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PATENTE'DE INVENCION
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54. TITULO COMPUESTOS BR 1,2,4-TIADIAZOL Y USO DE LOS MISMOS"

51. CLASIFICACION INTERNACIONAL

71. SOLICITANTE SUMITOMO CHEMICAL COMPAMY LIMITED
DOMICILIO 27rl, Shinkews 2-chome, Chuo-ku, Tokyo 104-8260 ~ JAPON
7a. APODERADO MARGARTTA CASTELLANOS ABONDANO
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(FORMA P-10)



N

)
(T
- - ‘= |
Industria y Comercio rmhm ' mm VAT 1 P
SUPERINTENDENCIA ‘l"“'mi“mmlslll!mm
~-
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
SOLICITUD DE:
[(XT]Patents de Invencién. [ JPatente de Modelo de Utllidad.
[ X JCapitulo T
Nombre: SUMITOMO CHEMICAL COMPANY
LIMITED IDENTIFICACION
SOLICITANTE (71) Direccién: 27-1, Shinkawa 2-chome, Chuo-ku J
Tokyo 104-8260 - JAPON ce. [J nr O
Nacionalidad o Domicilio: Tokyo - JAPON
Lugar de Constitucién: JAPON ce O oo [
Teléfono: Fax: Cual
E-mail: Nimero
Nombre: MARGARITA CASTELLANOS A. IDENTIFICACION
REPRESENTANTEI
O APODERADO (74)]  Direccién: Calle 94 A No. 7 A-09 lcc. [x] Nt [
Teléfono: 6107420  Fax: 610 0706 lcee [ omo []
Cual
I \ E-mal: mal@alvarocagtellanos.com Nimero 30'779.854 TPA 10,818
®
Nombre: HIDEKI IHARA y NORIYASU SAKAMOTO
INVENTOR (ES) (T2){
Direccldn: 3-2-4-301, Moto-machl, Naniwa-ku, Osaka-shl, Osaka 558-0016 - JAPON
y 4-1-4, Kitasakurazuka, Toyonaka-shl, Osaka 560-0022 - JAPON
Naclonalidad o Domicllo  JAPONESES
(® rcr(8e)
Sollcitud Intemacional No. PCTAIP2002/011644 Fecha 08/11/2002
Publicacién Intemacional No. WO 2004/041798 Fecha  21/05/2004
® Tiulo (54) "COMPUESTOS DE 1,2 4-TIADIAZOL Y USO DE LOS MISMOS"
(™) clasificacisn Intemacional (51) COTD 285/08, ADIN 43/82 I
(® Prioridad (33) Pals de Origen (32) Fecha (31) Namaro de Solicitud
si[C] No [x]
(® Comprobants de pago No. 05-21,912 Fecha Marzo 29 de 2005
' Iinstrucclones para el diligenclamiento del presants formulario, ver reverso de esta pdgina l




@ Anexos

[X] comprobanta da pago de la tasa de presantacidn de la sollciud.

[X] Documento que acredita la existencia y representacidn legal cuando el soficitants sea persona juridica.
[X] Poderes, el fuere el caso, junto con Ia sustitucicn del mismo a mi favor

[X] Documents de cesién dal invantor al solicitants o a su causante.

[] Declaraciones.

I m Copla de la solicitud Intemacional (Resumen, descripcitn, relvindicaclones, dibujos).

m Traduccién de la soliciud intemacional al castellano (Resumen, descripcion, relvindicaciones, dibujes).
D Copia del examen preliminar intermacional sfectuado por la Autoridad Intemacional de Examen Preliminar (IPEA).
D Traduccién del examen preliminar intamacional efectuado por la IPEA.

] De ser i caso, copla del contrato de acceso.

[] De ser el caso, documento que scredite la licencia o sutorizacidn de uso de conocimientos tradicionales de las
comunidades indigenas.

[] De ser ol caso, cerilficado de depéstio del material bloldgico.

[X] Arte final 12x12

D De ser el caso, Infformacién sobre otras soliciudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el mlamo titular
o su causante, relacionadas parcial o totaiments con la Invenclén de esta solicitud.

] De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solictud internacional.

[] otree

FIGURA CARACTERISTICA:

(12) Sclicito la concesion de la patents,

NOMBRE: MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO

|
FIRMA DQ&QQMMM
C.C. No. 39.779.654 Usaquén - TPA 70.819 C.8.). -

05

I Inatrucciones para &l diligenclamlento del presents formulario, ver reverso de esta pdgina. - MCA/geh - 4BT1-FNPCT
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" TUPERTEMSTRINY MBI
Redicacion 1 65043008 00DODDBY folies: 112
Focha (N8): 2005-05-05 14:07,40

Trimite o 011 ACT-POTEMT J79 FRSE NACT 411 PRESENTAC
Dependeucia: 2BO DIVISIOR D6 MEWS CSEACTONES

SUPERINTENDENCIA DE INDUGTRIA Y CONERCIO
NIT : BO0176089-2

RECIBO OFICIAL DE CAdR : 05 - 21,712
FECRA : NARID 29 DE 2005

DEPOSITANTE TIPO PABD BANCD CLENTA No. PRS0 FECHA P8O Vr. PAE0

ALVARO CASTELLANDS CONSIGNACION  BAMCD POPULAR  030-00110-4 35849141 29/03/200% 12,451,000.00

M C O M CEPRPTO thin

CAMT, RENTISTICO COMCEPTD TOTAL CONCEPTD
1 30003-01-01 SOLICITUDES 1 TRANITES DE 8OL. DE PATENTE BE IN 443,000.00
TOTAL ¢ L} 443,000.00

B0N:  CUATROCIEWTOS CUARENTA Y TRES MIL PESOS

RECIBD DE CAJA APLICADD AL EXIPEDIENTE Mo.




ALVARO CASTELLANOS M. A CIA.
ABOGADOS
Calle 84A No. TA-09

Apartado 8340
Bogotl, D.C. - COLOMBIA

Sefior
Jefe de la Divisién de Nuevas Creaclones

Superintendencia de Industria y Comercio

Ministerio de Comercio, Desarrallo, Industria y Turismo

E. S. D.

Ref.: PODER conferido por la sociedad SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, LIMITED

Yo, XIMENA CASTELLANOS ABONDANO, mayor de edad, identificada y domiciliada como

aparece al pié de mi fima, atentamente manifiesto a Uds. que sustituyo en la Dra.

MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO, el poder que me confird la sociedad

SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, LIMITED, con domicilio en 27-1, Shinkawa 2-chome,

Chuo-ku, Tokyo 104-8260, JAPON, debidamente legalizado por Apostilia, bajo el

No. 01152 el dia 29 de Marzo de 2005, con las mismas facutades que me fueron conferidas,

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

"COMPUESTOS 1,2,4-TIADIAZOL Y USO DE LOS MISMOS".

Del Sefior Jefe,

mena Castellanos Abondano
C.C. No. 39.773.330 de Usaquén
T.P.A. No. 58.236 del C.S.J.
Calle 94A No. 7A-09 — Bogota, D.C.
Teléfono:; 6107420

Bogota, D.C.
XCAMCA/gch/a871-FNPCT

Acepto

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

Calle 84A No. 7A-09 — Bogotéa, D.C.
Teléfono: 8107420
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COLOMBIA

PODER

B (o)

SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, LIMITED
Domiclliadosen 27-1, Shinkawva 2-chome,
Chuo-ku, Tokyo 104-8260 - JAPON

Nombran por el prasents a XIMENA CASTELLANOS A. yio
MARGARITA CASTELLANOS A. abogadas con cficinas en
la Camera 9 No. 93-09, Bogoth-Colombla para

y para cbtener Ia proteccién de mi (nuestra) propledad

Industrial y con ests fin autorizamos a dichos apoderados para

Qs nos repressnien ante cusiesquiera autoridades o

parsonas de los Ordencs administraiivo, conlencioso -

administetivo y juddal en todo lo relacionado con los
siguiantes actos y gestiones:

a) Obtenciin de patentss de Invencién, modsios y dbujos
Indusiriales; registro de maras de fabrica, do servicio,
colecfives o defenalvas y de denominaciones de origen,
dapbsiio de nombres y ensafias comerciales; su
renovacién, prirroga, Inscripcién de traspaso y cambio de
nombre o domicliio, cancelacién voluntaria y el registro
da licencias de uso de esos derechos;

b) Parala cbiencion de registros sanitarios;

¢) Acciones de oposicion, observacitn, cancelacién, nulidad,
medidas cautelares y en generad los julcios civiles,
penales, adminisiraivos o contencloso - administrativos
GUB ProMmOVEMOS O 86 NOS Promuevan,

Pudiendo en todos los actos y gestiones armba mencionados

sustitur éste mandato, transigir, deslatir, recibir, cancelar,

renunclar, aceptar nofificacionss y nombrar apodarados
judiciales Yy exirajudiclalea.

Dadoyfimadohoy 9 de Marzo de 2005

en Osaka - JAPON

SUMITOMO CHEMICAL
COMPANY, LIMITED

por

4 7Y~ Frnecr:

A\

POWER OF ATTORNEY

| (we) the underaigned

SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, LIMITED

. Of 271, Shinkawa 2-choms, Chue-ku, Tokyo 104-8260

Japan

hereby grani{s) Power of Atiomey (o XIMENA
CASTELLANOS A. and jor MARGARITA CASTELLANOS
a. atiomeys residing &t Cammera 9 No. 9309, Bogotd-
Colombla, to

and to cbiain the protection of my {our Industrial Property, for
which pwposa we authorize the sald attomeys to represent
us before any euthoriies, or persons, apecially those,
administrative, contentious and Judiclal, in all matters
conceming the following:

a) Obtainment of patents, models and designs, regiatration of

frademarks, senvice, collective and defensive merks, and of

designations of origin; the deposit of trade names and

ensigns; Its renowal, extansion, recordal of essignments,

change of name or domiclie, voluntary canceliation, and the

ragistration of ficanses of use of the above rights;

b) Forthe cbtainment of Sanitary regisirations;

¢) Actions of opposition, cancellation, rullity, Infringemer .,
granting of licenses; and In general the civil, criminal . .
administrative sults related to those rights; ections and
sults instituted by us or against us;

in all the above matiers they may substitule ths power of

atiomey, compromise, deslsl, cancel, receive, renounce,

accept nofifications and appoint attomeys in fact, in or out of

court

Given and signed this 9th day of March, 2005
In Osaka Japan /

P ol
'sxros: 1 KAWACHI
REPRESENTATIVE DIRECTOR

(i notario debe suscribir.el docurmento en la pagin, sigulents) (Notary shall exacute on the next pege)
(So requere legalzackin consusr 0 medanta apostia) {Consular ogalzatn or sposttle I resyé

ALYARQLASTELLANQS M. & CIA,

ABOGADOS COLONBIA

Cams 9 Mo, 9520 P.O Bex 8349 - oo, Cojombie \ +
Tal.: (5T1) 010 4 208G/ 8 - Faxt (371} 1007 0 - o-mull wodc leifrimpiart g oA
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(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Country: JAPAN

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

| 5. ut Osaka 6. MAR.29.2005
' 7. by the Ministry of Foreign Affairs

8. No. 011?2

Teutomu HIGUCHI
For the Minister for Foreign Affairs

- -—— = —

fists | nﬁmﬁﬁﬁ}lgmxi
que tuvn Bl vinla. *

i ey et S ey SR—————

7, .iﬁ: ) o -'l

: \ as 1§
g‘ﬁé&%ﬁ"“ : .

§ AGLATIN MORALBS RIVEINA

OTARID CUARBRTA Y UNG

'M:QITL 2-CHOME,
OSAKA JAPAN




;
4
i
!_
i
|
z

WMEAN & E b %2 % X 2 #

I mmE W W & k. REA

CBEBTIEBECUAEAOENT, WERE

DERICH D LEREAD SRR AN

LEbDOTHAZ LEZEBTIERR LA,

LROSHERBAEBRASPREFN_TR27&F 15KF ||;

ELBAOEBRESVIRYSAEARTHYHAERA

2HORXBERTHD,

ko T it BE D,

¢
¥ B 1 7 % 3 B 256 B

AEATHEARFITE W T,

AKEFHPREEFE2TE1EZ28 (ROBELRA)

X W 3% B R

st B2 o
A i
faes u.oim:;d't =oe g ﬂlin s

) ue luva &l visla. a1
: O M
PN
1 ancth, D.C. L% ) A e k \
v oft P 0 Y
Y 4 P uli
"
- e



()
[+H1Y b\

' NOTARIAL ATTESTATION

REGISTER NUMBER: 252 .,/2005

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

At the Office of Stg_oji ISHIDA, Osak:a. Japan
on the 25th day of March, 2005

Bhopi J ki 1

N
-
o

Shoji ISHIDA
" Notary attached to
The Osaka Legal Affairs Bureau

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

OsanaLEGAL Arme_Bl-‘RF-'\‘r R

{ "NOTARY.

0-MACHL, 2-CHOME. /
\1-% HIRMII(U. SAKA JAPAN
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CERTIFICATE
This is to certify that the annoxed Notarial Certiflcate has
been executed by Notary,duly authorized and practising in Osaka,
Japan, and that the Official seal appearing on the same 1s genuine.

Daze 05, 3. 29

Director of the Osake Legal Affairs Bureau

R
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N HeHA -

)8 SUARRNTA N UNE,

A



TRADUCCION OFICIAL No. 05-0414

de un documento cscrito en INGLES, ¢l cual para. su identificacién lcva el
scllo de la Traductora e Intérprete Oficial, Res. 2755/68 y 01144/97 de

Minjusticia, al igual que Ia presente.

{Anexos a un documento de Poder de Sumitomo Chemical Co.Ltd.)
Registro No. 252/2005
La presente cs para ceriificar que Nobuko INAMOTO, agente de
Satoshi KAWACIII, ha manifestado cn mi presencia que dicho Satoshi
KAWACHI rcconocid &l mismo haber firmado ¢l documento de Poder
adjunto en cumplimiento de 1a autoridad conferida a €l como Director
representante de SUMITOMO CIIEMICAL COMPANY, LIMITED, una
socicdad constituida y cxistente bajo las Icyes del Japén y con domicilio
principal de negocios en 27-1, Shinkawa 2-chome, Chuo-ku, Tokio 104-
8260 Japén.
En la oficina de Shoji ISIIIDA, Osoka, Japon
Hoy dia 25 de Marzo de 2005 '
{fdo) ilcgible
Shoji ISIHIIDA
NOTARIO adjunto a la
Oficina Dc Asuntos Legales de Osaka
c/o Sawanotsuru Building

Sl oy
o et Sl el
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1-2, Hirano- machi, 2-Chome,
Chuo-ku, Osaka, Japdn
(Scllo) Oficina dc Asuntos Legales de Osaka
NOTARIO
1-2, Hirano-Machi, 2-chome,
Chuo-ku, Osaka, Japén
CERTIFICADO
La presente es para catlificar que la fima que aparece anteriorments ha sido
impuesta por Notarlo, debidamente autorizado y en ejercicio en Osaka, Japdn, y
que et sello oficial que apareca en el mismo es auténtico.
Fecha: 05.3.29 .
Director de la Oficina de Asuntos Legales de Osaka
APOSTILLA
(Convencitn ¢ La laya del 5 de Octubre dc 1961}
1. Pais: JAPON
Estc documento piiblico
2. ha sido firmado por Shoji ISIIIDA
3. actuando cn su cardcicr dc Nolario Pablico dc la Oficina dc Asuntos
Legalcs de Osaka
4. lleva cl scllo de Shoji ISIIIDA, Notario Piiblico
Ccrtificado

LTI PRNGR T
A PRy A Ay o s T e ]
LI 'i,[-’T.‘-',i_ ) .‘L,_'_, =1oy
F AGUSTIN MORALES RIVEIRA K
B NOTARIO CUARENTA Y UNOD




I=tRL - — -

.\F : 5. cn Osaka 6. E1 29 dc Marzo de 2005
o t 7. por ¢l Ministerio dc Relaciones Exteriores
L 8. No. 01152
:l.;,i . 9. Scllo: 10: Pirma
o
i (fdo) ilegible
o
¢ Tsutomu HIGUCHI
‘ PPor cl Minisiro dc Relacioncs Exticriores.
. Es traduccién ficl y complcta, a la cual me remito,
Bogota, Abril 8, 2005 z % ;
TMADGTON £ InTenmmers apeiy
I NES. 02755758 v O1144/97 - MMIGSTICH
ﬁ | . NEP. DE cotomgy,
1
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PATENTS

CESI N

El (los) suscrito (s)
HIDEKI THARA Y NORIYASU SAKAMOTO

en consideracién al pago de la suma de

(oo US. $..00000. oo oenvircnanns ), que he(mos)
recibido, por el presente documento cedo
{cedemos) a

SUMITOMO CHEMICAL COMPANY LIMITED

una compaiila constituida de conformidad con las
leyes de JAPON

con oficinas en

ASSIGNMENT

The undersigned
IHARA, Hidekl and SAKAMOTO, Noriyasu

In oonaldo*mﬂon of the sum of cne dollar

(....U5.%. 1:00:, ....cccerrenas ). the recsipt of which
is hereby acknowledged, by these presents do sell,
assign and transfer unto

SUMITOMO CHEMICAL. COMPANY LIMITED

A corporation organized under the laws of
JAPAN

Having a place of business at

27-1, Shinkawa 2-chome, Chuo—ku, Tokyo 104~ 27-1, Shinkawa 2-chome, Chuo-ku, Tokyo 104-

8260 Jap6n

todos los derachos y titulos sobre la invencion
denominada

"COMPUESTOS DE 1,2,4~TIADIAZOL Y USO
DE 1OS MISMOS".

EL CESIONARld firna también el presents y
declara que acepta dicha ceslén

Dadoyfimadohoy 9 de Marzo .de 2005; )

en Osaka, Japbn

Hideki [hara

Hideki IHARA

8260 JAPAN
Al rights and tile to the invention ralabd to

“1,24-THIADIAZOLE COMPOUNDS AND USE
THEREOF".

THE ASSIGNEE signs these pruenb lnd declares
that accepts the aforesald assignment

Given an signed this 9th day of March, 2005
in Osaka, Japan

T Mopiyosa SMUH’K

- Noriyasu SAKAMOTO

Invontor:

suu.tm CHEMICAL COMPANY, ' .

Assignee

Satoshi KAWACHI
Representative Director

N '/
LeoAL AFFAIRSBUREAU Y

"NOTARY.

' _z. HIRANO-MACHL, 2-CHUME,
KU, OSAKA JAPAN

) Coevn N 03-00- £.0.5cw 8348 - Bagold,
n-.munmm--n-nouw- P pm——

' AGU.1 IH IIUII'I.LE, ﬂl‘\’lf'l“l:
RN OTAI‘IIO [ HIHIHTA X .

13



LA C
APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)
1. Country: JAPAN
This public document
2. has been signed by Shoji ISHIDA
3. acting in the capacity of Notary Public of the Osaka
' Legal Affairs Bureau
4. bears the seal/stamp of Shoji ISHIDA, Notary Public
Certified
5. at Osaka . % HAR29.2005
7. by the Ministry ofForelgnAﬂ’mrs
8. No. 0 1 j- x d
9. Seal/stamp: 10. Signature:
; , M
_ g Z|Z Tsutomu HIGUCHI
(@) For the Minister for Forcign Affairs
& g —
1 g ol # - " N S | BT
el swx o W O O]
B 0O & )
E g .-< § L R v
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' 03 MAY 9005 Hi

G =4
*ﬁﬂ als
INHBRAI.IIIII
l_. o-rn 1o unu:u'rnvv .:..: :



11

NOTARIAL ATTESTATION

REGISTER NUMBER: 2 5 4 /72005

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

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

L LA

o "7 Notary attached to
The Osaka Legal Affairs Bureau

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

Osaxalegal AFFAIRSBUREAY "\

"NOTARY. |

1-2, HIRANO-MACHL 2-CHOME,
CHUO-KU, OSAKA JAPAN

L
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CERTIFICATE
This is to certify that the annexed Notarial Cortificate has
been oxecuted by Notary,duly authorized and practising in Osaka,
Japan, and that the Official scal appearing on the same iz genuine.

pae 05. 3.29

Director of the Osaka Logal Affairs Bureau

gun lwn a l.1 -I
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TRADUCCION OFICIAL No. 05-0412---aveever

de un documento cacrito en INGLES, et cual pare su identificacion lleva cl
sello de la Traductora e Intérprete Oficial, Res. 2755/68 y 01144 /97 de

Minjusticia, al igual que la prcaente.
(Anexos a un documento de cesién de patente de Thara 1lideki y Sakamoto

Noriyasu a favor de Sumitomo Chemical Co.Ltd.)
Registro No. 254 /2005
La presente ¢s para certificar que Nobuko INAMOTO, agentc de
Hideld IHARA, Noriyasu SAKAMOTO y Satoshi KAWACHI, ha manifestado
en mi presencia que dichos Hideki IHARA, Noriyasu SAKAMOTO y Satoshi
KAWACHI rcconocicron cllos mismos haber firmado ¢l documento de
Ccsitn adjunto; y ademas que dicho Satoshi KAWACHI ha firmado dicho
documento en cumplimiento de 1a autoridad conferida é! como Director
representante de SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, LIMITED, una
sociedad constituida y existente bajo 1as leyea del Japén y con domicilio
principal de negocios en 27-1, Shinkawa 2-chome, Chuo-ku, Tokio 104-
8260 Japon.
En la oficina dc Shaji ISHIDA, Osaka, Japén
Hoy dia 25 de Marzo de 2005
(fdo} ilcgible
Shoji ISITIDA

MORALAS HIVEIRA
O CUARENTA Y UNG
e N - T Ty
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NOTARIO adjuntoa la

Oficina De Asuntos ué?alcs de Osaka
c/o Sawanotsuru Building
1-2, Hirano- machi, 2-Chome,
Chuo-ku, Osaka, Japén

{Scllo) Oficina de Asuntos Legales de Osaka

NOTARIO

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

Chuo-ku, Osaka, Japén

CERTIFICADO
Laprasemaespamcerﬁﬁuarqualaﬁnﬁaqueapamoaamaﬂonnenbhasido
‘impuesta por Notario, debidamente autorizado y en ejercicio en Osaka, Japén, y
que el selio oficial que aparece en el mismo es auténtico.
Fccha: 05.3.29
Director de la Oficina de Asuntos Legales de Osaka
APOSTILLA
{(Convencion ¢ La Haya del S de Octubre de 1961)

1. Paias: JAPON
Este documcento piblico
2. ha sido firmado por Shaji ISHIDA

3. actuando cn su caricter de Notario IXiblico dc la Oficina dc Asuntos

WRETI TE
uus-rm e e §
MORALE

RN OTARIO ¢ s
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Legales de Osaka
4, lleva el sello de Shoji 1SHIDA, Notario Piiblico
Ccrtificado
5. cn Osaka 6. El 29 dc Marzo dc 2005
7. por cl Ministerio de Relaciones Exteriores

8. No. 01154
9. Scllo: 10: Firma
(fdo) ilegible
Teutomu HIGUCHI
Por cl Ministro dec Rclacioncs Extcriores.

Es traduccion ficl y complcta, a la cual me remito,

G A-ALABYL

DORA DUQUE DE BERNAL
TRADUSTORA & INTERPRETE oFicry,
BER. 02755/ ¥ 0114479 . MINIUSTICIA
REP. DE coLomm

Bogota, Abril 8, 2005

i N P .'.' -'.l'.'l'-l'lp"-‘l
"f!.“ cm;:'"‘ :l: :e nla :I_'. [ TR
TR L1 ‘..'; e O,
ah s A W) ﬁ‘iﬂ;sﬂ"ﬁ? o 5
'_.'mlv -~ : El I.

GBS 03 May 20080

.
0% ok
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(57) Abstraci: 1,24-Thiadicrnle compounds represenied by the
genora] formula (1) have exeellen! contr) activitics sgainst injuri-
ous arthropads: (1) wherein R* i C3-7 alkynyl which may be halo-
genated; R? is halogano, C1-4 alkyl, C1-4 haloslkyl, C1-4 alkoxy,
Cl-4 hulvalkoxy, Cl-4 ulkylihiv, cyanu, ur nltne, snd n Is an in-
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gen, mullur, a singls hond, CRRY, or NR%; R? and R* are ench Independemtly hydrogen or C 14 alkyl; end R? i hydrogon or the ke
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1,2,4-THIADIAZOLE COMPOUNDS AND USE THEREOF

Technical Field
The present invention relates to a 1,2,4-thiadiazole

compound and use thereof.

Background Art -

It is known that a certain 1,3,4~-thiadiazole compound
can be used as an active ingredient of an agent for
controlling harmful arthropods (DE3030661, etc.).

However, harmful arthropod controlling activity of
this 1,3,4-thiadiazole compound is not sufficient, and a
éompound having more excellent harmful arthropod

controlling activity is sought.

Disclosure of the Invention

The present inventor has studied intensively in order
to find out a compound having exggllent pesticidal activity,
and have found excellent harmful arthropod controlling
activity in a 1,2,4-thiadiazole compound. Thus, the
present invention has been completed.

That is, the present invention provides a 1,2,4-

thiadiazole compound represented by the formula (1):
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N—S N

R‘O—(N,)\A L@ )

wherein R! represents a C3-C7 alkynyl group optionally
substituted with one or more halogen atom(s), R? represents
a halogen atom, a C1-C4 alkyl group, a C1-C4 haloalkyl
group, a Cl1-C4 alkoxy group, a C1-C4 haloalkoxy group, a
Cl-C4 alkylthio group, a cyanc group or a nitro group, n

represents an integer of 0 to 5, provided that, when n

represents an integer of 2 or more, respective R?s may be

the same or different,

A represents an oxygen atom, a sulfur atom, a single
bond, a CRR' group or a NR® group, R’ and R' represent each
independently a hydrogen atom or a Cl-C4 alkyl group, and
R® represents a hydrogen atom, a Cl1-C7 alkyl group, a C1l-C3
haloalkyl group, a C2-C4(alkoxyalkyl) group, a C2-

C4 (haloalkoxyalkyl) group, a C3-C6 alkenyl group, a C3-Cé
haloalkenyl group, a C3-C7 alkynyl group, a C3-C7

halocalkynyl group or a cyanomethyl group

(herein after referred to as the compound of the present

invention); and an arthropod controlling composition
containing the same as an active ingredient.

In the compound of the present invention, examples of
thg C3-C7 alkynyl group optionally substituted with one or

more halogen atom{s) represented by R! iﬁclude a 2-propynyl

2Z
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group, a 2-butynyl group, a 4-fluoro-2-butynyl group, a 1l-
methyl-2-butynyl group, a 2-pentynyl group, a 4,4-dimeth¥1-
2-pentynyl group, a 3-chloro-2-propynyl group, a 3-bromo-2-
propynyl group, a 3-iodo-2-propynyl group, a l-methyl-2-
propynyl group, a 3-butynyl group, and a 3-pentynyl group.

Examples of the halogen atom represented by R? include
a fluorine atom, a chlorine atom, and a bromine atom,
examples of the Cl1-C4 alkyl group represented by R? include
a methyl group, an ethyl group, and a 1,l-dimethylethyl
group, examples of the Cl1-C4 haloalkyl group represented by
R? include a trifluoromethyl group, a difluoromethyl group,
and E pentafluoroethyl group, examples of the Cl-C4 a1k9§y
group represented by R? include a methoxy group and an
ethoxy group, examples of the Cl-C4 haloalkoxy group
represented by R? include a trifluoromethoxy group and a
pentafluorcethoxy group, examples of the C1-C4 alkylthio
éroup represented by R? include a methylthio group, and an
ethylthio group.

Examples of the CR’R' group represented by A include a
CHz group, a CH(CH;) group, and examples of the NR® group
represented by A include a NH group, a NCH; group, a NCzHs
group, a NCHOCH; group, a NCH;OC2Hs group and a NCH;CN grgup.

Examples of the compound of the present invention
include a 1,2,4-thiadiazole compound represented by the

formula (1) wherein R! is a 2-propynyl group; a 1,2,4-~

23
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thiadiazole compound represented by the formula (1) wherein
R! is a 2-butynyl group; a 1,2,4-thiadiazole compound
represented by the formula (1) wherein R® is a 2-pentynyl
group: a 1,2,4-thiadiazole compound represented by the
formula (1) wherein A is a single bond; a 1,2,4-thiadiazole
compound represented by the formula (1) wherein R! is a 2-
propynyl group, and A 1s a single bond; a 1,2,4-thiadiazole
compound represented by the formula (1) wherein R is a 2-
butynyl group, and A is a single bond; a 1,2,4-thiadiazole
compound represented by the formula (1) wherein R! is a 2-
pentynyl group, and A is a single bond; a 1,2,4-thiadiazole
compound represented by the formula (1) wherein n is 0; a
1,2,4-thiadiazole compound represented by the formula (1)
wherein n is 1 or 2, and R? is a halogen atom.

Then, a process for preparing the compound of the
present invention will be explained. The compound of the
present invention can be prepared, for example, by reacting
a compound represented by the formula (2) and ROH in the

presence of a base,

R'OH
N-S X
! | ——RY),—> , NS N o
Hac.§AN4\\A 7 R Rb_qN,)\A | =@M,

(0]
(O)n (2 (1)

yherein A, R‘, R?> and n are as defined above, and m

represents 1 or 2.
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The reaction is usually performed in a solvent.
Examples of the solvent to be used include ethers such as
tetrahydrofuran, acid amides such as N,N-dimethylformamide,
dimethyl sulfoxide, and a mixture thereof. Examples of the
base used in the reaction include inorganic bases such as
sodium hydride, and the amount of the base is usually 1 to
2 mole relative to 1 mole of a compound represented by the
formula (2). The amount of ROH used in the reaction is .
usually 1 to 1.2 moles relative to 1 mole of a compound
represented by the formula (2). The reaction temperature
is usually in a range of 0 to 80°C, and the reaction time
is usually in a range of 1 to 24 hours.

After completion of the reaction, the compound of the
present invention can be obtained by subjecting the
reaction mixture to post-treatment procedures such as
organic solvent extraction, and concentration. If
necessary, the compound of the present invention can be
further purified by subjecting to procedures such as
chromatography.

The compound represented by the formula (2) can be
prepared by reacting a .compound represented by the formula

{3) with an oxidizing agent.
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—(Rz) A )\ \—(Rz)..
" HCg

(Ol
(3) (2)

wherein A, R’, n and m are as defined above.

A3

HsCS” "N” A

The reaction is usually performed in a solvent.
Examples of the solvent to be used include halogenated
hydrocarbons such as chloroform and dichloromethane, and a
mixture thereof. Examples of the oxlidizing agent used in

the reaction include peracids such as 3-chloroperoxybenzoic

acid, and the amount of the oxidizing agent is usually 1 to

2.5 moles relative to 1 mole of the compound representgd by
the formula (3). The reaction temperature is usually in a
range of -5°C to room temperature, and the reaction time is
usually in a range of 0.1 to 24 hours.

After completion of the reaction, the compound
represented by the formula (2) can be obtained by
subjecting the reaction mixture to post-treatment
procedures such as organic solvent extraction, and

concentration. If necessary, the compound can be further

‘purified by subjecting to procedures such as chromatography.

The compound represented by the formula (3) can be
prepared by any of the following methods of (I) to (IV)
depending on a kind of A in the formula (3).

(I) A process for preparing a compound represented by

26
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the formula (3) in which A is a single bond, by reacting 5-

chloro-3-methylthio-1,2,4-thiadiazole, and a phenylboronic
acid compound represented by the formula (4) or a
trialkylphenyltin compound represented by the formula (5)

in the presence of a transition metal compound.

| D _R?
(HO)ZB’Q_( "

J'\’q _ic + or (4) s '}"ﬁ_@_mz)
H_o,CS N I n@_(Rz)n H3 C SAN, n

(R)sS

(5)
wherein R? and n are as defined above, and R® represents a
Cl-C4 alkyl group.

The reaction is usually performed in a solvent under
an atmosphere of an inert gas (nitrogen, argon etc.).
Examples of the solvent used in the reaction include
alcohols such as methanol, ethancl and 2-propanol, ethers
such as 1,2-dimethoxyethane, tetrahydrofuran, 1,4-dioxane,

and methyl-t-butyl ether, aromatic hydrocarbons such as

_benzene and toluene, ketones such as acetone, acid amides

such as N,N-dimethylformamide, water, and a mixture thereof.

Examples of the transition metal compound used in the
reaction include palladium {II} acetate,

tetrakis (triphenylphosphine)palladium (0), {1,1’-~

bis (diphenylphosphino) ferrocene}dichloropalladium (II) and

dichloro bis(triphenylphosphine)palladium(II), and the

2%
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amount of the transition metal compound is usually 0.001 to
0.1 mole relative to 1 mole of 5-chloro-3-methylthio-1,2,4-
thiadiazole. The amount of the phenylboronic acid compound
represgsented by the formula (4) or the trialkylphenyltin
compound represented by the formula (5) used in the
reaction is usually 0.9 to 1.5 mole relative to 1 mole of
5-chloro~3-methylthio-1,2,4-thiadlazole. The reaction

temperature of the reaction is usually in a range of room

'temperature to 150°C. The reaction time is usually in a

range of 1 to 12 hours.

The reaction can be performed by adding a base, if
necessary. Examples of the base which can be used inc}ude
potassium phosphate, sodium carbonate, sodium bicarbonate,
sodium acetate, potassium acetate and barium hydroxide. In
addition, the reaction can be performed by adding a phase
transfer catalyst, if necessary. Examples of the phase
transfer catalyst which can be used include a quaternary

ammonium salt such as tetrabutylammonium bromide, and

+benzyltrimethylammonium bromide.

After completion of the reaction, the objective
product can be obtained by subjecting the reaction mixture
to post-treatment procedures such as organic solvent
extraction, and concentration. When the trialkylphenyltin
compound represented by the formula (5) is used in the

reactlion, the objecte product can be cbtained by adding an

28
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filtering the resulting precipitate, and concentrating the
filtrate. The product can be further purified by
subjecting to procedures such as chromatography, if
necessary.

(II) A process for preparing a compound represented by
the formula (3) in which A is an oxygen atom, a sulfur atom
or a NH group, by reacting 5-chloro-3-methylthio-1,2,4-
thiadiazole and a compound represented by the formula (6)

in the presence of a base.

N-§ @_( N-S
A + R%),—» J @—(R’)
HacSAN)\CI HA! " HyCS N "
(8)

wherein R? and n are as defined above and Al represents an
oxygen atom, a sulfur atom or a NH group.

The reaction is usually performed in a solvent, and
examples of the solvent used in the reaction include ethers
such as tetrahydrofuran, acid ami@es such as N,N-
aimethylformamide, dimethyl sulfoxlide, and a mixture
thereof. Examples of the base used in the reaction include
inorganic bases such as sodium hydride, and the amount of
the base is usually 1 to 2 mole relative to 1 mole of 5-
chloro-3-methylthio-1,2,4-thiadiazole. The amount of the
compound represented by the formula (6) used in the

reactlion 1s usually 1 to 1.2 mole relative to 1 mole of 5-

29
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chloro-3-methylthio-1,2,4-thiadiazole. The reaction
temperature is usually in a range of 0 to 80°C, and the
reaction time is usually in a range of 1 to 24 hours.

After completion of the reaction, the objective
product can be obtained by subjecting the reaction mixture
to post-treatment procedures such as organic solvent
éxtraction, and concentration. If necessary, the product
can be further purified by subjecting to procedures such as
chromatography.

(III) A process for preparing a compound represented
by the formula (3) in which A is a NR® group, by reacting a
compound represented by the formula (3) in which A is a NH
group with R’X in the presence of a base.

N-S N ., RX N-S N
HaCS’&N/)\N St Hacs’QN’)‘N aly
H : 5
wherein R?, R® and n are as defined above, and X represents
a halogen atom.

The reaction is usually performed in a solvent.
Examples of the solvent used in the reaction include ethers
such as tetrahydrofuran, acid amides such as N,N-
dimethylformamide, dimethyl sulfoxide, and a mixture

thereof. Examples of the base used in the reaction inciude

inorganic bases such as sodium hydride, and the amount of

the base is usually 1 to 2 mole relative to 1 mole of a
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compound represented by the formula (3) in which A is a NR®
group. The amount of R°X used in the reactiox_l is usually 1
to 1.2 mole relative to 1 mole of a compound represented by
the formula (3) in which A is a NR® group. The reaction

temperature is usually in a range of 0 to B80°C, and the

" reaction time is usually in a range of 1 to 12 hours.

After completion of the reaction, the objective
product can be obtained by subjecting the reaction mixture
to post-treatment procedures such as organic solvent
extraction, and concentration. If necessary, the product
can be further purified by subjecting to procedures such as
chromatography.

(IV) A process for preparing a compound represented by
the formula (3), wherein A is a CRR* group, by reacting 5-

chloro-3-methylthio-1,2,4-thiadiazole and a compound

- represented by the formula (7) in the presence of a

transition metal compound.

— 2
NS+ Brzn R'n N-§ 2
5
R3 4
(7)

wherein R R?, R! and n are as defined above.
The reaction is usually performed in a solvent, and
examples of the solvent used in the reaction include ethers

such as tetrahydrofuran, acid amides such as N, N-
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dimethylformamide, dimethyl sulfoxide, and a mixture
thereof.

Examples of the transition metal compound used in the
‘reaction include tetrakis(triphenylphosphine)palladium (0),
{1,1’-bis (diphenylphosphino) ferrocene}dichloropalladium
(II) and dichloro bis(triphenylphosphine)palladium (II),
and the amount of the transition metal compound is usually
0.001 to 0.1 mole relative to 1 mole of 5-chloro-3-
methylthio-1,2,4-thiadiazole.

The amount of a compound represenfed by the formula
(7) used in the reaction is usually 1 to 1.2 mole relative
to 1 mole of 5-chloro-3-methylthio-1,2,4-thiadiazole.

The reaction temperature is usually in a range of 0 to

‘80°C, and the reaction time is usually in a range of 1 to

24 hours.

After completion of the reaction, the objectivé
product can be obtained by subjecting the reaction mixture
to post-treatment procedures such as organic solvent
extraction, and concentration. If necessary, the product
can be further purified by subjecting to procedures such as
chromatography.

Then, specific examples of the compound of fhe present

invention are shown in Table 1.

22
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Compound represented by the formula (1):

N—S

R

R‘O—(N/)\A L>®

bistrifluoromethyl

Compound R (R*)n A

No.

1 2=-propynyl Unsubstituted Single bond
2 2-butynyl Unsubstituted Single bond
3 2-pentynyl Unsubstituted Single bond
4 4,4-dimethyl- |Unsubstituted Single bond

2-pentynyl

5 ‘2-butynyl 2-fluoro Single bond
6 2-butynyl 3-fluoro Single bond
7 2-butynyl 4-fluoro Single bond
8 2-butynyl 2-chloro Single bond
'9 2-butynyl 3-chloro Single bond
10 2-butynyl 4-chloro Single bond
11 2-butynyl 2,4-difluoro Single bond
12 2-butynyl . 2,5-difluoro Single bond
13 2-butynyl 2,6-difluoro Single bond
14 2-butynyl 3,4-difluoro Single bond
15 2-butynyl 3,5-difluoro Single bond
16 2-butynyl 2,3-difluoro Single bond
17 2-butynyl 2-methyl Single bond
18 2-butynyl 3-methyl Single bond
19 2-butynyl - 4-methyl Single bond
20 2-butynyl 4-tert-butyl Single bond
21 2-butynyl 3,5- Single bond

33




il

14
Table 1 (contd.)

Compound R (R®) n A

No.

22 2-butynyl Unsubstituted Oxygen atom

23 2-butynyl 2-fluoro Oxygen atom

24 2-butynyl 3-fluoro Oxygen atom

25 2-butynyl 4-fluoro Oxygen atom

26 2-butynyl 2-chloro Oxygen atom

27 2-butynyl 3-chloro Oxygen atom

28 2-butynyl 4-chloro Oxygen atom

29 2-butynyl 2,4-difluoro Oxygen atom

30 2-butynyl 2,5-difluoro Oxygen .atom

31 2-butynyl 2,6-difluoro Oxygen atom

32 2-butynyl 3,4-difluoro Oxygen atom

33 2-butynyl 3,5-difluoro Oxygen atom

34 2-butynyl 2,3-difluoro Oxygen atom

35 2-butynyl 2-methyl Oxygen atom

36 2-butynyl 3-methyl Oxygen atom

37 2-butynyl 4-methyl Oxygen atom
{38 2-butynyl 4-tert-butyl Oxygen atom

39 2-butynyl 3,5- Oxygen atom

. bistrifluoromethyl

40 2-butynyl Unsubstituted CHz

41 2-butynyl 2-fluoro CH

42 2-butynyl 3-fluoro CHz

43 2-butynyl 4-fluoro CH2

44 2-butynyl 2-chloro CHa

45 2-butynyl 3-chloro CHz

de6 2-butynyl 4-chloro CH;

47 2~-butynyl 2,4-difluoro CHa
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Table 1 (contd.)

Compound R' (R*) A

No.

48 2-butynyl 2,5-difluoro CH,

49 2-butynyl 2, 6-difluoro CHz

50 2-butynyl 3,4~difluoro CH;

51 2-butynyl 2-chloro CH;

52 2-butynyl 3-chloro CH;

53 2-butynyl 4-chloro CH,

54 2-butynyl 2,4-difluoro CH;

55 2-butynyl 2,5-difluoro CHz

56 2-butynyl 2,6-difluoro CH;

57 2-butynyl 3,4-difluoro CH3z

58 2-butynyl 3,5-difluoro CHz

59 2-butynyl 2,3-difluoro CHz

60 2-butynyl 2-methyl CH3z

61 2-butynyl 3-methyl CH2

62 2-butynyl 4-methyl CH2

63 2-butynyl 4-tert-butyl CHa

64 2-butynyl 3,5- CH,

bistrifluoromethyl

65 2-butynyl Unsubstituted NH

66 2-butynyl Unsubstituted NCH;

67 2-butynyl Unsubstituted NCH2CH;

68 2-butynyl Unsubstituted NCH20CH;

69 2-butynyl Unsubstituted NCH20C2Hs

70 l-methyl-2- Unsubstituted Single bond
butynyl

71 l-methyl-2- Unsubstituted Oxygen atom
butynyl .

72 l-methyl-2- 2-fluoro Single bond
butynyl :

73 4-fluoro-2- Unsubstituted Single bond

35
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Table 1 (contd.)

Compound R (R°) n A

No.

74 2-pentynyl 2-fluoro Single bond
75 2-pentynyl 3-fluoro Single bond
76 2-pentynyl 4~-fluoro Single bond
77 2-pentynyl 2-chloro Single bond
78 2-pentynyl 3-chleoro Single bond
79 2-pentynyl 4-chloro Single bond
80 2-pentynyl 2,4-difluoro Single bond
81 2-pentynyl 2,5-difluoro Single bond
82 2-pentynyl 2,6-difluoro Single bond
83 2-pentynyl 3,4-difluoro Single bond
84 2-pentynyl 3,5-difluoro Single bond
B5 2-pentynyl 2,3-difluoro Single bond
86 2-pentynyl 2-methyl Single bond
87 2~pentynyl 3-methyl Single bond
88 2-pentynyl 4-methyl Single bond
89 2-pentynyl 4-tert-butyl Single bond
90 2-pentynyl 3,5- Single bond

bistrifluoromethyl

91 2-butynyl 4-fluoro—-3-methyl Single bond
92 2-butynyl 4-methyl-3-nitro Single bond
93 2-butynyl 4-methylthio Single bond
94 2-butynyl 2-methoxy Single bond
95 2-butynyl 3-methoxy Single bond
96 2-butynyl ‘4-methoxy Single bond
97 2-butynyl 2,3-dimethyl Single bond
98 2-butynyl 3,5-dimethyl Single bond
99 2-butynyl 2, 5-dimethyl Single bond
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Table 1 {contd.)

Compound R* (R*)a A

No.

100 2-butynyl 3, 5-dibromo Single bond
101 2-butynyl 3-chloro-4-fluoro Single bond
102 2-butynyl 2,4-dichloro Single bond
103 2-butynyl 2, 3-dichloro Single bond
104 2-butynyl 2,5-dichloro Single bond
105 2-butynyl 3,4-dichloro Single bond
106 2-butynyl 3,5-dichloro Single bond
107 2-butynyl 2-bromo Single bond
108 2-butynyl 3-bromo Single bond
109 2-butynyl 4-bromo Single bond
110 2-butynyl 3-nitro Single bond
111 2-butynyl 4-trifluoromethyl Single bond
112 2-butynyl 3-trifluoromethoxy |[Single bond
113 2-butynyl 4-trifluoromethoxy {Single bond
114 2-butynyl 3-cyano Single bond
115 2-butynyl 4-cyano Single bond
116 2-pentynyl 4-fluoro3-methyl Single bond
117 2-pentynyl 4-methyl-3-nitro Single bond
118 2-pentynyl 4-methylthio Single bond
119 2-pentynyl 2-methoxy Single bond
120 2-pentynyl 3-methoxy Single bond
121 2-pentynyl 4-methoxy Single bond
122 2-pentynyl 2,3-dimethyl Single bond
123 2-pentynyl 3, 5-dimethyl Single bond
124 2-pentynyl 2,5-dimethyl Single bond
125 2-pentynyl 3,5-dibromo Single bond
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Table 1 (contd.)

Compound R* (R®)a A

No.

126 2-pentynyl 3-chloro-4-fluoro |Single bond
127 2-pentynyl 2, 4-dichloro Single bond
128 2-pentynyl {2, 3-dichloro Single bond
129 2-pentynyl 2, 5-dichloro Single bond
130 2-pentynyl 3,4-dichloro Single bond
131 2-pentynyl 3,5-dichloro Single bond
132 2-pentynyl 2-bromo Single bond
133 2-pentynyl 3-bromo Single bond
134 2-pentynyl 4-bromo Single bond
135 2-pentynyl 3-nitro Single bond
136 2-pentynyl 4-trifluoromethyl Single bond
137 2-pentynyl 3-trifluoromethoxy | Single bond
138 2-pentynyl 4-trifluoromethoxy |Single bond
139 2-pentynyl 3-cyano Single bond
140 2-pentynyl 4-cyano Single bond

Examples of the harmful arthropod against which the

compound of the present invention exhibits controlling

effect are insects and mites, specifically, following ones.

Hemiptera insect pest: planthoppers such as small

brown planthopper (Laodelphax striatellus), brown

planthopper (Nilaparvata lugens) and. white-backed rice

planthopper (Sogatella furcifera), leafhoppers such as

green rice leafhopper (Nephotettix cincticeps)and tea green

leafhopper (Empoasca onukii), aphids such as cotton aphid

(Aphls gossypii) and green peach aphid (Myzus persicae),

stink bugs, whiteflies such as greenhouse whitefly

{Trialeurodes vaporariorum), sweet-potato whitefy (Bemisia

tabaci) and silverleaf whitefly (Bemisia argentifolii),
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scales, lace bugs, jumping plantlice,:etc.

Lepidoptera insect pest: pyralid moths such as rice
stem borer (Chilo suppressalis), rice leafroller
{Cnaphalocrocis medinalis), European corn borer (Ostrinia
nubilalis) and bluegrass webworm (Parapediasia teterrella),
owlet moths éuch as tabaco cutworm (Spodoptera litura),

Spodoptera exigua, rice armyworm (Pseudaletia separata),

‘cabbage armyworm (Mamestra brassicae), black cutworm

(Agrotis ipsilon), Trichoplusia spp., Heliothis spp.,
Helicoverpa spp. and Earias spp., whites and sulfer
butterflies such as common cabbage worm (Pieris rapae
crucivora), tortricid moths such as Adoxophyes orana
fasciata, Grapholita molesta and codling moth(Cydia
pomonella), Carposinidae such as peach fruit moth
{(Carposina niponensils), Bucculatricidae such as Lyonetia
clerkella, leaf-blotch miners such as Phyllonoxycter

ringoniella, Phyllochistinae such as Phyllocnistis citrella,

‘Yponomeutidae such as diamondback moth (Plutela xylostella),

gelechid moths such as pink ball worm (Pectinophora
gossypiella), Arctiidae, clothes moths, etc.

Diptera insect pest: mosquitos such as common mosquito
{Culex pipiens pallens), oriental latrine fly (Culex
tritaeniorhynchus) and southern house mosquito (Culex
quinquefasciatus), Aedes spp. such as Aedes aegyptl and

Redes albopictus, Anophles spp. such as Anopheles sinensis,
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. midges, house flies such as housefly (Musca domestica) and

false stablefly (Muscina stabulans), Calliphoridae,
Sarcophagigae; little housefly, Anthomyiidae such as
seedcrn maggot (Delia platura) and onion maggot (Delia

antiqua), fruit flies, small fruit flies, moth flies,

black flies, Tabanidae, stable flies , leafminer flies, etc.

Coleoptera insect pest: corn rootworm such as western
corn rootworm (Dlabrotica virgifera virgifera) and southern
corn rootworm (Diabrotica undecimpunctata howardi), scarabs
such as cupreous chafer (Anomala cuprea) and soybean beetle
(Anomala rufocuprea), weevils such as maize weevil
(Sitophilus zeamais), ricewater weevil (Lissorhoptrus
oryzophilus) and adzuki bean weevil (Callosobruchuys
chienensis), darkling beetles such as yellow mealworm
(Tenebrio molitor) and red flour beetles (Tribolium

castaneum), leaf beetles such'as Oulema oryzae, cucurbit

.leaf beetle (Aulacophora femoralis), striped flea beetle

(Phyllotreta striolata) and Colorado beetle (Leptinotarsa
decemlineata), Anblidae , Epilachna spp. such as twenty-
elght-spotted ladbirds (Epilachna vigintioctopunctata),
powderpost beetles, false powderpost beetles, long-horned
beetles, Paederus fuscipes, etc.

Thysanoptera insect pest: thrips such as Thrips spp.
such as Thrips palmi, Frankliniella spp. such as western

flower thrips (Frankliniella occidentalis), Sciltothrips

Yo
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ssp. such as yellow tea thrips (Sciltothrips dorsalis),
Plaeothripidae, etc.
Hymenoptera insect pest: saufliws, ants, hornets, etc.
Dictyoptera insect pest: cockroachs, German cockroachs,
etc.

Orthoptera insect pest: glasshoppers, mole crickets,
etc.

Siphonaptera insect pest: feas, etc.

Anoplura insect pest: human body louse, etc.

Isoptera insect pest: termites, etc.

Acarina insect pest: spider mites etc.

The compound of the present invention has
characteristic in controlling effect against Hemiptera
insect pests, Lepidopterta insect pests, Coleoptera insect
pests and Thysanoptera lnsect pest.

The harmful arthropod controlling composition of the
Eresent invention may be the compound of the present
invention itself. Usually, the cpmpound of the present
invention and, for example, a solid carrier, a liquid
carrier, a gaseous carrier and/or a bait (base material for
poison bait) are mixed, a surfactant and other adjuvants
for formulation are added if necessary, and they are
formulated intof for example, oils, emulsions, flowables,
granules, powders, poison baits or microcapsules to obtain

the harmful arthropod controlling composition of the
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present invention. The formulation usually contains 0.01
to 95% by welght of the compound of the present invention.
Examples of the solid carrier used for formulation

into the composition include fine powders or particles such

.as clays (kaolin clay, diatomaceous earth, synthetic

hydrated silicon oxide, bentonite, fubasami clay, acid clay
etc.), talc, ceramics, other inorganic minerals (sericite,
quarts, sulfur, active carbon, calcium carbonate, hydrated
silica etc.}), and chemical fertilizers (ammonium sulfate,
ammonium phosphate, ammonium nitrate, urea, ammonium
chloride, etc.). Examples of the liquid carrier include
water, alcohols (methanol, ethanol, etc.), ketones (acetone,
methyl ethyl kqtone, etc.), aromatic hydrocarbons (benzene,

toluene, xylene, ethylbenzene, methylnaphthalene, etc.),

.aliphatic hydrocarbons (hexane, cyclohexane, kerosene,

light oil, etc.), esters (ethyl acetate, butyl acetate,
etc.), nitriles (acetonitrlle, isobutyronitrile, etc.),
ethers (diisopropyl ether, dioxape, etc.), acid amides
(N,N-dimethylformamide, N,N-dimethylacetamide, etc.),
halogenated hydrocarbons (dichloromethane, trichlorocethane
carbon tetrachloride, etc.), dimethyl sulfoxide, and
vegetable oils (soybean o0il, cottonseed oil, etc.), and
examples of the gaseous carrier include fluorocarbon,

butane gas, LPG (liquefied petroleum gas), dimethyl ether

_and carbon dioxide gas. Examples of a surfactant include
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alkyl sulfate salts, alkyl sulfonic acid salts, alkylaryl
sulfonic acid salts, alkylaryl ethers and their
polyoxyethylene derivatives, polyethylene glycols ethers,
polyhydric alcohol esters and sugar alcohol derivatives.
Examples of adjuvants for formulation include sticker,
dispersants and stabilizers, specifically, casein, gelatin,

polysaccharides (starch powder, gum arabic, cellulose

derivative, alginic acid etc.), lignin derivative,

bentonite, sugars, synthetic water-soluble polymers
(polyvinyl alcohol, polyvinylpyrrolidone, polyacrylic acid,
etc.), PAP (acidic isopropyl phosphate), BHT (2, 6-di-tert-
butyl-4-methylphenol), BHA (mixture of 2-tert-butyl-4-
methoxyphenol and 3-tert-butyl-4-methoxyphenol), vegetable
oil, mineral oll, fatty acid and fatty acid ester.
Examples of the base of a poison bait include a bait
ingredient such as cereal powder, vegetable oil, sugar and
crystalline cellulose, and antioxidant such as
dibutylhydroxytoluene and nordihyqroguaialetic acid,
preservative such as dehydroacetic acid, agent for
preventing erroneous eating by children or pets such as red
pepper powder, and insect pest attracting perfume such as
cheese perfume, onion perfume, and peanuts oil.

The harmful arthropod controlling composition of the
present invention is used by applying to harmful arthropods

or a place where harmful arthropods inhibit. For example,
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when a harmful arthropod parasitizing a cultivating plant
is controlled, the arthropod can be controlled by
scattering the harmful arthropod controlling composition of
the present invention on a ground part of the cultivating
plant, or by pouring the harmful arthropod controlling
composition of the present invention over a root part of
the cultivating plant.

When the harmful arthropod controlling composition of
the present invention is used, the application amount is
usually 0.1 to 1,000 g per 1,000 m* in terms of the
compound of the present invention. Emulsions, wettable
powders, flowables and microcapsules are usually applied by
diluting with water so that the active ingredient
concentration becomes 10 to 10,000 ppm, and granules and
powders are usually applied as they are.

Alternatively, the harmful arthropod controlling
composition of the present invention can be used together
with other insecticide, nematicide, acaricide, fungicide,
herbicide, plant growth regulating agent, synergist,
fertilizer, soil conditioner, animal feed, etc.

Examples of such insecticide, acaricide and nematicide

include organophosphorous compounds such as fenitrothion,

‘fenthion, pyridafenthion, diazinon, chlorxpyrifos,

chlorpyrifos-methyl, acephate, methidathion, disulfoton,

DDVP, sulprofos, profenofos, cyanophos, dioxabenzofos,
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dimethoate, phenthoate, malathion, trichlorfon, azin phos-
ﬁmthyl, monocrotophos, dicrotoph;s, ethion, fosthlazate;
carbamate compounds such as BPMC, benfuracarb, propoxur,
carbo sulfan, carbaryl, methomyl, ethiofencarb, aldicarb,
oxamyl, fenothiocarb, and thiodicarb; pyrethroid compounds
such as etofenprox, fenvalerate, esfenvalerate,
fenpropathrin, cypermethrin, a-cypermethrin, Z-cypermethrin,
permethrin, cyhalothrin, A-cyhalothrin, cyfluthrin, p- |
cyfluthrin, deltamethrin, cycloprothrin, t-fluvalinate,
flucythrinate, bifenthrin, acrinathrin, tralomethrin,

silafluofen and halfenprox; necnicotinoid compound such

acetamiprid, thiamethoxam and thiacloprid;

benzoylphenylurea compounds such as chlorfluazuron,
teflubenzuron, fulfenoxuron and lufenuron; benzoylhydrazide
compounds such as tebufenozide, holofenozide,
methoxyfenozide and chromafenozide; thiadiazine compounds
such as buprofezin; nereistoxin compounds such as cartap,
thiocyclam, bensultap; chlorinated hydrocarbon compoundé
such as endosulfan, y-BHC, and 1,1-bis(chlorophenyl)-2,2,2-
trichloroethanol; formamidine compounds such as amitraz,

and chlordimeform; thiourea compounds such as

'diafenthiuron; phenylpyrazole compounds; chlorfenapyr,

pymetrozine, spinosad, indoxacarb, bromopropylate,
tetradifon, chinomethionat, propargite, fenbutatin oxide,

hexythiazox, etoxazole, clofentezine, pyridaben,
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. fenpyroximate, tebufenpyrad, pyrimidifen, fenazaquin,

acequinocyl, bifenazate, fluacrypyrim, spirodichlofen,
milbemectin, avermectin, emamectin benzoate,
azadirachtin[AZAD], polynactine complex [tetranactin,
dinactin, trinactin].

The present invention will be explained more detail

below by way of Preparation Examples, Formulation Examples

and Test Examples, but the present invention is not limited

to these examples. 1In addition, H-NMR data in Preparation

Examples, and Reference Preparation Examples were measured

.in deuteride chloroform solvent using tetramethylsilane as

an internal standard. In Preparation Examples, No. of the
compound of the present invention indicates that shown in
aforementioned Table 1.

Preparation Example 1

To 3 ml of N,N-dimethylformamide were added 160 mg of
a mixture of 3-methylsulfinyl-5-phenyl-1,2,4-thiadiazole

and 3-methylsulfonyl-5-phenyl-1,2,4-thiadiazole

'(integration ratio of H-NMR sulfonyl form : sulfinyl form

= 4 : 1) and 60 mg of propargyl alcohol, and to the

.resulting mixture was added 43mg of sodium hydride (60%

oily) with ice-cooling. The mixture was stirred for 20
minutes with ice-cooling, and allowed to stand at room
temperature for 18 hours. Then, the reaction mixture was

poured into an aqueous saturated sodium chloride solution,
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and the mixture was extracted with t-butyl methyl ether.
The organic layer was concentrated, and the resulting
residue was subjected to silica gel column chromatography
to obtain 100 mg of 5-phenyl-3-propargyloxy-1,2, 4~
thiadiazole (the compound (1) of the present invention).

mp: 66.9°C

lH-NMR: 2.55 (t, 1H), 5.10 (d, 2H), 7.48-7.54 (m, 3H),
7.91-7.94 (m, 2H)

Preparation Example 2

To 3 ml of N,N-dimethylformamide were added 300 mg of
a mixture of 3-methylsulfinyl-5-phenyl-1,2,4-thiadiazole
and 3-methylsulfonyl-5-phenyl-1,2,4-thiadiazole
(integration ratio of 'H-NMR sulfonyl form : sulfinyl form
=4 : 1) and 141 mg of 2-butyne-l-o0l, and to the resulting
mixture was added 80 mg of sodium hydride (60% oily) with
ice-cooling. The mixture was stirred for 10 minutes with
ice~cooling, and allowed to stand at room temperature for
18 hours. Then, the rqaction mixture was poured into an

aqueous saturated sodium chloride solution, and the mixture

_was extracted with t-butyl methyl ether. The organic layer

was concentrated, and the resulting residue was subjected
to silica gel column chromatography to obtain 200 mg of 5-
phenyl-3-{2-butynyloxy)-1,2,4-thiadiazole (the compound (2)
of the present invention).

mp: 70.3°C

43
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lH-NMR: 1.88 (t, 3H), 5.05 (q, 2H), 7.45-7.53 (m, 3H),
7.91-7.93 (m, 2H)

Preparation Example 3

3-Methylthio-5-(2,3-difluorophenyl)-1,2,4-thiadiazole
was dissolved in 14 ml of chloroform, and 279 mg of m-~ -
chloroperoxybenzoic acid (65%<) was added thereto. The

mixture was stirred for 7 hours with ice-cooling, and

allowed to stand at room temperature overnight. Then, the

. reaction mixture was added to an aqueous sodium bicarbonate

solution, and layers were separated. The organic layer was
concentrated. Further, toluene was added to the residue,
and the mixture was concentrated. To the resulting residue
were added 2 ml of N,N-dimethylformamide and 59 mg of 2-
butyne-l-o0l, and 59 mg of sodium hydride (60% olily) was
added thereto with ice-cooling. The mixture was stirred at
the same temperature for 30 minutes, and further stirred at
room temperature for 3 hours. Then, the reaction mixture

was poured into an agueous saturated sodium chloride

.8olution, and tho mlxturo was extractod wilth bt=bukyl moihyl

ether. The residue obtained by concentration of the
organic layer was purified by silica gel column
chromatography to obtain 95 mg of 5-(2,3-diflucorophenyl)-3-
(2~butynyloxy)-1,2, 4-thladiazole (the compound (16) of the
present invention).

1H-NMR: 1.88 (t, 3H), 5.07 (q, 2H), 7.24-7.36 (m, 2H),



10

15

20

25

29

8.04-8.0%9 (m, 1H)

Preparation Example 4

To 2 ml of N,N-dimethylformamide were added 295 mg of
a mixture of 3-methylsulfinyl-5-(2-fluorophenyl)-1,2,4-
thiadiazole and 3-methylsulfonyl-5-(2-fluorophenyl)-1,2,4-
thiadiazole (integration ratio of 14-NMR sulfonyl form :

sulfinyl form = 4 : 1) and 85 mg of 2-butyne-l-ol, to the

resulting mixture was added 55 mg of sodium hydride (60%

olly) with ice-cooling, and the mixture was stirred for 10
minutes, and further stirred at room temperature for 3
hours. The reaction mixture was poured into an aqueous
saturated sodium chloride solution, and the mixture was
extracted with t-butyl methyl ether. The organic layer was
concentrated, and the residue was subjected to silica gel
column chromatography to obtain 227 mg of 5-(2-
fluorophéhyl)-3-(2-butynyloxy)-1,2,4-thiadiazole (the
compound (5) of the present invention}.

'H-NMR: 1.88 (t, 3H), 5.07 (q, 2H), 7.20-7.33 {(m, 2H),

7.48-7.56 {(m, 1H), 8.29-8.35 (m, 1H)

Preparation Example 5

In 3ml of N,N-dimethylformamide, 350 mg of 3-
methylsulfonyl-5-(3-fluorophenyl)-1, 2, 4-thiadiazole and 105
mg of 2-butyne-l-ol were dissolved, to the resulting
solution was added 65 mg of sodium hydride (60% oily) with

ice-cooling, and the mixture was stirred for 10 minutes,
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and further stirred at room temperature for 4 hours. Then,
the reaction mixture was poured into an aqueous saturated
sodium chloride solution, and the mixture was extracted
with t-butyl methyl ether. The residue obtained by
concentration of the organic layer was subjected to silica
gel column chromatography to obtain 289 mg of 5-(3-
fluorophenyl)-3-(2-butynyloxy)-1,2,4-thiadiazole (the
compound (6) of the present invention).

mp: 68.7°C

'H-NMR: 1.88 (t, 3H), 5.06 (g, 2H), 7.12-7.25 (m, 1H),
7.42-7.50 (m, 1H), 7.64-7.70 (m, 1H)

Preparation Example 6

In 2.5 ml of N,N—dimetﬁylformamide, 350 mg of 3-
methylsulfonyl-5-(3-chlorophenyl)-1,2,4-thiadiazole and 98
mg of 2-butyne-l1l-0l were dissolved, to the resulting
solution was added 56 mg of sodium hydride (60% oily) with
}ce-cooling, and the mixture was stirred for 30 minutes,
and further stirred at room tempqrature for 1 hour. Then,
the reaction mixture was poured into an aqueous saturated
sodium chloride solution, and the mixture was extracted
with t-butyl methyl ether. The residue obtained by
concentration of the organic layer was subjected to silica
gel column chromatography to obtain 290 mg of 5-(3-
chlorophenyl) -3-(2-butynyloxy) -1, 2,4-thiadiazole (the

compound (9) of the present invention).
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'H-NMR: 7.94 (s, 1H), 7.78 {(d, 1H), 7.48 (d, 1H), 7.42
(t, 1H), 5.05 (g, 2H), 1.88 (t, 3H)

Preparation Example 7

In 2.5 ml of N,N-dimethylformamide, 350 mg of 3-
methylsulfonyl-5-(3-chlorophenyl)-1,2,4-thiadiazole and 117
mg of 2-pentyne-1-ol were dissolved, to the resulting
solution was added 56 mg of sodium hydride (60% oily) with
ice-cooling, and the mixture was stirred for 30 minutes,
and further stirred at room temperature for 1 hour. Then,
the reaction mixture was poured into an agqueous saturated
sodium chloride solution, and the mixture was extracted
with t-butyl methyl ether. The residue obtained by
concentration of the organic layer was subjected to silica
gel column chromatography to obtain 290 mg of 5-(3-
chlorophenyl) -3-(2-pentynyloxy)-1,2,4-thiadiazole (the
compound (78) of the present invention).

'H-NMR: 7.94 (s, 1H), 7.78 (d, 1H), 7.48 (d, 1H), 7.42
(t, 1H), 5.05 (g, 2H), 1.88 (t, 3H)

Preparation Example 8

In 3ml of N,N-dimethylformamide, 400 mg of a mixture
of 3-methylsulfonyl-5-(2-chlorophenyl)-1,2,4-thiadiazole
and 3-methylsulfinyl-5-(2-chlorophenyl)-1,2,4-thiadiazole
and 114 mg of 2-butyne-1-ol were dissolved, to the
resulting solution was added 65 mg of sodium hydride (60%

oily) with ice-cooling, and the mixture was stirred for 1
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hour, and further stirred at room temperature for 1 hour.
Then, the reaction mixture was poured into an aqueous
saturated sodium chloride solution, and the mixture was
extracted with t-butyl methyl ether. The residue obtained
by concentration of the organic layer was subjected to
silica gel column chromatography to obtain 210 mg of 5-(2-
chlorophenyl)-3-(2-butynyloxy)-1,2,4-thiadiazole (the
compound (8) of the present invention).

1H-NMR: 8.51 (d, 1H), 7.53 (d, 1H), 7.46 (m, 2H), 5.06
(q, 2H), 1.88 (t, 3H)

Preparation Example 9

In 3ml of N,N-dimethylformamide, 400 mg of a mixture
of 3-methylsu1fqny1-5-(2—chloropheny1)—1,2,4—thiadiazole
and 3-methylsulfinyl-5-(2-chlorophenyl)-1,2,4-thiadiazole,
gnd 136 mg of 2-pentyne-l1-ol were dissolved, to the
resulting solution was added 65 mg of sodium hydride (60%
oily) with ice-cooling, and the mixture was stirred for 1
hour, and further stirred at room temperature for 1 hour.
Then, the reaction mixture was added to an aqueous
saturated sodium chloride solution, and the mixture was
extracted with t-butyl methyl ether. The residue obtained
by concentration of the organic layer was subjected to
silicg gel column chromatography to obtain 220 mg of 5-(2-
chlorophenyl)-3-(2-pentynyloxy)-1,2,4~thiadiazole (the

compound (77) of the present invention).

52
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14-NMR: B.52 (d, 1H), 7.53 (d, 1H), 7.45 (m, 2H), 5.08
(q, 2H), 2.25 (m, 2H), 1.15 (t, 3H)

Then, a process for preparing an intermediate compound

‘'of the compound of the present invention will be described

as Reference Preparation Example.

Reference Preparation Example 1

In 30 ml of chloroform, 455 mg of 3-methylthio-5-
phenyl-1,2,4-thiadiazole was dissolved, to the resulting
solution was added 377 mg of 3-chloroperoxybenzoic acid
(65%<), and the mixture was stirred for 7 hours with ice-
cooling. Then, the reaction mixture was added to an
aqueous sodium bicarbonate solution, and the layers were

separated. The organic layer was dried over anhydrous

‘sodium sulfate, and concentrated to obtain 520 mg of a

mixture of 3-methylsu1finyl—5—§henyl-1,2,4—thiadiazole and
3-methylsulfonyl-5-phenyl-1,2,4-thiadiazole. This product
was used in the next step without further purification.
'H-NMR: 3.13 (sulfinylmethyl s, 3H), 3.44
(sulfonylmethyl s, 3H), 7.55 (m, 3H), 8.00 (m, 2H)
Sulfonyl form : sulfinyl form = 1 : 4
Reference Preparation Example 2
In 10 ml of chloroform, 330 mg of 3-methylthio-5-(2-

fluorophenyl)-1,2, 4-thiadiazole was dissolved, to the

‘resulting seolution was added 722 mg of 3-

chloroperoxybenzoic acid (65%<) with ice-cooling, and the

-
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mixture was allowed to stand at room temperature for 18

hours. Then, the reaction mixture was poured into an

‘aqueous sodium bicarbonate solution, and the layers were

separated. The organic layer was dried over anhydrous
sodium sulfate, and concentrated to obtain 295 mg of a
mixture of 3-methylsulfinyl-5-(2-fluorophenyl)-1,2,4-
thiadiazole and 3-methylsulfonyl-5-(2-fluorophenyl)-1,2,4-
thiadiazole. This product was used in the next step
without further purification.

1H-NMR: 3.13 (sulfinylmethyl s, 3H), 3.45
(sulfonylmethyl s, 3H), 7.29-7.41 (m, 2H), 7.59-7.65 (m,
1H), 8.41-8.46 (m, 1H)

sulfenyl form : sulfinyl form = 4 : 1

Reference Preparation Example 3

In 8 ml of chloroform, 360 mg of 3-methylthio-5-(3-
fluorophenyl)-1,2,4-thiadiazole was dissolved, to the
resulting solution was added 992 mg of 3-
chloroperoxybenzoic acid (65%<) with ice-cooling, and the
mixture was stirred at room temperature for 7 hours. The
reaction mixture was poured into an aqueous sodium sulfite
solution, and the layers were separated. The organic layer

was washed with an aqueous sodium bicarbonate solution,

‘dried over anhydrous sodium sulfate, and concentrated to

obtain 520 mg of 3-methylsulfonyl-5-(3-fluorophenyl)-1,2,4~

thiadiazole.

sS4



10

15

20

25

35

'H-NMR: 3.45 (s, 3H), 7.27-7.47 (m, 1H), 7.49-7.58 (m,
1H), 7.73-7.81 (m, 1H)

Reference Preparation Example 4

To 30 ml of toluene were added 500 mg of 5-chloro-3-
methylthio-1,2,4-thiadiazole, 794 mg of trimethylphenyltin
and 346 mg of tetrakistriphenylphosphine palladium, and the
mixture was heated under reflux for 8 hours in a nitrogen
atmosphere. Then, the reaction mixture was cooled to room
temperature, and a 20% agqueous potassium fluoride solution

was added to the reaction mixture, followed by stirring.

This mixture was filtered through Celite, and the filtrate

was concentrated. The resultihg residue was subjected to
silica gel column chromatography to obtain 455 mg of 3-
methylthio-5-phenyl-1, 2, 4-thiadiazole.

mp: 57.1°C

Reference Preparation Example 5

To 4 ml of 1,2-dimethoxyethane were added 300 mg of 5-
chloro-3-methylthio-1,2,4-thiadiazole, 427 mg of 2,3-
difluorophenylboronic acid, 104 mg of

tetrakistriphenylphosphine palladium and 4 ml of a 2 M

.aqueous sodium carbonate solution, and the mixture was

stirred at 60°C for 9 hours in a nitrogen atmosphere. Then,
the reaction mixture was poured into an aqueous saturated
sodium chloride solution, and the mixture was extracted

with t-butyl methyl ether. The residue obtained by
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concentration of the organic layer was subjected to silica
gel column chromatography to obtain 170 mg of 3-methylthio-
5-(2,3-difluorophenyl)-1,2,4-tihadiazole.

1H-NMR: 2.73 (s, 3H), 7.26-7.38 (m, 2H), 8.05-8.11 (m,
1H)

Reference Preparation Example 6

To 4 ml of 1,2-dimethoxyethane were added 284 mg of 5-
chloro-3-methylthio-1,2,4-thiadiazole, 262 mg of 2-
fluorophenylboronic acid, 98 mg of
tetrakistriphenylphosphine palladium and 4 ml of a 2 M
aqueous sodium carbonate solution, and the mixture was
stirred at 80°C for 12 hours in a nitrogen atmosphere.
Then, the reaction mixture was poured into an aqueous
saturated sodium chloride solution, and the mixture was
extracted with t-butyl methyl ether. The residue obtained
by concentration of the organic layer was subjected to
silica gel column chromatography to obtain 330 mg of 3-
methylthio—s—(2—f1uorophenyl)-1,2,4-thiadiazole.

1H-NMR: 2.74 (s, 3H), 7.21-7.34 (m, 2H), 7.49-7.56 (m,
1H), 8.30-8.36 (m, 1H)

Reference Preparation Example 7

To 5 ml of 1,2-dimethoxyethane were added 400 mg of 5-
chloro-3-methylthio-1, 2, 4-thiadiazole, 335 mg of 3-
fluorophenylboronic acid, 139 mg of

tetrakistriphenylphosphine palladium and 4 ml of a 2 M

S6
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aqueous sodium carbonate solution, and the mixture was
heated under reflux for 2 hours in a nitrogen atmosphere.
Then, the reaction mixture was poured into water, and the
mixture was extracted with t-butyl methyl ether. The
residue obtained by concentration of the organic layer was
subjected to silica gel column chromatography to obtain 360
mg of 3-methyothio-5-(3-fluorophenyl)-1,2,4-thiadiazole.

Reference Preparation Example 8

To 25 ml of 1,2—dimeth$xyethane were added 2.0 g of 5-
chloro-3-methylthio-1, 2,4~thiadiazole, 2.25 g of 3-
chlorophenylboronic acid, 694 mg of
tetrakistriphenylphosphine palladium and about 25 ml of a 2
M aqueous sodiu@ carbonate solution, and the mixture was
heated under reflux for 3 hours in a nitrogen atmosphere.
Then, the reaction mixture was poured into water, and the
mixture was extracted with t-butyl methyl ether. The

organic layer was dried with anhydrous sodium sulfate, and

‘the residue obtained by concentration was subjected to

silica gel column chromatography to obtain 1.48 g of 3-
methylthio-5-(2-chlorophenyl)-1,2,4-thiadiazole.

lH-NMR: 7.95 (s, iH), 7.78 (d, 1H), 7.49 (d, 1H), 7.42
(t, 1H), 2.73 (s, 3H)

Reference Preparation Example 9

In 12 ml of chloroform, 1.5 g of 3-methylthio-5-(3-

chlorophenyl)~-1l,2,4-thiadiazole was dissolved, to the
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resulting solution was slowly added 5.85 g of 3-
chloroperoxybenzoic acid (65%<) with ice-cooling, and the
mixture was stirred for 30 minutes with ice-cooling, and at
room temperature for 2 hours. The reaction mixture was
poured into an agqueous sodium sulfite solution, and the
layers were separated. The organic layer was washed with
an aqueous sodium bicarbonate solution, dried over
anhydrous sodium sulfate, and concentrated to obtain 1.44g
of 3-methylsulfonyl-5-(3-chlorophenyl)-1, 2, 4-thiadiazole.

lH-NMR: 8.04 (s, 1H), 7.88 (d, 1H), 7.59 (d, 1H),
7.7.49 (t, 1H), 3.32 (s, 3H)

Reference Preparation Example 10 _

To 25 ml of 1,2-dimethoxyethane were added about 2.0 g
of 5-chloro-3-methylthio-1,2,4-thiadiazole, 2.25 g of 2-
chlorophenylboronic acid, 694 mg of
tetrakistriphenylphosphine palladium and 25 ml of a 2 M
;queous sodium carbonate solution, and the mixture was
heated under reflux for 3 hours in a nitrogen atmosphere.
Then, the reaction mixture was p;ured into water, and the
mixture was extracted with t-butyl methyl ether. The
organic layer was dried over anhydrous sodium sulfate, and
the residue obtained by concentration was subjected to
silica gel column chromatography to obtain 1.67 g of 3-
methylthio-5-{3-chlorophenyl) -1, 2,4-thiadiazole.

Reference Preparation Example 11
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In 30 ml of chloroform, 1.5 g of 3-methylthio-5-(2~
chlorophenyl)-1,2,4-thiadiazole was dissolved, to the
resulting solution was slowly added 3.05 g of 3-

chloroperoxybenzolc acid (70%<) with ice-cooling, and the

.Jixture was stirred for 30 minutes with ice-cooling, and at

room temperature for 2 hours. The reaction mixture was

poured into an aqueous sodium sulfite solution, and the

'layers were separated. The organic layer was washed with

an aqueous sodium bicarbonate solution, dried over
anhydrous sodium sulfate, and concentrated to obtain 1.61 g
of a mixtﬁre of 3-methylsulfonyl-5-(2-chlorophenyl)-1,2,4-
thiadiazole and 3-methylsulfinyl-5-{(2-chlorophenyl)-1,2,4-
thiadiazole.

'H-NMR: 8.64-8.58 {(m), 7.60-7.48 (m), 3.45 (s), 3.13

. (8)

sulfonyl form : sulfinyl form = about 2.7 : 1
Then, Formulation Examples will be shown. Hereinafter,

parts represent parts by weight and the compound of the
present invention is expressed by compound No. shown in
Table 1.

Formulation Example 1l: Emulsion

In 37.5 parts of xylene and 37.5 parts of
dimethylformamide, 9 parts of each of the compounds (1) to

(140) of the present invention is dissolved, 10 parts of

_polyoxyethylenestyryl phenyl ether and 6 parts of calcium



10

15

20

25

40

dodecylbenzenesulfonate are added thereto, and the mixture
is thoroughly stirred and mixed to obtain an emulsion.

Formulation Example 2: Wettable powder

To a mixture of 4 parts of sodium lauryl sulfate, 2
parts of calcium lignin sulfonate, 20 parts of a synthetic
hydrated silicon oxide fine powder and 65 parts of
diatomaceous earth, 9 parts of each of the compounds (1) to
(140) of the present invention is added, and the mixture is
thoroughly stirred and mixed to obtain a wettable powder.

Formulation Example 3: Granule

A mixture of 3 parts of each of the compounds (1) to
(140) of the present invention, 5 parts of a synthetic

hydrated silicon oxide fine powder, 5 parts of sodium

. dodecylbenzenesulfonate, 30 parts of bentonite and 57 parts

of clay is thoroughly stirred and mixed, and an appropriate
amount of water is added to the mixture. The mixture is
further stirred, subjected to granulation with a granulator,
and air-dried to obtain a granule.

Formulation Example 4: Powder

A mixture of 4.5 parts of each of the compounds (1) to
(140) of the present invention, 1 part of a synthetic
hydrated silicon oxide fine powder, 1 part of Dolires B

(Sankyo Co., Ltd.) as a coagulating agent, and 7 parts of

. clay is thoroughly mixed with a mortar, and then stirred

and mixed with a juice mixer. To the resulting mixture is
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added B6.5 parts of cut clay, and the mixture is thoroughly

stirred and mixed to obtain a powder.

Formulation Example 5

A mixture of 10 parts of each of the compounds (1) to
(140), 35 parts of white carbon containing 50 parts of
polyoxyethylene alkyl ether sulfate ammonium salt, and 55
parts of water is finely ground by a wet grinding method to
obtain a preparation.

Then, Test Examples demonstrate that the compound of
the present invention is effective as an active ingredient
of a harmful arthropod controlling composition.

Test Example 1

A preparation prepared from each of the compounds (1),
(2), (5), (6) and (16) of the present invention according
to Formulation Example 5 was diluted with water so that the
concentration of the compound of the present invention
became 500 ppm to obtain a test scattering solution.

On the other hand, soil was filled in a polyethylene
cups, cucumber was planted in each cup, and grown until its
first foliage leaves developed. About 20 cotton aphids

(Aphis gossypii) were made parasitic on the cucumber.

After one day, the aforementioned test scattering solution

was scattered on the cucumber at a ratio of 20 ml/cup. Six
days after scattering, the number of cotton aphids was

examined, and a controlling value was calculated by the

6



e v

10

15

20

25

42

following equation.
Controlling value (%) = {1 - {Cb x Tai)/(Cai x Tb)} x 100
wherein Cb represents the number of insects of an untreated
group before treatment, Cai represents the number of
insects of an untreated group at the time of observation,
Tbh represents the number of insects of a treated group
before treatment, and Tai represents the number of insects
of a treated group at the time of observation, respectively.

As a result, all of the compounds (1), (2), (5), ()
and (16) of the present invention showed a controlling
value of 90% or more, respectively.

Test Example 2

A preparation prepared from each of the compound (1)
of the present invention and a comparative compound (A)
according to Formulation Example 5 was diluted with water
so that the concentration of the compound of the present
invention became 500 ppm to obtain a test scattering
solution.

On the other hand, soil was filled into polyethylene

cups, cucumber was planted in each cup, and grown until its

‘first foliage leaves developed. The aforementioned test

scattering solution was scattered on the cucumber at a
ratio of 20 ml/cup, and the scattered solution on the
surface of the leaf was dried. The first foliage leaf was

cut off, placed on a filter (diameter 70 mm) impregnated
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with water in a polyethylene cup (diameter 110 mm), 30
larvae of western flower thrips (Frankliniella
occidentalis) were released thereon, and the polyethylene
cup was closed with a lid. After seven days, a damage
degree of the cucumber leaf by western flower thrips
(Frankliniella occidentalis) was examined.

As a result, a damage area rate by western flower
thrips (Frankliniella occidentalis) in the leaf treated
with the compound (1) of the present invention was within
5%. A damage area rate in the leaf treated with the
comparative compound (A) was 20% or more.

Test Example 3

A preparation prepared from each of the compounds (1),
(2), (3), (6), (8), (9), (16), (77) and (78) of the present
invention and the comparative compound (A) according to
Formulation Example 5 was diluted with water so that the
concentration of the compound of the present invention
became 500 ppm to obtain a test scattering solution.

On the other hand, soil was filled in polyethylene
cups, cabbage was planted in each cup, and grown until its
first foliage leaves developed, and leaves other than a
first foliage leaves were removed. About 200 imagoes of
silverleaf whitefly (Bemisia argentifolii) were released on
this cabbage for about 24 hours, and had them lay eggs on

the cabbage first foliage leaf.

b3
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The thus obtained cabbage on which about 80 to 100
eggs of silverleaf whitefly (Bemisia argentifolii) were
laid was allowed to stand in a greenhouse for 8 days, and
the aforementioned test scattering solution was scatteréd
at a ratio of 20 ml/cup. Seven days after scattering, the
number of alive insects was examined, and an insecticidal

rate was calculated. As a result, the compounds (1), (2),

‘(5), (6), (8), (9), (16), (77) and (78) of the present

invention showed an insecticidal rate of 90% or more. The
comparative compound (A) showed an insecticidal rate of 30%
or less.

The comparative compound (A) used in Test Example 2
and Test Example 3 is a compound represented by the
following formula described in DE3030661 (compound 9 in the

table on page 47).

N—N

I\
— /()?-4115

Industrial Applicability
By using the compound of the present invention,

harmful arthropods can be controlled.

61
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CLAIMS
1. A 1,2,4~thiadiazole compound represented by the

formula (1):

N—S ~N

LN o o

wherein R! represents'a C3-C7 alkynyl group optionally
substituted with one or more halogen atom(s), R? represents
a halogen atom, a Cl-C4 alkyl group, a Cl-C4 haloalkyl
group, a Cl-C4 alkoxy group, a Cl-C4 haloalkoxy group, a
Cl-C4 alkylthio group, a cyano group or a nitro group, n
represents an.integer of 0 to 5, provided that, when n
represents an inpeger of 2 or more, respective R’s may be
the same oxr different,

A represents an oxygen atom, a sulfur atom, a sinéle
bond, a CRIR! group or a NR® group, R® and R! represent each
independently a hydrogen atom or a Cl-C4 alkyl group, and
R®> represents a hydrogen atom, a Cl1-C7 alkyl group, a C1-C3
haloalkyl group, a C2-C4 (alkoxyalkyl) group, a C2-

C4 (haloalkoxyalkyl) group, a C3-C6é alkenyl group, a C3-Cé6
haloalkenyl group, a C3-C7 alkynyl group, a C3-C7
haloalkynyl group or a cyanomethyl group.

2. The 1,2,4-thiadiazole compound according to claim
1, wherein A.in the formula (1) is a single bond.

3. The 1,2,4-thiadlazole compound according to claim
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1 or 2, wherein R! in the formula (1) is a 2-propynyl group,
a 2-butynyl group or 2-pentynyl group.

4, The 1,2,4-thiadiazole compound according to claim
1 or 2, wherein R! in the formula (1) is a 2-butynyl group
or a 2-pentynyl group.

5. A composition for controlling a harmful.arthropod
which comprises an effective amount of the 1,2, 4-
thiadiazole compound according to claim 1.

6. A method for controlling a harmful arthropod
which comprises applying, to harmful arthropods or a place
where harmful arthropods inhapit, a 1,2,4-thiadiazole

compound represépteﬁ by the formula (1):

(1)

wherein R!' represents a C3-C7 alkynyl group optionally

substituted with one or more halogen atom(s), R*® represents

a halogen atom, a Cl-C4 alkyl group, a Cl-C4 haloalkyl
group, a Cl-C4 alkoxy group, a Cl1-C4 haloalkoxy group, a
Cl1-C4 alkylthio group, a cyano group or a nitro group, n
represents an integer of 0.to 5, provided that, when n
represents an integer .of 2 or more, respective R?s may be
the same or dlfferent,

A represents an oxygen atom, a sulfur atom, a single

bond, a CR’R" group or a NR® group, R® and R* represent each
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independently a hydrogen atom or Cl1-C4 alkyl group, and RS
represents a hydrogen atom, a Cl1-C7 alkyl group, a Cl-C3
haloalkyl group, a C2-C4(alkoxyalkyl) group, a C2-

G4 (haloalkoxyalkyl) group, a C3-C6 alkenyl group, a C3-Cé
haloalkenyl group, a C3-C7 alkynyl group, a C3-C7
haloalkynyl group or a cyanomethyl group.

7. The controlling method according to claim 6,
wherein the harmful arthropod is a Hemiptera insect pest, a
Lepidoptera insect pest, a Colecptera insect pest or a
Thysanoptera insect pest. |

8. The controlling method according to claim 6,
wherein the harmful arthropod is a Hemiptera insect pest or
a Thysanoptera insect pest.

9. Use of the 1,2,4-thiadiazole compound according
to claim 1 as an active ingredient of a composition for

controlling a harmful arthropod.
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ABSTRACT
1,2,4-Thiadiazole compounds represented by the formula
(1) have excellent control activities against harmful

arthropods:

N—S N

Ro— A A

wherein R! represents C3-C7 alkynyl group optionally
substituted one or more halogen atom(s); R a represents a
halogen atom, a Cl-C4 alkyl group, a Cl-C4 haloalkyl group,

a Cl-C4 alkoxy group, a Cl-C4 haloalkoxy group, a Cl-C4

alkylthio group, a cyano group, or a nitro group, and n is

an integer of O‘to 5, provided that, when n is an integer
of 2 or more, respective R?’s may be the same or different;
A represents an oxygen atom, a sulfur atom, a single bond,
a CR’R* group, or NR®; R® and R' represent each
independently a hydrogen atom or a Cl-4 alkyl group; and R®

represent a hydrogen and the .like.

68
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COMPUESTOS DE 1,2,4-TIADIAZOL. Y US DE LOS MISMOS

Campo Técnico
La presente invencion se refiere a un compuesto de 1,2,4-tiadiazol y al

uso del mismo.

Antecedentes
Se conoce que un cierto compuesto de 1,3,4-tiadiazol, puede ser
utilizado como un ingrediente activo de un agente para controlar artrépodos

perjudiciales (DE3030681, etc.).

Sin embargo, la actividad controladora de artrépodos perjudiciales de
este compuesto de 1,34-tiadiazol no es suficiente, y se ha buscado un
compuesto que tenga actividad controladora de artrépodos perjudiciales més

excelente.

Resumen de ia Invencién

El presente inventor ha estudiado de manera exhaustiva con el propésito
de encontrar un compuesto que tenga una actividad pesticida excelente y ha
encontrado en un compuesto de 1,24-tiadiazol, excelente actividad
controladora de artrébpodos perjudiciales. En consecuencia, se ha llevado a

cabo en su totalidad la presente invencion.

Esto es, la presente invencibn proporciona un compuesto de 1,2,4-

tiadiazol representado por la férmula (1):
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/o (I')\ I/_(R)n (1)
N

A

en donde R' representa un grupo alquinilo C3-C7 opcionalmente sustituido con
uno o mds atomos de halégeno, R? representa un atomo de halégeno, un
grupo alquilo C1-C4, un grupo haloalquilo C1-C4, un grupo alcoxilo C1-C4, un
grupo haloalcoxilo C1-C4, un grupo alquiltio C1-C4, un grupo ciano o un grupo
nitro, n representa un entero de 0 a 5, con la condicibn que cuando n
representa un entero de 2 6 mas, los respectivos R?s pueden ser los mismos o
diferentes,

A representa un atomo de oxigeno, un atomo de azufre, un enlace
sencillo, un grupo CR®R* o un grupo NR®, R® y R* representa cada uno de
manera independiente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1-C4, y R®
representa un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo C1-C7, un grupo
haloalquilo C1-C3, un grupo (alcoxialquilo) C2-C4, un grupo (haloalcoxialquilo)
C2-C4, un grupo alquenilo C3-C68, un grupo haloalquenilo C3-C6, un grupo
alquinilo C3-C7, un grupo haloalquinilo C3-C7 o un grupo cianometilo
(de aqul en adelante referido como el compuesto de la presente invencion); y
una composicion controladora de artrépodos que contiene el mismo como un

ingrediente activo.

En el compuesto de la presente invencion, ejemplos del grupo alquinilo
C3-C7 opcionalmente sustituido con uno o mas &tomos de haldégeno
representado por R incluye un grupo 2-propinilo, un grupo 2-butinilo, un grupo

4-fluoro-2-butinilo, un grupo’ 1-metil-2-butinilo, un grupo 2-pentinilo, un grupo
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propinilo, un grupo 3-yodo-2-propinilo, un grupo 1-metil-2-propinilo, un grupo 3-

" butinilo, y un grupo 3-pentinilo.

Ejemplos del 4tomo de halégeno representado por R? incluye un atomo
de fidor, un &tomo de cloro y un &tomo de bromo, ejemplos del grupo alquilo
C1-C4 representado por R? incluye un grupo metilo, un grupo etilo y un grupo
1,1-dimetiletilo, ejempl'o‘s del grupo haloaiquiloc C1-C4 representado por R?
incluye un grupo trifluorometilo, un grupo difluorometiio, y un grupo
pentafluoroetilo, ejemplos del grupo alcoxilo C1-C4 representado por R? incluye
un grupo metoxdio y un grupo etoxilo, ejemplos del grupo haloalcoxilc C1-C4
representado por R? incluye un grupo ftriflucrometoxilc y un grupo
pentafiuoroetoxilo, ejemplos del grupo alquiltic C1-C4 representado por R?
incluye un grupo metilito y un grupo etiltio.

Ejemplos del grupo CRR* repre'senindo por A, incluye un grupo CH2, un
grupa CH(CHy), y ejemplos del grupa NR® representado por A, incluye un grupo
NH, un grupo NCHs, un grupo NCzHs, un grupo NCH:OCHs, un grupo
NCHz0C:Hs y un grupo NCH;CN. '

Ejemplos del compuesto de la presente Invencién incluyen un
compuesto de 1,2 4-tiadiazol representado por la férmula (1), en donde R es
un grupo 2-propinilo; 'un compuesto de 1.2.4-tiadi§zol representado por la
formula (1), en donde R' es un grupo 2-butinilo; un compuesto de 1.2.4-
tiadiazo! representado por la férmula (1) en donde R' es un grupo 2-pentinilo;
un oompuestb de. 1,2,+ﬁ§diml representado por la férmula (1) en donde A es

un enlace sencillo; un corﬁpuesto de 1,2 4-tiadiazol lebmsentado por la fdrmula

H
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(1) en donde R! es un grupo 2-propinilo, y A es un enlace sencillo; un
compuesto de 1,2,4-tiadiazol representado por la férmula (1) en donde R! es un
grupo 2-butinilo, y A es un enlace sencillo; un compuesto de 1,2 4-tiadiazol
representado por la férmula (1) en donde R' es un grupo 2-pentinilo, yAesun
enlace sencillo; un compuesto de 1,2,4-tiadiazol representado por la férmuia (1)
en donde n es 0; un compuesto de 1,2,4-tiadiazol representado por la férmula

(1) en donde n es 1 6 2, y R? es un atomo de halégeno.

En seguida, se explicara un proceso para ia preparacién del compuesto
de la presente invencién. E| compuesto de la presente invencién puede ser
preparado, por ejemplo, mediante reaccién de un compuesto representado por

la formula (2) y R'OH en presencia de una base.

SN A
(O)m

N-S 2 N_s W
T PN als -'R"O—QN/)\A |_—RY,

(2) (1)

en donde A, R', R?y n, son como se definieron anteriormente, y m representa 1

62

En general, reaccién se lleva a cabo en un solvente. Ejemplos del
solvente que debe ser utilizado incluyen éteres tal como tetrahidrofurano,
amidas éacidas tal como N,N-dimetilformamida, dimetil sulféxido, y una mezcla
de los mismos. Ejemplos de ia base utilizada en reaccion incluye bases

inorganicas tal como hidruro de sodio, y la cantidad de la base normalments, es

32
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(2). La cantidad de R'OH utilizado en reacci6n, usuaiments es 1 a 1.2 moles
con relacién a 1 mol de un compuesto representado por la fdrmula (2). La
temperatura de reaccidn normalmente estd en el intervalo de 0 a 80°C, y el

tiempo de reaccién generaimente esta en el intervalo de 1 a 24 horas.

Luego de completa la reaccién, el compuesto de la presente invencitn
se puede obtener mediante sometimiento de la mezcla de reaccién a
procedimientos de pos-tratamiento tal como extraccion con solvente organico y
concentracion. Sl es necesario, el compuesto de la presente invenciéon se
puede purificar adicionaimente mediante sometimiento a procedimientos tal

como cromatografia.

. El compuesto representado por la formula (2) puede ser preparado
mediante reaccién de un compuesto representado por la férmula (3) con un
agente oxidante.

. | L R%), ] —-—(R2
s N,\A ( Hac.sx )\ _
(Ol

{3) (2)

en donde A, R2, n y m son como se definieron anteriormente.

En general, reaccién se lleva a cabo en un solvents. Ejemplos del
solvente que debe ser utilizado incluyen hidrocarburos halogenados tal como
cloroformo y diclorometano y una mezcla de los mismos. Ejemplos del agente

33
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oxidante utilizado en reaccién, incluyen peridcidos tal como 4dcido 3-
cloroperoxibenzéico, y la cantidad del agente oxidante en general, es 1 a 2.5
moles con relacion a 1 mol del compuesto representado por la férmula (3).
Normalmente, la temperatura de reaccién estd en un intervalo de -5°C a

temperatura ambiente, y el iempo de reaccién usualmente esta en el intervalo

de 0.1 a 24 horas.

Luego de completa la reaccién, el compuesto representado por la
formula (2) puede ser obtenido mediante sometimiento de la mezcla de
reaccién a procedimientos de pos-tratamiento tal como extraccion con solvente
organico y concentracién. Si es necesario, el compuesto puede ser purificado
adicionaimente, mediante sometimiento a procedimientos tal como
cromatografia.

El compuesto representado por la férmula (3) puede ser preparado por
cualquiera de los siguientes métodos del (I) al (IV) al depender de la clase de A

en la fdrmula (3).

()] Un proceso para preparar un compuesto representado por la
formula (3) en el cual A es un enlace sencillo, mediante reaccién de 5-cloro-3-
metiltio-1,2,4-tiadiazol, y un compuesto de 4cido fenilborénico representado por
la férmula (4) o un compuesto de trialquilfeniltin representado por la férmula (5)

en presencia de un compuesto de metal de transicién.

14
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(5)

en donde R? y n son como se definieron anteriormentse, y R® representa un

grupo alquilo C1-C4,

En general, reaccion se lieva a cabo en un solvente bajo una atmésfera
de un gas inerte (nitrégeno, argdn. etc.). Ejemplos del solvente utilizado en
reaccion incluyen alcoholes tal como metanol, etanol y 2-propanol, éteres tal
como 1,2-dimetoxietano, tetrahidrofurano, 1,4-dioxano y metil-t-butil éter,
hidrocarburos aromaticos tal como benceno y tolueno, cetonas como acetona,
amidas &cidas como N,N-dimetilformamida, agua y una mezcla de los mismos.
Ejemplos del compuesto de metal de transicién utilizado en reaccién incluye
acetato de paladic (ll), tetrakis(trifenilfosfin)paladio (0); {1,1-
bis(difenilfosfin)ferrocen}dicloropaladio (I} y dicloro bis(trifenilfosfin)paladio (II),
y la cantidad del compuesto de metal de transicién en general es de 0.001 a
0.1 mol con relacion a 1 mol de 5-cloro-3-metiltio-1,2,4-tiadiazol. La cantidad
del compuesto de acido fenilborénico representado por la formula (4) o del
compuesto de frialquilfeniltin representado por la formula (5) utilizado en
reaccion, por lo general es de 0.9 a 1.5 mol con relacién a 1 mol de 5-cloro-3-
metiltio-1,2 4-tiadiazol. Usualmente, la temperatura de reaccién estd en el
intervalo de temperatura ambiente a 150°C. El tiempo de reaccién en general

estd en un intervalo de 1 a 12 horas.

s
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Si es necesario, la reaccidn se puede realizar mediante adicion de una
base. Ejemplos de la base que se puede utilizar, incluyen fosfato de potasio,
carbonato de sodio, bicarbonato de sodio, acetato de sodio, acetato de potasio
e hidréxido de bario. Adicionalmente, la reaccién se puede llevar a cabo si es
necesario, mediante adicién de un catalizador de transferencia de fase.
Ejemplos del catalizador de transferencia de fase que se pueden utilizar,
incluyen sales cuaternarias de amonio tal como bromuro de tetrabutilamonio, y

bromuro de benciltrimetilamonio.

Luego de completa la reaccion, el producto objetivo puede ser obtenido
mediante sometimiento de la mezcla de reacciébn a procedimientos de pos-
tratamiento tal como extraccién con solvente orgéanico y concentracion. Cuando
se utiliza en reaccién, el compuesto de trialquilfeniltin representado por la
férmula (5), el producto objetivo puede ser obtenido mediante adicién a la
mezcla de reaccién de una solucién acuosa de fluoruro de potasio y filtrando el
precipitado resultante, y concentrando el filtrado. Si es necesario, el producto
se puede purificar adicionalmente mediante sometimiento a procedimientos tal

como cromatografia.

() Un proceso para preparar un compuesto representado por la
formula (3) en el cual A es un atomo de oxigeno, un atomo de azufre o un
grupo NH, mediante reaccibn de S5-cloro-3-metiltio-1,2,4-tiadiazol y un

compuesto representado por la fdrmula (6) en presencia de una base.
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en donde R? y n son como se definieron anteriomente y A’ representa un

atomo de oxigeno, un atomo de azufre o un grupo NH.

En general, la reaccidn se realiza en un solvente, y ejemplos del
solvente utilizado en la reaccién, incluyen éteres tal como tetrahidrofurano,
amidas &acidas tal como N,N-dimetilformamida, dimetil sulfdxido y una mezcla
de los mismos. Ejemplos de la base utilizada en la reaccién incluye bases
inorgénicas tal como hidruro de sodio, y la cantidad de la base hormaimente es
de 1 a 2 mol con relacin a 1 mol de 5-cloro-3-metiltio-1,2,4-tiadiazol. La
cantidad del compuesto representado por la férmula (6) utilizado en la reaccién
en general, es de 1 a 1.2 mol con relacién a 1 mol de 5-cloro-3-metiltio-1,2,4-
tiadiazol. La temperatura de reaccion normaimente esta en el intervalo de 0 a

BO°C, y el tiempo de reaccion en general esta en el intervalo de 1 a 24 horas.

Luego de completa la reaccién, el producto objetivo se puede obtener
mediante sometimiento de la mezcla de reaccidon a procedimientos de pos-
tratamiento tal como extraccidén con solvente y concentraciéon. Si es necesario,
el producto puede ser purificado adicionalmente mediante sometimiento a

procedimientos tal como cromatografia.

() Un proceso para preparar un compuesto representado por la

S & o
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representado por la fdrmula (3) en el cual A es un grupo NH con R%X en

presencia de una base.

HaCS

BN ,O\—(R’)..—-Rsx » ,@;(Rz)
HacsAN N & AN”\\E #
5

en donde R?, R®y n son como se definieron anteriormente, y X representa un

atomo de halégeno.

En general, la reaccién se realiza en un solvente, ejemplos del solvente
utilizado en reaccién, incluyen éteres tal como tetrahidrofurano, amidas acidas
como N,N-dimetiformamida, dimetil sulféxido, y una mezcla de los mismos.
Ejemplos de la base utilizada en la reaccién incluyen bases inorganicas tal
como hidruro de sodio, ia cantidad de ia base normalmente es de 1 a 2 mol con
relacién a 1 mol de un compuesto representado por la férmula (3) en el cual A
es un grupo NR®, la cantidad de R®X utilizada en la reaccién, usualmente es de
1 a 1.2 mol con relacién a 1 mol del compuesto representado por la férmula (3)
en la cual A es un grupo NR®. La temperatura de reaccién normaimente esta en
el intervalo de 0 a 80°C, y el tiempo de reaccién en general esta en el intervalo

de 1 a 12 horas.

Luego de completa la reaccioén, el producto objetivo puede ser obtenido
mediante sometimiento de la mezcla de reaccién a procedimientos de pos-

tratamiento tal como extraccién con solvente organico y concentracion. Si es
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necesario, el producto puede ser purificado adicionalmente mediante

sometimiento a procedimientos tal como cromatografia.

(IV) Un proceso para preparar un compuesto representado por la
formula (3), en donde A es un grupo CRR*, mediante reacciéon de 5-cloro-3-
metiltio-1,2,4-tiadiazol y un compuesto representado por la férmula (7) en

presencia de un compuesto de metal de transicion.

2
}'{" § . sz M R N-§ 2
HacS N | R3 4 HaCSAN, ( )l‘l
Ra 4
{(7)

en donde R2, R?, R*y n son como se definieron anteriormente.

En general, reaccién se realiza en un solvente y los ejemplos del
solvente utilizado en la reaccidén incluyen éteres tal como tetrahidrofurano,
amidas acidas tal como N,N-dimetilformamida, dimetil sulféxido y una mezcla

de los mismos.

Ejemplos del compuesto de metal de transicion utilizado en reaccién,
incluyen tetrakis(trifenilfosfin)paladio (0}, {1,1'-bis(difetnilfosfin)
ferrocen}dicloropaladio (ll) y dicloro bis(trifenilfosfin)paladio (il), y la cantidad
del compuesto de metal de transicion, en general es 0.001 a 0.1 mol en

relacién con 1 mol de 5-cloro-3-metiltio-1,2,4-tiadiazol.
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La cantidad de un compuesto represantado por la férmula (7) utilizado
en reacciébn normalmente es 1 a 1.2 mol en relacién con 1 mol de 5-cloro-3-

metiltio-1,2 4-tiadiazol.

La temperatura de reaccidn en general, esta en un intervalo de 0 a 80°C,

y el tiempo de reaccién normalmente esta en un intervalo de 1 a 24 horas.

Después de completa la reaccién, el producto objetivo puede ser
obtenido mediante sometimiento de la mezcla de reaccién a procedimientos de
pos-tratamiento tal como extraccién con solvente orgénico y concentracion. Si
es necesario, el producto puede ser purificado de manera adicional mediante

sometimiento a procedimientos tal como cromatografia.

En seguida, se muestran ejemplos especificos del compuesto de la

presente invencién en la Tabla 1.

Tabla 1

Compuesto representado por la férmula (1):

N—S = 2
N
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Compuesto R’ (R%n A

No.

1 2-propinilo Insubstituido Enlace sencillo

2 2-butinilo Insubstituido Enlace sencillo

3 2-pentinilo insubstituido Enlace sencillo

4 4 4-dimetil-2-pentinilo | Insustituido Enlace sencillo

5 2-butinilo 2-fluoro Enlace sencillo

6 2-butinilo 3-fluoro Enlace sencillo

7 2-butinilo 4-fluoro Enlace sencillo

8 2-butinilo 2-cloro Enlace sencillo

9 2-butinilo 3-cloro Enlace sencillo

10 2-butinilo 4-cloro Enlace sencillo

11 2-butinilo 2 4-difluoro Enlace sencillo

12 2-butinilo 2,5-difluoro Enlace sencillo

13 2-butinilo 2,6-difluoro Enlace sencillo

14 2-butinilo 3,4-difluoro Enlace sencillo

18 2-butinilo 3,5difluoro Enlace sencillo

16 2-butinilo 2,3-difluoro Enlace sencillo

17 2-butinilo 2-metilo Enlace sencillo

18 2-butinilo 3-metilo Enlace sencillo

19 2-butinilo 4-metilo Enlace sencillo

20 2-butinilo 4-terc-butilo Enlace sencillo

21 2-butinilo 3,5 Enlace sencillo
bistrifluorometilo

22 2-butinilo Insubstituido Atomo de Oxigeno

23 2-butinilo 2-fluoro Atomo de Oxigeno

24 2-butinilo 3-fluoro Atomo de Oxigeno

25 2-butinilo 4-fluoro Atomo de Oxigeno

26 2-butinilo 2-cloro Atomo de Oxigeno

27 2-butinilo 3-cloro Atomo de Oxigeno

28 2-butinilo 4-cloro Atomo de Oxigeno

&1
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Compuesto R’ (R%)n A

No.

30 2-butinilo 2,5-difluoro Atomo de Oxigeno

31 2-butinilo 2,6-difluoro Atomo de Oxigeno

32 2-butinilo 3,4-difluoro Atomo de Oxigeno

33 2-butinilo 3,5-difluoro Atomo de Oxigeno

34 2-butinilo 2,3-difluoro Atomo de Oxigeno

35 2-butinilo 2-metilo Atomo de Oxigeno

38 2-butinilo 3-metilo Atomo de Oxigeno

37 2-butinilo 4-metilo Atomo de Oxigeno

38 2-butinilo 4-terc-butilo Atomo de Oxigeno

39 2-butinilo 3,5 Atomo de Oxigeno
bistrifluorometilo

40 2-butinilo insubstituido CH;

41 2-butinilo 2-fluoro CH;

42 2-butinilo 3-fluoro CH:

43 2-butinilo 4-fluoro CH;

44 2-butinilo 2-cloro CH2

45 2-butinilo 3-cloro CH;

48 2-butinilo 4-cloro CH;

47 2-butinilo 2,4-difluoro CHz

48 2-butinilo 2,5-difluoro CH;

49 2-butinilo 2 ,6-difluoro CH:2

50 2-butinilo 3,4-difluoro CH;

51 2-butinilo 2-cloro CH2

52 2-butinilo 3-cloro CHz

53 2-butinilo 4-cloro CH;

54 2-butinilo 2 4-difluoro CH:

55 2-butinilo 2,5-difluoro CHz

56 2-butinilo 2.6-difluoro CH:

57 2-butinilo 3,4-difluoro CHz

58 2-butinilo 3,5-difluoro CHz

58 2-butinilo 2,3-difluoro CH2

g2
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Compuesto R R A
No.
61 2-butinilo 3-metilo CH;
62 2-butinilo 4-metilo CHz
63 2-butinilo 4-terc-butilo CH;
64 2-butinilo 3,5 CH;

bistrifluorometilo

65 2-butinilo Insustituido NH
66 2-butinilo Insustituido NCH;
67 2-butinilo Insustituido NCH,CHs
68 2-butinilo Insustituido NCH>0OCH;
69 2-butinilo Insustituido NCH,OC, H5
70 1-metil-2-butilo Insustituido Enlace sencillo
71 1-metil-2-butilo Insustituido Atomo de Oxigeno
72 1-metil-2-butilo 2-fluoro Enlace sencillo
73 4-fluoro-2-butilo Insustituido Enlace sencillo
74 2-pentinilo 2-fluoro Enlace sencillo
75 2-pentinilo 3-fluoro Enlace sencillo
76 2-pentinilo 4-fluoro Enlace sencillo
77 2-pentinilo 2-cloro Entace sencillo
78 2-pentinilo 3-cloro Enlace sencillo
79 2-pentinilo 4-cloro Enlaca sencillo
80 2-pentinilo 2 4-difluoro Enlace sencillo
81 2-pentinilo 2,5-difluoro Enlace sencillo
82 2-pentinilo 2,6-difluoro Enlace sencillo
83 2-pentinilo 3,4-difluoro Eniace sencillo
84 2-pentinilo 3,5-difluoro Enlace sencillo
85 2-pentinilo 2,3-difluoro Enlace sencillo
86 2-pentinilo 2-metilo Enlace sencillo
87 2-pentinilo 3-metilo Enlace sencillo
88 2-pentinilo 4-metilo Enlace sencillo
88 2-pentinilo 4-terc-butilo Enlace sencillo
80 2-pentinilo 3,5 Enlace sencillo

@3
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Compuesto R’ (R%)n A

No.

91 2-butinilo 4-fluoro-3-metilo | Enlace sencillo
92 2-butinilo 4-metil-3-nitro Enlace sencillo
83 2-butinilo 4-metiltio Enlace sencillo
94 2-butinilo 2-metoxilo Enlace sencillo
95 2-butinilo 3-metoxilo Enlace sencillo
96 2-butinilo 4-metoxilo Enlace sencillo
97 2-butinilo 2,3-dimetilo Enlace sencillo
98 2-butinilo 3,5-dimetilo Enlace sencillo
99 2-butinilo 2,5-dimetilo Enlace sencilio
100 2-butinilo 3,5-dibromo Enlace sencilio
101 2-butinilo 3-cloro-4-fluoro Enlace sencillo
102 2-butinilo 2.4-dicloro Enlace sencillo
103 2-butinilo 2,3-dicloro Enlace sencillo
104 2-butinilo 2,5-dicloro Enlace sencillo
105 2-butinilo 3,4-dicloro Enlace sencillo
106 2-butinilo 3,5-dicloro Enlace sencillo
107 2-butinilo 2-bromo Enlace sencillo
108 2-butinilo 3-bromo Enlace sencillo
109 2-butinilo 4-bromo Enlace sencillo
110 2-butinilo 3-nitro Enlace sencillo
111 2-butinilo 4-trifluorometilo Enlace sencillo
112 2-butinilo 3-triflucrometoxilo | Enlace sencillo
113 2-butinilo 4-trifluorometoxilo | Enlace sencillo
114 2-butinilo 3-ciano Enlace sencillo
115 2-butinilo 4-ciano Enlace sencillo
118 2-pentinilo 4-fluoro-3-metilo | Enlace sencillo
117 2-pentinilo 4-metil-3-nitro Enlace sencillo
118 2-pentinilo 4-metiltio Enlace sencillo
119 2-pentinilo 2-metoxilo Enlace sencillo
120 2-pentinilo 3-metoxilo Enlace sencillo
121 2-pentinilo 4-metoxilo Enlace sencillo

e
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Compuesto R’ (R%n A

No.

123 2-pentinilo 3,5-dimetilo Enlace sencillo
124 2-pentinilo 2,5-dimetilo Enlace sencillo
125 2-pentinilo 3,5-dibromo Enlace sencillo
126 2-pentinilo 3-cloro-4-fluoro Enlace sencillo
127 2-pentinilo 2 ,4-dicloro Enlace sencillo
128 2-pentinilo 2,3-dicloro Enlace sencillo
129 2-pentinilo 2,5-dicloro Enlace sencillo
130 2-pentinilo 3,4-dicloro Enlace sencillo
131 2-pentinilo 3,5-dicloro Enlace sencillo
132 2-pentinilo 2-bromo Enlace sencillo
133 2-pentinilo 3-bromo Enlace sencillo
134 2-pentinilo 4-bromo Enlace sencillo
135 2-pentinilo 3-nitro Enlace sencillo
136 2-pentinilo 4-frifluorometilo Enlace sencillo
137 2-pentinilo 3-trifluorometoxilo | Enlace sencillo
138 2-pentinilo 4-trifluorometoxilo | Enlace sencillo
139 2-pentinilo 3-ciano Enlace sencillo
140 2-pentinilo 4-ciano Enlace sencillo

Ejemplos de artrépodos perjudiciales contra los cuales el compuesto de
la presente invencién muestra efecto controlador son insectos y gamrapatas,

especificamente, los siguientes.

Plagas de insectos Hemiptera: insectos saltadores de las plantas tal
como pequefio insecto saltador café (Laodelphax striatellus), insecto saltador
café (Nilaparvata lugens) e insecto saltador del amoz blanco (Sogatella
furcifera), insectos saltadores de la hoja tal tomo insectos saltadores de la hoja

del arroz verde (Nephotsttix cincticeps) e insectos saltadores de la hoja del té
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éfido del durazno verde (Myzus persicae), chinches de la madera, moscas
blancas tal como mosca blanca de invemadero (Trialeurodes vaporariorum),
mosca blanca de la papa dulce (Bemisia tabaci) y mosca blanca de la hoja
plateada (Bemisia argentifolii), coccidos, chinches del tipo cordén, piojos
saltadores de la planta, etc.

Plagas de insgct_oq Lepidoptera: polillas pyralid tal como perforadora del
tallo del armoz, (Chilo suppressalis), enrmolladora de la hoja del arroz
(Cnaphalocrocis medinalis), perforadora del malz Europeo (Ostrinia nubilalis) y
gusano de hilo de las gramineas del tallo verde azulado (Parapediasia
teterrella), polillas nocturnas tal como agrotis del tabaco (Spodoptera litura),
Spodobtera exigua, gusano de la esciara del aroz (Pseudaletia separata),
gusano de la esciara del pepino (Mamestra brassicae) agrotis negro (Agrotis
ipsilon), Trichoplusia spp., Heliothis spp., Helicoverpa spp., y Earias spp.,
mariposas blancas y sulfer tal como gusano comin del pepino {Pieris rapae
crucivora), polillas tortricid tal como Adoxophyes orana fasciata, Grapholita
molesta y polillas de la manzana (Cydia pomonella), Carposinidae tal como
polilla de la fruta del durazno (Caiposina niponensis), Bucculatricidae tal como
Lyonetia clerkella, minadores manchados de la hoja tal como Phyllonorycter
ringoniella, Phyliochistinas tal comio Phyliocnistis citrella, Yponomeutidae tal
como pdlilla del dorso brillants (Plutela xylostella), polillas gelechid tal como el
gusano de bola rosada (Pectinophora gossypiella), Arctiidae, polillas de la ropa,
etc.

Plagas de insactos Diptera: mosquilos tal como el mosquito comdn
(Culex pipiens pallens), mosca Iairina' oriental (Culex fritaeniorhynchus) y el
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moequito ordinario del sur (Culex quinquefasciatus), Aedes spp., tal como
Aedes aegypti y Aedes albopictus, Anophles spp. tal como Anopheles sinensis,
jejenes, moscas ordinarias tal como mosca ordinaria (Musca doméstica) y
Mosca del establo Falsa (Muscina stabulans), Calliphoridae, Sarcophagidae,
mosca ordinaria pequefia, Anthomyiidae tal como larva de la semilla del m_alz
(Delia piatura) y larva de la cebolla (Delia antiqua), moscas de |a fruta, moscas
pequefias de la fruta, moscas polilla, moacas negras, tabanidae, moscas del

establo, moscas minadoras de la hoja, etc.

Plagas de insectos Coleoptera: gusano de la ralz del malz tal como gusano de
la raiz del maliz del ceste (Di'abrbtica virgifera virgifera) y gusano de la raiz del
malz del sur (diabrotica undecimpunctata howardi), escarabajos tal como
escarabajo cuproso (Anomala cuprea) y escarabajo de la semilla de la soya
(Anomala rufocuprea), gorgojos tal como gorgojo del inalz (Sitophilus zeamais),
gorgojo de agua del malz (Lissorhoptrus aryzophilus) y gorgojo de ia semilla de
adzuki (Callosobruchuys chienensis), escarabajos noctumos tal como gusano
de la harina amarilla (Tenebrio molitor) y escarabajos de la harina roja
(Tribolium casteneum), escirabaj de la hoja tal como Oulema oryzae,
escarabajo de la hoja de la cuctrbita (Aulacophora femoralis), escarabajo-pulga
rayado (Phyliotreta striolata)’ y escarabajJo Colorado (Leptinotarsa
decemlineata), Anbiidae, Epllachna spp. tal como mariquitas de veintiocho
manchas (Epilachna vigintioctopunctata), escarabajos pulverizadores de
madera, escarabajos pulverizadores de madera falsos, escarabajos de
comamenta larga, Paederus fuscipes, etc. |

Plagas de insectos Thysanopta'ra: Trips tal como Trips spp. tal cofno

Trips palmi, Frankliniella spp. tal com6 Trips de la flor del oeste (Frankliniella
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occidentalis), Sciltotrips ssp. tal como Trips del té amarillo (Sciltotrips dorsalis),
Plaeothripidae, etc.

Plagas de insectos Hymenoptera: insectos del tipo avispa (sawfiies),
hormigas, avisipas, etc.
Plagas de insectos Dictyoptera: cucarachas, cucarachas alemanas, etc.

Plagas de insectos Orthoptera: saltamontes, grillos cebolleros, etc.
Plagas de insectos Anoplura: Piojos del Cuerpo Humano, etc.
Plagas de insectos Isdptera: termitas, etc.

Plagas de insectos Acarina: arafias. garrapatas, etc.

El compuesto de la presenie invencién es caracteristico en efecto
controlador contrd plagas de insectos Hemiptera, plagas de insectos
Lepidoptera, plagas de Insectos Coleoptera y plagas de insectos Thysanoptera,

La composicién controladora de artrépodos perjudiciales de la presente
invencion puede ser el compuesto de la presente invencion por si mismo. En
general se mezcla, el compuesto de la presente invencién y por sjemplo un
portador sdlido, un Wdr liquido, un portador gaseoso y/o una camada
(materia de base para camada venenosa), si s necesario, se agrega un
surfactante y otros adyuvantes para formulacién y son formulados por ejemplo,
en aceites, emulsiones, Qranulos. floables, polvos, camadas venenosas o
microcépsulas con el propodsito de obtener la composicién controladora de
artrépodos perjudiciales de la pr.esa.nte invencién. Normaimente, la formulacién

contiene de 0.01 a 85% en peso del compuesto de Ia presents invencién.
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Ejemplos del portador sdlido utilizado para la formulacién dentro de la
composicion, incluyen polvos o particulas finas tal como arcillas (arcilla de
caolin, tiera de diatoméceas, 6xido de silicio hidratado sintético, bentonita,
arcilla de Fubasami, arcilla 4cida, etc.), talco, cerdmicas, otros minerales
inorgénicos (sericita, cuarzo, azufre, carbén activado, carbonato de calcio,
sllica hidratada, etc.), y fertilizantes quimicos (sulfato de amonio, fosfato de
amonio, nitrato de amonio, Grea, cloruro de amonio, efc.). Ejempios de
portadores liquidos incluye agua, alcoholes (metanol, etanol, etc.), cetorias
(acetona, metiletil cetona, etc.), hidrocarburos aromaticos (benceno, tolueno,
xileno, etilbenceno, metilnaftaleno, etc.), hidrocarburos alifdticos (hexano,
ciclohexano, queroseno, aceite ligero, etc.), ésteres (acetato de etilo, acetato
dé butilo, etc.), nitrilos {acetonitrilo, isobutironitrilo, etc.), éteres (diisopropiléter,
dioxano, etc.), amidas &cidas (N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida,
etc.), hidrocarburos "halogenados (diclorometano, tricoloetano, tetracioruro de
carbono, etc.), dimetil sulféxido y aceites vegetales (aceite de semilla de soya,
aceite de semilla de algodén, etc.), y ejemplos de portadores gaseosos incluye
gas de fluorocarbono, butano, LPG (gas de petrbleo licuado), gas de dimetiléter
y diéxido de carbono. Ejemplos de un surfactante incluyen sales sulfato .de
alquilo, sales dcidas sulfénicas de alquilo, sales dcidas sulfénicas de alquilarilo,
steres de alquilarilo y sus derivados de ‘policiietileno, éteres de glicoles de
polietileno, ésteres de alcshol polihidrico y derivados de alcohol de azicar.
Ej:amplos de adyuvamas para formula'éién incluyen adhesivos, dispersantes y
estabilizantes, espectficamente, caseina, gelatina, polisacéridos (aimidén en
polvo, goma al"éi)i&a.‘ &arivﬁdo .de't;alulooa. acido al:glnico. etc.), derivado de
lignina, bentonita, azlcares, pollmeros' sintéticos solubles en agua (alcohol
polivinilico, polivinilpirrolidona, 4cido pc;liacrllico, .etc.). PAP (fosfato de
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isopropilo acldico), BHT (2,6-di-terc-butii-4-metilfencl), BHA (mezcla de 2-terc-

' buti-4-metoxifencl y 3-terc-butil-4-metoxifenol), aceite vegetal, aceite mineral,

écido graso y éster de dckio graso.

Ejemplos de la base para una camada venenosa incluye un ingrediente de

camada tal como cereal en polvo, aceite vegetal, azGcar y celulosa cristalina, y

antioxidante tal como dibutilhidroxitolueno y dcido nordihidroguaialético,

preservantes tal como écido dehidroacético, agente para prevenir la ingesta
equivocada por nifios o mascotas tal como polvo de pimiernta picants, y esencia
atractiva para plagas de insectos tal como esencia de queso, esencia de
cebolla y aceite de manl.

La composicién controladora de artropodos perjudiciales de la presente
invencién, es utilizada mediante la aplicacién a artrépodos perjudiciales o a un
lugar donde los artrbpodos perjudiciales estorban. Por ejemplo, cuando se
controla un arirépodo perjudicial que es pardsito en una planta cultivada, el
arirbpodo puede ser controlado mediante la dispersion de la composicion
controladora de artrdpodos perjudiciales de la presente invencién en una parte
del suelo de Ila planta cultivada, o mediante el vertimiento de la composicién
controladora de artrépodos perjudiciales de la presente invencién sobre una
parte de [a ralz de |a planta cultivada.

Cuando la composicién controladora de artrépodos perjudiciales de la
presente invencidn se utiliza, la cantidad de aplicacién es normalmente de 0.1 a
1,000 g por 1,000 m? en términos del compuesto de la presente invencién. En

general se apliéah 'e'mulsiones. polvos humectables, floables y microcapsulas,
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mediante la dilucién con agua de manera que la concentracién del ingrediente
activo llegue a ser 10 a 10,000 ppm, y en general se aplican granulos y polvos

como son.

Altemativamente, la composicidn controladora de arirbpodos
perjudiciales de la presente invencién puede ser utilizada junto con otro
insecticida, nematicida, acaricida, fungicida, herbicida, agente regulador del
crecimiento de planta, sinergista, fertilizante, acondicionador del suelo, alimento

animal, etc.

Ejemplos de tal insecticida, acaricida y nematicida incluyen compuestos
organo fosforados tal como fenitrotion, fenition, piridafention, diazinon,
clorpirifos, clorpirifos-metilo, acefato, metiadation, disulfoton, DDVP, sulprofos,
profenofos, cianofos, dioxabensofos, dimetoato, fentoato, malation, triclorfon,
azinfos-metilo, monocrotofos, dicrotofos, etion, fostiazato; compuestos de
carbamato tal como BPMC, benfuracarb, propoxur, carbo sulfan, carbaril,
metomil, etiofencarb, aldicarb, oxamil, fenotiocarb, y tiodicarb; compuestos
piretroide tal como etofenprox, fenvalerato, esfenvalerato, fenpropatrin,
cipermetrin, a-cipermetrin, Z-cipermetrin, pemetrin, cihalotrin, A-cihalotrin,
cifiutrin, p-ciflutrin, deltametrin, cicloprotrin, t-fluvalinato, flucitrinato, bifentrin,
acrinatrin, tralometrin, silaftuofen y halfenprox; compuesto neonicotinoide tal
como acetamiprid, tiametoxam y tiacloprid; compuestos de benzoilfenilirea tal
como clorfluazuron, tefiubenzuron, fulfenoxuron y lufenuron; compuestos de
benzoilhidrazida tal como tebufenozida, holofenozida, metoxifenozida vy

cromafenozida; compuestos de tiadiazina tal como buprofezin; compuestos de

a1



10

15

20

24

clorados tal como endosulfan, y-BHC y 1,1-bis(clorofenil)-2,2,2-tricloroetanol;
compuestos de formamidina tal como amitraz y clordimeform, compuestos de
tioGrea tal como diafentiuron; compuestos de fenilpirazol; clorfenap.ir.
pimetrozina, spinosad, indoxacarb, bromopropilato, tetradifon, chinometionat,
propargita, 6xido de fenbutatin, hexitiazox, etoxazol, clofentezina, piridaben,
fenpiroximato, tebufenpirad, pirimidifen, fenazaquin, acequinocil, bifenazato,
flu.acripirim. spirodiciofen, milbemectin, avermectin, benzoato de emamectin,
azadiractin [AZAD], complejo de poliactina [tetranactina, dinactina, trinactina).

La presente invencion serd explicada en méas detalle mas abajo por
medio de los Ejemplos de Preparacién, Ejemplios de Formulacién y Ejemplos
de Prueba. No obstante, la presente invencidn no se limita a estos ejemplos.
Adicionalmente, los datos dé RMN-'H en los Ejemplos de Preparacién, y en los
Ejemplos' de Reférencia se midieron en solvente cloroformo deuterado
mediante el uso de tetrametilsilano como patrén interno. En los Ejemplos de
Preparacién, Ei No. del compuesto de Iﬁ presente invencion indica que se
muestra en la Tabla 1 antes mencionada.

Eiemplo de Preparacion 1

Se adicionaron a 3 ml de N,N-dimetiformamida, 160 mg de una mezcla
de 3J-metilsulfinil-5-fenil-1,2,3-tiadiazol y 3—metilsulf.onil-5-l'enil-1 24-tiadiazol
(proporcion de integracion de RMN-'H de forma sulfonilo : forma sulfinilo = 4 :
1)y60 mg de alcohol proparglllco y a la mezcla resultante se agregaron 43 mg
de hldruro de sodio (60% en acalta) con enfriamiento en hielo. La mezcla se
agit por 20 minutos con enfriamiento en hielo y se dejo en reposo a
temperatura ambiente 'pbr: 18 horas. Luego, la mezcla de reaccién se vertié en
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una solucién acuosa saturada de cloruro de sodio y la mezcla se extrajo con t-
butiimetiléter. La fase orgéanica se concentrd y el residuo resultante se sometié
a cromatografia en columna con silica gel hasta obtener 100 mg de 5-fenil-3-
propargiloxi-1,2 4-tiadiazol (el compuesto (1) de la presents invencién).

p.f.: 66.9°C

RMN-'H: 2.55 (t, 1H), 5.10 (d, 2H), 7.48-7.54 (m, 3H), 7.91-7.94 (m, 2H).

Eiemolo de Preparacién 2

Se adicionaron a 3 ml de N,N-dimetiformamida, 300 mg de una mezcla
de 3-metilsulfinil-5-fenil-1,2, 4-tladiazol y 3-metilsulfonil-5-fenil-1,2 4-tiadiazol
(proporcién de integracion en RMN-'H de forma sulfonilo : forma sulfinilo = 4 :
1) y 141 mg de 2-butin-1-ol, y a la mezcla resultante se agregaron 80 mg de
hidruro de sodio (60% en aceite) con enfriamiento en hielo. La mezcla se agitd
por 10 minutos con enfriamiento en hielo y 'se dejo en reposo a temperatura
ambiente por 18 horas. Luego, la mezcla de reaccién se verlié en una solucién
acuosa saturada de cloruro de sodio y la mezcla se extrajo con t-butilmetiléter.
La fase organica se concentrd y el residuo resultante se sometid a
cromatografla en columna con sflica gel hasta obtener 200 mg de 5-fenil-3+(2-
butiniloxi)-1,2,4-tiadiazol (el compuesto (2) de la presente invencidn).

p.f:70.3°C

RMN-'H: 1.88 (t, 3H), 5.65 (q-. 2H), 7.45-7.53 (ni. 3H), 7.91-7.93 (m, 2H).

Ejemplo de P cién

Se disolvié 3-metiltio-52,3-difluorofenil)-1,2 4-tiadiazol en 14 ml de
cloroformo y ahl se agregaron 279 mg d-e dcido m-cloroperoxibenzdico (85%«).
La mezcla se agitd por'7 horas con enfriamiento en hielo y se dejé en reposo a
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temperatura ambiente durante toda la noche. Luego, la mezcla de reaccién se
agregd a una solucién acuosa de bicarbonato de sodio y se separaron las
fases. Se concentré la fase organica. Adicionaimente, se agregé tolueno al
residuo, y la mezcla se conceniré. Se agregaron al residuo resultante 2 ml de
N,N-dimetiformamida y 59 mg de 2-butin-1-ol y ahl se agregaron con

nfriamiento en hielo 58 mg de hidruro de sodio (80% en aceite). La mezcla se
agitd a la misma temperatura por 30 minutos y se agité adicionalmente a
temperatura ambiente por 3 horas. Luego, la mezcla de reaccién se vertido en
una solucién acuosa saturada de cloruro de sodio y la mezcla se extrajo con t-
butiimetiléter. El residuo obtenido por concentracion de la fase orgédnica se
purific mediante cromatografia en columna con sflica gel hasta obtener 85 mg
de 5-(2,3-difluorofenil)-3-(2-butiniloxi)-1,2,4-tiadiazol '(el compuesto (16) de la
presente invencioii).

RMN-'H: 1.88 (t, 3H), 5.07 (q, 2H), 7.24-7.38 (m, 2H), 8.04-8.08 (m, 1H).

Eiemplo de Preparacion 4

Se adicionaron a 2 mi dé N,N-dimetilformamida, 295 mg de una mezé:la
de  3-metilsulfinil-5-(2-fluorofenil)-1,2,4-tiadiazol y  3-metilsulfonil-5-2-
fluorofenil)-1,2,4-tiadiazol (proporcién de integracién en RMN-'H de forma
sulfonilo : forma sulfinilo = 4 : 1) y 85 mg de 2-butin-1-0l y a la mezcla resultante
SO: apregaron 55 mg de hidruro de sodio (80% en aceite) con enfriamiento en
hielo, y la mezcia se agitd por 10 minutos y se agitd adicionalmente a
temperatura ambiente por 3 horas. La mezcla de reaccién se vertid en una
solucién acuosa saturada de cloruro de sodio y la mezcla se extrajo con t-
butiimetiléter. La fase orgénica se concentrd, y el residuo resultante se sometid
a cromatografia en columna con silica gel hasta obtener 227 mg de 5-(2-

4
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fluorofenil)-3-(2-butiniloxi)-1,2, 4-tiadiazol (el compuesto - (5) de la presente
invencién).

RMN-'H: 1.88 (t, 3H), 5.07 (q, 2H), 7.20-7.33 (m, 2H), 7.48-7.56 (m, 1H),
8.28-8.35 (m, 1H).

Ejemplo de P ién 5
Se disolvieron en 3 ml de N,N-dimetilformamida, 350 mg de 3-

metilsulfonil-5-(3-fluorofenil)-1,2,4-tiadiazol y 105 mg de 2-butin-1-0l, a la
solucién resultante se agregaron 85 mg de hidruro de sodio (60% en aceite)
con enfriamiento en hielo y l[a mezcla se agitd por 10 minutos y se agitd
adicionalments a temperatura ambiente por 4 horas. Luego, la rnezda. de
reaccion se vertié en una solucidn acucsa saturada de cloruro de sodio, y la
mezcla se extrajo con t-butiimetiléter. El residuo ob_tonido por concentracién de
I:a fase organica se sometid a cromatografila en columna con sllica gel hasta
obtener 288 mg de 5-(3-fluorofenil)-3-(2-butiniloxi)-1,2,4-tiadiazol (el compuesto
(6) de Ia presente invencion).

p.f.. 68.7°C

RMN-'H: 1.88 (t, 3H), 5.08 (q, 2H), 7.12-7.25 (M, 1H), 7.42-7.50 (m, 1H),
7.64 -7.70 (m, 1H). |

Ejemplo de Preparacién 8
Se disolvieron en 2.5 ml de N,N-dimetiformamida, 350 mg de 3-

metilsulfonil-5-(3-clorofenil)-1,2,.4-tiadiazol y 98 mg de 2-butin-1-ol, a la solucién
resultante se agregaron 56 mg de hidruro de sodio (60% en aceite) con
enfriamiento en hielo y la mezcla se agitd por 30 minutos, y se agitd

adicionaimente a temperatura ambiente por 1 hora. Luego, la mezcla de
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reaccion se vertid en una solucién acuosa saturada de cloruro de sodio, y la
mezcia se extrajo con t-butiimetiléter. El residuo obtenido por concentracion de
la fase orgénica se sometié a cromatografla en columna con sllica gel hasta
obtener 200 mg de 5-(3-clorofenil)-3(2-butiniloxi)-1,2 4-tiadiazol (el compuesto
(9) de la presentse invencién). _

RMN-'H: 7.84 (s, 1H), 7.78 (d, 1H), 7.48 (d, 1H), 7.42 (t, 1H), 5.05 (q,
2H), 1.88 (t, 3H).

Ejemplo de Preparacién 7
Se disolvieron en 2.5 ml de N,N-dimetiformamida, 350 mg de 3-

metilsull’onil—S—(é—cloiuhnil)—1 2 4-tiadiazol y 117 mg de 2-pentin-i-ol, a la
solucidn resultante se agregaron 56 mg de hidruro de sodio (60% en aceite)
con enfriamiento en hielo y la mezcla se ‘agité por 30 minutos y se agitd
adicionalmente a temperatura ambiente por 1 hora. Luego, la mezcla de
reaccibn se vertid en una solucién acuosa saturada de cloruro de sodio y.la
mezcla se extrajo con t-butiimetiléter. El residuo obtenido por concentracion de
la fase orgénica se sometid a cromatografla en columna con silica gel hasta
obtener 290 mg de 5<(3-clorofenil)-3-(2-pentiniloxi)-1,2,4-tiadiazol (el
compuesto (78) de la presenite invencion).

RMN-'H: 7.84 (s, TH), 7.78 (d, 1H), 7.48 (d, 1H), 7.42 (t, 1H), 5.05 (g,
2H), 1.88 (t, 3H). o '

Eiemplo de Preparacién 8

Se disolvieron en 3 ml de N,N-dimetilformamida, 400 mg de una mezcla
de 3-metilsulfonil-5-(2-clorofenil)-1 .2.+ﬁadi§ml y 3-metilsulfinil-5-(2-clorofenil)-
1,2,4-tiadiazol y 114 mg de 2-butin-1-ol, a la solucién resultante se agregaron
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65 mg de hidruro de sodio (0% en aceite) con enfriamiento en hielo y la
mezcla se agitd por 1 hora y se agité adicionalmente a temperatura ambiente
por 1 hora. Luego, la mezcla de reaccion se verti6 en una solucién acuosa
saturada de cloruro de sodio y la mezcla se extrajo con t-butimetiléter. El
residuo obtenido por concentracibn de la fase organica se sometié a
cromatografla en columna con silica gel hasta obtener 210 mg de 5-(2-
clorofenil)-3-(2-butiniloxi)-1,2,4-tiadiazol (el compuesto (8) de la presente
invencion).

RMN-'H: 8.51 (d, 1H), 7.53 (d, 1H), 7.48 (m, 2H), 5.06 (g, 2H), 1.88 (1,
3H).

Ejemplo de preparacién 9

Se disolvieron en 3 ml de N,N-dimetiformamida, 400 mg de una mezcla
de 3-metilsulfonil-5(2-clorofenil)-1,2,4-tiadiazol y 3-metilsulfinil-5-(2-clorofenil)-
1,2, 4-tiadiazol y 136 mg de 2-pentin-1-ol, a |a solucién resuitante se agregaron
65 mg de hidruro de sodio (60% en aceite) con enfriamiento en hielo y la
mezcla se agité por 1 hora y se agité adicionalmente a temperatura ambiente
por 1 hora. Luego, la mezcla de reacciéon se agregd a una solucién acuosa
saturada de cloruro de sodio y la mezcla se extrajo con t-butilmetiléter. El
residuo obtenido por concentracién de la fase organica se sometié a
cromatografla en columna con silica gel hasta obtener 220 mg de 5-(2-
clorofenil}-3-(2-pentiniloxi)-1,2,4-tiadiazol (el compuesto (77) de la presente
invencién).

RMN-'H: 8.52 (d, 1H), 7.53 (d, 1H), 7.45 (m, 2H), 5.08 (g, 2H), 2.25 (m,
2H), 1.15 (t, 3H).

iz
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En seguida, se describirA un proceso para la preparacién de un
compuesto intermediario de la presente invencibn como Ejemplo de

Preparacién de Referencia.

Ejemplo de Preparacién de Referencia 1

Se disolvieron en 30 ml de cloroformo, 455 mg de 3-metiltio-5-fenil-1,2,4-
tiadiazol, a la solucibn resultante se agregaron 377 mg de acido 3-
cloroperoxibenzdico (65%<) y la mezcla se agité por 7 horas con enfriamiento
en hielo. Luego, la mezcla de reaccidn se agregd a una solucidén acuosa de
bicarbonato de sodio y se separaron las fases. La fase organica se seco sobre
sulfato de sodio anhidro y se concentré hasta obtener 520 mg de una mezcla
de 3-metilsulfinil-5-fenil-1,2,4-tiadiazol y 3-metilsuifonil-5-fenil-1,2,4-tiadiazol.
Este producto se utilizdé en el proximo paso sin purificacién adicional.

RMN-'H: 3.13 (sulfiniimetil 5, 3H), 3.44 (sulfonilmetil s, 3H), 7.55 (m, 3H),
8.00 (m, 2H).

Formma de sulfonilo : forma de sulfinilo=1:4

Ejemplo de Preparacién de Referencia 2

Se disolvieron en 10 ml de cloroformo, 330 mg de 3-metiltio-5-(2-
fluorofenil}-1,2, 4-tiadiazol, a la solucidbn resultante se agregaron 722 mg de
acido 3-cloroperoxibenzoéico (65%<) con enfriamiento en hielo y la mezcla se
dejé en reposo a temperatura ambiente por 18 horas. Luego, la mezcla de
reaccién se verti6 sobre una solucién acuosa de bicarbonato de sodio y se
separaron las fases. La fase orgdnica se secd sobre sulfato de sodio anhidro y

se concentrd hasta obtener 295 mg de una mezcla de 3-metilsulfinil-5-(2-
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fiuorofenil)-1,2,4-tiadiazol y 3-metilsulfonil-5-(2-fluorofenil)-1,2,4-tiadiazol. Este
producto se utilizé en el préximo paso sin purificacién adicional.

RMN-"H: 3.13 (sulfiniimetil s, 3H), 3.45 (sulfonilmetil s, 3H), 7.29-7.41 (m,
2H), 7.58-7.85 (m, 1H), 8.41-8.46 (m, 1H).

Forma de sulfonilo : forma de suffinilo=4: 1

Ejemplo de Preparacién de Referencia 3
Se disolvieron en 8 ml de cloroformo, 360 mg de 3-metiltio-5-(3-

fluorofenil)-1,2,4-tiadiazol, a la solucién resultante se agregaron 982 mg de
acido 3-cloroperoxibenzdéico (65%<) con enfriamiento en hielo y la mezcla se
agité a temperatura ambiente por 7 horas. La mezcla de reaccion se vertié
sobre una solucién acuosa de sulfito de sodio y se separaron las fases. La fase
organica se lavé con una solucion acuosa de bicarbonato de sodio, se secéd
sobre sulfato de sodio anhidro y se concentrd hasta obtener 520 mg de 3-
metilsulfonil-5-(3-fluorofenil)-1,2 4-tiadiazo!.

RMN-'H: 3.45 (s, 3H), 7.27-7.47 (m, 1H), 7.48-7.58 (m, 1H), 7.73-7.81
(m, 1H).

Ejemplo de Preparacién de Referencia 4

Se agregaron a 30 ml de tolueno, 500 mg de 5-cloro-3-metiltio-1,2,4-
tiadiazol, 794 mg de trimetilfeniltin y 346 mg de tetrakistrifenilfosfina paladio. La
mezcla se calentd bajo reflujo por 8 horas en una atmésfera de nitrdgeno.
Luego, la mezcla de reaccién se enfrié hasta temperatura ambiente y se agregd
una solucién acuosa de fluoruro de potasio al 20% a la mezcla de reaccién,

seguida de agitacién. Esta mezcla se filtré a través de Celita y se concentr6 el
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filtrado. El residuo resultante se sometié a cromatografla en columna con sllica
gel hasta obtener 455 mg de 3-metiltio-5-fenii-1,2,4-tiadiazol.
p.f.: 57.1°C

Eiemplo de Prepamacién ncia

Se agregaron a 4 ml de 1,2-dimetoxietano, 300 mg de 5-cloro-3-metiltio-
1,2,4-tiadiazol, 427 mg de dcido 2,3-difluorofenilborénico y 104 mg de
tetrakistrifenilfosfina paladio y 4 ml de una solucién acuosa de carbonato de
sodio 2M. La mezcla se agitd a 60°C por 8 horas en una atmésfera -da
nitrégeno. Luego, la mezcla de reaccidén se vertid en una solucién acuosa
saturada de cloruro de sodio y la mezcla de extrajo con t-butilmetiléter. El
residuo obtenido por concentracibn de la fase organica se sometid a
c:.omatograﬂa en columna con sllica gel hasta obtener 170 mg de 3-metiltio-5-
(2,3-difluorofenil)-1,2,4-tiadiazol.

RMN-'H: 2.73 (s, 3H), 7.26-7.38 (m, 2H), 8.05-8.11 (m, 1H).

Ejiemplo de Preparacion de R: ncia

Se agregaron a 4 ml de 1,2-dimetoxietano, 284 mg de 5-cloro-3-metiltio-
1,2 4-tiadiazol, 262 mg de 4&cilo 2—fluofofenilbor6nico y 98 mg de
tetrakistrifenilfosfina paladio y 4 ml de una solucién acuosa de carbonato de
sodio 2M. La mezcla se agitd a 80°C por 12 horas en una atmésfera de
nitrégeno. Luego, la mezcla de reaccién se verti6 en una solucién acuosa
saturada de cloruro de sodio y la mezcla de extrajo con t-butiimetiléter. EI
residuo obtenido por concentracién de la fase organica se sometid a
cromatografla en columna con sllica gel hasta obtener 330 mg de 3-metittio-5-
(2-fluorofenil)-1,2,4-tiadiazol.
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RMN-'H: 2.74 (s, 3H), 7.21-7.34 (m, 2H), 7.49-7.56 (m, 1H), 8.30-8.36
(m, 1H).

Eiemplo de Preparacién de Referencia 7

Se agregaron a 5 m! de 1,2-dimetoxietano, 400 mg de 5-cloro-3-metiltio-
1.2, 4-tiadiazol, 335 mg de acido 3-fluorofenilborénico y 139 mg de
tetrakistrifenilfosfina paladio y 4 ml de una solucién acuosa de carbonato de
sodio 2M. La mezcla se calentd bajo reflujo por 2 horas en una atmaésfera de
nitrégeno. Luego, la mezcla de reaccién se vertid en agua y la mezcla se
extrajo con t-butilmetiléter. El residuo obtenido por concentracién de la fase
organica se sometié a cromatografla en columna con silica gel hasta obtener

360 mg de 3-metiltio-5-(3-fluorofenil)-1,2 4-tiadiazol.

Ejemplo de Preparacién de Referencia 8

Se agregaron a 25 ml de 1,2-dimetoxietano, 2.0 g de 5-cloro-3-metiltio-
1,2, 4-tiadiazol, 225 g de 4&cido 3-clorofenilbordnico, 694 mg de
tetrakistrifenilfosfina paladio y aproximadamente 25 mi de una solucién acuosa
de carbonato de sodio 2M. La mezcla se calent6 bajo reflujo por 3 horas en una
atmosfera de nitrégeno. Luego, la mezcla de reaccion se vertié en agua y la
mezcla se extrajo con t-butilmetiléter. La fase organica se secd con sulfato de
sodio anhidro y el residuo obtenido por concentracién se sometid a
cromatografia en columna con sflica gel hasta obtener 1.48 g de 3-metiltio-5-(2-
clorofenil)-1,2,4-tiadiazol.

RMN-'H: 7.85 (s, 1H), 7.78 (d, 1H), 7.49 (d, 1H), 7.42 (t, 1H), 2.73 (s,
3H).

tot
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Ei o de Preparacion d

Se disolvieron en 12 mi de cloroformo, 1.5 g de 3-metiltio-5-(3-clorofenil)-
1.2,4-tiadiazol, a la solucién resultante se agregaron lentamente 5.85 g de
é;:ido 3-cloroperoxibenzdico (85%<) con enfriamiento en hielo y la mezcla se
agitd por 30 minutos con enfriamiento en hielo y a temperatura ambiente por 2
horas. La mezcla de reaccién se verti6 en una solucién acuosa de sulfito de
sodio y se separaron las fases. La fase orgdnica se lavdé con una solucién
acuosa de bicarbonato de sodio, se secd sobre sulfato de sodio anhidro y se
concentré hasta obtener 1.44 g de 3-metilsulfonil-5{(3-clorofenil)-1,2,4-tiadiazol.

RMN-'H: 8.04 (s, 1H), 7.88 (d, 1H), 7.59 (d, 1H), 7.7.49 (t, 1H), 3.32 (s,
3H). |

Se agregaron a 25 ml de 1,2-dimetoxietano aproximadamente 2.0 g de
5-cloro-3-metiltio-1,2,4-tiadiazol, 2.25 g de &cido 2-clorofenilborénico, 694 mg
de tetrakistrifenilfosfina paladio y'25 ml de una solucién acucsa de carbonato
de sodio 2M y la mezcla se calentd bajo refiujo por 3 horas en una atmésfera
de nitrbgeno. Luego, la mezcla de reaccién se vertid en agua y la mezcla se
extrajo con t-butiimetiléter. La fase orgdnica se secd sohre sulfato de sodio

anhidro y el residuo obtenidc mediante concentracién, se someti6. a

‘cromatografia en columna con sllica gel hasta obtener 1.67 g de 3-metiltio-5-(3-

clorofenil)-1,2,4-tiadiazol.

Ejemplo de Preparacién de Referencia 11
Se disolvieron en 30 ml de cloroformo, 1.5 g de 3-metiltio-5-(2-clorofenil)-

1,2 4-tiadiazol, a la solucion resultante se agregaron lentamente 3.05 g de

fo2
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acido 3-cloroperoxibenzéico (70%<) con enfriamiento en hielo y ia mezcla se
agité por 30 minutos con enfriamiento en hielo y a temperatura ambiente por 2
horas. La mezcla de reaccién se vertid en una solucién acuosa de sulfito de
sodio y se separaron las fases. La fase orgdnica se lavd con una solucion
acuosa de bicarbonato de sodio, se secd sobre sulfato de sodio anhidro y se
concentrd hasta obiener 1.61 g de una mezcla de 3-metilsulfonil-5-(2-
clorofenil)-1,2,4-tiadiazol y 3-metilsulfinil-5-(2-clorofenil)-1,2,4-tiadiazol.
RMN-'H: 8.64-8.58 (m), 7.60-7.48 (m), 3.45 (a), 3.13 (s).

Forma de sulfonilo : forma de sulfinilo = aproximadamente 2.7 : 1

En seguida, se mostrardn los Ejemplos de Formulacién, de aqul en
adelante “partes” representa partes en peso y el compuesto de la presente

invencidn es expresado por el compuesto No. mostrado en la Tabla 1.

Ejemplo de Formulacién _1: Emulsidn.

En 375 partes de xileno y 37.5 partes de dimetiformamida, se
disolvieron 9 partes de cada uno de los compuesto (1) a (140) de la presente
invencion y ahl se agregaron 10 partes de polioxietilenestiril fenil &ter y 6 partes
de dodecilbencensulfonato de calcio y la mezcla se agité exhaustivamente y se

combiné hasta obtener una emulsion.

Ejemplo de Formulacién 2: polvo humectable
A una mezcla de 4 partes de lauril sulfato de sodio, 2 partes de sulfonato

lignina de calcio, 20 partes de polvo fino de 6xido de silicio hidratado sintético y

65 partes de tiemra de diatomaceas, se agregaron 8 partes de cada uno de los
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compuestos (1) a (140) de la presente invencidn y la mezcla se agitd

exhaustivamente y se combind hasta obtener un polvo humectable.

Ejemplo de Formulacién 3: Grénulo

Una mezcla de 3 partes de cada uno de los compuestos (1) a (140) de la
presente invencidén, 5 partes de un polvo fino de 6xido de silicio hidratado
sintético, 5 partes de dodecilbencensulfonato de sodio, 30 partes de bentonita y
57 partes de arcilla, se agitd exhaustivamente y se combiné. Se agregd a la
mezcla una cantidad apropiada de agua. La mezcla se agit6 adicionalmente, se
sometié a granulacion con un granulador y secado con alre hasta obtener un

granulo.

Ejemplo de Formulacién 4; Polvo
Una mezcla de 4.5 partes de cada uno de los compuestos (1) a (140) de

la presente invencibn, 1 parte de un polvo fino de dxido de silicio hidratado
sintético, 1 parte de Dolires B (Sankyo Co., Ltd) como un agente coagulante y 7
partes de arcilla, se mezcld de manera exhaustiva con un mortero y Iuego. $0
agité y mezclé con una licuadora. Se adicionaron a la mezcla resultante 86.5
partes de arcilla cortada y la mezcla se agitd de manera exhaustiva y combiné

hasta obtener un polvo.

Eiemplo de Formulacién 5

Una mezcla de 10 partes de cada uno de los compuestos (1) a (140), 35
partes de carbén blanco que contenia 50 partes de sal de amonio de sulfato del
polioxietilenalquiléter y 55 partes de agua, se molié de manera fina mediante un
método de molienda en himedo hasta obtener una precipitacién.
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En seguida, los Ejemplos de Prueba demuestran que el compuesto de la
presente invencidén es efectivo como un ingrediente activo de una composicién

controladora de artropodos perjudiciales.

Ejemplo de Prueba 1

Una preparacion realizada a partir de cada uno de los compuestas (1),
(2), (5), (6) y (16) de la presents invencién de acuerdo con el Ejemplo de
Formulacion 5, se diluyé con agua de tal manera que la concentracién del
compuesto de la presente invencion llegara a ser de 500 ppm hasta obtener

una solucién de dispersién de prueba.

De otra parte, se rellenaron tazas de polietileno con tierra, se plantd en
cada una de ellas pepino y crecieron hasta que se desarrollaron sus primeras
hojas de follaje. Se hizo parasitar sobre el pepino, aproximadamente 20 &fidos
del algodén (Aphis gossipii). Después de un dia, la solucién de dispersion de
prueba anteriorente mencionada se dispersé sobre el pepino en una
proporcion de 20 miftaza. Luego de seis dias de la dispersion, se examiné el
nimero de éfidos del algodén y se calculd el valor controlador mediante la

siguiente ecuacion.

Valor controlador (%) = {1 - (Cb x Tai) / (Cai x Tb) } x 100

en donde Cb representa el nimero de insectos de un grupo sin tratar antes del

tratamiento, Cai representa el nimero de insectos de un grupo sin tratar al

tiempo de la observacién, Tb representa el nimero de insectos de un grupo
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tratado antes del tratamiento y Tai representa el niGmero de insectos de un

grupo tratado al tiempo de la observacién, respectivamente.

Como resultado, todos los compuestos (1), (2), (5), (6) y (16) de la
presente invencidbn mostraron un valor controlador del 90% o mas,

respectivamente.

Ejemplo de Pﬁeba 2

Una preparacion realizada a partir del compuesto (1) de la presente
invencién y de un compuesto comparativo (A) de acuerdo con el Ejemplo de
Formulacién 5, se diluyé con agua de tal manera que la concentracién del
compuesto de la presente invencion llegara a ser de 500 ppm hasta obtener

una solucion de dispersién de prueba.

De otra parte, se rellenaron tazas de polietileno con tierra, se planté en
cada una de ellas pepino y crecieron hasta que se desarmrollaron sus primeras
hojas de follaje. La solucién de dispersion de prueba anteriormente
mencionada se dispersd sobre el pepino en una proporcién de 20 mltaza y se
secd la solucion de dispersion sobre la superficie de la hoja. Se corté la hoja
del primer follaje y se colocd sobre un filtro (diametro de 70 mm) impregnado
con agua en una taza de polietileno (didmetro 110 mm), ahi se liberaron 3(_)
larvas de trips de la flor del oeste (Frankliniella occidentalis) y se cermré la taza
de polietileno con una tapa. Luego de siete dlas, se examiné el grado de dafio

en la hoja de pepino por los trips de la flor del ceste (Frankliniella occidentalis).

tob
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Como resuitado, la tasa del drea dafiada por los trips de la flor del oeste
(Frankiiniella occidentalis) en la hoja tratada con el compuesto (1.) de la
presente invencién estuvo dentro del 5%. La tasa del drea afiada en la hoja

tratada con el compuesto comparativo (A) fue del 20% o nias.

Eiemplo de Prueba 3
Una preparacién realizada a partir de cada uno de los compuestos (1),

{(2), (5). (8), (8), (9), (18), (77) y (78) de |a presents invencién y del compuesto
comparativo (A) de acuerdo con el Ejemplo de Formulacién 5, se diluyé con
agua de tal manera que la concentracién del compuesto de la presente
invencién liegara a ser de 500 ppm hasta obtener una solucién de dispersién

de prueba.

De ofra parte, se rellenaron tazas de polietileno con tierra, se plantaron
coles en cada una de ellas y crecieron hasta que se desarrollaron sus primeras
hojas de follaje y se retiraron las hojas excepto aquellas del primer follaje. Se
liberaron sobre estas coles aproximadamenta 200 imagoes de mosca blanca
de la hoja plateada (Bemisia argentifoli) por aproximadamente 24 horas y

pusieron huevos sobre la hola del primer follaje de las coles.

Las coles obtenidas de esta manera sobre las cuales se pusieron
aproximadamente de 80 a 100 huevos de la mosca blanca de la hoja plateada
(Bemisia argentifolii), se dejaron en reposo en un invemnadero por 8 dias y se
dispersd la solucién de dispersién de prueba anteriormente mencionada en una
proporcion de 20 mitaza. Luego de siete dias de Ia dispersién, se examind el
nimero de insectos sobrevivientas y se calculd la tasa insecticida. Como

|0+
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resultado, los compuestos (1), (2), (5), (6), (8), (8), (16), (77) y (78) de la
presente invencion mostraron una tasa insecticida del 90 % o mas. El

compuesto comparativo (A) mostré una tasa insecticida del 30% o menos.

El compuesto comparativo (A) utilizado en el Ejemplo de Prueba 2 y
Ejemplo de Prueba 3, es un compuesto representado mediante la siguiente

formula descrita en DE3030661 (Compuesto 8 en la tabla de la pagina 47)

N—N

/ \
_ 5

Aplicacién Industrial
Mediante el uso del compuesto de la presente invencién se pueden

controlar artrépodos perjudiciales.

|
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de 1,2,4-tiadiazol representado por la férmula (1):
3 e
R'O P R (1)
N*A #

en donde R representa un grupo alquinilo C3-C7 opcionalmente sustituido con
uno o mas atomos de halégeno, R? representa un atomo de halégeno, un
grupo alquilo C1-C4, un grupo haloalquilo C1-C4, un grupo alcoxilo C1-C4, un
grupo haloalcoxilo C1-C4, un grupo alquiltio C1-C4, un grupo ciano o un grupo
nitro, n representa un entero de 0 a 5, con la condicibn que cuando n
representa un entero de 2 6 mas, los respectivos R%s pueden ser los mismos o
diferentes,

A representa un atomo de oxigeno, un &omo de azufre, un enlace
sencillo, un grupo CR®R* o un grupo NR®, R® y R* representa cada uno de
manera independiente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1-C4 y R®
representa un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo C1-C7, un grupo
haloalquilo C1-C3, un grupo (alcoxialquilo) C2-C4, un grupo (haloalcoxialquilo)
C2-C4, un grupo alquenilo C3-C6, un grupo haloalquenilo C3-C8, un grupo

alquinilo C3-C7, un grupo haloalquiniloc C3-C7 o un grupo cianometilo.

2. E! compuesto de 1,2 4-tiadiazol de acuerdo con la reivindicacién 1, en

donde A en la féormula (1) es un enlace sencillo.
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3. El compuesto de 1,2,4-tiadiazol de acuerdo con la reivindicacién 1 ¢ 2,
en donde R' en la formula (1) es un grupo 2-propinilo, un grupo 2-butinilo 6

grupo 2-pentinilo.

4, El compuesto de 1,2 4-tiadiazol de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2,

en donde R en la férmula (1) es un grupo 2-butinilo 6 un grupo 2-pentinilo.

5. Una composicidn para controlar un artrépodo perjudicial, la cual
comprende una cantidad efectiva del compuesto de 1,2,4-tiadiazol de acuerdo

con la reivindicacion 1.

6. Un método para controlar un artrépodo perjudicial, el cual comprende
aplicar, a arirépodos perjudiciales o a un lugar donde los artrépodos
perjudiciales estorban, un compuesto de 1,2,4-tiadiazol representado por la

férmula (1):

N—S Y
Ro—{ /)\A > ®
N

en donde R' representa un grupo alquinilo C3-C7 opcionalmente sustituido con
uno o mas atomos de halégeno, R? representa un atomo de haldgeno, un
grupo alquilo C1-C4, un grupo haloalquilo C1-C4, un grupo alcoxilo C1-C4, un
grupo halocalcoxilo C1-C4, un grupo alquiltio C1-C4, un grupo ciano o un grupo

nitro, n representa un entero de 0 a 5, con la condicidbn que cuando n
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representa un entero de 2 6 mas, los respectivos R%s pueden ser los mismos o
diferentes, -

A representa un atomo de oxigeno, un &omo de azufre, un enlace
sencillo, un grupo CR?R* o un grupo NR®, R® y R* representa cada uno de
manera independiente un &tomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1-C4 y R®
representa un atomo de hidrdgeno, un grupo alquilo C1-C7, un grupo
haloalquilo C1-C3, un grupo (alcoxialquilo) C2-C4, un grupo (haloalcoxialquilo)
C2-C4, un grupo alquenilo C3-C6, un grupo haloalquenilo C3-C6, un grupo

alquinilo C3-C7, un grupo haloalquinilo C3-C7 o un grupe cianometilo.

7. El méiodo controlador de acuerdo con la relvindicacién 68, en donde el
artrépodo perjudicial es una plaga de insecto Hemiptera, una plaga de insecto
Lepidoptera, una plaga de insecto Coleoptera o una plaga de insecto

Thysanoptera.

8. El método controlador de acuerdo con la reivindicacién 8, en donde el
artrépodo perjudicial es una plaga de insecto Hemiptera o plaga de insecto

Thysanoptera.

9. El uso del compuesto de 1,2,4-tiadiazol de acuerdo con la reivindicacion
1, como un ingrediente activo de una composicién para controlar un atrépodo

perjudicial.

M
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RESUMEN

Los compuestos de 1,24-tiadiazol representados por la férmula (1)

tienen excelentes actividades de control contra de artrépodos perjudiciales:

N—S | = )
R1O_QN /)\ (R, (1)

A

en donde R' representa grupo alquinilo C3-C7 opcionalmenta sustituido con
uno o mas Atomos de halégeno; R? representa un atomo de halégeno, un
grupo alquilo C1-C4, un grupo haloalquilo C1-C4, un grupo alcoxilo C1-C4, un
grupo halocalcoxilo C1-C4, un grupo alquiltio C1-C4, un grupo ciano o un grupo
nitro, y n representa un entero de 0 a 5, con la condicion que, cuando n
representa un entero de 2 6 mas, los respectivos R?s pueden ser los mismos o
diferentes;

A representa un atomo de oxigeno, un atomo de azufre, un enlace sencillo, un
grupo CR?R* 8 NR5; R? y R* representa cada una de manera independiente un
dtomo de hidrdgeno o un grupo alquilo C1-C4; y R® representa un &tomo de

hidrégeno y similares.
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