 |Me |COOCcC5HS 1
3- 60 |y|e |COOCcC5H9 2
3- 61 Me |COOCCEH13 [0
3- 62 |Me [COOCCEH13 1
3- 63 IMo |[COOcCeH13 |2
3- 64 Me |COOCH2cC3H5 [0
3- 65 [Me “|COOCH2cC3H5 |1
366 [Me |COOCH2cC3H5 |2
3 67 IMe JCOOCH2cCeH11T |0
3- 68 Me |COOCH2¢C8H11 |1
369 Me |COOCH2cCeH11_ |2
370 Me |COOC3HECI 0
3 71 Me |COOC3HECI 1
3 72 Me |COOC3HEC! 2
3- 73 Me |COOC2H40Me 0
3 74 Me |COOC2H40Me___ |1
375 Me |COOC2H4OMe |2
376 [Me |COOC2H40Et [0
[3-77 Me |COOC2H40EL 1
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Compuesto |R’ R n |p.f.°C. RMN(ppm)
numero

3-78 Me |[COOC2H4OEt 2
379 Me [COOCH2Ph [o
3- 80 Me [COOCH2Ph 1
3- 81 Me [COOCH2Ph 2
3 82 Me |[COOCH(Me)Ph [0
3 83 Me '|COOCH(Me)Ph 1
3 84 Me [COOCH(Me)Ph |2
3- 85 Me |COOC2H4Ph 0
3- 86 Me [COOC2H4Ph 1
3- 87 Me |COOC2H4Ph 2
3- 88 Et_ |COOMe [0
3 89 Et — [COOMe 1
3- 90 Et [COOMe 2
3 o1 Et |COOEt 0
3 02 Et |COOEt 1
3- 03 Et |COOEt 2
3- 04 CH2Ph |coOMe 0
3- 05 |CH2Ph [COOMe 1
3- 96 |CH2Ph _{coome 2
3 97 Alilo [COOMe [0
3- 98 Alilo |COOMe 1
3 09 Alilo [COOMe 2
3 100 Me |[COOC2H4NMe2 |0
3- 101 Me |[COOC2H4NMe2 |1
3- 102 Me |COOC2H4NMe2 |2
3- 103 Me |COO(C2H40)2Me [0
3- 104 Me ~|COO(C2H40)2Me |1
3- 105 Me |COO(C2H40)2Me |2
3- 100 Me ~ |COOC2H4SMe 0
3- 101 Me |COOC2H4SMe 1 |10F:-64.2,-72.8
3 102 Me |COOC2H4SMe 2
3 103 [Me [cooc2H4SOMe [0
3- 104 [Me —JCOOC2H4SOMe |1
3- 105 |Me COOC2H4SOMe |2
3- 106 Mo COOC2H4SO2Me |0
3 107 |Me COOC2H4SO2Me |1
3 108 [Me |COOC2H4SO2Me {2
3- 100 |Me COO(C2H40)2Me [0
3- 110 [Me COO(C2H40)2Me |1 [19F:-83.8;-723
3 111 IMe |COO(C2H40)2Me {2
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Tabla 4. Compuestos de la formula (I) en que los sustituyentes tienen los siguientes
significados: _
R'=CN,R?2=C,L, W=CR*yR*=Cl, R*=CF3 R e8 CFy, m= 1, A= CH,CH;

Compuesto |R” [Rs n |p.f.°C, RMN(ppm)
namero

4- 01 H |CONH2 0
4 H |CONH2 1
4- 03 H |CONH2 2
4 04 H |CONHMe o
4 05 H JC_C_)NHMB 1
4- 08 H CONHMe 2
4 07 H CONHET 0
4- 08 H CONHEt 1
4 09 H [CONHEL 2
4- 10 H ICONHnPr 0
4- 11 H CONHNPr 1
4- 12 H CONHnPr 2
4- 13 H CONHiPr 0
4- 14 H CONHiPr 1
4- 15 H CONHiPr 2
416 H CONHNBu 0
4 17 A CONHnBu 1
4- 18 H [CONHNBu 2
4- 19 H CONMe2 0
4- 20 H CONMa2 1
4 21 ® [CONMe2 2
4- 22 H |CONEt2 0 |19F-43.9;-63.7
4- 23 "H [CONEt2 1 |19F:-63.8,-72.0
4 24 IH [CONER2 2
4 25 IA |CONnPr2 ©
4 26 H [CONnPF2 1
4 27 H |CONnPF2 2
4- 28 H ICONNBu2 0
4- 29 H |CONnBu2 1
4- 30 H |CONNBu2 2
4- 31 H ]CC_)-N-PirrolidiniIo o
4- 32 H {CO-N-Pirrolidinilo 1
4- 33 H |CO-N-Pirrolidinilo 2
|4- 34 H |CO-N-Piperidinilo o
4- 35 H |CO-N-Piperidiniio 1
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Compuesto |R’ R In [p.f.°C. RMN(ppm)
numero _
4- 36 H |CO-N-Piperidinilo 2
4- 37 H |CO-N-Morfolinito 0
4- 38 H |CO-N-Morfolinilo 1
4- 39 H |CO-N-Morfolinilo 2
4- 40 H |CO-N-4-Me-Piperazinilo [0
4- 41 H |CO-N-4-Me-Piperazinilo |1
4- 42 H |CO-N-4-Me-Piperazinilo |2
4- 43 |CONH2 0
4- 44 |CONH2 1
4- 45 |CONH2 2
4- 48 CONHMe 0
4- 47 CONHMe 1
4- 48 CONHMe 2
4- 49 CONHEt 0
4- 50 CONHE! 1
4- 51 CONHEt 2
4- 52 CONHnPr |0
4- 53 ICONHnPr 1
4- 54 JCONHNPr 2
4- 55 CONHiPr 0
4- 56 CONHiPr 1
4- 57 CONHIPr 2
4- 58 CONHnBu |0
4- 58 CONHnBu 1
4- 60 CONHnBu 2
4- 81 CONMe2 [0
4- 62 CONMe2 1 |[18F:-83.7;-72.2
4- 63 |CONMe2 2
4 64 [CONER 0
4- 65 |CONEt2 1
4- 66 [CONEt2 2
4- 67 |CONRnPr2 |0
4- 68 |CONRPr2 1
4- 69 |CONRPr2 2
4- 70 |CONnBu2 [0
4- 71 |CONNBu2 1
4- 72 [CONnBu2 2
4- 73 |CO-N-Pirrolidinilo )
4- 74 |CO-N-Pirrolidinilo 1
4- 75 |CO-N-Pirrolidinilo 2
76 |CO-N-Piperidinilo [0

XA\
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Compuesto |R’ R® Tn Jp.f.°C, RMN(ppm)
namero

477 Me CO-N-Piperidinilo 1
4- 78 Me CO-N-Piperidinilo 2
4- 79 Me |CO-N-Morfolinilo 0
4- 80 {Me |CO-N-Morfolinilo 1
4- 81 [Me |CO-N-Morfolinilo 2
4- 82 [Me |CO-N-4-Me-Piperazinlio [0
4- 83 IMe CO-N-4-Me-Piperazinilo |1
4- 84 [Me |CO-N-4-Me-Piperazinilo {2
4- 85 |Et |CONMa2 0
4- 66 [Et |CONMe2 1
4 67 T |Et |CONMe2 2
4 68 [Et |CONEZ2 [0
4 89 |Et —|CONEE 1
4 90 [Et__ |CONER2 2
4 91 |CH20Me __|CONER2 10
4- 92 __|CH20Me _ [CONE®2 1
4 93 |CH2OMe _|CONEL2 2
4 04 |[CH2Ph ___|CONEE [0
4 95 CH2Ph __ |CONER 1
4- 86 CH2Ph |CONEt2 2
4 97 Aliio |[CONER2 0
4- 98 [Alilo |CONER2 1
4- 99 Alilo |CONER 2
4- 100 nPr ICONEt2 {0
4- 101 nPr |CONER2 1
4- 102 nPr ICONEt2 2

Tabla 5: Compuestos de la formuia (I) en que los sustituyentes tienen los siguientes

significados:
R'=CN,R*=Cl, W=CR*yR*=C|, R*=CF3 R*es CFs, m= 1, R"=Me

Compuest A n |p.f.°C, RMN(ppm)
0

ndmero

{5- 01 Z- CH=CH |COOH |0

5- Z- CH=CH {COOH 1

5- 03 Z- CH=CH ICOOH 2

5- 04 Z- CH=CH |020Me |0

5- 05 Z- CH=CH - {COOMe 1
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Compuest |A R In [p.f.°C, RMN(ppm)
[+]

ndmero _ _

5- 08 |- CH=CH COOMe 2

5 07 Z- CH=CH COOEt 0]

5- 08 Z- CH=CH COOEt 1

5- 09 Z- CH=CH COOEt 2

5- 10 Z- CH=CH |COONPr lo

511 Z- CH=CH COOnPr 1

5 12 |Z- CH=CH COOnPr 2

5 13 Z- CH=CH COOnBu 0

5 14 Z- CH=CH |COOnBu 1

5 15 Z- CH=CH ~ [COOnBu 2

5- 16 Z- CH=CH |COOCH2Ph lo

5 17 Z- CH=CH ~ [COOCH2Ph 1

5 18 Z- CH=CH COOCH2Ph 2

5 19 E- CH=CH COOH o

5- 20 E- CH=CH COOH 1

5 21 E- CH=CH |COOH 2

5 22 E- CH=CH COOMe 0

5 23 E- CH=CH COOMe 1

[5- 24 E- CH=CH COOMe 2

5 25 E- CH=CH COOEt lo _
[5- 26 E- CH=CH COOEt 1 |19F -84.3:-72.7
5 27 E- CH=CH COOEt 2

{5- 28 E- CH=CH COOnPr 0

5- 29 E- CH=CH |COOnPr 1

[5-30 E- CH=CH |COOnPr 2

5 31 E- CH=CH '|COOnBu 0

5 a2 E- CH=CH JCOOnBu 1

5-33 [E- CH=CH COOnBu 2

534 |E- CH=CH COOCH2Ph [0

5 35 E- CH=CH COOCH2Ph 1

5 38 E- CH=CH COOCH2Ph 2

5 37 |C3He COOH 0]

5 38 |CaHs COCH 9

|5- 38 IC3H8 COOH 2

5 40 |C3H6 COOMe [o

5 41 |C3He COOMe 1

5 42 |C3He COOMe 2

5- 43 IC3H8 COOEt 0

5- 44 |C3Hs COOEt 1 |19F-84.3;-72.7
5. 45 IC3H6 COOEt 2




Compuest [A R In [p.f.“C, RMN(ppm)
|IC3H6 |COOnPr |
C3H6 |COOnPr
C3H6 |COOnPr
C3He 1COONnBu |
CaHe [COOnBu
C3H6 |COOnBu
CaHé JCOOCH2Ph .
C3He ICOOCH2Ph
C3H6 COOCH2Ph
CH2CH=CHCHZ__|COOH -
CH2CH=CHCH2 _|COOH
CH2CH=CHCH2 |COOH

—

|CH2CH=CHCH2 |COOMe

|CH2CH=CHCH2 [COOMe

[CH2CH=CHCH2 |[COOMe

[CH2CH=CHCH2 _ |COOEt _

|CA2CH=CHCH2 |COOEt

[CH2CA=CHCH2 |COOEt

[CH2CH=CHCH2 [COOnPr

JCH2CH=CHCH2 |COOnPr

CH2CH=CHCH2 |COOnPr

CH2CH=CHCH2 [COOnBu

CH2CH=CHCH2 COOnBu

[CH2CH=CHCH2 [COOnBu

CH2CH=CHCH2 [COOCH2Ph

|CH2CH=CHCH2 |COOCH2Ph

ICH2CH=CHCH2 {COOCH2Ph

|CH2SCH2 |COOH

CH2SCH2 |COOH 19F:-63.7.-72.1
CH2SCH2 |COOH

CH2SCH2 COOMe i
CH2SCH2 COOMe

|CH2SCH2 COOMe

CH2SCH2 |COOET .
CH2SCH2 COOEt

CH2SCH2 COOEt
CH2N(Me)CH2___ |COOH
CH2N(Me)CH2  |COOH

|[CH2N(Me)CH2 — |COOH

OIN]|=[OIN]|=IO|N] 2| CIN|=|O|N|=|OIN| =] O] =[O {O]|N]|[=|O|N]|=]|OIN]| = | O|N]|=|O|N|=|O

|CH2N(Me)CH2  |COOMe




Compuest [A R [n Tp.f-*C, RMN(ppm)
0

ndmero

5- 86 |[CH2N(Me)CH2  [COOMe 1

5- 87 CH2N(Me)CH2 _ [COOMe 2

5 88 CH2N(Me)CH2 _ |COOEt [0

5 89 |CH2N(Me)CH2 _ [COOEt 1

5- 80 [CH2N(Me)CH2  |COOE® 2

591 1,2-C6H4 "|COOH [0

5 62 1,2-C6H4 |cooH 1

5 93 1,2-C6H4 —|cOOoH 2

5 94 1,2-C6H4 “[coome ®

5 95 1,2-C6H4 |COOMe 1 [19F--84.1;-73.1
5- 96 1,2-C8H4 COOMe 2

5 97 1,2-C8H4 COOEt 0

|5- 98 1,2-C6H4 COOEt 1

5 89 1,2-C6H4 |COOEt 2

5-100  [1.3-CéH4 [COOH ©

5- 101 1,3-C6H4 |COOH 1 [19F.-84.3,-72.2
5 102 [1,3-C6H4 |COOH 2

5-103 _ [1,3-C6H4 [COOMe © —
5 104  [1,3-C6H4 [COOMe 1 [19F.-63.8,-71.7
5-105  [1,3-C6H4 |COOMe 2

5- 108 [1,3-C6H4 |COOEt [0

5-107 __ |1,3-C6H4 COOEt 1

5 108 [1,3-C6H4 COOEt 2

5109 [1,4-C6H4 COOH [0

5110 |[1,4-C6H4 COOH 1 [19F.-63.8,-71.9
5 111 1,4-C8H4 COOH 2

5 112  [1,4-CeH4 COOMe [

5 113  [1,4-C6H4 COOMe 1 |18F:-64.2;-72.3
5-114  [1,4-C6H4 “[cOOMe 2

5 115  [1,4-C6H4 |COOEt ©

5- 118 [1.4-C8H4 |COOEt 1

5117 |1,4-C6H4 |COOEt 2

5-118  [2,6-Plridilo COCH {0

5 119 [2,6-Piridilo COOH 1

5 120  |2,6-Piridilo COOH 2

5 121 2,6-Piridilo COOMe 0

5 122 [2,6-Piridilo COOMe 1 [16F-84.3,-73.0
§- 123~ [2,6-Piridilo COOMe 2

5 124 [2,6-Piridilo COOEt o

5 125  |2,6-Piridilo COOEt 1




Compuest [A R® n |p.f.°C, RMN(ppm)
0

namero

[5-126 __[2,6-Pidilo COOE Z
[5-127__[2,5-Pidilo COOH 0

5- 128 2,5-Piridilo COOH 1

5- 129 2,5-Piridilo COOH 2

5- 130 2,5-Piridilo COOMe |0

|5- 131 2,5-Piridilo COOMe 1 [10F.-84.3;-72.4
5- 132 2,5-Piridilo COOMe 2

|5- 133 2,5-Plridilo COOEt 0

[5- 134 2,5-Piridilo JCOOEt 1

5-135 _ |2,5-Piridiio [COOER 2

Tabla 6: Compuestos de la formula () en que los sustituyentes tienen los siguientes

significados:
R'=CN,R*=Cl, W=CR*y R*=Cl, R*=CF3 R es CFy, m= 1, R’= Me

Compuesto]A R n [p.f.*C, RMN(ppm)
namero

[6- 01 1,2-ciclopropilo |COCH 0
(6- 02 1,2-cicloproplio |COOH 1
[6- 03 1,2-ciclopropilo |COOH 2
[6- 04 1,2-ciclopropilo |ICOOMe [0
[8- 05 1,2-ciclopropilo [COOMe__ |1
[6- 06 1,2-ciclopropilo [COOMe |2
[6- 07 1,2-ciclopropilo [COOEt [0
(6- 08 1,2-ciclopropilo [COOEt |1
[6- 09 1,2-ciclopropilo [COOEt |2
i6- 10 1,2-ciclobutilo ]C__OOH 0
6= 11 1,2-ciclobutilo ICOOR 1
|- 12 1,2-cidlobutilo [cooH |2
8- 13 1,2-ciclobutiio [COOMe |0
[6- 14 1,2-ciclobutilo [COOMe |1
l6-15 1,2-ciclobutilo [cOOMe |2
8- 18 1.2-ciclobutilo “|COOEt 0
6 17 1,2-ciclobutilo |[COOEt |1
8- 18 1,2-ciclobutilo |[COOEt 2
l6- 18 trans-1,2-ciciopentilo [COOH |0
|8- 20 trans-1,2-ciclopentlio [COOH 1
8- 21 trans-1,2-ciclopentilo JCOOH 2
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Compuesto|A R® n |p.f.°C., RMN(ppm)
nimero _ _

[8- 22 trans-1,2-ciclopentilo [COOMe [0
[6- 23 trans-1,2-ciclopentiio [COOMe |1
|6- 24 trans-1,2-ciclopentilo [COOMe |2
[6- 25 trans-1,2-ciclopentilo [COOEt |0
[6- 26 trans-1,2-ciclopentilo [COOEt |1
[ 27 [trans-1,2-ciclopentilo [COOEt |2
28 1,2,2-trimetil-1,3-ciciopentiio |COOH__ [0
[6- 20 1,2, 2-trimetil-1,3-ciclopentilo [COOH 1
8- 30 1,2,2-trimetil-1,3-ciclopentilo [COOH 2
{6- 31 1,2,2-trimetil-1,3-ciclopentilo |[COOMe |0
16- 32 1,2, 2-frimetil-1,3-ciclopentilo [COOMe |1
8- 33 1,2,2-trimetil-1,3-ciclopentilo [COOMe |2
|6- 34 1,2,2-rimetil-1,3-ciclopentilo ICOOEt |0
[B- 35 1,2.2-trimetil-1,3-ciclopentiio |COOEt_[1
|6- 36 1,2,2-trimetil-1,3-ciclopentilo |[COOEt |2
|6- 37 2,3-(5-norborneniio) [COOH |0
i6- 38 2,3-(5-norbomenilo) [COOH 1
{8- 38 2,3-(5-norbomenilo) |COOH |2
[6- 40 2,3-(5-norbomeniio) [COOMe [0
[6- 41 2,3-(5-norbormenilo) [COOMe |1
|6- 42 2,3~(5-norbomenilo) iCOOMe |2
[6- 43 2,3<(5-norbomenilo) ICOOEt [0
|8- 44 2,3-(5-norbomenilo) |COOEt |1
|- 45 2,3-(5-norbormenilo) [COOEt |2
|6- 46 1,2-ciciohexilo |[cooH__ [0
8- 47 1,2-ciclohexilo |COOH 1
|6- 48 1,2-ciclohexilo [COOH |2
[6- 49 1,2-ciclohexilo |[COOMe [0
l6- 50 1,2-ciclohexilo [COOMe |1
|6- 51 1,2-ciclohexilo |[COOMe |2
[6- 52 1,2-ciciohexilo |[COOEt [0
[6- 53 1,2-ciciohexilo [COOEt |1
|6- 54 1,2-ciclohexilo |COOEt 2
[8- 55 1.2-ciclohexilo |[COOH [0
6- 56 1,2-ciclohexilo |COOH 1
IS— 57 1,2-ciciohex-1-enilo [COOH [2
{6- 58 1,2-ciclohex-1-enilo [COOMe |0
|6- 59 1,2-ciclohex-1-enilo [COOMe 11
18- 80 1,2-ciclohex-1-enilo [COOMe |2
|6- 81 1,2-ciclohex-1-enilo [COOEt [0
l6- 62 1,2-ciclohex-1-enilo [COOEt |1

A



Compuesto]A R In [p.f.°C, RMN(ppm)
numero ) _
[6-83___|1.2-ciclohex-1-enilo ICOOEt__ |2
[6- 64 1,3-ciclohexilo ICOOH |0
[6- 65 1,3-cidohexilo [COOH 1
8- 66 1,3-ciclohexilo JCOOH 2
Is- 87 1,3-ciclohexilo [COOMe |0
[6- 68 1,3-ciclohexilo [COOMe |1
6 69 1,3-ciciohexilo ~ [COOMe |2
8- 70 1,3-ciclohexilo [COOEt |0
6 71 1,3-ciclohexilo [COOEt__|[1
8- 72 1,3-ciclohexilo [COOEt |2
8- 73 1,4-ciclohexilo ICOOH {0
6- 74 1,4-ciclohexilo ~ |COOH 1
|- 75 1,4-ciclohexilo {COOH 2
|6 76 1,4-ciclohexilo [COOMe [0
8- 77 1.4-ciclohexio [coOMe |1
8- 78 1.4-ciclohexilo [COOMe |2
6 79 1,4-ciclohexlio |COCEt__ [0
[6-80 1,4-ciclohexilo |COOEt |1
|6- 81 1.4-ciclohexllo |COOEt 2

Tabla 7: Compuestos de la fdérmula (I) en que los sustituyentes tienen los siguientes

significados:

R'=CN,R?*=CI,W=CR*'yR*=C|, R®=CF3R°esCFs,; m=1,R" =H

Compuesto |[A R n [p.f.°C, RMN(ppm)
namero _

7- 01 CH(CH3) NH2 0

7- 02 |CH(CH3) NH2 1

7- 03 [CH(CH3) NH2 2

7- 04 JCH(CH3) NHMe (4]

7- 05 CH(CH3) NHMe 1

7- 06 CH(CH3) NHMe 2

7- 07 CH(CH) NHET [0

7- 08 CH(CH3) NHEt 1

7- 09 |CH(CH3) NHEt 2

7- 10 ICH(CHB) NMe2 Io

7- 11 [CH{CH3) NMe2 1

7-12 CH(CH3) NMe2 2

7-13 CH(CH3) NER2 [0 [19F-44.3.642
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Compuesto |A RS n [pf°C, RMN(ppm)
numero - _
7- 14 |CH(CH3) NER2 ]
7- 15 |CH(CH3) NE2 2
7- 16 |CH(CH3) NH-COOtBu 0]
7- 17 |CH(CH3) NH-COOtBu 1
7- 18 |CH(CH3) NH-COOtBu 2 |
7- 19 |CH(CH3) NH-COOCH2Ph 0 [19F:43.9,84.1
7- 20 |CH(CH3) NH-COOCH2Ph 1
7- 21 |CH(CH3) NH-COOCH2Ph 2
7- 22 CH(CH3) NHCOMe 0
7- 23 CH(CH3) NHCOMe 1
7- 24 CH(CH3) NHCOMe 2
7-25 CH(CH?3) NMe-COOtBu 0
[7- 26 ICH(CH3) NMe-COOtBu 1
7- 27 CH(CH3) NMe-COOtBu 2
7- 28 |CH(CH3) NnPr2 0
7- 29 |CH(CHB) NnPr2 1
7- 30 CH(CH3) NnPr2 2
[7-31 CH2CH2 NH2 o
7- 32 |CH2CH2 INH2 1
7- 33 |CH2CH2 INH2 2
7- 34 |CH2CH2 NHMe [0 |16F44.5,-64.1
7- 35 |[CH2CH2 NHMe 1
7- 38 |CH2CH2 NHMe 2
7- 37 |CH2CH2 NHEt 0
7- 38 |CH2CH2 NHEt 1
7- 39 |CH2CH2 NHEt 2
7- 40 |[CH2CH2 NMe2 0 |19F:44.6,64.1
7- 41 |CH2CH2 NMe2 1
7- 42 |CH2CH2 NMe2 2
7- 43 [CH2CH2 NER2 |0 [19F-44.2;-64.2
7- 44 [CH2CH2 NEE2 1
7- 45 CH2CH2 NE2 2
7- 46 CH2CH2 NH-COOtBu 0
7- 47 CH2CH2 NH-COOtBu 1
7- 48 CH2CH2 NH-COOtBu 2
7- 49 CH2CH2 NH-COOCH2Ph 0]
7- 50 CH2CH2 NH-COOCH2Ph 1 [19F:-83.5;-70.9
7- 51 CH2CH2 NH-COOCH2Ph 2
7- 52 CH2CH2 NHCOMe 0
7- 53 CH2CH2 NHCOMe 1
7- 54 |CH2CH2 [NHCOMe 2
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Compuesto [A RS In [pf.°C, RMN(ppm)
nuamero _
7- 55 |CH2CH2 NMe-COOtBu 0]
7- 56 |[CH2CH2 NMe-COOtBu 1
7- 57 |CH2CH2 NMe-COOtBu 2
[7- 58 |[CH2CH2 NnPr2 [o
7- 59 |CH2CH2 NnPr2 1
7- 60 |CH2CH2 NnPr2 2
[7- 61 |CH2CH2 NHnPr lo
7- 62 |CH2CH2 NHnPr 1
7- 83 CH2CH2 NHnPr 2
7- 64 JCH2CH2 NHnBu lo
7- 65 CH2CH2 NHnBu 1
[7- 68 CH2CH2 NHnBu 2
7- 67 CH2CH2 NHCH2Ph 0
7- 68 CH2CH2 NHCH2Ph 1
7- 69 [cH2CHZ NHCH2Ph 2
7- 70 CH2CH2 N-pirrolidinilo [o
7-T1 CH2CH2 N-pirrolidinilo 1
[7-72 CH2CH2 N-pirrolidinilo 2
7- 73 CH2CH2 N-piperidinilo [0 {19F-44.0;-64 2
7- 74 CH2CH2 N-piperidinilo 1
7- 75 CH2CH2 N-piperidinilo 2
7- 76 CH2CH2 N-morfolinilo 0
l7- 77 |CH2CH2 N-morfolinilo 1
7-78 CH2CH2 |[N-morfolinilo 2 |
7- 79 CH2CH2 IN(Me)-CH2COOEt 0 [19F-442;-64.1
7- 80 |CH2CH2 N(Me)-CH2COOEt 1
(7- 81 |CH2CH2 N(Me)-CH2COOEt 2
7- 82 |CH2CH2 N-4-COOMe-piperidiniic |0 |19F--44.0,-84.2
7- CH2CH2 N-4-COOMe piperidiniic |1
7- 84 CH2CH2 IN4-COOMe piperidiniic |2 |
7- 85 CH2CH2 |[N-4-COOEt-piperazinilc [0 [19F:43.8;-64.1
7- 88 |CH2CH2 |[N-4-COOEt-piperazinic |1
|7- 87 [CH2CH2 IN-4-COOEt-piperazinilo |2
7- 88 [CH(CH3)CH2 |NH2 0]
7- 80 “|CH(CH3)CH2 [NH2 1
7- 80 [CH(CH3)CH2 |NH2 2
7- 01 [CH(CH3)CH2 |[NHMe o
7- 92 |[CH(CH3)CH2 _[NHMe 1
7- 93 [CH(CH3)CH2 ~ [NHMe 2
7- 94 [CH(CH3)CH2 |NHER 1)
[7- 85 |CH(CH3)CH2 |[NHEt 1

2o
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Fompuesto A R n |p.f°C, RMN(ppm)
ndmero - |

7- 96 CH(CH3)CH2 |[NHEt 2
7- 97 CH(CH3)CHZ _|NMe2 [o
[7- 88 CH(CH3)CH2 |NMe2 ]
7- 88 CH(CH3)CH2 |NMe2 2
7- 100 |[CH(CH3)CH2 |NER lo
7- 101 |CH(CH3)CH2 [NE®2 1
7- 102 |CH(CH3)CH2 |NEt2 2
7-103 _ |CH(CH3)CH2 [NnPr2 ]
7- 104 |CH(CHB)CH2 _[NnPr2 1
7- 105 |[CH(CH3)CH2 |[NnPr2 2
7- 108 [CH(CH3)CH2  |NHnPr ]
7- 107 [CH(CH3)CH2 _[NHnPr 1
7- 108 |CH{CH3)CH2 |NHnPr 2
|7- 108 [CH(CH3)CH2 |NHnBu {0
7-110 |CH(CH3)CH2 |NHnBu 1
7- 111 CH(CH3)CH2__[NHnBu 2
7~ 112 CH(CH3)CH2 _|NHCH2Ph 0
7- 113 CH(CH3)CH2 _[NHCH2Ph 1
7- 114 CH(CH3)CH2 _|NHCH2Ph 2
7- 115 CH(CH3)CH2 _ |N-pirrolidinilo [¢]
7- 116 CH(CH3)CH2 _|N-pirrolidinilo 1
7- 117 |[CH(CH3)CH2  |N-pirrolidinilo 2
7- 118 [CH(CH3)CH2 |N-piperidiniio 0
[7- 119 CH(CH3)CH2 |N-piperidinilo 1
7- 120 |C_H_(_CH3)CH2 |N-piperidiniio 2
*i- 121 |[CH(CH3)CH2  |N-morfolinilo 0
7- 122 [CH(CH3)CH2 [N-morfolinilo 1
7- 123 |CH(CH3)CH2  [N-morfafinilo 2

Tabla 8: Compuestos de la férmula (1) en que los sustituyentes tienen los siguientes

significados:

R'=CN,R*=C|, W=CR*yR*=Cl, R*=CFy R®e8 CF5, m= 1, R" = Me

Compuesto  |A [R® n [p.f."C,RMN(ppm)
nuamero

8 01 CH(CH3) |NH2 0

8- 02 [CH(CH3) NH2 1

8 03 |CH(CH3) NH2 2

8 04 CH(CH3) NHMe 0
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Compuesto |A Ry In [p.f°C.RMN{ppm)
nimero _

|:a- 05 CH(CH3) NHMe 1
[8- 08 CH(CH3) NHMe 2
[8- 07 JCH(CH?3) NHEt o
|5- 08 CH(CH3) NHEt 1
[8- 09 CH(CH3) NHEt 2
8 10 |CH(CH3) NMe2 0
8 11 CH(CH3) NMe2 1
8 12 CH(CH3) NMe2 2
8 13 CH(CH3) NEE2 o
8 14 CH(CH3) NER 1
8 15 CH(CH3) NE®2 2
8 16 CH(CH3) NH-COOtBu o
& 17 CH(CH3) NH-COOtBu 1
8- 18 CH(CH3) NH-COOtBu 2
[6- 19 {CH(CH3) NH-COOCH2Ph 0
[8- 20 [CH(CH3) __ [NH-COOCH2Ph 1
(8- 21 |CH(CH3) NH-COOCH2Ph 2
8- 22 |CH(CHB3) NHCOMe [0
[8-23 |CH(CH3) NHCOMe 1
8- 24 |CH(CH3) NHCOMe 2
Ia- 25 [CH(CH3) NMe-COOtBu 0
8- 26 ICH(CH3) NMe-COOtBu 1
8 27 [CH(CHB) NMe-COOtBu 2
8 28 CH(CH3) NnPr2 |0
8- 29 CH(CH3) NnPr2 1
8 30 CH(CH3) NnPr2 2
8- 31 CH2CH2 NH2 0
8- 32 ICH2CH2 NH2 1
|i- a3 [CH2CH2 NH2 2
8- 34 ‘|CH2CH2 NHMe 0
|a- a5 |CH2CH2 NHMe 1
[6- 36 |CH2CH2 NHMe 2
8- 37 CH2CH2 NHEt [0
[8-"38 CH2CH2 NHEt 1
|6- 39 CH2CH2 NHEt 2
[8- 40 CH2CH2 NMe2 [0
8- 41 CH2CH2 NMe2 1
8- 42 CH2CH2 NMe2 2
|9- 43 CH2CH2 NEE2 0 [19F:42.8,63.9
8 44 CH2CH2 NE& 1
|6- 45 CH2CH2 NEZ 2

qo
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Compuesto |A R [n ]p.f.°C,RMN(ppm)
nimero _

l;& 48 |CH2CH2 NH-COOtBu 0
{6- 47 [CH2CH2 NH-COOtBu 1
[8- 48 |CH2CH2 NH-COOtBu__ 2
[8- 49 [CH2CH2 NH-COOCH2Ph 4]
8- 50 CH2CH2 NH-COOCH2Ph 1
[8- 51 CH2CH2 NH-COOCH2Ph 2
18- 52 CH2CH2 NHCOMe 10
|8- 53 CH2CH2 NHCOMe 1
18- 54 CH2CH2 NHCOMe 2
|&- 55 CH2CH2 NMe-COOtBu 0
[8- 58 |CH2CH2 NMe-COOtBu 1
|8- 57 CH2CH2 NMe-COOtBu 2
|8- 58 CH2CH2 NnPr2 [0
|e- 58 CH2CH2 NnPr2 1
(8- 80 CH2CH2 NnPr2 2
8- 61 CH2CH2 NHnPr 0
8 CH2CH2 NHnPr 1
18- 83 CH2CH2 NHnPr 2
8 64 |CH2CH2 NHnBu o
Is- 65 |CH2CH2 NHnBu 1
I6- 66 [CH2CHZ2 NHnBu 2
18- 87 [CH2CH2 NHCH2Ph (o]
8- 68 |CH2CH2 NHCH2Ph 1
8- 69 |CH2CH2 NHCH2Ph 2
8- 70 |CH2CH2 N-pirrolidiniio 0
8- 71 |CH2CH2 N-pirrolidinilo 1
8- 72 |CH2CH2 N-pirrolidinilo 2
e 73 |CH2CH2 N-piperidinilo 0
8- 74 |CH2CH2 N-piperidinilo 1
8- 75 [CH2CH2 N-piperidinilo 2
8- 76 |CH2CH2 N-morfolinilo [0
& 77 _|CH2CH2____ [N-morfolinilo 1
8- 78 |CH2CH2 N-morfolinilo 2
8- 79 ICH2CH2 N(Me)-CH2COOEt 0
8- 80 |CH2CH2 ___[N(Me)-CH2COOET 1
8- 81 |CH2CH2 _ [N{Me)-CH2COOEt 2
8- 62 |CH2CH2 N-4-COOMe-piperidinilo [0
8- 83 [CH2CH2 N-4-COOMe-piperidinilo 1
8- 84 |CH2CH2 N-4-COOMe-piperidinilo |2
B- 85 |CH2CH2 N-4-COOEt-piperaziniio__|0
& 66 [CH2CH2 N-4-COOEt-piperaziniio |1
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Compuesto |A RS In [p.f.°C.RMN(ppm)
némero _
8- 87 CH2CH2 |[N-4-COOEt-plperazinilo
8- 88 [CH(CH3)CH2 [NH2 |
8- 89 |CH(CH3)CH2 |NH2
8- 90 |CH(CH3)CH2 |NH2
8- 91 |CH(CH3)CH2 |NHMe [
8 CH(CH3)CH2 |NHMe
8- 83 CH(CH3)CH2 |NHMe
8- 94 CH(CH3)CH2 |NHEt [
[8- 85 CH(CH3)CH2 [NHEt
li-_ss CH(CH3)CH2_|NHEt
8 97 ICH(CH3)CH2 |NMe2 [
|8- 68 CH(CH3)CH2 |[NMe2
[8- 99 CH(CH3)CH2 Fquz
[8- 100 CH(CH3)CH2 |NEE [
8- 101 |[CH(CH3)CH2 |NEt2
8- 102 |[CH(CH3)CH2 [NEt2
8- 103 |CH(CH3)CH2 |NnPr2 [
8- 104 |[CH(CH3)CH2 |NnPr2
8- 105 CH(CH3)CH2 |NnPr2

8- 106 CH(CH3)CH2_|NHnPr
le- 107 CH(CH3)CH2 |NHnPr

|8- 108 CH(CH3)CH2 |NHnPr

|8 109 CH(CH3)CH2 [NHnBu [
|&- 110 CH(CH3)CH2 |NHnBu

[ 111 CH(CH3)CH2_|NHnBu

8- 112 CH(CH3)CH2 |NHCH2Ph

8- 113 |CH(CH3)CH2 |[NHCH2Ph

[6- 114 |CH(CH3)CH2 [NHCH2Ph

|&- 115 |CH(CHB)CH2 |N-pirrolidinilo -
18- 116 |CH(CH3)CH2 |N-pirrolidiniio

8- 117 |CH(CH3)CH2 |N-pirroiidinilo

|- 118 |CH(CH3)CH2 |N-piperidinilo

8 119 CH(CH3)CH2 |N-piperidinilo

Ia-" 120 ICH(CHa)c_:Hz N-piperidinilo

8- 121 |CH(CH3)CH2 |N-morfolinilo -
|&- 122 [CH(CH3)CH2 _[N-morfolinilo

[6- 123 |CH(CH3)CH2 |N-morfolinilo

N =ON|=OIN|=|OIN}|=|O|N=]O|N|=]|O]|N|=2[O|N|=O[N|=]|O|N]|=|O|N=|O|N]|=|O]|N
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De acuerdo con una caracteristica adicional del presente invento se proporciona un
método para la represion de plagas en un sitio (locus) que comprende la aplicacién
de una cantidad efectiva de un compuesto de la férmula (I) o una de sus sales. Con
esta finalidad, dicho compuesio se usa normaiments en la forma de una
composicion plaguicida (es decir en asociacién con diluyentes o vehiculos y/o
agentes tensioactivos compatibles apropiados para su uso en composiciones
plaguicidas), por ejemplo tal como se describe a continuacion.

El término “compuesto del invento® tal como se usa seguidamente, abarca un
alquilaminopirazol sustituido en la posiciéon 5 de la férmula (I) como antes se ha
definido y una de sus sales aceptables como plaguicidas.

Un aspecto del presente invento como antes se ha definido es un método para la
represion de plagas en un locus. El locus incluye, por ejemplo, la plaga propiamente
dicha, et sitio {planta, campo, bosque, huerta, via acuética, suelo, producto vegetal,
u ofros similares) en donde la plaga reside o se alimenta, o un sitio susceptible de
futura infestacién por la plaga. El compuesto del invento se puede por lo tanto
aplicar directamente a la plaga, al sitio donde la plaga reside o se alimenta, o al sitio
susceptible de futura infestacién por la plaga.

Como es evidente a partir de los precedentes usos como plaguicidas, el presente
invento proporciona compuestos activos como plaguicidas y métodos de uso de
dichos compuestos para |a represion de un cierto nimero de especies de piagas
que incluyen: artrépodos, especiaimente insectos, o ardcnidos, tales como écaros, o
nematodos de plantas. EI compuesto del invento se puede por lo tanto emplear
ventajosamente en usos practicos, por ejemplo, en plantas cultivadas agricolas u
horticolas, en silvicultura, en medicina veterinaria o en la economia ganadera, o en
Ia salud publica.

Los compuestos del invento se pueden usar por ejemplo en las siguientes
aplicaciones y sobre |as siguientes plagas:

Para ia represién de insectos del suelo, tales como gusanos de ralces del malz,
termitas (especiaimente para la proteccion de estructuras), cresas de raices, larvas
de escarabajos, gorgojos de ralces, perforadores de tallos, agrotis, dfidos de ralces,

oA
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0 gorgojos. Se pueden usar también para proporcionar actividad contra nematodos
patdgenos de plantas, talee como nematodos de nudos de raices, quistes, dagas,
lesiones, o de talios o0 bulbos, 0 contra 4caros. Para |a represion de plagas del
suselo, por ejemplo gusanos de ralces del malz, los compuestos se aplican
ventajosamente al, o se incorporan con un régimen efectivo dentro del, suelo en el
que ias planias utiles se plantan o se han de plantar o a las semillas o a las ralces
de las plantas en crecimiento.

En el sector de la salud plblica, los compuestos son especiaimente tiles en la
represion de muchos insectos, especiaimente moscas de inmundicias u ofras plagas
de Dipteros, tales como moscas domésticas, moscas de establos, moscas de
soldados, moscas de los cuemos, moscas de ciervos, moscas de caballos, jejenes,
cuticoides (moscas de arena), moscas negras, © mosquitos.

En la proteccion de productos aimacenados, por ajempio ceraeales, inclusive grano o
harina, cacahuetes, piensos para animales, madera o mercancias y articulos de uso
doméstico, p.ej. alfombras y géneros textiles, los compuestos del invento son utiles
confra el ataque por artrépodos, més especialmente escarabajos, inclusive gorgojos,
polilles o acaros, por ejemplo Ephestia spp. (polillas de harina), Anthrenus spp.
(escarabajos de alfombras), Tribolium spp. (escarabajos de harina), Sitophilus spp.
(gorgojos de grano) o Acarus spp. (dcaros).

En la represién de cucarachas, hormigas o termitas o similares plagas de artrépodos
en locales domésticos o industriales infestados o en la represion de larvas de
mosquitos en vias acudticas, pozos, depdsitos u otras aguas circulantes o
estancadas.

Para el tratamiento de cimientos, de estructuras o del suelo en la prevencién del
ataque a edificaciones por termitas, por ejemplo, Reticulitermes spp., Heterotermes
spp., Coptotermes spp.

En la agricultura contra adultos, larvas y huevos de Lepiddpteros (mariposas y
polillas), p.ej. Heliothis spp. tales como Heliothis virescens (gusano o torcedora del
tabaco), Heliothis ammigera y Heliothis zea. Contra adultos y larvas de Coledpteros
(escarabajos) p.ej. Anthonomus spp. p.ej. grandis (gorgojo de capsulas de algoddn),
Leptinotarsa decemlineata (escarabajo de patata del Colorado), Diabrotica spp.
(gusanos de ralces del malz). Contra Heterdpteros (Hemipteros y Homdpteros) p.sj.
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Psylla spp., Bemisia spp., Trialeurodes spp., Aphis spp., Myzus spp., Megoura
viciae, Phylloxera spp., Nephotettix spp. (saltadores de hojas del arroz), Nilaparvata
8pp.

Contra Dipteros p.ej. Musca spp. Contra Tisanépteros tales como Thrips tabaci.
Contra Ort6pteros tales como Locusta y Schistocerca spp., (langostas y grillos) p.ej.
Gryllus spp., y Acheta spp., por sjemplo, Blatia orientalis, Periplaneta americana,
Blatella germanica, Locusta migratoria migratorioides, y Schistocerca gregaria.
Contra Colémbolos p.ej. Periplaneta spp. y Blatella spp. (cucarachas).

Contra arirépodos de importancia agricola tales como Acari (acaros) p.e;.
Tetranychus spp., y Panonychus spp.

Contra nematodos que atacan a las plantas o arboles de importancia para la
agricultura, silvicuitura u horticultura ya sea directamente o por propagacion de
enfermedades de las plantas que son causadas por bacterias, virus, micoplasmas u
hongos. Por ejemplo nematodos de nudos de ralces tales como Meloidogyne spp.
(p.ej. M. incognita).

En el sector de la medicina veterinaria 0 de la economia ganadera o en el
mantenimiento de la salud pdblica contra artrépodos que son parasitarios intema o
extemamente sobre vertebrados, particularmente vertebrados de sangre caliente,
por ejemplo animales domésticos, p.ej. reses de ganado vacuno, ovino, caprino,
equino, porcino, aves de cormral, permos o gatos, por ejemplo Acarina, inclusive
garrapatas (p.ej. gamapatas de cuerpo suave inclusive Argasidae spp. p.ej. Argas
spp. y Omithodorus spp. (p.ej. Omithodorus moubata); garrapatas de cuerpo duro
inclusive ixodidae spp., p.aj. Boophilus spp. p.ej. Boophilus micropilus, Rhipicephalus
spp. p.6j. Rhipicephalus appendiculatus y Rhipicephalus sanguineus; &caros (p.ej.
Damalinia spp.); pulgas (p.ej. Ctenocephalides spp. p.ej. Ctenocephalides felis
(pulgas de gatos) y Ctenocephalides canis (pulgas de perros)); piojos p.ej. Menopon
spp.; Dipteros (p.ej. Aedes spp., Anopheles spp., Musca spp., Hypoderma spp.);
Hemipteros.; Dictibpteros (p.ej. Periplaneta spp., Blatella spp.); Himenopteros; por
ejemplo contra infecciones del tracto gastro-intestinal causadas por gusanos
nematodos parasitarics, por ejemplo miembros de la familia de los
Trichostrongylidae.
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En un aspecto preferido del invento, los compuestos de ia formula (I) se usan para
la represién de pardsitos de animales. Preferiblemente el animal que se ha de tratar
es un animal de compafila doméstico tal como un perro o un gato.

En un aspecto adicional del invento, los compuestos de la férmula (I) o las sales o
Sus compoeiciones ge usan para la preparacién de un medicamento veterinario.

En el uso préictico para la represion de arirdpodos, especiaimente insectos o
arécnidos, tales como 4caros, o plagas de nematodos de plantas, un método, por
ejemplo, comprende aplicar, a las plantas o al medio en el que éstas crecen, una
cantidad efectiva de un compuesto de! invento. Para dicho método, el compuesto
del invento consiste generaiments en aplicar al locus en el que se ha de reprimir la
infestacion por artrépodos o nematodos en un régimen efectivo situado en el
intervalo de aproximadamente 2 g a aproximadamente 1 kg del compuesto activo
por hectdrea del locus tratado. En condiciones ideales, dependiendo de la plaga que
ge haya de reprimir, un rdgimen més bajo puede ofrecer una proteccién adecuada.
Por otra parte, unas condiciones climéticas adversas, una resistencia de la plaga u
otros factores pueden requerir que el ingrediente activo se use en regimenes més
altos. El régimen 6ptimo depende usuaimente de un cierto nimero de factores, por
ejemplo, el tipo de piaga que se esté reprimiendo, el tipo o la etapa de crecimiento
de la planta infestada, la distancia entre hileras o también el método de aplicacidn.
Preferiblemente, un intervalo de regimenes efectivos del compuesto activo es de
aproximadamente 10 g/ha a aproximadamente 400 g/ha, con mds preferencia de
aproximadamente 50 g/ha a aproximadamente 200 g/ha.

Cuando una plaga esté alojada en el suelo, el compuesto activo, generaimente en
una composicion formulada, es disiribuido uniformemente sobre la zona que se ha
de fratar (a saber, por ejemplo por esparcimiento o tratamiento de franjas) de
cualquier manera conveniente y es aplicado a unos regimenes de aproximadamente
10 g/ha a aproximadaments 400 g ia/ha {de ingrediente activo por hectdrea), con
preferencia de aproximadamentes 50 g/ha a aproximadamente 200 g ia/ha. Cuando
8o aplica a plantulas como una formulacién para la inmersién de ralces o a plantas
como una formulacién para riego por goteo, la solucién o suspensién liquida
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contiene de aproximadamente 0,075 a aproximadamente 1.000 mg ial (de
ingrediente activo por litro), con preferencia de aproximadamente 25 a
aproximadamente 200 mg ia/l. La aplicacién puade hacerse, si se desea, al campo 0
la zona en que estdn creciendo las plantas cultivadas generaimente o en Intima
proximidad a la simients o planta que se ha de proteger con respecto del ataque. El
compuesio del Invento puede ser introducido por lavado en el suelo mediante
rociadura con agua sobre la zona o puede ser dejado a la accion natural de la
precipitacion de lluvia. Durante o después de la aplicacion, el compuesto formulado
puede, si se desea, ser distribuido mecanicamente en el suelo, por ejemplo por
cultivaciéon con arado, con grada de discos, o uso de cadenas de amastre. La
aplicacion puede realizarse antes de plantar, al plantar, después de plantar pero
antes de que haya tenido lugar el brote, o0 después del brote.

El compuesto del invento y los métodos de represion de plagas con &1 tienen un
valor particular en la proteccion de plantas cultivadas del campo, de forraje, de
plantacién, de invemadero, de hueria o de vifla, de plantas omamentales, o de
arboles de plantacién o bosque, por ejemplo: cereales (tales como trigo 0 anmoz),
algodén, hortalizas (tales como pimientos), plantas cultivadas en el campo (iales
como remolachas azucareras, plantas de scja o colza de semilla oleaginosa),
plantas cultivadas de prado o de forraje (tales como malz o sorgo), plantas
cultivadas de huerto o arboleda (talee como de frutas de hueso o pepita o frutas
citricas), plantas omamentales, flores u horializas o arbustos cultivados en
invernadero o en jardines o parques, o arboles de bosque (tanto de hoja caduca
como perenne (siempre verde)) en bosques, plantaciones o viveros.

Ellos son también valiosos en la proteccién de madera (en pie, derribada,
convertida, ailmacenada o en estructuras) con respecto del ataque, por ejemplo, por
moscas de serreria o bien escarabajos o termitas.

Ellos tienen aplicaciones en la proteccién de productos almacenados tales como
granos, frutas, nueces, especias o tabaco, ya sea enteros, molidos o formulados o
confeccionados como productos, con respecto del ataque de polillas, escarabajos,
acaros o0 gorgojos de granos. También se protegen productos de animales
almacenados tales como pieles, pelos, lana o plumas en forma natural o convertida

P2
a7



10

15

20

25

50

(p.ej. como alfombras o0 géneros textiles) con respecto del ataque de polillas o
escarabajos asl como came, pescado o granos almacenados con respecto del
ataque de escarabajos, 4caros 0 moscas.

Adicionaimente, el compuesto del invento y los métodos de uso de é! tienen un valor
particular en la represion de artrdpodos o helmintos que son daflinos para los
animales domeésticos, o diseminan, o actian como vectores de, enfermedades en
animales domésticos, por ejemplo los que aqui se han mencionado anteriormente, y
mas especiaimente en la represion de garrapatas, acaros, piojos, pulgas, jejenes, 0
moscas mordedoras, molestas o0 de miasis. Los compuestos del invento ason
particularmente Gtiles para reprimir artrépodos o helmintos que estdn presentes en
el interior de animailes anfitriones domésticos o que se alimentan en o sobre la piel,
o chupan la sangre del animal, para cuya finalidad se pueden administrar por via
oral, parenteral, percutdnea o tépica.

Las composiciones seguidamente descritas para su aplicacion a plantas cultivadas
en crecimiento o a sitios (loci) en los que crecen las plantas cultivadas, 0 como una
formulacion de desinfeccion de semillas se pueden emplear, en general,
altemativamente en la proteccion de productos aimacenados, mercanclas y articulos
domésticos, bienes, haciendas o zonas del medio ambiente 0 entomo general.
Medios apropiados para aplicar los compuestos del invento incluyen:

a plantas cultivadas en crecimiento como formulaciones para rociadura foliar (por
ejempilo como una formulacion para rociadura en el surco), polvos para espolvorear,
granulados, fumigaciones o espumas o también como suspensiones de
composiciones finamente divididas o encapsuladas como tratamientos del suelo o
de las ralces por formulaciones liquidas para empapar, polvos para espolvorear,
granulados, humos 0 espumas; a semillas de plantas cultivadas por medio de su
aplicacibn como formulaciones de desinfeccion de semillas por suspensiones
liquidas o polvos para espolvorear;

a animales infestados por, o expuestos a infestacién por artrépodos o heimintos, por
aplicacion parenteral, oral o topica de composiciones en las que el ingrediente activo
exhibe una accién inmediata y/o prolongada durante un cierto periodo de tiempo
contra los artrépodos © helmintos, por ejemplo por incorporaciébn en piensos,
alimentos o apropiadas formulaciones farmacéuticas ingeribles por via oral, cebos
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¥
comestibles, bloques de sal para lamer, suplementos dietéticos, formulaciones para

verter por encima, formulaciones para rociar o proyectar, bafios, formulaciones para
inmersidén, formulaciones para ducha, formulaciones para chorros, polvos para
espolvorear, grasas, champts, cremas, formulaciones de cera para untar o sistemas
de auto-tratamiento por el ganado;

al medio ambiente en general o a lugares especificos en donde las plagas pueden
esconderse, inclusive productos aimacenados, madera, mercancias y articutos de
uso doméstico, o locales domésticos o industriales, en forma de formulaciones para
rociar, fumigaciones, polvos para espolvorear, humos, formulaciones de cera para
untar, bamices, granulados o cebos, ¢ en alimentos para gotear o escurrir en vias
acudticas, pozos, depdsitos u otras aguas circulantes o estancadas.

Los compuestos de la formula (I) son particularmente (tiles para la represion de
pardsitos de animales cuando se aplican por via oral, y en un aspecto preferido
adicionalmente del invento, los compuestos de la formula (I} se usan para la
represion de parasitos de animales mediante aplicaci6n por via oral. Los
compuestos de la formula (I) o sus sales se pueden administrar antes de, durante o
después de las comidas. Los compuestos de la formula (I) o sus sales se pueden
mezclar con un soporte o vehiculo y/o un pienso o alimento

El compuesto de la fdrmula (I) o una de sus sales, se adminisira por via oral en una
dosis al animal en un intervalo de dosis situado generaimente entre 0,1 y 500 mg/kg
del compuesto de la férmula (I) o una de sus sales por kilogramo de peso corporal
del animal (mg/kg).

La frecuencia de tratamiento del animal, preferiblemente del animal doméstico que
8o ha de tratar por el compuesto de la formula (I) o una de sus sales, es en general
desde aproximadamente una vez por semana a aproximadamente una vez por afio,
con preferencia de aproximadamente desde una vez cada dos semanas hasta una
vez cada tres meses.

Los compuestos del invento se pueden administrar de manera sumamente
ventajosa junto con otro material efectivo como parasiticida, tal como un
endoparasiticida, y/o un ectoparasiticida, y/o un endectoparasiticida. Por ejemplo,
dichos compuestos incluyen lactonas macrociclicas tales como avermsctinas o
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milbemicinas p.ej., ivermectina, piratel o un agente regulador del crecimiento de
animales tal como lufenurn o metopreno.

Los compuestos de la formula (I) se pueden emplear también para reprimir
organismos perjudiciales en plantas cultivadas de conocidas plantas tratadas por
ingenieria genética plantas o plantas tratadas por ingenierfa genética que todavia se
hayan de desarrollar. Por regla general, las plantas transgénicas se distinguen por
propiedades especiaimente ventajosas, por ejemplo por resistencias a particulares
agentes de proteccion de plantas cultivadas, resistencias a enfermedades de
plantas o a patégenos de enfermedades de plantas, tales como insectos o
microorganismos particulares tales como hongos, bacterias o virus. Otras
propiedades particulares conciemen, por ejemplo, al material cosechado con
respecto a la cantidad, la calidad, las propiedades de almacenamiento, la
composicién y constituyentes especificos. Asl, se conocen plantas transgénicas en
las que se ha aumentado el contenido de almidén, o se ha alterado la calidad del
almidén, o en las que el material cosechado tiene una diferente composicion de
acidos grasos.

Se prefiere el uso en plantas cuitivadas transgénicas econémicamente importantes
de plantas utiles y omamentales, por ejemplo de cereales tales como trigo, cebada,
centeno, avena, mijo, arroz, mandioca y maiz o también plantas cultivadas de
remolacha azucarera, algodon, soja, colza de semilla oleaginosa, patatas, tomates,
guisantes y otros tipos de hortalizas.

Cuando se usan en plantas cultivadas transgénicas, en particular las que tienen
resistencias a insectos, ademés de los efectos contra organismos perjudiciales que
se han de observar en otras plantas cultivadas, se observan frecuentemente efectos
que son especificos para la aplicaciéon en la planta cultivada transgénica en
cuestion, por ejempio un espectro alterado o especificamente ampliado de plagas
que se pueden reprimir, o regimenes atterados de aplicacién, que se pueden
emplear para la aplicacién.
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El invento, por lo tanto, también se refiere al uso de compuestos de la férmula (l)
para reprimir organismos perjudiciales en plantas cultivadas transgénicas.

De acuerdo con una caracteristica adicional del presenie invento, se proporciona
una composicion plaguicida que comprende uno o mas compuestos del invento
como antes se han definido, en asociacién con, y con preferencia dispersados
homogéneamente en uno o més diluyentes o vehiculos y/o agentes tensioactivos
compatibles aceptables en plaguicidas [es decir, diluyentes o vehiculos y/o agentes
tensioactivos del tipo generalmente aceptado en la técnica por ser apropiados para
8U USO en composiciones plaguicidas y que son compatibles con los compuestos del
invento].

En la practica, los compuestos del invento forman parte, con suma frecuencia, de
composiciones. Estas composiciones se pueden emplear para reprimir artrépodos,
especiaimente insectos y ardcnidos, tales como acaros, ¢ helmintos, tales como
nematodos de plantas. Las composiciones pueden ser de cuaiquier tipo conocido en
la técnica, apropiadas para su aplicacion la plaga deseada en cualesquiera locales o
zonas de interiores y exteriores. Estas composiciones contienen por lo menos un
compuesto del invento como el ingrediente activo en combinacién o asociacién con
uno © mas de ofros componentes compatibles, que son, por ejemplo, vehiculos o
diluyentes, adyuvantes, agentes tensioactivos {con actividad superficial) sélidos o
liquidos, u otros similares apropiados para el uso pretendido y que son aceptables
agronémica o medicinaimente. Estas composiciones, que se pueden preparar de
cualquier manera conocida en la técnica, forman similarmente una parte de este
invento.

Los compuestos del invento, en sus formulaciones comerciaimente disponibles y en
las formas de uso preparadas a partir de estas formulaciones, pueden estar
presentes en mezclas con otras sustancias activas tales como sustencias
insecticidas, atrayentes, esterilizantes, acaricidas, nematicidas, fungicidas,
reguladoras del crecimiento o herbicidas.
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Los plaguicidas incluyen, por ejemplo, ésteres de acidos fosféricos, carbamatos,
ésteres de dcidos carboxilicos, formamidinas, compuestos de estafio y materiales
producidos por microorganismos.

Componentes preferidos en mezclas son:

1. entre el conjunto de los compuestos de fésforo

acefato, azametifos, azinfos-etilo, azinfos-metilo, bromofos, bromofos-etilo,
cadusafos (F-67825), cloretoxifos, clorfenvinfos, clormefos, clorpirifos, clorpirifos-
metilo, demetén, demetSn-S-metilo, demetén-S-metil sulfona, dialifos, diazinona,
diclorvos, dicrotofos, dimetoato, disulfotén, EPN, etion, etoprofos, etrimfos, famfur,
fenamifos, fenitriotion, fensulfotion, fentién, flupirazofos, fonofos, formotién,
fostiazato, heptenofos, isazofos, isotioato, isoxatibn, malation, metacrifos,
metamidofos, metidatién, salition, mevinfos, monocrotofos, naled, ometoato,
oxidemeton-metilo, paration, paration-metilo, fentoato, forato, fosalona, fosfolano,
fosfocarb (BAS-301), fosmet, fosfamidon, foxima, pirimifos, pirimifos-etilo, pirimifos-
metilo, profenofos, propafos, proetamfos, protiofos, piraciofos, piridapentién,
quinalfos, sulprofos, temefos, terbufos, tebupirimfos, tetraclorvinfos, tiometdn,
friazofos, triclorfén, vamidotion;

2 entre el conjunto de los carbamatos

alanicarb (OK-135), aldicarb, metilcarbamato de 2-sec-butilfenilo (BPMC), carbarilo,
carbofurano, carbosulfano, cloetocarb, benfuracarb, etiofencarb, furatiocarb, HCN-
801, isoprocarb, metomilo, (metil)carbamato de 5-metil-m-cumenilbutirilo, oxamilo,
pirimicarb, propoxur, tiodicarb, tiofanox, 9-metiltio(etiidenamino)-N-metil-N-
{morfolinotio)carbamato (UC 51717), ilazamato,

3. entre el conjunto de los ésteres de acidos carboxilicos

acrinatrina, aletrina, alfametrina, (E)-{1R)-cis-2,2-dimetil-3-(2-oxotiolan-3-
jlidenmetil)ciclopropanocarboxilato de 5-bencil-3-furiimetilo, beta-ciflutrina, alfa-
cipermefrina, beta-cipermetrina, bioaletrina, bioaletrina (isbmero  con
(S)-ciclopentilo),  bioresmetrina,  bifentrina,  (1RS)-trans-3-{4-terc.-butitfenit)-

7
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2,2-dimetilciclopropano-carboxilato de (RS)-1-ciano-1-(6-fenoxi-2-piridilmetilo (NCI
85193), cicloprotrina, ciflutrina, cihalotrina, cititrina, cipermetrina, cifenotrina,
deltametrina, empentrina, esfenvalerato, ferflutrina, fenpropatrina, fenvalerato,
flucifrinato, flumefrina, fluvalinato (isémero D), imiprotrina (S-41311),
lambda-cihalotrina, permetfrina, fenotrina (isémero ®), praletrina, piretrinas
(productos naturales), resmetrina, teflutrina, tetrametrina, theta-cipermetrina,
tralometrina, transflutrina, zeta-cipermetrina (F-56701);

4, entre el conjunto de las amidinas
amitraz, clordimeform;

5. entre el conjunto de los compuestos de estafio
cihexatina, éxido de fenbutatina;

6. de otros tipos

abamectina, ABG-8008, acetamiprida, acequinociio, Anagrapha faicitera, AKD-1022,
AKD-3059, ANS-118, azadiractina, Bacillus thuringlensis, Beauveria bassianea,
bensultap, bifenazato, binapacrilo, BJL-932, bromopropilato, BTG-504, BTG-505,
buprofezina, camfecloro, cartap, clorobencilato, clorfenapir, clorfluazurdn, 2-
(4-clorofenil)-4,5-difeniltiofeno (UBI-T 830), clorfentazina, clorproxifen,
cromafenozida, clotianidina, ciclopropanocarboxilato de 2-naftiimetilo (Ro12-0470),
ciromazina, diaclodeno (tiametoxam), diafentiurén, DBI-3204, 2-cloro-N-(3,5-dicloro-
4-(1,1,2,3,3,3-hexafluoro-1-propiloxi)fenil)carbamoll)-2-carboximidato de etilo, DDT,
dicofol, difiubenzurdn, N-(2,3-dihidro-3-metil-1,3-tiazol-2-lliden)-2,4-xilidina,
dihidroximetildihidroxipirrolidina, dinobutdn, dinocap, diofenolano, benzoato de
emamectina, endosulfano, etiprol (sulfetiprol), etofenprox, etoxazol, fenazaquin,
fenoxicarb, fipronilo, fluazurén, flumita (flufenzina, SZI-121), 2-fluoro-5-(4-(4-
etoxifenil)-4-metil-1-pentil)difenil éter (MTI 800), virus de granulosis y polihedrosia
nuclear, fenpiroximato, fentiocarb, fluacripirima, fiubencimina, flubrocitrinato,
flucicloxurén, flufenoxurén, fiufenzina, flufenprox, fluproxifeno, gamma-HCH,
halfenozida, halofenprox, hexaflumurén (DE_473), hexitiazox, HOI8004,
hidrametiinona (AC 217300), [KI-220, indoxacarb, Iivermectina, L-141865,
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imidacloprida, indoxacarb (DPX-MP062), kanemita (AKD-2023), lufenurén, M-020,
M-020, metoxifenozida, milbemectina, NC-196, neemgard, nidinoterfuran,
nitenpiram, 2-nitrometil-4,5-dihidro-8H-tiazina (DS 52618), 2-nitrometil-3,4-
dihidrotiazol (SD 35851), 2-nitrometilen-1,2-tiazinan-3-ilcarbamaldehido (WL
108477), novalurén, piridarilo, propargita, protrifenbute, pimetrozine, piridaben,
pirimidifeno, piriproxifeno, NC-196, NC-1111, NNI-8768, novalurén (MCW-275),
OK-8701, OK-8601, OK-9802, OK-8802, R-195, RH-0345, RH-2485, RYIl-210, S-
1283, S-1833, SI8601, silafluofeno, silomadina (CG-177), espinosad,
espirodiclofeno, SU-9118, tebufenozida, tebufenpirad, teflubenzurén, tetradifén,
tetrasul, tiacloprida, tiociclam, tiametoxam, tolfenpirad, triazamato, trietoxiaspinosina
A, triflumurdn, verbutin, vertalec (mikotal), YI-5301.

Los componentes antes mencionados para combinaciones son sustancias activas
conocidas, muchas de las cuales se describen en la cita de Ch.R Worthing, S.B.
Walker, The Pesticide Manual [E! Manual de los Plaguicidas], 12* Edicién, British
Crop Protection Council, Famham 2000.

Las dosis de uso efectivo de los compuestos empleados en el invento pueden variar
dentro de amplios limites, dependiendo particularmente de la naturaleza de la plaga
que se ha de eliminar o del grado de infestacion, por ejemplo, de plantas cultivadas
con estas plagas. En general, las composiciones de acuerdo con el invento
contienen de manera usual de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 95% (en
peso) de uno o mds ingredientes activos de acuerdo con el invento, de
aproximadamente 1 a aproximadamente 95% de uno o mas vehiculos sélidos o
liquidos y, de manera opcional, de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 50%
de uno o mas otros componentes compatibles, tales como agentes tensioactivos u
otros similares.

En el presente contaxio, el término "vehiculo" designa a un ingrediente orgénico o
inorganico, natural o sintético, con el que sl ingrediente activo se combina para
facilitar su aplicacién, por ejempio, a la planta, a las semillas o al suelo. Este
vehiculo es por lo tanto generaimente Inerte y debe ser aceptable (por ejemplo,
agronémicamente aceptable, particularmente para |a planta tratada).
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El vehiculo puede ser un material sdlido, por ejemplo, arcillas, silicatos naturales o
sintéticos, silice, resinas, ceras, fertilizantes sdlidos (por ejemplo sales de amonio),
minerales naturales triturados, tales como caolines, arcillas, talco, greda, cuarzo,
attapulgita, montmorilionita, bentonita o tiera de diatomeas, o minerales sintéticos
friturados, tales como sllice, alimina, o silicatos especialmente silicatos de aluminio
0 magnesio. Como vehlculos sélidos para granulados son apropiados los siguientes:
rocas naturales machacadas o fraccionadas tales como caicita, mérmol, pémez,
sepiolita y dolomita; granulados sintéticos de polvos finos (harinas) inorganicos u
orgénicos; granulados de materiales orgénicos tales como serrin, cascaras de coco,
carozos de malz, bagazos de maiz o tallos de tabaco; kieselguhr (tiera de
infusorios), fosfato de tricaicio, corcho pulverizado, o negro de carbono absorbente;
polimeros, resinas y ceras solubles en agua; o fertilizantes sodlidos. Tales
composiciones sélidas pueden contener, si se desea, uno 0 m&s agentes
humectantes, dispersantes, emulsionantes o colorantes compatibles que, cuando
son sélidos, pueden servir también como diluyentes.

El vehiculo puede también ser liquido, por ejemplo: agua; alcoholes, particularmente
butanol o un glicol, asi como sus éteres o ésteres, particularmente acetato de
metilglicol; cetonas, particularmente acetona, ciclohexanona, metiletiicetona,
metilisobutilcetona, o isoforona; fracciones de petrdleo tales como hidrocarburos
parafinicos o aromaticos, particularmente xilenos o alquil naftalenos; aceites
minerales o vegetales; hidrocarburos alifdticos clorados, particularmente
fricloroetano o cloruro de metileno; hidrocarburos arométicos clorados,
particularmente clorobencenos; disolventes solubles en agua o fuertemente polares
tales como dimetiformamida, dimetil sulféxido, o N-metilpimolidona; gases licuados;
u otros similares, o una de sus mezclas.

El agente tensioactivo puede ser un agente emuisionante, un agente dispersante o
un agente humectante de tipo idnico o no idnico 0 una mezcla de tales agentes
tensioactivos. Entre éstos se encuentran, p.ej., sales de poli(écidos acrilicos), sales
de é&cidos lignosuifénicos, sales de acidos fenoisulfonicos o naftalenosulfénicos,
policondensados de dxido de etileno con alcoholes grasos o 4cidos grasos o ésteres
grasos o aminas grasas, fenoles sustituidos (particularmente alquilfenoles o
arifencles), sales de ésteres de acido sulfosuccinico, derivados de taurina
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(particularmente alquiltauratos), ésteres de 4cidos fosforicos de alcoholes o de
policondensados de 6xido de etileno con fenoles, ésteres de &cidos grasos con
polioles, o derivados funcionales sulfatos, sulfonatos o fosfatos de los anteriores
compuestos. La presencia de por Io menos un agente tensioactivo es generalmente
esencial cuando el ingrediente activo y/o el vehiculo inerte son solo ligeramente
solubles en agua o no son solubies en agua y el agente vehiculo de la composicion
para aplicacion es agua.

Las composiciones del invento pueden contener adem#s otros aditivos tales como
adhesivos o colorantes. Se pueden usar en las formulaciones adhesivos tales como
carboximetiicelulosa o polimeros naturales o sintéticos en la forma de polvos,
granulados o ldtices, tales como goma ardbiga, un poli(aicohol vinllico) o
poli(acetato de vinilo), fosfolipidos naturales, tales como cefalinas o lecitinas, o
fosfolipidos sintéticos. Es posible usar agentes colorantes tales como pigmentos
inorgdnicos, por ejemplo: 6xidos de hierro, Oxidos de Gitanio o Azul de Prusia;
colorantes orgdnicos, tales como colorantes de alizarina, colorantes azoicos o
colorantes de metales y ftalocianina; o nutrientes trazas tales como sales de hiemo,
manganeso, boro, cobre, cobaito, molibdeno o zinc.

Para su aplicacién en la agricultura, los compuestos del invento estan por lo tanto
generalimente en la forma de composiciones, que estan en diversas formas sodlidas o
liquidas.

Formas sdlidas de composiciones que se pueden usar son polvos para espolvorear
(con un cierto contenido del compuesto del invento, que fluctia hasia llegar a un
80%), polvos humectables o granulados (inclusive granuladoe dispersables en
agua), particularmente los obtenidos por extrusion, compactacion, impregnacion de
un vehiculo granular, 0 granulacion partiendo de un polvo (estando situado el
contenido del compuesto del invento, en estos polvos humectables o granulados,
entre aproximadamente 0,5 y aproximadamente 80%). Composiciones homogéneas
o heterogéneas sélidas, que contienen uno o mas compuestos del invento, por
ejemplo granulados, grénulos, briquetas o cépsulas, se pueden usar para tratar un
agua estancada o circulante durante un cierto periodo de tiempo. Se puede
conseguir un efecto similar usando alimentaciones por goteo o intermitentes de
concentrados dispersables en agua como aqul se describen.
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Las composiciones liquidas, por ejemplio, incluyen soluciones o suspensiones
acuosas 0 no acuosas (tales como concentrados emulsionables, emuisiones,
materiales capaces de fluir, dispersiones o soluciones) o aerosoles. Las
composiciones liquidas incluyen también, en particular, concentrados
emulsionables, dispersiones, emulsiones, materiales capaces de fluir, aerosoles,
polvos humectables (o un polvo para proyectar), materiales secos capaces de fiuir o
pastas como formas de composiciones que son liquidas o estin destinadas a formar
composicionss liquidas cuando se aplican, por ejemplo como rociadas acuosas
(inclusive de volumen bajo y ultra-bajo) 0 como fumigaciones o aerosoles.

Las composiciones liquidas, por ejemplo, en |la forma de concentrados
emulsionables o solubles comprenden con suma frecuencia de aproximadamente 5
a aproximadamente 80% en peso del ingrediente activo, mientras que las
emuisiones o soluciones que estdn prestas para su aplicacion contienen, en su
caso, de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 20% del ingrediente activo.
Junto al disclvente, los concentrados emulsionables o solubles pueden contener,
cuando se requiera, de aproximadamente 2 a aproximadamente 50% de apropiados
aditivos, tales como estabilizadores, agentes tensioactivos, agentes de penetracion,
inhibidores de la corrosion, colorantes o adhesivos. Se pueden obtener emuisiones
de cuaiquier concentracion requerida, que son particularmente apropiadas para su
aplicacion, por ejemplo, a plantas, a partir de estos concentrados por dilucién con
agua. Estas composiciones se incluyen dentro del alcance de las composiciones
que se pueden emplear en el presente invento. Las emulsiones pueden estar en la
forma de un tipo de agua en aceite 0 de aceite en agua y pueden tener una
consistencia espesa.

Las composiciones liquidas de este invento, ademés de para aplicaciones normales
de uso agricola, se pueden usar por sjemplo para fratar substratos o sitios
infestados o susceptibles de infestacibn por arirdpodos (o por otras plagas
reprimidas por compuestos de este invento) inclusive locales, zonas, recipientes o
equipos de almacenamiento o tratamienio en exteriores o interiores, 0 agua
estancada o circulante.

Todas estas dispersiones 0 emulsiones 0 mezcias para proyectar, acuosas, se
pueden aplicar, por ejemplo, a plantas cultivadas por cualesquiera medios
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apropiados, principaimente por proyeccién, a unos regimenes que generaimente
son del orden de aproximadamente 100 a aproximadamentes 1.200 litros de mezcia
de proyeccién por hectdrea, pero pueden ser méas altos o mds bajos (p.ej. de
volumen bajo o ultra-bajo) dependiendo de la necesidad o aplicacion técnica. El
compuesio o las composiciones de acuerdo con el invento se aplican
convenientemente a la vegetacién y en particular a ralces u hojas que tienen plagas
que se han de eliminar. Otro método de aplicacion de los compuestos o de las
composiciones de acuerdo con el invento es por quimigacién, es decir, la adiciéon de
una formulacién que contiene el ingrediente activo a un agua para irigacién. Esta
irrigacién puede ser una irrigacion por aspersion para plaguicidas foliares o puede
86r una imrigacion por el suelo o una imigacion por el subsuelo para tierma o para
plaguicidas sistémicos.

Las suspensiones concentradas, que se pueden aplicar por proyeccion, se preparan
de una manera tal que se produzca un producto fluido estable que no se sedimente
(en fina frituracion) y usuaimente contienen de aproximadamente 10 a
aproximadamente 75% en peso de un ingrediente activo, de aproximadamente 0,5 a
aproximadaments 30% de agentes tensioactivos, de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 10% de agentes tix6tropos, de aproximadamente O
aproximadamente 30% de apropiados aditivos, tales como agentes antiespumantes,
inhibidores de la corrosion, estabilizadores, agentes de penetracién, adhesivos y,
como vehiculo, agua o un liquido orgdnico en el que el ingrediente activo es
escasamente soluble o insoluble. Algunos materiales sélidos orgdnicos o sales
inorganicas se pueden disolver en el vehiculo para ayudar a evitar la sedimentacién
0 como anticongelantes para el agua.

Los polvos humectables (o polvos para proyectar) se preparan usualmente de una
manera tal que contengan de aproximadamente 10 a aproximadamente 80% en
peso de un ingrediente activo, de aproximadamente 20 a aproximadamente 90% de
un vehiculo sélido, de aproximadamente 0 a aproximadamente 5% de un agente
humectante, de aproximadaments 3 a aproximadaments 10% de un agente
dispersante y, cuando sea necesario, de aproximadamente 0 a aproximadamente
80% de uno o mas estabilizadores y/u otros aditivos, tales como agentes de
penetracion, adhesivos, agentes antiapeimazantes, colorantes, u otros similares.
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Para obtener estos polvos humectables, el ingrediente activo se mezcia a fondo en
un apropiado mezclador con sustancias adicionales que se pueden impregnar en el
relleno poroso, y se tritura usando un molino u otro apropiado triturador. Esto
producs polvos humectables, cuya humectabilidad y suspendibilidad son ventajosas.
Estos se pueden suspender en agua para dar cualquier concentracién deseada y
esta suspension se puede emplear muy ventajosamente en particular para la
aplicacion al follaje de las plantas.

Los "granulados dispersables en agua (WG)" (granulados que son féciimente
dispersables en agua) tienen unas composiciones que son sustanciaimente
proxinas a las de los polvos humectables. Estos se pueden preparar por
granulacion de formulaciones descritas para los polvos humectables, ya sea por una
via himeda (poniendo en contacto un ingrediente activo finements dividido con el
relleno inerte y con un poco de agua, p.ej. de 1 a 20% en peso, o con una solucion
acuosa de un agente dispersants o un aglutinante, seguido por una desecacion y un
tamizado), o por una via seca (una compactacién seguida por una trituracion y un
tamizado).

Los regimenes y las concentraciones de las composiciones formuladas pueden
variar de acuerdo con el método de aplicacion o la naturaleza de las composiciones
0 su uso. Hablando en términos generales, las composiciones para su aplicacion a
la represion de plagas de artrbpodos o0 nematodos de plantas contienen de manera
usual de aproximadamente 0,00001% a aproximadamente 95%, con més
particularidad de aproximadamente 0,0005% a aproximadamente 50% en peso de
uno o mas compuestos del invento, o de los ingredientes activos totales (es decir,
los compuestos del invento, junto con otras sustancias que sean tdxicas para
arirébpodos o nematodos de plantas, agentes sinérgicos, elementos trazas
(oligoelementos) o estabilizadores). Las composiciones reales empleadas y su
régimen de aplicacion se seleccionardn para conseguir el o los efecto(s) deseado(s)
por & agricultor, el ganadero, el profesional médico o veterinario, el operario para la
represion de plagas u otfra persona experta en la técnica.

Las composiciones sélidas o liquidas para aplicacion por via tOopica a animales,
madera, productos almacenados o mercancias o articulos de uso doméstico
contienen de manera usual de aproximadamente 0,00005% a aproximadamente
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90%, con més particularidad de aproximadamente 0,001% a aproximadaments
10%, en peso de uno o méas compuestos del invento. Para la administraciéon a
animales por via oral o parenteral, inclusive la via percutinea de composiciones
sdlidas o liquidas, éstas contienen de manera normal de aproximadamente 0,1% a
aproximadamente 90% en peso de uno 0 mas compuestos del invento. Los piensos
medicados contienen de manera normal de aproximadamente 0,001% a
aproximadamente 3% en peso de uno o mas compuestos del invento. Los
concentrados o suplementos para mezclarse con piensos contienen de manera
normal de aproximadamente 5% a aproximadamente 90%, con preferencia de
aproximadamente 5% a aproximadamente 50%, en peso de unc 0 mas compuestos
del invento. Los bloques de sales minerales para lamer contienen de manera normal
de aproximadamente 0,1% a aproximadamente 10% en peso de uno o més
compuestos de la férmula () o de una de sus sales aceptables como plaguicidas.
Los polvos para espolvorear o las composiciones liquidas para su aplicacién al
ganado, a mercanclas, a locales o a zonas de exteriores pueden contener de
aproximadamente 0,0001% a aproximadamente 15%, de manera més especial de
aproximadamente 0,005% a aproximadamente 2,0%, en peso, de uno o més
compuestos del invento. Las apropiadas concentraciones en aguas tratadas estdn
situadas entre aproximadamente 0,0001 ppm y aproximadamente 20 ppm, con més
particularidad entre aproximadamente 0,001 ppm y aproximadamente 5,0 ppm de
uno o méds compuestos del invento, y se pueden usar de una manera terapéutica en
piscicultura con apropiados periodos de tiempo de exposicién. Los cebos
comestibles pueden contener de aproximadamente 0,01% a aproximadamente 5%,
con preferencia de aproximadamente 0,01% a aproximadamente 1,0%, en peso, de
uno o més compuestos del invento.

Cuando se adminisiran a vertebrados por via parenteral, por via oral o por via
percutdnea o por otros medios, la dosificacion de compuestos del invento
dependera de la especie, la edad, o |a salud del vertebrado y de la naturaleza y del
grado de su infestacion real o potencial por plagas de artrdpodos o helmintos. Una
Unica dosis de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 100 mg, con preferencia
de aproximadaments 2,0 a aproximadamente 20,0 mg, por kg de peso corporal del
animal, o unas dosis de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 20,0 mg, con

i3
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preferencia de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5,0 mg, por kg de peso
corporal del animal por dia, para medicacion prolongada, es o son generaimente
apropiadas por administracion por via oral o parenteral. Por uso de formulaciones o
dispositivos de liberacion prolongada, las dosis diarias requeridas durante un
periodo de tiempo de varios meses se pueden combinar y administrar a animales en
una unica ocasion.

Los siguientes EJEMPLOS 2A - 2M de composiciones ilustran composiciones para
usarse contra artrdpodos, especiaimente acaros o insectos, o nematodos de
plantas, que comprenden, como ingrediente activo, compuestos del invento, tales
como los que se describen en ejemplos de preparacion. Las composiciones
descritas en los EJEMPLOS 2A - 2M se pueden diluir cada una de ellas para dar
una composicién proyectable a unas concentraciones apropiadas para su uso en el
campo. Descripciones quimicas genéricas de los ingredientes (para los que |a
totalidad de los siguientes porcentajes estidn en tantos por ciento en peso), usados
en los EJEMPLOS 2A - 2M de composiciones ejemplificados seguidamente, son

como sigue:

Nombre Comercial Descripcion Quimica

Ethylan BCP Condensado de nonilfenol y 6xido de etileno
Soprophor BSU Condensado de triestirilfenol y 6xido de etileno
Arylan CA Una solucién al 70% p/v de dodecilbencenosulfonato de calcio
Solvesso 150 Disolvente aromético C10 ligero

Arylan § Dodecilbencenosulfonato de sodio
Darvan NO2 Lignosulfonato de sodio

Caelite PF Vehlculo de silicato de magnesio sintético
Sopropon T38 Sales de sodio de poli{(dcidos carboxflicos)
Rhodigel 23 Polisacérido goma de xantano

Bentone 38 Derivado orgénico de magnesio y montmorillonita
Aerosil Di6xido de silicio microfino

EJEMPLO 2A

Se prepara un concentrado soluble en agua con la siguiente compasicion:

\L\
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Ingrediente activo 7%
Ethylan BCP 10%
N-metilpirrolidona 83%

A una solucién de Ethylan BCP disuelto en una porcién de N-metilpirrolidona se le
afiade el ingrediente activo con calentamiento y agitacién hasta que se disuelva. La
solucidon resultante se completa hasta el volumen deseado con el resto del
disolvente.

EJEMPLO 2B
Se prepara un concentrado emulsionable (EC) con la siguiente composicién:
Ingrediente activo 25%(max)
Soprophor BSU 10%
Arylan CA 5%
N-metilpirrolidona 50%
Solvesso 150 10%

Los primeros tres componentes se disuelven en N-metilpirrolidona y a esto se le
afiade el Solvesso 150 para dar el volumen final.

EJEMPLO 2C
Se prepara un polvo humectable (WP) con la siguiente composicion:
Ingrediente activo 40%
Arylan S 2%
Darvan NO2 5%
Celite PF 53%

Los ingredientes se mezclan y trituran en un molino de martilios para dar un poivo
con un tamafio de particulas de menos que 50 micrémetros.

EJEMPLO 2D
Se prepara una formulacion acuosa capaz de fiuir con la siguiente composicion:
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Iingrediente activo
Ethylan BCP
Sopropon T380.
Etilen glicol
Rhodigel 230.
Agua

40,00%
1,00%
0,20%
5,00%
0.15%
53,65%

Los ingredientes se mezclan Intimamente y se trituran en un molino de perlas hasta
que se obtiene un tamafo medio de particulas de menos que 3 micrémetros.

Se prepara un concenirado para suspension emuisionable con la siguiente

EJEMPLO 2E

composicion:
Ingrediente activo
Ethylan BCP
Bentone 38
Solvesso 150

30,0%
10,0%
0,5%

59,5%

Los ingredientes e mezcian Intimamente y se trituran an un molino de perlas hasta
que se obtiene un tamafio medio de particulas de menos que 3 micrometros.
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EJEMPLO 2F
Se prepara un granulado dispersable en agua con la siguiente composicion:
Ingrediente activo 30%
Darvan No 2 15%
Arylan § 8%
Cellte PF 47%

Los ingredientes se mezclan, se reducen a un tamafio de micrometros en un molino
con energia de fluido y luego se granulan en un granulador rotatorio por proyeccién
con agua (hasta un 10%). Los granulados resultantes se secan en un secador de
lecho fluidizado para eliminar el agua en exceso.

EJEMPLO 2G
Se prepara un polvo para aspolvorear con la siguiente composicion:

Ingrediente activo de1a10%

Polvo de talco superfino de 89 a 80%
Los ingredientes se mezclan I[ntimamente y se ftrituran adicionalmente en lo
necesario para consaguir un polvo fino. Este polvo se puede aplicar a un locus de
infestacién por artropodos, por ejemplo vertederos de basura, productos
almacenadog, o mercancias o articulos de uso doméstico o animales infestados por,
0 en riesgo de infestacién por, artrbpodos para reprimir los arirbpodos por ingestion
oral. Medios apropiados para distribuir el polvo para espolvorear en el locus de
infestacion por artrépodos incluyen ventiladores mecénicos, agitadores manuales o
dispositivos para el autotratamiento por el ganado.

EJEMPLO 2H

Se prepara un cebo comestible con la siguiente composicion:
Ingrediente activo de0,1a1,0%
Harina de frigo 80%
Melaza de 19,9 a 19%

Los ingredientes se mezclan intimamente y se conforman como se requiere para dar
una forma de cebo. Este cebo comestible puade ser distribuido en un locus, por
ejemplo locales domésticos o industriales, p.ej. cocinas, hospitales 0 aimacenes, o
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zonas de exteriores, infestadas por artrdpodos, por ejemplo hormigas, langostas,
cucarachas 0 moscas, para reprimir a los artrépodos por ingestion oral.

EJEMPLO 2|

Se prepara una formulacién en solucion con la siguiente composicion:
Ingrediente activo 15%
Dimetil sulféxido 85%

El ingrediente activo se disueive en dimetil sulféxido con mezclamiento y/o
calentamiento como se requiera. Esta solucion se puede aplicar por via percutdnea
como una aplicacién para verter por encima de animales domésticos infestados por
artrdpodos 0, después de una esterilizacion por filtracion a través de una membrana
de poli(tetrafiuoroetileno) (tamafio de poros 0,22 micrémetros), mediante inyeccién
por via parenteral, en un régimen de aplicacion de desde 1,2 hasta 12 mi de
solucion por 100 kg de peso corporal del animal.

EJEMPLO 2J
Se prepara un polvo humectable con la siguiente composicion:
ingrediente activo 50%
Ethylan BCP 5%
Aerosil 5%
Celite PF 40%

El Ethylan BCP se absorbe sobre el Aerosil que luego se mezcla con los otros
ingredientes y se tritura en un molino de martillos para dar un poivo humectable, que
8e puede diluir con agua hasta una concentracion de desde 0,001% hasta 2% en
peso del compuesto activo y aplicar a un locus de infestacién por artrépodos, por
ejemplo, larvas de dipteros o nematodos de plantas, por proyaccion, 0 a animales
domesticos infestados por, o en riesgo de infestacion por artrbpodos, por proyeccion
0 Inmersion, o mediante administracion por via oral en el agua para beber, para
reprimir a los artr6podos.

A
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EJEMPLO 2K
Una composicién de bolo con liberacion lenta se forma a partir de granulados que
contienen los siguientes componentes en porcentajes variables (similares a los
descritos para las precedentes composiciones) dependiendo de las necesidades:

Ingrediente activo

Agente conferidor de densidad

Agente de liberacién lenta

Aglutinante
Los ingredientes mezclados intimamente se conforman como granulados, que son
comprimidos a la forma de un bolo con un peso especifico de 2 o més. Este puede
ser administrado por via oral a animales domésticos rumiantes para retencion dentro
del retfculo-rumen para dar una liberacién lenta continua del compuesto activo
durante un periodo de tiempo prolongado para reprimir la infestacién de los
animales domésticos rumiantes por artrépodos.

EJEMPLO 2L
Se puede preparar una composicién de liberacién lenta en la forma de granulados,
granulos, briquetas u otros similares, con las siguientes composiciones:

Ingrediente activo de 0,5 a 25%

Poli(cloruro de vinilo) de 75 a 99,5%

Ftalato de dietilo (plastificante)
Los componentes se mezcian y luego se conforman a apropiadas configuraciones
mediante extrusion de masas fundidas o moldeo. Estas composiciones son (tiles,
por ejempio, para la adicion a un agua estancada o para su fabricacion a la forma de
collares o marbetes de orejas para su fijacion a animales domésticos con el fin de
reprimir plagas por liberacion lenta.
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EJEMPLO 2M
Se prepara un granulado dispersable en agua con la siguiente composicion:
Ingrediente activo 85%(max)
Poli(vinilpirrolidona) 5%
Arcilla attapulgita 6%
Lauril sulfato de sodio 2%
Glicerol 2%

Los ingredientes se mezcian como una suspension al 45% con agua y se muelen an
himedo hasta un tamafio de particulas de 4 micrébmetros, y luego se secan por
atomizacion para eliminar el agua.

METODOS DE USO DE PLAGUICIDAS

Se realizaron los siguientes procesos de ensayo representativos, usando
compuestos del invento, para determinar las actividades parasiticidas y plaguicidas
de ciertos compuestos del invento.

METODO A: Método de exploracion para ensayar el cardcter sisiémico de
compuestos contra Ctenocephalides felis (pulgas de gatos)

Se llend un recipiente de ensayo con 10 adultos de Ctenocephalides felis. Un
cilindro de vidrio se cemé en un extremo con Parafilm y se colocd sobre la parte
superior del recipients de ensayo. La solucién del compuesto de ansayo se introdujo
luego con pipeta en una sangre de bovino y se afiadié al cilindro de vidrio. Las
Ctenocephalides felis tratadas se mantuvieron en este ensayo artificial con perros
(sangre a 37°C, humedad relativa 40-80 %; Ctenocephalides felis a 20-22°C,
humedad relativa 40-60 %) y se realiz6 una comprobacion a las 24 y 48 horas
después de la aplicacion.

Los compuestos nimeros 2-22, 3-04, 3-35, 4-20, 5-95, 5-113, 7-13, 7-34, 740, 7-73,
7-85 y 7-79 dieron una represién de por lo menos 80% de Ctenocephalides felis en
una concentracién de ensayo de 5 ppm 0 menos.

\\%
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METODO B: Exploracion de Diabrotica undecimpunciata (gusano de ralces de malz
del Sur)

Dos dias antes de la aplicacién, semillas de maiz se empaparon en agua en
condiciones moderadamente calientes para provocar una germinacién répida. Un
dia antes de la aplicacién, se transfirleron huevos de Diabrotica undecimpunctata a
una mitad de un papsel de filtro de Japén colocado en una capsula de Petri de
material pldstico. Después de esto, una semilla brotada de malz se coloct sobre
una almohadilla humedecida situada junto al papel de filtro. Tres gotas de 200
microlitros de la solucién del compuesto de ensayo se afiadieron cuidadosamente
con una pipeta sobre el huevo. El resto de la solucién se colocd sobre el maiz y
luego se cerrd la cédpsula de Petri. Los huevos fratados en las cdpsulas de Petri se
mantuvieron en una cdmara climatizada durante 8 dias. La eficacia del compuesto
(porcentaje de huevos y/o larvas que hablan muerto en comparacién con un testigo
sin tratar) se comprobd 6 dias después de la aplicacién usando un microscopio
binocular.

Los compuestos nimeros 1-02, 1-05, 1-16, 1-20, 1-88, 3-20 y 3-35 dieron una
represion de por lo menos 90% de Diabrotica undecimpunctata en una
concentraciéon de ensayo de 10 ppm.

METODO C: Exploracién de Nephotettix Cincticeps (saltador de las hojas del arroz)
Las hojas de 12 plantas de armoz que tenian una longitud de tallo de 8 cm se
sumergieron durante 5 segundos en una solucién acuosa del compuesto de ensayo
formulado. Después de que la solucién se hubo escurrido, las plantas de arroz
tratadas de esta manera se colocaron en una cédpsula de Petri y se poblaron con
aproximadamente 20 larvas (en la etapa L3) de Nephotettix cincticeps. La cépsula
de Pefri se cemd y luego se aimacené en una cdmara climatizada (16 horas de
luz/dia, 25°C, humedad relativa 40-80%). Después de un aimacenamiento durante 8
dias, se determind el porcentaje de morialiidad de Ias larvas del saltador de las
hojas.

El compuesto nimero 1-20 dio una mortalidad de por lo menos 98% de larvas de
Nephotettix cincticeps en una concentracién de ensayo de 100 ppm.
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METODO D: Método de exploracion para ensayar la actividad por contacto contra
Ctenocephalides fells (puiga de gatos)

Soluciones de los compuestos de ensayo 8e dejaron caer gota a gota sobre un
papel de filtro, se secaron y el papel de filtro se colocé dentro de tubos de ensayo y
ge infestd con 10 adultos de Ctenocephalides felis. Las Ctenocephalides felis
tratadas se mantuvieron en una camara climatizada (28°C, HR (humedad relativa)
80%) y se comprobé el porcentaje de eficacia a las 24 horas y 48 horas después de
la aplicacién en comparacién con el testigo sin tratar.

Los compuestos nimeros 3-35, 7-13 y 7-34 dieron una represion por contacto de
por io menos 70% de Ctenocephalides felis en una concentracion de ensayo de
1.000 ppm.

METODO E: Método de exploracion para ensayar la actividad por contacto contra
Rhipicephalus sanguineus (garmapata parda de permos)

Soluciones de los compuestos de ensayo se dejaron caer gota a gota sobre un
papel de filtro, se secaron y el papel de filiro se colocd dentro de tubos de ensayo y
se infestd con 20-30 larvas (L1) de Rhipicephalus sanguineus y los tubos se
cerraron con una pinza. Las Rhipicephalus sanguineus tratadas se mantuvieron en
una camara climatizada (25°C, HR 80%) y se comprobé el porcentaje de eficacia a
las 24 horas después de la aplicacién en comparacion con el testigo sin tratar.

Los compuestos nimeros 3-04, 3-35, 7-13 y 7-34 dieron una represién por contacto
de por lo menos 70% de Rhipicephalus sanguineus en una concentracién de ensayo
de 100 ppm.

A
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REIVINDICACIONES
1. Un compueseto de la férmula (I):
ReS(0), Rt
re. I I
Rﬂ—(A),,,—co’N N”
—
S |
3
()
en la que:
R' es haloalquilo (C1-Ce), CN, NO; 0 hal6geno ;
R? es H, halégeno o CHs;
R® eg haloalquilo (C1-Cs), haloalcoxi (C-Cs) © S(O)s-haloalquilo (C1-Ca);
Wes N6 C-R*
R* es halégeno o CHs;

A es alquileno (C2-Ce) 0 haloalquileno (CCe);

o o8 alquileno (CsCs) en el que un carbono en la cadena estd reemplazado por O,
S, SO, SOz 6 NR?® con la condicién de que e} grupo reemplazante no ha de estar
unido al grupo R® o carbonilo adyacente; o es

alquenileno (Cz-Ce) o haloalquenileno (C-Ce); 0 €8

alquil (C+-Cs))arit-[alquilo (C1-Ca)ls-, 0

Jalquil (C1-Ca)l-heterociclil-[alquilo (C1-Ca)]s -. ©

Jalquil (C4-Cs)}-cicloalquil (Cs-Ce)-[alquilo (Ci-Ca)k - 0

Halquil (C+-Cs)l~cidoalquenil (Cs-Ce)-[alquilo (Ci-Ca)]s -, ®n que en los titimos cuatro
grupos mencionados los arilo, heterociclilo, cicloalquilo y cicloalquenilo estén sin
sustituir o sustituidos con uno o méas radicales seleccionados entre el conjunto que
consiste en haiégeno, alquilo (Ci-Ce), haloalquilo (C4-Cs), alcoxi (C1-Cg), haloalcoxi
(Ci-Ce). OR', CN, NO,;, S(O)}R'®, CORY™, COORY, CONR'R'", SO.NR°R'
NRPR', OH, SOsH y alquiliden (C-Ce)Hmino;

R® @8 CONR®R™ 6 CO,R'? cuando m es 0 6 1; o R* es NR°R"” cuando m es 1;
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R? 3 alqullo (C-Cs) 0 haloalquilo (C1-Cs);

R’ es H, alquenilo (C-Ce), haloalguenilo (C2-Ce), alquinilo (C2-Ce), haloalquinilo (C2-
Ce), cicloalquilo (CsC;), CORY, COR', COR", -CO:ralquilc (Ci-Ce), -COr
(CHz)R", -CO2~(CH2)qR™, -CO2-cicloalquilo (Ca-C7), -COz-alquil (C1-Ce)-cicloalquilo
(Cs-Cy), CO-alquenilo (Cz-Ce). -CH2R'' 6 CHaR™; o alquilo (C-Ce) sin sustituir o
sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre el conjunto que consiste en
halégeno, alcoxi (C+-Ce), haloalicoxi (C1-Ce), cicloalquilo (C3-Cr), S(O)R", COr
alquilo (C4-Ce), -O(C=O)-alquilo (C1-Ce), NR°R'®>, CONRR™, SO.NR°R", OH, CN,
NOz, OR", OR"™, NR™COR®, NR'°SO,R*y COR'2;

R® es R*, CO-R®, CO-R", CO.R"? 0 CO-alquilo (C-Cs) sustituido con amino;

R es H, alquilo (C+-Cs), haloalquilo (C1-Cs), alquenilo (C2-Ce), haloalquenilo (CzCe),
alquinilo (C2-Ce), haloalquinilo (CxCs), cicloalquiioc (Cs-C;) o alquil (Ci-Ce)-
cicloalquilo (Cs-C7);

R' es R®, -[alquil (C+-Ce)l-R"", alcoxi (C+-Ca)-alquilo (C4-Ca)-, alcoxi (C4-Cs)-alcoxi
(C1-Cs)-alquilo (C+-Cs)- 0 alquil (C1-C3)-S(0)s-alquilo (C4-Ca)-; 0

R®* y R 8 R? y R cada uno conjuntamente con el respectivo 4tomo de N unido,
forman un anillo saturado de cuatro a siete miembros, que opcionaimente contiene
en el anilio un heterodtomo adicional que se selecciona entre O, S y N, estando el
anillo sin sustituir o sustituido con uno o més radicales selecclonados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C1-Ce), haloalquilo {C+-Ce) y COz-alquilo
(Ct-Co).

R" es fenilo sin sustituir o sustituido con uno o més radicales seteccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C-Ce), haloalquilo (C+-Cg), alcoxi (Cs-
Ce), haloalcoxi (Ci-Ce), OR'™, CN, NO; S(O)}R', COR®, COOH, COOR®,
CONR'R', SO.NR°R'™, NR°R", OH, SOsH y alquiliden (C1-Ce)-imino;

R'™ es alquilo (C+-Cq) 0 haloalquilo (C1-Ce);

R'? es heterocidlilo sin sustituir o sustituido con uno o mds radicales seleccionados
entre el conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C-Cq), haloalquilo (Ci-CJ),
alcoxi (C1-Ca), S(O)R™, OH y oxo;

R es alquilo (Ci-Ce), haloalquilo (Ci-Cs), cicloalquilo (Cy-C;) o -alquil (Cs-
Ce)-cicloalquilo (Cy-C);
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R'™ es H, alquilo (C-Ce), haloalquilo (Ci-Ce), cicloalquilo (Cx-Cy) o -alquil (Ci-
Ce)-cicloalquilo (Cs-C7);

R' es fenilo sin sustituir o sustituido con uno o mds radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C4-Ce), haloalquilo (C-Cs), alcoxi (Cq-
Ce), haloalcoxi (C+-Ce), CN, NO2, S(O);R'?, COR'™, COOH, COOR'™, CONR®R",
SO;NR°R'™, NR*R'Sy OH;

R" es R', COz-aiquilo (C1-Cs), -CH2COz-alquilo (C+-Cs), CO:CH2R'® 6 CO-alquilo
(C+-Ca);

R'® s fenilo sin sustituir o sustituldo con unoc o més radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halbgeno, alquilo (C-Ce), haloalquilo (C1-Ce) y alcox (Cy-
Ce):

ny p son, cada uno independientemente, 0, 1 6 2;

m y q son, cada uno indepandientements, 0 6 1;

ry s son, cada uno independientamenta, 06 1; y

cada heterocicliio en los radicales antes mencionados es independientemente un
radical heterociclico que tiene 3 a 7 atomos de anillo y 1, 2 6 3 heterodtomos en el
anillo, seleccionados enire el conjunto que consisteen N, O y §;

0 una de sus sales aceptables como plaguicidas.

2. Un compuesto 0 una de sus sales como se reivindica en [a reivindicacién 1,
en el o la que:

R s R®, -[alquil (C1-Ca)l-R"!, alcoxi (C4-Cs)-alquilo (C1-Cs)-, 0

alcoxi (C1-Cy)-alcoxi (C4-Cs)-alquilo (C4-Cs)-;

R es R', COzralquilo (Ci-Cs) CO:.CHR™ o CO-alquilo (C1-Ce); y los otros
significados son como se han definido en la fdrmula (}).

3. Un compuesto o una de sus sales como sa reivindica en la reivindicacion 1 6

2, en el 0 la que R1 es CN.

4 Un compuesto o una de sus sales como se reivindica en la reivindicacién 1, 2
63, en el 0 la que R2 es Cl.
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5. Un compuesto o una de sus sales como se reivindica en una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4, en el o la que R® es CF,.

6. Un compuesto o una de sus sales como se reivindica en una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 5, en el 0 la que A es alquileno (C+-Cg); © 68 un alquileno
(C1-Ce) en ol que un carbono en ia cadena estd reemplazado por O, S, SO, SO, 6
NR® con la condicion de que el grupo reemplazants no ha de estar unido al grupo R®
o carbonilo adyacente; o es fenilo sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales
seleccionados entre el conjunto que consiste en halégeno, alquilo (Cy-C),
haloalquilo (C1-Cy), alcoxi (C-Cq), CN y NOs; 0 as piridilo sin sustituir o sustituido
con uno o mas radicales seleccionados entre el conjunto que consiste en halégeno,
alquilo (C4-Cy), haloalquilo (C1-Cs) y alcoxi (C1-Ca).

7. Un compuesio o una de sus sales como se reivindica en una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 6, en el o la que R® es CFs.

8. Un compuesto o una de sus sales como se reivindica en una cualquiera de -

las reivindicaciones 1 a 7, en el o la que

R'es CN;

R?es Cl;

R® es CFs;

WesCR'yR*es ClI;

A es alquileno (C4-Cs); © @8 un alquileno (C1-Cs) en 8 que un carbono en la cadena
estd reemplazado por O, S, SO, SO; 6 NR® con la condicién de que el grupo
reemplazante no ha de estar unido al grupo R® o carbonilo adyacente; o es fenilo sin
sustituir o sustituido con uno o mds radicales seleccionados entre el conjunto que
consiste en halégeno, alquilo (C,-C3), haloalquilo (C4-C2), alcoxi (C1-C2), CN y NO3;
o0 es piridilo sin sustituir o sustituido con uno o més radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C+-Cz), haloalquilo (C1-C2) y alcoxd (Cy-
Ca):

R® 8 CONRR'® 6 CO;R™ cuando m es 0 & 1; o R® es NR°R'” cuando m es 1;
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R® es alquilo (C+-Cz) 0 haloalquilo (C+-Cz);

R es hidrégeno o alqullo (C1-Ca);

R®es R®, CO-R® 6 CO-R",

R® es H o alquilo (C¢-Cg);

R' es H, aiquilo (Ci-Cs), haloalquilo (C1-Cs), alquenilo (C2-Ce), haloalquenilo (Cz-
Ce), alquinilo (C>Cs), haloalquinilo (Cx>Cs), cicloalquilo (Cs-C;), -alquil (C1-Ce)-
cicloalquilo (C>-Cr) 0 -(CH2)sR'"; 0

R® y R conjuntamente con el dtomo de N unido, forman un anillo saturado de cinco
0 seis miembros, que opcionaimente contiene en el anillo un heteroatomo adicional
que se selecciona entre O, S y N, estando el anillo sin sustituir o sustituido con uno
0 més radicales seleccionados entre el conjunto que consiste en halégeno y alquilo
(C-C2);

R"! es fenilo sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C,-C3), haloalquilo (C4-Cj), alcoxi (Cs-
Ca), CN, NO, S(0),R"? y NR°R";

R™ es alquilo (C1-C) o haloalquilo (C+-C2);

R'® es H, alquilo (C1-Cz) o haloalquilo (C+-C);

R' es R', COz-alquilo (C1-C2), CO2CH;zR" 0 CO-alquilo (C1-Cz); y

R'® es fenilo sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C1-C;), haloalquilo (C4-C3) y alcoxi (Cy-

Ca).

9. Un procedimiento para la preparacién de un compuesto de la formula () o
una de sus sales como se han definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
8, cuyo procedimiento comprende

a) cuando R, RZ R3 R% R% R’, W, A, m y n son como se han definido en la
reivindicacién 1, hacer reaccionar un compuesto de la férmula (Il):
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R®S(0); R
re Ml
' N
7
\ I

(n
en la que R', R?, R?, R®, R7, Wy n son como se han definido en la reivindicacion 1,
con un compuesto de |a férmula (lll):

R®-(A)m-CO-L

()
en la que R®, A y m son como se han definido en la reivindicacion 1 y L es un grupo
labil; o
b) cuando R', R% R® R5 R® W, A, m y n son como se han definido en la
reivindicacion 1, y R” es como se ha definido en la relvindicacion 1 con la exclusion
de hidrégeno, la alquilacion o acilacion del correspondiente compuesto de la férmula
(1) en la que R” es hidrdgeno, con un compuesto de fa formula (IV):

R.-L

(V)
en la que R? es como se ha definido en la reivindicacién 1 con la exclusion de
hidrégeno y L' es un grupo l14bil; o
¢) cuando R', R, R> R® R’, W, A y n son como se han definido en la
reivindicacion 1, R® es NR'R'"® y m es 1, la sustitucion nucledfia de un
correspondiente compuesto de la formula (V):

el
\2%
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ReS(0); R!
RT\’N N
L—(A);—CO
W
<
3
)

en la que R', R% R, R%, R”, A, Wy n son como se han definido en la reivindicacion
1, mes 1 y L? es un grupo I4bil, con un compuesto de la fdrmula (V1):
H-NR°R"

V)
en la que R® y R son como se han definido en la reivindicacién 1; o
d) cuandoR',R% R% R5 R% R’, W, A, L2 my n son como se han definido en la
reivindicacién 1, la acilacién de un compuesto de la férmula (II) con un compuesto
de la formula (Vil):

LZ(A)x-COCI

(Vi)
en la que L2 A y m son como se han definido en la reivindicacién 1; o
e) cuando R\, RZ R, R%, R®, R’, W, A y m son como se han definido en la
reivindicacion 1, y n es 1 6 2, oxidar un correspondiente compuesto enelquenes 0
61y
f) si 88 desea, convertir un resultante compuesto de la formula (I) en una de sus
sales aceptables como plaguicidas.

10. Una composicién plaguicida que comprende un compuesto de la férmula (I) o
una de sus sales aceptables como plaguicidas, como se han definido en una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en asociacién con un diluyente o vehiculo
y/o un agente tensioactivo aceptable como plaguicida.
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11.  El uso de un compuesto de la férmuia (!) o una de sus sales de acuerdo con
una cuaiquiera de las reivindicaciones 1 a 8 o de una composicién de acuerdo con
la reivindicacion 10, para |a preparacién de un medicamento veterinario.

12. El uso de un compuesto de la férmula (I) o0 una de sus sales de acuerdo con
una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 o de una composicién de acuerdo con
la reivindicacion 10, para la represién de plagas.

13. Un método para la represion de plagas en un locus que comprende la
apiicacion de una cantidad efectiva de un compuesto de la férmula (I) o una de sus
sales de acuerdo con una cuaiquiera de las reivindicaciones 1 a 8 0 de una
composicién de acuerdo con la reivindicacion 10.

124
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Der Unterzeichnete besmtragt, daB die vorliegende .

intemationale Anmeldung nach dem Vertrag iber die EURDPEAN PATENTOFFIOE

internationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des PCT INTM

Patentwesens behandelt wird Name des Anmeldeanty

AhmchmduAmldmoderAnwﬂu alhﬁ-mhnh)
{max. 12 Zeichen) BCS 02-1

Feld Nr. | BEZEICHNUNG DER ERFINDUNG
Pesticldal Compounds

Feld Nr. Il ANMELDER

Name und Anschrift (Familenname, Vomame; bel juristischen Personen volistindige amiiche
Bezeichnung. Bel der Anschrit sind die Postieltzahi und der Name des Siaets enzugeben. Derin | [] Diese Person ist gleichzeitig
diesem Feid in dar Anschiit angegebene Staat ist dor Siaat des Siros oder Wohnailms dss Erfinder
sofem nachsishend iosin Staat deg Sitmes oder Wohnalims angegseben ist.).

CropScience S.A. Teleftuor.: (069) 305-7427
55 avenue René Cassin
69008 Lyon Tekefanor.: (069) 305 2200
Frankreich

Fermschreibar.:

Steamangehirigheit (Steat): Sitz oder Wohnsitx (Stastx
FR FR
Dicse Pexsos ist Anselkler D.n-n-um- Emwn—-u—m D-av«m Dﬁha-nu
fir folgrnds Stanter: mEngtstasten der Vezelnigen Stasten von Amerikn Saxm von Aweriles angegehenen Staaten

Feld Nr. II WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER

Name und Amsclrift (Faomiliennams, Vorname: bel juristischen Personen wollnindigs amtliche
Bexeichwung. Bei der Anschrift sind die Postleiteakl und der Name des Staats anvugeben. Der in diesers | Diese Person ist
Feld in der Anschrift angegebene Stavt int der Staat des Siteey oder Woknsitzes des Anmelders, sofern
nachrtehend kels Staat dex Sitsex odar Wohnsites angegeben ix.) ] nur Anmetder
SCHNATTERER, Stefan (X Anmelder und Efinder

lerring 10 Kastchen
s atorheim [l tnder (7t s ot
DEUTSCHLAND Angaben nicht ndelg,)
Stastsangehorigheit (Staat): Sitz oder Wolnsik (Staat)
) DE
Diase Person ist Amoelder fliir D Alls Bestin- D alle Bestimermagmtasten mit Avsoabme der mor din Vereisigies din i Zosatzfeld
fhigmde Suaten: Vaoeinigen Stastes von Ameriks Staaten von Anmriks angegeheren Swaten

DX  Weitere Anmelder und/oder (weitere) Efinder sind auf einem Fortsctzungsblatt angegeben.

Feld Nr. IV ANWALT ODER GEMEINSAMER VERTRETER; ODER ZUSTELLANSCHRIFT

Dis folgende Parson wird hiermit bastall/igt bestellt worden, um fiir den (die) Anmeider B4 Anwan [] semeinmmer
vor den zustiindigen intemutionalen BehOrden in folgender Bigenschaft pu handein als: Verireter
Name und Anschrift (Familienname, Vorname; bel juristischen Personen vollsitndige  amilicke | Tek®w™-:
Baseicknung. Bel der Anschrif sind dis Postieiteahl und  der Name des Swoaes | (069) 305-7427
arugeben,)
RIPPEL, Hans Christoph Teeta.: (069) 305 2200
Bayer CropScience GmbH
Patent- und Lizenzabtsiung PY————
Industriepark Hochst, Gebaude K 807
D-85928 Frankfurt
Deutschland
D Zastellanschrift: Dieses Kilstchen ist anzukreuzen, wenn kein Anwalt oder gemeinsamer Vertreter bestellt ist und siatt dessen im  obigen Feld
cine spexiclic Zustellanschrift angegebem ixt.

Formblatt PCT/ROV101 (Formetamgsblatt) (Juli 1998; Nachdruck Januar 2000) Sighs Anmerisngen n: digrem Antraggformular
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Fortaetzung von Feld Nr. IIl WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER '
Wird keines der folgenden Feldar benuizt, so sollte diexes Blast dam Anirag nicht beigefigt werden. \ 2 |

Namne und Anscluift (Femilismname, Vomame; bel juristischen Personen volistindige amiliche
Bexeichaung. Bul der Anschrift sind die Postieitsahl und der Name das Staats arxugeben. Der i diesems Fald | Diese Person ist
mammmmwwd—hmwm«mm
nachsichend kein Staat des Sitves oder Wohnsitres angegeben ist) D our ” .
HAWKINS, David William
Alte Gasse 2 X Anmelder und Brfinder
61462 Kdnigstein
DEUTSCHLAND (O nur Brfinde M dieves
Kastchen sngelreust, so sind die
nockstehanden Angaben  nicks
nailg)
StaalangehOrigkik (Saat): Sitx oder Wohnsits (Staat):
[c] DE
*-umu.m [] Ao Bt alls Bestioumungrstaaten it Auscaiaze dox 571 die Vervialgon TS —y
usten: Emmgsiasitn Versinigion Smaton vou Ameriks £ Stasten von Amrikn angegebenen Singten
Name und Anschrift: (Femilimnams, Vorname; bel juristischen Personan volltindige emiliche
Bexeichnung. Bel der Anschrift sind die Portieiteah] und der Nome dus Staats areugeben. Der in diesam Foid | Dicse Person ist:
in der Anschrift angegebene Swol bt der Sigat des Sitees oder Wohnsittey des Anmelders, pofern
na  “hend hein Stoat des Sizes oder Wolnsitzes angugeben ist ) O nur Anmelder
JANS, Danlela Anmelder und Erfinder
Schine Aussicht 11
61348 Bad Homburg v. d. H. . (] nur  Brfinder  oFid et
Kirichan m 0
DEUTSCHLAND hotchenden  Angal micht
nig)
T Staatsangehfirigheit (Stast): Sitz oder Wobnsitz (Staat):
DE DE
Dissx Porson ist Azmeddier fir D Alle Bustim- D Mﬂnﬂ:h E oarr die Verelnigien die om Zusatxfeld
folgends Stanters: Vervinigten Staxten vou Ammika Sipaten von Anzriks sagegrbuges Sesten
Name und Anachrift: (Familiemsams, Fom-m. bal juristischan Personen M amilichs
Bazsichmung. Bei der Anschrift sind dis Postleitzahl und der Name das Staats ampugeben. Der in diesem Feld | Dicse Person ist:
Anschrit angegedene Staat st der Stect dex Sitres oder Wohnsitres dex Anmelders. sofern
bwin Staat des Sitzes oder Woknsitzes angegeben ist) [ our Anmelder
MAIER, Michael X Anmelder und Erfinder
Neu Zelisheim 78
65431 Frankfurt [0 mor Brfinder Wit oo
Kitsichen w 20 I
C JTSCHLAND hrichanden  Amuad wicht
=dig.)
Stantsmngehiirigloeit (Staat): Sitx oder Wohnsitz (Stast):
DE DE
Disys Person ist AmmeMer fir D Alls Begtin- D al Bestmomgasiaston mit Ausnalons des T die Verehnigtem die o Zugateitdl
folgenile Smatwa: Tgsiaston Vervigigon Stastem vou Ameriia £ Stmaten von Ameriks ngegebenen Stasten
Name und Anxchri®t (Familimeams, Vorngms; bel Juriatichen Persomen vollsiladige wonUichs
Bexsichnung. Bel der Anschrift sind dis Postleltaah] und der Neme dex Stanty annugeben. Der ix diesem Feld | Diese Person ist
in der Anschrift ongegedene Stoat (st der Staat des Sizey oder Woknsiwer dus Anmelders, sofern
nachstehend kein Staat des Sitzes oder Woknsitzes angegeben ist ) [ nur Anmelder
KUHLMANN, Anke Anmelder und Erfinder
Bem 12
42768 Leichlingen O wr Exfinder m:: ;‘ﬁ
DEUTSCHLAND . nochstehandmn  Angabem  micht
nddg.)
StaatsangchBrigheit (Stmat): Sity oder Wolmaits (Staat):
DE DE
""'""'""“"'""’ Bestin- Beatimprngataatm wit Auslme dia Verwinigtan dle im Zuaatxhild

20  Waitere Anmelder und/oder (weltere) Exfinder sind mul einom nusfitzlichen Fortsetnungsblatt sngegeben.
Formblatt PCT/RO/101 (Fortzetmmgsblatt) (Juli 1998; Nachdruck Januar 2000) Siehe Anmerkungen rx dissem Antragzformulor
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-] Fortsetzung von Feld Nr. Ill WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER
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Wird keines der folgenden Felder benutst, so sollie dievey Blait dem Antrag nicht beigefigt werden.

Nmudhﬂﬁ&ﬁnﬁmfmmbdmmm-m
Bexsichmung. Bel der Anschrifl rind die Postisitrahl und der Nama dey Siaaty amugeben. Der in diesem Fald | Diese Person ist:
in der Anschrift ongegebens Stnat int der Siaci des Sitses oder Wohnsiteas duy Anmelders, sofers

nochatohand kein Staai des Sitsas oder Wohnsitres angegeben isf,) [0 our Anmelder

SANWALD, Erich Friedrich (%] Anmelder und Erfinder

Lohrstralte 1

51371 Leverkusen O o Efinder  (Wind n.im«.
F

DEUTSCHLAND arsri gty Sraey

adnig.)

Stastsangehirigheit (Smt): Sitz oder Wohnsitz (Smal):

DE . DE

Disne Person it Arxnalder filr Alls Bextim- I:I allo Bestinummypsinaten mit Anszalme der nar dis Vercinigham dis im Zome@dd

folgende Stanten mmgestaaien Vereinign Siaaten von Amerika Starien vom Amerlles angegebenen Sizaten

Nome und Anchrift: (Familiemnams, Vornoms; bel juristiscken Personsa vollmindige omticke
ung. Bal der Aaschrift sind dis Pogileitzahl und der Nama des Staats anzugeben. Dar in diesem Feld | Diese Person ist:

ﬂwmﬁﬂiﬂds&uﬂds&uﬂrl’m&amm

nachstehend bein Siaat dex Steses oder Wohnsitxes angegeben ist) O nur Anmelder

THONESSEN, Maria-Theresia

B4 Anmelder und Erfinder
Fraueniobstrae 15

'62 Heldesheim O nr Efode @i ’::;
Kisicken ongelreat, so
DEUTSCHLAND nachstehenden Angaban  nicht
natig)
Staatsangehirigheit (Stat): s;uuuv‘vmﬁmy
| DE DE
Ditze Parson ist Anoelder fir D Allo Bestim- D alls Baxtiremmgastapien nit Ausmisos der o din Vereinigten dis im Zomtyiiid
folgende Staxten: EEmgEEaatEn Verelnigten Stapten von Amerfia Stantem vem Anwriks sngegrbenes Stanten

Nure und Anschrif: (Familiewome, Vorname: bel Jurlitixchen Personan vollnindige emilichs
Bal der Anschrift sind dis Postlsiteahl und der Name dex Staats ewmigeben. Der in diesem Feid | Diese Person ist:
in der Anschrit angegebene Sioat int der Siat des Sitzes oder Woknritzes des Anmelders, sofern

nachstehend kein Staat des Sitzes oder Woknsitzex angageben ist.) [ nur Anmelder
SEEGER, Karl X Anmelder und Erfinder
Schwalbenweg §
5719 Hofheim, Ts. [0 nur Eefinder mm“dr-‘:
m w n
TSCHLAND nachstehenden dAngaban  nicks
ndilg.)
F 'mmgchorigheit (Stat) Sitz oder Wohnaitz (Stant):
L. DE
Dizee Person it Amrelder fir D Alle Begtim- D alle Besthemgaatasten mit Ausnakene der or dic Verchnigten dic im Zomftld
folgende Sinatem- mupgesiaxten Vercinigten Btaxtem von Ameyika Siaxten von Amexika angegebenen Sisalen

Name vod Anschrift: (Familienzame, Vornema; bel juristischen Persongn vollniindige amilicke
Basichnung Bel der Anschrift sind die Postieltsnhl und der Name des Staats arzugeban. Der in dieyem Feld | Diese Person ist:
in der Ansehrif! ongegubene Staal ist der Sioat dex Siey oder Wohnsitray dex Anmelders, soferm
nachstehend kein Siact des Sitses oder Wohnaltrer angageben ist,) O nur Anmelder

] Anmelder und Brfinder

O nur Erfinder Wird  dieses
Kasichen ongelrewzi, so sind dis
rachstehenden Angaben  wicht

niig.)
[~ Staxtsangahtrighet (Steat): "Sitx oder Wolnwitz (Staat):
Slgcads Binaton: EEmgasisaien Vercinighm Biagies vou Amevila Stasten von Amarila aupegchenen Sisxien

[0  weitere Anmelder und/oder (weitere) Erfinder sind auf einem mslitzlichen Fortsetnmgsbiatt angegeben.

Formblatt PCT/RO/10] (Fortsctzungsbiatt) (Juli 1998; Nachdruck Jenusr 2000) Sieche Anmerkungen 1u diesem Antragsformular
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Feld Nr.V BESTIMMUNG VON STAATEN  Bire ui entprechemion Kastcion ankrowcon: wenigstuns vin Kissichen mmyff angeknact werden. "2(
Die folgenden Bestimmungen nach Regel 4.9 Absatz 2 werden hiermit vorgenommen: 5 '
Regionales Patent \
@ AP ARIPO-Patent: GH Ghana, GM Gambia, KE Kenin, LS Lesotho, MW Malawi, MZ Mosambik, SD Sudan,
SL Sierra Leone, SZ Swasiland, TZ Vereinigte Republik Tansanis, UG Uganda, ZM Sambia, ZW Simbabwe und jeder weitere
Staat, der Vertragsstaat des Harare-Protokolls und des PCT ist (falls eine andere Schutzrechtsart oder ein sonstiges Verfahren
gewlinschtwird, bitte aufder gepunideten Linieangeben) ...................coiviceeciiiiiiininecsiieniesesiaisssneann
B EA Eurasisches Patent: AM Ammenien, AZ Aserbaidschan, BY Belarus, KG Kirgisistan, KZ Kasachstan, MD Republik
Moldau, RU Russische Fderation, TJ Tadschikistan, TM Turkmenistan und jeder weitere Staat, der Vertragastaat des
Eurasischen Patentilbereinkommens und des PCT ist
IS EP Europlisches Patent: AT Osterreich, BE Belgien, BG Bulgarien, CH &LI Schweiz und Liechtenstein, CY Zypem,
CZ Tschechische Republik, DE Deutschland, DK Dinemark, EE Estland, ES Spanien, FI Finnland, FR Frankreich,
GB Vereinigtes Konigreich, GR Griechenland, HU Ungam, IE Irland. IT lslien, LU Luxemburg, MC Monsco,
NL Niederlande, PT Portugal, RO Rumiinien, SE Schweden, SI Slowenien, SK Slowsakei, TR Tlrkei uad jeder weitere Staat,
der Veartragsstaat des Europliischen Patentliibereinkommens und des PCT ist
I OA OAPI-Patent: BF Burkina Faso, BJ Benin, CF Zentralafrikanische Republik, CG Kongo, CI CBte d"Ivoire, CM Kamerun,
GA Gabun, GN Guines, GQ Aquatorialguines, GW Guinea-Bissau, ML Mali, MR Mauretanien, NE Niger, SN Senegal,
TD Tschad, TG Togo und jeder weitere Staat, der Vertragsstaat der OAPI und des PCT ist (falls elne andere Schuterechtsart
oder gin sonstiges Verfahren gewlinscht wird, bitte auf der gepunkteten Linicangeben) . .............oocvvviienniiaienans
Nationales Patent (falir eine andere Schuzrechtsart oder ein sorstiges Verfakren gewiinscht wird, bitte auf der gepunkieten Linie angeben): *
B AE Vereinigte Arabische Emiratc . ... B HR Kroatien .......vvvnninnnnsn. ® oM Oman
B4 AG Antigua und Barbuda OuuUngam ..................0 ® PG Papua-Neuguinea
D AL Albanien...................... B 1D Indonesien B PH Philippinen . ... ....onnnnn..
B AM Amenien. .. ....oiieeiiieon.. W IL Ismel....................... BIPL Polen...ocooveinemennnnnnnns
[3 AT Osterreich .. ..oooeeeeennenn.. (X IN Indien Mnd. "Black Box". . O PT Portugal..........cocnene.t.
B AU Awstlien......oocveenn e 1S lLuend 0 RO Ruminien
(8 AZ Ascrbmidschan................ BIJIP Japan.....coovvveeeennnnnns. & RU Russische Foderation . . .... .. ..
B BA Bosnicn-Herzegovina............ O KE Koo oovoeooiiiiniiiiians eeeaenacrtanneannsss
¥l BB Barbados Kl KG Kirgisistan & SC Seychellen
[ BG Bulgarien. .................... & KP Demokratische Volksrepublik [J $D Sudan
[ BR Brasilien...................... KOT®B . oot eiineeennenns 0 SE Schweden
B BY Belarus . ...................... % KR Republik Korea................ Bl SG Singapur
Bz Belize........................ I K2 Kasachstan .. ...............- O SK Slowakei......coovvvrveennns
M CA Kamada 3 LC Saint Lucia O sL SiemLeone.........cc.otn..
[J CH & LI Schweiz und Liechtenstein & LK Sri Lanks B SY Ambische Republik Syrien
BleNChinm.........coeevvnnent = LR Liberia B TJ Tadschikistan................
(¥ co Kolumbien................... OLS Lesotho.....vvvveevvninn-n. & TM Turkmenistan............-...
& CR CostaRica................... K LT Litauen R TN Tunesien
MBcukuwa................eeel O LU Luxemburg OTR Torkei.....ooccovvnvnennnn.
[J CZ Tschechische Republik . .......... B LY Leland Bl TT Trinidad und Tobago ..........
[ DE Deutschland............... - MAMRMOKKO . .....cvvvmennnnnanse  ecemres EEEEREEEEERREE
[J DK Dinemack .................... [8! MD Republik Moldau . .. ........ [J TZ Vereinigie Republik Tansania
B DMDominica 000 e B UA UKraing ......ovevnvrannnns
DZ Algetien.......cceveevennnn.. B MGMeadagaskar. ................. COUGUganda .............ccoiee
D EC Ecvador............c........ B MK Dic chemalige jugoslawische & US Vereinigte Staaten von Amerika ..
OEEEstland.............ecvnenet Republik MazedOnien ..........  +ceeeseeesssrsssessrisnanns
[JES Spanien .........ccecvvvnnn... & MN Mongolei 8] UZ Usbekistan . ... .............
[0 F1 Finnland.............c.000enee ComwMalewi..........cceeeenn. & VC St. Vincent und die Grenadinen
[0 GB Vercinigtes Konigreich B MXMexiko......ovvvneveennnen. B VN Viemam ...........c0nnnnn
B GD Greoada 0O MZ Mosambik................... {X] YU Serbien und Montenegro. . ......
B GE Georgien............n.......... & NI Nicaragua X ZA Sodafrikm ... ..ol
CJcHGmMaa...................... K NO Norwegen O ZM Sambis
{J cM Gambia NZ Neugeeland . . .............. O3 ZWSimbabwe .. . ...---\0onnnns
Kilstchen fiir die Bestimmung von Stasten, die dem PCT nach der Verdffentlichung dieses Formblatty beigetreten sind.
o BCAgypten.................. | o T UOTTOOPUPTN O.oiiieririeereeiiineeeens
Erkiirung bxglL vorsorglicher Bestimmungen: Zusitzlich zu den oben genannten Bestimmungen nimm: der Anmelder nach
Regel 4.9 Absatz b auch alle anderen nach dem PCT zulissigen Bestimmungen vor mit Ausnahme der im Zusatzfeld genannten
Bestimmungen, die von dieser Erklirung ausgenommen sind, Der Anmelder erkiirt, daB diese zuslitzlichen Bestimmungen unter dem
Vorbehalt einer Bestitigung stehen und jede zusatzliche Bestimmung, die vor Ablauf von 15 Monaten ab dem Priorititsdatum nicht
bestitigt wurde, nach Ablauf dieser Frist als vom Anmelder zuriickgenommen gilt. (Die Besratigung feinschiiaplich der Gebdhren)
srufl baim Armeldeamt innerhalb der Frist von 135 Monaten eingehen.)

Formblatt PCT/ROV101 (Blatt 2) (Juli 2003) Siehe Anmertungen zu diesem Antraggformular
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.| Feld Nr. VI PRIORITATSANSPRUCH [ Weitcre Prioritatsanspriche sind im Zusatzftid sngegeben.

Anmeldedsinm ﬁgﬂlﬂﬁhﬂl Ist der frihere Annmldm.
[ Zeile(1) 2
03. Dezember 2003, 02027082.5 EP
(03.12.2008)
Zeolle(?)
Zeile(3)

[CIDas Anmeldeamt wird ensucht, eine beglaubigte Abschrift der oben in der (den) Zeile(n)
bezoichneten fritheren Anmeldung(en) m erstelien und dem internationalen Baro zu thermittein (hur falls dis frihers Anmeidungfan) bat
dem Ami aingereicht worden isifaind), dax fir dis Zwecks dieser intsrnationalen Aroaldung Anmeldecnt taf)

*M.awhﬁhm—nmmmuuumwmmuwmﬁmh

sum Schats ichen ixt und
Nr. VII INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE

[~ Wald der interaatienslen Recherchenhehiunie (ISA) Antrag naf Notsang der Ergsbulse diner froberen Recharche; Bengaahme anf diesa fribers

(Gidls swei oder mehr ols swei inisrnationals Recherchen- Recherche (s sine frihers Recherche bel der intermationaien Recherchenbehirdsbeantrags odsr

bahiirden fir die Augfherang der insermationaien Recherche vam Bur derchgefikrt wordsn bxy):

‘Snglly xind, paban Sis dis von /imen gewihits Bahdrds an;
Z2weibwchricban-Code kann bewutzt werdan): Dstum (Tag/Monat/Jahr): Aktensrichen:  Stast{oder regionlsr As):
23.05.03 02027082 EP

ISA/

Feld Nr. VIII KONTROLLISTE; EINREICHUNGSSPRACHE

Dicse intemationale Arrucldung cnthait Dicser infernationslen Anmeldung licgen die nachatshend angeieuzen Uneringen bei:

die folgende Anyshi von Blittern:

5 1.5 Bimt fir die Gebohrenberechmmg

Amrg 28X Gesonderte unterzeichnets Vollmacht

Beshreibung(ohne es 3. ] Kopie der allgemeinen Vollmacht; Aktenzeichen (falls vorhanden):

Sequenzprotokolitcil): 4[] Begrondimg fur des Pehlen ciner Unterschmit

Anspriche: . 5] Prioritausbeiegfe), in Feld Nr. V1 durch

Zussmmenfassung 1 folgends Zeilennnmmer gekennaeichnet:

Zeichmngen: 6] Obersstrung der intsmationalen Anmeldung In die foigende Sprache:

Sequenzprotoloollteil TD Gesondaris Angaben xu hinterlegien Mikroorganismen oder anderem biologlachen

der Beschweibung Matarial

.h ID Protokol der Nucieotid- und/oder Aminosiuressquanzen In computeriesbarer Form

tanb lnsgesamt: 78 9] ] Sonstige (einzein auffahren):

Abblldung der Zeichnwngen, dic Sprache, in der die

mit der Zusammenfstsung internationale Anmeidung

verdffentlicht werden soll (Nr. eingereicht wird; EngBach

id Nr. IX UNTERSCHRIFT DES ANMELDERS ODER DES ANWALTS

" Der Nowe jeder wrterseichnenden Person ist neben dar Unéerschrifi T wiederholen, und &z it araugeben, sqfarn 3ich dies nichi sindadig aus dsm
Antrag ergiMi, in welchsr Eigenschaft dis Parzon wdsrzeichnel.

ot

Dr. Rippel
(Anwait)
/7 2\
. . Vom Ammeldeat mrnftilen 17 1 2 Zelchnungen

1. Datum des txipchlichen Eingmngs dicser . ( Z 1l
| temaioraien Auncln; _ 12 Nov 200) A O3 eirge-
3. mwmmiﬂjﬁ - gangen:

fristgarecht cingegangener Unterlagen oder Zeichnungen

mVﬂllLlﬁE" x dluﬂhmﬂﬂ:m': D nicht eln-
4. Datun des fristgerechten Bingangs der angefordesten gegangen:
| Richtigstalhmgen nach Artlkel 11{2) PCT:
5. Internationale Recherchenbehfirde ISA/ 6] | Obemitthng des Recherchenexemplars bis zur

(falis zwei oder mehr zustindig sind): Zahlung der Recherchengebithr mufgsschoben

Yom Iniemationalen Baro suszufhillen

Dation des Eingangs des Aktenccemplan
beim Intemationalen Biro:

Formblag PCT/ROVI0I (letxses Blaw) (hdi 1998; Nachdruck Jull 1999) Sisha Axmerogen xu dissem Antragyformlar
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Blatt Nr 6

Zusatefeld  Wind dieses Zugatzfeld nicht benutz, so solite dieses Blatt dem Antrag nicht beigefilgt werden.

1. Wenn der Piaty In elnem Feld nicht filr alis Angeben ansreichs: In diesem Fall schreiben Sie "Forisetxung von Fald Nr. ...

[Nummer des Feldes angeben] und machen die Angaben entsprechend der in dem Feld, in dem der Platx nicht ausreichs,

Ant und Welse, insbesondere:

()  Wenn mahr als ywed Anmelder und/oder Erfinder vorkanden sind und kein “Fortsetzungsblatt” mur Verfigung steht: In
diesem Fall schreiben Sie "Fortsetnung von Feld Nr. ITT* und machen fir jeds weitere Person die in Feld Nr. 1
vorgaschricbenen MMMMFﬂhdﬂdwmwmthﬂmd’
Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend kein Staat des Sitzes oder Woknsitses

(1) Wenn in Feld Nr. Il odar ITI dis Angabe “dis im Zusstrfeld angegebenen Stnaten® angekreust ist: Iudhchﬂ
schreiben Sis “Fortsetnung von Feld Nr. I, “Fortsetsung von Feid Nr. IIT* bxw. “Fortsetzung von Feld Nr. IT und
Nr. HI" und geben den Namen des Anmelders oder die Namen der Anmelder ax und neben jodem Namen den Staat
oder die Staaten (und/oder gof- ARIPO-, eurasisches, europldisches oder OAPI-Patent), fitr die die bexeichnete Person
Anmelder ist.

i)  Wenn der in Feld Nr. IT oder IIT genannis Erfinder odor Erfinder/Anmeldar nicks f2r alle Bestimmungrstenton oder fRr
q die Vereinigton Staxten vou Amerika als Erfinder banannt ist: In diesem Fall schreiben Sis *Fortsetnng von Feld Nr.

IT", “Fortretrung von Feld Nr. [l1"" kew. "Fortsetsung von Feld Nr. Il und Nr. IlT" und geben den Namen dey Erfinders
oder die Namen der Erfinder an und neben jadem Nawaen den Staat oder dis Siaaten (und/oder ggf. ARIPO-, eurasisches,
europlisches oder OAPI-Patent), filr die die bezelchnete Person Erfinder ist.

(v)  Wenn zusdtzlich zu dem Anwalt oder den AmwBlien, die in Feld Nr. IV angegeben sind, weitere Amwilie bestellt sind: In
diesem Fall schreiben Sie “Fortsstsung von Feld Nr. IV” und machen fiir jeden weileren Anwalt die entsprechenden, in
Feld Nr. IV Angaben.

(L Wann in Feld Nr. V bel einem Staat (oder bai OAP]) die Angnbe "Zuseitpaient™ oder “Zusatyreriifikat, ™ oder wenn in
Feld Nr. V bel den Verainigten Staaten von Ameriks dis Angube “Fertsettang” oder “Tellfortzetzung " hiragefigt wird:
In diesem Fall schreiban Sie "Fortretzung von Feld Nr. V* und geben den Namaen des betreffoenden Staats (oder OAPI) an
und nach dem Namen jedes solchen Staats (oder OAPI) das Aktenzeichen des Hauptschutrrechts oder der
Hauptschutzrechtsanmeldung und dos Datum der Ertetlung des Havptschutzrechis oder der Einreichung der

Houptschsarrechisanmeldung.
(i)  Wenn in Feld Nr. V1 dia Prisritit von mehr ais drel frilheren Anmeldungen begnsprucht wird: In dissem Fall schreiben
Sts “Fortsetzung von Feld Nr. V1" und machen fir jede weltere frihere Anmeldung die entsprechenden, in Feld Nr. VT
vorgeschriebenen Angaben.

(vi) Wenn in Feld Nr. V1 die frikere Anmeldung eine ARIPO Anmeldung isi: In diesem Fall schreiben Sie "Fortyetzung von
Feld Nr. VI" und geben, unter Angnbe der Nummer der Zeile, in der die die frithere Anmeldung betreffanden Angaben
gemachs sind, mindextens sinen Staat an, der Mltglisd der Pariser Verbandsitbareinkunft zum Scluas des ggwerblichen
Eigenhons ist wund f2r dan die frithere Anmsldung erfolgte.

2. Wenn, im Hinblick ouf die Erkiirung begl vorserglicher Butimmwngen in Fold Nr. V, der Anmaelder Staaten von dierer

Erkdarung axemekmen mochis: In digsem Fall schreiban Sig “Bestimmungien), die von der Erildrung bagl. vorsorglicker

. Bestimmmgen ausgenommen ist(rind) ” und geben den Namen oder den Zweibuchstaben-Code jedes so auspeschlozsenan

Staaies an.

3. Wenn der Anmelder fir irgendein Bestimmungsamt die Vortelle nationaler Vorschriften betreffend unschidlicke Offenbarung
oder Axsnghmen von der Newheityschildlichkelt in Anspruch nimmt: In diesem Fall schreiben Sie “Erki2rung betreffend
unschidliche Offenbarung oder Ausnakmen von der Neuheitsschidlichkelt " und geben im folgenden dis entsprechends

Erkl@rung ab.
Fortsetzung yon Feld Nr. [X
Ceh bt Yokttt :  Dowds |72
Schnatierer David William Hawkins Danlela Jans (}
Lo Lo fealeS
fMIchaal Mab';' Anke Kuhimann
Lo -£egria Gl
Erich Friedrich Sanwald Maria-Theresia Thnessen
Karl Seeger

Formblatt PCT/RO/M01 (Zussizblatt) (Jull 1988; Nachdruck Jull 1898) Slehe Anmeriungen zu diasem Aniragsformuiar



Blatt Nr 4
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Zomiyfeld  Wird dicses Zusatzfeld nicht benutzt, so sollte dieses Blatt demn Antrag nicht beigefiigt werden.

1. Wenn der Platy in sinem Feld nicks fir alle Angaben ansreichi: In diesem Fall schreiben Sig “Fortsetnung von Feld Nr. _.. "
[Nummer des Feldes angeben] und machen dis Angaben entsprachend der in dem Feld, in dem der Platz nicht ausreicht,
vorgeschriebenen Art und Welse, insbesondere:

(1} Wemn mehr als swel Anmelder und/oder Erfinder vorhanden sind und kein “Fortsetungsblatt ” xur Verfigung sieht: In
diesem Fall schreiben Sie “Fortsetrung von Feld Nr. I11"' und machen fir jede weitere Person die in Feld Nr. Il
Angaber. Der in diesem Feld in der Anschrift angegebens Staat ist der Staat des Sitves oder
Wohnsitses des Anmelders, sofern nachsiehend kein Staat des Sitzes oder Woknsitres angegeben int.
(li} Wenn in Feid Nr. I odsr IiT die Angabe “die im Zusaizfeld angopebenen Stuaten”™ angekrewat ist: In dissem Fall
schreiben Sie “Fortretzung von Feld Nr. ", "Fortsetmung van Feld Nr. IIl" baw. "Fortsetzung von Feld Nr. I und
Nr. HiT" und geben den Namen des Anmelders oder die Namen der Anmelder an und neben jedem Namen den Staat
odar dis Staaten (und/oder gpf. ARIPO-, eurasisches, europaisches oder OAPI-Patens), fitr die die bexsichneta Person
Anmalder ist.
(il  Wann der in Feld Nr. II oder ITI genannte Erfinder oder Erfladar/Anmelder nicht fiir alle Bestimmungzzinaten oder filr
die Vercinigten Stasten von Amevika als Erfinder benanni ist: In digsem Fall schreiben Sle "Fortsetrung von Feld Nr.
11", “Fortsetzung von Feld Nr. ITT" baw. “Fortsetung von Feld Nr. Il und Nr. IIT* und geben den Namen des Erfinders
oder dig Namsn der Erfinder an und neben jedem Naman den Stagt oder dis Sicaten (imd/oder ggf. ARIPO-, eurazisches,
suroplisches oder OAPI-Patent), fir die die bexsichnsie Person Erfinder ist.
v  Wenn xurdrslich i dem Anwalt oder den Amwilien, die in Feld Nr. ]V angegeban sind, weltere Anwdite bestelll sind: In
diesem Fall schreiben Sis "'Fortsstzung von Feld Nr. IV" und machen fiir joden weiteren Anwalt dis entsprechenden, in
Fald Nr. IV vorgeschrichenen Angaben.
) Wene in Feld Nr. V bel einem Staat foder bel OAFP]) die Angabe “Zusatipatens” oder “Zusstrzersifikat, ™ oder wenn in
Feld Nr. ¥ bel den Vereinigtan Siaaten von Amerika die Angabe “Fortsetrung ™ oder “Tellfortsetzung " hinrugefigt wird:
In diesem Fall schreiben Sis “Fortretsung von Feld Nr. V* und geben den Namen das betreffenden Staats (oder QAPI) an
und nach dem Namen jedes solchen Staats (oder OAPI) das Altenzeichen des Houptschutzrechts oder der

Hauptschutsrechisanmeldung und das Datum der Ertelhng des Houptschutzrechts oder der Einreichung der

Hauptschutzrechtsanmeldung.

(vi)  Wenn in Feld Nr. V1 dis Prioritlf von mehr als drel frilheren Anmeldungen beansprucht wird: In dissem Fall schreiben

Sie "Fortsetnng von Feld Nr. VI™ und machen fir jede weitere frithare Anmeldung die entsprechenden, in Feld Nr. V1

vorgeschrisbenen Angaben.

(vi) Wenn in Feld Nr. V1 die frilkere Anmeldang cine ARIPO Anmeldung ist: In diasem Fall schreiben Sie “Fortseinung von
Feld Nr. ¥T” und geben, unter Angabe der Nummer der Zrile, in der die die frihere Anmeldung beireffenden Angaben
gemachs zind, mindestens sinen Saat an, der Mitglied der Pariser Verbandsitbereinkunft rum Schuts des gewerblichen
Elgentsony ist und flir den die frihere Anmeldung erfolgts.

2. Wenn, Im Hinblick auf dig Erklirung brgl. vorserglicher Bestimmungen in Fold Nr. V, der Anmelder Staaten von dieser
Erki3rung cusnshmen m3chte: In diesem Foll schreiben Sie “Bestimmamg({en), die von der Erid2rung bagl. vorsorglicher
Bestimmomngen gusgenommen ist(sind) " und geben den Namen oder den Zwelbuchsioben-Code jedes so caugeschlossenen
Staates an.

3. Wann der Anmelder fir irgendein Bastimmungsamt dis Vortsils nationaler Vorschriften betreffend unschidlichs Offenbarung
oder Ausnahmen von dar NeuksissschBdlichkelt in Anspruch nimme: In diesem Fall schreiben Sie “Erkidrung betraffend
unschitdliche Offanbarung oder Awunahmen von der Neukeltzsehddlichkeir™ und geben im folpenden dis entsprechends
Erkdarung ab,

Nr. IX
Stefan Schnatterer David Willlam Hawkins Danlela Jans
Michael Maler Anke Kuhlmann
y A,%I
Erich Friedrich Sanwald Maria-Theresle Thinessen

Karl Seegor

Formbiait PCT/ROM01 (Zusatzblati) (Jull 1098; Nachdruck Jull 1889) Sishe Anmerkungen zu diasem Aniragaformiuler



Blatt Nr §

Zumatafeld  Wird dieses Zussizfeld nicht benutzt, so sollte dieses Blait dem Antrag nicht beigefilgt werden.

o

1. Wenn der Platx I cinem Feld nick: fitr alls Axguben susreickt: In diesem Fall schreiben Sie “Fortertzung von Feld Nr. ..."

[Nummer des Feldas angeben] und machen die Angaben entsprechend der in dem Feld, in dem dar Plasx nicht ausreicht,

Art und Weiss, inshesondgre:

() Wenn mebr als ywel Anmelder und/oder Erfinder vorkanden sind und kein "Fortsetunmgsblatt ™ snur Verfigung steht: In
digyem Fall schreiben Sia "Fortsetzung von Feld Nv. IT” und machen fir jeds weitere Person die in Feld Nr. Il
vorgeschrisbenen Angaben, Der in diesem Feld in der Anschrift angegebene Stoat ist der Staal des Sitves oder
Wohnsitxes des Anmelders, sofern nachsiehend kein Stant des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.

(i) Wenn in Feld Nr. Il oder /Tl die Angabe Whmmnm'wm In diesem Fall
schreiben Sie "Fortsstnung von Feld Nr. IT”, “Fortsstzung von Feld Nr. 7" bsw. "Forisetsung von Feld Nr. Il und
Nr. III" und geben den Namsn des Anmelders oder die Namen der Anmelder an und neben jadem Namen der Staat
oder die Stoaten (undioder gzf. ARIPD-, egrasisches, europitisches oder OAPI-Pateny), fitr die dis bexeicknsie Person
Anmelder ist.

(1)  Wenn der in Fald Nr. IT oder IT] penannie Erfinder oder Erfinder/Anmelder nickt f8r alle Bestimmungsstaaien oder filr
die Vercinigten Staxten von Amerike ais Erfinder benannt ist: In diesem Fall schreiben Sie “Fortretnung von Feld Nr.
IT*, "Forisetxung von Feld Nr. IlI” law. “Fortsetzung vor Feld Nr. IT und Nr. ITT" und geben den Namen des Erfinders
oder die Namen der Erfinder an und neben jeders Namen den Staat ader die Staaten (ind/oder ggf. ARIPO-, eurasisches,
exropdisches ader OAPI-Patent), fir die dis bexeicknete Person Erfinder ist

(v  Wenmn xusBtzlich xu dem Anwalt oder den Anwiliten, die in Feld Nr. IV angegeben sind, weitere Anwilte bastallt sind: In
dl:lumhﬂm.ﬂc “Fortsetrung von Feld Nr. 1V" und machen fir jeden weiteren Anwalt die entsprechenden, in
Feld Nv. TV Angaben.

()  Wenn in Feld Nr. ¥ bel sinem Staat (oder bei OAP]) dis Angabe ~Zusatrypatent* oder ~Zusatreertifikat, ” oder wenn in
Feld Nr. V bel den Vereinigien Staaten von Amerika dis Angabe "Fertsettung ” oder " Tellfortsetinng * hinzugefligt wird:
In dieseon Fall schreiben Sie "Fortsetneng von Feld Nr. V* und geben den Namen des betreffenden Staats (oder OAFPI) en
und nock dem Navien jedes solchen Staaty (oder OAP]) dag Abteracichen des Hovpischutxrechts oder der

Hmwmmmmammnwmwdnma

) IV-ln in Feld Nr. Wﬁmmudrnhﬂﬁﬂa-Anmwﬁl In diesem Fall schreiben
Sis “Fortsetzung von Feld Nr. VT" und machen fiir jede weitere frithers Anmeldung die entsprechenden, in Feld Nr. VT
vorgeschriebenan A
{vii) Wenn in Feld Nr. V1 die frikere Anmeldung eing ARIPO Anmeldung ist: In diesen Fall schreiben Sie “Forisetzung von
Feld Nr. VT" und geban, unter Angabe der Nummer der Zeils, in der die dis frahere Ammeldung betreffenden Angaben
gemachi gind, mindestans sinen Stoat an, der Mitglied der Pariver Verbandsilbereinknft mm Schuss des gewerblichen
Elgentumy ist und filr den die frihere Anmeldung erfoigte.
2. Wenn, im Hinblick auf dis Erkidrusg byl werserglicher Besdmmungen in Feld Nr. V, der Anmelder Staaten von dieser
Erklzrung cusnehmen mdchie: In diesem Fail schretben Sie “Bestimmung(en), die von der Erkidrung bagl. vorsorglicher
Bestimmungen ausgenommen ist{sind) " und geben den Namen oder den Zweibuchstoben-Code jedes 3o ausgeschlossenmm

Staates an.
q.!. Wenn der Anmeider fir irgendein Bestimmmgzsamt die Vortetle nationaler Vorschrifien betreffend unschildiiche Offenbarung

oder Ausnakmen von der Nesihelisschidlichkelt in Anspruch nimme: In diesem Fall schreiben Sis "Ertidrung betreffend
unschidliche Offenbaning oder Ausnahmen von der Neukeitzychadlichkeit* und goben im folgenden die entsprechende
Erkisrung ab.

Eortsetzung yon Feld Nr. IX

Stefan Schnatterer David William Hawkins Danlela Jans
Michael Maler Anka Kuhimann

Erich Friedrich Sanwald Maria-Theresla ThOnessen

Karl Seagar

Formblatt PCT/ROM 01 (Zusatzbiatt) (Jull 1988; Nachdruck Jufl 1909) Slehe Anmarkungen zu dissam Andragsformular



PATENT COOPERATION TREATY

PCT

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT

o6

(PCT Article 36 and Rule 70)
Applicants or agents fle referance Sea Notification of Transmittal of Infemational
BCS 02-1004 FOR FURTHER ACTION 0, o Examination Report (Form PCTAPEAM1S)
intamational application No. international fillng date (dayinonthyaar) Priority data (dayénonthiear)
PCT/EP 0312618 12.14.2003 03.12.2002
Intemationa! Patant Classification (IPC) or both national classification and IPC
AD1N4358
Applicant

BAYER CROPSCIENCE S.A. et al

1.

This international preliminary examination report has bean prepared by this International Preliminary Examining
Authority and Is transmitted to the applicant according to Article 36.

This REPORT consisis of a total of 4 sheets, Including thie cover sheet.

O This report Is also accompanied by ANNEXES, 1.e. sheats of the description, clalms andbr drawings which have
been amended and are the basis for this report andbr shests contalning rectifications made bafore this Authority
(see Rule 70.16 and Saction 807 of the Administrative instructions under the PCT).

These annexss conslst of a otal of sheets.

3. This raport contains indicationa relating to the following itemns:
1 & Basis of the opinion
B [O Prorty
Il O Non-establishment of opinion with regard to novelty, Inventive step and industrial applicabliity
IV [0 Lackot unity of invention
V [ Reasoned statement under Rule 66.2(a)(ll) with regard to novelty, inventive step or industrial applicabliity;
cliations and axplanations supporting such statement
Vi [0 Certain documents cited
VIl O Cenain defacts In the Intemnational application
Vill O Certain obearvations on the Intemational appiication
Dats of submiesion of the demand Date of completion of this report
12.06.2004 11.02.2005
Name and maliing ackiress of the intemational Authorized Officer
prefiminary xamining authority: P,
European Patent Office - P.B. 5818 Patentlaan 2 : \
NL-2280 HV Rijswik - Pays Bas De Jong, B {
Tel. +31 70 340 - 2040 Tx: 31 851 apo nl f
Fexc +31 70 340 - 3018 Telephone No. +31 70 340-2533 \h_"

Form PCTAPEA/408 (Cover Sheat) (January 2004)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY
EXAMINATION REPORT International appiication No. PCT/EP 03/12619

|l. Basls of the report

1. With regard to the elements of tha intemational application (Replacement sheets which have been fumished to
the raceiving Office in response to an invitation under Ariicle 14 are referred o in this report as "originally filed”
and are not annexed to this report since they do not contain amendmenis (Rules 70.16 and 70.17)).

Description, Pages
1-65 as originally filed

Claims, Numbers
1-13 as originally filed

2. With regard to the language, all the elements marked above were available or fumished to thig Authority in the
language in which the intemational application was filed, unless otherwise indicated under this item.

These elements wera available or fumished to this Authority in the following language: , which is:

O the language of a translation furished for the purposes of the intemational search (under Rule 23.1(b)).
O the language of publication of the imternational applicetion (under Rule 48.3(b)).

O the language of a translation fumished for the purposes of intemationel prefiminary examination (under
Rule 55.2 andbr 55.3).

3. With regard to any nucleotide andior amino acid sequence disciosed in the intemational application, the
intemational prefiminary examination was carried out on the basis of the sequence listing:

contained in the intamational application in written form.

filed together with the international application in computer readable form.
fumished subsequently to this Authority in written form.

fumished subsequently to this Authority in computer readable form,

The statement that the subsequently fumished written sequence listing does not go beyond the disclosure
in the intemational application as filed has been fumnished.

The statement that the information recorded in computer readable torm is identical to the writtan sequence
listing has been fumished.

O OoOO0O0oa0o

4. The amendments have resulted in the cancellation of;

O the description, pages:
O the claims, Nos.:
0 the drawings, sheets:
5. O This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have

been considered to go beyond the disclosure as filed (Rule 70.2(c)).
(Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this
report.)

6. Additional observations, if necessary:

Form PCTAPEA/409 (January 2004)
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EXAMINATION REPORT

Intemnational application No.
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PCT/EP 03/12619

V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability;
citations and explanations supporting such statement

1. Statement
Novety (N)

Inventive step (IS)

Industsial applicability (IA)

. 2. Citations and explanations
see separate sheet

Form PCTAPEA/409 {January 2004)

Yes:
No:

Yes:
No:

Yes:
No:

Claims
Claims

Claims
Claims

Claims
Claims



i 4;53/
9

INTERNATIONAL PRELIMINARY Intemational application No. PCT/EP 03/12619
EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET

Reference is made to the following documents:
D1: US-A-5556 873 (HUANG JAMIN ET AL) 17 September 1996
D2: EP-A-0 811 615 (RHONE POULENC AGROCHIMIE) 10 December 1897

The present application does not meet the criteria of Article 33(1) PCT, because the
subject-matter of claims 1-13 is not new in the sense of Article 33(2) PCT:

D1 discloses pesticidal compounds of formula (l) in column 3 and their preparation in
columns 10,11. D1 also discloses specific pesticidal compounds, which are covered
by the claims of the present application: see D1, Table 1, compounds 21 and 55;
Table 2, compound 12; compound 12 on column 6. These teachings in D1 are
novelty destroying for claims 1-13 of the present application.

D2 discloses compound 5 and its use as a pesticide. This teaching is novelty
destroying for claims 1-8,10-13 of the present application.

Form PCT/Separate Shest/408 {Sheet 1) (EPO-April 1997)



TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES
PCT
REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL
(PCT Articulo 36 y Regla 70)

Referencia de archivo del solicitante o agente
BCS-02-1004

PARA ACCION ADICIONAL Ver Notificacién de Transmisién del Reporte de
Examen Preliminar Internacional (Forma
PCT/IPEA/416)

Solicitud internacional No. PCT/EP 03/12619
Fecha de presentacién internacional (dia/mes/afio) 12.11.2003
Fecha de prioridad (dia/mes/aiio) 03.12.2002

Clasificacién Internacional de Patentes (IPC) o tanto clasificacién nacional como IPC
AO0IN43/56

Solicitante
BAYER CROPSCIENCE 8. A. y otros

1. Este reporte de examen preliminar internacional ha sido preparado por esta
Autoridad Internacional de Examen Preliminar y es transmitida al solicitante
de acuerdo con el Articulo 36.

2. Este REPORTE consiste de un total de 4 hojas, incluyendo esta hoja de
cubierta
Este reporte también estd acompafiado por ANEXOS, es decir, hojas de la
descripcién, reivindicaciones y/o dibujos que ha sido corregidos y son la base
para este reporte y/o hojas que contienen rectificaciones hechas ante esta
Autoridad (ver Regla 70.16 y Seccibn 607 de las Instrucciones
Administrativas bajo el PCT).

Estos anexos consisten de un total de hojas.

3. Este reporte contiene indicaciones relacionadas con los siguientes items:
[ X Base de la opinién
I Prioridad
III No establecimiento de opinidn con respecto a novedad,
paso inventivo y aplicabilidad industrial
v Falta de unidad de invencién

\' X Declaracién motivada bajo el Articulo 35.2 con respecto
a novedad, paso inventivo o aplicabilidad industrial:
citaciones y explicaciones que soportan cada

declaracién
VI Algunos documentos citados
vl Algunos defectos en la solicitud internacional
VI Algunas observaciones sobre la solicitud internacional

Fecha de presentacion de la solicitud 12.06.2004
Fecha de completado este reporte 11.02.2005
Nombre y direccién de envio de la autoridad de examen preliminar internacional
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Oficina Europea de Patentes — P. B. 5818 Patentlaan 2
NL-2280 HV Rijswijk — Holanda

Tel. +31 70 340-2040 Tx: 31 651 epo nl

Fax: +31 70 340-3016

Fecha de envio de este reporte 11.02.2005
Funcionario autorizado

De Jong. B

Teléfono No. +31 70 340-2833

Forma PCT/IPEA/409 (Hoja de cubierta) (Enero 2004)

REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL
Solicitud Internacional No. PCT/EP 03/12619

1. Con respecto a los elementos de la solicitud internacional (Se hace referencia
a las hojas de reemplazo que ha sido suministradas a la Oficina receptora como
respuesta a una invitacién bajo el Articulo 14 en este reporte como “presentadas

originalmente™ y no se anexan a este reporte puesto que no contienen correcciones
(Reglas 70.16 y 70.17));

Descripcién, Pdginas
1-65 como se presentaron originalmente

Reivindicaciones, Niimeros
1-13 como se presentaron originalmente

2, Con respecto al idioma, todos los clementos marcados arriba estaban
disponibles o fueron suministrados a esta Autoridad en el idioma en el cual fue
presentada la solicitud internacional, a menos que se indique de otra forma bajo este
{tem.

Estos elementos estaban disponibles o fueron suministrados a esta Autoridad
en el siguiente idioma: , el cual es:

el idioma de una traduccién suministrada para el propdsito de la bisqueda
internacional (bajo la Regla 23.1(b)),

el idioma de la publicacién de la solicitud internacional (bajo la Regla
48.3(b)),

el idioma de una traduccidn suministrada para el propésito del examen
preliminar internacional (bajo la Regla 55.2 y/o 55.3),

3. Con especto a cualquier nucledtido y/o secuencia de aminoscidos divulgados
en la solicitud internacional, el examen preliminar internacional se llevé a cabo en la
base del listado de secuencias:
contenido en la solicitud internacional en forma escrita
presentado conjuntamente con la solicitud internacional en forma lefble por
computador,
suministrado subsecuentemente a esta Autoridad en forma escrita,
suministrado subsecuentemente a esta Autoridad en forma leible por
computador, _
Se ha suministrado la declaracién de que el listado de secuencias escrito
suministrado subsecuentemente no entra mis alld de la divulgacién en la
solicitud intemacional como se presentd.
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Se ha suministrado la declaracién de que la informacién registrada en forma
lefble por computador subsecuentemente es idéntica al listado de secuencias
escrito.

4, Las correcciones han dado como resultado la cancelacién de
la descripcion, péginas:
las reivindicaciones, Nos.:
los dibujos, hojas:

5. Este reporte ha sido establecido como si (algunas de) las correcciones no se
hayan hecho, pues han sido consideradas como mids allé de las divulgaciones
como se presentaron (Regla 70.2(c)).
(Se debe hacer referencia a cualesquiera hojas de reemplazo que contiene
dichas correcciones como bajo el item 1 y anexas a este reporte)

6. Observaciones adicionales, si es necesario:
Forma PCT/IPEA/409 (Enero 2004)

REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL
Solicitud internacional No. PCT/EP 03/12619

V. Declaracién con razones bajo el Articulo 35(2) con respecto a la novedad, el
paso inventivo o la aplicabilided industrial; citaciones y explicaciones que sustentan
dicha declaracién
1. Declaracién
Novedad (N) Si:  Reivindicaciones 1-13
No: Reivindicaciones
Paso inventivo (IS)Si:  Reivindicaciones
No: Reivindicaciones 1-13
Aplicabilidad
Industrial (1A) Si:  Reivindicaciones 1-13
No: Reivindicaciones

2. Citaciones y explicaciones

ver hoja separada
REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL - HOJA SEPARADA
Solicitud internacional No. PCT/EP 03/12619

Se hace referencia a los siguientes documentos:

D1: US-A-5 556 873 (HIJANG JAMIN Y OTROS) 17 Septiembre 1996
D2  EP-A0 811 615 (RHONE Poulenc AGROCHIMIE) 10 Diciembre 1997

La presente solicitud no cumple con los criterios del Articulo 33(1) PCT, debido a
que la materia sujeto de las reivindicaciones 1-13 no es nueva en el sentido del
Articulo 33(3) PCT.

D1 divulga compuestos pesticidas de férmula (I) en la columna 3 y su
preparacién en la columna 10.11. D1 también divulga compuestos pesticidas
especificos, los cuales estén cubiertos por las reivindicaciones de la presente
solicitud; ver D1, Tabla 1, compuestos 21 y 55; Tabla 2, compuesto 12; el
compuesto 12 en la columna 6. estas ensefianzas en D1 destruyen 1a novedad
de las reivindicaciones 1-13 de la presente solicitud.



D2 divulga el compuesto 5 y su uso como pesticida. Esta enseflanza destruye
la novedad de las reivindicaciones 1-8, 10-13 de la presente solicitud.

Forma PCT/ Hoja separada/409 (Hoja 1)) (EPO-Abril 1997)
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TRAMITE
LT PATENTE DE I_NVENCION MODELO DE UTILIDAD { )
- :-_Iillljl:aclﬁn de que se solicita fa concesion de una patente. { )
- "Datos de identificaclén del solicitante o de 1a persona que se presentala solicitud. { )
. = Descripcién de lainvencién. . ()
.. .in Dibujos de serestos partinentes. { )
e :'_‘-_ Comprobante de Pago de ias fasas establecidas.
L ‘\ 'COMPLETA () INCOMPLETA { )
' DISERO INDUSTRIAL ( )
- Indicacion de que se solicita el registro de Disefio Industrial ( )
- Datos de identificacion del solicitanle o de la persona que presenta ()
- flasolicltud,
- Representacién grafica o folografica del Diseiio Industrial o muestra del
Material que incorpora el disefio. ( )
Comprobante de pago de las tasas establecidas { )
COMPLETA () INCOMPLETA ()
ESQUEMA DE TRAZADO  ( )
- Indicacion de que solicita el registro de un Esquema de trazado. { )
- Datos de Identificacton del solcitante o de la persona que presenta
La eollcitud. ()
Representacion grafica del esquema de trazado ()
- Comprobante de pago de las tasas esblecidas. { )
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. REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL'
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

2020
Bogota, D.C.,
Doctor: OficioN® =« .- 0:;;;69
GUSTAVO HOLLMANN RESTREPO T
Apoderado
BAYER CROPSCIENCE S.A.
ASUNTO: Radicacion N° 05-52700
Solicitud intemacional PCT/EP2003/012619
Fecha inicio fase nacional  05/07/2005
Tramite 011
Evento 379
Actuacion 430
Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la
Decision 486 de la Comision de ia Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular Unica
de la Superintendencia de Industria y Comercio, se ie comunica que:

B La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesién del derecho a
la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k) Decisién 486).

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Dacisién 486, se le requiere para
que dentro del tdrmino de dos meses siguientes a la facha de notificacién del presente
oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar cumplimiento
al presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y perdera su prelacién.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del
capltulo quinto del titulo primero de la Circular Unica N° 10 de 2001.

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Jefe de ivision de Nuevas Creaciones.

El anterior requerimiento fue nofificado por fijaci5n en lista de
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