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Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesion del inventar al solictante o a su causante.

Declaraciones

Copia de la solicitud intemacional, (Resumen, descrpeion, reinvidicaciones, dibujos)

Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, renvidicaciones, dibujos)

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

De ser el caso, copia del contrato de acceso.
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GFI‘iE_RAL [ER ' OF "ATTORNEY
eg{'HOLIMANN RESTREPO

ABOGADOS LTDA

The undersigned Dr. Rudolf WeiBert ,actngon
behalf of and representing of Bayer CropScience S.A.
domiciled in, 55, avenue René Cassin, F-69009 Lyon,
Prancia, : hereby appomt(s) GUSTAVO HOLLMANN
RESTREPO  and/or LUIS' PATINO LEYVA,
domiciled 1n Bogoti D.C, Republic of Colombia , as our
' true and legal attorney with the necessary powers:
1) To-apoly to the administrative, judicial and police
.authorities of the Republic of Colombia, in any instance
,or rappeal, 'for obtaming registration of patents, utilty
models, industrial designs and models, commercial
ensigns and names, trademarks, slogans, health licenses,
copynghts and doman names as well as therr
assignments, extensions, renewals and changes of name;
2) . To prepare, apply for, obtain, exscute and register
contracrs, licenses, authonzations and regstrations of
any kin1; 3} To intervene as plintiff or defendant, 1 any
instance or appeal, before any judge, court, tnbunal,

.:orponlion public officer or authority m any judicial,

g

P

ﬁ‘

adminisurative or police acuon, such as: action dealing
with commercial ensigns and names; oppositions against
traderrark registrations; caducsty and nullty acuons,
recovery actions, actions ansing from oburinment and
workirig of license agreements; actions deahng with
"unfair competition; cniminal actions; actions cluming
indemnity for damages, complaints or remarks on all
sort of industrial property matters; the performance of
precautionary measures, and in any other similar action,
measire or appeal related to intellectual property
matte:s.
To this effect, I (we)} hereby authonze him to file
apphcations, make descriptions, protests, amendments,
dechiritions, oppositions, cancellations, appeals and
claim:; to pay taxes, quotas and liens as provided by
Law; to waive or abandon granted nghts or nghts in
process of being granted, to receive all kind of
docuirents and securites; to issue the respective releases
and, in general, to take, before said authorities, pertinent
steps to the above mentoned purposes and take all
measures they may deem advisable 1o protect my {our)
. mtert- its, with all other necessary legal faculues, and I
. (we) ' hereby declare as good and valid whatever the
autoineys should do to my (our) benefit.

- This power comprises the authonty to raufy or confirm

on tny (our) behalf any action, as well as the faculty of
receving,  desisting,  transacting, compromusing,
subttiuing  and  revoking  substitutions,  talang
notfications, and appointing judicial or exira-judicial

attoroeys.
Signied 1n onthis g1 gydayof of 2003
Frankfurt April

Bayer CropScience S.A.

W
Dr. Rudolf Weiflert

Authorized Signatury

6—/
Phewo €3 ¢p

G. HOLLMANN RESTREPO
ABOGADOS LTDA

Yo (nosotros) , obrando en
nombre propio y representacibn de Bayer CropScience S.A.
con domicilio en, 55, avenue René Cassm, F-69009 Lyon,
Francia, nombro(amos) a GUSTAVO HOLLMANN
RESTREPO y/o LUIS PATINO LEYVA, con domicilio
en Bogota D C, Repiblica de Colombua, Cra 112 No 94-76,
Oficina 308, apoderado verdadero y legad, con poder
especial, amplio y suficiente:

1} Para recabar de las oficinas y autonidades colombianas
admunistrativas, judiciales y de policia en cualquer instancua o
recurso, la obtencién de patentes de invencién, modelos de
utilidad, dibujos y modelos industriales, registro de marcas,
registo de lemas comerciales, depdsto de nombres y
ensefias comerciales, registros sanitarios, derechos de autor y
gombres de domimo asi como sus traspasos, prorrogas,
renovaciones y cambios de nombre, 2) Elaborar, tramuar,
solicitar, obtener, realzar, cjecutar y registrar contratos,
licencuas, autonzaciones y registros de cualesquera clases; 3)
Intervenr como demandante o como demandado en
cualquer instancia y recurso y ante cualquer juez, entidad,
corporacion, funcionanio piblco o autondad en acciones
judiciales, administrativas y de policia, tales como acciones
denvadas de nombre o ensefia comerciales, acciones
reivindicatonias; acciones denvadas de la obtencién o
explotacion de licencias, acciones de competencia desleal,
demandas penales y civiles, acciones de indemnizaciébn de
penuicios, rechmos, u observaciones a cualquer asunto
sobre propiedad intelectual; al ejercicio de medidas cautelares
y cualesquiera otras acciones, medidas o recursos simulares
relacionados con la propiedad intelectual.

A este efecto, lo facultamos para elevar sohcirudes, formular
descripciones,  enmiendas, protesias,  declaraciones,
oposiciones, cancelaciones, apelaciones y reclamos; pagar
Impuestos, cuotas y gravamenes prescritos por la Ley,
renunciar o desistir a derechos concedidos o en curso de
concesién; recibir toda clase de documentos y valores dando
al descargo respecuvo, y en general, para dar ante dichas
autondades todos los pasos necesanos al efecto indicado y
tomas todas las medidas que creyeren conducentes al
resgaardo de mis (nuestros) mtereses, con todas las
facultades necesanas, y por este documento desde ahora
declarofamos) vilido y bueno todo cuanto los apoderados
hicieren en nu (nuestro) beneficio

Este poder comprende la facultad de ratificar, o confirmar en
mi (nuestro) nombre lo actuado, asi como la facultad de
recibir, deswsur, transigir, comprometer, sustituir y revocar

sustituciones, recibir noufu:ac:ones y nombrar apoderados
judiciales o extmjudncules

Fimazdo en el

L
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'« COMPANIES

. ) ' CERTIFICATION
o

H i
The underslgned certifies- that the

|  preceding signature(s) reading
is (are) authentc; that the signer(s) at present fill(s) the
 posiuon of o ; that

i he (they) is (are) empowered 10 grant this power' and
! that. said company exsts, accomplishes its social ob;ect
and is organized in in
. accordance with the Laws of
All the foregoing facts are known to me due to my
. having examined the resPecuve documents to which I
attest
Signed in on this day of
of .

CERTIFICACION
SOCIEDADES
El(la) mfrascnito(a) cerufica que la(s) fumafs)
que antecede(n) y dice(n) es {son)
auténtica(s); que el (los) signatano(s)  desempeiia(n)
actualmente el cargo(s) de de

i que uenc(n) facultad para otorgar este poder y que dicha

compaiiia existe, cumple su objeto social yesta organmda en
conforme a las Leyes de

Todos los hechos antenores le constan, por " haber

examinado los documentos respectivos y de todo ello da fe

Firmado en el de de

al,

—Ta

armin Knipfer,

Notario (firma)

s on



Herrn Dr. Rudolph Weifert

dienstansassig: Bayer CropScience GmbH
Patent- und Lizenzabteilung
65926 Frankfurt/M.
-von Person bekannt-

glaubige ich hiermit .amtlich.

Science SA, 69009 Lyon, Frankreich.

Frankfurt/M. chst 11, April 2003
v )

I Bt . '. B
|’ 1 1 ] J:{ -
0 " F j
o Wt 1 R . \/
: 1 . :
Lot . . . Armin Knipfer, Nptar

', | ' 1\

| Kostenrechnung-Wert-e— 530, 00

¥

| : Geb. § 45 I KostO € .50
Geb. § 150 KostO € 1N, 00
16 & Mehrwertsteuer €
€ 21,

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

1 Land Bundesrepublik Deutschland
Diese offenthiche Urkunde

4 sie 1st versehen mit dem Siegel/Stempel des(defiolars

Bestitigt =~ 7. April 2003
5 mn Frankfurt/Mam 6 am., ... w
7 durch den Herrn Prasidenten des Landgenchts
8 unterNr. 91 Eaa X1

9. Siegel/Stempel

dsbetamd w0

10. Unterschn

Z

2 1st unterschneben von td"‘{’ t T
3. in sciner Eigenschaf als amtich bestollter Nolar

et

T,
——

.
-



1
Traduccién Oficial del Alem&n de la certificacién, la nota de

gastos y la apostilla adjuntas al poder general que la compa%:
fila Bayer CropScience S.A., domiciliada en Lyon, Francia}-

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

Registro Notarial Nimero 127 para el afio 2003 ,i

Mediante este documento autentico oficialmente la firma que

! |
aparece anteriormente, la cual fue ejecutada en mi presencia

por el : X

r
- E—— -

Sefior Dr. Rudolph WeiBert f i

Faraie I

A T T e 2
N oty
P,

L
P R -

domicilio comercial: Bayer CropScience GmbH . ' .‘T
Depto. de Patentes y. Licencias ]
!

{

b
65926 Frankfurt/Main{ b i Lﬁ't

|

quien es conocido personalmente por el suscrito Notario. |.

. ERRIE

Al mismo tiempo, en mi calidad de Notario Pidblico, certifico . inf
que el Sefior Dr. Weiflert se encuentra autorizado para firmar

! T
hoalt
! ) . |
en representacién de la compafiia Bayer CropScience S.A. domi—i .-IP

— - —T e

. . i
ciliada en 69009 Lyon, Francia, segin consta en la autoriza~ i
cién fechada el 04.09.2002 expedida por la compafia Bayer :

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

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

!
:
|
!
1

Armin Knipfer, Notario en Frankfurt am Mai

(Firma y Sello Oficial)

Nota de gastos:

Valor del negocio: 5.000,00 EUROS

Impuesto Articulo 451 Disp. Impuestos . 10,50 EUROS

Impuesto Articulo 150 Disp. Impuestos 13,00 EUROS | o

I.V.A. 16% . 3,76 BUROS” |
Total: 27,26 EUROS ';*f '

Armin Knipfer, Notario (firma) . - !
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10.

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

Pais: Repliblica Federal de Alemania

Este documento piblico

Ha sido firmado por: Knipfer

En su calidad de: Notario nombrado oficialmente

Y lleva el sello: Del menciconado Notario ' ":
Confirmado

En: Frankfurt/Main

El dia: 7 de Abril del 2003

Por: El Sefior Presidente del Tribunal Regional
Bajo el No.: 91 Ea A 2174 . . .
Sello: EL PRESIDENTE DEL TRIBUNAL REGIbﬁAL EN:'
FRANKFURT AM MAIN . 3

Firma: En representacidn, Schlitz to

A d‘akg

ADOLF WATZKE
Traduvetor Ofiefal
Reos. 2433 Mintatinia
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(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (FCT)

(19) World Intelicetual Properiy
Organization
Inicmanonal Burcau

(43) Intermational Publication Dale
17 June 2004 (17.06.2004)

| 00 0 O S O

(10) Internafional Publication Number

WO 2004/050633 Al

(51) Inicrnatlonal Patent Classification”:  CO7D 231/44,
ADIN 43/56, COTD 01712, 403/12 409/12 405/12,
41712

(21) Intermational Applicatlon Number;
PCTAP2003/012620

(22) Internatlonal Filing Dale:
12 November 2003 (12 11 2003)

(25) Filing Language: Englivh

(26) Publication Language: Enghsh

(30) Priorily Data:

02027064 1 3 December 2002 (03 12 2002) B3P

(71) Applicant (for all designated States excepr US): BAYER
CROPSCIENCE S.A. [IR/IR]. 55, avenue René Cassin,
F-69009 Lyon (FR).

(72) Inventors: and

(75) Inventors/Applicants (for US oniv): DOLLER, Uwe
[DEMDE], Chrstian-Morgensiem-Strasse 11, 63110
Rudgau (DB HOBALD, Kluus, Dicler [DIVDE], Kol-
wilzweg 29, 64546 Morfelden-Waldorf (DE) MAIER,
Michacl |DEMDIEE]; New Zeilshom 78, 65931 Frankiurt
am Man (DE) KUHLMANN, Anke [DVEDE|, Bern

12, 42799 Leichhingen (D) SEEGER, Karl |[DIVDLE,
Schwalbenweg 9, 65719 HTolherm, Ts (DL)

(74) Agent: RIPPER, Hans, Christoph Bayer CropSacnce
Gmbli, Patent- und Lizenzabicilung, Indusineparh [lochst,
Gebaude K 607, 65926 lirankfurt (DE)

(81) Designated States (nasonal): !}Eﬁ\}. AL, AM. AU, AZ,
BA, BB, BR, BY. BZ CA.CN,CO.GR. CU, DM, DZ EC,
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DA, US. UZ, VC, VN, YU, ZA

{(84) Designated States {regional): ARIPO paiem (BW, Gl
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, 87, 1Z, UG, ZM, 7.W),
EBurasian patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM),
Liuropean patent (AT, B2 BG CH, CY, CZ, DE, DK, EL,
ES, I, FR, GB, GR, HU, 1L, IT, .U, MC, NL., PT, RO SL,
Si, SK, TR), OAPI paent (BF BJ, CF, CG, C, CM. GA,
GN., GQ, GW, ML, MR, NL, SN, 1D, TG)

Published:
— with muernational sear h report

For twa-letier «odes and othei abbies tations, refer to the “Gund-
ance Nates on Codey and Abbrevianons” appearing at the begin-
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(543 Mes PLHS'TICIDAL 1-AYL-3-AMIDOXIME-PYRAZOLI: DERIVALIVES

X
N
RES(0). N~ OCHLR?
I I
r M NV
R N
R~
\I
R32
(la)

Y\N,x
RES(O); Xy OCHIR!
[
R4 _N
R N
. {
R3
(Ib)

o (57) Abstract: 1-Arylpyrazole-3-substituied-amidoxime denvalives of formula (Ia) or {Ib), or salts thereof (1a) (Ib) wherein the
varous symbols are as defined in the descnplion and pestiendal composions thereof, processes for their preparation, and ther nse
for ibe control of arthropods (including 1nsects and arachmds) and helminths (including nematodes)

=
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WO 2004/050633 PCT/EP2003/012620

Description

PESTICIDAL 1-ARYL-3-AMIDOXIME-PYRAZOLE DERIVATIVES

The invention relates to 1-arylpyrazole-3-substituted-amidoxime derivatives,
processes for their preparation, to compositions thereof, and to their use for the
control of pests, such as harmful arthropods (including insects and arachnids) and
helminths (including nematodes).

The control of insects, arachnids or helminths with 1-arylpyrazole compounds has
been described in, for example, patent publication numbers WO 93/06088, WO
94/21606, WO 87/03781, EP 0295117, EP 659745, EP 679650, EP 201852 and
U.S. 5,232,940. The control of parasites in animals with 1-arylpyrazole compounds
has also been described in patent publication numbers WO 00/35884, EP 0846686,
WO 98/24769 and WO 97/28126.

In particular WO 98/28278 and WO 97/28126 describe certain 1-arylpyrazole-3-
substituted-amidoxime derivatives as well as other related compounds, however
benzyl substituted and heterocyclic substituted amidoxime compounds are not
specifically mentioned therein, nor is it suggested that they might also be useful as
pesticides.

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

Since modern pesticides must meet a wide range of demands, for example
regarding level, duration and spectrum of action, use spectrum, toxicity, combination
with other active substances, combination with formulation auxiliaries or synthesis,
and since the occurrence of resistances is possible, the development of such
substances can never be regarded as concluded, and there is constantly a high
demand for nove!l compounds which are advantageous over the known compounds,
at least as far as some aspects are concemed.

The present invention provides a compound which is a 1-arylpyrazole-3-substituted-
amidoxime derivative of formula (la) or (Ib):
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_X
|
RSS(0), N~ O(CHLR!
I I
R N
R N
R N\w
\l
R3
(1a)
wherein:

PCT/EP2003/012620

Yo X

R6S(O), \N/ O(CH,).R!

|

R l N
RN
“ |

R3
(Ib)

R is ary! unsubstituted or substituted by one or more R radicals; or is R'® or R'%;

X and Y are each independently H, (C3-Cg)-alkenyl, (C1-Cg)-haloalkenyl, (C3-Cs)-
alkynyl, (Ca-Cg)-haloalkynyl, (Ca-C7)-cycloalkyl, -(C1-C4)-alkyl-(Cs-C7)-cycloalkyl, -
CO,~(C1-Ce)-alkyl, CONR'R®, CONR®R?, -CO2-(CH2)qR’, (CH2)R”, {CH2)qR"®,
COR®, SO,R" or COR'"; or (C1-Cg)-alkyl unsubstituted or substituted by one or more

R" radicals;
Wis N, C-CHs; or C-halogen;
R? is hydrogen, CH; or halogen;

R3 is halo, (C-C3)-alkyl, (C1-Ca)-haloalkyl, (C1-Ca)-haloalkoxy, S(0)s-(C1-Ca)-

haloalkyl or SFs;

R is H, (Cs-Cs)-alkenyl, (C3-Cg)-haloalkenyl, (C3-Cs)-alkynyl, (Cs-Ce)-haloalkynyl,
(C3-C7)-cycloalkyl, -CO2-(C4-Cs)-alkyl, -CO2~(Ca-C7)-cycloalkyl, -CO2-(C4-Cq)-alkyl-
(C3-C7)-cycloalkyl, -CO2-(C3-Cg)-alkenyl, -CO2-(CH2)qR’, CONR®R®, -CO,-(CH2),R",
-(CH2)qR’, -(CH2)qR™, COR® or COCH,0-(C4-Ca)-alkyl; or (C4-Cg)-alkyl
unsubstituted or substituted by one or more R'! radicals;

R% is H, (C2-Cs)-alkynyl, -CO>-(C1-Ce)-alkyl, (Cs-C7)-cycloalky! or -SO;R'?; or (C4-Ce)-
alkyl, (C>-Cg)-atkenyl or CO-(C,-Cg)-alkyl which last three mentioned groups are

unsubstituted or substituted by one or more R'! radicals;
R® and R" are each independently (C;-Cg)-alkyl, (C1-Cé)-haloalkyl, (C2-Ce)-alkenyl,
(C2-Ce)-haloalkenyl, (C2-Cg)-alkynyl, (C,-Cg)-haloalkynyl! or (C3-C7)-cycloalkyt;
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R is phenyl unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of halogen, (C1-Cg)-alkyl, (C1-Cg)-haloalkyl, (C;-Cs)-alkoxy, (C1-Ce)-
haloalkoxy, CN, NO,, S(O),R" and NR°R™,

R® is H, (C4-Cs)-alkyl, (C1-Cs)-haloalkyl, (Ca-C7)-cycloalkyl, -(C4-Cy)-alkyl-(C3-C7)-
cycloalkyl, {CH;)R” or -(CH,){R"%;

R® and R" are each independently H, (C1-Ce)-alkyl, (C1-Ce)-haloalkyl, (C3-Cy)-
cycloalkyl or -(C1-C,)-alkyl-(C3-C7)-cycloalkyl; or

R® and R® together with the attached N atom form a five- or six-membered saturated
ring which optionally contains an additional hetero atom in the ring which is selected
from O, S and N, the ring being unsubstituted or substituted by one or more radicals
selected from the group consisting of halogen, (C4-Cg)-alkyl, (C1-Cg)-haloalkyl and
halogen;

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

R'! is halogen, (C,-Cg)-alkoxy, (C1-Ce)-haloalkoxy, (Ca-Cr)-cycloalkyl, S(0),R*, -
CO0,-(C,-Ce)-alkyl, -O(C=0)-(C,-Cg)-alkyl, CO-(C1-Cg)-alkyl, CO-(C4-Cg)-haloalkyl,
NR®R®, CONR®R®, SO;NR®R®, OH, CN, NO,, OR’, NR*COR", NR*SO,R" or OR";
R is (C3-C)-cycloalkyl, {(C2-Ce)-alkenyl, (C-Ce)-haloalkenyl or R'®; or phenyl
unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from RS or is (C1-Ce)-
alky! unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the group
consisting of halogen, {C1-Ce)-alkoxy, (C1-Cg)-haloalkoxy, (Cs-Cs)-alkenyloxy, (Ci-
Ce)-haloalkenyloxy, (C3-Ce)-alkynyloxy, (C3-Ce)-haloalkynyloxy, (Cs-C7)-cycloalkyl,
S(O),R”, S(0)R™, S(O),R", CN, NO,, OH, COR®, NR®COR'4, NR*SO,R",
CONRP®R®, NR®R®, OR’, OR'’, R'®, R'" and CO,R®;

RS is halogen, (C4-Ce)-alkyl, (C1-Cg)-haloalkyl, (C1-Cs)-alkoxy, (C1-Ce)-haloalkoxy,
CN, NO2, S(O),R", NR®R?, COR"®, COR’, CONR®R?, SO;NR*R®, R’, SFs, OH, OR’,
R'8, OR'8, SO,H or (C1-Ce)-alkylideneimino;

R'® is pheny! unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of halogen, (C1-Cg)-alkyl, (C,-Cs)-haloalkyl, (C4-Ce)-alkoxy, (C1-Cs)-
haloalkoxy, CN, NOz, S(O),R", NR®R?, COR™, COR’, CONR’R?, SO,NR°R®, OH,
SO3H and (C-Cg)-alkylideneimino;
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R is (C1-Cs)-alkyl which is substituted by (C1-Ce)-alkoxy, S(0),(C1-Cg)-alkyl or
S(0)p-(C1-Ce)-haloalkyl;

R'8 is a heteroaromatic radical selected from the group consisting of pyridy|,
pyrimidinyl, pyridazinyl, pyrazinyl, triazinyl, thienyl, thiazolyl, thiadiazolyl, oxazolyl,
isoxazolyl, furyl, pyrrolyl, pyrazolyl, imidazolyl and triazolyl, which groups are
unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the group
consisting of halogen, (C4-Cg)-alkyl, (C4-Cs)-haloalkyl and (C4-Cs)-alkoxy;

R'® is a heteroaromatic radical selected from the group consisting of pyridyl,
pyrimidinyl, pyridazinyl, pyrazinyl, triazinyl, thienyl, thiazolyl, thiadiazolyl, oxazolyl,
isoxazolyl, furyl, pyrrolyl, pyrazolyl, imidazolyl and triazolyl, which is unsubstituted or
substituted by one or more radicals selected from the group consisting of halogen,
(C+-Ce)-alkyl, (C4-Cg)-haloalkyl and (C1-Cs)-alkoxy, and which heteroaromatic radical
is substituted by R’, R'® or OR’;

mis 1or2;

n and p are each independently zero, one or two;

q is zero or one; and

each heterocyclyl in the above-mentioned radicals is independently a heterocyclic
radical having 3 o 6 ring atoms and 1, 2 or 3 hetero atoms in the ring selected from
the group consisting of N, O and S;

or a pesticidally acceptable salt thereof.

These compounds possess valuable pesticidal properties.

The invention also encompasses any stereoisomer, enantiomer or geometric isomer,
and mixtures thereof
Compounds of formula (la) and (Ib) wherein Y is H may exist in tautomeric forms as

shown below:
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R8S(0)2 — N~ OCH R RES(O) Ny~ OCHR!
RS N H RN N
R5/N N —_— Ra”N N
A a R~ ‘IN
N | W
R3 R}
(1a) (Ib)

Such tautomerism is well known and is described in S.Patai (The Chemistry of
Functional Groups: Amidines and Imidates, Vol 2, 1991, pages 276-277). It wili be
understood that all such tautomeric forms are embraced by the present invention.
By the term "pesticidally acceptable salts” is meant salts the anions or cations of
which are known and accepted in the art for the formation of salts for pesticidal use.
Suitable salts with bases, e.g. formed by compounds of formula () containing a
carboxylic acid group, include alkali metal (e.g. sodium and potassium), atkaline
earth metal (e.g. calcium and magnesium), ammonium and amine (e.g.
diethanolamine, triethanolamine, octylamine, morpholine and dioctylmethylamine)
salts. Suitable acid addition salts, e.g. formed by compounds of formula (l)
containing an amino group, include salts with inorganic acids, for example
hydrochlorides, sulphates, phosphates and nitrates and salts with organic acids for
example acetic acid.

it is to be understood that the above mentioned provisos are included only for
reasons of chemical instability for the particular excluded moieties, and not for
reasons of prior art.

In the present patent specification, including the accompanying claims, the
aforementioned substituents have the following meanings:

Halogen atom means fluorine, chlorine, bromine or iodine.

[
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The term "halo” before the name of a radical means that this radical is partially or
completely halogenated, that is to say, substituted by F, CI, Br, or |, in any
combination, preferably by F or CI.

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

The expression “(C4-Cg)-alkyl” is to be understood as meaning an unbranched or
branched hydrocarbon radical having 1, 2, 3, 4, 5 or 6 carbon atoms, such as, for
example a methyl, ethyl, propyl, isopropyl, 1-butyl, 2-butyl, 2-methylpropy! or tert-
buty! radical.

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

"(C+-Cg)Haloalkyl” means an alkyl group mentioned under the expression "(C-
Ce)alkyl" in which one or more hydrogen atoms are replaced by the same number of
identical or different halogen atoms, such as monohaloalkyl, perhaloalkyl, CF,,
CHF,, CH,F, CHFCH3, CF3CH,, CF5CF3, CHF,CF,, CHFCHCI, CH;CI, CCl3, CHCI;
or CH>CH:CI.

The expression “(C,-Cq2)-alkylene” is to be understood as meaning an unbranched
or branched saturated carbon chain having from 1 to 12 carbon atoms.

The expression “(C,-C42)-haloalkylene” is to be understood as meaning an
unbranched or branched saturated carbon chain having from 1 to 12 carbon atoms,
in which one or more hydrogen atoms are replaced by the same number of identical
or different halogen atoms.

The expression “(C2-Cqa2)-alkenylene” is to be understood as meaning an
unbranched or branched saturated carbon chain having from 2 to 12 carbon atoms,
and which contains at least one double bond which can be located in any position of
the respective unsaturated radical.

"(C+-Cs)Alkoxy" means an atkoxy group whose carbon chain has the meaning given
under the expression "(C¢-Cg)alkyl". “Haloalkoxy” is, for example, OCF3, OCHF;,
OCHzF, CF;CF,0, OCH;CF; or OCH.CH.CI.

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

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

Cycloatkyl groups preferably have from three to seven carbon atoms in the ring and
are optionally substituted by halogen or alkyl.

In compounds of formula (1) the following examples of radicals are provided:

An example of alkyl substituted by cycloalkyl is cyclopropylmethyl;

an example of alkyl substituted by alkoxy is methoxymethyl (CH3OCHz-), and

an example of alkyl substituted by alkylthio is methylthiomethyl (CH3SCH2-).

Aryl is a mono- or bicylic aromatic system, for example phenyl, naphthyl,
tetrahydronaphthyl, indenyl, indanyl and the like, preferably phenyl.

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

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

Compounds of formula (Ib) are preferred.

Preferably R' is phenyl unsubstituted or substituted by one or more radicals selected
from the group consisting of halogen, (C1-Cg)-alkyl, (C1-Ce)-haloalkyl, (C1-Cs)-alkoxy,
(C1-Ce)-haloalkoxy, CN, NOz, S(0),R*, NR®R?, COR" and CONR®R?; (more
preferably R' is phenyl unsubstituted or substituted by one or more radicals selected
from the group consisting of halogen, (C1-Cj)-alkyl, (C1-Ca)-haloalkyl, {C1-C3)-alkoxy,
(C1-Cs)-haloalkoxy, CN, NO2, S(O),R" and NR®R?); and in which preferably

R® and R® are each independently H or (C;-Cg)-alkyl, or R® and R® together with the
attached N atom form a five- or six-membered saturated ring which optionally
contains an additional hetero atom in the ring which is selected from O, § and N, the
ring being unsubstituted or substituted by one or more (C4-Cs)-alkyl radicals;

and R'? is (C;-C3)-alky! or (C1-Ca)-haloalkyl.

Preferably X and Y are each independently H, (C;-Cg)-alkyl or CO(C1-Cg)-alkyl.
Preferably W is C-Cl.

Preferably R?is Cl.

Preferably R® is CF3 or OCF1 (more preferably R® is CFa).

Preferably R* is H, (C4-Cs)-alkyl, (C3-Cs)-alkenyl, (C3-Cs)-alkynyl, (C3-C7)-cycloalkyl, -
CO2-(C+-Cg)-alkyl, -{C4-Cg)-alkyl-(C3-C7)-cycloalkyl, COCH20(C;-C4)-alkyl, -(C1-Cg)-
alkyl-S(0),-(C1-Ce)-alkyl or —=CH2zR’, in which R’ is phenyl unsubstituted or
substituted by one or more radicals selected from halogen, (C1-Ca)-alkyl, (C+-C3)-
haloalkyl, (C+-C3)-alkoxy, (C1-C3)-haloalkoxy, CN, NO2 and S(O),R", and R is (C:-
Ca)-alkyl or (C4-Ca)-haloalkyl.

Preferably R® is H, (C1-Cg)-alkyl, (C3-Cg)-alkenyl, (C1-Cs)-alkynyl, (C3-C7)-cycloalkyl, -
CO2-(C4-Cg)-alkyl or «(C4-Cg)-alkyl-{C5-C;)-cycloalkyl.
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Preferably R® is CFs

Preferably mis 1.

Preferably heterocyclyl in the above-mentioned radicals is independently a
heteroaromatic radical having 3 to 6 ring atoms and 1, 2 or 3 hetero atoms in the ring
selected from the group consisting of N, O and S, unsubstituted or substituted by
one or more radicals selected from the group consisting of halogen, (C1-C4)-alkyl,
(C1-C4)-haloalkyl and (C+-Cq)-alkoxy (more preferably each heterocyclyl in the
above-mentioned radicals is independently a heteroaromatic radical having 5 or 6
ring atoms and 1, 2 or 3 hetero atoms in the ring selected from the group consisting
of N, O and S, unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of halogen, (C4-C4)-alkyl, (C4-C4)-haloalkyl and (C4-Cg4)-alkoxy).

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

R! is phenyl unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of halogen, (C-Cg)-alkyl, (C+-Cs)-haloalkyl, (C1-Cs)-alkoxy, S(O),-
(C1-Ce)-alkyl or S(0),-(C1-Cg)-haloalkyl; or is pyridyi, pyrimidinyl, thienyl, thiazolyl,
furyl, tetrahydrofuryl, pyrrolyl, pyrazolyl, imidazolyl, triazolyl, tetrahydrothienyl or
tetrazolyl which groups are unsubstituted or substituted by one or more radicals
selected from the group consisting of halogen, (C+-Cs)-alkyl or (C4-C3)-haloalkyl;
Xis H, (C1-C¢)-alkyl, (C3-Cg)-alkenyl, (C3-Cg)-alkynyl, (Ca-C7)-cycloalkyl, -(C4-C4)-
alkyl-(Cs-Cs)-cycloalkyl, -CO,-(C;-Ce)-alkyl, CO(C4-C¢)-alkyl, -CH,0-(C1-Cg)-alkyl, -
(C+-Ce)-alkyl-S(0)p-(C1-Cs)-alkyl or -CHzphenyl;

Y is H;

Wis C-Cl;

R?is Ci;

R? and R® are each CF3;

R* is H, (C1-C¢)-alkyl, COCH,0(C1-Cq)-alkyl, -(C1-Ce)-alkyl-S(O),-(C1-Ce)-alkyl or -
CHzphenyl;

R’ is H, (C1-Ce)-alkyl, (C3-Cg)-alkenyl, (C3-Cg)-alkynyl, (C3-Cz)-cycloalkyl, -(C1-Ca)-
alkyl-(C3-C7)-cycloalkyl, -CO,-(C+-Cg)-alkyl, CO(C;-Cg)-alkyl, -CH,0-(C1-Cg)-alkyl, -
(C1-Cg)-alkylS{O),-(C1-Ce)-alkyl, SO2(C,-Cg)-alkyl, SO2(C+-Cs)-haloalkyl or
SO,CHzphenyl; and
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mis 1 or2.

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

R' is phenyl;

Y is H, (C4-Ce)-alkyl, (C3-Cs)-alkenyl, (Ca-Cs)-alkynyl, (C3-C7)-cycloalkyl, -(C4-Cq)-
alkyl-(C3-C7)-cycloalkyl, -CO2~(C4-Cg)-alkyl, CO(C+-Cg)-alkyl, -CH,0-(C1-Cg)-alkyl, -
(C1-Cg)-alkyl-S{O)p-(C1-Cg)-alkyl, SO2(C1-Cg)-alkyl, SO(C4-Cs)-haloalkyl or
SO,CHzphenyl;

Xis H;

Wis C-Cl;

R%is CI;

R® and R® are each CF3;

R* is H, (Cy-Cg)-alkyl, -(C1-Cg)-alkyl-S(0),-(C1-Cs)-alkyl or -CH,phenyl;

R® is H, (C4-Cg)-alkyl, (C3-Cg)-alkenyl, (C3-Cg)-alkynyl, (C3-C7)-cycloalkyl, -(C1-Cq)-
alkyl-(C3-C7)-cycloalkyl, -CO2-(C4-Cg)-alkyl, CO(C4-Cg)-alkyl, -CH,0O-(C-Cg)-alkyl, -
(C1-Ce)-alkylS(O)p-(C1-Cs)-alkyl, SO2(C+-Ce)-alkyl, SO2(C1-Cg)-haloalkyl or
SO;CHzphenyl; and

mis 1.

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

R' is phenyl unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of halogen, (C-Cg)-alkyl, (C4-Cs)-haloalkyl, (C+-Cs)-alkoxy, S(O),-
{C+-Cg)-alkyl and S{O),-(C1-Cg)-haloalkyl;

X is H, (C1-Cg)-alkyl, (Ca-Ce)-alkenyl, (C3-Cg)-alkynyl, (C3-C7)-cycloalkyl, -(C4-C,)-
alkyl-(Ca-Cz)-cycloalkyl, -CO»-(C1-Cg)-alkyl, CO(C1-Cg)-alkyl, CON[(C+-Cg)-alkyl]2, -
CH20-(C1-Ce)-alkyl, -(C-Cg)-alkyl-S(0),-(C+-Ce}-alkyl or -CHzphenyl unsubstituted or
substituted by one or more radicals selected from the group consisting of halogen,
(C1-C3)-alkyl or (C4-Cs)-alkoxy;

Y is (Ci-Ce)-alkyl;

Wis C-Cl;

R%is Cl;

R® and R® are each CFy;
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R* is (C1-Ce)-alkyl or -(C2-Cs)-alkyl-S(0),-(C1-Ca)-alkyl;
RS is H or CH3; and

mis 1.

A most preferred class of compounds of formula (la} or (Ib) are those in which:
R' is phenyl;

X and Y are each independently H, methyl or acetyl;

W is C-Cl;

R?is Cl,

R? and R® are each CFj;

R* and R® are each independently H, methyl, ethyl, allyl, propargyl, cyclopropyl,
benzyl, cyclopropylmethyl, methylthioethyl, ethoxyacety! or ethoxycarbonyl; and
mis1.

The compounds of general formula (1) can be prepared by the application or
adaptation of known methods (i.e. methods heretofore used or described in the
chemical literature). It will be understood that in certain cases the use of protecting
agents well known in the art may be necessary in order to obtain satisfactory yields.
In the following description of processes when symbols appearing in formulae are
not specifically defined, it is understood that they are "as defined above” in
accordance with the first definition of each symbol in the specification.

According to a feature of the invention compounds of formula (la) wherein X is H, m
and R! are as defined above, and Y is as defined above with the exclusion of H, and
the other symbols are as defined above, may be prepared by the reaction of a
compound of formuta (ll):
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ReS(O); — CN
:b” N

RL__Z Ny

U

R3

(1)
wherein R?, R?, R*, R®, R®, W and n are as defined above, with a compound of
formula (ll):

Y-NH-O(CH;)mR"

(It
wherein R' and m are as defined above and Y is as defined above with the exclusion
of H. The reaction is generally performed in the presence of a base such as a
trialkylamine for example triethylamine, in a solvent such as methanol, at a
temperature of from 0° to 100°C (preferably 0° to 50°C).

According to a further feature of the invention compounds of formula (1a) wherein X
is H, m and R' are as defined above, Y is as defined above with the exclusion of H,
and the other symbols are as defined above, may also be prepared by the reaction
of a compound of formula (IV):

_H
N
RSS(0); l \-OH
R, Ny
R N
R
g
R3
(V)

wherein the various symbols are as defined above, with a compound of formula (V):
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L-(CHz)mR' V)
wherein R! and m are as defined above and L is a leaving group such as halogen,
preferably chlorine, or sulfonyloxy. The reaction is generally performed in the
presence of a base such as sodium hydride, in a solvent such as tetrahydrofuran or
N,N-dimethylformamide, at a temperature of from 0° to 100°C (preferably 0° to
50°C).

According to a further feature of the invention compounds of formula (la) wherein X
is as defined above with the exclusion of H, and the other symbols are as defined
above, may be prepared by the alkylation, acylation or sulfonylation of the
corresponding compound of formula (la) wherein X is H, using a compound of
formula (VI):

X-L* (V1)
wherein X is as defined above with the exclusion of H and L' is a leaving group such
as halogen, preferably chlorine, or sulfonyloxy.
The alkylation reaction (when X is (C3-Ce)-alkeny), (Cs-Cg)-haloalkenyl, (C1-Cs)-
alkynyl, (C3-Ce)-haloalkynyl, (C3-C7)-cycloalkyl, -(C+-C4)-alkyl-{Cs-C7)-cycloalkyl, or
(C1-Ce)-alkyl unsubstituted or substituted by one or more R radicals; or where X is -
(CH2)qR’, —(CH.)qR™ and q is 0) is generally performed in the presence of a base
such as sodium hydride, in a solvent such as tetrahydrofuran or N,N-
dimethylformamide, at a temperature of from 0° to 100°C (preferably 0° to 50°C). For
alkylations where X is -(CH2);R’, {CHz);R'® and q is 1 (i.e. arylations), L' is
preferably fluorine.
The sulfonylation reaction (when X is SO,R"?) is generally performed in the presence
of a base such as sodium hydride, in a solvent such as tetrahydrofuran or N,N-
dimethylformamide, at a temperature of from 0° to 100°C (preferably 0° to 50°C).
The acylation reaction (when X is -CO2-(C-Ce)-alkyl, CONR’R®, CONR®R®, -CO,-
(CH2)qR?, COR® or COR") is generally performed in the presence of a base such as
triethylamine, in a solvent such as tetrahydrofuran, at a temperature of from 0° to
100°C (preferably 0° to 50°C).

[+
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According to a further feature of the invention compounds of formula (la) wherein X,

Y and the other symbols are as defined above, may be prepared by the reaction of a
compound of formula (VII):

N X
RES(0); I N-OF
2.>” | N’IN \
R\
~ I
R3
(Vi)

wherein the various symbols are as defined above, with a compound of formula (V)
as defined above. The reaction is generally performed in the presence of a base
such as sodium hydride, in a solvent such as tetrahydrofuran or N,N-
dimethylformamide, at a temperature of from 0° to 100°C (preferably 0° to 50°C).

According to a further feature of the invention compounds of formula (Ib) wherein X
and Y are each H, and m, R" and the other symbols are as defined above, may be
prepared by the reaction of a compound of formula (Il) as defined above, with a
compound of formuia (VIIY);

NH;-O(CH2)mR"

Vi)

wherein R' and m are as defined above. The reaction is generally performed in the
presence of a base such as a trialkylamine for example triethylamine, in a solvent
such as methanol, at a temperature of from 0° to 100°C (preferably 0° to 50°C).

According to a further feature of the invention compounds of formula (Ib) wherein X
is H, Y is as defined above with the exclusion of H, and the other symbols are as
defined above, may be prepared by the alkylation, acylation or sulfonylation of the
corresponding compound of formula (Ib) wherein Y is H, using a compound of
formula (1X):
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Y-L2 (tX)
wherein Y is as defined above with the exclusion of H and L? is a leaving group such
as halogen, preferably chiorine, or sulfonyloxy.
The alkylation, acylation and sulfonylation reactions may be performed according to
the procedures described in the above process for the preparation of compounds of
formula (la) from compounds of formula (V).

According to a further feature of the invention compounds of formula (Ib) wherein X
and Y are as defined above with the exclusicon of H, and the other symbols are as
defined above, may be prepared by the alkylation, acylation or suifonylation of the
corresponding compound of formula (Ib) wherein X is H, using a compound of
formula (V1) as defined above.

The alkylation, acylation and sulfonylation reactions may be performed according to
the procedures described in the above process for the preparation of compounds of
formula (la) from compounds of formula (VI).

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

Collections of compounds of the formula (l) which can be synthesized by the above
mentioned process may also be prepared in a parailel manner, and this may be
effected manually or in a semiautomated or fully automated manner. In this case, it is
possible, for example, to automate the procedure of the reaction, work-up or
purification of the products or of the intermediates. In total, this is to be understood
as meaning a procedure as is described, for example, by S.H. DeWitt in “Annual
Reports in Combinatorial Chemistry and Molecular Diversity: Automated Synthesis”,
Volume 1, Verlag Escom 1997, pages 69 to 77.
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A series of commercially available apparatuses as are offered by, for example, Stem
Corporation, Woodrolfe Road, Tollesbury, Essex, CM9 8SE, England or H+P
Labortechnik GmbH, Bruckmannring 28, 85764 OberschleiBheim, Germany or
Radleys, Shirehill, Saffron Walden, Essex, England, may be used for the parallel
procedure of the reaction and work-up. For the parallel purification of compounds of
the formula (I), or of intermediates obtained during the preparation, use may be
made, inter alia, of chromatography apparatuses, for example those by ISCO, Inc.,
4700 Superior Street, Lincoln, NE 68504, USA.

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

In addition to what has been described here, compounds of the formula (I) may be
prepared in part or fully by solid-phase-supported methods. For this purpose,
individual intermediate steps or all intermediate steps of the synthesis or of a
synthesis adapted to suit the procedure in question are bound to a synthetic resin.
Solid-phase-supported synthesis methods are described extensively in the specialist
hterature, for example Barry A. Bunin in "The Combinatorial Index”, Academic Press,
1998.

The use of solid-phase-supported synthesis methods permits a series of protocols
which are known from the literature and which, in turn, can be performed manually or
in an automated manner. For example, the “tea-bag method” (Houghten, US
4,631,211; Houghten et al., Proc. Natl. Acad. Sci, 1985, 82, 5131-5135), in which
products by IRORI, 11149 North Torrey Pines Road, La Jolla, CA 92037, USA, are
employed, may be semiautomated. The automation of solid-phase-supported parallel
syntheses is performed successfully, for example, by apparatuses by Argonaut
Technologies, Inc., 887 Industrial Road, San Carlos, CA 94070, USA or
MultiSynTech GmbH, Wullener Feld 4, 58454 Witten, Germany.
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The preparation of the processes described herein yields compounds of the formula
() in the form of substance collections which are termed libraries. The present
invention also relates to libraries which comprise at least two compounds of the
formula (1).

Intermediates of formula (IV) as defined above, may be prepared by the reaction of a

compound of formula (i1) as defined above, with a compound of formula (X):
Y-NHOH (X)

wherein Y is as defined above. The reaction may be carried out using the above

procedure for the preparation of a compound of formula (la) from compounds of

formula (Ill) and (II).

Intermediates of formula (VIl) as defined above, may be prepared by the reaction of
a compound of formula (IV) as defined above, with a compound of formula (V1) as
defined above. The reaction may be carried out using the above procedure for the
preparation of compound of formula (la) by the alkylation, acylation and sulfonylation
of the comresponding compounds of formula (la) wherein X is H, using compounds of
formula (VI).

Certain compounds of formula (IV) and (VII) are novel and as such form a further
feature of the invention.

Compounds of formula (ll), (I}, (V), (V1), (VIIl}), (X} and (X) are known or may be
prepared by known methods.

The following non-limiting Examples illustrate the preparation of the compounds of
formula {l).

Chemical Examples

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

Example 1:



WO 2(04/050633 PCT/EP2003/012620

18

1-(2,6-Dichloro-4-trifluoromethylphenyl)-3-(N-benzyloxy-2-amidino)-5-methylamino-
4-trifluoromethylsulfonylpyrazole (Compound 1-49)

To a solution of 1-(2,6-dichloro-4-trifluoromethylphenyl)-3-cyano-5-methylamino-4-
trifluoromethylsulfonylpyrazole (0.5 g, 1.1 mmol) in methanol was added O-
benzylhydroxylamine hydrochloride (0.214 g, 1.34 mmol) and triethylamine (0.33 g,
3.3 mmol). The mixture was stirred at 20°C until a clear solution was obtained, and
then evaporated. After adding water and ethyl acetate and extractive work up there
was obtained the title product (0.387 g) as a white solid.

Example 2:
1-(2,6-Dichloro4-trifluoromethylphenyl)-3-[N-(2,6-dichlorobenzyloxy)-N-methyl-2-
amidino}-5-methylamino-4-trifluoromethylsulfinylpyrazole (Compound 4-82)

To a solution of 1-(2,6-dichloro-4-trifluoromethylphenyl)-3-{N-hydroxy-N-methyl-2-
amiding)-5-methylamino-4-trifluoromethyisulfinylpyrazole (0.5 g, 1.0 mmol) in N,N-
dimethylformamide was added sodium hydride (90%, 0.029 g, 1.1 mmof) After
stirring for 0 5 hour at 20°C, 2,6-dichlorobenzyl bromide (0.252 g, 1.05 mmol) was
added dropwise. The mixture was stirred for an additional 7 hours at 20°C. After
adding aqueous ammonium chloride and extractive workup, the title product was
isolated by chromatography (0.31 g) as a solid.

Example 3:
1-(2,6-Dichloro-4-triflucromethylphenyl)-3-[N-methyl-N-(4-trifluoromethylbenzyloxy)-
2-amidino}-5-methylamino-4-trifluoromethylsulfonylpyrazole (Compound 4-128)

By proceeding according to Example 2 but using 1-(2,6-dichloro-4-
trifluoromethylphenyl)-3-(N-hydroxy-N-methyl-2-amidino)-5-methylamino-4-
trifluoromethylsulfonylpyrazole (0.5 g, 1.0 mmol), sodium hydride (80%, 0.029 g, 1.1
mmol) and 4-trifluoromethylbenzyl bromide, there was obtained the title compound
(0.57 g) as a solid.

Example 4:
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1-(2,6-Dichloro-4-trifluoromethylphenyl)-3-[N-methyl-N-(4-
trifluoromethoxybenzyloxy)-2-amidino]-5-methylamino-4-trifluoromethylthiopyrazole
{Compound 4-163)

By proceeding according to Example 2 but using 1-(2,6-dichloro-4-
tnflucromethylphenyl)-3-(N-hydroxy-N-methyl-2-amidino)-S-methylamino-4-
trifluoromethyithiopyrazole (0.5 g, 1.0 mmol), sodium hydride (90%, 0.029 g, 1.1
mmol) and 4-trifluoromethoxybenzyl bromide (0.290 g, 1.05 mmol) there was
obtained the title compound (0.093 g} as a solid.

Example 5:
1-(2,6-Dichloro-4-trifluoromethylphenyl)-3-[N-methyl-N-(4-trifluoromethylbenzyloxy)-
2-amidino]-5-methylamino-4-trifluoromethylsulfinylpyrazole (Compound 4-93)

By proceeding according to Example 2 but using 1-(2,6-dichloro-4-
trifluoromethyiphenyl)-3-(N-hydroxy-N-methyl-2-amidino)-5-methylamino-4-
triftuoromethytsulfinylpyrazole (0.5 g, 1.0 mmol), sodium hydride 90% (0.029 g, 1.1
mmol) and 4-trifluoromethylbenzyl bromide (0.251 g, 1.05 mmol), and subsequent
purification by chromatography there was obtained 1-(2,6-dichioro-4-
trifluoromethylphenyl)-3-[N-methyl-N-(4-trifluoromethylbenzyloxy)-2-amidino}-5-
methylamino-4-trifluoromethylsulfinylpyrazole (0.018 g) as a solid.

Example 6:
1-(2,6-Dichloro-4-trifluoromethylphenyl)-3-[N-(4-fluorobenzyloxy-N-methyl)-N’'-(4-
fluorobenzyl)-2-amidino}-5-methylamino-4-trifluoromethylisuifonylpyrazole
{Compound 4-159)

By proceeding according to Example 2 but using 1-(2,6-dichloro-4-
trifluoromethylphenyl)-3-(N-methyl-N-hydroxy-2-amidino)-5-methylamino-4-
trifluoromethylsulfonylpyrazole (0.5 g, 1.0 mmol), sodium hydride (90%, 0.029 g, 1.1
mmol) and 4-fluorobenzyl bromide (0.202 g, 1.05 mmol) there was obtained the title
compound {0.309 g) as a solid.

The following Reference Examples illustrate the preparation of intermediates used in
the synthesis of the above Examples.

20
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Intermediate Example 1:
1-(2,6-Dichloro-4-trifluoromethylphenyl)-3-(N-hydroxy-N-methyl-2-amidino)-5-
methylamino-4-trifluoromethylsulfinylpyrazole

To a solution of 1-(2,6-dichloro-4-trifluoromethyiphenyl)-3-cyano-5-methylamino-4-
trifluoromethylsulfinylpyrazole (2.0 g, 4.0 mmol) in methanol was added N-
methylhydroxylamine hydrochloride (3.45 g, 41.55 mmol) and triethylamine (10.05 g,
13.9 ml, 89.0 mmol). The mixture was stirred for 8 hours at 20°C, evaporated and the
resulting solid washed with water, filtered and dried to yield the title product (14.73 g)
as a pale white solid.

Intermediate Example 2:
1-(2,6-Dichloro-4-triflucromethylphenyl)-3-(N-benzy!-N-hydroxy-2-amidino)-5-
methylamino-4-trifluoromethylsutfinylpyrazole

By proceeding according to Intermediate Example 1 but using 1-(2,6-dichloro-4-
trifluoromethylphenyl)-3-cyane-5-methylamino-4-trifluoromethylsulfinylpyrazole (0.5
g, 1.1 mmol), N-benzylhydroxylamine hydrochloride (0.22 g, 1.34 mmol), there was
obtained the title compound (0.450 g) as white solid.

Intermediate Example 3:
3-(N-Benzyl-N-hydroxy-2-amidino)-1-(2,6-dichloro-4-trifluoromethylphenyl}-5-
methylamino-4-trifluoromethylthiopyrazole

By proceeding according to intermediate Example 1 but using 1-(2,6-dichloro4-
trifluoromethyliphenyl)-3-cyano-5-methylamino-4-trifluoromethyithiopyrazole (0.5 g,
1.1 mmol) and N-benzylhydroxylamine hydrochioride (0.22 g, 1.34 mmol) there was
obtained the title compound (0.435 g) as a white solid.

Intermediate Exampile 4:
3-(N-Benzy!l-N-hydroxy-2-amidino)-1-(2,6-dichloro-4-trifluoromethylphenyl)-5-
methylamino-4-trifluoromethylsulfonylpyrazole

By proceeding according to Intermediate Example 1 but using 1-(2,6-dichloro-4-
trifluoromethylphenyl)-3-cyano-5-methylamino-4-trifluoromethylisulfonylpyrazole (0.5
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g. 1.1 mmol) and N-benzythydroxylamine hydrochloride (0.22 g, 1 34 mmol) there
was obtained the title compound (0.61 g) as a white solid.

The following preferred compounds shown in Tables 1 to 7 also form part of the
present invention, and were or may be prepared in accordance with, or analogously
to, the above-mentioned Examples 1 to 6 or the above-described general methods.
In the Tables cPr means cyclopropyl and Ph means phenyl. Where subscripts are
omitted after atoms it will be understood that they are intended, for example CH3
means CHs.

Compound numbers are given for reference purposes only.

Table 1- Compounds of formula (Ib) where R2=C; W= C-Cl; R®* = R®= CF3 m = 1;
R'=phenyl; X=Y=H

Compound [R® R* n | m.p. (°C)ﬂ
Number

1-1 H CH3 0
1-2 CH3 CH3 0
1-3 CH2CH3 CH3 0
1-4 CH2CH2CH3 CH3 0
1-5 CH2CH2CH2CH3 CH3 0
1-6 CH2CHCH2 CH3 0
1-7 CH2CCH CH3 0
1-8 C(O)OCH3 CH3 0
1-9 C(O)OCH2CH3 CH3 [o
1-10 CH20CH3 CH3 [o
1-11 CH20CH2CH3 CH3 {o
1-12 CH2cPr CH3 [0
1-13 cPr CH3 {0
1-14 CH3 CH2Ph [0
1-15 H H o
1-16 H CH2CH3 lo
1-17 H iPr {o
1-18 CH2CH2SCH3 H o
1-19 CH2CH2SCH3 CH3 [o
1-20 SO2CH2CH3 CH3 ]
1-21 SO2CH2CH2CH2C! [CH3 0
1-22 SO2CH2Ph CH3 0
1-23 COCH3 CH3 0
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Compound [R® R n [ mp (°C)
Number
1-24 COCH20CH2CH3 CH3 0
1-25 H CH3 1
1-26 CH3 CH3 1
1-27 CH2CH3 CH3 1
1-28 CH2CH2CH3 CH3 1
1-29 CH2CH2CH2CH3 CH3 1
1-30 CH2CHCH2 CH3 1
1-31 CH2CCH CH3 1
1-32 C(O)OCH3 CH3 1
1-33 C{O)OCH2CH3 CH3 1
1-34 CH20CH3 CH3 1
1-35 CH20CH2CH3 CH3 1
1-36 CH2cPr CH3 1
1-37 cPr CH3 1
1-38 CH3 CH2Ph 1
1-39 H H 1
140 H CH2CH3 1
1-41 H iPr 1
142 CH2CH2SCH3 H 1
1-43 CH2CH2SCH3 CH3 1
1-44 SO2CH2CH3 CH3 1
1-45 SO2CH2CH2CH2Cl |CH3 1
1-46 SO2CH2Ph CH3 1
147 jCOCH3 CH3 1
1-48 COCH20CH2CH3 CH3 1
149 H CH3 2 |174
1-50 CH3 CH3 2
1-51 CH2CH3 CH3 2
1-52 CH2CH2CH3 CH3 2
1-53 CH2CH2CH2CH3 ICH3 2
1-54 CH2CHCH2 CH3 2
1-55 CH2CCH CH3 2
1-56 C(O)OCH3 CH3 2
1-57 C(OYOCH2CH3 CH3 2
1-58 CH20OCH3 CH3 2
1-59 CH20CH2CH3 CH3 2
1-60 CH2¢cPr |CH3 2
1-61 cPr CH3 2
1-62 CH3 CH2Ph 2
1-63 H H 2
1-64 H CH2CH3 2
1-65 H iPr 2
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Compound [R’ R n | m.p.(°C)
Number
1-66 CH2CH2SCH3 H 2
1-67 CH2CH2SCH3 CH3 2
1-68 S02CH2CH3 CH3 2
1-69 S02CH2CH2CH2CI |CH3 2
1-70 SQO2CH2Ph CH3 2
1-71 COCH3 CH3 2
1-72 COCH20CH2CH3 CH3 2
Table 2: Compounds of formula (Ib-1)
CF,S(0);
HJ
H,C”
Cl Cl
CF,
(Ib-1)
Compound |X VA n m. p. {°C)
Number
2-1 H H 0
2-2 CH3 H 0
2-3 CH2CH3 H 0
24 CH2CH2CH3 H 1]
2-5 CH2CH2CH2CH3 |H 0
2-6 CH2CHCH2 H 0
2-7 CH2CCH H 0
2-8 C(O)OCH3 H 0
2-9 C(O)CH3 H 0]
2-10 CH20CH3 H lo
2-11 CH20CH2CH3 H 0
2-12 CH2cPr H 0
2-13 cPr H 0
2-14 CH2Ph H 0
2-15 H H 1
2-16 CH3 H 1
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Compound [X Z n m. p. (°C)
Number

2-17 CH2CH3 H 1
2-18 CH2CH2CH3 H 1
2-19 CH2CH2CH2CH3 |H 1
2-20 CH2CHCH2 H 1
2-21 CH2CCH H 1
2-22 C(O)OCH3 H 1
2-23 C(OYOCH2CH3 H 1
2-24 CH20CH3 H 1
2-25 CH20CH2CH3 H 1
2-26 CH2cPr H 1
2-27 cPr H 1
2-28 CH2Ph H 1
2-29 H H 2
2-30 CH3 H 2
2-31 CH2CH3 H 2
2-32 CH2CH2CH3 H 2
2-33 CH2CH2CH2CH3 |H 2
2-34 CH2CHCH2 H 2
2-35 CH2CCH H 2
2-36 C(O)OCH3 H 2
2-37 C(O)CH3 H 2
2-38 CH20CH3 H 2
2-39 CH20CH2CH3 H 2
2-40 CH2cPr H 2
2-41 cPr H 2
2-42 CH2Ph H 2
243 H 2-Cl 0
2-44 H 3-Cl 0
2-45 H 4-Cl 0
2-46 H 2,5-CI2 0
2-47 H 2,6-Cl2 0
2-48 H 3,4-Ci2 0
249 H 2-F 0
2-50 H 3-F 10
2-51 H 4-F |0
2-52 H 3.4-F2 0
2-53 H 26-F2 0
2-54 H 4-Br o
2-55 H 4-] 0
2-56 H 2-CF3 0
2-57 H 3-CF3 0
2-58 H 4-CF3 0
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Compound {X Z n m. p. (°C)
Number

2-59 H 3,5-(CF3)2 0
2-60 H 4-CF3,2-Cl |0
2-61 H 3-CF3,4-Cl |0
2-62 H 2-OCH3 0
2-63 H 3-OCH3 0
2-64 H 4-OCH3 0
2-65 H 4-SCH3 0
266 H 4-SCF3 0
2-67 H 4-SF5 0
2-68 H 3,4-(OCH3)2 |0
2-69 H 4-Ph 0
2-70 H 4- 0
2-71 H 2-CH3 o
2-72 H 3-CH3 0
2-73 H 2,3(CH3)2 |0
2-74 H 4-CH3 0
2-75 H 25-(CH3)2 |0
2-76 H 26-(CH3)2 |0
2-77 H 34-(CH3)2 |0
2-78 H 2-Cl 1
2-79 H 3-Cl 1
2-80 H 4-Cl 1
2-81 H 2,5-Cl2 1
2-82 H 2,6-ClI2 1
2-83 H 3,4-CI2 1
2-84 H 2-F 1
2-85 H 3-F 1
2-86 H 4-F 1
2-87 H 3.4-F2 1
2-88 H 2,6-F2 1
2-89 H 4-Br 1
2-90 H 4-| 1
2-91 H 2-CF3 1
2-92 H 3-CF3 1
2-93 H 4-CF3 1
2-94 H 3,5-(CF3)2 1
2-95 H 4-CF3,2-Cl |1
2-96 H 3-CF3,4Cl 1
2-97 H 2-OQCH3 1
2-98 H 3-OCH3 L
2-99 H 4-OCH3 1
2-100 H 4-SCH3 1
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Compound |X V4 n m p. (°C)
Number

2-101 H 4-SCF3 1
2-102 H 4-SF5 1
2-103 H 3,4-(OCH3)2 1
2-104 H 4-Ph 1
2-105 H 4-| 1
2-106 H 2-CH3 1
2-107 H 3-CH3 1
2-108 H 2,3-(CH3)2 |1
2-109 H 4-CH3 1
2-110 H 2,5-(CH3)2 |1
2-111 H 26-(CH3)2 I
2-112 H 34-(CH3)2 I
2-113 H 2-Cl 2
2-114 H 3-Cl 2
2-115 H 4-Cl 2
2-116 H 2,5-Cl2 2
2-117 H 2,6-Ci2 2
2-118 H 3.4-Ci2 2
2-119 H 2-F 2
2-120 H 3-F 2
2-121 H 4-F 2
2-122 H 34-F2 2
2-123 H 2,6-F2 2
2-124 H 4-Br 2
2-125 H 4-| 2
2-126 H 2-CF3 2
2-127 H 3-CF3 2
2-128 H 4-CF3 2
2-129 H 3,5-(CF3)2 |2
2-130 H 4-CF3,2-Cl |2
2-131 H 3-CF3,4-Cl |2
2-132 H 2-OCH3 2
2-133 H 3-OCH3 2
2-134 H 4-OCH3 2
2-135 H 4-SCH3 2
2-136 H 4-SCF3 2
2-137 H 4-SF5 2
2-138 H 3,4-(OCH3)2 |2
2-139 H 4-Ph 2
2-140 H 4-| 2
2-141 H 2-CH3 2
2-142 H 3-CH3 2
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Compound [X V4 n m. p. (°C)
Number
2-143 H 2,3(CH3)2 |2
2-144 H 4-CH3 2
2-145 H 2,5-(CH3)2 |2
2-146 H 2,6-(CH3)2 |2
2-147 H 3,4-(CH3)2 |2
2-148 H 4-C5H11 0
2-149 H 3,6-Cl2 0|
2-150 H 3,5-Cl2 1
2-151 H 3,5-CI2 2

Table 3: Compounds of formuia (la) where R2= Cl; W= C-CI; R®*=R®=CF3; m = 1;
R'=phenyl; X =H

Cpd |R® R* Y n |m.p. (°C)/
No. 1H-NMR
31 |H CH3 CH3 0
3-2 |CH3 CH3 CH3 0
3-3 |CH2CH3 CH3 CH3 0
34 |CH2CH2CH3 CH3 CH3 0
3-5 |CH2CH2CH2CH3 |CH3 {CH3 0
36 {(CH2CHCH2 CH3 CH3 0
3-7 |CH2CCH CH3 CH3 0
3-8 [C(O)OCH3 CH3 CH3 0
3-9 |C(O)OCH2CH3 CH3 CH3 0
3-10 [CH20CH3 CH3 CH3 10
3-11 |CH20CH2CH3 CH3 CH3 0
3-12 |CH2cPr CH3 CH3 0
3-13 |cPr CH3 CH3 0
3-14 |ICH3 CH2Ph CH3 0
3-15 H H CH3 0
3-16 H CH2CH3 CH3 0
3-17 |H IPr CH3 0
3-18 |CH2CH2SCH3 H CH3 0
3-19 |CH2CH2SCH3 CH3 CH3 0
3-20 |SO2CH2CHS3 CH3 CH3 0
3-21 [SO2CH2CH2CH2C) |CH3 CH3 0
3-22 |SO2CH2Ph CH3 CH3 0
3-23 |COCH3 CH3 CH3 0
3-24 |COCH20CH2CH3 |CH3 CH3 0
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Cpd R’ R* Y n {m.p. (°Cy
No. 1H-NMR
3-25 [H CH3 CH3 1 [2.50
d,3H.N-
: CH3
3-26 [CH3 CH3 CH3 3
3-27 [CH2CH3 CH3 CH3 1
3-28 [CH2CH2CH3 CH3 CH3 1
3-29 |CH2CH2CH2CH3 |[CH3 CH3 1
3-30 {CH2CHCH2 CH3 CH3 1
3-31 |CH2CCH CH3 CH3 1
3-32 |[C(O)OCH3 CH3 CH3 1
3-33 [C(O)OCH2CH3 CH3 CH3 1
3-34 [CH20CH3 CH3 CH3 1
3-35 |CH20CH2CH3 CH3 CH3 1
3-36 [CH2cPr CH3 CH3 1
3-37 [cPr CH3 CH3 1
3-38 |CH3 CH2Ph CH3 1
3-39 |H H CH3 1
3-40 |H CH2CH3 CH3 1
341 |H iPr CH3 1
342 |CH2CH2SCH3 H CH3 1
3-43 [CH2CH2SCH3 CH3 CH3 1
3-44 [SO2CH2CH3 CH3 CH3 1
3-45 |SO2CH2CH2CH2CI |CH3 CH3 1
346 [SO2CH2Ph CH3 CH3 1
3-47 |COCH3 CH3 CH3 1
3-48 [COCH20CH2CH3 [CH3 CH3 1
349 [H CH3 CH3 2
3-50 |CH3 CH3 CH3 2
3-51 [CH2CH3 CH3 CH3 2
3-52 [CH2CH2CH3 CH3 CH3 2
3-53 [CH2CH2CH2CH3 |[CH3 CH3 2
3-54 |CH2CHCH2 CH3 CH3 2
3-55 |CH2CCH |[CH3 CH3 2
3-56 [C(O)OCH3 CH3 CH3 2
3-57 |C(O)OCH2CH3 CH3 CH3 2
3-58 |CH20CH3 CH3 CH3 2
3-59 [CH20CH2CH3 CH3 CH3 2
3-60 |CH2cPr CH3 CH3 2
3-61 |cPr |CH3 CH3 2
3-62 |CH3 |cH2Ph CH3 2
363 |H H CH3 2
384 |H CH2CH3 CH3 2
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Cpd [R° R® Y n [mp. (°CY
No. 1H-NMR
3-65 |H iPr CH3 2
3-66 [CH2CH2SCH3 H CH3 2
3-67 |[CH2CH2SCH3 CH3 CH3 2
3-68 [SO2CH2CH3 CH3 CH3 2
3-69 [SO2CH2CH2CH2C| |CH3 CH3 2
3-70 [SO2CH2Ph CH3 CH3 2
3-71 [COCH3 CH3 CH3 2
3-72 |[COCH20CH2CH3 |CH3 CH3 2
3-73 |H CH3 CH2CH3 0
3-74 [H CH3 CH2CH2CH3 0
3-75 |H CH3 CH2CH2CH2CH3 |0
3-76 |H |[CH3 CH2CHCH?2 0
3-77 H “|cH3 CH2CCH 0
3-78 |H CH3 C(O)OCH3 0
3-79 H CH3 C(O)OCH2CH3 0
380 [H CH3 CH20CH3 0
3-81 [H [CH3 CH20CH2CH3 0
382 |H CH3 CH2cPr lo
3-83 |H CH3 cPr lo
384 |H CH3 CH2Ph 0
3-85 |H CH3 H 0
3-86 [H CH3 CH2CH2SCH3 [0
3-87 |H CH3 CH2CH2SCH3 [0
3-88 [H CH3 SO2CH2CH3 0
3-89 |H CH3 SO2CH2CH2CH2ClI [0
3-90 [H CH3 SO2CH2Ph 0
3-91 [H CH3 COCH3 0
3-92 |H CH3 COCH20CH2CH3 |0
393 H CH2CH2SCH3  [CH2CH3 1
3-94 |H CH2CH2SCH3  |CH2CH2CHS3 1
3-95 |H CH2CH2SCH3  |CH2CH2CH2CH3 |1
3-96 [H CH2CH2SCH3  |CH2CHCH2 1
397 H CH2CH2SCH3  |CH2CCH 1
398 [H CH2CH2SCH3  |C(O)OCH3 1
3.99 |H CH2CH2SCH3  |C(O)OCH2CH3 1
3-100 [H CH2CH2SCH3  |CH20CH3 1
3-101 |H CH2CH2SCH3  |[CH20CH2CH3 1
3-102 |H CH2CH2SCH3  [CH2¢Pr 1
3-103 |H CH2CH2SCH3  [ePr 1
3-104 [H CH2CH2SCH3  |CH2Ph 1
3-105 |H CH2CH2SCH3 |H 1
3-106 (H CH2CH2SCH3  |[CH2CH2SCH3 1
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Cpd |R° R Y n |m.p. (°C¥/
No. 1H-NMR
3-107 |H CH2CH2SCH3 CH2CH2SCH3 1
3-108 |H CH2CH2SCH3 S0O2CH2CH3 1
3-108 |H CH2CH2SCH3 S02CH2CH2CH2CI |1
3-110 {H CH2CH2SCH3 S0O2CH2Ph 1
3-111|H CH2CH2SCH3 COCH3 1
3-112|H CH2CH2SCH3 COCH20CH2CH3 |1
3-113 |H CH2CH2S02CH3 |ICH2CH3 2
3-114 |H CH2CH2502CH3 |[CH2CH2CH3 2
3-115|H CH2CH2502CH3 |CH2CH2CH2CH3 |2
3-116 |H CH2CH2S502CH3 |CH2CHCH2 2
3-117 {H CH2CH2S02CH3 |{CH2CCH 2
3-118 |H CH2CH2S02CH3 |C(O)OCH3 2
3-119 [H CH2CH2502CH3 |C(O)OCH2CH3 2
3-120 |H CH2CH2S02CH3 [CH2QOCH3 2
3-121 |H CH2CH2S02CH3 |CH20CH2CH3 2
3-122 [H CH2CH2S02CH3 |CH2cPr 2
3-123 |H CH2CH2S02CH3 |cPr 2
3-124 |H CH2CH2S02CH3 |CH2Ph 2
3-125 |H CH2CH2S02CH3 [H 2
3-126 [H CH2CH2S02CH3 JCH2CH2SCH3 2
3-127 |H CH2CH2S02CH3 |CH2CH2SCH3 2
3-128 |H CH2CH2502CH3 |SO2CH2CH3 2
3-129 (H CH2CH2S02CH3 [SO2CH2CH2CH2Cl! |2
3-130 (H CH2CH2S02CH3 |S02CH2Ph 2
3-131 |H CH2CH2S02CH3 |COCH3 2
3-132 |H CH2CH2S02CH3 |COCH20CH2CH3 |2
Table 4: Compounds of formula (la-1)
N
CF,S(0) 0 2
H ¢H
et N ’
Cl Cl

CF

(la-1)
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Cpd X Z n m.p. ("C)/1H-NMR
No.

4-1 CON(CH3)2 H 0
4-2 CH3 H 0
4-3 CH2CH3 H 0
4-4 CH2CH2CH3 H 0
4-5 CH2CH2CH2CH3 [|H 0
4-6 CH2CHCH2 H 0
4-7 CH2CCH H 0
48 |C(O)OCH3 H 0
49 [C(O)CH3 A 0
4-10 |CH20CH3 H 0
4-11 |CH20CH2CH3 H 0
4-12 |CH2cPr H 0
4-13  |cPr H 0
4-14 |CH2Ph H 0
4-15 |H H 1
4-16 |CH3 H 1
4-17 |CH2CH3 H 1
4-18 |CH2CH2CH3 H 1
4-19 |CH2CH2CH2CH3 |H 1
4.20 |CH2CHCH2 H 1
4-21 [CH2CCH H 1
422 |C(O)OCH3 H 1
423 |C(O)OCH2CH3 __ |H 1
4-24 |CH20CH3 H 1
4-25 {CH20CH2CH3 H 1
4-26 |CH2cPr H 1
4-27 |cPr H 1
4-28 [(CH2Ph H 1
4-29 |H H 2
4-30 |CH3 H 2
4-31 |CH2CH3 H 2
4-32 |CH2CH2CH3 H 2
4-33 |CH2CH2CH2CH3 |H 2
4-34 |CH2CHCH2 H 2
4-35 |CH2CCH H 2
4-36  |C(O)OCH3 H 2
4-37 |C(O)CH3 H 2
4-38 [CH20CH3 H 2
4-39 |[CH20OCH2CH3 H 2
4-40 [CH2cPr H 2
4-41 |cPr H 2

26
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cpd |X Z n m p. (°C)/1H-NMR
No.

4-42 |CH2Ph H 2
443 |H 2-Cl 0
444 [H 3-Cl 0
445 [H 4-Cl [0
446 [H 2,5-CI2 lo
447 |H 2,6-Cl2 [o
448 H 3,4-Ci2 [o
449 |H 2-F 10
4-50 |H 3-F 0
451 |H 4-F 0
4-52 |H 3,4-F2 0
453 |H 2,6-F2 0
454 |H 4-Br 0
455 [H 4-1 0
4-56 |H 2-CF3 0
457 [H 3-CF3 0
458 |H 4-CF3 0
4586 |H 3,5(CF3)2 |[o
460 [H 4-CF3,2-Cl |0
461 |H 3-CF3,4-Cl [0
462 [H 2-OCH3 0
463 [H 3-OCH3 0
464 |H 4-OCH3 0
485 [H 4-SCH3 0
466 [H 4-SCF3 0
467 |H 4-SF5 0
468 |H 3,4-(OCH3)2 [0
469 |H 4-Ph 0
470 |H 4-| 0
471 |H 2-CH3 0
472 |H 3-CH3 [0
4-73 |H 23-(CH3)2 |[o
474 |H 4-CH3 [0
475 |[H 25-(CH3)2 |0
476 |H 26-(CH3)2 |0
477 H 34-(CH3)2 |0
478 [H 2-Cl 1
479 [H 3-Cl 1
480 |[H 4-Ci 1
481 [H 2,5-CI2 1
4-82 |H 2,6-CI2 1 79
4-83 [H 3,4-Cl2 1




WO 2004/050633

PCT/EP2003/012620

33
Cpd |X z n m.p. (°C)/1H-NMR
No.
4-84 |H 2-F 1
4-85 [H 3-F 1
4-86 [H 4-F 1
487 |H 3,4-F2 1
488 [H 2,6-F2 1
489 [H 4-Br 1
490 [H 4-1 1
4-91 |H 2-CF3 1
492 [H 3-CF3 1
4-93 |H 4-CF3 1 2,50, d,3H, N-CH3
494 H 3,5-(CF3)2 1
4-95 [H 4.CF3,2-Cl |1
4-96 [H 3-CF3,4C1 |1
4.97 |H 2-OCH3 1
498 [|H 3-OCH3 1
499 |H 4-OCH3 1
4-100 |H 4-SCH3 1
4-101 [H 4-SCF3 1 2,51, d,3H, N-CH3
4-102 [H 4-SF5 1
4-103 [H 3,4-(OCH3)2 |1
4-104 iH 4-Ph 1
4-105 [H 4-| 1
4-106 |H 2-CH3 1
4-107 [H 3-CH3 1
4-108 [H 2,3-(CH3)2 |1
4-109 |[H 4-CH3 1
4-110 |H 25-(CH3)2 |1
4-111 [H 26-(CH3)2 |1
4-112 |H 34-(CH3)2 |1
4-113 |H 2-Cl 2
4-114 |H 3-Cl 2 2,57, d,3H, N-CH3
4-115 [H 4-Cl 2 175
4-116 |H 2,5-CI2 2
4-117 H 2,6-CI2 2 80
4-118 |H 3,4-CI2 2
4-119 [H 2-F 2
4-120 |H 3-F 2
4-121 [H 4-F 2 2,60, d,3H, N-CH3
4.122 H 3,4-F2 2
4-123 [H 2,6-F2 2
4-124 H 4-Br 2
4-125 [H 4-| 2

27
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Cpd X z n m.p. ("C}1H-NMR
No.

4-126 [H 2-CF3 2

4-127 |H 3-CF3 2

4-128 [H 4-CF3 2 93

4-129 |H 3.5-(CF3)2 2

4-130 |H 4-CF3,2-Cl |2

4-131 |H 3-CF3,4-C1 )2

4-132 |H 2-QCH3 2

4-133 [H 3-OCH3 2

4.134 |H 4-QCH3 2

4-135 |H 4-SCH3 2

4-136 |H 4-SCF3 2 62

4-137 |H 4-SF5 2

4-138 H 3,4-(OCH3)2 |2

4-139 |H 4-Ph 2

4-140 |H 4-| 2

4-141 H 2-CH3 2

4-142 |H 3-CH3 2

4-143 [H 2,3-(CH3)2 2

4-144 H 4-CH3 2 81

4-145 |H 2,5-(CH3)2 2

4-146 |H 2,6-(CH3)2 2

4-147 (H 3,4-(CH3)2 2

4-148 H 4-C5H11 0

4-149 |H 3,5-ClI2 0

4-150 {H 3,5-ClI2 1

4-151 |H 3,5-Ci2 2

4-152 [H 3,5-(CH3)2 2 64

4-153 H 2-CN 2 54

4-154 |H 4-tert-C4H9 |1 2,50, d,3H, N-CH3
4-155 H 4-tert-C4H9 |2 2,60, d,3H, N-CH3
4-156 (3-F-benzyl 3-F 2 2,60, d,3H, N-CH3
4-157 |2-F-benzyl 2-F 2 2,61, d,3H, N-CH3
4-158 |2-Cl-benzyl 2-Cl 2 2,57, d,3H, N-CH3
4-159 |4-F-benzyl 4-F 2 2,60, d,3H, N-CH3
4-160 |3-Cl-benzyl 3-Cl 2 2,68, d,3H, N-CH3
4-161 [3-CH3-benzyl 3-CH3 2 2,60, d,3H, N-CH3
4-162 {3-OCH3-benzyl 3-OCH3 2 2,62, d,3H, N-CH3
4-163 [2-CH3-benzyl 2-CH3 2 2,60, d,3H, N-CH3
4-164 |4-tert-C4H9-benzyl |4-tert-C4H9 |2 2,60, d,3H, N-CH3
4-165 [H 4-OCF3 0

®



WO 2004/050633 PCT/EP2003/012620

35
Table 5: Compounds of formula (Ib-2)
H\N,X
CF,S(0); X, O
N
\N /N
Heo N
Cl Cl
CF,
(Ib-2)
Cpd |[X n [m.p. (°C)/1H-NMR
No.
5-1 H Oil
5-2 CH3
5-3 CH2CH3

5-4 CH2CH2CH3

5-5 CH2CH2CH2CH3
56 CH2CHCH2

S-7 CH2CCH

5>-8 C(O)OCH3

5-9 C(O)CH3

5-10 [CH20CH3

5-11 {CH20CH2CH3

5-12 |CH2cPr
5-13 |[cPr

5-14 |CH2Ph
516 |H

5-16 |CH3
5-17 |CH2CH3

518 |CH2CH2CH3
519 |CH2CH2CH2CH3
520 |CH2CHCHZ

5.21 |CH2CCH

522 |C(O)OCH3

523 |C(O)OCH2CH3
524 |CH20CH3

525 |[CH20CH2CH3

IT|I|T| || T[T T T| T | x| T(Z| T[] =[] | T| | =[] N

Jury pury gEr gary pary pury gury gury jury ey ey EY Y S I EEEIE R EE EEE
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Cpd [X Z n m.p. (°C)/1H-NMR
No.

5-26 |CH2cPr H 1
5-27 |cPr H 1
5-28 |CH2Ph H 1
529 |H H 2
5-30 |CH3 H 2
5-31 |CH2CH3 H 2
5-32 [CH2CH2CH3 H 2
5-33 |CH2CH2CH2CH3 |H 2
5-34 |[CH2CHCH2 H 2
5-35 |CH2CCH H 2
5-36 |C(O)OCH3 H 2
5-37 |C{O)CH3 H 2
5-38 |CH20CH3 H 2
5-38 |CH20CH2CH3 H 2
540 |CH2cPr H 2
541 |cPr H 2
5-42 |CH2Ph H 2
543 |H 2-Cl 0
544 |H 3-Cl 0
545 |H 4-Cl| 0
546 |H 2,5-Cl2 0
547 |H 2,6-Cl2 10
548 |H 3,4-Cl2 0
549 |H 2-F 0
5-50 |H 3-F 0
5-5¢ |[H 4-F 0
5-52 |[H 3.4-F2 |0
5-53 |H 2.6-F2 0
5-54 |H 4-Br 0
555 [H 4-| 0
5-56 |H 2-CF3 0
5-57 |H 3-CF3 0
5-58 |H 4-CF3 0
5-59 |H 3,5-(CF3)2 0
560 |H 4-CF3, 2-Cl 0
561 {H 3-CF3, 4-Cl 0
562 |H 2-OCH3 0
563 |H 3-OCH3 0
564 [H 4-OCH3 0
565 |H 4-SCH3 0
566 |[H 4-SCF3 0
5-67 |H 4-SF5 0
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Cpd (X z n  |m.p. (°C)/1H-NMR
No.

568 |H 3,4-(OCH3)2 |0
569 |H 4-Ph 0
570 |[|H 4-| 0
5711 |H 2-CH3 0
572 |H 3-CH3 0
573 |H 2,3-(CH3)2 0
5-74 [H 4-CH3 0
5-75 |H 2,5-(CH3)2 0
576 |H 26-(CH3)2 [0
577 W 3,4-(CH3)2 0
5.78 |H 2-Cl 1
579 H 3-Cl 1
580 |H 4-Cl 1
581 |H 2,5-Cl2 1
582 |H 2,6-Cl2 1
583 |H 3,4-Cl2 1
584 |[H 2-F 1
5-85 |H 3-F 1
5-86 |[H 4-F 1
5-87 |H 3,4-F2 1
5-88 |[|H 2,6-F2 1
589 |[H 4-Br 1
590 |H 4-] 1
591 |H 2-CF3 1
592 |H 3-CF3 1
593 |H 4-CF3 1
594 |H 3,5-(CF3)2 1
595 |[H 4-CF3, 2-Ci 1
596 |H 3-CF3, 4-Cl 1
597 |H 2-OCH3 1
598 |H 3-OCH3 1
509 |H 4-OCH3 1
5100 |H 4-SCH3 1
5-101 |H 4-SCF3 1
5-102 |H 4-SF5 1
5103 |H 3.4(OCH3)2 |1
5-104 |H 4-Ph 1
5-105 |H 4-| 1
5-106 H 2-CH3 1
5-107 |H 3-CH3 1
2-108 |R 2,3-(CH3)2 1
5-109 |H 4-CH3 1

27



WO 20044050633

PCT/EP2003/012620

38

Cpd [X Z n m.p. (°"C)/1H-NMR
No.

5110 |H 2,5-(CH3)2 1
5-111 |H 2,6-(CH3)2 1
5112 |H 3,4-(CH3)2 1
5-113 |H 2-Cl 2
5-114 |H 3-Cl 2
5-115 |H 4-C| 2
5-116 [H 2,5-Cl2 2
5117 |H 2,6-Cl2 2
5-118 |H 3.4-CI2 2
5-119 |H 2-F 2
5120 |H 3-F 2
5121 |H 4-F 2
5-122 |H 3,4-F2 2
5-123 |H 2,6-F2 2
5-124 |H 4-Br 2
5-125 [H 41 2
5-126 |H 2-CF3 2
5-127 |H 3-CF3 2
5-128 [H 4-CF3 2
5-129 |H 3,9-(CF3)2 2
5130 |H 4-CF3,2-Cl |2
5131 |H 3-CF3,4-Cl |2
5-132 |H 2-OCH3 2
5-133 |H 3-OCH3 2
5-134 |H 4-OCH3 2
5-135 |H 4-SCH3 2
5-136 |H 4-SCF3 2
5137 |H 4-SF5 2
5-138 |H 3,4-(OCH3)2 |2
5-139 |H 4-Ph 2
5-140 |H 4- 2
5-141 |H 2-CH3 2
5-142 |H 3-CH3 2
5-143 [H 2,3-(CH3)2 2
5-144 |H 4-CH3 2
5-145 |H 2,5-(CH3)2 2
5-1468 |H 2,6-(CH3)2 2
5-147 |H 3,4-(CH3)2 2
5-148 |H 4-C5H11 0
5-148 |H 3,5-Ci2 0
5-150 |H 3,5-Ci2 L
5-151 |H 3,5-Ci2 2
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Table 6: Compounds of formula (Ib) where R*= Cl; W= C-Cl; R*=R®=CFs; m = 1;
R*=Y =H; R®=CH,

Cpd (X R n [m.p. ("C)/1H-NMR
No.

6-1 H 2-pyridyl 0
6-2 H 3-pyridyl 0 |2,56,d,3H, N-CH3
6-3 H 3-pyridyl 0
64 H 4-pyridyl 0
65 [H 1-pyrimidyl 0
[6-6 H 3-pyrimidyl 0
6-7 H 4-pyrimidyl |0
68 [H 2-thienyl i0
6-9 H 3-thienyl 0
6-10 |H 2-furyl 0
6-11 |H 3-furyl 0
6-12 |H 2-tetrahydrofuryl 0
6-13 |H 3-tetrahydrofuryl 0
6-14 |H 3-pyrazolyl 0
6-15 [H 4-pyrazolyl 10
6-16 |H 5-pyrazolyl 0
6-17 |H 2-imidazolyl 0
6-18 |H 4-imidazolyl 0
{6-19 [H 5-imidazolyl 0
6-20 |H 2-thiazolyl 0
65-21 |H 4-thiazolyl 0
6-22 |[H 5-thiazolyl 0
6-23 |H 2-tetrahydrothienyl 0
6-24 jH 2-pyrrolyl 0
6-25 |[H 3-pyrrolyl 0
6-26 |H 4-pyrrolyl 0
6-27 |H 1-tetrazolyl 0
6-28 |H 5-tetrazolyl 0
6-29 |H 3-(1,2,4)-triazolyl 0
6-30 |H 5-(1,2,4)-triazolyl 0
6-31 |CH3 2-thienyl 0
6-32 |CH2CH3 2-thienyl 0
6-33 |CH2CH2CH3 2-thienyl 0
6-34 |CH2CH2CH2CH3 |2-thienyl 0
6-35 |[CH2CHCH2 1-methyl-4-imidazolyl 0
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Cpd [X R’ n |m.p. (°C)1H-NMR
No.
6-36 |CH2CCH 1-methyl-4-imidazolyl 0
6-37 |C(O)OCH3 1,3-dimethyl-5-Cl-pyrazolyl |0
6-38 |C(O)CH3 2 4-dimethyl-5-thiazolyl 0
6-39 |JCH20CH3 5-(2-pyridyl)-2-thieny! 0
640 |CH20CH2CH3 2-methyl-5-CF3-4-furyl 0
641 |CH2cPr 2,5-dimethyl-3-thienyl 0
642 (H 2-C|-5-pyridyl 0 [2,59, d,3H, N-CH3
643 H 2-pyridyl 1
644 |H 3-pyridyl 1
645 (H 3-pyridyl 1
646 |H 4-pyridyl 1
647 {H 1-pyrimidyl 1
6-48 |H 3-pyrimidyl 1
649 |H 4-pyrimidyl 1
6-50 H 2-thienyl 1
6-51 |H 3-thienyl 1
6-52 |H 2-furyl 1
6-53 |H 3-furyl 1
6-54 |[H 2-tetrahydrofuryl 1
6-55 |H 3-tetrahydrofuryl 1
6-56 |H 3-pyrazolyl 1
6-57 |H 4-pyrazolyl 1
|6-58 H 5-pyrazolyl 1
6-59 |H 2-imidazolyl 1
660 |H 4-imidazoly! 1
661 |H 5-imidazolyl 1
662 [H 2-thiazolyl 1
6-63 |H 4-thiazolyl 1
664 |H 5-thiazolyl 1
665 |H 2-tetrahydrothienyl 1
6-66 |(H 2-pyrrolyl 1
6-67 |H 3-pyrrolyl 1
668 H 4-pyrrolyl 1
669 |H 1-tetrazolyl 1
6-70 (H 5-tetrazolyl 1
6-71 |H 3-(1,2,4)-triazolyl 1
{6-72 [H 5-(1,2,4)-triazolyl 1
6-73 |CH3 2-thienyl 1
6-74 |CH2CH3 2-thienyl 1
6-75 |CH2CH2CH3 2-thienyl L
6-76 |CH2CH2CH2CH3 |2-thienyl 1
6-77 |CH2CHCH2 1-methyl-4-imidazolyl 1
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Cpd (X R’ n [m.p. *C)/1H-NMR
No.

6-78 |CH2CCH 1-methyl-4-imidazolyl 1
6-79 |C(O)OCH3 1,3-dimethyl-5-Cl-pyrazolyl 1
6-80 |C(O)CH3 2,4-dimethyl-5-thiazolyl 1
|6-81 |CH20CH3 5-(2-pyridyl)-2-thieny! 1
[6-82 [CH20CH2CH3 2-methyl-5-CF 3-4-furyl 1
[6-83 [CH2cPr 2, 5-dimethyl-3-thienyl 1
[6-84 |H 2-CI-5-pyridyl 1 12,64, d,3H, N-CH3
6-85 |H 2-pyridyl 2
[6-86 H 3-pyridyl 2
l6-87 |[H 3-pyridyl 2
6-88 [H 4-pyridyl 2
6-89 |H 1-pyrimidyl 2
6-90 |H 3-pyrimidyl 2
6-91 |H 4-pyrimidyl 2
6-92 |H 2-thienyl 2
6-93 |H 3-thienyl 2
6-84 |H 2-furyl 2
695 |H 3-furyl 2
6-96 [H 2-tetrahydrofuryl 2
6-97 |H 3-tetrahydrofuryl 2
|6-98 |H 3-pyrazolyl 2
l6-99 |H 4-pyrazolyl 2
6-100 |H 5-pyrazolyl 2
6-101 |H 2-imidazolyl 2
6-102 |H 4-imidazolyl 2
6-103 |H 5-imidazoiyl 2
6-104 |H 2-thiazoly! 2
6-105 |H 4-thiazolyl 2
6-106 |H 5-thiazolyl 2
6-107 |H 2-tetrahydrothienyl 2
6-108 |H 2-pyrroiyl 2
6-109 H 3-pyrrolyl 2
6-110 [H 4-pyrrolyl 2
6-111 |H 1-tetrazolyl 2
{6-112 [H 5-tetrazolyl 2
6-113 H 3-(1,2,4)-triazolyl 2
6-114 |H 5-(1,2,4)-triazolyl 2
[6-115 |CH3 2-thienyl 2
6-116 |CH2CH3 2-thienyl 2
6-117 |CH2CH2CH3 2-thienyl 2
6-118 |CH2CH2CH2CH3 |2-thienyl 2
16-119 |CH2CHCH2 1-methyl-4-imidazolyl 2

3!
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Cpd X R’ n ﬁp. (°CY1H-NMR
No.

6-120 |CH2CCH 1-methyl-4-imidazolyl 2

6-121 |C(O)OCH3 1,3-dimethyl-5-Cl-pyrazolyl |2

6-122 |C(O)CH3 2,4-dimethyl-5-thiazoly 2

6-123 |CH20CH3 5-(2-pyridyl)-2-thienyl 2

6-124 |CH20CH2CH3 2-methyl-5-CF3-4-furyl 2

6-125 |CH2cPr 2,5-dimethyl-3-thienyl 2

6-126 |H 2-CI-5-pyridyl 2 [2,65,d,3H, N-CH3

Table 7. Compounds of formula (Ib) where R?= CI; W= C-CI;:R*=R®=CF;;m=2;
R*=Y=H;R’=CH,

Cpd |[X R’ n |m.p. (°C)
No.

7-1 H 2-pyridy! 0 |Oil
7-2 H 3-pyridyl 0
7-3 H 3-pyridyl 0
74 H 4-pyridyl 0
7-5 H 1-pyrimidyl 0
76 H 3-pyrimidyl [0
7-7 H 4-pyrimidyl o
7-8 H 2-thienyl 0
7-9 H 3-thienyl 0
7-10 |H 2-furyl 0
7-11 |H 3-furyl |0
7-12 [H 2-tetrahydrofuryl [0
7-13 |H 3-tetrahydrofuryl jo
7-14 [H 3-pyrazolyl 1o
7-15 |H 4-pyrazolyl 0
7-16  |H 5-pyrazolyl 0
7-17 |H 2-imidazoly! 0
7-18 |H 4-imidazolyl 0
7-19  |H 5-imidazolyl 0
7-20 |H 2-thiazolyl 0
7-21 |H 4-thiazolyl 0
722 [H 5-thiazolyl [o
723 H 2-tetrahydrothienyl o
7-24 |H 2-pyrrolyl 0
725 |H 3-pyrrolyl 0
726 |H 4-pyrrolyl [0
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Cpd [X R’ n |m.p. (°C)
No.

7-27 |H 1-tetrazolyl 0
7-28 |H 5-tetrazolyl 0
7-29 |H 3-(1.2,4)-triazolyl 0
7-30 |H 5-(1,2,4)-triazolyl 0
7-31 H 2-thienyl 0
7-32 |H 2-thienyl 0
7-33 H 2-thienyi 0
7-34 H 2-thienyl 0
7-35 |[H 1-methyl-4-imidazolyl 0
7-36 |H 1-methyl-4-imidazolyl 0
7-37 |H 1,3-dimethyl-5-Cl-pyrazolyl [0
7-38 |H 2 4-dimethyl-5-thiazolyl 0
7-39 |H 5-(2-pyridyl)-2-thienyl 0
740 |H 2-methyl-5-CF3-4-furyl 0
741 |H 2,5-dimethyl-3-thienyl 0
742 |H 2-CI-5-pyridyl 0
743 |H 2-pyridyl 1
744 |H 3-pyridyl 1
745 |[H 3-pyridyl 1
746 |H 4-pyridyl 1
7-47 |H 1-pyrimidyl 1
7-48 H 3-pyrimidyl 1
7-49 |H 4-pyrimidyl 1
7-50 |H 2-thienyl 1
7-61 H 3-thienyl 1
7-52 |H 2-furyl 1
7-53 |H 3-furyl 1
7-54 |H 2-tetrahydrofuryl 1
7-556 |H 3-tetrahydrofuryl 1
7-56 |H 3-pyrazolyl 1
7-57 H 4-pyrazolyl 1
7-58 |H 5-pyrazolyl 1
7-58 |H 2-imidazolyl 1
760 |H 4-imidazoly! L
761 |H 5-imidazolyl 1
762 |H 2-thiazolyl 1
763 |H 4-thiazolyl 1
7-64 |H 5-thiazolyl 1
765 |H 2-tetrahydrothienyl 1
766 |H 2-pyrrolyl 1
7-67 |H 3-pyrrolyl 1
768 |H 4-pyrrolyl 1

I2
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Cpd |X R’ n [mp (°C)
No
769 [H 1-tetrazolyl 1
7-70 |H 5-tetrazolyl 1
7-71  |H 31,2 4)-triazolyl 1
7-72 ™ 5-(1,2,4)-triazolyl 1
7-73 |H 2-thienyl 1
7-74 |H 2-thienyl 1
7-75 |H 2-thienyl 1
7-76 |H 2-thienyl 1
7-77 |H 1-methyl-4-imidazolyl 1
7-78 |H 1-methyl4-imidazolyi 1
7-79 |H 1,3-dimethyl-5-Cl-pyrazolyl |1
7-80 |H 2,4-dimethyl-5-thiazolyl 1 !
781 |H 5-(2-pyridyl)-2-thienyl 1
782 |H 2-methyl-5-CF3-4-furyl 1
7-83 |H 2,5-dimethyl-3-thiophenyl |1
7-84 |[H 2-CI-5-pyridyl 1
7-85 |H 2-pyridyl 2
7-86 |H 3-pyridyl 2
787 |H 3-pyridyl 2
7-88 |H 4-pyridyl 2
7-89 |H 1-pynmidyi 2
7-90 |[H 3-pyrimidyl 2
791 |H 4-pyrimidyl 2
7-92 (H 2-thienyl 2
793 |H 3-thienyl 2
7-94 H 2-furyl 2
795 |[H 3-furyl 2
796 |H 2-tetrahydrofuryl 2
7-97 |[|H 3-tetrahydrofuryl 2
798 |[H 3-pyrazolyl 2
799 |H 4-pyrazolyt 2
7-100 |H S-pyrazolyl 2
7-101 (H 2-imidazolyl 2
7-102 |H 4-imidazolyl 2
7-103 |H 5-imidazoiyl 2
7-104 |H 2-thiazolyl 2
7-105 |H 4-thiazolyl 2
7-106 |H 5-thiazolyl 2
7-107 |H 2-tetrahydrothienyl 2
7-108 |H 2-pyrrolyl 2
7-109 |H 3-pyrrolyl 2
7-110 |H 4-pyiolyl 2
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Cpd [X R’ n |mp.(°C)
No.
7-111 |H 1-tetrazolyl 2
7-112 H 5-tetrazolyl 2
7-113 |H 3-(1,2,4)-triazolyl 2
7-114 (H 5-(1,2 4)-triazolyl 2
7-115 |H 2-thienyl 2
7-116 {H 2-thienyl 2
7-117 |H 2-thienyl 2
7-118 |H 2-thienyl 2
7-119 |H 1-methyl-4-imidazoly! 2
7-120 H 1-methyl-4-imidazolyl 2
7-121 |H 1,3-dimethyl-5-Cl-pyrazolyl |2
7-122 |H 2,4-dimethyl-5-thiazolyl 2
7-123 |H 5-(2-pyridyl)-2-thienyl 2
7-124 |H 2-methyl-5-CF3-4-furyl 2
7-125 H 2,5-dimethyl-3-thienyl 2
7-126 |H 2-CI-5-pyridyl 2
7-127 [CH3 2-pyridyl 1 10il
7-128 JCH3 3-pyridyl 0
7-129 |CH3 3-pyridyl 0
7-130 |CH3 4-pyridyl 0

According to a further feature of the present invention there is provided a method for
the control of pests at a locus which comprises the application of an effective amount
of a compound of formula (1) or a salt thereof. For this purpose, the said compound
is normally used in the form of a pesticidal composition (i.e. in association with
compatible diluents or camriers and/or surface active agents suitable for use in
pesticidal compositions), for example as hereinafter described.

The term *compound of the invention” as used hereinafter embraces a 5-substituted-
alkylaminopyrazole of formula (i) as defined above and a pesticidally acceptable sait
thereof.

One aspect of the present invention as defined above is a method for the control of
pests at a locus. The locus includes, for example, the pest itself, the place (plant,
field, forest, orchard, waterway, soit, plant product, or the like) where the pest resides
or feeds, or a place susceptible to future infestation by the pest. The compound of
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the invention may therefore be applied directly to the pest, to the place where the
pest resides or feeds, or to the place susceptible to future infestation by the pest.
As is evident from the foregoing pesticidal uses, the present invention provides
pesticidally achve compounds and methods of use of said compounds for the control
of a number of pest species which includes: arthropods, especially insects or
arachnids, such as mites, or helminths, such as plant nematodes. The compound of
the invention may thus be advantageously employed in practical uses, for example,
in agricultural or horticultural crops, in forestry, in veterinary medicine or livestock
husbandry, or in public health.

The compounds of the invention may be used for example in the following
applications and on the following pests:

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

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

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

In the control of cockroaches, ants or termites or similar arthropod pests in infested
domestic or industrial premises or in the control of mosquito larvae in waterways,
wells, reservoirs or other running or standing water.
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For the treatment of foundations, structures or soil in the prevention of the attack on
building by termites, for example, Reticulitermes spp., Heterotermes spp.,
Coptotermes spp..

In agriculture against adults, larvae and eggs of Lepidoptera (butterflies and moths),
e.g. Heliothis spp. such as Heliothis virescens (tobacco budworm), Heliothis
armigera and Heliothis zea. Against adults and larvae of Coleoptera (beetles) e.g.
Anthonomus spp. e.g. grandis (cotton boll weevil), Leptinotarsa decemlineata
(Colorado potato beetle), Diabrotica spp. {corn rootworms). Against Heteroptera
(Hemiptera and Homoptera) e.g. Psylla spp., Bemisia spp., Trialeurodes spp., Aphis
spp., Myzus spp , Megoura viciae, Phylloxera spp., Nephotettix spp. (rice leaf
hoppers), Nilaparvata spp..

Against Diptera e.g. Musca spp.. Against Thysanoptera such as Thrips tabaci.
Against Orthoptera such as Locusta and Schistocerca spp., (locusts and crickets)

e g. Gryllus spp., and Acheta spp. for example, Blatta orientalis, Periplaneta
americana, Blatella germanica, Locusta migratoria migratorioides, and Schistocerca
gregaria. Against Collembola e.g. Periplaneta spp. and Blatella spp. (roaches).
Against arthropods of agricuttural significance such as Acari (mites) e.g. Tetranychus
spp., and Panonychus spp..

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

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

In a preferred aspect of the invention the compounds of formula (i) are used for the
control of parasites of animals. Preferably the animal to be treated is a domestic

companion animal such as a dog or a cat.

In a further aspect of the invention the compounds of formula (1) or salts or
compositions thereof are used for the preparation of a veterinary medicament.

In practical use for the control of arthropods, especially insects or arachnids, such as
mites, or helminths, such as nematode pests of plants, a method, for example,
comprises applying to the plants or to the medium in which they grow an effective
amount of a compound of the invention. For such a method, the compound of the
invention is generally applied to the locus in which the arthropod or nematode
infestation is to be controlled at an effective rate in the range of about 2g to about
1kg of the active compound per hectare of locus treated. Under ideal conditions,
depending on the pest to be controlled, a lower rate may offer adequate protection.
On the other hand, adverse weather conditions, resistance of the pest or other
factors may require that the active ingredient be used at higher rates. The optimum
rate depends usually upon a number of factors, for example, the type of pest being
controlled, the type or the growth stage of the infested plant, the row spacing or also
the method of application. Preferably an effective rate range of the active compound
is from about 10g/ha to about 400g/ha, more preferably from about 50g/ha to about
200 g/ha.

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

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

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

They have applications in the protection of stored products such as grains, fruits,
nuts, spices or tobacco, whether whole, milled or compounded into products, from
moth, beetle, mite or grain weevil attack. Also protected are stored animal products
such as skins, hair, wool or feathers in natural or converted form (e.g. as carpets or
textiles) from moth or beetle attack as well as stored meat, fish or grains from beetle,
mite or fly attack. |
Additionally, the compound of the invention and methods of use thereof are of
particular value in the control of arthropods or helminths which are injurious to, or
spread or act as vectors of diseases domestic animals, for example those
hereinbefore mentioned, and more especially in the control of ticks, mites, lice, fleas,
midges, or biting, nuisance or myiasis flles. The compounds of the invention are
particularly useful in controlling arthropods or helminths which are present inside
domestic host animals or which feed in or on the skin or suck the blood of the
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animal, for which purpose they may be administered orally, parenterally,
percutaneously or topically.

The compositions hereinafter described for application to growing crops or crop
growing loci or as a seed dressing may, in general, alternatively be employed in the
protection of stored products, household goods, property or areas of the general
environment. Suitable means of applying the compounds of the invention include:
to growing crops as foliar sprays (for example as an in-furrow spray), dusts,
granules, fogs or foams or also as suspensions of finely divided or encapsulated
compositions as soil or root treatments by liquid drenches, dusts, granules, smokes
or foams; to seeds of crops via application as seed dressings by liquid slurries or
dusts; [.
to animals infested by or exposed to infestation by arthropods or helminths, by
parenteral, oral or topical application of compositions in which the active ingredient
exhibits an immediate and/or prolonged action over a period of time against the
arthropods or helminths, for example by incorporation in feed or suitable orally-
ingestible pharmaceutical formulations, edible baits, salt licks, dietary supplements,
pour-on formulations, sprays, baths, dips, showers, jets, dusts, greases, shampoos,
creams, wax smears or livestock self-treatment systems;

to the environment in general or to specific locations where pests may lurk, including
stored products, timber, household goods, or domestic or industrial premises, as
sprays, fogs, dusts, smokes, wax-smears, lacquers, granules or baits, or in

tricklefeeds to waterways, wells, reservoirs or other running or standing water.

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

The compound of the formula (l) or salt thereof is administered orally in a dose to the
animal in a dose range generally from 0.1 to 500 mg/kg of the compound of the
formula (1) or sait thereof per kilogram of animal body weight (mg/kg).
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The frequency of treatment of the animal, preferably the domestic animal to be
treated by the compound of the formula () or salt thereof is generally from about
once per week to about once per year, preferably from about once every two weeks
to once every three months.

The compounds of the invention may be administered most advantageously with
another parasiticidally effective material, such as an endoparasiticide, and/or an
ectoparasiticide, and/or an endectoparasiticide. For example, such compounds
include macrocyclic lactones such as avermectins or milbemycins e.g., ivermectin,
pyratel or an insect growth regulator such as lufenuron or methoprene.

The compounds of the formula (1) can also be employed for controlling pests in crops
of known genetically engineered plants or genetically engineered plants yet to be
developed. As a rule, the transgenic plants are distinguished by especially
advantageous properties, for example by resistances to particular crop protection
agents, resistances to plant diseases or pathogens of plant diseases, such as
particular insects or microorganisms such as fungi, bacteria or viruses. Other
particular properties concern, for example, the harvested material with regard to
quantity, quality, storage properties, composition and specific constituents. Thus,
transgenic plants are known where the starch content is increased, or the starch
quality is altered, or where the harvested material has a different fatty acid
composition.

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

When used in transgenic crops, in particular those which have resistances to insects,
effects are frequently observed, in addition to the effects against pests to be
observed in other crops, which are specific for application in the transgenic crop in

question, for example an altered or specifically widened spectrum of pests
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which can be controlled, or altered application rates which may be employed for
application.

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

According to a further feature of the present invention there is provided a pesticidal
composition comprising one or more compounds of the invention as defined above,
in association with, and preferably homogeneously dispersed in one or more
compatible pesticidally acceptable diluents or carriers and/or surface active agents
[i.e. diluents or carriers and/or surface active agents of the type generally accepted
in the art as being suitable for use in pesticidal compositions and which are
compatible with compounds of the invention].

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

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

The pesticides include, for example, phosphoric esters, carbamates, carboxylic
esters, formamidines, tin compounds and materials produced by microorganisms.
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Preferred components in mixtures are:

1. from the group of the phosphorus compounds

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

2. from the group of the carbamates

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

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

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

3. from the group of the carboxylic esters

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

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

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

6. others

abamectin, ABG-8008, acetamiprid, acequinocyl, Anagrapha falcitera, AKD-1022,
AKD-3059, ANS-118, azadirachtin, Bacillus thuringiensis, Beauveria bassianea,
bensultap, bifenazate, binapacryl, BJL-932, bromopropylate, BTG-504, BTG-505,
buprofezin, camphechlor, cartap, chlorobenzilate, chlorfenapyr, chlorfluazuron, 2-(4-
chlorophenyl)-4,5-diphenylthiophene (UBI-T 930), chlorfentezine, chlorproxyfen,
chromafenozide, clothianidine, 2-naphthylmethy! cyclopropanecarboxylate (Ro12-
0470), cyromazin, diacloden (thiamethoxam), diafenthiuron, DBI-3204, ethyl 2-
chloro-N-(3,5-dichloro-4-(1,1,2,3,3,3-hexafluoro-1-propyloxy)phenyl)carbamoyl)-2-
carboximidate, DDT, dicofol, diflubenzuron, N-(2,3-dihydro-3-methyl-1,3-thiazol-2-
ylidene)-2 4-xylidine, dihydroxymethyldihydroxypyrrolidine, dinobuton, dinocap,
diofenolan, emamectin benzoate, endosulfan, ethiprole (sulfethiprole), ethofenprox,
etoxazole, fenazaquin, fenoxycarb, fipronil, fluazuron, flumite (flufenzine, SZi-121),
2-fluoro-5-(4-(4-ethoxyphenyl)-4-methyl-1-pentyl)diphenyl ether (MTI 800),
granulosis and nuclear polyhedrosis viruses, fenpyroximate, fenthiocarb,
fluacrypyrim, flubenzimine, flubrocythrinate, flucycloxuron, flufenoxuron, flufenzine,
flufenprox, fluproxyfen, gamma-HCH, halfenozide, halofenprox, hexaflumuron
(DE_473), hexythiazox, HOI-9004, hydramethylnon (AC 217300), 1K!-220,
indoxacarb, ivermectin, L-14165, imidacloprid, indoxacarb (DPX-MP062), kanemite
(AKD-2023), lufenuron, M-020, M-020, methoxyfenozide, milbemectin, NC-196,
neemgard, nidinoterfuran, nitenpyram, 2-nitromethyl-4,5-dihydro-6H-thiazine (DS
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52618), 2-nitromethyl-3,4-dihydrothiazole (SD 35651), 2-nitromethylene-1,2-
thiazinan-3-ylcarbamaldehyde (WL 108477), novaluron, pirydaryl, propargite,
protrifenbute, pymethrozine, pyridaben, pyrimidifen, pyriproxyfen, NC-196, NC-1111,
NN!-9768, novaluron (MCW-275), OK-9701, OK-9601, OK-9602, OK-9802, R-195,
RH-0345, RH-2485, RYI-210, S-1283, $-1833, SI-8601, silafluofen, silomadine (CG-
177), spinosad, spirodiclofen, SU-9118, tebufenozide, tebufenpyrad, teflubenzuron,
tetradifon, tetrasul, thiacloprid, thiocyclam, thiamethoxam, tolfenpyrad, triazamate,
triethoxyspinosyn A, triflumuron, verbutin, vertalec (mykotal), Y1-5301.

The abovementioned components for combinations are known active substances,
many of which are described in Ch.R Worthing, S.B. Walker, The Pesticide Manual,
12™ Edition, British Crop Protection Council, Farnham 2000,

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

The wettable powers (or powder for spraying) are usually prepared so that they
contain from about 10 to about 80% by weight of active ingredient, from about 20 to
about 90% of a solid carrier, from about 0 to about 5% of a wetting agent, from about
3 to about 10% of a dispersing agent and, when necessary, from about 0 to about
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80% of one or more stabilizers and/or other additives, such as penetrating agents,
adhesives, anti-caking agents, colorants, or the like. To obtain these wettable
powders, the active ingredient is thoroughly mixed in a suitable blender with
additional substances which may be impregnated on the porous filler and is ground
using a mill or other suitable grinder. This produces wettable powders, the
wettability and the suspendability of which are advantageous. They may be
suspended in water to give any desired concentration and this suspension can be
employed very advantageously in particular for application to plant foliage.

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

The rates and concentrations of the formulated compositions may vary according to
the method of application or the nature of the compositions or use thereof. Generally
speaking, the compositions for application to control arthropod or plant nematode
pests usually contain from about 0.00001% to about 95%, more particularly from
about 0 0005% to about 50% by weight of one or more compounds of the invention,
or of total active ingredients (that is to say the compounds of the invention, together
with other substances toxic to arthropods or plant nematodes, synergists, trace
elements or stabilizers). The actual compositions employed and their rate of
application will be selected to achieve the desired effect(s) by the farmer, livestock
producer, medical or veterinary practitioner, pest control operator or other person
skilled in the art.

Solid or liquid compositions for application topically to animals, timber, stored
products or household goods usually contain from about 0.00005% to about 90%,
more particularly from about 0.001% to about 10%, by weight of one or more
compounds of the invention. For administration to animals orally or parenteraily,
including percutaneously solid or liquid compositions, these nomally contain from
about 0.1% to about 30% by weight of one or more compounds of the invention.
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Medicated feedstuffs nomally contain from about 0.001% to about 3% by weight of
one or more compounds of the invention. Concentrates or supplements for mixing
with feedstuffs normally contain from about 5% to about 80%, preferably from about
5% to about 50%, by weight of one or more compounds of the invention. Mineral
salt licks normally contain from about 0.1% to about 10% by weight of one or more
compounds of formula (l) or pesticidally acceptable salts thereof.

Dusts or liquid compositions for application to livestock, goods, premises or outdoor
areas may contain from about 0.0001% to about 15%, more especially from about
0.005% to about 2.0%, by weight, of one or more compounds of the invention.
Suitable concentrations in treated waters are between about 0.0001 ppm and about
20 ppm, more particularly about 0.001 ppm to about 5.0 ppm. of one or more
compounds of the invention, and may be used therapeutically in fish farming with
appropriate exposure times. Edible baits may contain from about 0 01% to about
5%, preferably from about 0.01% to about 1.0%, by weight, of one or more
compounds of the invention.

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

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

Trade Name Chemical Description
Ethylan BCP Nonylphenol ethylene oxide condensate
Soprophor BSU Tristyrylphenol ethylene oxide condensate
Arylan CA A 70% wiv solution of calcium dodecylbenzenesulfonate
Solvesso 150 Light C10 aromatic solvent
Arylan S Sodium dodecylbenzenesulfonate
Darvan NO2 Sodium lignosulphonate
Celite PF Synthetic magnesium silicate carrier
Sopropon T36 Sodium salts of polycarboxylic acids
Rhodigel 23 Polysacchande xanthan gum
Bentone 38 Organic derivative of magnesium montmorillonite
Aerosil Microfine silicon dioxide
EXAMPLE 2A
A water soluble concentrate is prepared with the composition as follows:
Active ingredient 7%
Ethylan BCP 10%
N-methylpyrrolidone 83%

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

EXAMPLE 2B

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

Solvesso 150 10%

4l
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The first three components are dissolved in N-methylpyrrolidone and to this is then
added the Solvesso 150 to give the final volume.

EXAMPLE 2C
A wettable powder (WP) is prepared with the composition as follows:
Active ingredient 40%
Arylan S 2%
Darvan NO2 5%
Celite PF 53%

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

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

The ingredients are intimately mixed and are ground in a bead mill until a mean

particle size of less than 3 microns is abtained.

EXAMPLE 2E

An emulsifiable suspension concentrate is prepared with the composition as follows:

Active ingredient
Ethylan BCP
Bentone 38
Solvesso 150

30.0%
10.0%
0.5%

59.5%

The ingredients are intimately mixed and ground in a beadmill until a mean particle

size of less than 3 microns is obtained.
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EXAMPLE 2F
A water dispersible granule is prepared with the composition as follows:
Active ingredient 30%
Darvan No 2 15%
Arylan S 8%
Celite PF 47%

The ingredients are mixed, micronized in a fluid-energy mill and then granulated in a
rotating pelletizer by spraying with water (up to 10%). The resutting granules are
dried in a fluid-bed drier to remove excess water.

EXAMPLE 2G

A dusting powder is prepared with the composition as follows:
Active ingredient 1to 10%
Talc powder-superfine 99 to 90%

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

devices.

EXAMPLE 2H

An edible bait is prepared with the composition as follows:
Active ingredient 0.1t0 1.0%
Wheat flour 80%
Molasses 19.91t0 19%

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

ingestion.
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EXAMPLE 2i
A solution formulation is prepared with a composition as follows:
Active ingredient 15%
Dimethyl sulfoxide 85%

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

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

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

EXAMPLE 2K

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

Density agent

Slow-release agent

Binder
The intimately mixed ingredients are formed into granules which are compressed
into a bolus with a specific gravity of 2 or more. This can be administered orally to
ruminant domestic animals for retention within the reticulo-rumen to give a continual
slow release of active compound over an extended period of time to control

infestation of the ruminant domestic animals by arthropods.

EXAMPLE 2L
A slow release composition in the form of granules, pellets, brickettes or the like can
be prepared with compositions as follows:

Active ingredient 0.5 to 256%

Polyvinyl chloride 75 to 99.5%

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

EXAMPLE 2M

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

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

43
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METHODS OF PESTICIDAL USE

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

METHOD A: Screening method to test systemicity of compounds against

Ctenocephalides felis (Cat flea)

A test container was filled with 10 aduits of Ctenocephalides felis. A glass cylinder

was closed on one end with parafiim and placed on top of the test container. The test
compound solution was then pipetted into bovine blood and added to the glass t
cylinder. The treated Ctenocephalides felis were held in this artificial dog test (blood

37 °C, 40-60 % relative humidity; Ctenocephalides felis 20-22°C, 40-60 % relative

humidity) and assessment performed at 24 and 48 hours after application.

Active compounds gave at least 90% control of Ctenocephalides felis at a test

concentration of Sppm or less.

l\.AETHOD B: Diabrotica undecimpunctata (southern corn rootworm) screen

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

Active compounds gave at least 90% control of Diabrotica undecimpunctata at a test
concentration of 10ppm.

METHOD C: Nephotettix Cinciceps (nce leathopper) screen
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The feaves of 12 rice plants having a stermn length of 8 cm were dipped for § seconds
into an aqueous solution of the formulated test compound. After the solution had run
off, the rice plants treated in this manner were placed in a Petri dish and populated
with about 20 larvae (L3 stage) of Nephotettix cincticeps. The Petri dish was closed
and then stored in a climate chamber (16 hours of light/day, 25°C, 40-60% relative
humidity). After 6 days storage, the percentage mortality of leafhopper larvae was
determined.

Active compounds gave at least 98% mortality of Nephotettix cinciceps larvae at a
test concentration of 100 ppm.

METHOD D: Screening method to test contact activity against Ctenocephalides felis
(Cat flea)

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

Active compounds gave at least 70% contact control of Ctenocephalides felis ata
test concentration of 1000 ppm.

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

Solutions of the test compounds were dropped onto filter paper, dried and the filter
paper placed into test tubes and infested with 20-30 larvae (L1) of Rhipicephalus
sanguineus and the tubes closed with a clip. The treated Rhipicephalus sanguineus
were held in a climate chamber (25°C, 90% RH) and the percentage efficacy
assessed 24 hours after application in comparison with the untreated control.

Active compounds gave at least 70% contact control of Rhipicephalus sanguineus at
a test concentration of 100 ppm.

The following Compound numbers were active in one or more of the above tests:
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1-49, 3-25, 4-82, 4-93, 4-101, 4-114, 4-115, 4-117, 4-121, 4-128, 4-136, 4-144, 4-
152, 4-153, 5-1, 6-2, 6-42, 7-1,7-127
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CLAIMS
1. A compound of formula (la) or (Ib):
Y\N,x
N~ OCHIR  ReS(O); Sy~ OCH IR
R
g N
- |
R3 R3
(la) (Ib)

wherein:

R! is aryl unsubstituted or substituted by one or more R'* radicals; or is R" or R';

X and Y are each independently H, (C3-Ce)-alkenyl, (C3-Ce)-haloalkenyl, (C3-Cg)-
alkynyl, (C3-Cg)-haloalkynyl, (C1-C7)-cycloalkyl, -(C4-C4)-alkyl-(Ca-Cy)-cycioalkyi, -
CO2+{C1-Ce)-alkyl, CONR'R®, CONR®R®, -CO2-(CH,){R’, -(CHz)4R’, (CH,)4R'®,
COR®, SO.R" or COR'"; or (C1-Cg)-alky! unsubstituted or substituted by one or more
R radicals;

W is N, C-CH; or C-halogen;

R? is hydrogen, CHs or halogen;

R3 is halo, (C1-Ca)-alkyl, (C1-Ca)-haloalkyl, (C;-C3)-haloalkoxy, S(0),-(C4-Ca)-
haloalkyl or SFs;

R* is H, (Cs-Cg)-alkenyl, (Cs-Ce)-haloalkenyl, (C3-Ce)-alkynyl, (C3-Cg)-haloalkynyl,
(C3-Cr)-cycloalkyl, -CO-~(C4-Cs)-alkyl, -CO>-(C3-C7)-cycloalkyl, -COz-(C,-C4)-alkyl-
(Ca-C7)-cycloalkyl, -CO,-(C3-Cg)-alkenyl, -CO2-(CHz)qR7, CONR®R?, -CO,-(CH;)R",
«{CH3)qR’, -(CH2)qR™, COR® or COCH,0-(C4-C4)-alkyl; or (C1-Cg)-alkyl
unsubstituted or substituted by one or more R'! radicals;

R® is H, (Cz-Ce)-alkynyl, -CO2~(C1-Cég)-alkyl, {C3-C7)-cycloalkyl or -SO,R; or {C4-Cs)-
alkyl, (C2-Cg)-alkenyl or CO-(C+-Cg)-alkyl which last three mentioned groups are
unsubstituted or substituted by one or more R*! radicals;
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R® and R*?are each independently (C4-Cs)-alkyl, (C+-Cg)-haloalkyl, (C,-Cs)-alkenyl,
(C2-Ce)-haloalkenyl, (C2-Cg)-alkynyl, (C-Ce)-haloalkynyl or (C3-Cy)-cycloalkyl;

R is phenyl unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of halogen, (C4-Ce)-alkyl, (C1-Cg)-haloalkyl, (C1-Cs)-alkoxy, (C1-Ce¢)-
haloalkoxy, CN, NO2, S(O),R"* and NR*R™,

R?¥is H, (Cy-Cg)-alkyl, (C1-Cs)-haloalkyl, (C3-C7)-cycloalkyl, -(C1-Cq)-alkyl-(C3-C7)-
cycloalkyl, -(CHz)qR” or (CHz)qR™;

R? and R' are each independently H, (C1-Cg)-alkyl, (C1-Cg)-haloalkyl, (Cs-C7)-
cycloalkyi or -(C4-C4)-alkyl-(C1-Cr)-cycloalkyi; or -
R® and R® together with the attached N atom form a five- or six-membered saturated
ring which optionally contains an additional hetero atom in the ring which is selected
from O, S and N, the ring being unsubstituted or substituted by one or more radicals
selected from the group consisting of halogen, {C4-Cg)-alkyl, (C1-Cg)-haloatkyl and
halogen;

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

R is halogen, (C4-Ce)-alkoxy, (C1-Cg)-haloalkoxy, (Ca-Cr)-cycloalkyl, S(O),R", -
CO2-(C4-Cg)-alkyl, -O(C=0)-(C1-Ce)-alkyl, CO-(C-Cg)-alkyl, CO-(C1-Cg)-haloalkyl,
NR®R?, CONR®R?, SO,NR®R®, OH, CN, NO,, OR’, NR®COR", NR®SO,R" or OR'®;
R'? is (Ca-C7)-cycloalkyl, (C2-Cg)-alkenyl, (C2-Cs)-haloalkenyl or R'?; or phenyl
unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from R'?; or is (C1-Ce)-
alkyl unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the group
consisting of halogen, (C1-Cg)-alkoxy, (C-Cg)-haloalkoxy, (C3;-Cs)-alkenyloxy, (Cs-
Ce)-haloalkenyloxy, (C3-Ce)-alkynyloxy, (C3-Cs)-haloalkynyloxy, (Cs-Cz)-cycloalkyl,
S(O)R’, S(O),R™, S(0),R", CN, NO2, OH, COR®, NR®COR™, NR®SOR",
CONR®R?, NR*R®, OR’, OR", RS, R" and CO;R®;

R' is halogen, (C4-Cg)-alkyl, (C1-Cs)-haloalkyl, (C1-Cs)-alkoxy, (C1-Cg)-haloalkoxy,
CN, NOz, S(0),R", NR®R?, COR", COR’, CONR®R®, SO,NR®R®, R?, SFs, OH, OR’,
R'8, OR'™, SO3H or (C;-Cg)-alkylideneimino;

R'8 is phenyl unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the
group consisting of halogen, {C1-Cg)-alkyl, (C1-Ce)-haloalkyl, (C1-Cg)-alkoxy, (C1-Cé)-
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haloalkoxy, CN, NO2, S(0),R', NR®R®, COR", COR’, CONR®R®, SO,NR®R®, OH,
S0;H and (C4-Cg)-alkylideneimino;

R" is (C1-Cg)-alkyl which is substituted by (C4-Cs)-alkoxy, S(O)p-(C4-Cg)-alkyl or
$(0)p-(C1-Ce)-haloalkyt,

R' is a heteroaromatic radical selected from the group consisting of pyridyl,
pyrimidinyl, pyridazinyl, pyrazinyl, triazinyl, thienyl, thiazolyl, thiadiazolyl, oxazolyl,
isoxazolyl, furyl, pyrrolyl, pyrazolyl, imidazolyl and triazolyl, which groups are
unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the group
consisting of halogen, (C1-Cg)-alkyl, (C1-Cg)-haloalkyl and (C¢-Cg)-alkoxy;

R' is a heteroaromatic radical selected from the group consisting of pyridyl,
pyrimidinyl, pyridazinyl, pyrazinyl, triazinyl, thienyl, thiazolyl, thiadiazolyl, oxazolyl,
isoxazolyl, furyl, pyrrolyl, pyrazolyl, imidazolyl and triazolyl, which is unsubstituted or
substituted by one or more radicals selected from the group consisting of halogen,
(C4-Cg)-alkyl, (C1-Ce)-haloalky! and (C-Cg)-alkoxy, and which heteroaromatic radical
is substituted by R7, R'® or OR’;

mis 1or 2;

n and p are each independently zero, one or two;

q is zero or one; and

each heterocyclyl in the above-mentioned radicals is independently a heterocyclic
radical having 3 to 6 ring atoms and 1, 2 or 3 hetero atoms in the ring selected from
the group consisting of N, O and S;

or a pesticidally acceptable salt thereof.

2. A compound or a salt thereof as claimed in claim 1 wherein R1 is phenyl
unsubstituted or substituted by one or more radicals selected from the group
consisting of halogen, (C4-Cs)-alkyl, (C+-Cs)-haloalkyl, (C4-Cs)-alkoxy, (C1-Cg)-
haloalkoxy, CN, NO2, S(0);R", NR®R?, COR"® and CONR®R?; and in which

R® and R? are each independently H or (C4-C)-alkyl, or R® and R® together with the
attached N atom form a five- or six-membered saturated ring which optionally
contains an additional hetero atom in the ring which is selected from O, S and N, the
ring being unsubstituted or substituted by one or more (C,-Ca)-alkyl radicals;

and R" is (Cy-Cs)-alkyl or (C1-Ca)-haloalkyl.
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3. A compound or a salt thereof as claimed in claim 1 or 2 wherein X and Y are
each independently H, (C1-Cs)-alkyl or CO(C4-Cs)-alkyl.

4 A compound or a salt thereof as claimed in claim 1, 2 or 3 wherein W is C-Cl.
5. A compound or a salt thereof as claimed in any one of claims 1 to 4 wherein
RZis Cl.

6. A compound or a salt thereof as claimed in any one of claims 1 to 5 wherein
R?is CFa.

7. A compound or a salt thereof as claimed in any one of claims 1 to 6 wherein

R*is H, (C+-Cs)-alkyl, (C3-Cs)-alkenyl, (C3-Cg)-alkynyl, (C3-C7)-cycloalkyl, -COz~(C+-
Ce)-alkyl, -(C1-Cg)-alkyl-(C3-C7)-cycloalkyl, COCH,0(C-Cy4)-alkyl, -(C+-Cg)-alkyl-
S(0)p~(C1-Ce)-alkyl or —-CH;R’, in which R” is phenyl unsubstituted or substituted by
one or more radicals selected from halogen, (C1-Ca)-alkyl, (C+-Cs)-haloalkyl, (C1-C3)-
alkoxy, (C4-Ca)-haloalkoxy, CN, NO, and S$(0),R"?, and R is (C;-Ca)-alkyl or (C4-
Cs;)-haloalkyl.

8. A compound or a salt thereof as claimed in any one of claims 1 to 7 wherein
R®is H, (C1-Cg)-alkyl, (C3-Ce)-alkenyl, (Ca-Cs)-alkynyl, (C3-C7)-cycloalkyl, -CO2~(C-
Cs)-alkyl or -(C1-Cg)-alkyl-(C3-C7)-cycloalkyl.

9. A compound or a salt thereof as claimed in any one of claims 1 to 8 wherein
R is CFs.

10. A compound or a salt thereof as claimed in any one of claims 1 to 9 wherein
mis 1.

11. A compound or a salt thereof as claimed in any one of claims 1 to 10 wherein
R'is phenyl;
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X and Y are each independently H, methy! or acetyt;

W is CCI,

R?is C;

R? and R® are each CF3;

R* and R® are each independently H, methyl, ethyl, allyl, propargyl, cyclopropyl,
benzyi, cyclopropylmethyl, methylthioethyl, ethoxyacetyl or ethoxycarbonyi; and
mis 1.

12. A process for the preparation of a compound of formula (I} or a salt thereof as
defined in any one of claims 1 to 11, which process comprises:

a) where (I) is a formuta (1a), X is H, m and R' are as defined in claim 1, Y is as
defined in claim 1 with the exclusion of H, and the other symbols are as defined in
claim 1, reacting a compound of formula (ll):

RES(O); CN
re, Uk
RS N N~

1 W
“ |
R3

(i)
wherein R%, R3, R?, R® R® W and n are as defined in claim 1, with a compound of
formuta (I11):

Y-NH-O(CH2)mR'

()
wherein R' and m are as defined in claim 1 and Y is as defined in claim 1 with the
exclusion of H; or
b) where (l) is a formula (la), X is H, m and R' are as defined in claim 1, Y is as
defined in claim 1 with the exclusion of H, and the other symbols are as defined in
claim 1, reacting a compound of formula (IV):
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(V)

wherein the various symbols are as defined in claim 1, with a compound of formuia
V):

L-(CH2)mR" )
wherein R! and m are as defined in claim 1 and L is a leaving group; or
c) where () is a formula (la), X is as defined in claim 1 with the exclusion of H,
and the other symbols are as defined in claim 1, the alkylation, acylation or
sulfonylation of the corresponding compound of formula (la) wherein X is H, using a
compound of formula {VI):

XL (vI)
wherein X is as defined in claim 1 with the exclusion of H and L' is a leaving group;
or
d) where (I) is a formula (la), X, Y and the other symbols are as defined in claim
1, the reaction of a compound of formula (VII):

N’x
ReS(0); IN,OH

| i

re N
R ON
R~
\I
R3

(vin)

Il
-
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wherein the various symbols are as defined in claim 1, with a compound of formula
(V) as defined above; or
e) where (i) is a formula (Ib), X and Y are each H, and m, R and the other
symbols are as defined in claim 1, the reaction of a compound of formula (ll) as
defined in claim 1, with a compound of formula (VIH):
NHz-O(CHz)mR!
(vim)
wherein R' and m are as defined in claim 1; or
f) where (I) is a formula (Ib), X is H, Y is as defined in claim 1with the exclusion
of H, and the other symbols are as defined in claim 1, the alkylation, acylation or
sulfonylation of the corresponding compound of formuia (Ib) wherein Y is H, using a
compound of formula (IX):
Y-L? (1X)
wherein Y is as defined in claim 1 with the exclusion of H and L2 is a leaving group;
or
g) where (l) is a formula (Ib), X and Y are as defined in claim 1 with the exclusion
of H, and the other symbols are as defined in claim 1, the alkylation, acylation or
sulfonylation of the corresponding compound of formula (Ib) wherein X is H, using a
compound of formula (V1) as defined in claim 1; or
hy  whereR', R? R} R* R® R%, W, X, Y and m are as defined in claim 1, and n is
1 or 2, oxidising a corresponding compound in which nis 0 or 1; and
)] if desired, converting a resulting compound of formula (I} into a pesticidally
acceptable salt thereof.

13. A pesticidal composition comprising a compound of formula (l) or a
pesticidally acceptable salt thereof as defined in any one of claims 1 to 11, in
association with a pesticidally acceptable diluent or carrier and/or surface active

agent.

14. The use of a compound of formula (I) or a salt thereof according to any one of
claims 1to 11 or of a composition according to claim 13, for the preparation of a
veterinary medicament.
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15. The use of a compound of formula (1) or a salt thereof according to any one of
claims 1 to 11 or of a composition according to claim 13, for the preparation of a

veterinary medicament for controlling pests.

16. A method for the control of pests at a locus which comprises the application of
an effective amount of a compound of formula (J) or a salt thereof as claimed in any

of claims 1 to 11 or of a composition as claimed in claim 13.
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Memona Descriptiva

Composiciones de Materia Plaguicidas

El invento se refiere a denvados de 1-ariipirazol-amidoximas sustituidas en la
posicién 3, a procedimientos para su preparacion, a sus composiciones, y a su uso
para la represion de plagas tales como artrépodos (Inclusive insectos y aracnidos) y
helmintos {Inclusive nematodos) perjudiciales

La represion de insectos, aracnidos o helmintos con compuestos de 1-arilpirazoles
ha sido descnta, por ejemplo, en los nimeros de publicaciones de patentes
internacionales WO 93/06089, WO 94/21608, WO 87/03781, de patentes europeas
EP 0295117, EP 659745, EP 679650, EP 201852 y de patentes de los EE.UU U.S.
5.232 940. La represion de parasitos en animales con compuestos de t-arilpirazoles
ha sido descnta también en los nimeros de publicaciones de patentes WO
00/35884, EP 0846686, WO 98/24769 y WO 97/28126.

En particular, los documentos WO 98/28278 y WO 97/28126 describen ciertos 1-
arilpirazol-amidoximas sustituidas en la posicion 3 asi como otros compuestos
afines, pero no se mancionan especificamente en ellos compuestos de amidoximas
sustituidos con bencilo ni sustituidos con radicales heterociclicos, ni tampoco se
sugiere gue ellos puedan ser también utiles como plaguicidas.

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

Puesto que los modemos plaguicidas deben satisfacer una ampla gama de
demandas, por ejemplo en lo que se refiere al nivel, la duracién y el espectro de
accion, el espectro de usos, la toxicidad, la combinacion con ofras sustancias
activas, la combinacion con agentes auxiliares de formulacion o la sintesis, y puesto
que es posible [a apancion de resistencias, el desarrollo de tales sustancias jamas
se podra considerar como terminado, y hay constantemente una demanda de
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nuevos compuestos que sean ventajosos con respecto a los compuestos conocidos,
al menos siempre que estén implicados algunos aspectos

E! presente invento proporciona un compuesto que es un derivado de 1-anlpirazol-
amidoxima sustituida en la posicién 3 de la férmula (la) o (Ib)

N/X Y‘N’x
RES(O); | N~ OCHR! ROS(O): Ny~ OCHIR
|
R N re ! N
i N g R N
R~ R~
~ $
3 R3
(la) (ib)

en las que;

R’ as anlo sin susttuir o sustituido con uno o mas radicales R'®: 0 es R'® 6 R™®,

X e Y son, cada uno independientemente, H, aiquenilo {Cs-Ce), haloalquenilo (Cx-
Ce), alquinilo (CxCs), haloalquinilo (Cs-Cs), cicloalquilo (Cs-C7), -alquil (Cs-Cs)-
cicloalquilo (C3-Cy), -COz-alquilo (C1-Ce), CONR'R®, CONR®R®, -CO.~(CH,)qR’,
-(CH2)aR’, -(CH2)R', COR®, SO;R™ 6 COR", o alquilo (Cy-Ce) sin sustituir o
sustituido con uno o mas radicales R",

W es N, C-CH, 6 C-halégeno,

R? es hidrégeno, CHs o halégeno;

R® es halo, alquilo (C1-Cs), haloalquilo (C1-Cs), haloalcoxi (C1-Ca), S(O),-haloalquilo
(C4-Cs) 6 SFs,

R* es H, alquenilo (Cs-Cg), haloalquenilo (Cs-Ce), alquinilo (Cx-Cs), haloalquiniio (Cs-
Cs), cicloalquilo (Ca-C7), -COzalquilo (C4-Cs), -CO--cicloalquilo (C3-C7), -COz-alquil
(C+-Ca)-cicloalquilo (Cs-Cy), -COz-alquenilo (C5-Cs), -CO2-(CH2)R7, CONR®R®, -CO,-
(CH2)qR™, -(CH2)qR?, -(CH2)qR"®, COR® 6 COCH,O-alquilo (C1-Cs); 0 alquilo (C1-Cs)
sin sustituir o sustituido con uno o méas radicales R,
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3

R® es H, alquinilo (C>Ce), -COz-alquilo (Cy-Ce), cicloalquilo (Cs-C7) 6 -SO:R'% o
alquilo (C4-Ce), alquenilo (CCs) 0 CO-alquilo (Ci-Cs) cuyos tres ultimos grupos
mencionados estan sin sustituir o sustituidos con uno o mas radicales R'";

R® y R™ son, cada uno independientemente, alquilo (C1-Ce), haloalquilo (C-Ca),
alquenilo (CxCs), haloalquenilo (C>-Cg), alquinilo (C2-Cg), haloalquinilo (C>-Cg) 0
cicloalquilo (Cs-C7);

R’ es fenilo sin sustituir o sustituido con uno o m4s radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C4-Cg), haloalquilo (C4-Ce), alcoxi (Cs-
Cs), haloalcoxi (C4-Ce), CN, NO2, S(O),R" y NR?R",

R® es H, alquilo (C+-Ce), haloalquilo (Ci-Ce), cicloalquilo (Cs-C7), -alquil (Ci-Ca)-
cicloalquilo (C5-Cy), -(CHa)qR” 6 -(CH2)R™;

R®? y R" son, cada uno independientemente, H, alquilo (C1-Cs), haloalquilo (C1-Ce),
cicloalquilo (Ca-C7) o ~alquil (C+-Ca)-cicloalquilo (Cx-C7); 0

R® y R® conjuntamente con el 4tomo de N unido, forman un anillo saturado de cinco
0 seis miembros, que opcionaimente contiene en el anillo un heteroatomo adicional
que se selecciona entre O, S y N, estando el anillo sin sustituir o sustituido con uno
o mas radicales seleccionados entre el conjunto que consiste en haldégeno, alquilo
(C1-Ca), haloalquilo (C1-Cs) y halégeno;

R' es heterociclilo sin sustituir o susbtuido con uno o mas radicales seleccionados
entre el conjunto que consiste en haldgeno, alquilo (C4-Cy4), haloalquilo (C4-Ca),
alcoxi (C1-C4), S(O),R™, OH y oxo;

R" es halégeno, alcoxi (C1-Cs), haloalcoxi (C1-Ce), cicioalquilo (Ca-C7), S(O),R™,
-COz-alquilo (C4-Ce), -O(C=0)-alquilo (C4-Cs), CO-alquilo (C4-Cg), CO-haloalquilo
(C+-Cs), NR°R?, CONR®R®, SO,NR®R®, OH, CN, NO2, OR’, NR®COR", NR®SO,R"
6 OR';

R'? es cicloalquilo (C3-C7), alquenilo (C,-Cs), haloalqueniio (C-Cs) 0 R, o fenilo sin
sustituir o sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre R'; 0 es alquilo
(C1-Cs) sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alcoxi (Ci-Cg), haloalcoxi (C-Ce), alqueniloxi
(Cs-Cs), haloalqueniloxi (Cs-Cs), alqumniloxi (Ca-Cs), haloalquiniloxi (C3-Ce),
cicloalquilo (C3-Cy), S(O),R’, S(O);R™, 5(0),R™, CN, NO;, OH, COR®, NR®COR",
NR?SO,R™, CONR®R?, NR’R®, OR’, OR'?, R'®, R"y CO:R®,



10

15

20

25

30

4

R'® es hal6geno, alquilo (C1-Cs), haloalquilo (C1-Cs), alcoxi (C1-Cs), haloalcoxi (Ci-
Cs), CN, NO2, S(O):R', NR°R®, COR", COR’, CONR®R®, SO;NR°R®, R’, SFs, OH,
OR’, R'®, OR'®, SOsH o alquiliden (C;-Cg)-imino,

R'® es fenilo sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo {Ci-Cg), haloalquilo {C+-Cs), alcoxi (Cs-
Ce). haloalcoxi (C+-Ce), CN, NO2, S(O)}R™, NR°R®, COR™, COR’, CONR®R®,
SO:NR°R®, OH, SOsH y alquiliden (C1-Cs)-imino,

R" es alquilo (C1-Ce) que esté sustituido con alcoxi (C1-Cg), S(O)p-alquilo (C4-Ce) ©
S(O),-haloalquilo (C4-Cs);

R'® es un radical heteroaromatico selaccionado entre el conjunto que consiste en
pindilo, pinmidinilo, piridazinilo, pirazinilo, tnazinido, tienilo, tiazolilo, tiadiazolio,
oxazolilo, isoxazolilo, funlo, pirrolilo, pirazolilo, imidazolilo y tnazolilo, cuyos grupos
estan sin sustituir o sustituidos con uno o més radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C4-Cg), haloalquilo (C;-Cg) y alcoxi (Cs-
Ce);

R™ es un radical heteroaromatico seleccionado entre el conjunto que consiste en
piridilo, pirimidinilo, pindazinilo, pirazinilo, triazinilo, tienilo, tiazolilo, tiadiazollo,
oxazolilo, isoxazolilo, funlo, pirrolilo, pirazolilo, imidazolilo y tnazolilo, que esta sin
sustituir o sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre el conjunto que
consiste en halégeno, alquilo (C4-Cs), haloalquilo (C4-Cs) y alcoxi (C4-Cs), ¥ cuyo
radical heteroaromatico esta sustituido con R7, R'™ ¢ OR’;

mes162

ny p son, cada uno independientemente, cero, uno o dos;

q es cero ouno, y

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

0 una de sus sales aceptables como plaguicidas.

Estos compuestos poseen valiosas propiedades plaguicidas

El invento abarca también cualquier esterecisémero, enantiomero o isémero
geométrico, y sus mezclas.

%
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Los compuestos de las formulas (la) y (Ib) en las que Y es H pueden existir en unas
formas tautébmeras, como se muestran seguidamente:;

N/X Ho®
R8S(0); | N/O(CHz)mR1 RES(ON \N/O(CH,),,,R1

|

SN R, _N
RS N N~ _— R N N

R =~ "W R = W

" ! RN |

R3 R3

(la) (Ib)
Dicha tautomeria es bien conocida y se describe en la cta de S.Patai (The
Chemistry of Functional Groups- Amidines and Imidates [La Quimica de Grupos
Funcionales: Amidinas e Imidatos, Volumen 2, 1991, péginas 276-277). Se
entendera que todas estas formas tautomeras estan abarcadas por el presente
invento.
Por el término "sales aceptables como plaguicidas” se entienden las sales cuyos
aniones o cationes son conocidos y estan aceptados en la técnica para la formacion
de sales para su uso como plaguicidas
Apropiadas sales con bases, p o). formadas por compuestos de la férmula (I) que
contienen un grupo de acido carboxilico, incluyen sales de metales afcalinos (p ej.
sodio y potasio), metales alcalino-témeos (p €j. calcio y magnesio), amonio y aminas
(p ej. dietanolamina, trietanolamina, octlamina, morfolina y dioctiimetilamina).
Apropiadas sales por adicién de acidos, p ej formadas por compuestos de la
formula (l) que contienen un amino grupo, incluyen sales con acidos inorgdnicos,
por ejemplo hidrocloruros, sulfatos, fosfatos y nitratos y sales con 4cidos organicos
por ejlemplo acido acético

Ha de entenderse que la condicion antes mencionada se incluye solamente por
razones de la inestabilidad quimica de las moléculas excluidas particulares, y no por
razones de la técnica anterior
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En la presente memoria descriptiva de patente, inclusive las reivindicaciones anejas,
los sustituyentes antes mencionados tienen los siguientes significados

Un atomo de hal6geno significa fitor, cloro, bromo o yodo.

El término “halo” situado delante del nombre de un radical significa que este radical
esta parcial o completamente halogenado, es decir, sustituido con F, Cl, Bré |, en
cualquier combinacién, preferiblemente con F 6 Cl.

Los grupos alquilo y las porciones de ellos (a menos que se defina otra cosa
distinta) pueden ser de cadena lineal 0 ramificada

La expresién “alquilo (Cq-Cg)” 88 ha de entender que significa un radical hidrocarbilo
sin ramificar o ramificado que tiene 1, 2, 3, 4, 5 6 & atomos de carbono, tal como,
por gemplo, un radical metilo, efilo, propilo, 1sopropilo, 1-butilo, 2-butilo, 2-
metilpropilo o terc.-butilo.

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

Un "haloalquilo (C4-Ce)" significa un grupo alquilo mencionado dentro de la
expresion "alquilo (C4-Csg)" en el que uno o mas atomos de hidrégeno esta(n)
reemplazado(s) por el mismo numero de atomos de halégeno idénticos o diferentes,
tales como monohaloalquilo, perhaloalquilo, CFa, CHF2, CHaF, CHFCHs, CFaCHa,
CFsCF2, CHF2CF2, CHzFCHCI, CH.CI, CCls, CHCl 6 CH2CH.CI.

La expresion "alquileno (C4-C42)” 8@ ha de entender como que significa una cadena
de carbonos, saturada, sin ramificar 0 ramificada, que tiene de 1 a 12 4tomos de
carbono.

La expresion “haloalquileno (C4-Cy2)" se ha de entender como que significa una
cadena de carbonos, saturada, sin ramificar o ramificada, que tiene de 1 a 12
atomos de carbono, en el que uno o méas atomos de hidrégeno esté(n)
reemplazado(s) por el mismo nimero de atomos de halégeno idénticos o diferentes
La expresion “alquenileno {C-Ci2)" se ha de entender como que significa una
cadena de carbonos, saturada, sin ramificar o ramificada, que tiene de 2 a 12
atomos de carbono, y que contiene por lo menos un doble enlace que puede estar
situado en cualquier posicién del respectivo radical insaturado.

%
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Un "alcoxi (C1-Cs)” significa un grupo alcoxi cuya cadena de carbonos tiene el
significado dado dentro de la expresién "alquilo {(Cy-Cg)". Un “haloalcoxi” es, por
ejemplo, OCF3, OCHF,, OCH,F, CF3CF20, OCH.CF3 6 OCH,CH,CI.

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

Un "alquinilo {C>-Cg)" significa una cadena de carbonos, no ciclica, sin ramificar o
ramificada, que tiene un nuimero de atomos de carbono que corresponde a este
intervalo sefialado y que contiene un tnple enlace que puede estar situado en
cualquier posicion def respectivo radical insaturado. Un "alquinilo (C:-Ce)" designa
correspondientemente, por ejemplo, al grupo propargilo, 1-metil-2-propinilo, 2-
butinifo o 3-butinilo

Los grupos cicloalquilo tienen preferiblemente de tres a siete 4tomos de carbono en
el anillo y estan opcionaimente sustituidos con halégeno o alquilo.

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

Un ejemplo de alquilo sustituido con cicloalquilo es ciclopropiimetilo;

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

un ejemplo de alquilo sustituido con alquiltio es metiltiometilo {CHaSCH2).

Un anlo es un sistema aromatico mono- o biciclico, por ejemplo fenilo, naftilo,
tetrahidronatftilo, indenilo, indanilo y otros similares, prefenblemente fenilo

Un grupo “heterociclilc® puede ser saturado, insaturado o heteroaromético;
preferiblemente contiene uno o mas, en particular 1, 2 6 3, heteroatomos en el anillo
heterociclico, preferiblemente seleccionados entre el conjunto que consiste en N, O
y S; es preferiblemente un radical heterociclilo alifatico que tiene de 3 a 7 atomos de
anillo o un radical heteroaromatico que tiene 5 6 6 atomos de anillo. El radical
heterociclico puede ser, por eemplo, un radical o anillo heteroaromatico
(heteroarilo) tal como, por ejemplo, un sistema aromético mono-, bi- o poli-ciclico en
el que por lo menos 1 anillo contiene uno o mas heteroatomos, por ejemplo piridilo,

WK
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pirimidinilo, piridazinilo, pirazinlo, triazinllo, tienilo, tiazolilo, tadiazolilo, oxazolilo,
iIsoxazolilo, furilo, pirolilo, pirazolilo, imidazolilo y tnazofilo, o es un radical
hidrogenado total o parcialmente tal como oxiranilo, oxetanilo, oxolanilo (=
tetrahidrofunlo), oxanilo, pirrolidilo, pipendilo, piperazinilo, dioxolanilo, oxazolinilo,
isoxazolinilo, oxazolidinilo, 1Isoxazolidinito y morfolinilo. El grupo “heterociclilo® puede
estar sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales (prefenblemente 1, 2 6 3
radicales) seleccionados entre el conjunto que consiste en halégeno, alcoxi,
haloalcoxi, alquilto, hidroxilo, amino, nitro, carboxilo, ciano, alcoxicarbonilo,
alquilcarbonilo, formilo, carbamollo, mono- y di-alquilaminocarbonilo, amino
sustituido tal como acilamino, mono- y di-alquilamino, y alquilsulfinilo,
haloalquilsulfinilo, alquilsulfonilo, haloalquilsulfonilo, alquilo y haloalquilo, y
adicionalmente también oxo. El grupo oxo puede también estar presente en aquellos
heterodtomos de anillo en los que son posibles varios nimeros o Indices de
oxidacién, por ejemplo en el casode Ny S.

El término plagas significa plagas de artrépodos (inclusive de insectos y aracnidos),
y de helmintos (inclusive de nematodos)

Se prefieren compuestos de la férmula (Ib).

Preferiblemente R! es fenilo sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales
seleccionados entre el conunto que consiste en halégeno, alquile (C4-Cs),
haloalquilo (C+-Cg), alcoxi (C4-Cg), haloalcoxi (C4-Cs), CN, NO;, S(O),R™, NR®R®,
COR" y CONR®R®; (m4s preferiblemente R' es fenilo sin sustituir o sustituido con
uno o mas radicales seleccionados entre el conjunto que consiste en haiégeno,
alquilo (Cs-Cs), halealquilo (C4-Cs), alcoxi (Cy4-Cs), haloalcoxi {C+-Ca), CN, NO,,
S(0),R" y NR°R?®); y en que preferiblemente

R® y R® son, cada uno independientemente, H o alquilo (C-Cs), © R® y R®
conjuntamente con el atomo de N unido, forman un anillo saturado de cinco o seis
miembros, que opcionaimente contiene en el anillo un heteroatomo adicional que se
selecciona entre O, S y N, estando el anillo sin sustituir o sustituide con uno o mas
radicales alquilo (C-Ca),

y R"? es alquilo (C-Cs) 0 haloalquilo (C4-Ca)
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Preferiblemente X e Y son, cada uno independientemente, H, alquilo (C4-Cg) 0 CO-
alquilo (C4-Ce)

Preferiblemente W es C-CI.

Prefeniblemente R? es Cl

Prefenblemente R® es CF3 0 OCF» (més preferiblemente R® es CFy).

Preferiblemente R* es H, alquio (Ci-Cs), alquenilo (Cs-Cs), alquinilo (Cs-Ce),
cicloalquilo (C3C;), -COzralquilo (Ci-Ce), -alquil (Cs-Ce)-cicloalquilo (Ca-Cy),
COCH,0O-alquilo (C1-C.), -alquil (C1-Cs)-S(O)s-alquilo (C1-Cs) 0 -CH;R’, en que R’
es fenilo sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre
halégeno, alquilo (C4-Cs), haloalquilo (C4-Cs), alcoxt (C4-Cs), haloaicoxi (C1-Cs), CN,
NO; y S(O);R™, y R™ es alquilo (C-Cs) 0 haloalquilo (C4-C3)

Preferiblemente R® es H, alquilo (Ci-Cg), alquenilo (Cs-Cs), alquinilo (Cs-Ce),
cicloalquilo (Cs-Cy), -COz-alquilo (C1-Cs) o -alquil (C4-Ce)-cicloalquilo (C5-C7).
Preferiblemente R® es CFs.

Prefenblemente m es 1.

Preferiblemente un heterocicllo, en los radicales antes mencionados, es
independientemente un radical heteroaromatico que tiene 3 a 6 atomos de anilloy 1,
2 6 3 heteroatomos en el anillo, seleccionados entre el conjunto que consiste en N,
O y S, sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C4-C,), haloalquilo (Ci-Cy4) y alcoxi (C+-
C4) (mas preferiblemente cada heterociclilo, en los radicales antes mencionados, es
independientemente un radical heteroaromatico que tiene 5 6 6 atomos de anilloy 1,
2 6 3 heteroatomos en el anillo, seleccionados entre el conjunto que consiste en N,
O y S, sin sustituir o sustituido con uno ¢ mas radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en haldgeno, alquilo (C1-C4), haloalquilo (C1-C4) y alcoxi (Cq-
Cs)

Una clase preferida de compuestos de la formula (Ib) es la de aquellos en los que.

R' es fenilo sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (Ci-Cs), haloalquilo (C4-Ce), alcoxi (Cs-
Ce), S(O)-alquilo (Ci-Ce) 0 S(Q)p-haloalquilo (Ci-Cg); 0 es pindilo, pirimidinilo,
tienilo, tiazolilo, funlo, tetrahidrofurilo, pirrolilo, pirazolilo, imidazohlo, triazolilo,
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tetrahidrotienilo o tetrazolilo cuyos grupos estén sin sustitur o sustituidos con uno o
mas radicales seleccionados entre el conjunto que consiste en halégeno, alquio
(C4-Ce) 0 haloalquilo (C4-Ce);

X es H, alquito (C4-Csg), alquenilo (Cs-Cs), alquinilo (Cx-Cs), cicloalquilo {C3-C7),
-alquil (C4-C4)-cicloaiquilo (C3-C7), -COzalquilo {C4-Ce), CO-alquilo (C4-Ce), -CH20-
alquilo (C4-Cs), -alquil (C1-Cs)-S(O)p-alquilo (C+-Cs) 0 -CHfenilo;

YesH;

W es C-Cl,

R?es Cl;

Ry R® son cada uno CF3;

R* es H, alquilo (C1-Cs), COCH,0-alquilo (Ci-C4), -alquil (C1-Cs)-S(O)p-alquilo (C-
Ce) 0 -CHafenilo;

R® es H, alquilo (C1-Cs), alquenilo (C3-Ce), alquinilo (Cs-Cé), cicloalquilo (Cs-C),
-alquil {C4-Cg4)-cicloalquilo {Cs-C7), -COz-alquilo (C4-Cg), CO-alquilo (C4-Cs), -CH.O-
alquilo (C4-Cs), -alquil (Ci-Ce)-S(O)p-alquilo (Cs-Cg), SOzalquilo (Cy-Ce), SOz
haloalquilo (C4-Ce) 0 SO-CH:fenilo, y

mes162

Una clase prefenda de compuestos de la formula (la) es la de aquelios en los que:
R! es fenilo,

Y es H, alquilo (C4-Cs), alquenito (Cs-Cs), alquinilo (Cs-Ce), cicloalquilo (C3-C7),
-alquil (C,-C4)-cicloalquilo (Cs-C7), -CO2-alquilo (C4-Ce), CO-alquilo (C4-Cg), -CH20-
alquilo (C+-Cg), -alquil (Ci-Cg)-S(O)s-alquilo (C1-Cg), SOzalquilo (Cy-Cg), SO2-
haloalquilo (C1+-Cs) 0 SO2CHzfenilo,

XesH,

W es C-CI;

R?es Cl;

R?y R® son cada uno CFs;

R? es H, alquilo (C1-Cg), -alquil ~(Cy-Ce)-S(O),-alquilo (C1-Ce) 0 -CHafenilo;

R® es H, alquilo (C1-Ce), alquenilo (Ca-Cg), alquinilo {Cx-Ce), cicloalquilo (C3-C7),

SR
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-alquil (C4-Cq)-cicloalquilo (Cs-C7), -CO=-alquilo (C1-Cs), CO-alquilo (C4-Ce), -CH20-
alquilo (Ci-Cs), -alquil (Ci-Ce)-S(O)p-alquilo (Ci-Ce), SOz-alquilo (Ci-Ce), SOz
haloalquilo (C-Ce) 0 SO,CH.fenilo, y

mes 1

Una ciase adicionaimente preferida de compuestos de la férmula (la) es la de
aquelios en los que

R' es fenilo sin sustituir o sustituido con uno o més radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C-Cs), haloalquilo (C4-Cs), alcoxi (Cs-
Cs), S(O)p-alquilo (C4-Cs) ¥y S(O)p-haloalquilo (Cy-Ce),

X es H, alquilo {C4-Cs), alquenilo (C3-Cg), alquinilo (C3-Cg), cicloalguilo (Cs-C7),
-alquil (Ci-Cq)-cicloalquilo (Ca-C;), -COzalquilo (Cy-Ce), CO-alquilo (Cs-Ce),
CONJalquilo (C4-Ca)]2, -CH20-alquilo (C1-Ce), -alquil (C1-Cs)-S(O)p-alquilo (C1-Ce) ©
-CHafenilo sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C;-Cs) o alcoxi (C1-Ca);

Y es alquilo (C4-Cs);

W es C-Cl;

R?es Cl,

R®y R® son cada uno CF5;

R* es alquilo (C1-Ce) 0 -alquil (C-C4)-S(O)p-alquilo (C+-C4),

R%es H 6 CHs; y

mes 1.

Una clase sumamente preferida de compuestos de la formula (la) o (Ib) es la de
aquellos en los que

R! es fenilo;

X e Y son, cada uno independientemente, H, metilo o acetilo;

W es C-Cl,

R%es Cl;

R?y R® son cada uno CFs;

R* y R® son, cada uno independientemente, H, metilo, etilo, alilo, propargilo,
ciclopropilo, bencilo, ciclopropilmetilo, metiltioetilo, etoxiacetilo o etoxicarbonilo, y
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mes 1.

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

En la siguiente descripcién de procedimientos, cuando los simbolos que aparecen
en las férmulas no se definen especificamente, se entiende que éstos son "como
antes se han definido” de acuerdo con la primera definicién de cada simbolo en la
memoria descriptiva.

De acuerdo con una caracteristica del invento, los compuestos de la formula (la) en
la que X es H, m y R! son como antes se han definido, e Y es como antes se ha
definido, con la exclusion de H, y los otros simbolos son como antes se han
definido, se pueden preparar por la reaccién de un compuesto de la férmula (1)

RES(0). l CN
:b” IN’N
R o Yv
"
ks
(I

en la que R R? R* R% R® W y n son como antes se han definido, con un
compuesto de la formula (IH1):
Y-NH-O(CH3)mR'
{])]
en la que R' y m son como antes se han definido e Y es como antes se ha definido,
con la exclusion de H. La reaccion se realiza generalmente en la presencia de una
base tal como una tnalquilamina por ejemplo trietilammna, en el seno de un
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disolvente tal como metanol, a una temperatura de desde 0° hasta 100°C
(prefenblemente desde 0° hasta 50°C)

De acuerdo con una caracteristica adicional del invento, los compuestos de la
férmula (la) en la que X es H, m y R' son como antes se han definido, Y es como
antes se ha definido, con la exclusién de H, y los otros simbolos son como antes se
han definido, se pueden preparar también por la reaccién de un compuesto de la
formula (IV):

(V)
en la que los diversos simbolos son como antes se han definido, con un compuesto
de la formula (V):

L-(CH2)mR' V)
en la que R' y m son como antes se han definido y L es un grupo labil tal como
halégeno, preferiblemente cloro, o sulfoniloxi. La reaccién se realiza generalmente
en la presencia de una base tal como hidruro de sodio, en el seno de un disolvente
tal como tetrahidrofurano o N,N-dimetilformamida, a una temperatura de desde 0°
hasta 100°C (preferiblemente desde 0° hasta 50°C)

De acuerdo con una caracteristica adicional del invento, los compuestos de la
formula (la) en la que X es como antes se ha definido, con la exclusiéon de H, y los
otros simbolos son como antes se han definido, se pueden preparar por la
alquilacién, acilacién o sulfonilacién del correspondiente compuesto de la férmula
(la) en la que X es H, usando un compuesto de la formula (VI):

X-L' )]
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en la que X es como antes se ha definido, con Ia exclusién de H, y L' es un grupo
labil tal como halégeno, preferiblemente cloro, o sulfoniloxi.

La reaccién de alguilacion (cuando X es alquenilo (Ca-Cg), haloalquenilo {(Cs-Ce),
alquinilo (Cs-Cg), haloalquinilo (Cs-Cs), cicloalquilo (Cs-C7), -alquil (C1-Cs)-cicloalquilo
(C-C7), 0 alquilo (C4-Ce) sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales R''; o
cuando X es -(CHz)qR’, -(CH2)qR™ y q es 0) se realiza generalmente en la presencia
de una base tal como hidruro de sodio, en el seno de un disolvente tal como
tetrahidrofurano o N,N-dimetiformamida, a una temperatura de desde 0° hasta
100°C (preferiblemente desde 0° hasta 50°C). Para alquilaciones cuando X es
~(CHz)qR’, -(CH2)R™ y q es 1 (es decrr, arilaciones), L' es preferiblemente es fidior.
La reaccién de sulfonilacién (cuando X es SO:R'®) se realiza generaimente en la
presencia de una base tal como hidruro de sodio, en el seno de un disolvente tal
como tetrahidrofurano o N,N-dimetiformamida, a una temperatura de desde 0°
hasta 100°C (preferiblemente desde 0° hasta 50°C).

La reacci6n de acilacién (cuando X es -COz-alquilo (C-Ce), CONR'R®, CONR®R?,
-CO-(CH3),R?, COR® 6 COR'") se realiza generaimente en la presencia de una
base tal como trietilamina, en el seno de un disolvente tal como tetrahidrofurano, a
una temperatura de desde 0° hasta 100°C (preferiblemente desde 0° hasta 50°C).

De acuerdo con una caracteristica adicional del invento, los compuestos de la
féormula (la) en la que X, Y y fos otros simbolos son como antes se han definido, se
pueden preparar por la reaccion de un compuesto de la férmula (Vi)

N’x
R8S(0); I N,OH
RA_ | lN ¢
Rs/ N N’
R~
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en la que los diversos simbolos son como antes se han definido, con un compuesto
de la fdrmula (V) como antes se ha definido. La reaccion se realiza generaimente en
la presencia de una base tal como hidruro de sodio, en el seno de un disolvente tal
como tetrahidrofurano o N,N-dimetiformamida, a una temperatura de desde 0°
hasta 100°C (prefenblemente desde 0° hasta 50°C).

De acuerdo con una caracteristica adicional del invento, los compuestos de la
formula (Ib) en la que X e Y son cada uno H, y m, R' y los otros simbolos son como
antes se han definido, se pueden preparar por la reaccién de un compuesto de la
férmula (Il) como antes se ha definido, con un compuesto de la formula (VIIIy
NH,-O(CH2)mR'
(vill)

en la que R' y m son como antes se han definido La reaccién se realiza
generalmente en la presencia de una base tal como una tnalquilamina por ejemplo
trietlamina, en el seno de un disolvente tal como metanol, a una temperatura de
desde 0° hasta 100°C (preferiblemente desde 0° hasta 50°C).

De acuerdo con una caracterisica adicional del invento, los compuestos de la
féormula (Ib) en la que X es H, Y es como antes se ha definido, con la exclusion de
H, y los otros simbolos son como antes se han definido, se pueden preparar por la
alquilacion, acilacion o sulfonilacion del correspondiente compuesto de la formula
(Ib) en la que Y es H, usando un compuesto de la férmula (1X).

Y-L2 (IX)
en la que Y es como antes se ha definido, con la exclusién de H y L2 es un grupo
labil tal como halégeno, preferiblemente cloro, o sulfoniloxi.
Las reacciones de alquilacién, acilacion y sulfonilacibn se pueden realizar de
acuerdo con los procesos descritos en el anterior procedimiento para la preparacion
de compuestos de |la fébrmula (la) a partir de compuestos de la formula (V1)

De acuerdo con una caracteristica adicional del invento, los compuestos de la
férmula (Ib) en la que X e Y son como antes se han definido, con la exclusién de H,
y los otros simbolos son como antes se han definido, se pueden preparar por la
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alquilacién, acilacién o sulfonilacion del correspondiente compuesto de la formula
(Ib) en la que X es H, usando un compuesto de la formula (VI) como antes se ha
definido.

Las reacciones de alquilacién, acilacion y sulfonilacion se pueden realizar de
acuerdo con los procesos descntos en el anterior procedimiento para la preparacion
de compuestos de la formula (la) a partir de compuestos de la formula (V1)

De acuerdo con una caracteristica adicional del invento, los compuestos de la
formula (i) en la que R', R%, R®, R%, R% R®% W, X, Y y m son como antes se han
definido, y n es 1 6 2 se pueden preparar por oxidacion de un correspondiente
compuesto en que n es 0 6 1 La oxidacién se realiza generalmente usando un
peracido tal como acido 3-cloroperbenzoico en el seno de un disolvente tal como
diclorometano o 1,2-dicloroetano, a una temperatura de desde 0°C hasta la
temperatura de reflujo del disolvente.

Colecciones de compuestos de la formula (I), que se pueden sintetizar por el
procedimiento antenormente mencionado, se pueden preparar también de una
manera paralela, y esto se puede efectuar manualmente o de una manera
semiautomatica o plenamente automética. En este caso, es posible, por ejemplo,
automatizar el proceso de la reaccion, del tratamiento o la purificacién de los
productos o de los compuestos intermedios. En total, se ha de entender como que
significa un proceso como se descnbe, por ejemplo, por S H. DeWitt en “Annual
Reports in Combinatorial Chemistry and Molecular Diversity Automated Synthesis®
[Informes Anuales en Quimica Combinatoria y Diversidad Molecular], Volumen 1,
Editorial Escom 1997, paginas 69 hasta 77.

Una sene de aparatos comercialmente disponibles son como se ofrecen, por
ejlemplo, por Stem Corporation, Woodrolfe Road, Tollesbury, Essex, CM9 8SE,
Inglaterra o H+P Labortechnik GmbH, Bruckmannring 28, 85764 OberschleiRheim,
Alemania o Radleys, Shirehill, Saffron Walden, Essex, Inglaterra, se pueden usar
para el proceso paralelo de la reaccidén y del tratamiento. Para la purificacién
paralela de compuestos de la fébrmula (l), o de compuestos intermedios obtenidos
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durante la preparacién, se puede hacer uso, entre otros, de aparatos de
cromatografia, por ejlemplo los vendidos por ISCO, Inc., 4700 Supenor Street,
Lincoln, NE 68504, EE UU.

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

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

El uso de métodos de sintesis soportados por fases sdélidas permite una sene de
protocolos que se conocen a partir de la bibliografia y que, a su vez, se pueden
realizar manualmente o de una manera automatica. Por ejemplo, el "tea-bag
method® [método de la bolsa de té] (Houghten, documento US 4 631.211, Houghten
y colaboradores, Proc. Natl Acad Sci, 1985, 82, 5131-5135), en el que se emplean
productos producidos por IRORI, 11149 North Torrey Pines Road, La Jolla, CA
92037, EE.UU., puede ser semiautomatico La automatizacién de sintesis paralelas
soportadas por fases sOlidas se realiza satisfactoriamente, por ejemplo, por
aparatos producidos por Argonaut Technologies, Inc., 887 Industnal Road, San
Carlos, CA 94070, EE UU. o MultiSynTech GmbH, Waullener Feld 4, 58454 Witten,
Alemania.



10

15

20

25

30

18

La preparacion por los procedimientos aqul descritos proporciona compuestos de la
férmula (I) en la forma de colecciones de sustancias que se denominan librerias. El
presente invento se refiere también a librerias que comprenden por |0 menos dos
compuestos de la férmula (1).

Los compuestos intermedios de la formula (IV) como antes se ha definido, se
pueden preparar por la reaccion de un compuesto de la formula (ll) como antes se
ha definido, con un compuesto de la formula (X)

Y-NHOH (X)
en la que Y s como antes se ha definido. La reaccién se puede llevar a cabo
usando el proceso antenor para la preparacion de un compuesto de la formula (la) a
partir de compuestos de las formulas (I11) y {lI).

Los compuestos de la formula (VII) como antes se ha definido, se pueden preparar
por la reaccién de un compuesto de la formula (IV) como antes se ha definido, con
un compuesto de la formula (VI) como antes se ha definido. La reaccion se puede
llevar a cabo usando el proceso antenor para la preparaciéon de un compuesto de la
féormula (l1a) por la alquilacién, acilacion y sulfonilacién de los comespondientes
compuestos de la formula (la) en la que X es H, usando compuestos de la formula

(vI).

Ciertos compuestos de las férmulas (V) y (VII) son nuevos y como tales forman una
caracteristica adicional del invento,

Los compuestos de las formulas (if), (ill), (V), (VI), (Viil), (IX) y {(X) son conocidos o
se pueden preparar por métodos conocidos

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

Ejemplos Quimicos
En los Ejemplos que siguen, las cantidades (también los porcentajes) se basan en el
peso, a menos que se sefiale otra cosa distinta.
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Ejemplo 1:
1-(2,6-Dicloro-4-tnfluorometiifenil)-3-(N-benciloxi-2-amidino)-5-metilamino-4-tnfluoro-
metilsuifonilpirazol (Compuesto 1-49)

A una solucibn de 1-(2,6-dicloro-4-tnfluorometilfenil)-3-ciano-5-metilamino-4-
trifluorometilsulfonilpirazol (0,5 g, 1,9 mmol) en metanol se le afiadieron hidrocloruro
de O-bencihidroxilamina (0,214 g, 1,34 mmol) y trietdlamina (0,33 g, 3,3 mmol). La
mezcla se agité a 20°C hasta que se obtuvo una solucion transparente, y luego se
evapord. Después de haber afiadido agua y acetato de etilo y de un tratamiento por
extraccion se obtuvo el producto del titulo (0,387 g) como un material s6lido de color

bianco.

Ejemplo 2:
1-(2,6-Dicloro-4-tnfluorometilferl)-3-[N-(2,6-diclorobenciloxi)-N-metil-2-amidino}-5-
mehlamino-4-trifluorometilsuffinilpirazol (Compuesto 4-82)

A una solucion de 1-(2,6-dicloro-4-trifluorometilfenil}-3-(N-hidroxi-N-metil-2-amidino)-
5-metilamino-4-trifluorometilsulfinilpirazol (0,5 g, 1,0 mmol) en N,N-dimetiformamida
se le afiadid hidruro de sodio {(90%, 0,029 g, 1,1 mmol). Después de haber agitado
durante 0,5 horas a 20°C, se afiadié gota a gota bromuro de 2 6-diclorobencilo
(0,252 g, 1,05 mmol). La mezcla se agitd durante 7 horas adicionales a 20°C
Después de haber afiadido cloruro de amonio acuoso y de un tratamiento por
extraccion, el producto del fitulo se aislé por cromatografia (0,31 g) como un
matenal soélido

Ejemplo 3.
1-(2,6-Dicloro-4-trfluorometilfenil)-3-[N-metil-N-(4-trfluorometitbenciloxi}-2-amidino]-
5-metilamino-4-trifluorometilsulfonilpirazol (Compuesto 4-128)

Trabajando de acuerdo con el Ejemplo 2 pero usando 1-{2,6-dicloro-4-trifluoro-
metilfenil)-3-(N-hidroxi-N-metil-2-amidino)-5-metilamino-4-trifluorometisulfoniipirazol
(0,5 g, 1,0 mmol), hidruro de sodio (90%, 0,029 g, 1,1 mmol) y bromuro de 4-
trifluorometiibencilo, se obtuvo el compuesto del titulo (0,57 g) como un material
s6hdo
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Ejemplo 4:
1-(2,6-Dicloro-4-trifluorometilfenil)-3-[N-metil-N-(4-trifluorometoxibenciloxi)-2-
amidino}-5-metilammo-4-trifluorometiltiopirazol (Compuesto 4-165)

Trabajando de acuerdo con el Ejemplo 2 pero usando 1-(2,6-dicloro-4-
trifluorometiifenil)-3-(N-hidroxi-N-metil-2-amidino)-5-metilamino-4-trfluorometiltio-
pirazol (0,5 g, 1,0 mmol), hidruro de sodio (90%, 0,029 g, 1,1 mmol) y bromuro de 4-
trifluorometoxibencilo (0,290 g, 1,05 mmol) se obtuvo el compuesto del titulo (0,093
g) como un material sélido

Ejemplo 5:
1-(2,6-Dicloro-4-tnfiuorometilfenil)-3-[N-meti-N-(4-tnfluorometilbenciloxi}-2-amidino}-
5-metiamino-4-trifiuorometiisulfinilpirazol (Compuesto 4-93)

Trabajando de acuerdo con el Ejemplo 2 pero usando 1-(26-dicloro4-
trifluorometilfenil)-3-(N-hidroxi-N-metil-2-amidino)-5-metilamino-4-trifluorometil suifinil-
pirazol (0,5 g, 1,0 mmol), hidruro de sodio al 90% (0,029 g, 1,1 mmol) y bromuro de
4-trifluorometoxibencilo (0,251 g, 1,05 mmol), y subsiguiente purficacion por
cromatografia se obtuvo  1-(2,6-dicloro-4-tnfluorometifenil)-3-[N-metil-N-(4-
trifluorometilbenciloxi)-2-amidino}-5-metilamino-4-trifluorometisulfinipirazol (0,018 g)
como un material sélido.

Ejemplo 6
1-(2,6-Dicloro-4-tnfluorometilfenil)-3-[N-(4-fluorobenctoxi-N-metil)-N'-(4-fluorobencil)-
2-amidino}-5-metilamino-4-trifluorometilsulfonilpirazol (Compuesto 4-159)
Trabajando de acuerdo con el Ejemplo 2 pero usando 1-(2,6-dicloro-4-trifluoro-
metilfenil)-3-(N-metil-N-hidroxi-2-amidino)-5-metilamino-4-trifluorometilsulfonilpirazol
(0,5 g, 1,0 mmol), hidruro de sodio (al 90%, 0,029 g, 1,1 mmol) y bromuro de 4-
fluorobencilo (0,202 g, 1,05 mmol) se obtuvo el compuesto del titulo {0,309 g) como
un matenal sélido.

L.os siguientes Ejemplos de Referencia ilustran la preparaciébn de compuestos
intermedios usados en la sintesis de los antenores Ejemplos.
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Ejemplo Intermedio 1:
1-(2,6-Dicloro-4-trifluorometilfenit)-3-(N-hidroxi-N-metil-2-amidino)-5-metilamino-4-
trifluorometilsulfinilpirazol

A una solucién de 1-(2,6-dicloro-4-trifluorometiifenil)-3-ciano-5-metilamino-4-trifluoro-
metilsulfinilpirazol (2,0 g, 4,0 mmol) en metanol se le ailadieron hidrocloruro de N-
metilhidroxilamina (3,45 g, 41,55 mmol) y trietilamina (10,05 g, 13,9 ml, 99,0 mmol).
La mezcla se agtdé durante 8 horas a 20°C, se evapord y el material sélido
resultante se lavo con agua, se filtré y se secd para proporcionar el producto del
titulo (14,73 g) como un material sélido de color blanco palido.

Ejemplo Intermedio 2:
1-(2,6-Dicloro-4-trifluorometilfenil)-3-(N-bencil-N-hidroxi-2-amidino}-5-metilamino-4-
trifluorometilsulfinilpirazol

Trabajando de acuerdo con Ejemplo Intermedio 1, pero usando 1-(2,6-dicloro-4-
trfluorometilfenil)-3-ciano-5-metilamino-4-trifftuorometilsulfinilpirazol (0,5 g, 1,1 mmol)
€ hidrocloruro de N-bencilhidroxilamina (0,22 g, 1,34 mmol), se obtuvo el compuesto
del titulo (0,450 g) como un matenal s6lido de color blanco.

Ejemplo Intermedio 3.
3-(N-Bencil-N-hidroxi-2-amidino)-1-(2,6-dicloro-4-trifluorometitfenil)-5-metilamino-4-
trifluorometiltiopirazol

Trabajando de acuerdo con Ejemplo Intermedio 1, pero usando 1-(2,6-dicloro-4-
trifluorometilfenil)-3-ciano-5-metilammno-4-trifluorometiltiopirazol (0,5 g, 1,4 mmol) e
hidrocloruro de N-bencilhidroxilamina (0,22 g, 1,34 mmol) se obtuvo el compuesto
del titulo (0,435 g) como un material sélido de color blanco.

Ejemplo Intermedio 4-
3-(N-Bencil-N-hidroxi-2-amidino)-1-(2,6-dicloro-4-trifluorometilfenil)}-5-metilamino-4-
trifluorometilsulfonilpirazol

Trabajando de acuerdo con Ejemplo Intermedio 1, pero usando 1-(2,6-dicloro-4-
trifluorometilfenil)-3-ciano-5-metilamino-4-trifluorometilsulfonilpirazol (0.5 g, 1.1
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mmol) e hidrocloruro de N-bencilhidroxilamina (0,22 g, 1,34 mmol) se obtuvo el
compuesto del titulo (0,61 g) como un matenal sélido de color blanco

Los siguientes compuestos preferidos mostrados en las Tablas 1 a 7 también

forman parte del presente invento, y se prepararon o se pueden preparar de

acuerdo con, o de una manera anéloga a, los Ejemplos 1 a 6 antes mencionados o

los métodos generales antes descntos.
En las Tablas cPr significa ciclopropilo y Ph significa fenlo Donde se omitan
subindices después de atomos se entendera que éstos estdn considerados, por

ejemplo CH3 significa CH,

Los numeros de compuestos se dan solamente con finalldades de referencia

Tabla 1. Compuestos de la formula (Ib) en que R?= CI; W= C-Cl, R? = R%=CFa;

m =1, R'=fenilo; X=Y=H

Compuesto|R® R? n |pf (°C)
Ndmero

1-1 H CH3 0
1-2 CH3 CH3 0
1-3 CH2CH3 CH3 0
14 CH2CH2CH3 {CH3 0
1-5 CH2CH2CH2CH3 CH3 0
16 |{CH2CHCH2 CH3 0
17 |CH2CCH CH3 [0
1-8 [C(O)OCH3 CH3 lo
1-9 C(O)OCH2CH3 CH3 o
1-10 CH20CH3 CH3 0
1-11 CH20CH2CH3 CH3 |0
1-12 CH2cPr CH3 [o
1-13 cPr CH3 6]
1-14 CH3 CH2Ph [0
1-15 H H o
1-16 H CH2CH3 [0
1-17 H iPr [0
1-18 CH2CH2SCH3 H 0]
1-19 CH2CH2SCH3 CH3 ]
1-20 SO2CH2CH3 CH3 10
1-21 SO2CH2CH2CH2C1 |CH3 0
1-22 SO2CH2Ph CH3 ]
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Compuesto|R® R? n [fpf (*C)
NUmero

1-23 COCH3 CH3 o
1-24 COCH20CH2CH3 CH3 [0
1-25 H CH3 1
1-26 |CH3 CH3 1
1-27 ICHZCHS CH3 1
1-28 [CH2CH2CH3 CH3 1
1-29 |CH2CH2CH2CH3 CH3 1
1-30 |CH2CHCH2 CH3 1
1-31 |CH2CCH CH3 1
1-32 [C(O)OCH3 CH3 1
133 |c(O)OoCH2CH3 CH3 1
1-34 [CH20CH3 CH3 1
1-35 CH20CH2CH3 CH3 1
1-36 CH2¢cPr CH3 1
1-37 cPr CH3 1
1-38 CH3 CH2Ph 1
1-39 H H 1
1-40 H CH2CH3 1
1-41 H iPr 1
1-42 |CH2CH2SCH3 H 1
143 [CH2CH2SCH3 CH3 1
1-44 S0O2CH2CH3 CH3 1
1-45 SO2CH2CH2CH2Cl |CH3 1
1-46 SO2CH2Ph CH3 1
147 [COCH3 CH3 1
1-48 [COCH20CH2CH3 CH3 1
1-49 H CH3 2 174
1-50 {CH3 CH3 2
1-51 CH2CH3 CH3 2
1-52 CH2CH2CH3 CH3 2
1-53 CH2CH2CH2CH3 CH3 2
1-54 CH2CHCH2 CH3 2
1-55 CH2CCH CH3 2
1-56 C(O)OCH3 CH3 2
1-57 C(O)OCH2CH3 CH3 2
1-58 CH20CH3 CH3 2
1-59 CH20CH2CH3 CH3 2
1-60 CH2cPr CH3 2
1-61 cPr CH3 2
1-62 CH3 CH2Ph 2
1-63 H H 2
1-64 H CH2CH3 2
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Compuesto|R® R* n [pf.(°C)
Numero
1-65 H iPr 2
1-66 CH2CH2SCH3 H 2
1-67 CH2CH2SCH3 CH3 2
1-68 SO2CH2CH3 CH3 2
1-69 S02CH2CH2CH2Cl [CH3 2
1-70 SO2CH2Ph CH3 2
1-71 COCH3 CH3 2
1-72 COCH20OCH2CH3 CH3 2
Tabla 2: Compuestos de la formula (Ib-1)
H\N,X
CF,S(O); SRS
i LT
.
N ”
He”o N
Cl Cl
CF,
(Ib-1)
Compuesto |X Z n pf. (°C)
Niamero
2-1 H H 0
2-2 CH3 H 0
2-3 CH2CH3 H 0
2-4 CH2CH2CH3 H 0
2-5 CH2CH2CH2CH3 |H 0
2-6 CH2CHCH2 H 0
2-7 CH2CCH H 0
2-8 C(O)OCH3 H 0
2-9 C(O)CH3 H 0
2-10 CH20CH3 H 0
2-11 CH20OCH2CH3 H 0
2-12 CH2cPr H 0
2-13 cPr H 0
2-14 CH2Ph H 0
2-15 H H 1
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Compuesto [X Z n p.f. (°C)
Numero

2-16 CH3 H 1
2-17 CH2CH3 H 1
2-18 CH2CH2CH3 H 1
2-19 CH2CH2CH2CH3 [H 1
2-20 CH2CHCH2 H 1
2-21 |CH2CCH H 1
2-22 [C(O)OCH3 H 1
2-23 |C(O)OCH2CH3 H 1
2-24 |[CH20CH3 H 1
2-25 CH20CH2CH3 H 1
2-26 CH2cPr H 1
2-27 cPr H 1
2-28 CH2Ph H 1
2-29 H H 2
2-30 CH3 H 2
2-31 CH2CH3 H 2
2-32 CH2CH2CH3 H 2
2-33 CH2CH2CH2CH3 |H 2
2-34 [CH2CHCH2 H 2
2-35 [CH2CCH H 2
2-36 C(O)OCH3 H 2
2-37 C(O)CH3 H 2
2-38 CH20CH3 H 2
2-39 CH20CH2CH3 H 2
2-40 CH2cPr H 2
2-41 cPr H 2
2-42 CH2Ph H 2
2-43 H 2-Cl [0
2-44 H 3-Ci 0
2-45 H 4-Cl 0
2-46 H 2,5-CI2 0
2-47 H 2,6-CI2 0
2-48 H 3.4-Ci2 0
2-49 H 2-F 0
2-50 H 3-F 0
2-51 H 4-F 0
2-52 H 3,4-F2 0
2-53 H 2,6-F2 0
2-54 H 4-Br 0
2-55 H 4-| 0
2-56 H 2-CF3 0
2-57 H 3-CF3 0

SR
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ICompuesto [X Z [n pf (*C)
Numero

2-58 H 4-CF3 [0
2-50 H 35-(CF3)2 |0
2-60 H 4-CF3,2-Cl |0
261 H 3-CF3,4Cl [0
2-62 H 2-OCH3 0
263 H 3-0OCH3 0
2-64 H 4-OCH3 0
2-65 H 4-SCH3 0
2-66 H 4-SCF3 0
2-67 H 4-SF5 0
2-68 H 3,4-(OCH3)2 |0
2-69 H 4-Ph 0
2-70 H 4-| 0
2-71 H 2-CH3 |0
2-72 H 3-CH3 [0
2-73 H 23-(CH3)2 [0
2-74 H 4-CH3 [0
2-75 H 2,5-(CH3)2 |0
2-76 H 26-(CH3)2 |0
2-77 H 34-(CH3)2 |0
2-78 H 2-Cl 1
2-79 H 3-Cl 1
2-80 H 4-Cl 1
2-81 H 2,5-CI2 1
2-82 H 2,6-Cl2 1
2-83 H 34-Cl2 1
2-84 H 2-F 1
2-85 H 3-F 1
2-86 H 4-F 1
2-87 H 3,4-F2 1
2-88 H 2.6-F2 1
2-89 H 4-Br 1
2-90 H 4-| 1
2-91 H 2-CF3 1
2-92 H 3-CF3 1
2-93 H 4-CF3 1
2-94 H 3,5-(CF3)2 1
2-95 H 4-CF3,2-Cl |1
2-96 H 3-CF3,4-Cl |1
2-97 H 2-OCH3 1
2-98 H 3-OCH3 1
2-99 H 4-OCH3 1
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Compuesto [X y4 n p.f. (°C)
Numero

2-100 H 4-SCH3 1
2-101 H 4-SCF3 1
2-102 H 4-SF5 1
2-103 H 3,4-(OCH3)2 |1
2-104 H 4-Ph 1
2-105 H 4-| 1
2-106 H 2-CH3 1
2-107 H 3-CH3 1
2-108 H 2,3-(CH3)2 1
2-109 H 4-CH3 1
2-110 H 25-(CH3)2 |1
2-111 H 2,6-(CH3)2 |1
2-112 H 3,4-(CH3)2 |1
2-113 H 2-Cl 2
2-114 H 3-Cl 2
2-115 H 4-Cl 2
2-116 H 2,5-Cl2 2
2-117 H 2,6-CI2 2
2-118 H 3.4-Ci2 2
2-119 H 2-F 2
2-120 H 3-F 2
2-121 H 4-F 2
2-122 H 34-F2 2
2-123 H 2,6-F2 2
2-124 H 4-Br 2
2-125 H 4-1 2
2-126 H 2-CF3 2
2-127 H 3-CF3 2
2-128 H 4-CF3 2
2-129 H 35-(CF3)2 |2
2-130 H 4-CF3, 2-Cl |2
2-131 H 3-CF3,4-ClI |2
2-132 H 2-OCH3 2
2-133 H 3-OCH3 2
2-134 H 4-OCH3 2
2-135 H 4-SCH3 2
2-136 H 4-SCF3 2
2-137 H 4-SF5 2
2-138 H 3,4-(OCH3)2 |2
2-139 H 4-Ph 2
2-140 H 4-| 2
2-141 H 2-CH3 2

X
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[Compuesto [X Z In pf. (°C)
Namero

2-142 H 3-CH3 2
2-143 H 2,3-(CH3)2 |2
2-144 H 4-CH3 2
2-145 H 2,5-(CH3)2 |2
2-146 H 26-(CH3)2 |2
2147 H 34-(CH3)2 |2
2-148 H 4-C5H11 0
2-149 H 3,5-Cl2 0
2-150 H 3,5-Cl2 1
2-151 H 3,5-Cl2 2

Tabla 3: Compuestos de la férmula (la) en que R?= CI, W = C-CI; R® = R®= CF;3;

m = 1; R'=fenilo, X =H

Com |R° R? Y n [pf (°Cy
N° 1H-NMR
31 |[H CH3 CH3 [0
32 |[cH3 CH3 CH3 o
3-3 |CH2CH3 |CH3 CH3 jo
34 [CH2CH2CH3 |CH3 |CH3 0
35 |CH2CH2CH2CH3 |CH3 |CH3 0
36 |[CH2CHCH2 CH3 CH3 [0
37 |CH2CCH CH3 CH3 o
38 |[C(O)OCH3 CH3 CH3 [0
3-9 [C(O)OCH2CH3 CH3 CH3 0
310 [CH20CH3 CH3 CH3 [0
311 |CH20CH2CH3 CH3 CH3 ]
3-12 JCH2cPr CH3 CH3 [0
3-13 [cPr CH3 CH3 [0
314 |[CH3 CH2Ph CH3 o
315 [H H CH3 o
316 [H CH2CH3 CH3 0
317 |H iPr |CH3 0
3-18 [CH2CH2SCH3 H |CH3 0
3-19 [CH2CH2SCH3 CH3 [CH3 0
3-20 [SO2CH2CH3 CH3 ICH3 0
3-21 [SO2CH2CH2CH2CI [CH3 CH3 [0
3-22 [SO2CH2Ph CH3 ICH3 o
3-23 |COCH3 CH3 CH3 [0
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Com |R° R? Y In [pf (°CM
N° 1H-NMR
3-24 [COCH20CH2CH3 ~ |[CH3 CH3 o
325 H CH3 CH3 1 2,50
d,3H,N-
|CH3
326 [CH3 CH3 CH3 1
3-27 |CH2CH3 CH3 CH3 1
328 |CH2CH2CH3 CH3 |CH3 1
3-29 [CH2CH2CH2CH3  |CH3 ICH3 1
330 |[CH2CHCH2 CH3 |CH3 1
3-31 |CH2CCH CH3 |CH3 1
3-32 IC(O)OCH3 CH3 |CH3 1
3-33 |C(O)OCH2CH3 CH3 CH3 1
334 |CH20CH3 CH3 CH3 1
3-35 [CH20CH2CH3 CH3 CH3 1
336 |CH2cPr |CH3 CH3 1
3-37 |cPr CH3 CH3 1
3-38 |CH3 CH2Ph CH3 1
339 [H H CH3 1
340 H CH2CH3 CH3 1
341 H IPr CH3 1
3-42 |CH2CH2SCH3 H CH3 1
3-43 |CH2CH2SCH3 CH3 CH3 1
344 [SO2CH2CH3 CH3 CH3 1
345 [SO2CH2CH2CH2C! |CH3 CH3 1
346 [SO2CH2Ph CH3 CH3 1
3-47 [COCH3 CH3 |CH3 1
348 [COCH20CH2CH3 [CH3 |CH3 1
349 |H CH3 |CH3 2
3-50 |CH3 CH3 |CH3 2
351 [CH2CH3 CH3 ICH3 2
352 {CH2CH2CH3 CH3 CH3 2
353 (CH2CH2CH2CH3 |[CH3 CH3 2
3-54 [CH2CHCH2 |CH3 CH3 2
355 |CH2CCH |CH3 CH3 2
356 |C(O)OCH3 |CH3 CH3 2
3-57 [C(O)OCH2CH3 CH3 CH3 2
3-58 |CH20CH3 CH3 CH3 2
359 |[CH20CH2CH3 CH3 CH3 2
3-60 |CH2cPr CH3 CH3 2
361 [cPr CH3 CH3 2
362 |CH3 CH2Ph CH3 2
363 [H H CH3 2

Ry,
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Com |R® R? Y n [pf (°C)/
N° 1H-NMR
364 |H CH2CH3 [cH3 2
365 |H Pr [CH3 2
366 |CH2CH2SCH3 H CH3 2
367 |CH2CH2SCH3 CH3 CH3 2
368 |SO2CH2CH3 CH3 CH3 2
3-69 |SO2CH2CH2CH2Cl |CH3 CH3 2
3-70 |SO2CH2Ph CH3 CH3 2
371 |COCH3 CH3 CH3 2
3-72 [COCH20CH2CH3 |CH3 CH3 2
3-73 |H CHa3 CH2CH3 [o
3-74 H CH3 CH2CH2CH3 IO
375 H CH3 CH2CH2CH2CH3 |0
3-76 |H CH3 CH2CHCH2 0]
377 |H CH3 CH2CCH lo
378 |H CH3 C(O)OCH3 To
379 H CH3a C(O)OCH2CH3 o
380 |H CH3 CH20CH3 [0
381 |H [CH3 CH20CH2CH3 |0
382 H CH3 CH2cPr 10
3-83 |H CH3 cPr 0
384 |H CH3 |CH2Ph 0
385 |H CH3 H 0
386 |H CH3 ICH2CH2SCH3 [0
3.87 |H CH3 CH2CH2SCH3 IO
388 [H CH3 SO2CH2CH3 [o
3-89 [H CH3 SO2CH2CH2CH2CI |0
3-90 JH CH3 SO2CH2Ph [0
391 |H CH3 COCH3 0]
3982 |H CH3 COCH20CH2CH3 [0
393 H CH2CH2SCH3 CH2CH3 1
3-94 H CH2CH2SCH3 CH2CH2CH3 1
395 |H |CH2CH2SCH3 CH2CH2CH2CH3 1
39 |H |CH2CH2$CH3 CH2CHCH2 1
397 H [CH2CH2SCH3 |CH2CCH 1
398 |H {CH2CH2SCH3 C(O)OCH3 1
399 |H [CH2CH2SCH3 C(O)YOCH2CH3 1
3-100 |H |CH2CH2$CH3 [CH20CH3 1
3101 |H [CH2CH2SCH3 __ [CH20CH2CH3 |1
3-102 |H CH2CH2SCH3 |CH2cPr 1
3-103 |H CH2CH25CH3 [cPr 1
3104 |H CH2CH2SCH3 |CH2Ph 1
3-105|H CH2CH2SCH3 H 1
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[Com [R® R? Y [n Tpf (°C)
N° 1H-NMR
3-106 H CH2CH2SCH3  |CH2CH2SCH3 1
3-107 |H CH2CH2SCH3  |CH2CH2SCH3 1
3-108 jH CH2CH2SCH3 ~ |SO2CH2CH3 1
3-109 H CH2CH2SCH3  }SO2CH2CH2CH2CI |1
3-110{H CH2CH2SCH3  [SO2CH2Ph 1
3-111H CH2CH2SCH3  |COCH3 1
3-112[H CH2CH2SCH3  [COCH20CH2CH3 |1
3-113|H |[CH2CH2S02CH3 |CH2CH3 2
3114 [H |[CH2CH2S02CH3 |CH2CH2CH3 2
3-115[H CH2CH2SO2CH3 [CH2CH2CH2CH3 |2
3116 |H CH2CH2SO2CH3 [CH2CHCH2 2
3-117 H CH2CH2SO2CH3 |[CH2CCH 2
3-118 |H CH2CH2S02CH3 [C(O)OCH3 2
* [3-119|H CH2CH2SO2CH3 [C(O)OCH2CH3 2
3-120[H CH2CH2S02CH3 [CH20CH3 2
3-121|H CH2CH2S02CH3 [CH20CH2CH3 2
3-122H CH2CH2S502CH3 |CH2cPr 2
3-123 H CH2CH2SO2CH3 |cPr 2
3-124 H CH2CH2S02CH3 [CH2Ph 2
3-125[H CH2CH2SO2CH3 [H 2
3-126 [H CH2CH2S02CH3 |CH2CH2SCH3 2
3-127H CH2CH2S02CH3 |CH2CH2SCH3 2
3-128 |H CH2CH2S02CH3 [SO2CH2CH3 2
3-129 |H |CH2CH2S02CH3 [SO2CH2CH2CH2Cl |2
3-130 [H [CH2CH2S02CH3 [SO2CH2Ph 2
3-131[H |CH2CH2S02CH3 [COCH3 2
3-132 |H |CH2CH2SO2CH3 |COCH20CH2CH3 |2
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Tabla 4: Compuestos de la formula (la-1)

N’x
CF,S(0); | N,oﬂz
H IN &H
ne N N ?
Cl Cl
CF,
(la-1)
Com |X Z n pf (*CY1H-NMR
NO
4-1 CON(CH3)2 H 0
42 |CH3 H 0
43 |CH2CH3 H 0
44 |CH2CH2CH3 H 0
4-5 |CH2CH2CH2CH3 [H [0
46 |CH2CHCH2 H [0
47 |CH2CCH H [o
48 |IC(O)OCH3 H [0
49 |C(O)CH3 H o
4-10 |CH20CH3 H 10
411 |CH20CH2CH3 H 0
4-12 |CH2cPr H 0
4-13 |cPr H 0
4-14 |CH2Ph H 0
415 |H H 1
4-16 |CH3 H 1
417 |CH2CH3 H 1
4-18 |CH2CH2CH3 H 1
4-19 |CH2CH2CH2CH3 [H 1
4-20 |CH2CHCH2 H 1
4-21 |CH2CCH H 1
422 [C(O)OCH3 H 1
423 |C(O)OCH2CH3 H 1
4-24 |CH20CH3 H 1
4-25 |CH20CH2CH3 H 1
4-26 ICH2cPr H 1
427 |cPr H 1
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Com [X Z n p f. CCY/1H-NMR
No

4-28 |[CH2Ph H 1
429 |H H 2
430 |[CH3 H 2
4-31 |CH2CH3 H 2
4-32 |CH2CH2CH3 H 2
4-33 |CH2CH2CH2CH3 [H 2
434 [CH2CHCH2 H 2
435 |CH2CCH H 2
4368 |C(O)OCH3 H 2
4-37 |C(O)CH3 H 2
4-38 |CH20CH3 H 2
4-39 [CH20OCH2CH3 H 2
4-40 [CH2cPr H 2
441 |cPr H 2
442 |CH2Ph H 2
4-43 |H 2-Cl [0
444 |H 3-Cl o
445 |H 4-Cl o
4468 [H 2,5-CI2 0)
447 [H 2,6-Ci2 0
4-48 |H 3,4-CI2 0
449 |H 2-F 0
450 |H 3F 0
451 |H 4-F 0
452 |H 3,4-F2 0
453 |H 2,6-F2 . |0
454 |H 4-Br 0
455 |H 4| 0
456 |H 2-CF3 0
457 H 3-CF3 (1]
458 |H 4-CF3 0
453 |H 35(CF3)2 o
460 [H 4-.CF3,2-Cl [0
461 |H 3CF3,4Cl [0
462 |H 2-OCH3 0
483 [H 3-OCH3 lo
464 |H 4-OCH3 [0
465 |H 4-SCH3 ©
466 [H 4-SCF3 [o
467 [H 4-SF5 [o
468 [H 3,4-(OCH3)2 o
469 [H 4-Ph [0

BT



Com [X Z n p.f. (°C)[{H-NMR
NO

470 |H 4-| 0
471 |H 2-CH3 0
472 |H 3-CH3 0
473 [H 23-(CH3)2 |0
474 |[H 4-CH3 0
475 |H 25-(CH3)2 [0
476 |H 26-(CH3)2 |0
477 |H 34-(CH3)2 |0
4-78 [H 2-Cl 1
479 |H 3-Cl 1
4-80 |H 4-Cl 1
481 |H 2,5-CI2 1
482 |H 2,6-CI2 1 79
483 [H 3,4-Ci2 1
484 |H 2-F 1
485 |H 3-F 1
4-86 |H 4-F 1
487 |H 3.4-F2 1
488 |H 26-F2 1
489 |H 4-Br 1
4-90 |(H 4-| 1
491 |H 2-CF3 1
492 |H 3CF3 1
493 |[H 4-CF3 1 2,50, d,3H, N-CH3
494 |H 35-(CF3)2 |1
495 |H 4CF3,2-Cl |1
496 |H 3CF3,4Cl |1
497 |H 2-OCH3 1
498 |H 3-OCH3 1
499 [H 4-OCH3 1
4-100 |H 4-SCH3 1
4-101 [H 4-SCF3 1 2,51, d,3H, N-CH3
4-102 |H 4-SF5 1
4-103 |H 3,4-(OCH3)2 [1
4-104 |H 4-Ph 1
4-105 |H 4 1
4106 [H 2-CH3 1
4107 [H 3-CH3 1
4-108 |H 23(CH3)2 [
4-108 |H 4-CH3 1
4-110 |H 2,5(CH3)2 1
4111 |H 26-(CH3)2 [1




35

Com |X Z n__ |pf. ("C)/1H-NMR
NO

4112 |H 34-(CH3)2 |1
4113 |H 2-Cl 2
4114 |H 3-Cl 2 [2,57, d,3H, N-CH3
4115 |H 4-CI 7 175
4116 |H 2,5-Cl2 2
4117 |H 2,6-Ci2 2 180
4118 |H 3,4-Ci2 2
4119 |H 2-F 2
4120 |H 3F 2
4121 |H 4F 2 [2,60, d,3H, N-CH3
4122 |H 34-F2 2
4123 |H 2.6-F2 2
4124 [H 4-Br 2
4125 |H 4 2
4-126 |H 2-CF3 2
4127 |H 3-CF3 2
2-128 |H 4-CF3 2 |03
4129 |H 35-(CF3)2 |2
4-130 [H 4-CF3,2-Cl |2
4131 |H 3.CF3,4.Cl |2
4132 |H 2-OCH3 2
4133 |H 3-OCH3 2
4134 |H 4-OCH3 2
4135 |H 4-SCH3 2
4136 |H 4-SCF3 2 |62
4137 |H 4-SF5 2
4138 |H 34-(OCH3)2 |2
4139 |H 4-Ph 2
4140 |H 41 2
4-141 [H 2-CH3 2
4-142 |H 3-CH3 2
4143 |H 23-(CH3)2 |2
4-144 [H 4-CH3 2 |8t
4-145 |H 25-(CH3)2 |2
4146 |H 26-(CH3)2 |2
4147 |H 34-(CH3)2 |2
4-148 |H 4-C5H11 0
4-149 |H 3,5-CI2 0
4150 |H 3,5-CI2 1

4-151 |H 3,5-CI2 2
4152 |H 3,5-(CH3)2 |2 |64
4-153 |H 2-CN 2 |54




Com |[X Z n p.f (*CY1H-NMR
No
4-154 |H 4-terc.-C4H9 |1 2,50, d,3H, N-CH3
4-155 |H 4-terc.-C4H9 |2 2,60, d,3H, N-CH3
4-156 |3-F-bencilo 3F 2 2,60, d.3H, N-CH3
4-157 |2-F-bencilo 2-F 2 2,61, d,3H, N-CH3
4-158 |2-Cl-bencilo 2-Cl 2 2,57, d,3H, N-CH3
4-158 |4-F-bencilo 4-F 2 2,60, d,3H, N-CH3
4-160 [3-Cl-bencilo 3-Cl 2 2,68, d,3H, N-CH3
4-161 13-CH3-bencilo 3-CH3 2 2,60, d,3H, N-CH3
4-162 [3-OCH3-bencilo 3-OCH3 2 2,62, d,3H, N-CH3
4-163 [2-CH3-bencilo 2-CH3 2 2,60, d,3H, N-CH3
4-164 |4-terc.-C4H9- 4-terc.-C4H9 |2 2,60, d,3H, N-CH3
bencilo
4-165 |H 4-OCF3 0

Tabla 5, Compuestos de la formula (Ib-2)

H\N,X
CF,S(O); S
N
LT
.
~N -
H,C N
Cl Cl
CF,
(Ib-2)
Com |X Z n p f. (°C)/1H-NMR
No
51 H H [o Aceite
52 |[CH3 H lo
53 |CH2CH3 H [0
54 |CH2CH2CH3 H ]
55 |CH2CH2CH2CH3 |H [0
56 |CH2CHCH2 H lo
57 |CH2CCH H [0
58 [C(O)OCH3 H o
59 |C(O)CH3 H [0
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[Com [X Z n [p.f. (°C)}/1H-NMR
Nﬂ

5-10 |CH20CH3 H 0
511 |CH20CH2CH3 H 0
512 |CH2¢cPr H 0
513 |cPr H 10
514 |(CH2Ph H [0
515 |H H 1
516 |CH3 H 1
517 |CH2CH3 H 1
518 |CH2CH2CH3 H 1
519 |CH2CH2CH2CH3 {H 1
520 |CH2CHCH2 H 1
521 |CH2CCH H 1
522 |C(O)OCH3 H 1
523 [C(O)OCH2CH3 H 1
524 |CH20CH3 H 1
525 |CH20CH2CH3 H 1
5-26 ICH2cPr H 1
527 icPr H 1
5-28 [(CH2Ph H 1
529 |[H H 2
530 |CH3 H 2
531 |CH2CH3 H 2
5-32 |CH2CH2CH3 H 2
5-33 |CH2CH2CH2CH3 [H 2
5-34 |CH2CHCH2 H 2
535 |CH2CCH H 2
536 |C(O)OCH3 H 2
537 |C(O)CH3 H 2
538 |CH20CH3 H 2
539 |CH20CH2CH3 H 2
540 |CH2cPr H 2
541 |[cPr H 2
542 |CH2Ph H 2
543 |H 2-Cl 0
544 |H 3-Cl 0
545 |H 4-Cl 0
546 [H 2,5-Cl2 |0
547 |H 2,6-Cl2 (]
548 |H 34-Cl2 {0
549 |H 2-F [0
550 |H 3F [0
551 |H 4-F o
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[Com [X Z n pf (°CY/1H-NMR
NO

552 |H 3,4-F2 0
553 |H 2,6-F2 0
554 |H 4-Br o
555 |H 4] [0
556 |H 2.CF3 [0
557 |H 3-CF3 [0
558 [H 4-CF3 [0
559 |[H 3,5-(CF3)2 0
560 |H 4-CF3,2Cl |0
561 |H 3-CF3,4Cl |0
562 |H 2-OCH3 0
563 |H 3-OCH3 0
564 |H 4-OCH3 0
565 |H 4-SCH3 0
566 |H 4-SCF3 0
567 |H 4-SF5 [0
568 |H 34-(0CH3)2 [0
569 |H 4-Ph [0
570 |H 4 o
571 |H 2-CH3 o
572 |H 3-CH3 10
573 |H 23(CH3)2 |0
574 |H 4-CH3 0
575 |H 2,5-(CH3)2 |0
576 |H 26-(CH3)2 |0
5-77 (H 3,4-(CH3)2 0
578 |H 2-Ci 1
579 |H 3-Cl 1
580 |H 4-Cl 1
581 |H 2.5-Cl2 1
582 |H 2.6-CI2 1
583 |H 3,4-Ci2 1
584 |H 2-F 1
585 |H 3F 1
586 |[H 4F 1
587 |H 3,4-F2 1
588 |H 2,6-F2 1
589 [H A-Br 1
580 |[H 4 1
591 |H 2-CF3 1
592 |H 3-CF3 1
593 |H 4CF3 1
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Com |X Z n__ |pf (CC/IH-NMR
NO

504 [H 35-(CF3)2 |1
565 |H 4-CF3,2-C1 |1
596 |H 3-CF3, 4Cl |1
597 |H 2-OCH3 1
598 |H 3-OCH3 1
599 |H 4-OCH3 1
5100 |H 4-5CH3 1
5101 |H 4-5CF3 1
5102 |H 4-SF5 1
5103 |H 3,4-(OCH3)2 |1
5104 |H 4-Ph 1
5105 |H 4] 1
5106 |H 2-CH3 1
5107 |H 3-CH3 1
2108 [H 2.3(CH3)2 |1
5109 |H 4-CH3 1
5110 |H 25(CH3)2 |1
5111 |H 26-(CH3)2 |1
5112 |H 3,4-(CH3)2 |1
5113 |H 2-Cl 2
5114 |H 3-Cl 2
5115 |H 4-Cl 2
5.116 |H 2,5-CI2 2
5117 |H 2,6-CI2 2
5118 |H 3,4-CI2 2
5119 |H 2-F 2
5120 |H 3F 2
5121 [H a-F 2
5122 |H 3,4-F2 2
5123 |H 2,6-F2 2
5124 |H 4-Br 2
5125 |H 4 2
5-126 |H 2-CF3 2
5127 |H 3-CF3 2
5128 |H 4-CF3 2
5129 |H 35-(CF3)2 |2
5130 |H 4-CF3,2-CI |2
5131 |H 3-CF3, 4Cl |2
5132 |H 2-OCH3 2
5133 |H 3-OCH3 2
5134 |H 4-OCH3 2
5135 |H 4-SCH3 2

SN



40

Com X Z n p.f ("C)/1H-NMR
NO

5136 |H 4-SCF3 2
5137 |H 4-SF5 2
5138 |H 3,4-(OCH3)2 ;2
5-139 |H 4-Ph 2
5140 |H 4-1 2
5141 H 2-CH3 2
5-142 |H 3-CH3 2
5143 |H 2,3-(CH3)2 2
5144 |H 4-CH3 2
5-145 |H 2,5-(CH3)2 2
>146 H 2,6-(CH3)2 2
5-147 |H 3,4-(CH3)2 2
5148 |H 4-C5H11 0
5149 [H 3,5-CI2 0
5150 [H 3,5-Cl2 1
5151 [H 3,5-Cl2 2

Tabla 6. Compuestos de la férmuta (Ib) en que R*= C!|, W = C-Cl, R> = R®= CF3;
m=1,R*=Y=H; R°=CH,

Com X R? n |p.f. (*C)/1H-NMR
NO

1 |H 2-pindilo [0

[6-2 H 3-piridilo [0 [2,56, d,3H, N-CH3
6-3 H 3-piridilo 0

6-4 H 4-piridilo 0

|6-5 H 1-pirimidilo 0

66 [H 3-pirimidilo 0

67 [H 4-pirimidilo 0

68 [|H 2-tienilo 0

69 |H 3-tienilo 0

[6-10 |[H 2-funio 0

611 [H 3-furilo 0

[6-12 [H 2-tetrahidrofunio 0

[6-13 |H 3-tetrahidrofunio 0

614 |H 3-pirazolilo 0

6-15 |H 4-pirazolilo 0

6-16 |H 5-pirazolilo 0

617 |H 2-imidazollo 0
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Com |X R’ n_|pf. ("C)/1H-NMR
NO
[6-18 |H 4-imidazollo 0
[6-19 |H 5-imidazolilo 0
[6-20 |H 2-tiazolilo 0
[6-21 |H 4-tiazolilo 0
6-22 |H 5-tiazolilo 0
[6-23 [H 2-tetrahidrotienilo 0
[6-24 [H 2-pirrolilo 0
[6-25 |H 3-pirrolilo {0
[6-26 |H 4-pirrolilo 10
627 |H 1-tetrazolilo 0
628 |H 5-tetrazolilo {0
[6-29 |H 3-(1,2,4)-triazolilo [0
[630 [H 5-(1,2,4)-tnazolilo [0
[6-31 [CH3 2-tienilo ]
[6-32 |CH2CH3 2-tienilo [0
[633 |CH2CH2CH3 2-tienilo [0
[6-3% |[CH2CH2CH2CH3 |2-tienilo [0
[6-35 [CH2CHCH2 1-metil-4-imidazohio ]
[6-36 |CH2CCH 1-metil-4-imidazolilo [0
[6-37 [C(O)OCH3 1,3-dimetil-5-Cl-pirazolilo [0
[6-38 |C(O)CH3 2,4-dimetil-5-tiazolilo lo
[639 |CH20CH3 5-(2-pindil)-2-tienilo ©
[640 ICH20CH2CH3 __ [2-metil-5-CF3-4-furilo [o
[6-41 [CH2cPr 2, 5-dimetil-3-tienilo 0]
642 |H 2-Cl-5-piridilo 0 |2,59, d,3H, N-CH3
643 |H 2-pindilo 1
644 |H 3-piridilo 1
645 |H 3-piridilo 1
646 |H 4-piridilo 1
647 |H 1-pirimidilo 1
648 [H 3-pirimidilo 1
649 |H 4-pinmidilo 1
650 |H 2-tienilo 1
651 |H 3-trenilo 1
652 |H 2-funio 1
[6-563 |H 3-furilo 1
[6-54 [H 2-tetrahidrofunio 1
655 |H 3-tetrahidrofunilo 1
656 |H 3 pirazolilo 1
6-57 |H 4-pirazolilo 1
658 |H 5-pirazolilo 1
[6-59 |H 2-imidazoliio 1
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Com [X R’ n |p.f. ("C)/1H-NMR
NO
1660 [H 4-imidazolilo 1
661 [H 5-imidazolilo 1
6-62 IH 2-tiazolilo 1
663 {H 4-tiazolilo 1
664 {H 5-tiazolilo 1
(665 [H 2-tetrahidrotienilo 1
|6-66 |H 2-pirrolilo 1
[667 |H 3-pirrolilo 1
668 [H 4-pirrolilo 1
[669 |H 1-tetrazolilo 1
670 |H 5-tetrazolilo 1
[6-71 [H 3-(1,2,4)-triazolilo 1
672 |H 5-(1,2,4)-triazolilo 1
[6-73 |CH3 2-tienilo 1
16-74 |[CH2CH3 2-tienilo 1
6-75 |CH2CH2CH3 2-tienilo 1
6-76 |CH2CH2CH2CH3 [2-tienilo 1
6-77 |[CH2CHCH2 1-metil-4-imidazolilo 1
[6-78 |CH2CCH 1-metil-4-imidazolilo 1
6-78 |C(O)OCH3 1,3-dimetil-5-Cl-pirazolilo 1
[6-80 |C(O)CH3 2,4-dimetil-5-tiazolilo 1
[681  JCH20CH3 5-(2-pindilo)-2-tienilo 1
[6-82 |CH20CH2CH3 2-metil-5-CF3-4-funlo 1
[6-83 |CH2cPr 2,5-dimetil-3-tenilo 1
(6-84 |H 2-Cl-5-pindilo 1 |[2,64, d,3H, N-CH3
[6-85 [H 2-pindilo 2
[6-86 [H 3-pindilo 2
687 [H 3-pindilo 2
[6-88 [H 4-piridilo 2
16-89 [H 1-pirimidilo 2
1680 [H 3-pirimidilo 2
6-91 |[H 4-pirimidilo 2
6-92 |[H 2-tienilo 2
6-93 [H 3-tienilo 2
6-94 |H 2-furilo 2
6-95 |H 3-furilo 2
696 |[H 2-tetrahidrofurilo 2
6-97 |H 3-tetrahidrofurilo 2
698 |H 3-pirazolilo 2
6-99 |H 4-pirazolilo 2
6-100 |H 5-pirazolilo 2
6-101 |H 2-imidazolilo 2
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Com |X R’ n_|pf. ("CY1H-NMR
ND

[6-102 |H 4-imidazolilo 2
[6-103 |H 5-imidazolilo 2
[6-104 [H 2-tiazollo 2
|6-105 [H 4-tiazolilo 2
16-106 [H 5-tiazolilo 2
l6-107 [H 2-tetrahidrotienilo 2
[6-108 [H 2-pirrolilo 2
[6-109 [H 3-pirrolilo 2
[6-110 [H 4-pirrolilo 2
[6-111 [H 1-tetrazolilo 2
[6-112 |H 5-tetrazolilo 2
[6-113 |H 3-(1,2,4)-tnazolilo 2
6-114 |H 5-(1,2,4)-triazolilo 2
6-115 [CH3 2-tienilo 2
6-116 |CH2CH3 2-tienilo 2
[6-117 |CH2CH2CH3 2-tienilo 2
[6-118 |CH2CH2CH2CH3 |[2-tienilo 2
[6-119 |CH2CHCH2 1-metil-4-imidazolilo 2
[6-120 [CH2CCH 1-metil-4-imidazolilo 2
[6-121 [C(O)OCH3 1,3-dimeti-5-Clpirazolilo |2
[6-122 |C(O)CH3 2,4-dimetil-5-tiazolilo 2
[6-123 [CH20CH3 5-(2-pindil)-2-tienilo 2
[6-124 |CH20CH2CH3 2-metil-5-CF3-4-funlo 2
[6-125 |CH2cPr 2,5-dimetil-3-tienilo 2
[6-126 |H 2-Cl-5-piridilo 2 |2,65,d,3H, N-CH3

Tabla 7. Compuestos de la formula (Ib) en que RZ= Cl; W= C-Cl, R® = R®= CF5;

m=2:R*=Y=H:R=CH,

Com |[X R’ n |pf. (°C)
No

7-1 H 2-pindilo 0 |Acerte
7-2 H 3-prridilo 0

7-3 H 3-piridilo 0

74 H 4-pindilo 0

7-5 H 1-pirimidilo 0

7-6 H 3-pirimidilo 0

7-7 H 4-pirimidilo 0

7-8 H 2-tienilo 0
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Com |[X R’ n |pf (°C)
NO

7-9 H 3-tienilo 0
7-10 |H 2-furilo 0
711 |H 3-funlo 0
712 |H 2-tetrahidrofunio 0
713 [H 3-tetrahidrofunio 0
7-14 |H 3-pirazolilo 0
7-15 |H 4-pirazolilo 0
7-16 |[H 5-pirazolilo 0
7-17 |H 2-imidazohlo 0
7-18 |H 4-imidazohlo 0
7-19 |H 5-imidazolilo 0
720 |H 2-tiazolilo |0
721 |H 4-tiazolilo [0
7-22 |H 5-tiazollo [0
7-23 |H 2-tetrahidrotienilo [0
7-24 {H 2-pirrolilo Io
7-25 |H 3-pirrolilo [0
7-26 |H 4-pirrolilo lo
7-27 |H 1-tetrazolilo lo
7-28 |H 5-tetrazolilo 0
7-20 |H 3-(1,2,4)-tnazolilo 0
7-30 |H 5-(1,2,4)-triazolilo 0
7-31 |H 2-tienilo 0
7-32 |H 2-tienilo 0
7-33 |H 2-tienilo 0
7-34 |H 2-tienilo 0
7-35 |H 1-metil-4-imidazoltlo [0
7-36 |H 1-metil-4-imidazolilo o
7-37 |H 1,3-dimetil-5-Cl-pirazolilo [0
7-38 |H 2,4-dimetil-5-tiazollo [0
739 |H 5-(2-pindil)-2-tienilo [0
740 |H 2-metil-5-CF3-4-furilo [o
741 |H 2,5-dimetil-3-ienilo lo
742 |H 2-C|-5-piridilo lo
7-43 |H 2-piridilo 1
7-44 |H 3-piridilo 1
7-45 (H 3-pindilo 1
746 |H 4-pindilo 1
747 |H 1-pirimidilo 1
748 |H 3-pinmidilo 1
749 |H 4-pinmidilo 1
7-50 iH 2-tienilo 1
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Com X R’ n |pf (*C)
ND

7-51 H 3-tienilo 1
7-52 |[|H 2-furilo 1
7-53 |H 3-furilo 1
7-54 [H 2-tetrahidrofunio 1
7-55 |H 3-tetrahidrofurilo 1
7-56 |H 3-pirazolilo 1
7-57 |H 4-pirazolilo 1
7-58 |[H 5-pirazolilo 1
759 |H 2-imidazolilo 1
760 |H 4-imidazolilo 1
761 |H 5-imidazolilo 1
762 |H 2-tiazollo 1
763 |H 4-tiazolilo 1
764 |H 5-tiazolilo 1
765 (H 2-tetrahidrotienilo 1
7-66 |[H 2-pirrolilo 1
767 |H 3-pirrolilo 1
768 |H 4-pirrolilo 1
7-69 |H 1-tetrazolilo 1
7-70 H 5-tetrazohlo 1
7-711  |H 3-(1,2,4)-triazollo 1
7-72 |H 5-(1,2,4)-triazolilo 1
7-73 |H 2-tienilo 1
7-74 |H 2-tienilo 1
7-75 |H 2-tienilo 1
7-76 [H 2-tenilo 1
7-77 |H 1-metil-4-imidazollo 1
7-78 IH 1-metil-4-imidazofilo 1
7-79 |H 1,3-dimetil-5-Cl-pirazoliloc |1
7-80 [|H 2,4-dimetil-5-tiazolilo 1
7-81 H 5-(2-pindilo)-2-tienilo 1
782 [H 2-metil-5-CF3-4-furilo 1
7-83 (H 2,5-dimetil-3-tiofenilo 1
7-84 (H 2-Cl-5-piridilo 1
785 |H 2-piridilo 2
7-86 |H 3-pindilo 2
7-87 |H 3-piridilo 2
788 |H 4-piridilo 2
789 |H 1-pirimidilo 2
790 |H 3-pirimidilo 2
791 |H 4-pinmidilo 2
792 [|H 2-tienito 2

5
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[Com X R" [n [pf. (°C)
NO
793 |H 3-tienilo 2
794 H 2-funlo 2
795 |H 3-furilo 2
7-96 |H 2-tetrahidrofunio 2
797 H 3-tetrahidrofurilo 2
798 |H 3-pirazolilo 2
7-99 [H 4-pirazolilo 2
7-100 |H S-pirazolilo 2
7-101 |H 2-imidazolilo 2
7-102 |H 4-imidazolilo 2
7-103 |H 5-imidazollo 2
7-104 |H 2-tiazolilo 2
7-105 |H 4-tiazolilo 2
7-106 |H 5-tiazolilo 2
7-107 H 2-tetrahidrotienilo 2
7-108 [H 2-pirrolilo 2
7-109 [H 3-pirrolilo 2
7-110 |H 4-pirrolilo 2
7-111 |H 1-tetrazolilo 2
7-112 |H 5-tetrazolilo 2
7-113 |H 3-(1,2,4)-triazolilo 2
7-114 |H 5-(1,2, 4)-tnazolilo 2
7-115 |H 2-tienilo 2
7-116 |H 2-tienilo 2
7-117 |H 2-tienilo 2
7-118 [H 2-tienilo 2
7-119 |H 1-metil-4-imidazolilo 2
7-120 [H 1-maetil-4-imidazolilo 2
7-121 |H 1,3-dimetil-5-Cl-pirazolilo 2
7-122 |H 2,4-dimetil-5-tiazolilo 2
7-123 |H 5-(2-piridil)-2-tienilo 2
7-124 |H 2-metil-5-CF3-4-furilo 2
7125 H 2.5-dimetil-3-tienilo 2
7-126 |H 2-Cl-5-pindilo 2
7-127 ICH3 2-piridilo 1 |Aceite
7-128 |CH3 3-piridilo 10
7-129 (CH3 3-piridilo 10
7-130 |CH3 4-piridilo 0
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De acuerdo con una caracteristica adicional del presente invento se proporciona un
método para la represién de plagas en un sitio (locus), que comprende la aplicacién
de una cantidad efectiva de un compuesto de la formula (1) o una de sus sales. Con
esta finalidad, dicho compuesto se usa nommalmente en la forma de una
composiciéon plaguicida (es decir en asociacién con diluyentes o vehiculos y/o
agentes tensioactivos compatibles apropiados para su uso en composiciones
plaguicidas), por ejemplo tal como se descnbe a continuacion

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

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

Como es evidente a partir de los precedentes usos como plaguicidas, el presente
invento proporciona compuestos activos como plaguicidas y métodos de uso de
dichos compuestos para la represidon de un cierto namero de especies de plagas
que Incluyen: artrépodos, especiaimente ingsectos, o aracnidos, tales como acaros, o
nematodos de plantas El compuesto del invento se puede por lo tanto emplear
ventajosamente en usos practicos, por ejemplo, en plantas cultivadas agricolas u
horticolas, en silvicultura, en medicina vetennana o en la economia ganadera, 0 en
la salud pdblica

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

Para la represidn de insectos del suelo, tales como gusancs de rafices del maiz,
termitas (especialmente para la proteccién de estructuras), cresas de raices, larvas
de escarabajos, gorgojos de raices, perforadores de tallos, agrotis, afidos de raices,
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o gorgojos Se pueden usar también para proporcionar actividad contra nematodos
patégenos de plantas, tales como nematodos de nudos de raices, quistes, dagas,
lesiones, o de tallos o bulbos, 0 contra acaros. Para la represion de plagas del
suelo, por ejemplo gusanos de raices del maiz, los compuestos se aplican
ventajosamente al, 0 se incorporan con un régimen efectivo dentro del, suelo en el
que las plantas utles se plantan o se han de plantar o a las semillas o a las raices
de las plantas en crecimiento.

En el sector de la salud publica, los compuestos son especiaimente utiles en la
represion de muchos insectos, especialmente moscas de inmundicias u ofras plagas
de Dipteros, tales como moscas domasticas, moscas de establos, moscas de
soldados, moscas de los cuemos, moscas de ciervos, moscas de caballos, jejenes,
cuticoides (moscas de arena), moscas negras, 0 mosquitos.

En la proteccion de productos almacenados, por ejemplo cereales, inclusive grano o
hanna, cacahuetes, piensos para animales, madera 0 mercancias y articulos de uso
doméstico, p.ej. alfombras y géneros textiles, los compuestos del invento son utiles
contra el ataque por artrépodos, mas especialmente escarabajos, inclusive gorgojos,
polillas o acaros, por ejemplo Ephestia spp. (polillas de harina), Anthrenus spp.
(escarabajos de alfombras), Tribolium spp (escarabajos de harina), Sitophilus spp.
(gorgojos de grano) o Acarus spp. (acaros)

En la represién de cucarachas, hormigas o termitas o similares plagas de artrépodos
en locales domésticos o industnales infestados o en la represién de larvas de
mosquitos en vias acuaticas, pozos, depositos u ofras aguas circulantes ©
estancadas.

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

En la agricultura contra adultos, larvas y huevos de Lepidépteros (manposas y
polillas), p.ej Heliothis spp. tales como Heliothis virescens (gusano o torcedora del
tabaco), Helothis armigera y Heliothis zea. Contra adultos y larvas de Coleépteros
(escarabajos) p.ej Anthonomus spp p ej. grandis (gorgojo de capsulas de aigodén),
Leptinotarsa decemlineata {(escarabajo de patata del Colorado), Diabrotica spp.
(gusanos de ralces del maiz). Contra Heteropteros (Hemipteros y Homépteros) p.ej.
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Psylla spp., Bemisia spp, Tnaleurodes spp, Aphis spp., Myzus spp, Megoura
viciae, Phylloxera spp., Nephotettix spp. (saltadores de hojas del arroz), Nilaparvata
spp

Contra Dipteros p ej. Musca spp. Contra Tisanépteros tales como Thnps tabaci.
Contra Ortépteros tales como Locusta y Schistocerca spp., (langostas y grillos) p ej.
Grylius spp , y Acheta spp., por ejemplo, Blatta orientalis, Periplaneta amencana,
Blatella germanica, Locusta migratona migratonoides, y Schistocerca gregaria.
Contra Colémbolos p ¢j Penplaneta spp y Blatella spp (cucarachas).

Contra artrépodos de importancia agricola tales como Acari (acaros) pej
Tetranychus spp., y Panonychus spp.

Contra nematodos que atacan a las plantas o arboles de importancia para la
agricultura, sivicultura u horticultura ya sea directamente o por propagaci6on de
enfermedades de las plantas que son causadas por bacterias, virus, micoplasmas u
hongos Por ejemplo nematodos de nudos de rafces tales como Meloidogyne spp
(p-ej M Incognita)

En el sector de la medicina veterinaria o de la economia ganadera o en el
mantenimiento de la salud publica contra artrépodos que son parasitarios intema o
extemamente sobre vertebrados, particularmente vertebrados de sangre caliente,
por ejemplo animales domésticos, p.e] reses de ganado vacuno, ovino, caprino,
equino, porcino, aves de corral, perros o gatos, por ejemplo Acarina, inclusive
garrapatas (p.e] garrapatas de cuerpo suave inclusive Argasidae spp. p.sj. Argas
spp y Omithodorus spp (p ej. Omithodorus moubata); garrapatas de cuerpo duro
inclusive Ixodidae spp., p.ej. Boophilus spp. p.e) Boophilus microplus, Rhipicephalus
spp. p.ej Rhipicephalus appendiculatus y Rhipicephalus sanguineus; acaros (p.sj.
Damalinia spp.); pulgas (p.ej. Ctenocephalides spp p.ej. Ctenocephalides felis
(pulgas de gatos) y Ctenocephalides canis (pulgas de peiros)), p1ojos p.e). Menopon
spp, Dipteros (p.ej. Aedes spp, Anopheles spp., Musca spp., Hypoderma spp.);
Hemlpteros ; Dictidpteros (p ej Penplaneta spp, Blatella spp ); Himenobpteros, por
ejemplo contra infecciones del tracto gastro-intestinal causadas por gusanos
nematodos parasitanos, por ejemplo miembros de la famiia de los
Tnchostrongylidae
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En un aspecto prefendo del invento, los compuestos de la férmula (l) se usan para
la represion de paréasitos de animales Preferiblemente el animal que se ha de tratar
es un animal de compaiiia doméstico tal como un perro o un gato.

En un aspecto adicional del invento, los compuestos de la formula (1) o las sales o
sSus composiciones se usan para la preparacién de un medicamento vetennano

En el uso prachco para la represion de artrépodos, especialmente insectos o
aracnidos, tales como Acaros, o plagas de nematodos de plantas, un método, por
ejemplo, comprende aplicar, a las plantas o al medio en el que éstas crecen, una
cantidad efectiva de un compuesto del invento Para dicho método, el compuesto
del invento consiste generalmente en aplicar al locus en el que se ha de repnmir la
infestacion por artrépodos o nematodos en un régimen efectivo situado en el
intervalo de aproximadamente 2 g a aproximadamente 1 kg del compuesto activo
por hectérea del locus tratado En condiciones ideales, dependiendo de la plaga que
se haya de reprimir, un régimen mas bajo puede ofrecer una proteccion adecuada
Por otra parte, unas condiciones climaticas adversas, una resistencia de la plaga u
otros factores pueden requenr que el ingrediente activo se use en regimenes mas
altos EIl régimen 6ptimo depende usualmente de un cierto nimero de factores, por
eiemplo, el tipo de plaga que se esté reprimiendo, el tipo o la etapa de crecimiento
de la planta infestada, la distancia entre hileras o también el método de aplicacion.
Prefenblemente, un intervalo de regimenes efectivos del compuesto activo es de
aproximadamente 10 g/ha a aproximadamente 400 g/ha, con més preferencia de
aproximadamente 50 g/ha a aproximadamente 200 g/ha.

Cuando una plaga esta alojada en el suelo, el compuesto activo, generalmente en
una composicion formulada, es distribuido uniformemente sobre la zona que se ha
de tratar (a saber, por ejemplo por esparcimiento o tratamiento de franjas) de
cualquier manera conveniente y es aplicado a unos regimenes de aproximadamente
10 g/ha a aproximadamente 400 g 1a/ha (de ingrediente activo por hectarea), con
preferencia de aproximadamente 50 g/ha a aproximadamente 200 g ia/ha. Cuando
se aplica a plantulas como una formulacion para la inmersiéon de raices o a plantas
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como una formulacién para riego por goteo, la solucién 0 suspension liquida
contene de aproximadamente 0,075 a aproximadamente 1.000 mg ia/l (de
ingrediente activo por litro), con preferencia de aproximadamente 25 a
aproximadamente 200 mg 1al La aplicacién puede hacerse, si se desea, al campo 0
la zona en que estan creciendo las plantas cultivadas generalmente o en intma
proximidad a la simiente o planta que se ha de proteger con respecto del ataque El
compuesto del invento puede ser introducido por lavado en el suelo mediante
roctadura con agua sobre la zona o puede ser dejado a la accion natural de la
precipitacién de lluvia Durante o después de la aplicacién, el compuesto formulado
puede, si se desea, ser distnbuido mecanicamente en el suelo, por ejemplo por
cultivacion con arado, con grada de discos, o uso de cadenas de amrastre. La
aplicacién puede realizarse antes de plantar, al plantar, después de plantar pero
antes de que haya tenido lugar el brote, o después del brote

El compuesto del invento y los métodos de represién de plagas con él tienen un
valor parbcular en la proteccion de plantas cultivadas del campo, de forraje, de
plantacion, de invemadero, de huerta o de vifia, de plantas omamentales, o de
arboles de plantacién o bosque, por ejlemplo. cereales (tales como trigo o arroz),
algodén, hortalizas (tales como pimientos), plantas cultivadas en el campo (tales
como remolachas azucareras, plantas de soja o colza de semilla oleaginosa),
plantas cultivadas de prado o de forraje (tales como maiz o sorgo), plantas
cultivadas de huerto o arboleda (tales como de frutas de hueso o pepita o frutas
citricas), plantas omamentales, flores u hortalizas o arbustos cultivados en
invernadero o en jardines o parques, o arboles de bosque (tanto de hoja caduca
como perenne (siempre verde)) en bosques, plantaciones 0 viveros.

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

Elios tienen aplicaciones en la proteccién de productos almacenados tales como
granos, frutas, nueces, especias o tabaco, ya sea enteros, molidos o formulados o
confeccionados como productos, con respecto del ataque de polillas, escarabajos,
dcaros 0 gorgojos de granos. También se protegen productos de animales
almacenados tales como pieles, pelos, lana o plumas en forma natural o convertida
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(p.ej. como alfombras o géneros textiles) con respecto del ataque de polllas o
escarabajos asi como came, pescado o granos aimacenados con respecto del
ataque de escarabajos, Acaros o moscas

Adicionaimente, el compuesto del invento y los métodos de uso de él tienen un valor
particular en la represién de artrépodos o helmintos que son daiiinos para los
animales domésticos, o diseminan, o actian como vectores de, enfermedades en
animales domésticos, por ejemplo los que aqui se han mencionado anteriormente, y
mas especialmente en la represion de garrapatas, acaros, piojos, pulgas, jejenes, o
moscas mordedoras, molestas 0 de miasis. Los compuestos del invento son
particularmente atles para reprimir artrépodos o heimintos que estan presentes en
el interior de animales anfitriones domésticos o que se alimentan en o sobre la piel,
o chupan la sangre del animal, para cuya finalidad se pueden administrar por via
oral, parenteral, percutanea o tépica.

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

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

a animales infestados por, o expuestos a infestacion por artrépodos o helmintos, por
aplicacion parenteral, oral o topica de composiciones en las que el ingrediente activo
exhibe una accién inmediata“y/o prolongada durante un cierto periodo de tiempo
contra los artropodos © helmintos, por ejemplo por Incorporacion en piensos,
alimentos 0 apropiadas formulaciones farmacéuticas ingeribles por via oral, cebos

1
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comestibles, bloques de sal para lamer, suplementos dietéticos, formulaciones para
verter por encima, formulaciones para rociar o proyectar, bafios, formulaciones para
inmersion, formulaciones para ducha, formulaciones para chorros, polvos para
espolvorear, grasas, champus, cremas, formulaciones de cera para untar o sistemas
de auto-tratamiento por el ganado;

al medio ambiente en general o0 a lugares especificos en donde las plagas pueden
esconderse, inclusive productos almacenados, madera, mercancias y articulos de
uso doméstico, o locales domésticos o industriales, en forma de formulaciones para
rociar, fumigaciones, polvos para espolvorear, humos, formulaciones de cera para
untar, barnices, granulados o cebos, o en alimentos para gotear o escurnr en vias
acuaticas, pozos, depdsitos u otras aguas circulantes o estancadas

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

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

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

Los compuestos del invento se pueden administrar de manera sumamente
ventajosa junto con otro material efectivo como parasiticida, tal como un
endoparasiticida, y/o un ectoparasiticida, y/o un endectoparasiticida. Por ejemplo,
dichos compuestos incluyen lactonas macrociclicas tales como avermectnas o

°Z,
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milbemicinas p ej, ivermectina, piratel o un agente regulador del crecimiento de
animales tal como lufenurén o metopreno.

Los compuestos de la formula (1) se pueden emplear también para repnmir
organismos perjudiciales en plantas cultivadas de conocidas plantas tratadas por
ingenieria genética plantas o plantas tratadas por ingenieria genética que todavia se
hayan de desarrollar. Por regla general, las plantas transgénicas se distinguen por
propiedades especialmente ventajosas, por ejemplo por resistencias a particulares
agentes de proteccion de plantas cultivadas, resistencias a enfermedades de
plantas o a patégenos de enfermedades de plantas, tales como insectos o
microorganismos particulares tales como hongos, bacterias o virus Otras
propiedades particulares conciemen, por ejemplo, al matenal cosechado con
respecto a la cantdad, la calidad, las propiedades de almacenamiento, la
composicion y constituyentes especificos. Asl, se conocen plantas transgénicas en
las que se ha aumentado el contenido de almidén, o se ha alterado la calidad del
almidén, o en las que el material cosechado tiene una diferente composicion de
acidos grasos

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

Cuando se usan en plantas cultivadas transgénicas, en particular las que tienen
resistencias a insectos, ademas de los efectos contra organismos pernudiciales que
se han de observar en otras plantas cultivadas, se observan frecuentemente efactos
que son especificos para la aplicacion en ia planta cultivada transgénica en
cuestion, por ejemplo un espectro alterado o especificamente ampliado de plagas
que se pueden reprimir, 0 regimenes alterados de aplicacién, que se pueden
emplear para la aplicacion
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El invento, por lo tanto, también se refiere al uso de compuestos de la férmula (I)
para reprimir organismos perjudiciales en plantas cultivadas transgénicas.

De acuerdo con una caracteristica adicional del presente invento, se proporciona
una composicion plaguicida que comprende uno o mas compuestos del invento
como antes se han definido, en asociaciéon con, y con preferencia dispersados
homogéneamente en uno 0 mas diluyentes o vehiculos y/o agentes tensioactivos
compatibles aceptables en plaguicidas [es decir, diluyentes o vehiculos y/o agentes
tensioactivos del tipo generalmente aceptado en la tdcnica por ser apropiados para
Su uso en composiciones plaguicidas y que son compatibles con los compuestos del
invento]

En la practica, los compuestos del invento forman parte, con suma frecuencia, de
composiciones Estas composiciones se pueden emplear para repnmir artrépodos,
especialmente insectos y aracnidos, tales como Aacaros, 0 helmintos, tales como
nematodos de plantas. Las composiciones pueden ser de cualquier tipo conocido en
la técnica, apropiadas para su aplicacion la plaga deseada en cualesquiera locales o
zonas de interniores y exteriores. Estas composiciones contienen por lo menos un
compuesto del invento como el ingrediente activo en combinaciéon o asociacion con
uno o mas de otros componentes compatibles, que son, por ejlemplo, vehiculos ¢
diluyentes, adyuvantes, agentes tensioactivos (con actividad superficial) sélidos o
liquidos, u otros similares apropiados para el uso pretendido y que son aceptables
agronomica o medicinalmente Estas composiciones, que se pueden preparar de
cualquier manera conocida en la técnica, forman similarmente una parte de este
Invento.

Los compuestos del invento, en sus formulaciones comercialmente dlsponlt::les yen
las formas de uso preparadas a partir de estas formulaciones, pueden estar
presentes en mezclas con ofras sustancias activas tales como sustancias
insecticidas, atrayentes, esterilizantes, acaricidas, nematicidas, fungicidas,
reguladoras del crecimiento o herbicidas.

SN
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Los plaguicidas incluyen, por ejemplo, ésteres de acidos fosféncos, carbamatos,
ésteres de acidos carboxilicos, formamidinas, compuestos de estafio y materiales
producidos por microorganismos.

Componentes prefendos en mezclas son:

1. entre el conjunto de los compuestos de fésforo

acefato, azametifos, azinfos-etilo, azinfos-metilo, bromofos, bromofos-etilo,
cadusafos (F-67825), cloretoxifos, clorfenvinfos, clormefos, clorpirifos, clorpirifos-
metio, demetén, demetén-S-metilo, demetdn-S-metil sulfona, dialfos, diazinona,
diclorvos, dicrotofos, dimetoato, disulfotdén, EPN, etion, etoprofos, etnmfos, famfur,
fenamifos, fenitnotion, fensulfotion, fentién, flupirazofos, fonofos, formotion,
fostiazato, heptenofos, isazofos, isotioato, isoxatién, malation, metacnfos,
metamidofos, metidatién, salition, mevinfos, monocrotofos, naled, ometoato,
oxidemeton-metilo, paratién, paration-metilo, fentoato, forato, fosalona, fosfolano,
fosfocarb (BAS-301), fosmet, fosfamidén, foxima, pirimifos, pinmifos-etilo, pirimifos-
metlo, profenofos, propafos, proetamfos, protiofos, piraclofos, pindapentién,
quinalfos, sulprofos, temefos, terbufos, tebupinmfos, tetraclorvinfos, tiometén,
triazofos, tnclorféon, vamidotion;

2. entre el conjunto de los carbamatos

alanicarb (OK-135), aldicarb, metiicarbamato de 2-sec-butitferulo (BPMC), carbarilo,
carbofurano, carbosulfano, cloetocarb, benfuracarb, etiofencarb, furatiocarb, HCN-
801, isoprocarb, metomilo, (metil)carbamato de 5-metil-m-cumenilbutirilo, oxamilo,
pinmicarb, propoxur, tiodicarb, tiofanox, 1-metiltio{etiidenamino)-N-metil-N-
(morfolinotio)carbamato (UC 51717), triazamato;

3 entre el conjunto de los ésteres de acidos carboxilicos

acrinatrina, aletrina, alfametrina, (E)~{1R)-cis-2,2-dimetil-3-(2-oxotiolan-3-
ihdenmetil)ciclopropanocarboxilato de 5-bencil-3-funimetilo, beta-ciflutnna, alfa-
cipermetnna, beta-cipermetrina, bioaletrina, bioaletrina (isbmero  con
(S)-ciclopentilo), bioresmetrina, bifentrina, (1RS)-trans-3-(4-terc.-butilfenil)-



10

15

20

25

30

57

2,2-dmetilciclopropano-carboxilato de (RS)-1-ciano-1-{6-fenoxi-2-piridil)metilo (NCI
85193), cicloprotrina, ciiutrina, cihalotrina, cititnna, cipermetnna, cifenotnna,
deltametrina, empentrina, esfenvalerato, fenflutrina, fenpropatrina, fenvalerato,
flucitnnato, flumetrina, fluvalinato (isébmero D), miprotnna (S-41311),
lambda-cthalotrina, permetnna, fenotrina (isomero ®), praletrina, piretrinas
(productos naturales), resmetrina, teflutnna, tetrametrina, theta-cipermetrina,
tralometrina, transflutrina, zeta-cipermetrina (F-56701),

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

5 entre el conjunto de los compuestos de estafio
cihexatina, 6xido de fenbutatina;

6 de oftros tipos

abamectina, ABG-9008, acetamiprida, acequinocilo, Anagrapha falcitera, AKD-1022,
AKD-3059, ANS-118, azadiractina, Bacillus thunngiensis, Beauveria bassianea,
bensultap, bifenazato, binapacnlo, BJL-932, bromopropilato, BTG-504, BTG-505,
buprofezina, camfecloro, cartap, clorobencilato, clorfenapir, clorfluazurén, 2-
(4-clorofenil)-4,5-difeniltiofene (UBI-T  930), clorfentezina,  clorproxifen,
cromafenozida, clotianidina, ciclopropanocarboxilato de 2-naftiimetilo {(Ro12-0470),
ciromazina, diaclodeno (tiametoxam), diafentiurén, DBI-3204, 2-cloro-N-(3,5-dicloro-
4-(1,1,2,3,3,3-hexafluoro-1-propiloxi)fenil)carbamoil)-2-carboximidato de etilo, DDT,
dicofol, diflubenzurén, N-(2,3-dihidro-3-metil-1,3-tiazol-2-iliden)-2,4-xlidina,
dihidroximetildihidroxipirrolidina, dinobutén, dinocap, diofenolano, benzoato de
emamectina, endosulfano, etiprol (sulfetiprol), etofenprox, etoxazol, fenazaquin,
fenoxicarb, fipronio, fluazurén, flumita (flufenzina, SZI-121), 2-fiuoro-5-(4-(4-
etoxifenil)}-4-metil-1-pentil)diferil éter (MTI 800), virus de granulosis y polihedrosis
nuclear, fenpiroximato, fentiocarb, fluacripinma, flubencimina, flubrocitrinato,
flucicloxurén, flufenoxurén, flufenzina, filufenprox, fluproxifeno, gamma-HCH,
halfenozida, halofenprox, hexaflumurén (DE_473), hexitiazox, HOI-9004,
hidrametinona (AC 217300), IKI-220, indoxacarb, ivermectina, L-14165,
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imidaclopnda, indoxacarb (DPX-MP062), kanemita (AKD-2023), lufenurén, M-020,
M-020, metoxifenozida, milbemectina, NC-196, neemgard, nidinoterfuran,
nitenpiram,  2-nitrometil-4,5-dihidro-6H-ttazina (DS 52618), 2-nitrometil-3,4-
dihidrotiazol (SD 35651), 2-nitrometilen-1,2-tiazinan-3-ilcarbamaldehido (WL
108477), novalurén, piridanlo, propargita, protrifenbute, pimetrozine, piridaben,
pinmidifeno, piriproxifeno, NC-196, NC-1111, NNI-9768, novalurén {(MCW-275),
OK-9701, OK-8601, OK-9602, OK-9802, R-195, RH-0345, RH-2485, RYI-210, S-
1283, S-1833, SI-8601, silafluofeno, silomadina (CG-177), espinosad,
espirodiclofeno, SU-9118, tebufenozida, tebufenpirad, teflubenzurdn, tetradifén,
tetrasul, tiaclopnda, tiociclam, tiametoxam, tolfenpirad, triazamato, trietoxiaspinosina
A, triflumurén, verbutin, vertalec (mikotal), YI-5301.

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

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

En el presente contexto, el término "vehlculo" designa a un ingrediente orgénico o
inorgamico, natural o sintético, con el que el ingrediente activo se combina para
facilitar su aplicacién, por ejemplo, a la planta, a las semillas o al suelo Este
vehiculo es por lo tanto generalmente inerte y debe ser aceptable (por ejemplo,
agronomicamente aceptable, particularmente para la planta tratada).
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El vehlculo puede ser un material solido, por ejemplo, arcillas, silicatos naturales o
sintéticos, sllice, resinas, ceras, fertilizantes s6lidos (por ejermplo sales de amonio),
minerales naturales triturados, tales como caolines, arcillas, talco, greda, cuarzo,
attapulgita, montmorillonita, bentonita o tierra de diatomeas, o minerales sintéticos
triturados, tales como silice, alimina, o silicatos especialmente silicatos de aluminio
o magnesio Como vehiculos s6lidos para granulados son apropiados los siguientes'
rocas naturales machacadas o fraccionadas tales como calcita, marmol, pémez,
sepiolita y dolomita; granulados sintéticos de polvos finos (harinas) inorganicos u
organicos, granulados de materiales organicos tales como serrin, cascaras de coco,
carozos de maiz, bagazos de maiz o tallos de tabaco, kieselguhr (terra de
infusonos), fosfato de tncalcio, corcho pulvenzado, o negro de carbono absorbente,
pollmeros, resinas y ceras solubles en agua; o fertlizantes solidos Tales
composiciones soélidas pueden contener, si se desea, uno 0 mas agentes
humectantes, dispersantes, emulsionantes o colorantes compatibles que, cuando
son sohdos, pueden servir también como diluyentes.

El vehiculo puede también ser liquido, por ejemplo: agua; alcoholes, particularmente
butanol o un glicol, asl como sus éteres o ésteres, particularmente acetato de
metiglicol; cetonas, particularmente acetona, ciclohexanona, metileticetona,
metilisobutiicetona, o i1soforona; fracciones de petréleo tales como hidrocarburos
parafinicos o aromaticos, particularmente xilenos o alquil naftalenos, aceites
minerales o vegetales; hidrocarburos alifaticos clorados, particularmente
tncloroetano o cloruro de metileno, hidrocarburos aromaticos clorados,
particularmente clorobencenos; disolventes solubles en agua o fuertemente polares
tales como dimetilformamida, dimetil sulféxido, o N-metilpirrolidona, gases licuados;
u otros similares, 0 una de sus mezclas

El agente tensioactivo puede ser un agente emulsionante, un agente dispersante o
un agente humectante de tipo iGnico o no 16nico o una mezcla de tales agentes
tensioactivos. Entre éstos se encuentran, p.ej, sales de poli(4dcidos acrilicos), sales
de Acidos lignosulfénicos, sales de acidos fenolsulfénicos ¢ naftalenosulfonicos,
policondensados de éxido de etileno con alcoholes grasos o acidos grasos o ésteres
grasos o aminas grasas, fenoles susttuidos (particularmmente alquilfencles o
anifenoles), sales de ésteres de Aacido sulfosuccinico, derivados de taunna
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(particularmente alquiltauratos), ésteres de 4acidos fosféncos de alcoholes o de
policondensados de 6xido de etileno con fenoles, ésteres de 4cidos grasos con
polioles, 0 denvados funcionales sulfatos, sulfonatos o fosfatos de los antenores
compuestos. La presencia de por lo menos un agente tensioactivo es generalmente
esencial cuando el ingrediente activo y/o el vehlculo inerte son solo ligeramente
solubles en agua o0 no son solubles en agua y el agente vehiculo de la composicién
para aplicacién es agua.

Las composiciones del invento pueden contener ademas otros aditivos tales como
adhesivos o colorantes. Se pueden usar en las formulaciones adhesivos tales como
carboximetilcelulosa o polimeros naturales o sintéticos en la forma de poivos,
granulados o latices, tales como goma arabiga, un poli(alcohol vinilico) o
poli(acetato de vinilo), fosfolipidos naturales, tales como cefalinas o lecitinas, o
fosfolipidos sintéticos. Es posible usar agentes colorantes tales como pigmentos
Inorganicos, por ejemplo: 6xidos de hierro, 6xidos de titanio 0 Azul de Prusia;
colorantes orgénicos, tales como colorantes de alizanna, colorantes azoicos ©
colorantes de metales y ftalocianina; 0 nutrientes trazas tales como sales de hierro,
manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno o zinc

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

Formas sélidas de composiciones que se pueden usar son polvos para espolvorear
(con un cierto contenido del compuesto del invento, que fluctia hasta llegar a un
80%), polvos humectables o granulados (inclusive granulados dispersables en
agua), particularmente los obtenidos por extrusiéon, compactacion, impregnacién de
un vehiculo granular, o granulacion partiendo de un polvo (estando situado el
contenido del compuesto del invento, en estos polvos humectables o granulados,
entre aproximadamente 0,5 y aproximadamente 80%). Composiciones homogéneas
o heterogéneas sdlidas, que contienen uno o mas compuestos del invento, por
ejemplo granulados, granulos, bnquetas o cipsulas, se pueden usar para tratar un
agua estancada o circulante durante un cierto periodo de tempo Se puede
conseguir un efecto similar usando alimentaciones por goteo o intermitentes de
concentrados dispersables en agua como aqui se describen
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Las composiciones liquidas, por ejempio, incluyen soluciones o suspensiones
acuosas o0 no acuosas (tales como concentrados emuisionables, emulsiones,
materiales capaces de fluir, dispersiones © soluciones) o aerosoles Las
composiciones liquidas incluyen también, en particular, concentrados
emuisionables, dispersionas, emuisiones, materiales capaces de fluir, aerosoles,
polvos humectables (0 un polvo para proyectar), materiales secos capaces de fluir o
pastas como formas de composiciones que son liquidas o estan destinadas a formar
composiciones liquidas cuando se aplican, por ejemplo como rociadas acuosas
(inclusive de volumen bajo y ultra-bajo) o como fumigaciones o aerosoles.

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

Las composiciones liquidas de este invento, ademas de para aplicaciones normales
de uso agricola, se pueden usar por ejemplo para tratar substratos o sitios
infestados o susceptibles de infestacion por artrépodos (0 por otras plagas
reprimidas por compuestos de este invento) inclusive locales, zonas, recipientes o
equipos de almacenamiento o tratamiento en exteriores o Iintenores, 0 agua
estancada o circulante.

Todas estas dispersiones o emulsiones 0 mezclas para proyectar, acuosas, se
pueden aplicar, por ejemplo, a plantas cultivadas por cualesquiera medios

)
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apropiados, principaimente por proyeccién, a unos regimenes que generalimente
son del orden de aproximadamente 100 a aproximadamente 1 200 Iitros de mezcla
de proyeccion por hectdrea, pero pueden ser mas altos o mas bajos (p.e) de
volumen bajo o ultra-bajo) dependiendo de |la necesidad o aplicacion técnica El
compuesto © las composiciones de acuerdo con el invento se aplican
convenientemente a la vegetaciéon y en particular a raices u hojas que tienen plagas
que se han de eliminar, Otro método de aplicacién de los compuestos o de las
composiciones de acuerdo con el invento es por quimigacion, es decir, la adicion de
una formulaciéon que contiene el ingrediente activo a un agua para imgacion. Esta
imgacion puede ser una rrrigacion por aspersion para plaguicidas foliares o puede
ser una irrigacion por el suelo o una imigacioén por el subsuelo para tierra o para
plaguicidas sistémicos

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

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

Los "granulados dispersables en agua (WG)" (granulados que son faciimente
dispersables en agua) tienen unas composiciones que son sustancialmente
proxamas a las de los polvos humectables. Estos se pueden preparar por
granulacién de formulaciones descritas para los polvos humectables, ya sea por una
via humeda (poniendo en contacto un ingrediente activo finamente dividido con el
rellerto inerte y con un poco de agua, p.ej. de 1 a 20% en peso, 0 con una solucién
acuosa de un agente dispersante o un aglutinante, seguido por una desecacion y un
tamizado), o por una via seca (una compactacién seguida por una trituracion y un
tamizado).

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

Las composiciones sdlidas o liquidas para aplicacidn por via topica a animales,
madera, productos almacenados o mercancias © articulos de uso doméstico
contienen de manera usual de aproximadamente 0,00005% a aproximadamente



10

15

20

25

30

64

90%, con mas particularidad de aproximadamente 0,001% a aproximadamente
10%, en peso de uno o mas compuestos del invento Para la administracién a
animales por via oral o parenteral, inclusive la via percutanea de composiciones
sélidas o liquidas, éstas contienen de manera normal de aproximadamente 0,1% a
aproximadamente 90% en peso de uno 0 mas compuestos del invento. Los piensos
medicados contienen de manera normal de aproximadamente 0,001% a
aproximadamente 3% en peso de uno o mas compuestos del invento. Los
concentrados o suplementos para mezclarse con piensos contenen de manera
normal de aproximadamente 5% a aproximadamente 90%, con preferencia de
aproximadamente 5% a aproximadamente 50%, en peso de uno o0 mas compuestos
del invento Los bloques de sales minerales para lamer contienen de manera normat
de aproximadamente 0,1% a aproximadamente 10% en peso de uno 0 mas
compuestos de la formula (I) o de una de sus sales aceptables como plaguicidas
Los polvos para espolvorear o las composiciones liquidas para su aplicacion al
ganado, a mercancias, a locales o a zonas de exteriores pueden contener de
aproximadamente 0,0001% a aproximadamente 15%, de manera mas especial de
aproximadamente 0,005% a aproximadamente 2,0%, en peso, de uno o mas
compuestos del invento. Las apropiadas concentraciones en aguas tratadas estan
situadas entre aproximadamente 0,0001 ppm y aproximadamente 20 ppm, con mas
particulandad entre aproximadamente 0,001 ppm y aproximadamente 5,0 ppm de
uno o0 mas compuestos del invento, y se pueden usar de una manera terapéutica en
piscicultura con apropiados periodos de tiempo de exposicion. Los cebos
comestibles pueden contener de aproximadamente 0,01% a aproximadamente 5%,
con preferencia de aproximadamente 0,01% a aproxmadamente 1,0%, en peso, de
uno o mas compuestos del invento

Cuando se administran a vertebrados por via parenteral, por via oral o por via
percutanea o por otros medios, la dosificacion de compuestos del invento
dependera de [a especie, la edad, o la salud del vertebrado y de |la naturaleza y del
grado de su infestacion real o potencial por plagas de artrépodos o helmintos. Una
tnica dosis de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 100 mg, con preferencia
de aproximadamente 2,0 a aproximadamente 20,0 mg, por kg de peso corporal del
animal, o unas dosis de aproxmadamente 0,01 a aproximadamente 20,0 mg, con
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preferencia de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5,0 mg, por kg de peso
corporal del animal por dia, para medicacién prolongada, es o son generalmente
apropiadas por administracién por via oral o parenteral. Por uso de formulaciones o
dispositivos de liberacién prolongada, las dosis diarias requeridas durante un
periodo de tiempo de vanos meses se pueden combinar y administrar a animales en
una unica ocasion

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

como sigue
Nombre Comercial Descnipcion Quimica

Ethylan BCP Condensado de nonilfenol y éxido de etileno
Soprophor BSU Condensado de tnestirilfenol y 6xido de etileno

Arylan CA Una solucion al 70% p/v de dodecilbencenosulfonato de calcio
Soivesso 150 Disolvente aromatico C10 ligero

Arylan S8 Dodecilbencenosulfonato de sodio

Darvan NO2 Lignosuifonato de sodio

Celite PF Vehiculo de silicato de magnesio sintético

Sopropon T36 Sales de sodio de poli(acidos carboxilicos)

Rhodigel 23 Polisacando goma de xantano

Bentone 38 Derivado organico de magnesio y montmorillonita
Aerosil Diéxido de silicio microfino

e
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EJEMPLO 2A
Se prepara un concentrado soluble en agua con la siguiente composicién
Ingrediente activo 7%
Ethylan BCP 10%
N-metilpirrolidona 83%

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

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

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

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

Los ingredientes se mezclan y trituran en un molino de martillos para dar un polvo
con un tamafio de particulas de menos que 50 micrémetros.
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EJEMPLO 2D
Se prepara una formulacién acuosa capaz de fiuir con la siguiente composicion.
Ingrediente activo 40,00%
Ethytan BCP 1,00%
Sop‘ropon T360 0,20%
Etilen glicol 5,00%
Rhodigel 230. 0,15%
Agua 53,65%

Los ingredientes se mezclan Intmamente y se tnturan en un molino de perlas hasta
que se obtiene un tamafio medio de particulas de menos que 3 micrémetros

EJEMPLO 2E
Se prepara un concentrado para suspensién emulsionable con la siguiente
composicion:

Ingrediente activo 30,0%
Ethylan BCP 10,0%
Bentone 38 0,5%

Solvesso 150 59,5%

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

EJEMPLO 2F
Se prepara un granulado dispersable en agua con la siguiente composicién:
Ingrediente activo 30%
Darvan No 2 15%
Arylan S 8%
Celite PF 47%

Los ingredientes se mezclan, se reducen a un tamafio de micrémetros en un molino
con energia de fluido y luego se granulan en un granulador rotatono por proyeccién
con agua (hasta un 10%) Los granulados resultantes se secan en un secador de
lecho fluidizado para eliminar el agua en exceso.
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EJEMPLO 2G
Se prepara un polvo para espolvorear con la siguiente composicion:

Ingrediente activo de 1a 10%

Polvo de taico superfino de 99 a 90%
Los ingredientes se mezclan intmamente y se trituran adicionaimente en lo
necesario para conseguir un polvo fino Este polvo se puede aplicar a un locus de
infestacién por artrépodos, por ejemplo vertederos de basura, productos
almacenados, 0 mercancias o articulos de uso doméstico 0 animales infestados por,
0 en riesgo de infestacion por, artrépodos para repnmir los artrépodos por ingestion
oral Medios apropiados para distribuir el polvo para espolvorear en el locus de
infestacién por artrépodos incluyen ventiladores mecanicos, agitadores manuales o
dispositivos para el autotratamiento por el ganado.

EJEMPLO 2H

Se prepara un cebo comestible con la siguiente composicién-
Ingrediente activo de0,1a1,0%
Harina de trigo 80%
Melaza de 19,9a 19%

Los ingredientes se mezclan Intimamente y se conforman como se requiere para dar
una forma de cebo Este cebo comestible puede ser distribuido en un locus, por
ejemplo locales domeésticos o industriales, p.ej. cocinas, hospitales o almacenes, o
zonas de extenores, infestadas por artropodos, por ejemplo hormigas, langostas,
cucarachas o0 moscas, para reprimir a los artropodos por ingestién oral.

EJEMPLO 2}

Se prepara una formulacién en solucién con la siguiente composicion:
Ingrediente activo 15%
Dimeti! sulféxido 85%

El ingrediente activo se disuelve en dimetil sulféxido con mezclamiento yfo
calentamiento como se requiera. Esta solucion se puede aplicar por via percuténea
como una aplicaciéon para verter por encima de animales domeésticos infestados por
artrépodos o, después de una esterilizacién por filtracién a través de una membrana
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de poli(tetrafiuoroetileno) (tamafio de poros 0,22 micrémetros), mediante inyeccién
por via parenteral, en un régimen de aplicacion de desde 1,2 hasta 12 ml de
solucion por 100 kg de peso corporal del animal.

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

El Ethylan BCP se absorbe sobre el Aerosil que luego se mezcla con los otros
ingredientes y se tritura en un molino de martillos para dar un polvo humectable, que
se puede diluir con agua hasta una concentracion de desde 0,001% hasta 2% en
peso del compuesto activo y aplicar a un locus de infestacion por artrpodos, por
ejemplo, larvas de dipteros o nematodos de plantas, por proyeccion, o a animales
domésticos infestados por, o en nesgo de infestacion por artrépodos, por proyeccién
0 Inmersién, o mediante administracion por via oral en el agua para beber, para
reprimir a los artrépodos

EJEMPLO 2K
Una composicion de bolo con liberacién lenta se forma a parbr de granulados que
contienen los siguientes componentes en porcentajes vanables (similares a los
descritos para las precedentes composiciones) dependiendo de las necesidades.

Ingrediente activo

Agente conferidor de densidad

Agente de liberacién lenta

Aglutinante
Los ingredientes mezclados intimamente se conforman como granulados, que son
compnmidos a la forma de un bolo con un peso especifico de 2 o mas. Este puede
ser administrado por via oral a animales domésticos rumiantes para retencién dentro
del reticulo-rumen para dar una liberacién lenta continua del compuesto activo
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durante un periodo de tiempo prolongado para repnmir la infestacion de los
animales domésticos rumiantes por artropodos.

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

Ingrediente activo de 0,5 a 25%

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

Ftalato de dietilo (plastificante)
Los componentes se mezclan y luego se conforman a apropiadas configuraciones
mediante extrusion de masas fundidas o moldeo. Estas composiciones son ttiles,
por ejemplo, para la adicién a un agua estancada o para su fabricacion a la forma de
collares o0 marbetes de orejas para su fijacién a animales domésticos con el fin de
repnmir plagas por liberacion lenta.

EJEMPLO 2M

Se prepara un granulado dispersable en agua con la siguiente composicion:
Ingrediente activo 85%(max)
Poli(vintlpirrolidona) 5%
Arcilla attapulgita 6%
Launl sulfato de sodio 2%
Glicerol 2%

Los ingredientes se mezclan como una suspension al 45% con agua y se muelen en
himedo hasta un tamafio de particulas de 4 micrometros, y luego se secan por
atomizacién para eliminar el agua

METODOS DE USO DE PLAGUICIDAS

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

M7
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METODO A Método de exploracibn para ensayar el caricter sistémico de
compuestos contra Ctenocephalides felis (pulgas de gatos)

Se llendé un recipiente de ensayo con 10 adultos de Ctenocephalides felis Un
cilindro de vidrio se cemd en un extremo con Parafilm y se colocd sobre la parte
superior del recipiente de ensayo La solucion del compuesto de ensayo se introdujo
luego con pipeta en una sangre de bovino y se afiadi6 al cilindro de vidno. Las
Ctenocephalides felis tratadas se mantuvieron en este ensayo artificial con perros
(sangre a 37°C, humedad relativa 40-60 %; Ctenocephalides felis a 20-22°C,
humedad relativa 4060 %) y se realiz6 una comprobacion a las 24 y 48 horas
después de la aplicacion.

Los compuestos activos dieron una represion de por lo menos 90% de
Ctenocephalides felis en una concentracién de ensayo de 5 ppm © menos.

METODO B Exploracion de Diabrotica undecimpunctata (gusano de raices de maiz
del Sur)

Dos dlas antes de |a aplicaciéon, semillas de maiz se empaparon en agua en
condiciones moderadamente calientes para provocar una germinacion rapida Un
dia antes de la aplicacion, se transfineron huevos de Diabrotica undecimpunctata a
una mitad de un papel de filtro de Japén colocado en una capsula de Petri de
material plastico. Después de esto, una semilla brotada de maiz se colocd sobre
una almohadilla humedecida situada junto al papel de filtro Tres gotas de 200
microlitros de la solucion del compuesto de ensayo se afiadieron cuidadosamente
con una pipeta sobre el huevo. El resto de la solucion se colocd sobre el maiz y
luego se cerrd la capsula de Petri Los huevos tratados en las capsulas de Petn se
mantuvieron en una cdmara climatizada durante 6 dias. La eficacia del compuesto
(porcentaje de huevos y/o larvas que habian muerto en comparacion con un testigo
sin tratar) se comprobd 6 dias después de la aplicacion usando un microscopio
binocular.

Los compuestos activos dieron una represiéon de por lo menos 90% de Diabrotica
undecimpunctata en una concentracién de ensayo de 10 ppm

U
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METODO C Exploracién de Nephotettix Cincticeps (saltador de las hojas del arroz)
Las hojas de 12 plantas de arroz que tenian una longitud de tallo de 8 cm se
sumergieron durante 5 segundos en una solucion acuosa del compuesto de ensayo
formulado. Después de que la solucién se hubo escumdo, las plantas de arroz
tratadas de esta manera se colocaron en una cépsula de Petri y se poblaron con
aproxmadamente 20 larvas (en la etapa L3) de Nephotettix cincticeps. La capsula
de Petri se cerrd y luego se almacend en una camara climatizada (16 horas de
luz/dia, 25°C, humedad relativa 40-60%). Después de un aimacenamiento durante 6
dias, se determiné el porcentaje de mortalidad de las larvas del saltador de las
hojas

Los compuestos activos dieron una mortalidad de por lo menos 98% de larvas de
Nephotettix cincticeps en una concentracién de ensayo de 100 ppm.

METODO D Método de exploracién para ensayar la actividad por contacto contra
Ctenocephalides felis (pulga de gatos)

Soluciones de los compuestos de ensayo se dejaron caer gota a gota sobre un
papel de filtro, se secaron y el papel de filtro se coloco dentro de tubos de ensayo y
se infesté con 10 adultos de Ctenocephalides felis Las Ctenocephalides felis
tratadas se mantuvieron en una camara climatizada (26°C, HR (humedad relativa)
80%) y se comprobd el porcentaje de eficacia a las 24 horas y 48 horas después de
la aplicacién en comparacién con el testigo sin tratar.

Los compuestos activos dieron una represion por contacto de por lo menos 70% de
Ctenocephalides felis en una concentracién de ensayo de 1 000 ppm.

METODO E Método de exploracién para ensayar la actividad por contacto contra
Rhipicephalus sanguineus (garrapata parda de perros)

Soluciones de los compuestos de ensayo se dejaron caer gota a gota sobre un
papel de filtro, se secaron y el papel de filtro se colocé dentro de tubos de ensayo y
se infestd con 20-30 larvas (L1) de Rhipicephalus sanguineus y los tubos se
cerraron con una pinza. Las Rhipicephalus sanguineus tratadas se mantuvieron en
una camara climatizada (25°C, HR 90%) y se comprobé el porcentaje de eficacia a
las 24 horas después de la aplicacién en comparacién con el testigo sin tratar
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Los compuestos activos dieron una represion por contacto de por lo menos 70% de
Rhipicephalus sanguineus en una concentracién de ensayo de 100 ppm.

Los siguientes numeros de Compuestos fueron activos en uno o0 mas de los
anteriores ensayos:

1-49, 3-25, 4-82, 4-93, 4-101, 4-114, 4-115, 4-117, 4-121, 4-128, 4-138, 4-144 4-
152, 4-153, 5-1, 6-2, 6-42, 7-1,7-127.
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REIVINDICACIONES
1. Un compuesto de la férmula (ia) o (Ib).
Y
N X \N/x
RES(O), | N~ OCH)R' RES(OR Xy~ OCH)R!
I
SN R, ! N
R N N~ Rs/ N N
R~ =w R~ |
N | "
R3 R3
(la) (Ib)
en las que.

R' es anlo sin sustituir o sustituido con uno o més radicales R'*; o0 es R 6 R'®:

X e Y son, cada uno independientemente, H, alquenilo (C3-Cs), haloalquenilo (Cs-
Ce), alquinilo (Cs-Cg), haloalquinilo (Cs-Cg), cicloalquilo (Cs-Cy), -alquil (Ci-Cq)-
cicloalquilo (C3-Cr), -COz-alquilo (C4-Cs), CONR'R®, CONR®R?, -CO,-(CH,)qR’,
(CHa)qR’, {CH2)R', COR®, SO.R' 6 COR"Y, o alquilo (C1-Ce) sin sustituir o
sustituido con uno 0 mas radicales R"";

W es N, C-CH, 6 C-halogeno;

R? es hidrégeno, CHs o haldgeno,

R® es halo, alquilo (C4-Ca), haloalquiio (C+-Cs), haloalcoxi (C4-Cs), S(O)p-haloalquilo
(C4-Cs) 6 SFs,

R* es H, alquenilo (C3-C), haloalqueniio (Cs-Ce), alquinilo (Cs-Cs), haloalquinilo (Cx-
Cs), cicloalquilo (Ca-C7), -COz-alquilo (C4-Cg), -CO2-cicloalquilo (Ca-C7), -CO2-alquil
(C4-Cq)-cicloalquilo (Cs-C7), -COz-alquenilo (Cs-Cg), -COx-(CH2)qR7, CONR®R?, -COo-
(CH2)qR"®, -(CHz)qR7, -(CH2)qR™, COR® 6 COCH,0-alguilo (C4-C4), 0 alquilo (C1-Ce)
sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales R

R® es H, alquinilo (C2-Ca), -COz-alquilo (C4-Cs), cicloalquilo (C3-C7) 6 -SO:R', o
alquilo (C4-Cg), alquenilo (C-Cg) 0 CO-alquilo (C4-Ce) cuyos tres Gltimos grupos
mencionados estan sin sustituir o sustituidos con uno o mas radicales R'";
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R® y R™ son, cada uno independientemente, alquilo (C:-Cs), haloalquilo (C1-Ce),
alquenilo {C>-Cs), haloalquenilo (C2-Ce), alquinilo (C2Cs), haloalquinilo (C2-Cs) ©
cicloalquilo (Cs-C7);

R’ es fenilo sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C1-Ce), haloalquilo (C4-Cg), alcoxi (Cs-
Ce), haloalcoxi (C1-Ce), CN, NO3, S(0),R™ y NRR™,

R® es H, alquilo (Ci-Ce), haloalquilo (C4-Cs), cicloalquilo (Cs-Cy), -alquil (Ci-Ca)-
cicloalquilo (C3-C7), -(CHz)qR” 6 -(CH,)qR™,

R® y R' son, cada uno independientemente, H, alquilo (C1-Cs), haloalquilo (C4-Ca),
cicloalquilo (C3-C;) 0 -alquit (C4-Cy4)-cicloalquilo (Ca-C7); 0

R® y R® conjuntamente con el 4tomo de N unido, forman un anillo saturado de cinco
0 seis miembros, que opcionalmente contiene en el anillo un heteroatomo adicional
que se selecciona entre O, S y N, estando el anillo sin sustituir o sustituido con uno
0 mas radicales seleccionados entre el conjunto que consiste en halégeno, alquilo
(C4-Cs), haloalquilo (C4-Cs) ¥ halégeno;

R'® es heterociclilo sin sustituir 0 sustituido con uno o mas radicales seleccionados
entre el conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C:-C4), haloalquilo (C-Cq),
alcoxi (C1-Cq), S(O):R™, OH y oxo;

R" es halégeno, alcoxi (C1-Cs), haloalcox {Ci-Ce), cicloalquilo (Cs-C7), S(O)R™,
-COzralquilo (C4-Cs), -O(C=0)-alquilo (Cs-Cg), CO-alquilo (Cy-Cs), CO-haloalquilo
(C1-Ce), NR®R®, CONR®R®?, SO,NR®R®, OH, CN, NO,, OR7, NR®COR", NR®SO,R™
6 OR™,

R es cicloalquilo (C3-C7), alquenilo (C»-Cg), hatoalquenilo (C-Cs) 0 R o fanilo sin
sustituir o sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre R', o es alquilo
(C+-Ce) sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alcoxi (C4-Cg), haloalcoxi (C4-Ce), alqueniloxi
(Cs-Cs), haloalqueniloxi (Cs-Cg), alquiniloxi (Ca-Ce), haloalquiniloxi (CxCe),
cicloalquilo (C+-Cr), S(O);R’, S(O);R", S(O),R", CN, NO;, OH, COR®, NR°COR™,
NR®SO,R™, CONR®R®, NR*R®, OR’, OR™, R'®, R" y CO,R;

R' es halégeno, alguilo (C4-Cs), haloalquilo (C1-Ce), alcoxi (C1-Cs), haloalcoxi (Cs-
Ce). CN, NO2, S(O),R™, NR®R?, COR'®, COR?, CONR®R?, SO,NR®R®, R’, SFs, OH,
OR’, R'8, OR'®, SO4H o alquiliden (C1-Cg)-imino;
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R'® es fenilo sin sustituir o sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en haldégeno, alquilo (Ci-Cs), haloalquilo (C1-Cs), alcoxi (Cs-
Ce), haloalcoxi (Cs-Ce), CN, NO,, S(O)R'™, NR®R®?, COR', COR’, CONR®R®,
SO,NR®R®, OH, SOsH y alquiliden (C1-Cg)-imino;

R es alquilo (C1-Cs) que est4 sustituido con alcoxi (Ci-Ce), S(O)p-alquilo (C1-Ce) ©
$(O)p-haloalquilo (C1-Cs),

R' es un radical heteroaromético seleccionado entre el conjunto que consiste en
pindilo, pinmidinilo, piridazinilo, pirazinilo, triazinlo, tienilo, tiazolilo, tiadiazolilo,
oxazolilo, isoxazolilo, funto, pirolilo, pirazolilo, imidazolilo y triazolilo, cuyos grupos
estan sin sustituir o sustituidos con uno o mas radicales seleccionados entre el
conjunto que consiste en halégeno, alquilo (C4-Cs), haloalquilo (C4-Cg) y alcoxa (C4-
Co).

R' es un radical heteroaromético seleccionado entre el conjunto que consiste en
piridilo, piimidinilo, piridazinilo, pirazinilo, triazinilo, tienilo, tiazollo, tiadiazolilo,
oxazolilo, isoxazolilo, furilo, pirrolilo, pirazolilo, imidazolilo y triazolilo, que esta sin
sustituir o sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre el conjunto que
consiste en halégeno, alquilo (C4-Cg), haloalquilo (C1-Cg) y alcoxi {(Ci-Ce), ¥y cuyo
radical heteroaromatico esté sustituido con R’, R'® 6 OR;

mes162;

ny p son, cada uno independientemente, cero, uno ¢ dos;

q es Cero o uno; y

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

0 una de sus sales aceptables como plaguicidas

2. Un compuesto 0 una de sus sales como se reivindica en la reivindicacion 1,
en el o la que R' es fenilo sin sustiturr o sustituido con uno o més radicales
seleccionados entre el conjunto que consiste en halégeno, alquilo (Ci-Cg),
haloalquilo (C+-Ce), alcoxi (C1-Cs), haloalcoxi (C1-Ce), CN, NO2, S(O),R"™, NR°R®,
COR"™y CONR®R®: y en que
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R?® y R? son, cada uno independientemente, H o alquilo (Ci-Ce), 0 R® y R®
conjuntamente con el atomo de N unido, forman un anillo saturado de cinco o seis
miembros, que opcionalmente contiene en el anilio un heteroadtomo adicionat que se
selecciona entre O, S y N, estando el anillo sin sustituir o sustituido con uno o méas
radicales alquilo (C4-Cs);

y R* es alquilo (C1-Cs) o haloalquilo (C1-Ca).

3. Un compuesto o una de sus sales como se reivindica en la reivindicacién 1 6
2, enelolaque XeY son, cada uno independientemente, H, alquilo (C-Cs) 0 CO-

alquilo (C4-Ce).

4 Un compuesto o una de sus sales como se reivindica en la reivindicacion 1, 2
0 3, en el olaque Wes C-Cl

5, Un compuesto 0 una de sus sales como se relvindica en una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4, en el o la que R? es Cl

6. Un compuesto o una de sus sales como se reivindica en una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 5, en el o la que R® es CFa.

7. Un compuesto o una de sus sales como se reivindica en una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 6, en el o la que R* es H, alquilo (C-Ce), alquenilo (C3-Cs),
alquinilo (Cs-Ce), cicloalquilo (C5-Cy), -CO2z-alquilo (C4-Ce), -alquil (C+-Cs)-cicloalquilo
(Cs-C7), COCH.O-alquilo (C1-Cy), -alquil (C4-Cg)-S(O)p-alquilo (C+-Ce) 0 -CH2R’, en
que R’ es fenilo sin sustturr o sustituido con uno o méas radicales seleccionados
entre halégeno, alquilo (C+-Cs), haloalquilo (C4-Cs), alcoxi (C4-Ca), haloalcoxi (Cs-
Cs), CN, NO2 y S(O),R", y R™ es alquilo (C1-Cs) o haloalquilo (C4-C3).

8. Un compuesto o una de sus sales como se reivindica en una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 7, en el o la que R® es H, alquilo (C1-Cs), alquenilo (Ca-Ce),
alquinilo (Cs-Cg), cicloalquilo (C3C;), -COzralquilo (Ci-C¢) 0 -alquil (C4-Ce)-
cicloalquilo (Cs-C7).
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9 Un compuesto o una de sus sales como se reivindica en una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 8, en el o la que R® es CFa

10  Un compuesto o una de sus sales como se reivindica en una cualquiera de
las reivindicaciones 1a9,enelolaquemes 1

11 Un compuesto o una de sus sales como se reivindica en una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 10, en el o la que R' es fenilo,

X e Y son, cada uno independientemente, H, metilo o acetilo,

W aes C-Cl,

R%es Cl,

R? y R® son cada uno CFs;

R* y R® son, cada uno independientemente, H, metilo, etilo, alilo, propargilo,
ciclopropilo, bencilo, ciclopropiimetilo, metiltioetilo, etoxiacetilo o etoxicarbonilo, y
mes1

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

a) cuando (1) es una férmula (la), X es H, m y R son como se han definido en la
reivindicacion 1, Y es como se ha definido en la rewvindicacion 1, con la exclusion de
H, y los otros simbolos son como se han definido en la reivindicacién 1, hacer
reaccionar un compuesto de la férmula (l1).

ReS(O)___ _CN

N

R5” N
R Z W
\l

(n
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en la que R? R?, R%, R® R® Wy n son como se han definido en la reivindicacién 1,
con un compuesto de la féormula ()
Y-NH-O(CH2)mR'

(1)
en la que R' y m son como se han definido en la reivindicacion 1, @ Y es como se ha
definido en la reivindicacion 1, con la exclusién de H; o
b) cuando (I) es una férmula (la), X es H, m y R! son como se han definido en la
reivindicacién 1, Y es como se ha definido en la reivindicacién 1, con la exclusion de
H, y los otros simbolos son como se han definido en la rewindicacion 1, hacer
reaccionar un compuesto de la formula (IV):

H
N
ReS(O); | O
RO LN Y
R N N~
R "
S I
R3
(v)

en la que los diversos simbolos son como se han definido en la reivindicacion 1, con
un compuesto de la formula (V):

L-(CHz)mR’ V)
en la que R' y m son como se han definido en la reivindicacion 1 y L es un grupo
labil; o
c) cuando (I) es una férmula (la), X es como se ha definido en la reivindicacién
1, con la exclusién de H, y los otros simbolos son como se han definido en la
reivindicacié6n 1, la alquilacién, acilacion o sulfonilacién del correspondiente
compuesto de la férmula (la) en la que X es H, usande un compuesto de la formula
(V1):

X-L! (V1)
en la que X es como se ha definido en la reivindicacién 1, con la exclusion de H, y L'
es un grupo labil; o
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d) cuando (1) es una formula (la), X, Y y los otros simbolos son como se han
definido en la reivindicacion 1, la reaccidén de un compuesto de la fdrmula (VII):

N,X
RSS(0); l N,OH
N N
R '
~ I
3
(Vi)

en la que los diversos simbolos son como se han definido en la reivindicacién 1, con
un compuesto de la formula (V) como antes se ha definido; o
e) cuando (I) es una férmula (Ib), X e Y son cada uno H, y m, R' y los otros
simbolos son como se han definido en la reivindicacién 1, la reaccién de un
compuesto de la férmula (II) como se ha definido en la reivindicacién 1, con un
compuesto de la formula {VItly
NH--O(CH2)mR'
(Vi)
en la que R' y m son como se han definido en la reivindicacion 1; o
f cuando (I) es una formula (Ib), X es H, Y es como se ha definido en la
reivindicacién 1, con la exclusion de H, y los otros simbolos son como se han
definido en la reivindicacién 1, la alquilacion, acilacion o sulfonilacién del
comrespondiente compuesto de [a formula (Ib) en la que Y es H, usando un
compuesto de la formula (IX):
Y-L2 (IX)
en la que Y es como se ha definido en la reivindicacién 1, con fa exclusién de H, y L2
es un grupo labil, o
Q) cuando () es una féormula (Ib), X @ Y son como se han definido en la
reivindicacion 1, con la exclusion de H, y los otros simbolos son como se han
definido en la reivindicacion 1, la alquilacién, acilacion o sulfonilacién del
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correspondiente compuesto de la formula (Ib) en la que X es H, usando un
compuestc; de la formuia (V1) como se ha definido en la relvindicacion 1, o

h)  cuando R', R? R? R% R® R® W, X, Y y m son como se han definido en la
reivindicaciéon 1, y n es 1 6 2, oxidar un correspondiente compuesto en el que nes 0
01y

) 81 se desea, convertir un resultante compuesto de la formula (i) en una de sus
sales aceptables como plaguicidas

13. Una composicion plaguicida que comprende un compuesto de la formula (l) o
una de sus sales aceptables como plaguicidas como se han definido en una
cualquiera de las rewindicaciones 1 a 11, en asociacién con un diluyente o vehiculo
y/o agente tensioactivo aceptable como plaguicida.

14. El uso de un compuesto de la férmula (I) o una de sus sales de acuerdo con
una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11 o de una composicion de acuerdo con
la reivindicacion 13, para la preparacion de un medicamento veterinano.

15  El uso de un compuesto de la féormula (1) 0 una de sus sales de acuerdo con
una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11 o de una composicién de acuerdo con
la rewvindicacién 13, para la preparacion de un medicamento vetennario para
reprimir plagas

16  Un método para la represion de plagas en un locus, que comprende la
aplicacion de una cantidad efectiva de un compuesto de la formula (1) o una de sus
sales como se reivindican en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11 o de una
composicion como se reivindica en la reivindicacion 13.

12D
3\
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Internationales Anmeldedatum

Der Unterzeichnete beantragt, daB die vorhegende oo

internationale Anmeldung nach dem Vertrag uber die
mternationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des EUROPEAN PATENT OFFICE
Patentwesens behandelt wied Nar@GE INFERMATHONMPATRAGATIAN Appheation”

Aktenulchen des Anmelders oder elders oder Anwalts (falls gewunscht)
{max 12 Zeichen) BCS 02-1005 -

Feld Nr. I BEZEICHNUNG DER ERFINDUNG
Pesticidal Compositions of Matter

Feld Nr. I ANMELDER

Name und Anschnft (Famillenname, Vomame, ber junstischen Personen voiistandige amtiiche
Bezeichnung Bei der Anschimft sind die Postiedzahl und der Neme des Staats anzugeben Der n [0 Diese Personst gleichzeing
diesern Feld 1n dor Anschnft angegebene Staat 1st der Slaat des Sixes oder Wohnsilzes doy Erfinder
Anmeiders, sofem nachstehend kemn Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist )
Bayer CropScience S A Teeomr (069) 305-7427
55 avenue René Cassin
69009 Lyon Telefw (069} 305 2200
C'"ankreich

" Fernachreibar
wmgdibngkm {Stant) Sitz oder WohnsiLz (Staaf)

FR

Dhese Person ist Anmelder E]nlle Bestim- Ealle Begturmmymgastaaten ant Ausnabhme Dnur die Veremigten Dche umn Zugatefeld
fitr folgends Stuaten mungsstaaten der Veranigten Stasten voun Amenka Ststen von Amenla angegebenen Staaten

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

Name und Anschrift (Familienname, Vornome, ber furisnschen Personen vollstandige omilicke

Bezewchnung Be: der Anschnft sind die Posilezahl und der Name des Staats anzugeben Der in diesem | Diese Person st

Feld tn der Anschnft angegebene Staat wst der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern

nachstehend kein Staat des Suzes oder Wohnnitzes angegeben ust } E:I nur Anmelder

DOLLER, Uwe [ Anmelder und Erfinder
Christian-Morgenstemn-Strate 11 |:| nur Erfinder (Wird dieses Kasichen
63110 Rodgau angekreurt, so sind die nachstehenden
Deutschland Angaben ncht noig )

{) tsangchonglkeit (Staat) Sitz oder Wohnsitz (Stast)

c DE
ist Anmelder fiir D Alle Bestirii- alle Bestnmmungastaaten nut Ausnahme der nur dee Verenmgten die un Zusatzfeld

Wﬂ rnmgastaaten Vereingten Stanten von Amenka Stanten von Amenka angegebenen Staaten

E Wertere Anmelder und/oder (weitere) Erfinder sind auf einem Fortsetzungsblatt angegeben

Feld Nr. IV ANWALT ODER GEMEINSAMER VERTRETER; ODER ZUSTELLANSCHRIFT

Die folgende Person wird nerrrut bestelit/tst bestellt worden, um fur den {(die) Anmelder E Anwait D gemeinsamer
vor den zustindigen intematonalen Behtwden m folgender Eigenschaft zu handeln als Vertreter

Telkefonnr

Name und Anschnft (Familienname, Vorname, be: junstischen Personen volistandige  amtliche
(069) 305-7427

Bezerchnung Bei der Anschrift sind die Postlestzehl wund  der Nome des Staats
anzugeben )

RIPPEL, Hans Chnstoph Telefuxar  (069) 305 2200

Bayer CropScience GmbH

Patent- und Lizenzabtellung Fermschreibar
Industriepark Hochst, Gebaude K 607
D-65926 Frankfurt

Deutschland

l:] Zustellanschrift: Dieses Khstchen 15t anzukreuzen, wenn ket Anwalt oder geme;nmmr Vertreter bestellt 15t und statt dessen 1 obrgen Feld
eme speziclle Zustellanschnft angegebern 15t

Formblatt PCT/R0Y/101 (Fortsetzungsblatt) (Jul: 1998, Nachdruck Januar 2000) Siehe Anmerkungen zu diesem Antrogsformular

\32



. : - PCTIEPO3 /12620

 Fortsetzung von Feld Nr. Il WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER

Wird keines der folgenden Felder benutzt, so sollte dieses Blatt dem Antrag mcht beigefugt werden

Neme und Anschnft (Fomienname, Vomame, ber punsischen Persomen vollsthndige amtliche
Bezeicknung Be der Anschnift sind die Postleizah! und der Name des Staats orgugeben Der tn dietem Feld | Diese Person 1st
in der Anschryt angegebene Siaot ut der Staat des Sies oder Wohnsizes des Anmelders, sofern
nachstehend kein Staat des Suzes oder Wohnsitzes angegeben ut )
D nur Anmelder
HOBALD, Klaus Dieter
Kolwitzweg 29 B<J Anmelder und Erfinder
64546 Morfelden-Waldorf
Deutschland [] nur Erfinder (Wind  dieses
Kastchen angekrewzt, so sind die
nackstefienden Angaben  michi
nang }
Suatsangehdngkert (Staat) Sitz oder Wohnmtz (Staat)
DE DE
Duese Person 13t Anmelder fir Alle Besthm- allc Bestimmungastasten mt Auvsoshme der nur die Veremmigten die 1m Zusatzfeld
folgende Staaten mungssiaaten Veremgten Stasten von Ameriks £ Swmaten von Amenioa angegehenen Stasten
Name und Anschnft (Famudienname. Vomame, bei junstischen Personen vollnindige amtliche
Bezerchnung Bet der Arschnyi sind die Postleitzahl und der Name des Staais antugeben Der in diesem Feld | Dhese Person 15t
der Anschry! angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wokmntes dex Anmelders, sofern
\ .Astehend kewn Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ut ) O aur Anmelder
MAIER, Michael X Anmelder und Erfinder
Zellsheim 78 ,
1 Frankfurt am Main O }ur dlirﬁnder (Wird 'f;".‘;.f'
dst angekrewst, 50 s e
Deutschland . nachstehenden Angaben  micht
notig)
Staatsangehtngkert (Staat) Sitz oder Wohnsitz (Stast)
DE DE
Dnese Pexson 1t Anmelder fitr Allc Bestum- D alle Beshmmungsstasten mil Austbme der E mur die Vereimgien dic rm Zusatzfeld
folgende Stanten nmmgsstasten Vereuugten Stasten von Amenka Staaten von Armnerika angegebenen Stasten
Name und Anschnft (Famulienname, Vorname, ber juristischen Personen vollstindige amiliche
Bzeichnung Be der Anschrift sind dhe Postleizahi und der Name des Staats arzugeben Der in diesem Feld | Dicse Person 15t
in der Anschrift angegebene Staat 1t der Siaat des Sitzes oder Wohnnutzes des Anmelders, sofern
nachstehend ken Staat des Sizes oder Woknstizes angegeben ist } ] nur Anmelder
KUHLMANN, Anke X} Anmelder und Erfinder
Bem 12
L 799 Leichlingen O ur chirﬁnder (Wird a:e;u
N st angekreuzt, 3o sin e
eutschland nachstehenden  Angaben  micht
notig ) .
StaatsangehSngkeit (Staat) Sitz oder Wolmaitz (Staat)
| DE_ DE :
Dhese Person st Anmelder fir D Alle Bestm- D alle Bestimmunggstanten mt Agseahme der ur die Vereimgten the 1m Zusatzfeld
folgende Staaten rungsstasten Veremigien Staaten von Amerika Stasien von Amerika angegebenen Staaten
Name und Anschnft (Familienname, Vorname, ber jurusnschen Personen wollstandige amiliche
Bezeichnung Bei der Anschnift sind die Postieitzahl und der Name des Staats anzugeben Der wn diesem Feld | Diese Person 1st
m der Anschryft angegebene Siaar 15t der Staat des Sitzes oder Woknsitzes des Anmelders, sofern
nachstehend kein Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist) [ nur Anmelder
SEEGER, Karl _ X Anmelder und Erfinder
Schwalbenweg 9
65719 Hofheim, Ts. Cd nurdlﬁnﬂnder (Fird _dicses
Késteher angekreuzi, so e
Deutschiand nachstehenden Angaben  micht
ndtg )
Staatsangehongkeit (Staat) Sitz oder Wohnsitz (Staaf)
DE DE
Dhese Person 15t Ammelder fiir Alle Bestim- D alle Bestimmungsstaaten mit Awsnshme der nur die Vereimgten die in Zusazfeld
folgende Staaten mungsstaaten Veremugten Staaten von Amenka Staten von Amenia angegebenen Staaten

B Weitere Animelder und/oder (weatere) Erfinder sind auf einem zushtzhichen Fortsetzungsblatt angegeben

Formblatt PCT/RO/101 (Fortsetzungsblatt) (Jul: 1998, Nachdruck Januar 2000) Stehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular
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Yal

L83 3t Mo 3

) Feld~r. Vv BESTIMMUNG YON STAATEN B de eniprochorden Ky mt hrcan wemgsions on Foasteken m amgekract werden
L

Dic folgenden Bestinmungen nach Regel 4 9 Absatz a werden hiermit vorgenommen
Regionales Patent

X AP ARIPO-Patent GH Ghaaa, GM Gambia, KE Kenia, LS Lesotho, MW Malawi, MZ Mosambik, 3D Sudan,
SL Sierra Leone, $Z. Swasiland, TZ Vereimgte Republik Tansama, UG Lganda, ZM Sambta, ZW Simbabwe und jederweitere
Staat, der Vertragsstaat des Harare-Protokolls und des PCT st (fally ewe amder e Schutcrechisar t oder ein vonstiges Verfahren
gewumchtwird, bitte aufder gepunkteten Linwe angeben) -
Eurasisches Patent: AM Armenien, AZ Aserbaidschan, BY Belarus, KG Kirgisistan, KZ Kasachstan, MD Republik
Moldau, RU Russische Foderation, TJ Tadsehikistan, T™M Turkmenistan und jeder wertere Staat, der Vertragsstaat des
Eurasischen Patentuberemnkommens und des PCT 1st

Europaisches Pateat: AT Osterreich, BE Belgien, BG Buiganen CH &LI Schweiz und Liechtenstain, CY Zypem,
CZ Tschechische Republik, DE Deutschland, DK Dancmark, EE Estland, ES Spamen, FI Finnland, FR Frankreich,
GB Veremnigtes Konigreich, GR Griechenland, HU Ungam, IE Irland, IT ltalien, LU Luxemburg, MC Monaco,
NL Niederlande, PT Portugal, RO Rumanien, SE Schweden, SI Slowenien, SK Slowakei, TR Turke: und jeder weitere Staat,
der Vertragsstaat des Europaischen Patentubereinkommens und des PCT 15t

OAPL-Patent: BF Burkina Faso, BJ Benin, CF Zentralafnkamsche Republik, CG Kongo, CI Céte d’[voire, CM Kamerun,
GA Gabun, GN Guines, GQ Aquatorialgwinea, GW Guinea-Bissau, ML Mali, MR Mauretaruen, NE Niger, SN Senegal,
TD Tschad, TC Togo und jeder weitere Staat, der Yertragsstaat der OAP] und des PCT 15t (falls exne andere Schuizrechisart

X EA

XN Ep

X oa

X AE Vereimgte Arabische Emirate
¢ ac Antigua und Barbuda
B4 AL Albamen

Q-O E AN Armenien

Q\q 3 AT Osterreich
t & AU Australien
IB AZ Ascrbmdschan

&I BA Bosnen-Herzegovina
Xl BB Barbados
I BG Bulganen
B BR Brasilien
B4 BY Belarus
W BZ Bchze
X CA Kanada
O CH & LI Schweiz und Liechtenstein
X cN China
(¥ co Kolumbien
Bd CR Costa Rica
& CU Kuba
[J ¢z Tschechische Republik
O DE Deutschland
[J DK Danemark
Bd DM Dominica
. Bd pz Algernen .

¥ EC Ecuador
O EE Estland
[1 ES Spansen .
O FI Finnland
[ GB Veremgtes Konigreich
[ GD Grenada
X GE Georgien
[ GH Ghana
[} GM Gambia

® EG Agypten

&I HR Kroauen

O HY Ungam

g 1D [ndonesien

IL  Israel

X IN Indien Ex_adJEBmoxﬂ

IS Island

i ap Japan

O KE Kenia

K kc Kirgisistan

(X KP Demokratische Volksrepublih
Korea

X kr Republik Korea

& Kz Kasachstan

¥ L.C Sant Lucia

B LX Sn Lanka

B LR Liberia

[J LS Lesotho

X LT Litauen

OLu Luxemburg

BJ Lv Lentand

MA Marokko

X MD Republik Moldau

K mc Madagaskar

B MK Die chemalige jugoslawische
Republik Mazedonien

B MN Mongole:

0 mw Malaw

MX Mexiko

00 Mz Mosambik

X] NI Nicaragua

Kl NO Norwegen

NZ Neuvseeland

a

oder ein sonstiges Verfohren gewunscht wird, bitte auf der gepunkteten Lime ongeben)
Nationales Patent (ulls emne ander e Schutzrechtsart oder ein sonstiges Verfuhren gewunsehn wird, bute auf der gepunkteten Lune angeben)

X om Oman

% PG Papua-Ncuguinea
& PH Philippinen

B’ PL Polen -

O pT Porgal

O RO Rumanien

RU Russische Foderation

SC Seychellen

O sp Sudan

[ SE Schweden

& SG Singapur

[ sk Slowake:

O SL Swermra Leone

& SY Arabische Republik Synen
B T4 Tadschikistan

& T™M Turkmenistan

B TN Tunesien

O TR Turke:

Kl TT Tnmdad und Tobago

[ TZ Veremigte Republtk Tansama
& UA Ukraine

[0 UG Uganda . . .
X} US Vereinigte Staaten von Amerika

& UZ Usbekistan

B ¥C St Vincent und die Grenadinen
Bd VN Vietnam . .

K] YU Serbien und Montenegro

R zA Sudafrka

[0 zm Sambia

O zw Simbabwe

Kastchen fur die Bestimmung von Staaten, die dem PCT nach der Veroffentlichung dieses Formblatts beigetreten sind

O

Erklirung bzgl. vorsorglicher Bestimmungen. Zusatzlich zu den oben genannten Besimmungen mimmt der Anmelder nach
Regel 49 Absatz b auch alle anderen nach dem PCT zulassigen Bestimmungen vor mit Ausnahme der 1m Zusatzfeld genannten
Bestimmungen, die von dieser Erklarung eusgenommensind Der Anmelder erklart, daB diese zusatzlichen Bestimmungen unter dem
Vorbehalt einer Bestatigung stehen und jede zusdtziiche Bestimmung, die vor Ablauf von 15 Monaten ab dem Pnontatsdatum nicht
bestatigt worde, nach Ablauf dieser Frist als vom Anmelder zuruckgenommen gilt (Die Bestanigung (einschhefhch der Gebuhren)

muf} beim Anmeldeamt innerhalb der Frist von 15 Monoten emgehen )

Formblatt PCT/RO/101 (Blatt 2) (Juls 2003)

Siehe Anmerkungen zu diesem Aniragsformular
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Blatt Nr*4
‘Feld Nr. VI PRIORITATSANSPRUCH [0 weiter Priunumnspmche sind ym Zusatzfeld angegeben
Anmeldedatum Aktenzeichen Ist der fruhere Anmeldung emne
der friheren Anmeldung der fridheren
natonele Anmeldun regionsle Anmeldung * mternationale Anmeldung
(Tag/Monat/Jakr) Anmeldimg Staat 8 regionales Amt Anmeldearnt

Zetle(l)

13. Dezember 2002 02027064 1 EP

13 12.02)
Zeile(2)
Zeile(3)

DDas Anmeldearmt wird ersucht, emne beglaubigte Abschnft der oben in der (den) Zetle(n)
bezeichneten frdheren Anmeldung(en) zu erstellen und dem mtemnationalen Biro 2u Gbermutteln (nur falls die frihere Anmeldung(en) ba
dem Ami eingerercht worden wsi(sind), das fiir die Zwecke dieser intemationalen Anmeldung Anmeldeamt ist}

* Falls es sich bes dar frikeren Anmeldung uwm emne ARIPO-Anmeldung hondelt, s0 muf 1n dem Zusatzfeld mindestens ein Stoat angegedben werden, der Mughedstaar der
wurde

Paruer VerbandsQbere, zum Schuts des n fums is! und fir den dre Anmel & ieht
Feld Nr. VII INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE
Wahi der {nternatioualen Recherchenhebiirde (ISA) Antrag auf Nutzung der Ergebnuse eloer friheren Recherche; Bexugnahme aof diese Irhbere
(falls swer oder mekr als swer internationale Recherchen- Recherche (falls evve frakere Racherche bea: der \ntarnationalen Recherchenbehrdebeantragt oder
vden flir die Ausfihrung dar internationalen Recherche von A durchgefArt worden ug
. ndhg sind, peben: Sie die von Thnen gewithlie Behdrde on,
der Zwerbuchstaben-Cade kann banutst werden) Datm (Tag/Monat/Jahr) Aktenzeichen  Stast(oder regionoler Ami)
28.05.2003 02027064 EP
ISA/
Nr. VIII KONTROLLISTE; EINREICHUNGSSPRACHE
Diese internationale Anmeldung enthiflt Dieser internationalen Anmeldung hegen die nachstehend angekreuzten Unterlagen bei
dic folgende Anzah] von Blittern-
An 4 1 E Blatt fir die Geblhrenberechnung
Bcs‘:s'bu g(ohne 2 E Gesonderte unterzeachnete Vollmacht
reipunglo .
Sequ tokolltexl) 88 3 [:I Kope der aligemeinen Vollmacht, Aktenzeichen (falls vorhanden)
o 4{_] Begrondung fur dus Fehlen emner Unterschnft
Anspriiche e 54 Prontatsbelegle), i Feld Nr VI durch
Zusammenfassung 1 folgende Zellennummer gekennzechmet
Zeichmmgen 6 D Ubersetzung der intamationalen Anmeldung in die folgende Sprache
Sequenzprotokolltell 7 I:I Gesonderia Angahen zu hinterlegten Mikroorganismen oder anderem biologischen
der Beschretbung Matenal
. e ] E] Protokoll der Nucleohd- und/oder Aminosauragequenzen in computeriesbarer Form
Blattzabl insgesamt: 81 o] Sonstige (elnzsin auffthren)
Abblldung der Zeichaungen, die Sprache, in der dic
tmt der Zusammenfagsung intemationale Anmeldung
|_ve-+Tenthcht werden soll (Nt ) emgereicht wird, Englisch

eid Nr. IX UNTERSCHRIFT DES ANMELDERS ODER DES ANWALTS

Der Name jeder unterveschnenden Person st neben der Unterschnfl zu wiederholen, und es i3t anzugeben, sofern nich dies micht eandeung aus dem
An ergabt, in welcher Exgenscheoft die Person unterzeichnet

el

Dr. Rippel
(Anwalt)
Vom Anmeldeamnt augzufillen
1 Datumdes tatsichlichen Emgangs dieser 1 2 Nuv mn} ' 2 " 03 2 Zechnungan
mtu'naucmalen Ammlding ' ' D einge-
3 Geéndertes Emngangsdatum aufgrund nachtrighch, jedoch gangen
fnstgerecht emngegangener Unterlagen oder Zeichnungen
zur Vervollstindipung dieser intematianalen Anmeldung D micht em-
4  Datum des fnstgerechiten Eingangs der sngeforderten gegangen
Richtigsiellungen nach Artikel 112) PCT
5 Iniemanonale Recherchenbehdrde ISA/ 6]  Ubermitlung des Recherchenexemplars bis zur
(falls zwe oder mehr zustindig emd) Zahlung der Recherchengebuhr aufgeschoben

Yom Internationalen Buro auszufillen

Datum des Emngangs des Aktenexemplars

beimn Intematonalen Buro
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Zunsatzfeld  Wird dieses Zusatrfeld micht benutzt, 5o sollte dieses Blatt dem Antrag mcht beigefugt werden

! Wenn der Platy in einem Feld nicks far alle Angaben ausreicht In diesem Fall schreiben Sie “Fortsetzung von Feld Nr .
[Nummer des Feldes angeben] und machen die Angaben entsprechend der in dem Feld, in dem der Platz micht ausreicht,
vorgeschriebenen Art und Weise, insbesondere-

(tt Wenr mekr als twei Anmelder und/oder Erfinder vorhanden sind und kein *Fortsetzungsblatt” zur Verfilgung steht In
diesem Fall schreiben Sie “Fortsetzung von Feld Nr IIT" und machen fur jede wettere Person die in Feld Nr I
vorgeschriebenen Angaben Der in diesem Feld in der Anschnift angegebene Staat 15t der Staat des Sitzes oder
Wohnsuzes des Anmelders, sofern nachstehend kein Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist

(i) Wenn n Feld Nr. II oder IIl die Angabe “dle im Zusatzfeld angegebenen Staaten” angekreuzt wst- In diesem Fall
schreiben Sie “Fortselnung von Feld Nr I, "Fortsetzung von Feld Nr IIT” bzw *Fortsetzung von Feld Nr IT und
Nr IT" und geben den Namen des Anmelders oder die Namen der Anmelder an und neben jedem Namen den Staat
oder die Staaten (und/oder ggf’ ARIPO-, eurasisches, europSisches oder OAPI-Patent), filr die die bezeichnete Person
Anmelder 1st.

(i}  Wenn der in Feld Nr. Il oder I genannte Erfinder oder Erfinder/Anmelder nicht fQr alle Bestimmungsstaaten oder fir

die Vereinigten Staaters von Amerika als Erfinder benannt ist In diesem Fall schreiben Sie “Fortsetzung von Feld Nr
1", “Fortsetzung vor Feld Nr. III” bzw. “Fortsetzung von Feld Nr ITund Nr IIT" und geben den Namen des Erfinders
oder die Namen der Erfinder an und neben jedem Narien den Staat oder die Staaten (und/oder gef ARIPO-, eurasisches,
eurgpiisches oder OAPL-Patent), fir die die bezeichnete Person Erfinder ist

{(v)  Wenn zusdtzlich zu dem Anwalt oder den Anwiilten, die mn Feld Nv IV angegeben sind, wertere Anwalte bestellt sind In

diesem Fall schreiben Sie “Fortsetzung von Feld Nr. IV” und machen filr jeden weiteren Anwalt die entsprechenden, in
Feld Nr IV vorgeschriebenen Angaben.

) Wenn 1n Feld Nr V bet einem Staat (oder bet OAPI) die Angabe “Zusarzpatent” oder "Zusatzzertifikat,” oder wenn in

Feld Nr V be1 den Vereinigten Staaten vor Amerika die Angabe “Fortsetzung” oder “Teilfortsetzung” hinzugefugt wird

In diesem Fall schreiben Sie "'Fortsetmung von Feld Nr V" und geben den Namen des betreffenden Staats (oder OAPI) an

’ und nach dem Namen jedes solchen Staats (oder OAPI) das Aktenzeichen des Hauptschutrrechts oder der

Y

Hauptschutzrechtsanmeldung und das Datum der Ertedung des Heupischutzrechts oder der Ewmnreichung der
Hauptschutzrechisanmeldung

(v)  Wenn in Feld Nr. V1 die Prioritdt von mehr als drei fritheren Anmeldungen beansprucht wird In diesem Fall schreiben
Ste “Fortsetzung von Feld Nr VI" und machen filr jede weitere frithere Anmeldung die entsprechenden, in Feld Nr. V1
vorgeschriebenen Angaben

(w1}  Wenn in Feld Nr VI die frdhere Anmeldung eine ARIPO Anmeldung ist In diesem Fall schreiben Sie “Forisetzung von
Feld Nr. ¥T" und geben, unter Angabe der Nummer der Zeile, s der die die frithere Anmeldung betreffenden Angaben
gemacht sind, mendestens emnen Staat an, der Mitglied der Pariser Verbandsabereinkunfl zum Schutz des gewerblichen
Ergentums st und filr den die frithere Anmeldung erfolgte

2. Wenn, vn Hinblick asif die Erkl8rung bzgl vorsorglicher Bestimmungen in Feld Nr. V, der Anmelder Staaten von dieser
Ertarung ausnehmen mochte. In diesem Fall schreiben Ste “Bestimmung(en), die von der Erkidrung bzgl vorsorglicher
Besttmmungen ausgenommen 15t(5ind) ” und geben den Namen oder den Zwerbuchstaben-Code jedes so ausgeschlossenen
Staaies an.

3 Wenn der Anmelder fir wgendein Bestmmungsamt die Vorteile natwnaler Vorschriften betreffend unschiidiiche Offenbarung
oder Ausnahmen von der Neuheitsschidlichkeit in Anspruch nimmt: In diesem Fall schretben Sie “Erklérung betreffend
unschadliche Qffenbarung oder Ausnahmen von der Neuheitsschidlichkeit” und geben im folgenden die entsprechende
Erklarung ab.

Forisetzung von Feld Nr. IX

® @K plisau

Uwe D8ller Klaus Dieter Hébald

Michael Maier Anke Kuhimann

//ou/ %ﬂ/‘/

Karl Seeger
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Zusatfeld  Wird dieses Zusatzfeld mcht benutzt, so sollte dieses Blatt dem Antrag mcht beigefugt werden.

1 Wenn der Platy in einem Feld nicht filr alle Angaben ausreicht In diesem Fall schreiben Sie "Fortsetzung von Feld Nr .. "
[Nummer des Feldes angeben] und machen die Angaben entsprechend der in dem Feld, in dem der Platz micht ausreicht,
vorgeschriebenen Art und Weise, insbesondere

()  Wenn mehr als ywel Anmelder und/oder Erfinder vorhanden sind und kein “Fortsetzungsblatt " zur Verfilgung steht In
dresem Fall schreiben Sie “Fortsetnung von Feld Nr. IIT” und machen fur jede wedere Person die m Feld Nr Il
vorgeschriebenen Angaben Der i diesem Feld i der Anschnift angegebene Staat ist der Staat des Suzes oder
Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend kein Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben 15t

(iv Wennirn Feld Nr Il oder Il die Angobe “die im Zusatzfeld angegebenen Staaten” angekreuzst ist In diesem Fall
schreiben Sie “Fortsetzung von Feld Nr IT", "Fortsetzung von Feld Nr IIT”" bzw. “Fortsetzung von Feld Nr. Il und
Nr IIT" und geben den Namen des Anmelders oder die Namen der Anmelder an und neben jedem Namen den Staat
oder die Staaten (und/oder ggf ARIPO-, eurasisches, europdisches oder OAPI-Patent), filr die die bezeichnete Person
Anmelder 1st.

(m)  Wennder in Feld Nr Il oder Il genannte Erfinder oder Erfinder/Anmelder nicht fiir alle Bestimmungsstaaten oder fir

die Vereinigten Staaten von Amerika als Erfinder benannt ist: In diesem Fall schreiben Ste “Fortsetamg von Feld Nr
IT", “Fortsetzung von Feld Nr. IT” bzw. “Fortsetzung von Feld Nr. Il und Nr. Il und geben den Namen des Erfinders
oder die Namen der Erfinder an und neben jedem Namen den Staat oder die Staaten (und/oder ggf ARIPO-, eurasisches,
europiisches oder OAPI-Patent), fir die die bezeichnete Person Erfinder 1st

()  Wenn zusatziich zu dem Anwalt oder den Anwilten, die in Feld Nr 1V angegeben sind, weitere Anwdite bestellt sind In

diesem Fall schretben Sie “Fortsetrung von Feld Nr IV" und machen fiir jeden weiteren Anwalt die entsprechenden, in

C Feld Nr IV vorgeschriebenen Angaben

w Wenn in Feld Nr V ber einem Staat (oder bet OAPI) die Angabe “Zusatzpatent” oder “Zusatzzertifikat,” oder wenn i
Feld Nr V bei den Vereimigten Staaten von Amertka die Angabe “Fortsetzung " oder “Teilfortsetzung " hinzugefugt wird
In diesem Fall schreiben Sie “Fortsetzung von Feld Nr V" und geben den Namen des betreffenden Staats (oder OAP[} an
. und nach dem Namen jedes solchen Staats (oder OAPI) das Aktenzeichen des Hauptschutzrechts oder der
Hauptschutzrechisanmeldung und das Datum der Ertellung des Houptschutzrechts oder der Emreichung der
Hauptschutzrechtsanmeldung
(v)  Wenn n Feld Nr VI die Prioritit von mehr als drel fritheren Anmeldungen beansprucht wird. In diesem Fall schreiben
Sie “Fortsetzung von Feld Nr VI" und machen fur jede weltere fiihere Anmeldung die entsprechenden, in Feld Nr. VI
vorgeschriebenen Angaben

(vu}  Wenn in Feld Nr VI die frilhere Anmeldung eine ARIPO Anmeldung st In diesem Fall schreiben Sie “Fortsetzung von

Feld Nr V1" und geben, unter Angabe der Nummer der Zelle, n der die die fruhere Anmeldung betreffenden Angaben
gemacht sind, mindestens einen Staat an, der Misghed der Pariser Verbandsiibereinkunft zum Schutz des gewerblichen
Eigentums 1st und fiir den die fruhere Anmeldung erfolgte

2 Wenn, im Hinblick auf die Erkliirung bzgl vorsorglicher Bestimmungen in Feld Nr V, der Anmelder Staaten von dieser

Erklarung ausnehmen michte- In diesem Fall schretben Sie "Bestmmung(en), die von der Erklirung bzgl vorsorglicher

Bestummungen ausgenommen ist(sind)”’ und geben den Namen oder den Zweibuchstaben-Code jedes so ausgeschlossenen

Staates an

3 Wenn der Anmelder filr irgendein Bestimmungsamt die Vorteile nationaler Vorschrifien betreffend unschadliche Offenbarung

oder Ausnakmen von der Neuheltsschidlichkeit in Anspruch mmmit In diesem Fall schreiben Sie "Erkldrung betreffend

unschddliche Offenbarung oder Ausnahmen von der Neuheusschiddlichkent” und geben um folgenden die entsprechende

Erklarung ab.

Fortsetzung von Feld Nr. IX

Uwe Dbller Klaus Dieter Hibaid
chfler
4 R b&&*ﬁ-w
Michael Maier Anke Kuhimann
Karl Seeger

Formblatt PCT/RO/M01 (Zusatzblatt) (Jull 1998, Nachdruck Juli 1859) Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular



. ‘ Blatt Nr +

ZosatAeld  Wird dieses Zusstrfeld nicht benutzt, so sollte dicses Blatt dern Antrag nicht beigefugt werden.

1 Wenn der Platy in einem Feld nicht fiir alle Angaben ausreicht. In diesem Fall schreiben Sie “Fortsetzung von Feld Nr  *
[Nuwmmer des Feldes angeben] und machen die Angaben entsprechend der in dem Feld, in dem der Platz nicht ausrewcht,
vorgeschriebenen Art und Weise, inshesondere

(v Wenn mehr als pvei Anmelder und/oder Erfinder vorkanden sind und ketn "Fortsetrungsblatt” zur Verfugung steht- In
diesem Fall schreiben Sie "Fortsetzung von Feld Nr III” und machen fiir jede wertere Person die in Feld Nr 1T
vorgeschriebenen Angaben Der tn diesem Feld in der Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sizes oder
Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend ketn Staat des Sitzes oder Woknsizes angegeben st

(;x) Wennn Feld Nr I oder III die Angabe “die im Zusatzfeld angegebenen Staaten” angekreuzt ist In dresem Fall
schretben Sie “Fortsetzung von Feld Nr IT", “Fortsetzung von Feld Nr III" bzw. “Forisetzung von Feld Nr IT und
Nr II" und geben den Namen des Anmelders oder die Namen der Anmelder an und neben jedem Nemen den Staat
oder die Staaten (und/oder ggf ARIPO-, eurasisches, europdisches oder OAPI-Patent), fur die die bezeichnete Person
Anmelder st

(1)  Wennder in Feld Nr Il oder IlI genannte Erfinder oder Erfinder/Anmelder nicht fiir alle Bestimmungsstaaten oder fiir
die Vereinigten Staaten von Amerika als Erfinder benonnt ist In diesem Fall schreiben Sie “'Fortsetzung von Feld Nr
II", "Fortsetzung von Feld Nr 111" bzw "Fortsetzung von Feld Nr ITund Nr IIT" und geben den Namen des Erfinders
oder die Namen der Erfinder an und neben jedem Namen den Siaat oder die Staaten (und/oder gef ARIPO-, eurasisches,
europaisches oder OAP]-Patent), filr die die bezeichnete Person Erfinder ist
{rv)  Wenn zusatzlich zu dem Anwalt oder den Anwilten, die in Feld Nr IV angegeben sind, weitere Anwalte bestellt sind In
diesem Fall schrezben Sle “Fortsetzung von Feld Nr. IV" und machen filr jeden weiteren Anwalt die entsprechenden, m
( Feld Nr IV vorgeschriebenen Angaben
v Wenn in Feld Nr V bet etnem Staat (oder bei OAPI) die Angabe “Zusatipatent” oder “Zusatzzertifikat,” oder wenn in
Feld Nr. V ber den Veremigten Siaaten von Amerika die Angabe "Fortsetzung” oder “Teilfortsetzang” hinzugefugt wird
In diesem Fall schreiben Ste “Fortsetzung von Feld Nr. V"’ und geben den Namen des betreffenden Staats (oder OAPI) an
? und nach dem Namen jedes solchen Staats (oder OAPI) das Aktenzeichen des Haupischuszrechts oder der

Hauptschutzrechtsanmeldung und das Datum der Erteilung des Haupischuizrechis oder der Emreichung der
Houptschutzrechtsanmeldung

(Vi)  Wenn in Feld Nr VI die Prioritht von mehr als drei friiheren Anmeldungen beanspruckt wird, In diesem Fall schreiben
Swe “Fortsetzung von Feld Nr VT" und machen fur jede wettere jrithere Anmeldung die entsprechenden, in Feld Nr. ¥
vorgeschriebenen Angaben

(vit)  Wennin Feld Nr VI die friikere Anmeldung eine ARIPO Anmeldung ist In diesem Fall schreiben Sie “Fortsetzung von
Feld Nr VI” und geben, unter Angabe der Nummer der Zerle, in der die die frithere Anmeldung betreffenden Angaben
gemacht sind, mundestens einen Staat an, der Mughed der Pariser Verbandsiberemhunfl o Schutz des gewerblichen
Eigentums st und fur den die frithere Anmeldung erfolgte.

2 Wenn, im Hinblick auf die Erkidrung bzgl vorsorglicher Bestimmungen in Feld Nr. V, der Anmelder Staaten von dieser
Erklarung ausnehmen mochte. In diesem Fall schreiben Sie "Bestimmungten), die von der Erklarung bzgl vorsorghcher
Bestimmungen ausgenommen ist(sind) " und geben den Nomen oder den Zwerbuchstaben-Code edes so cusgeschlossenen
Staates an

3. Wenn der Anmelder fur irgenden Bestimmungsamt die Vortesle nationaler Vorschrifien betreffend unschidlicke Offenbarung
oder Ausnahmen von der Nexkeltsschidlichkeit in Anspruch nimm: In diesem Fall schreiben Sie “Erklarung betreffend
unschadliche Offenbarung oder Ausnakmen von der Neuhevwsschidlichkeit” und geben im folgenden die entsprechende
Erklarung ab

Fortsetzung von Feld Nr. IX

Uwe Déller Klaus Dister Hobald
Michael Maler Anke Kuhimann
4 %,,

Karl Seeger /
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Zusatzfeld  Wird dieses Zusatzfeld nicht benutzt, so sollte dieses Blait dem Antrag mcht beigefuigt werden

1 Wenn der Platz Int einem Feld nicht filr alle Angaben ausreicht In diesem Fall schreiben Sie “Fortsetzung von Feld Nr
[Nuanmer des Feldes angeben] und machen die Angaben entsprechend der in dem Feld, in dem der Platz mcht ausreicht,
VO, Art und Welse, insbesondere

(i) Wenn mehr als twel Anmelder und/oder Erfinder vorhanden sind und kewn “Fortsetzungsblatt” zur Verfugung steht. In
diesem Fall schreiben Sie “Fortsetzung vor Feld Nr IIT" und machen fur jede weitere Person die i Feld Nr IIT
vorgeschnebenen Angaben. Der tn diesem Feld in der Anschrifi angegebene Staat 15t der Staat des Sitzes oder
Wohnsitzes des Anmelders, scfern nachstehend kein Staat des Sizes oder Woknsitzes angegeben 15t

(z) Fennin Feld Nr Il oder ITT die Angabe *die im Zusatzfeld angegebenen Staaten” angekreuzt ist* In diesem Fall
schreiben Ste “Fortsetzung von Feld Nr II", “Fortsetzung von Feld Nr IIT” bzw “Fortseizung von Feld Nr. IT und
Nr IIT” und geben den Namen des Anmelders oder d:e Namen der Anmelider an und neben jedem Namen den Staat
oder die Staater (und/oder ggf ARIPO-, eurasisches, europaisches oder OAPI-Patent), fur die die bezeichnete Person
Anmelder ist

(i)  Wenn der in Feld Nr. Il oder Il genannte Erfinder oder Erfinder/Anmelder nicht fir alle Bestimmungssinaten oder fir
die Vereinigien Staatens von Amerika als Erfinder benannt ist. In diesem Fall schreiben Sie “Fortsetrung von Feld Nr
IT”, “Forisetzung von Feld Nr II"” bzw “Forisetnmg von Feld Nr 1T und Nr III” und geben den Namen des Erfinders
oder die Namen der Evfinder an und neben jedem Namen den Staot oder die Staaten (und/oder ggf’ ARIPO-, eurasisches,
europlisches oder OAPI-Patent), fir die die bexeichnete Person Erfinder ist

(tv)  Wenn zusdizhich su dem Anwait oder den Arwilten, die in Feld Nr IV angegeben sind, weitere Anwilte bestellt sind In
diesem Fall schreiben Sie “Fortsetzung von Feld Nr. IV" und machen filr jeden weiteren Anwalt die entsprechenden, 1n

(' Feld Nr. IV vorgeschrniebenen Angaben
| & Wenn in Feld Nr V be: einem Staat (oder bel OAPI) die Angube “Zusatzpatens” oder “Zusatyzertifikat,” oder wenn in

Feld Nr V bei den Veretnigten Staaten von Amerika die Angabe “Fortsetzung” oder “'Tellfortsetzung ” hinzugefilgt wird
In diesem Fall schreiben Sie "Fortsetzung von Feld Nr V" und geben den Namen des betreffenden Staats (oder OAPI) an
$ und nach dem Namen Jedes solchen Staats (oder OAPI) das AMenzeichen des Hauptschutzrechts oder der

Huuptschutzrechisanmeldung und das Datum der Evteilung des Hauptschutzrechts oder der Emnrerchung der
Huouptschutzrechisanmeldung
(i)  Wenn in Feld Nr VI die Prioritit von mehr als drel frilheren Anmeldungen beansprucht wird: In diesem Fall schrecben
Ste “Fortsetzung von Feld Nr VI und machen filr jede westere frithere Anmeldung die entsprechenden, in Feld Nr. VT
vorgeschriebenen Angaben
(Vi)  Penn in Feld Nr VI die frithere Anmeldung eine ARIPO Anmeldung ist* In diesems Fall schreiben Sie “Fortsetrung von
Feld Nr VI” und geben, unter Angabe der Nummer der Zeile, in der die die frihere Anmeldung betreffenden Angaben
gemacht sind, mindestens emen Staat an, der Mitglied der Pariser Verbandsiibereinkunfl zum Schutz des gewerblichen
Eigentums 1st und fir den die frihere Anmeldung erfolgte
2 Wenn, im Hinblick auf dwe Erklrung bzgl. versorglicher Bestimmungen in Feld Nr 'V, der Anmelder Staaten von dieser
Erklarung ausnehmen mdchte In diesem Fall schreiben Sie "Bestimmung(en), die von der Erklarung bzgl vorsorglicher
Besummungen ausgenommen st{sind) " und geben den Namen oder den Zweibuchsiaber-Code jedes so ausgeschlossenen
Staates an.
3 Wenn der Anmelder filr vgendein Bestimmungsamt die Vorteile nationaler Vorschrifien betreffend unschidliche Offenbarung
oder Ausnahmen von der Neuheitsschidlichkelt in Anspruck nimmt: In diesem Fall schretben Sie “Erklunmg betreffend
unschadhche Offenbarung oder Ausnahmen von der Neuheitsschadlichkeu" und geben im folgenden die entsprechende

Erklarung ab.

Fortsetzung von Feld Nr. IX

/{,,.'C.Qla S C.'L Qs Qf

Michael Maier

Formblatt PCT/RO/101 {Zusatzblatt) (Juli 1998; Nachdruck Jull 1990) Stehe Anmerkungen xu diesem Anlragsformular
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INTERNATIONAL PRELIMINARY
EXAMINATION REPORT International apphication No PCT/EP 03A2620

I. Basis of the report

1. With regard to the elements of the intemational application (Replacement sheets which have been furmished to
the recewving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to in this report as “originally filed”
and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rules 70.16 and 70.17)):

Description, Pages
1-68 as ongmnally fled

Claims, Numbers
1-16 as onginally filed

2. With regard to the language, ali the elements marked above were available or furnished to this Authonty 1n the
language in which the international application was filed, unless otherwise indicated under this item.

These elements were avallable or fumished to this Authonty in the following language: , which is:

O the language of a translation furnished for the purposes of the intemational search {under Rule 23.1(b)).
O the language of publication of the intemational application {under Rule 48.3(b))

O the language of a translation furmished for the purposes of Intemational preliminary axamination {under
Rule 55 2 and/or 55 3).

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the
international prehiminary exarmination was camied out on the basis of the sequence hsting:

contained in the international application in written form.

filed together with the intemational application in computer readable form.

fumished subsequently to this Authorty in wniten form.

furnished subsequently to this Authonty in computer readable form.

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure
in the intemational application as filed has been fumished.

The statemnent that the information recorded in computer readable form 1s identical to the written sequance
listing has been furmished

O 0oooaag

4. The amendments have resulted in the cancellation of:

{1 the description, pages’
O the clams, Nos:
O the drawings, sheets:
a

This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have
been considered to go beyond the disclosure as filed {Rule 70.2(c))

(Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this
report )

6 Additional observations, if necessary:

Form PCTAPEA/409 (January 2004)



INTERNATIONAL PRELIMINARY

EXAMINATION REPORT

International apphcation No

‘J,u(
A7l

PCT/EP 03/12620

V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability:
citations and explanations supporting such statement

1. Statement

Novelty {N)

Inventive step (IS)

Industrial applicability {IA)

2. Crations and explanations

see separate sheet

Form PCTAPEA/40% {(January 2004}

Yes:

No:

Yes:

No.

Yes
No:

Claims
Clams

Claims
Claims

Claims
Clams

1-16

1-16
1-16
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INTERNATIONAL PRELIMINARY International application No. PCT/EP 03/12620
EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET

Reltem V

Reasoned statement with regard to novelty, inventive step or industrial applicability;
citations and explanations supporting such statement

Reference is made to the following document:
D1: WO 97 28126 A (AKAYAMA ATSUO ;KANDO YASUYUKI (JP); KIJI

TOSHIYUKI (JP); NOGUCH! M) 7 August 1997 (1997-08-07)

1) The present application does not meet the criteria of Article 33(1) PCT, because the
subject-matter of claims 1-16 does not involve an inventive step in the sense of Article

33(3) PCT:

The compounds of the present application represent a novel selection from the
insecticidal compounds disclosed in claim 1 of D1. This selection can only be
considered as inventive in case there is proof that the use of the compounds of the
present application is associated with an unexpected effect. Since there is no proof
for such an unexpected effect, the compounds of the present application and their
use as pesticide cannot be considered as inventive.

C 2) The following points need attention for clarity reasons:
On page 7, lines 9-10 of the description it is stated that cycloalkyl groups are
optionally substituted by halogen or alkyl. This should also be mentioned in the

claims.

On page 7, lines 29-page 8, line 4 of the description it is stated that heterocyciyl
groups may be substituted by several radicals. However the radicals mentioned here
are not the same as the ones mentioned in the definitions of "heterocyclyl" in the
claims. Therefore the definition of these radicals for "heterocyclyl” in the description

should be deleted.

Form PCT/Separate Sheat/408 (Sheet 1) (EPO-Apnl 1997)



TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES
PCT
REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL
(PCT Articulo 36 y Regla 70)

Referencia de archivo del solicitante o agente
BCS-02-1005

PARA ACCION ADICIONAL Ver Notificaci6n de Transmision del Reporte de
Examen Prelmmnar Intemacional (Forma
PCT/IPEA/416)

Solicitud internacional No. PCT/EP 03/12620
Fecha de presentacion internacional (dia/mes/afio) 12.11.2003
Fecha de priondad (dia/mes/afio) 13.12,2002

Clasificacion Internacional de Patentes (IPC) o tanto clasificacién nacional como IPC
C07D231/44

Solicitante
BAYER CROPSCIENCE S. A.

L. Este reporte de examen prelimmnar internacional ha sido preparado por esta
Autoridad Intemacional de Examen Preliminar y es transmitida al solicitante
de acuerdo con el Articulo 36.

2. Este REPORTE consiste de un total de 4 hojas, incluyendo esta hoja de
cubierta
Este reporte también estd acompafiado por ANEXQS, es decir, hojas de la
descnpcién, reivindicaciones y/o dibujos que ha sido corregidos y son la base
para este reporte y/o hojas que contienen rectificaciones hechas ante esta
Autonndad (ver Regla 70.16 y Secciéon 607 de las Instrucciones
Admimstrativas bajo el PCT).

Estos anexos consisten de un total de hojas.

3. Este reporte contiene indicaciones relacionadas con los siguientes items:
I X Base de la opimién
II Prioridad
o No establecimiento de opinién con respecto a novedad,
paso inventivo y aplicabilidad industral
| \Y Falta de unidad de invencidn

v X Declaracién motivada bajo el Articulo 35.2 con respecto
a novedad, paso inventivo o aplicabilidad industrial:
citaciones y explicaciones que soportan cada

declaracidn
VI Algunos documentos citados
VII Algunos defectos en la solicitud internacional
VIII Algunas observaciones sobre la solicitud internacional

Fecha de presentacién de la solicitud 12.06.2004
Fecha de completado este reporte 11.02.2005
Nombre y direccién de envio de la autoridad de examen preliminar internacional



Oficina Europea de Patentes — P. B. 5818 Patentlaan 2
NL-2280 HV Ryjswyk — Holanda

Tel +31 70 340-2040 Tx: 31 651 epo nl

Fax: +31 70 340-3016

Fecha de envio de este reporte 11.02.2005
Funcionario autorizado

De Jong. B

Teléfono No. +31 70 340-2833

Forma PCT/IPEA/409 (Hoja de cubierta) (Enero 2004)

REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL
Solicitud Intemacional No. PCT/EP 03/12620

1. Con respecto a los elementos de la solicitud internacional (Se hace referencia
a las hojas de reemplazo que ha sido suministradas a la Oficina receptora como
respuesta a una invitacién bajo el Articulo 14 en este reporte como “presentadas
originalmente” y no se anexan a este reporte puesto que no contienen Correcciones
(Reglas 70.16 y 70.17)),

Descripcion, Paginas
1-68 como se presentaron originalmente

Rervindicaciones, Nameros
1-16 como se presentaron originalmente

2. Con respecto al idioma, todos los elementos marcados arriba estaban
disponibles o fueron suministrados a esta Autoridad en el 1dioma en el cual fue
presentada la sohcitud internacional, a menos que se indique de otra forma bajo este
item.

Estos elementos estaban disponibles o fueron suministrados a esta Autoridad
en el siguiente idioma: , el cual es:

el idioma de una traduccién sumimstrada para el propésito de la bisqueda
intemacional (bajo la Regla 23.1(b)),

el 1dioma de la publicacién de la solicitud internacional (bajo la Regla
48.3(b)),

el idioma de una traduccién suministrada para el propédsito del examen
preliminar internacional (bajo la Regla 55.2 y/o 55.3),

3. Con especto a cualquier nucleétido y/o secuencia de aminoacidos divulgados
en la solicitud internacional, el examen preliminar internacional se llevé a cabo en la
base del listado de secuencias:
contenido en la solicitud internacional en forma escrita
presentado conjuntamente con la solicitud internacional en forma leible por
computador,
suministrado subsecuentemente a esta Autondad en forma escnta,
suministrado subsecuentemente a esta Autonndad en forma leible por
computador,
Se ha suministrado la declaracién de que el listado de secuencias escrito
suministrado subsecuentemente no entra més alld de la divulgacién en la
solicitud internacional como se presento.



Se ha suministrado la declaracién de que la informacién registrada en forma
leible por computador subsecuentemente es idéntica al listado de secuencias
escrito.

4, Las correcciones han dado como resultado la cancelacién de
la descripcién, paginas-
las reivindicaciones, Nos.:
los dibujos, hojas:

5. Este reporte ha sido establecido como si (algunas de) las correcciones no se
hayan hecho, pues han sido consideradas como mas all4 de las divulgaciones
como se presentaron (Regla 70.2(c})).
(Se debe hacer referencia a cualesquiera hojas de reemplazo que contiene
dichas correcciones como bajo el item 1 y anexas a este reporte)

6 Observaciones adicionales, si es necesano:

Forma PCT/IPEA/409 (Enero 2004)

REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL
Sohcitud internacional No. PCT/EP 03/12620

V. Declaracién con razones bajo el Articulo 35(2) con respecto a la novedad, el
paso inventivo o la aplicabilidad industnal; citaciones y explicaciones que sustentan
dicha declaracién
1. Declaracion
Novedad (N) Si: Reivindicaciones 1-16
No: Reivindicaciones
Paso inventivo (IS) Si: Reivindicaciones
No: Reivindicaciones 1-16
Aplicabilidad
Industnal (1A) Si:  Reivindicaciones 1-16
No: Reivindicaciones

2. Citaciones y explicaciones
ver hoja separada

REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL -~ HOJA SEPARADA
Solicitud internacional No. PCT/EP 03/12620

RE ftem V
Declaracién motivada con respecto a la novedad, la altura inventiva o la aplicabilidad
industnal- citas y explicaciones que sustentan dicha declaracion.

Se hace referencia al siguiente documento:
D1: WO 97 28126 A (AKAYAMA ATSUO KANDO YASUYUKI (JP); KD
TOSHIYUKI (JP); NOGUCHI M) 7 Agosto 1997 (1997-08-07)

1) La presente solicitud no cumple con los criterios del Articulo 33(1) PCT,
debido a que la materia sujeto de las reivindicaciones 1-16 no involucran una altura
inventiva en el sentido del Articulo 33(3) PCT.

Los compuestos de la presente solhicitud representan una seleccidén novedosa
de los compuestos insecticidas divulgados en la reivindicacién 1 de D1. Esta
seleccion puede ser considerada solo como inventiva en el caso donde se
pruebe que el uso de los compuestos de la presente invencién estén asociados



2)

con un efecto inesperado. Puesto que no hay prueba de un efecto inesperado
tal, los compuestos de la presente invencién y su uso como pesticidas no
pueden considerarse como inventivos.

Los siguientes puntos requieren atencidn debido a razones de claridad:

En la pagina 7, lineas 9-10 de la descripcion se dice que grupos cicloalquilo se
sustituyen opcionalmente por halégeno o alquilo. Esto puede mencionarse
también el las reivindicaciones.

En la pagina 7, linea 29, pagina8, linea 4 de la descripcidn se dice que los
grupos heterociclil pueden sustituirse por varios radicales. Sin embargo los
radicales mencionados no son los mismos mencionados en las definiciones de
“heterociclil” en las reivindicaciones. Consecuentemente la defimicidn de estos
radicales por “heterociclil” en la descripcién debe eliminarse.

Forma PCT/ Hoja separada/409 (Hoja 1)) (EPO-Abril 1997)



PATENT COOPERATION TREATY

PCT

NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

(PCT Rule 92bis.1 and
Administrative Instructions, Section 422}

PCT/EP2003/012620

e
\48

From the INTERNATIONAL BUREAU
To

RIPPER, Hans, Christoph

Bayer CropScience GmbH

Patent- und Lizenzabteilung
Industriepark Héchst, Gebdude K 607

65926 Frankfurt
Germany
Date of mailing (day/month/year)
06 July 2004 (06.07.2004)
Applicant's or agent’s file reference
International application No. International filing date (day/month/year)
PCT/EP2003/012620 12 November 2003 (12.11 2003)

1. The following indications appeared on record concerning*

@ the applicant E the nventor

D the agent

D the common representative

Name and Address State of Nationality State of Residence
EUHLMANN, Anke DE DE
ern —
42799 Leichlingen Telephone No
Germany

2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has baen recorded concerning:

Facsimile No.

_Teleprmter No.

3. Further observations, if necessary:

4. A copy of this notification has been sentto
E the receiving Office

D the International Searching Authorrty
E the International Prebminary Examinming Authority

D the person D the name IE the address D the nationality D the residence
Name and Address State of Nationality State of Residence
Egﬁtﬂﬁyﬁ:&nk& 7ele[:hEona No. =
51381 Leverkusen
Germany

w

[ Facsimile No

_'l.‘aleprlnter No

D the designated bffloas concerned
IZ' the elected Offices concerned

D other

The Intemnational Bureau of WIPO
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Swizerland

Facsimile No. (41-22) 338 89.75

Authonized officar
A. ZOLTANSKI! {Fax : 338 89 75)

Telephone No. (41-22) 338 8608

Form PCT/IB/308 (March 1884)

0068336979



PCT/EP2003/012620

PATENT COOPERATION TREATY
WA
From the INTERNATIONAL BUREAU
PCT To-
NOTIFICATION RELATING TO PRIORITY CLAIM
(PCT Rules 26bis.1 and 26bis 2 and RIPPER, Hans, Christoph

Administrative Instructions, Sections 402 and 409) Bayer CropScience GmbH
Patent- und Lizenzabteilung
Industriepark Hochst, Gebaude K 607

65926 Frankfurt
Germany
Date of mailing (day/month/year)
18 February 2004 (18.02.2004)
Applicant’s or agent's file reference
BCS 02-1005 IMPORTANT NOTIFICATION
International application No International filing date {day/month/year)
PCT/EP2003/012620 12 November 2003 {12.11.2003)
Applicant

BAYER CROPSCIENCE S.A. et al

The applicant is hereby notified of the fallowing in respect of the priority claim{s} made in the nternational apphcation.

1.[X] Correction of prianty claim. In accordance with the applicant's notice raceved on 20 January 2004 {20.01 2004),
the following prionty claim has been corrected to read as follows:
EP 03 December 2002 (03.12.2002) 02027064.1
D even though the indication of the numbar of the earlier application 18 missing.
even though the following indication in the prionty ¢laim 1s not the same as the corresponding indication appearing
1n the priornty document:

2 D Addition of priority claim. In accordance with the applicant's notice received on- ,
the following prionty claim has been added.

D even though the indication of the number of the sarlier apphcation is missing

D even though the following indication in the priority ciaim 1s not the same as the corresponding indrcation appearing
in the prionity document.

3.@ As a result of the comection and/or addrtion of (a) priority claim({s) under itams 1 and/or 2, the {sarliest) priority date is.
03 December 2002 (03.12.2002)

a4 D Priority claim considered not to have besn made.
D The apphcant falled to respond to the Invitation under Rule 26bis 2{a) (Form PCT/IB/316) withi n the prescnbed time limit
|:| The applicant's natice was received after the expiration of the prescribed time limit under Rule 26tis 1(a)
[:] The applicant’s notice failad to correct the priority claim so as ta comply wrth the requiremaents of Rule 4 10.
The applicant may, before the technical preparations for international publication have been compieted and subject to the
payment of a fee, request the International Bureau to publish, together with the international application, information
concerning the priority claim See Rule 26bis 2{c) and the PCT Applicant's Guide, Volume |, Annex B2{IB)

5. |X| In case where multiple priorities have been claimed, the above item(s) relate to the following prionty claim(s):

EP 03 December 2002 {03 12 2002) 02027064 1

6 A copy of this notification has besn sent to tha receiving Office and
m to the International Searching Authority (where the international search report has not yet been i1ssued)
IXI the designated Offices (which have already been notified of the receipt of the record copy}.

The International Bureau of WIPO Authorized officer
34, chemin des Colombettes . .
1211 Geneva 20, Switzeriand Alison OSBORNE (Fax : 338 89 75)
Facsimile No (41-22) 338 89 75 Telephonae No. (41-22) 338 8472

Form PCT/B/318 (July 1898) 006106790
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COMPLETA { )}

" Indicacion de que se solicita la conceston de una patent

Datos de identificacion del soligitarife o de la persona que se presenta la solicitud

Deseripcion de la invencion.

Dibujos de serestos pertinentes
Comprobante de Pago de las tasas estabiectdas.

DISENG INDUSTRIAL ( )

Indicaclon de que se solicita el registro de Disefio Industrial
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenia
fa solicltud.

UsuaArIo

()

{)

INCOMPLETA ( }
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Representacién grafica o fotografica del Discio indusirial o muestra del

Material que incorpora el disefo.
Comprobante de pago de las tasas establecidas
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Indicacion de que solicita ef registro de un Esquema de trazado.
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Representacion grafica del esquema de trazado
Comprobante de pago d as esfablecidas.
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

2020
Bogota, D C.,

Doctor: OficioN°® .. 0 57 A
GUSTAVO HOLLMANN RESTREPO

Apaderado

BAYER CROPSCIENCE S.A.

ASUNTO: Radicacién N° 05-52702
Solicitud internacional PCT/EP2003/012620
Fecha inicio fase nacional  05/07/2005
Tramite 011
Evento 379
Actuacion 430
Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la
Decision 486 de la Comisién de la Comuridad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperaciéon en Matena de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular Unica
de la Superintendencia de Industna y Comercio, se le comunica que.

B La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesion del derecho a
la patente del inventor al solicitante o a su causante (Art 26-k) Decisién 486)

En cumphmiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decision 486, se le requiere para
que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de notificacidon del presente
oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados En caso de no dar cumplimiento
al presente requerimiento, la solicitud se considerara abandonada y perdera su prelacién

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e}, del
capitulo quinto del titulo primero de la Circular Umica N° 10 de 2001

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Jefe de’ta Division de Nuevas Creaciones.

El antenor r nmiento fue notficado por fiacibin en lista de

fecha, | 8 JL.

202030

Camera13No. 27-00Fis05y10
Connutador: 3354 12 21-2-34
Fax 281 31 25 etait infb@sicgov.oo
Santa Fe de Bogoti D.C. - Colombia



