(T

Industria vy Comercio

SUPERINTENDENCIA

Delegatura de Propiedad Industrial
Division de Nuevas Creaciones -

—

")

SPLICITUD

PATENTE DE INVENCION

e 05111856

s4. TITULO 7-ALQUILAMINO-TRIXZOLOPIRIMIDINAS, PROCEDIMIENTOS PARA SU

2

Y

ORTENCION Y EL USO DE LAS MISMAS PARA CONTROLAR HONGOS

NOCIVOS, ASI COMO PRODUCTOS QUE LOS CONTIENEN

51. CLASIFICACION INTERNACIONAL

b

71. SOLICITANTE __ BASF ARTIENGESELLSCEAYT

DOMICILIO Ludwigshafen, Repflblica PFederal de Alemania.ﬁ

74. APODERADQ  maiio rERreRo

C.C. 438,019 de Usaquén,

22. BOGOTA, D.C.,

(FORMA P-10)



CAVELIER ABOGADOS

COLO 10321-841-061-1

ID-4232WPCLO0381

1

(T

Industria y Comercio

PETITORIO

SUPERINTENDENCIA

Trasite

Mudicacion y 0511185 Folios:
Fecha () 2001102 17144204 “-

R R IR

4 01 pCT-Pareny
8 220 PIVIETaN B¢ &éﬁu}l 1 esanac

/|

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

Republica Federal de Alemania

8. Joachim RHEINHEIMER
Merziger Strasse.24,
67083 Ludwigshafen,
Replblica Federal de Alemania

Repiiblica Federal de Alemania

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
SOLICITUD DE:
Bd Patente de Invencion. [ Patente de Modelo de Utilidad.
| [capituloll. B Capliulo L.
Nombre: BASF AKTIENGESELLSCHAFT
sociedad constituida y existente bajo las IDENTIFICACION
SOLICITANTE | leyes de: Republica Federal de Alemania
(71) c.C. O NIT W
Direccién: Carl-Bosch-StraBe
67058 Ludwigshafen, C.E. [l Otro 0
Repiblica Federal de Alemania Cual
Domicilio: Ludwigshafen, Namero
Repiblica Federal de Alemania
@ Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccidn: Carrera 4". No. 72-35 C.C. NIT D
Teléfono: 347 38 11
REPRESENTANTE Fax: 211 86 50 C.E. O Otro ]
O APODERADO ) Cual
E-mail: clientes@camyp.com. ua
Domlcilio: Bogoté, Colombia. Niomero 438.018 T.P 31.929
1. Jordl TORMO I BLASCO 9. Peter SCHAFER
@ Karl-Benz-Sir.10-3, ROmerstrasse. 1,
68514 Laudenbach, 67308 Otterheim
INVENTOR (ES) Repiiblica Federal de Alemania Replblica Federal de Alemania
(72) 2. Carsten BLETTNER 10. Frank SCHIEWECK
Richard-Wagner-Str.48, Lindenweg 4,
68165 Mannheim, 67258 Hessheim,
Repiiblica Federal de Alemania Repiblica Federal de Alemania
3. Bernd MULLER 11. Anja SCHWOGLER
Stockingerstr. 7, Heinrich-Lanz-Strasse. 3,
687227 Frankenthal, 681685 Mannheim
Repiblica Federal de Alemania Replblica Federal de Alemania
4. Markus GEWEHR 12. Marla SCHERER
Goethestr. 21, Hermann-Jdrgens-Strasse. 30,
562088 Kastellaun, 780829 Landau
Repiiblica Federal de Alemania Republica Federal de Alemania
5. Wasslllos GRAMMENOS 13. Slegfried STRATHMANN
Alexander-Fleming-Str. 13, Donnersbergsirasse. 8,
687071 Ludwigshafen, 67117 Limburgerhof
Repiiblica Federal de Alemania Repulblica Federal de Alemania
6. Thomas GROTE 14. Ulrich SCHOFL
Im H8hnhausen 18, Erenstr. 8,
67157 Wachenhelm, 68782 Brahl,
Republica Federal de Alemania Repiblica Federal de Alemania
7. Andreas GYPSER 15. Reinhard STIERL
B4.4, Jahnstrasse.B,
68159 Mannheim, 67251 Freinsheim,




CAVELIER ABOGADOS COLO 10321-841-061-1 1D-4232WPCL0381 2—*

PCT (86)
G Solicitud Internacional No. PCT/EP2004/003346 Fecha: 30 de marzo de 2004
Publicacion Internacional No. WO 2004/087708 A1 Fecha: 14 de octubre de 2004

@ TITULO (54) 7- ALQUILAMINO-TRIAZOLOPIRIMIDINAS, PROCEDIMIENTOS PARA

SU OBTENCION Y EL USQO DE LAS MISMAS PARA CONTROLAR
HONGOS NOCIVOS, ASI COMO PRODUCTOS QUE LOS CONTIENEN

@ Clasificacién Internaclonal (51) CO7D 487/04

Prioridad | (33) Pals de Origen (32) Fecha (31) Numero de Solicitud
siXl No[d DE 02/04/2003 103 14 930.9

Comprobante de pago No.: 05 — 83,443 Fecha: 1 de noviembre de 2005

Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacitn de la solicitud por $ 443.000.00.
Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea parsona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud intemacional. {(Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)
Traduccion de la solicitud intemacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccion del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del material biologico.

Arte final 12x12

10 DO00OR REORE @Dm0®|

-
-~

O

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totaimente con la invencién
de esta solicitud.

B Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS
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FIGURA CARACTERISTICA
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@

Solicito la concesion de la batente.

NOMBRE: EMILIO F?BRERO
FIRMA : é@. T

ID-4232/WPCLOJI61 3

C.C. 436.019 de Usaquén T.P. 31.929
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. B4 Publicacién Internacional WO 2004/087706 A1
Descripcion:
Paginas 25 en el idioma original
Paginas 33 en espafiol
Reivindicaciones: Namero (s) 8
Figuras: NUmero (s)

2. X Forma PCT/ISA/210. Informe de Basqueda Internacional.

3. DJExtracto de publicacién.

NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN FASE
INTERNACIONAL
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VERTRETUNG UND VOELMACHT

- ) -lq.EC.:s:-.' “\:'.\- i v noad
° [ -'-"-': -{ - J!'-:i'- -ﬂ".b "k: —-;-‘:3.'{‘0 S-.p;' ”
f by S v . LT e T
c " . *REPRESENT. Y.p 3 -
" :‘r“’_}sﬁn ACION Y_PODER . . .
H- *;.“ - e dad 1 3 -‘.- » . . “; -
. [} e S ..--_.‘--___ -
|‘/ /;o—-(nbhc.'). abajo firmado {s)
\ BASF Aktiengeselischaft
’
domiciliado(s) en .Ludwigshafeny-Repiblica
{ -Federal-de-Atemania--
gar ‘el presente nombremos & -GERMAN CAVELIER,
. tpa. 33; GONZALO PERDOMO, ipa B31; EBNEETO
CAVELIER, fpa. 11510; y EMILIO tpa
31029;. - domiciliados en Ia T 4 NY 72-38, Bogoti,

Calombis, en obedscimiento a lo dispuesto en el pard-
grafo 1° del Articulo 543 del Cédigo de Comercio, el
primerc como principal ¥ los demis como suplenies, en
[ ] como' tes en todoa los

tikal 543 dea h yu beachten, der erste,
als Heuptveriretsr und die {briges ¥
als unsere Verterter it allén was sichs

richtilche mmnmmmm
verireter wird uptvertreter wegen
witwelligen oder definitiven Abwesenheit oder Hinder-




U.R.Nr. 1407/89 "

- r

Ich beglaublge hlermlt die Echtheit der vorste, .. __ .., L T

elgenhlindig vor mir vollzogenen Unterschrirten der fﬂr ‘o
die Firma BASF Aktiengesellschaft Ludwigshafen am Rhein - !

handenden Herren: -
T

1. Dr. Gunther W e i z'e 1°, Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein,

2. Dr. Peter Richt er s , Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein.

Die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters sind mir peradnlich
bekannt.

Aufgrund heutiger Einsichtnahme in das Handelsregister
beim Amtsgericht Ludwlgshafen am Rheln HR B 3000 be-
scheinige ich, daf die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters
als Prokuristen gemeinschaftlich zur Vertretung und
Zeichnung der Firme BASF Aktiengesellschaft mit dem

31tz in Ludwigshafen am Rhein berechtigt sind.

Ludwigshafen am Rhein, den 17. Mirz 1989
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Dle Echtheit vorstehender Unterschrift des Notarassessors

Thomas NWalter

als amtlich bestellter Vertreter des Notars Justizrat Dr. Kohler
in Ludwigshafen am Rhein und die Echtheit des beigedricktem
Dienststempels werden hiermit bestitigt. Zugleich wird bescheinigt,
daB der Vorgenannte zur Vornahme der Amtshandlung befugt war.

Frankenthal {Pfalz), den einundzwanzigsten Mirz neunzehnhundert-
neunundachtzig

{?P lisident des
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(Franz Serfas)
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cons;u_.:&n GENERAL DE COLOMBIA - B+Q9y 77

Lot G R NI
Sioe N wﬁ.% W "’Wm‘l\‘

* E1 suscrito Cénsul General de Colombia en Frankfurt
am Main, Repfblica Federal de Alemania, vistos los
documentos presentados vpor los interesados,

CEZRTIFICAE:

Gue el sefior Thomas Walter —-_— - - —_——

quien como Notario en Ludwigshafen am Rhein——-—=———=—e-—
autenticd la(s) firma(s) del(os) signatario(s) del
Poder precedente, ejerc{a las func:l.onea indicadas ;y

su firma corresponde a la registrada ante el Tribunal Re-
gional de Frankenthal (Pfalz)-<-ww—scr—cevavmcmcnvau—cnn——
- que la compafiia RASF Aktiengesellschaft~—-—m——mm————w———-

es una sociedad constituida de acuerdo con las leyes
de la Repliblica Federal de Alemania y cumple su oﬁjetp

conforme a las mismag; que el(los) sefior(es) Dr. Gunther

WELZEL y el Dr. Peter RICHTERS--
quien(es) en sus carfctgr(es) de apod

------------------------------ ¥ cuya(
} (fueron) autenticada(s) adte el ﬂo..a.:-_‘ ! %
. ; 5
______ ——————— es(son) su(g),.,mﬁﬁqgtanﬂ
4 Lt

te(s) legal(es) en este pais.

El Cénsul General no asume responsabilida;:l por 2l con-

tenido del d.ocumen’co.

4

Feta Certificacibn se exn:.de en Frank.furt am Main,

Prankturt a. M 0 6 APR 1989

’ h - 0 0 7 7
b {PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE
By W 8% forg Lt K. 6. K. K- .
: ?h i 7. o i >~
Marlha Nifio de Stand
- N Céngul Ganoralde Coloinhln

__4acﬂz;;:L_“; EETIE
. —r
—— m e

el seis de Abril de mil novecientors ochenta y nueve. —
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TRADUCCION ‘OF ICIAL NO. 2056
de un documento escrito en Aiemén, &l cual para su iden-

tificacion se sella con el sello de la traductora, lo mismo

gue la-presente.—

{A tontinuacion del poder conferido a GERMAN CAVELIER, GON-

IALO FPERDOMO, ERNESTOQ CAVELIER y EMILIO FERRERD, domiciliados

en la Cra. 4 No. 72-33, '‘Bogota, el 17 de marzo de 198%, por

la sociedad BASF Aktiengesellschaft, domiciliada en

Ludwigshaten, RFA:)

Protorolo potarial No. 1407/89

Certifico la autenticidad de

las firmas anteriores puestas

ante mi, por los sefores!

1. Dr.

Gunther W e 1| zel, quimico, domiciliadp en
Ludwigshafen am Rhein, )
2. Dr. Peter R1ichtrs , quimico, domiciliado en
. ¥
Ludwigshafen am Rhein. Rt iy
FOTOCOMA COMNGIDR
AR T
' L] "r. “H 1% Pyt N . .
%3 02 NOV 2008
A los doctores Welzel y Richters los :nnnzcu;gm; ersona. ... J
,.-} .4 " N

. v ’
b . ¢
. JUXﬁMANUELUDIS?OMEmNA;
. hOTARI

e T AN T T Y T R R S A TN |

1

— m v = wa awm -
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Cértifitb, por haber tenido a la vista el registro de comer-

cin HR B 300b, del juzgado de Ludwigshaten, que los doctores

leel|y Richters, en su calidad de apoderados, eastan facul-

tados para representar conjuntamente y firmar por la sociedad
BASF Aktiengesellschaft, con sede en Ludwigshaten.

Ludwigshafen am Rhaein, 17 de marzo de 1989

(sello radondor)

Dr. Siegfried Kohler Fdo.: firma ilegible

Notario de Ludwigshafen Th. Walter

Asesor del notario como repre

sentante oficlialmente designado

del notario Dr. Siegfried Kohler

Se certifica la autenticidad de la firma anterior del asesor

del notario, consejero de justicia Dr. Kobhler, domicilliadeo en

Ludwigshafen am Rhein, v la del sello oficial que la acom—

pafia. Al mismo tiempo se certifica que eel mencionado notario

estaba facultado para realizar ese acto oficial.

Frankenthal (Ffalz), veintiuno de marzo de mil novecjentos

ochanta y nueve

o'l HE TENIDO #’A‘ !}!"I"
2 %! D2 NOV 2005 J;
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PR E T 1A /&9
J..’P‘ H‘:-: -
"r =f Presidente del Tribunal Regional

Fotn.2 firma ilegible {sello redondo:)

(Franz Serfas) él Presidente del Tribunal Regional

de Frankenthal (Ffalz)

Nota: Derreches 20,-- DM

EN EBPAROL: La legallzacidn de las firmas anteriores por el

Consuladd de General de Colombia en Frankfurt, bajo el No.

0077 (Certificacidn consular) del & de abril de 19 y del

i cong “oTAmIO AT u :mgul_ ’

Ministerio de Relaciones Esteriores de ColOmBimebaiateicchiom cvx 1a 8

QUE HE
Ly
1 24 1989. A i
85061 del 24 de abril de 198 g/:l;- 02 N
Pagado impuesto de timbre US$ &,00 _ﬂ:““""*N'ﬂmﬂorsnb'iiéﬁ?ﬁa
ok -

W S et

E8 TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual ' se -deja copia en
\J
los archivoas de estas oficinas para su confrontacion.
Bogota, 26 de abril de 1989 '
LUZ ARRIAGA DE HERB:R

REETZ G

ol..cléa No* 899 Mistios:
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CAVELIER

ABOGADOS CORREO ELECTRONICO MUNDIAL CAVYVE
TELEFONG {371 (1} 2120100

' EDIFICIO SISKI
CARRERA 49 No. 72-33 CAMES: CAVELEYES
BOGOTA B, COLOMBIA - / L

Befior’ Jefe de la

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES .
Superirtendencia de Industria y Comercio
E. 8. D.

Pdderd_qpte: BASF AXTTENSESELLSCHAFT

\\ Poder' confez':l&o el: 17-03-88

&,
e —
" Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calldaﬂ de, apo%eradq‘
:;;':E"princrpal del poderdante - arriba mehcrtq?ado ﬂﬁ:ﬁﬁm A
[}~ (o 1 f';.‘ ..
} ‘menifiesto a Usted que sustituyo el .,.pode,r,.,q.onfarlg ’er:#%l__%
vl FAR

ek db'cl:or EMILIO FERRERO, Abogado~ con' Ta‘r]eta *j"-_'ip‘ﬁ--e,;g .',-;-qg_-%_';ﬁ -
' --Ho _31 929, con todas las facultadeu que me fueron con_fa Ei'as?_._ '

;..- e e o

Hago la anterior sustitucién c'-onl':"ormg al
Cédigo de Procedimiento Civil yd que los J,a
faltan en este momento. ;

Sefior Jefe, ' R

....._...1
] J.;u.m.uc...;"" Seacaw, F

w - [P LT
GRS C‘-:-:;fz. Rl
I‘ -

‘GERMAN VELIER. .. .- .‘f"“_:;._-.'_'

.T.P.A! Ng. -832 .
C C. No. 2 877.924 de Bogota r

Acepto: C‘r
( ol

EMILIO FERRERO
T.P.A. N2 31.929
C.C. No. 438.019 de Usaquén

2e-780-2

CAVELIER ARQGADOS NIT. 040.041.347-3

o A, s ¢ " — - . - - m owEam wm— - - — e —
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" §aniché do Bogoks. D. C
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e CION DE FIRMA
- mesﬁmu qt -AUTENTICA
". P c&i  PRESENTACION PiRSONAL

“4:«.:'-&: LA mdﬂb&e“!‘!ﬂ?ﬁlm

¥
C ncuemu (50 cui Circy
u, '!",.’.'? .

15 .\
- 'IF_-‘ .

..'.“". nt

qniiﬂ uhM [ udull de ciudadraitu 1

5
vy lo farjeiu .refesionad- 1._ y

del Mmll!erlu de luancla. con

DILIGENCIA DE AUTENTICACION GE FIRMA
CON PRESENTACION PEREONAL
{ &t 1o, del Decreio 2282 da 108K,
Arte el Notario Cincusnia (50) del Circulp de fm:ﬁ de*
Bognta.c. mpeorecia, el Docter my fid W""J

quien exhibio 1o cédulo de ‘/-uaudoma numero___/

expedida en Wﬂfﬂ f y la lorjeia prelesiondl
nimero . del Minivterio de lusvivio, com

ef pressnie documenio ditigida a:
Y decioro que ig-Anmy que Opore'e €n &' €I .LYG

Q‘ s, wh_ﬁ.ﬁ_ﬁ-ﬂ-.-o:\:._

FIRMA AUTOGnnr%DELfECLARANTE

Santafé de Bogotd, D. C.
AUTOMZIO LA ANTEFRIOR

de Sontafé *‘

e

in _ﬁi!y

- FIRMA AUTOGRAFA DEL DECLARANTE

" 010071993 J—

AUTORIZO LA ANTERIOR

- —
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A
CAVELIER:

- ABOGADOS
EDIFICIO SISKI

CARRERA 4* N*, 72-35
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

CESION

" Yo, (nosotros), abajo firmado(s)

domiciliado({s) en
3

CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-342

€0 Andgmeew Farm 01 1158

w
Clrumbia

B
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ASSIGNMENT

I (we), the undersigned

Jordi Tormo i Blasco /

Carl-Benz-Str. 10-3, 69514 Laudenbach
Germany

Citizen of Spain

Carsien Blettner 7

Richard-Wagner-Sir. 48, 68165 Mannheim
Germany

Citizen of Germany

Bernd Maller /

Stockingerstr.7, 67227 Frankenthal
Germany

Citizen of Germany

Markus Gewehr/

Goethesir. 21, 56288 Kastellaun

Germany

Citiven of Germany

Wassilios (irammenos
Alexander-Fleming-Str. 13, 67071 Ludwigshafen
Germany

Citizen of Greece

_ Thomas Grote /~

Im Hbhnhausen 18, 67157 Wachenheim
Germany

Citizen of Germany

Andreas Gypser /=

B 4, 4, 68159 Mannheim

Germany

Citizen of Germany

Joachim Rkeinheimer

Merziger Str.24, 67063 Ludwigshafen
Germany

Cltizen of Germany

Peter Schifer _-

Romersir.1, 67308 Ottersheim
Germany

Citizen of Germany

Frank Schieweck ~~

Lindenweg 4, 67258 Hepheim
Germany

Citizen of Germany



declaro(amos) bajo juramento ser tinico(s) y verdadero(s)
inventor(es) de lu invencién: 3- A gven.tamiao =
Triodole firim tAiNGE prored . pmuandos pot Sv
oGfenc m 9 A vso Ao fos mismas fodec
Comtrojoa Himgos nociues GSi oo ffa‘uﬁ{o‘

qJe fos Mmiraumaan -
declaro(amos) asi mismo que cedo{emos) y
transfiero{erimos), sin limitacién, a favor de [a sociedad

Bosy Au-f:@_mds.w

constitufda y existente de conformidad con las leyes de

Alemania

domiciliada en

6losg Lvdw tqdwinu  Alevan: e

todos los derechos inherentes a dicha invencin y que la
citada Compaiifa queda facultada para solicitar en su
nombre la patente correspondiente ¢n la Repiiblica de
Colombia.

CAVELIER ABOGADOS
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/
Anja Schwdgler - )
Heinrich-Lanz-Str. 3, 68165 Mannheim /y
Germany
Citizen of Germany
Maria Scherer
Hermann-Jiirgens-Str.30, 76829 Lendau
Germany
Citizen of Germany
Siegfried Strathmann
Donnersbergsir.9, 67117 Limburgerhof
Germany
Citizen of Germany
Ulrick Schoft /
Luftschiffring 22¢, 68782 Brihl
Germany
Citizen of Germany
Reinhard Stierl  ~
Jehnstr. 8, 67251 Freinsheim
Germany
Citizen of Germany

state(s) under oath to be sole and true inventor(s) of the
invention:

7-(Rlkyrylemino)triamlopyrimidines, their preparation
avd their uee in the control of hemmful fungi, and
preparations conprising them

state a9 well, that ascign, without reservations or limitations

in favour of

BASF Aktiengesellschaft

-

a corporation constituted and existing in conformity with
the laws of

Germany

domiciled in

67056 Ludwigshafen, Germany

all rights inherent 1o said invention and that the above

mentioned company hereby is enabled to apply, in its name,
for the comresponding patent in the Republic of Colombia.



Colombia
Seite 3

0000054420

Dadoy fimadoboy  Givenand signedthis 16 Wiz 2004, 7/
Firma Signature

o i Blasco

Coten. Biblli

Carsien Bleitner

Bere A bl

Bernd Maller

/Z‘\,L_. /,_,_,.rr

/ Gewehr

Was g1 tior eponecrey
Wassilins Grammenos

Vhasrsy LL*

#QM
Z[]~ Andreas Gy, r/

- Joachim Rheinheimer

i

Peter Schafer

Frank Schieweck

CAVELIER ABOGADOS
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An* Schwigler
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Maria Scherer

2 A
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Reinhard Stierl
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AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO)

Alos dias del mes de de 200

ante mi, Notario Piblico de

comparecid(eron) personalmente

a quien(es) doy fe de conocer y me consts que es{son) la(s)
persona(s) firmante(s) del documento que precede, y
quien{es) tiene(n) capacidad legal para otorgarlo.

AP

Colombia
Seite 5

0000054420

NOTARIAL AUTHENTIFICATION (INDIVIDUAL)

On this 18P dayof March 2004

¥
before me, a Notary Public @& at Ludwigshafen,
Federal Republic of Germany

personally appeared Jordl Tormo i Blasco, Carsten
Blettner, Bernd Miiller, Markus Gewehr,
Wassilios Grammenos, Thomas Grote, Andreas
Gypser, Joachim Rheinheimer, Peter Schiifer,
Frank Schieweck, Anja Schwigler, Maria
Scherer, Siegfried Strathmann, Ulrich
Schdfl and Reinhard Stierl

to me known, and known to me to be the person(s) who
execuied that foregoing document, and whoses (have)
legal capacity to execute it.

Notaria Pablico

Notarization and Jegalized by means of Apostille

CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-H)

[aa WU H Y S T Y]

Notary Public
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Urk.R.Nr. 513/2004

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigs-
hafen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby te-
stify and confirm that the foregoing signatures of

1. Mr. Jordi Tormo i Blasco, repiding at Carl-Benz-
Str. 10-3, 69514 Laudenbach, Germany, personally
known to me,

2. Mr. Carsten Blettmer, residing at Richard-Wagner-
Str. 48, 68165 Mannheim, Germany, personally
known to me,

3. Mr. Bernd Miller, residing at Stockingerstr. 7,

67227 Frankenthal, Germany, personally known to
me,

4. Mr. Markus Gewshr, residing at Goethestr. 21,

56288 Kastellaun, Germany, personally known to
me,

5. Mr. Wassilios Grammenos, residing at Alexander-

Fleming-8tr. 13, 67071 Ludwigshafen, Germany,
personally known to me,

6. Mr. Thomas @rote, residing at Im HOhnhausen 18,
67157 Wachenheim, Germany, personally known to
me ]

7. Mr. Andreas Gypser, residing at B 4,4, 68159
Mannheim, Germany, personally known to me,

8. Mr. Joachim Rheinheimer, residing at Merziger
Str. 24, 67063 Ludwigshafen, Germany, personally
known to me,

9. Mr. Peter Schlifer, residing at ROmerstr. 1, 67308
Ottersheim, Germany, personally known to me,

10. Mr. Frank Schieweck, residing at Lindenweg 4,
67258 Heftheim, Germany, personally known to me,

11. Mrs. Anja Schwdgler, residing at Heinrich-Lanz-
Str. 3, 68165 Mannheim, Germany, persocnally known
to me,

12. Mre. Maria Scherer, residing at Hermann-Jirgens-
Str. 30, 76829 Landau, Germany, personally known
to me,
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13. Mr. Siegfried Strathmann, residing at
Donnersbergstr. 9, 67117 Limburgerhof, Germany,
personally known to me,

14. Mr. Ulrich 8chdéfl, residing at Luftschiffring
22¢c, 68782 Brihl, Germany, personally known to
me,

15. Mr. Reinhard Stierl, residing at Jahnstr. 8,
67251 Freinsheim, Germany, personally known to
me,

are true and valid.

Ludwigshafen on Rhine, this 18" day of March, 2004

o : Notary Public

Wert: 5.112,92 Euro
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APOSTILLE
(Convention de La Haye Qu 5 octobre 1961)

"1. Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese 8ffentliche Urkunde
2. .1ist. unterschrieben von Nota
Draxel-Fischer :
3. in seiner Eigehschaft als
bffentlicher Notar .
4. sie ist versehen mit dem Slegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer
- in Ludwigshafen am Rhein

Bestitigt

5. in Frankenthal (Pfalz)

6. am 23. Marz 2004

7. durch den Pridsidenten des Landgerichts

8. unter Nr. 91 Eb - 351-353/04 '

9. Siegel/Stempel: . 10. Unterschrift

) : Im Auftrag

Lo~ (Christian Kéneke)

e L‘“ Richter am Landgericht

r \ M .

Kostenvermerk:
‘. .Gebthr 12,-—- €
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TRADUCCION OFICIAL No. 11.01/05a realizada por Diego Vargas, Traductor
Oficial, Resoluciéfn No. 0001 de 1999 del Ministerico de Justicia,

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuacién se traducen los sellos y legalizaciones de un
documento mediante el cual Jordi Tormo i Blasco, Carl-Benz-Str. 10-
3, 69514 Laudenbach, Alemania, ciudadano espaifiol; Carsten Blettner,
Richard-Wagner-Str.48, 68165, Mannheim, Alemania, ciudadanoc alemdn;
Bernd Miller, Stockingerstr.?, 67227 Frankenthal, Alemania,
ciudadano alemén; Markus Gewehr, Goethestr.2l, 56288 Kastellaun,
Alemania, ciudadano alemdn; Wassilos Grammenos, Alexander-Fleming-
Str.13, 67071 Ludwigshafen, Alemania, ciudadano griego; Thomas
Grote, Im Hohnhausen 18, 67157 Wachenheim, Alemania, ciudadano
alemin; Andreas Gypser, B 4, 4, 68159 Mannheim, Alemania, ciudadano
alemdn; Joachim Rheinheimer, Merziger Str.24, 67063 Ludwigshafen,
Alemania, ciudadano alemdn; Peter Schafer, ROmerstr.1, 67308
Ottersheim, Alemania, ciudadano alemdn; Frank Schieweck, Lindenweg
4, 67258 Heffheim, Alemania, c¢iudadanc alemidn; Anja Schwdgler,
Heinrich-Lanz-Str.3, 68165 Mannheim, Alemania, ciudadano alemin;
Maria Scherer, Hermann-Jirgens-Str.30, 76829 Landau, Alemania,
ciudadano alemdn; Siegfried Strathmann, Donnersbergstr. 9, 67117
Limburgerhof, Alemania, ciudadano alemdn, Ulrich Schoéfl,
Luftschiffring 22¢, 68782 Brihl, Alemania, ciudadano alemén;
Reinhard Stierl, Jahnstr.8, 67251 Freinsheim, Alemania, c¢iudadano
alemfn; declaran bajo juramento ser Gnicos y verdaderos inventores
de la invencién: “"7-alquenilamino-triazolopirimidinas,
procedimientos para 8su obtencién y el uso de las mismas para
controlar hongos nocivos, asf como productos que lo contienen” y
declaran asi mismo que ceden y transfieren sin limitacién a favor de
la sociedad BASF Aktiengesellschaft constituida y existente de
conformidad con 1las leyes de Alemania domiciliada en el 67056

ludwigshafen, Alemania todos 1los derechos inherentes a dicha

e
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invencién y que dicha Compafiia queda facultada para solicitar a su
nombre la patente correspondiente en la Repiblica de Colombia.

Dado y firmado el 18 de marzo de 2004.

Firmas ilegibles de todos los inventores mencionados anteriormente.

AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO) del 18 de marzo de 2004 por medio de
la cual se auteni:ica.n las firmas de Jordi Tormo i Blasco, Carsten
Blettner, Bernd Miller, Markus Gewehr, Wassilos Grammenos, Thomas
Grote, Andreas Gypser, Joachim Rheinheimer, Peter Schidfer, Frank
Schieweck, Anja Schwégler, Maria Scherer, Siegfried Strathmann,
Ulrich Sch6fl y Reinhard Stierl en el anterior documento asi como su
capacidad legal otorgarlo.

Firma Ilegible Sello Notarial

Urk.R. Nr. 513/2004

Yo, Ludwig Draxel-Fischer, Notario Plblico de Ludwigshafen/Rhine,
Repfiblica Federal de Alemania, por el presente testifico y confirmo
que las firmas anteriores de

1. El sefior Jordi Tormo 1 Blasco, domiciliado en Carl-Benz-Str. 10-
3, 69514 Laudenbach, Alemania, a quién conozco personalmente,

2. El sefior Carsten Blettner, domiciliado en Richard-Wagner-Str.48,
68165, Mannheim, Alemania, a quién conozco personalmente,

3. El peflor Bernd Miiller, domiciliado en Stockingerstr.7, 67227
Frankenthal, Alemania, a quién conozco personalmente,

4. El1 seflor Markus Gewehr, domiciliado en Goethestr. 21, 56288
Kastellaun, Alemania, a quién conozco personalmente,

5. El seflor Wassilos Grammenos, domiciliado en Alexander-Fleming-
Str.13, 67071 Ludwigshafen, Alemania, a quién conozco personalmente,
6. El gefior Thomas Grote, domiclliado en Im HO8hnhausen 1B, 67157

Wachenheim, Alemania, a quién conozco personalmente,



|
23

7. El sefior Andreas Gypser, domiciliado en B 4, 4, 68159 Mannheim,
Alemania, a quién conozco personalmente,

8. El sefior Joachim Rheinheimer, domiciliado en Merziger Str.24,
67063 Ludwigshafen, Alemania, a quién conozco personalmente,

9. El wsefior Peter 8Schifer, domiciliado en R&merstr.l, 67308
Ottersheim, Alemania, a quién conozco personalmente,

10. El sefior Frank S8chieweck, domiciliado en Lindenweg 4, 67258
Hefheim, Alemania, a quién conozco personalmente,

11. La sefiora Anja S8Schwdgler, domiciliada en Heinrich-Lanz-Str.3,

68165 Mannheim, Alemania, a quién conozco personalmente,

12. La sefiora Maria Scherer, domiciliada en Hermann-Jirgens-Str.30,

76829 Landau, Alemania, a quién conozco personalmente,

13. El sefior Siegfried Strathmann, domiciliado en Donnersbergstr. 9,
67117 Limburgerhof, Alemania, a quién conozco personalmente,

14, El pefior Ulrich Bchdfl, domiciliado en Luftschiffring 22c, 68782
Brihl, Alemania, a quién conozco personalmente,

15. E1 sefior Reinhard 8tierl, domiciliado en Jahnstr.8, 67251

Freinsheim, Alemania, a quién conozco personalmente,

son auténticas y vdlidas.

Ludwigshafen/Rhine, hoy 18 de Marzo de 2004

= =2
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Sello de Firma Ilegible RE E&
Oblea Notario PGblico f,"._é fi =
2e @ 2=

(Anexo) = d 3..
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Sello de Apostille expedido en la RepGblica Federal de Alemania Y
certificada el 23 de Marzo de 2004 con el Nr. 91 Eb - 351-353/04¢
firmado por Christian Kbdneke

v B
%
Es traduccibén fiel y completa de la cual se deja coﬁi?a‘-_{en?sta
'I: ‘-': b *
oficina para su confrontacién. ve -1

DVZ//ID-007227/WPCL002G/COLO 00361-841-061-1 e T -
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TRADUCTOR E INTERPRETE ORCIAL
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TRADUCCION OFICIAL No. 11907
de un documento escrito en Aleman, efectuada por Luz Ariaga de Herber,
resolucion del Ministerio de Justicia 599 del 6 de marzo 1978.-

Traduccién de las legalizaciones en alemén que se encuentran a continuacién de
un documento de cesién, escrito en espafiol e inglés, por medio del cual los
sefiores

- Jordi Tormo i Blasco

domiciliado en Carl-Benz-Str: 10-3, 60514 Laudenbach, Alemania
Ciudadano de Espafia

- Carsten Blettner

domiciliado en Richard- Wagner-Str: 48, 88165 Mannheim, Alemania
Ciudadano de Alemania

- Bernd Mlller

domiciliado en Stockingersfr.7, 87227 Frartkenthal Alemania
Ciudadano de Alemania

- Markus Gewehr

domiciliado en Goethestrape 21, 56288 Kastellaun, Alemania
Ciudadano de Alemania

- Wassilios Grammenos

domiciliado en Alexander-Fleming-Str: 13, 67071 Ludwigshafen, Alemania
Ciudadano de Grecia

- Thomas Grote

domiciliado en Im Ho6hnhausen 18, 87157 Wachertheint, Alemania
Ciudadano de Alemania

- Andreas Gypser

domiciliado en B 4 4, 68159 Mannhelm, Alemania

Ciudadano de Alemania

- Joachim Rheinheimer

domiclliado en Merziger Str:24, 67083 Ludwigshafen, Alemania
Cludadano de Alemania

- Peter Schifer

domiciliado en Romersir.1, 67308 Ottersheim, Alemania
Ciudadano de Alemania

- Frank Schieweck

domiciliado en Lindermweg 4, 67258 Hef3heim, Alemania
Ciudadano de Alemania

- Anja Schwogler

domicillada en Helnrich-Lanz-Str. 3, 68165 Mannheim, Alemania-
Ciudadana de Alemania

LUR ARRJAGA D

Resolucidn No.599 Minjusticia



- Maria Scherer

domiciliada en Hermann-Jlrgens-Str.30, 76829 Landau, Alemania
Ciudadana de Alemania

- Siegfried Strathmann,

domiciliado en Donnersbergstr:9, 67117 Limburgerhof, Alemania,
Ciudadano de Alemania,

- Ulrich Schofi

domiciliado en Luftschiffring 22c, 68782 Brihl, Alemania
Ciudadano de Alemania

- Reinhard Stierl

domiciliado en Jahnstr: 8, 67251 Freinsheim, Alemania
Ciudadano de Alemania

declaran bajo juramento ser los (inicos y verdaderos inventores de la invencién

7-alquenilamino-triazolopirimidinas, procedimientos para su obtencién y el
uso de las mismas para controlar hongos noclvos asi como productos que
las contlenen

y ceden sin limitacion a la sociedad BASF Aktiengesellschaft, 67056
Ludwigshafen, Alemania, todos los derechos inherentes a dicha invencién y que la
citada compafila queda facultada para solicitar en su nombre la patente
correspondiente en la Republica de Colombia. Hay quince firmas ilegibles. Dado y
firmado el 18 de marzo 2004.

Autenticacion notarial en inglés de las quince firmas antecedentes (individuo) por
el notario de Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Fischer, el 18 de marzo
2004. Fdo.: firma llegible, sello notarial en finta.

Autenticacidn notarial en inglés de las firmas quince antecedentas por el notario de
Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Fischer, el 18 de marzo 2004, bajo el No.
513/2004. (Hilo y oblea notarial). Valor: 5.112,92 Euros

Resoluctdni No.596 Minjusticis

z/
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)
1. Pals: Republica Federal de Alemania
Este documento piblico
2. Ha sido firmado por el notario Draxel-Fischer
3. Actuando en calidad de notario piiblico
4, Lleva el sello oficial del notario Draxel-Fischer,
notario de Ludwigshafen am Rhein
Certificado
5. en Frankenthat (Pfalz)
6. el 23 de marzo 2004
7. por el Presidents del Tribunal Regional
8. bajo el No. 91 Eb - 351-353/04¢
9. Sello 10. Fima
{Hilo y oblea del Tribunal Regional) Fdo.: firma ilegible
(Christian Kdnekg) = =
3} S |
Juez del Tribunal Rgfflonall 'z
S5 2%
o 22
Costas: 5= L Zo
whd ~) 5k
Derechos 1200€ 25 € 2
-t b= ~
B e
ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja copia en los archivos de
esias oficinas para su confrontacion. - o
Bogota, 31 de octubre 2005 e ou T
(Y= 1
C. 3020 LU2 ARRILG AT DE n_' '

e 41
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(12} NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE, ANMELDUNG

Cyu0 030344
=) BRI R A

{10 Internationale VerbIenthichungsinummer

{191 Wellorganisation fur geistiges Eigentum H: |
Inicmationales Biiro

(43) Internationales Yerdlfentlichungsdatium

14. Oktober 2004 (14.10.2004) PCT WO 2004/087706 Al
{51) [nternationule Putentkinxsifikation  CO7D 487/04. G\'PSE(Andrus DEMDE|: B 4.4. 6R15Y Mannheim
AULN 43/%) (DL). RHEINHEINIER, Jouchim |DEME]: Morziger
Strasse 24. 67063 Ludwigshalep (DE). SC ER.
{21} Internutlionules Akicnzelchen: 1C l'IEPJ(lHMSM:L/ Peter |DEME]: Rdmersirasse 1. 67308 Onerheim (DE).

SCHIEWEG@K. Frunk [DE/DE]: Lindenwep 4. 67258
Hessheim (DE). SCHWOGLER, Anju |DE/DE|: Hein-
rich-Lanz-Stragse 3. R 1G5 Mannheim (DE). SCHERER.
Murin [DE/DE]:

2) Inlcrnallonales Anmeldedutum:
M. Miirz 3004 (30.05.2004)
g

. Hermann:ltrgens-Sirasse  30. 76829
25 u .
(25) Elnreichungsspruche Deutsch Landau (DB, STRATHMAN Sicgfried [DEIDEI!&I_))o
(26 \eriMTentlichungssprache: Deutseh nershergstrasse Y, 67117 Limburgerhol (DE) SCHOFL.

Ulrich [DE/DE]: Erlenstr. 8. 68732 Brilhl (DE). STIERL.,
Relnhard [DE/MDE|: Jahnstrasse 8. 67251 Freinr.hiim/
(DE).

{74} Gemeinssmer  Verirelers BASF AKTIENGE-
SELLSCHAFT: 67056 Ludwigshafen (DE).

(M) Anguben zur Prioritil:

103 14 930._9/ 2. April 2003 (02.04.2@ DE

Anmelder (fiir ollr Bestimmungssioaien wir Ausnahine
von LSk BASF ARTIENGESELLSCHAFT [DEDE|;
67056 Ludwigshafen (DE).

{71

t81) Bestimmungastauten (soweit nicht anders angegeben. fiir

jede verfiigbare nationale Schutsrechisart): AE- AG. AL.

(72 Erfinder; und .
. . AM. AT, AU. AZ BA.BB. BG.BR.BW.BY. BZ. CA, CH.
(75) Erfinder/A unclder fuurﬁr USk TORMO 1 BLASCO, CN. CO.CR.CU. cz DE. Dk. DM. DZ. EC.EE. EG. ES.
Jordl [ES/DE]: Kar-Benz-Suusse 10-3. 69514 Lau- F1. GB. GD. GE. GH. GM. HR. HU. ID. IL. IN. IS. JP. KE.
denback (DE). BLETTNBR. Carsten [DE/DE]:

Richard-Wagner-Sirasse 48 (8165 Mannheim (DE.
MOLLER., Bernd [DE/DE]: Stackingersirasse 7. 67227
Frankenthal (DE) GEWER. Markus [DEDE]:
Goethestrasse 2. 56288 Kausiellaun (DE). GRAM-

KG. KP. KR. KZ. LC. LK. LR. LS. LT, LU. LV. MA. MD.
MG. MK. MN. MW. MX. MZ. NA, NI. NO, NZ OM. PG,
PH. PL. PT,RO. RU. 8C, SD. SE. §G. SK. 5L, 8Y. T1. TM,
TN. TR. TT. TZ UA. UG. US, UZ VC. VN. YU. ZA. ZM.

W.
MENOS. Wussllios [GR/DE]: Alexander-Fleming-Sirasse z

13. 67071 Ludwigshafen (DE). GR - Thomus
[DE/DE]; Im HShnhausen 18. 67157 Wachenheim (DE)

(84) Bestinunungssinaten (soweil nicht anders angegeben. far
Jede verfiigbare regionale Schutzrechisarti: ARIPO {BW,

[Forisetzung auf der ndichsten Seite]

(54) Title: 7-ALKINYLAMINO-TRIAZOLOPYRIMIDINES. METHODS FOR THE PRODUCTION AND USE THEREOF TO
COMBAT HARMFUL FUNGI AND AGENTS CONTAINING SAID COMPOUNDS

(54} Besekchnung: 7-ALKINYLAMINO-TRIAZOLOPYRIMIDINE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND THRE
VERWENDUNG ZUR BEKAMPFUNG VON SCHADPILZEN SOWTE SIE ENTHALTENDE MITTEL

2 (57) Absiruct: 7-alkinylumino-triazolopyrimidins of formula (1}, wherein the sub-

N'R stituents have the l'olluwings::é)ea:i?gs: é.;; :?'Iolg‘en. ll::kyy;l I'nll:g?url:l :lllla:::y.

amino, NHR. . C . RA! or 1A%; R = alky] or alkylcarbonyl; A! =

L"‘ hydrogen. hyd:::;', nlyl:ynl?alkyhmino or sialkylamino; n = 0. 1 or 2; A® = alkenyl,

</ alkoxy, halogenalkoay or one of the groups clmr.l inAb:m=1].2, 3 4or S._whemby

,L ai least one group L is present in an ortho-position 1o the bond with the trizzolapy-

N X rimidine skeleton: X = halogen. cyano. alky!. halogenalkyl or alkoxy: R = hydro-

gen or alkyl: R* = alkiny] which can be unsubstiwied or substiluied according (o

the description. The invention also relaies to methods for the production of said compounds. agents conwining said compounds and
the use thereol 10 combat harmful phyiopathogenic fungi.

R\

4/087706 Al D O O D

(57) Zusammenfussung: 7-Alkinylamino-Triazolopyrimidine der Formel (1). in der die Substienten folgende Bedeutuny haben: L
&= Halogen. Alkyl, Hajopenalky!. Alkoxy. Amino. NHR. NR,. Cyano. StO)A! oder C(O1A%, R Alkyl oder Alkylearbanyl; A' Wasser-
& siofl. Hydroxy. Alkyl, Alkylamino oder Lialkylamino n 0. | oder 2: A* Alkeny). Alkoxy. Halogenalkoxy oder eine derbei A! genann-
ten Gruppen: m 1. 2, 3. 4 ader 5, wobei mindestens einc Gruppe L in ortho-Sicllung zu der Bindung mit dem TriazolopyrimidinGertist
vorliegt: X Halogen. Cvana. Alkvl, Haloganalkyl oder Alkoxy: R! Wassersioff oder Alkyl: R* Alkinyl. welches unsubstitsiert oder
gemiiss der Beschrejbung substilien sein kann; Verfahren zur Hersiellung dieser Verbindungen, sie enthaliende Minel sowie ihre
Verwendung zur Bekidmpfung von plflanzenpathogenen Schadpilzen.
v
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7-Alkinylamino-Triazolopyrimidine, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung
zur Bekdmpfung von Schadpilzen sowie sie enthaltende Mittel

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft 7-alkinylamino-Triazolopyrimidine der Formel |

R'\N_Rz

NS
NZ X

b |

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben:

L

R‘l

R!

unabhangig vonainander Halogen, C,-Ce-Alkyl, C,-Cs-Halogenalkyl, C-Ce-
Alkoxy, Amino, NHR, NRg, Cyano, S(O),A" oder C(O)AZ,

R  C-Ce-Alkyl oder C,-Cy-Alkylcarbonyl;

A'  Wasserstoff, Hydroxy, C,-Cy-Alkyl, C,-Cg-Alkylamino oder Di-(Cy-Ce-
alkyl)amino

n 0, 1 oder 2;

A?  CrCs-Alkenyl, C;-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy oder eine der bei A’ ge-
nannten Gruppen;

1, 2, 3, 4 oder 5, wobei mindestens eine Gruppe L in ortho-Stellung zu der Bin-
dung mit dem Triazolopyrimidin-Geriist vorliegt;

Halogen, Cyano, C~C-Alkyl, C.-C.~-Halogenalkyl oder C-C,-Alkoxy;
Wasserstoff oder Cq-C-Alkyt;

Cs-Cip-Alkinyl, welches unsubstituiert oder partiell oder vollsténdig halogeniert
sein oder eine bis drei Gruppen R" tragen kann:

R* Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, C,-Ce-Alkylcarbonyl, Ca-Ce-Cycloalkyl,
C4~Ce-Alkoxy, C1-Ce-Halogenalkoxy, C;-Ce-Alkoxycarbonyl, C-Cy-Alkytthio,
Cy-Cg-Alkylamino, Di-C,-Cs-alkylamino, CCg-Alkenyl, C»-Cg-Alkenyloxy,
Cs-Ce-Alkinyloxy oder C.-Cg-Cycloalkyl,
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wobei diese aliphatischen oder alicyclischen Gruppen ihrerselts partiel
oder volistandig halogeniert sein oder eine bis drei Gruppen R tragen kén-
nen:

R® Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, Amino-
carbonyl, Aminothiocarbonyl, Alkyl, Haloalkyl, Alkenyl, Alkenyioxy, Al-
kinyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthlo, Alkylamino, Dialkylamino,
Formyl, Alkylcarbonyl, Alkylsulfonyl, Alkyisulfoxyl, Alkoxycarbonyi, Al-
kylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Alkylami-
nothiocarbonyi, Diatkylaminothiocarbonyl, wobei die Alkylgruppen in
diesen Resten 1 bis 6 Kohienstoffatome enthalten und die genannten
Aikenyt- oder Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoff-
atome enthalien.

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstsllung dieser Verbindungen, sie
enthaltende Mittal sowie ihre Verwendung zur Bekampfung von pflanzenpathogenen
Schadpitzen.

Aus EP-A 71 792 und EP-A 550 113 sind 6-Phenyl-7-amino-triazolopyrimidine alige-
mein bekannt. Die in den genannten Schrifien beschriebenen Verbindungen sind zur
Bek&mpfung von Schadpilzen bekannt.

Ihre Wirkung ist jedoch in vielen Fallen nicht zufriedensteliend. Davon ausgehend, liegt
der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, Verbindungen mit verbesserter Wir-
kung und/oder verbreitertern Wirkungsspektrum bereitzustelten.

Demgemass wurden die eingangs definierten Verbindungen gefunden. Des weiteren
wurden Verfahren und 2wischenprodukte zu ihrer Herstellung, sie enthaltende Miitel
sowie Verfahren zur Bekimpfung von Schadpilzen unter Verwendung der Verbindun-
gen | gefunden.

Die Verbindungen der Formel | unterscheiden sich von den aus den oben genannten
Schriften durch die Ausgestaltung der Substitution der 6-Phenyigruppe, die zwingend
In ortho-Stellung substituiert ist. '

Die Verbindungen der Formel | weisen eine gegenliber den bekannten Verbindungen
erhBhte Wirksamkeit gegen Schadpilze auf.

Die erfindungsgeméfien Verbindungen kbnnen auf verschiedenen Wegen erhalien
werden. Vorteilhaft werden sie durch Umsetzung von Dihalogentriazolopyrimidinen der
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Formel |l, in der Hal fiir ein Halogenatom, wie Brom oder, insbesondere Chior, mit
Aminen der Formel |l unter aligemein aus WO 98/46608 bekannten Bedingungen er-

halten.
Hal
Ln RA
NS +  pUN-H  ——=  |(X=Hal)
N”\N’ Hal Il [

Die Umsetzung von Il mit Aminen Iil wird vorteilhaft bei 0°C bis 70°C, bevorzugt 10°C
bis 35°C durchgeflihrt, vorzugsweise in Anwesenheit eines inertsn Ldsungsmittels, wie
Ether, z B Dioxan, Diethylether oder insbesondere Tetrahydrofuran, halogenierte Koh-
lenwasserstoffe, wie Dichlormethan und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie bei-
spielsweise Toluol.

Die Verwendung einer Base, wie tertidre Amine, beispislsweise Tristhylamin oder an-
organischen Basen, wie Kaliumcarbonat ist bevorzugt; auch Oberschissiges Amin der
Formel Il kann als Base dienen.

Amine der Formel lll sind z.T. bekannt oder kbnnen nach bekannten Mathoden herge-
stellt werden, beispielsweise aus den entsprechanden Alkoholen Ober die Tosylate und
Phthalimide [vgl. J. Am. Chem. Soc., Bd. 117, S. 7025 (1995); WO 93/20804], durch
Reduktion der entsprechenden Nitrile [vgl. Heterocycles, Bd. 35, S. 2 (1993); Synthetic
Commun. Bd. 25, S. 413 (1995); Tetrahedron Lett., S. 2933 (1995)}, oder redukfive
Aminierung von Ketonen [vgl. J. Am. Chem. Soc., Bd. 122, S. 9556 (2000); Org. Lett
S. 731 (2001); J. Med. Chem., S. 1566 (1888)], aus den entsprechenden Halogeniden
[vgl. Synthesis, S. 150 (1985)] und ggf. anschliefender Alkylierung. Der Aufbau der
Gruppe R kann gegebenenfalls durch Grignard-Reaktion an entsprechenden Nitrilen
oder Carbons#iureanhydriden erfolgen [vgl. J. Org. Chem., S. 5056 (1882); Tetra-
hedron Lett., S. 2933 (1995)]. '

_ Verbindungen der Formel |, in der X Cyano oder C;-C,-Alkoxy badeutet (Formel 1.B),

kénnen vorteithaft aus Verbindungen |, in der X Halogen [Hal], bevorzugt Chior bedeu-
tet, hergestellt werden, welche Formel |.A entsprechen.
R‘\N,Rz | R‘\.N,R2
L M-X L
~N 2 —— -~ 2
- s

N N~N
4 Vo ¢
N’kN Hal |A N’I\N X 1B

Verbindungen L.A werden mit Verbindungen M-X (Forme! 1V) zu Verbindungen 1.B um-
gesetzt. Verbindungen IV stellen je nach der-Bedeutung der einzufihrenden Gruppe X'
ein anorganisches Cyanid oder ein Alkoxylat dar. Die Umsetzung erfolgt vortellhaft in
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Anwesenheit eines inerten Lésungsmittels. Das Kation M in Formel IV hat geringe Be-
deutung; aus prakiischen Griinden sind Oblicherweise Ammonium-, Tetraalkylammoni-
um- oder Alkali- oder Erdalkalimetalisalze bevorzugt.

Oblicherwsise liegt die Reaktionstemperatur bei 0 bis 120°C, bevorzugt bei 10 bis 40°C
[vgl. J. Heterocyd. Chem., Bd.12, S. 861-863 (1975)).

Geeignete Ldsungsmitiel umfassen Ether, wie Dioxan, Diethyiether und, bevorzugt
Tetrahydrofuran, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan und aromatische
Kohlenwassaerstoffe, wie Toluol.

Verbindungen |, in denen X fiir C,-C,-Alkyl steht (Formel 1.C), kdnnen vorteilhaft aus-
gehend von Ausgangsstoffen der Formel J.A auf den nachfolgend skizzierten Routen
hergestellt werden.

Verbindungen der Formel 1.C, in denen X" C;-C,-Alkyl bedeutet, kdnnen durch Kupp-
king von S-Halogentriazolopyrimidinen der Formel |.A, mit metallorganischen ‘Reagen-
zien der Formel V erhalten werden. In einer AusfUhrungsform dieses Verfahrens erfoigt
die Umsetzung unter Ubergangsmetalikatalyse, wie Ni- oder Pd-Katalyse.
1 2
M), RoyR
LA v <,r_4~ N7
NSNS e

In Formal V steht X" fOr C,-C,-Alkyt und M fOr ein Metallion der Wertigkeit Y, wie bei-
spielsweise B, Zn oder Sn. Diese Reaktion kann beispielsweise analog foigender Me-
thoden durchgefOhrt werden: J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1187 (1994), ebenda 1,
2345 (1996);, WO 98/41255; Aust. J. Chem., Bd. 43, 5.733 (1990); J. Org. Chem., Bd.
43, 5.358 (1978); J. Chem. Soc. Chem. Commun. S.8668 (1979); Tetrahedron Lstt., Bd.
34, S.8267 (1993); ebenda, Bd. 33, S.413 (1892).

L

Verbindungen der Formel |, in denen X far C,-Cs-Alkyl oder C,-Cs-Halogenalkyl steht
(Formel I.C), kdnnen vorteilhaft auch durch folgenden Syntheseweg erhalten werdan:;

Auspgehend von 5-Aminotriazol VI und dem Ketoester Vii werden 5-Alkyl-7-hydroxy-6-
phenyltriazolopyrimidine VIll erhalten. in Formel Vil steht R fir eine C,-C,-Alkyigruppe,
Insbesondere fir Methyl oder Ethyl. Durch Verwendung der leicht zug&nglichen
2-Phenylacetessigestern Vila mit X"=CH, werden die 5-Methyl-7-hydroxy-8-pheny
triazolopyrimidine erhalten [vgl. Chem. Pharm. Bull., 8, 801, (1961)]. S-Aminotriazol VI
ist kommerziell srhéltlich. Die Herstellung der Ausgangsverbindungen Vi erfolgt vor-
ieilhaft unter den aus EP-A 10 02 788 bekannten Bedingungen.
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OR
L OH
N ° b
“NH +
4 o x (’
N= NH, VI ST N e Vil

Die so erhaltenen 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine Vil werden mit Halo-
genierungsmitteln [HAL] zu 7-Halogenofriazolopyrimidinen der Formel [X umgesetzt.

HAL]

VI —_— Neny~ S

5 Bevorzugt werden Chiorierungs- oder Bromierungsmittel wie Phosphoroxybromid,
Phosphoroxychlorid, Thionyichlorid, Thionylbromid oder Sulfurylchlorid eingesetzt. Die
Umsetzung kann in Substanz oder in Gegenwart eines Losungsmilttels durchgefOhrt
werden. Ubliche Reaktionstemperaturen betragen von 0 bis 150°C oder vorzugsweise

von 80 bis 125°C.
Hal )
<,N"'N N be + Il —_— 1.C
N'J\N’ x X

10
Die Umsetzung von IX mit Aminen Il wird vorteilhaft bei 0°C bis 70°C, bevorzugt 10°C

bis 35°C durchgefihrt, vorzugsweise in Anwesenheit eines inerten Losungsmiftels, wie
Ether, z. B. Dioxan, Diethylether oder insbesondere Tetrahydrofuran, halogenierte Koh-
lenwasserstoffe, wie Dichlormethan und aromatische Kohlenwasserstoffs, wie bel-

1§ spielsweise Toluol [vgl. WO 98/46608).

Die Verwendung einer Base, wie tertifre Amine, beispielsweise Tristhylamin oder an-
organischen Basen, wie Kaliumcarbonat ist bevorzugt; auch nberschussnges Amin der
Formel lll kann als Base dienen.
20 . : ,
Verbindungen der Formel |.C, kbnnen altemativ auch aus Verbindungen LA und Malo-
naten der Formel X| hergestelit werden. In Formel XI bedeuten X*“ Wasserstoff, C-Cy-
Alkyl oder C;-C,-Halogenalkyl und R C,-C.-Alkyl. Sle werden zu Verbindungen der
Formel Xl umgesetzt und zu Verbindungen |.C decarboxyliert [vgl. US 5 884 360].

R\, R
N
X L,
LA + 0O (&) . 3""’0‘ =
OR OR N"\ X"
Xl RO OR X

25
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Die Malonate Xi sind in der Literatur bekannt {J. Am. Chem. Soc., Bd. 64, 2714 (1942);
J. Org. Chem., Bd. 38, 2172 (1974); Helv. Chim. Acta, Bd. 61, 1565 (1978)) oder kon-
nen gemAR der zitierten Literatur hergestelit werden.

Die anschiieRende Verssifung des Esters Xll erfolgt unter aligemein Oblichen Bedin-

gungen, in Abhangigkett der verschiedenen Strukturelemente kann die alkalische oder

die saure Verselfung der Verbindungen XIl vortellhaft sein. Unter den Bedingungen der

Esterverseifung kann die Decarboxyfierung zu I.C bereits ganz oder teilweise erfolgen.
AlH :

X —— I.C

Die Decarboxylierung erfoigt iblicherweise bei Temperaturen von 20°C bis 180°C, vor-
zugsweise 50°C bis 120°C, in einem inerten L&sungsmittel, gegebenenfalls in Gegen-
wart einer Shure.

Geeignete Sauren sind Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Ameisenséure,
Essigs&ure, p-Toluolsulfons@ure. Geeignete Losungsmittel sind Wasser, aliphatische
Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyciohexan und Petrolether, aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Toluol, 0-, m- und p-Xyiol, halogenierte Kohlenwasserstoffe
wie Mathylenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol, Ether wie Diethylether, Diisopropyt-
ether, tert.-Butyimethylether, Dioxan, Anisol und Tetrahydrofuran, Nitrile wie Acetonitril
und Propionitril, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Diethylketon und tert.-Butyl-
methytketon, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, isopropanol, n-Butanol und
tert.-Butanol, sowle Dimethyisulfoxid, Dimethytfformamid und Dimethylacetamid, be-
sonders bevorzugt wird die Reaktion In Salzs&ure oder Essigsaure durchgefihrt. Es
kénnen auch Gemische der genannten L&sungsmitia! verwendet werden.

Die Reaktionsgemnische werden in Oblicher Weise aufgearbeltat, z.B. durch Mischen
mit Wasser, Trennung der Phasen und gegebenenfalis chromatographische Relnigung
der Rohprodukte. Dle Zwischen- und Endprodukte fallen zT. in Form farbloser oder
schwach brBunlicher, zaher Ole an, die unter vermindertem Druck und bei maBig er-
hdhter Temperatur von flichtigen Anteilen befreit oder gereinigt werden. Sofern die
Zwischen- und Endprodukte als Feststoffe erhalten werden, kann die Reinigung auch
durch Umkristallisieren oder Dlgerierén erfolgen.

Sofern einzeine Verbindungen | nicht auf den voranstehend beschriebenen Wegen
zuganglich sind, kbnnen sie durch Derivatisierung anderer Verbindungen | hergestsik
werden.

Sofern bel der Synthese Isomerengemische anfallen, ist im allgemeinen jedoch eine
Trennung nicht unbadingt erforderlich, da sich die einzeinen lsomere tellweise wihrend
der Aufbereitung fir die Anwendung oder bel der Anwendung (z.B. unter Licht-, S4ure-
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oder Baseneinwirkung) ineinander umwandeln kénnen. Entsprechende Umwandiungen
kénnen auch nach der Anwendung, beispielsweise bei der Behandlung von Pflanzen in
der behandelten Pflanze oder im zu bek&mpfenden Schadpilz erfolgen.

Bei den in den vorstehenden Formein angegebenen Definitionen der Symbole wurden
Sammelbegriffe verwendet, die aligemein reprasentativ fiir die folgenden Substituenten
stehen: :

Halogen: Fluor, Chior, Brom und Jod;

Alkyl: gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 4, 6
oder 8 Kohlenstoffatomen, z.B. C,-Cs-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl,
Butyl, 1-Methyl-propyl, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethyiethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Me-
thylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Di-methylpropyl, 1-Ethyipropvi, Hexyl, 1,1-Dimethyipropyt,
1,2-Dimethylpropyi, 1-Methyipentyl, 2-Methyipentyl, 3-Methyipentyl, 4-Methyipentyl,
1.1-Dimethyibutyl, 1,2-Dimethyibutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethyibutyi, 2,3-Dime-
thylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethyibutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Tri-
methylpropyt, 1-Ethyl-1-methylpropy! und 1-Ethyl-2-methylpropyl;

Halogenalkyl: geradkettige oder verzwelgte Alkylgruppen mit 1 bis 2 oder 4 Kohlen-
stoffatomen (wie vorstehend genannt), wobei in diesen Gruppen teilweise oder voll-
stindig die Wassersioffatome durch Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt
sain kbnnen: insbesondere C, -Halogenalkyl wie Chlormethyl, Brommethyl, Dichior-
methyl, Trichlormethyl, Fluormethyl, Difluormathyl, Trifluormethyl, Chlorfluormethy,
Dichiorfluarmethyl oder Chiordifiuormethyt; '

Alkinyl: geradkettige oder verzweigte Kohlenwassersioffgruppen mit 2 bis 4, 6, 8 oder
10 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Dreifachbindungen in baliebiger Position,
z.B. Cr-Ce-Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyi, 3-Butinyi, '
1-Methyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyi, 1-Methyl-2-butinyt,
1-Methyt-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl, 3-Methyl-1-butinyl, 1,1-Dimethyi-2-propinyi,
1-Ethyl-2-propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, 1-Methyi-
2-pentinyl, 1-Methyl-3-pentinyl, 1-Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-
4-pentinyt, 3-Methyl-1-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-1-pentinyl, 4-Methyl-
2-pentinyl, 1,1-Dimethyl-2-butinyl, 1,1-Dimethyi-3-butinyl, 1,2-Dimethyi-3-butinyi,
2,2-Dimethyl-3-butinyl, 3,3-Dimethyl-1-butinyl, 1-Ethyi-2-butinyl, 1-Ethyl-3-butinyl,
2-Ethyl-3-butinyl und 1-Ethyl-1-methyl-2-propinyl:

Sofern R? ein Chiralitatszentrum aufweist, sind die (R)- und (S)-lsomere und die Ra-
zemate der Verbindungen der Formel | In den Umfang der Erfindung eingeschlossen,

PCT/EP2IMMANIZ3 46 57
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Die besonders bevorzugten Ausfihrungsformen der Zwischenprodukte in Bezug auf
die Variabien entsprachen denen der Reste L,,, R', R? und X der Formel .

Im Hinblick auf ihre bestimmungsgeméaRe Verwendung der Triazolopyrimidine der
Formel | sind die folgenden Bedeutungen der Substituenten, und zwar jeweils fUr sich

allein oder in Kombination, besonders bevorzugt:
Insbesondere werden Verbindungen | bevorzugt, in denen R' Wasserstoff bedeutet.
Gleichermafen bevorzugt sind Verbindungen |, in denen R' fir Methy! oder Ethyl steht.

Verbindungen der Formel |, in der die Grupps R? in a-Stellung eine Verzweigung auf-
weist (Formel |.1), sind ein bevorzugter Gegenstand der Erfindung:

R®
R
S
, N"\N’ X
Dabei bedeuten R?' Methy! oder Halogenmethyl, RZ Wasserstoff, Methyl oder Halo-
genmethyl und R® C-Cy-Alkinyl, welches unsubstituiert oder partiell oder volistandig

halogeniert ssin und/oder eine bis drel Gruppen R® tragen kann. Die ibrigen Variablen
sind wie In Formel | definiert

b 1.1

insbesondere bevorzugt sind Verbindungen 1.1, in denen R for geradkettiges oder
verzweigtes C-Cy-Alkinyl steht, welches unsubstituiert oder partiell oder vollstandig
halogeniert seln und/oder eine bis drel C,-Cy-Alkoxygruppen tragen kann. Ein beson-
ders bevorzugter Gegenstand sind Verbindungen |, In denen R® fir geradkettiges oder
verzweigtes C-Cg-Alkinyl steht, welches unsubstituiert oder teilweise oder volistindig
halogeniert ist

Ein welterer bevorzugter Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formel 1, in
der R? f0r eine der folgenden Gruppen steht: CH;CwCH, CHzCmCCH,,
CHC=CCH;Cl, CH;C mCCH,CH,, CH.CH>C mCH, CH,CH;C =CCH,,

CH;CH;C mCCH,CHs, CH.CH2CH.C =mCH, CHzCH,CH;C=CCH,,

CHzCH;CH,C mCCH2CHs, CH(CH3)C =CH, CH(CH,)C =CCHj,

CH(CHs)C &CCH;CI, CH(CH,3)C =CCH,CH,, CH(CH,)CH2C =CH,

CH(CH3)CH,C =CCH,, CH{CH;3)CH.C mCCH,C!, CH(CH;)CH2C =CCH,CHs,

C{CHj),C mCH, C(CHs)2C mCCH,3, C{(CH;),C @aCCH,CH,, CH(CF,)C=CH,

CH(CF,)C =CCH,, CH({CF3)C =CCH,Cl, CH(CF3)C =CCH,CH,, CH(CF3)CH,C =CH,

LN
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CH(CF3)CH,C =CCHj;, CH(CF,)CH,C wCCH,C|, CH(CF,)CH>C =CCH,CH;, welche
Gruppen unsubstituiert oder durch eine bis drei Gruppen R* substituiert sein kdnnen.

Verbindungen der Formel |, in der X fOr Halogen, insbesondere Chior, stéht (Formel
|.A), sind ein weiterer bevorzugter Gegenstand der Erfindung.

Bevorzugt werden Verbindungen |, in denen der Index m den Wert 1, 2 oder 3 auf-
weist.

Verbindungen | werden bevorzugt, in denen L, Fluor, Chlor, Methyl, C;-Halogenalkyl,
Methoxy, Amino, NHR oder NR», worin R Methyl oder Acstyl ist, bedeutet

Aulerdem werden Verbindungen | besonders bevorzugt, in denen die durch L, substi-
tuierte Phenylgruppe fir die Gruppe A
L4
L3 L®

# L2
L1

steht, worin # die Verknilipfungsstelle mit dem Triazolopyrimidin-GerQst ist und
L'  Fluor, Chior, CHs oder CFs;
L2L* unabhangig vonelnander Wasserstoff oder Fluor;
L?  Wasserstoff, Fiuor, Chior, CHs, OCHs, Amino, NHR oder NR; und
L®  Wasserstoff, Chlor, Fluor oder CH; bedeuten.
Besonders bevorzugt sind Verbindungen |, in denen Ly, flir eine der folgenden Substi-

tuentenkombinationen steht: 2-Fluor-6-chlor, 2.8-Difluor, 2,6-Dichlor, 2-Fluor-6-methyi,
2,4,6-Trifluor, 2,6-Diftuor-4-methoxy, Pentafluor, 2-Methyl-4-fluor, 2-Trifluormethyl;

_ 2-Methoxy-6-fluor, 2-Chior, 2-Fluor, 2,4-Difluor, 2-Fluor-4-chlor, 2-Chlor-4-fluer, 2,3-Di-

fluor, 2,5-Difluor, 2,3,4-Triflucr, 2-Methyl, 2,4-Dimethyl, 2-Methyl-4-chlor, 2-Fluor-4-
methyl, 2,6-Dimethyl, 2,4,6-Trimethyl, 2,6-Difluor-4-methyl, 2-Trifluormethyl-4-fluor,
2-Trifluormethyl-5-fluor oder 2-Trifluormethyi-S-chior.

Verbindungen | werden besonders bevorzugt, in denen X Halogen oder C,-C.-Alkyl,
wie Chlor oder Methyl, insbesondere Chlor bedeutet

2
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insbesondere sind im Hinblick auf lhre Verwendung die in den foigenden Tabellen zu-
sammengestellten Varbindungen | bevorzugt. Die in den Tabellen fir einen Substituen-
ten genannten Gruppen stellen auferdem fOr sich betrachtet, unabhéngig von der
Kombination, in der sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des
betreffenden Substituenten dar.

Tabelle 1
Verbindungen der Formel |, in denen X Chlor, Lm 2-Fluor-6-chlor bedeuten und die

Kombination von R und R? fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent-
spricht

Tabelle 2
Verbindungen der Formel |, in denen X Chior, L, 2,6-Difluor bedeuten und die Kombi-

nation von R und R? for eine Verbindung jewells einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle 3
Verbindungen der Formel |, in denen X Chlor, Ly, 2,6-Dichlor bedeuten und die Kombi-
nation von R' und R? fir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle 4
Verbindungen der Formel |, in denan X Chlor, Ly, 2-Fluor-6-methyl bedeuten und die

Kombination von R' und R? far elne Verbindung jeweils siner Zeile der Tabelle A ent-
spricht

Tabelle 5
Verbindungen der Formel |, in denen X Chior, Lm 2,4,6-Trifluor bedeuten und dls Kom-
bination von R' und R? fir eine Verbindung Jeweils einer Zelle der Tabelis A entspricht

Tabelle 6

Verbindungen der Formel |, in denen X Chior, Ly, 2,6-Difluor-4-methoxy bedeuten und
die Kombination von R' und R? fiir eine Verbindung jeweils einer Zelle der Tabelle A
entspricht

Tabelle 7
Verbindungen der Formel |, in denen X Chior, L, Pentafluor bedeuten und die Kombi-
nation von R' und R? fir eine Verbindung jewells einer Zelle der Tabelle A entspricht

Tabelle 8
Verbindungen der Formel |, in denen X Chior, L, 2-Methyi-4-fluor bedeuten und die
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11
Kombination von R* und R? fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent-
spricht

Tabelie 9

Verbindungen der Formel |, in denen X Chior, L 2-Trifluormethyl bedeuten und die
Kombination von R' und R? fir eine Verbindung jewells einer Zelle der Tabelle A ent-
spricht

Tabelie 10

Verbindungen der Forme! 1, in denen X Chlor, Ly, 2-Methoxy-6-fluor bedeuten und die
Kombination von R" und R? fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent-
spricht

Tabelle 11
Verbindungen der Formel |, in denen X Chior, Ly, 2-Chlor bedeuten und die Kombinati-
on von R' und R? firr eine Verbindung jewsils einer Zaile der Tabelle A entspricht

Tabelle 12
Verbindungen der Forme! |, in denen X Chilor, L, 2-Fluor bedeuten und die Kombinati-
on von R' und R? fir sine Verbindung jeweils einer Zelle der Tabelle A entspricht

Tabelle 13
Verbindungen der Formel |, in denen X Chlor, Ly, 2,4-Difluor'bedeuten und die Kombl-
nation von R' und R? for eine Verbindung jewsils einer Zelle der Tabelle A entspricht

Tabelle 14

Verbindungen der Formel |, in denen X Chior, L, 2-Fluor-4-chlor bedeuten und die
Kombination von R' und R? fir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent-
spricht

Tabelle 15

Verbindungen der Formel |, in denen X Chilor, L 2-Chlor-4-fluor bedeuten und die
Kombination von R' und R? flir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent-
spricht

Tabelle 16 ]
Verbindungen der Formel |, in denen X Chior, Ly, 2,3-Difluor bedeuten und die Kombi-
nation von R' und R? fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht

PCT/EP2004/013346 33
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Tabelle 17
Verbindungen der Formel |, in denen X Chlor, L, 2,5-Difiuor bedeuten und die Kombi-
nation von R und R? fir eine Verbindung jeweils einer Zelle der Tabslle A entspricht

Tabelle 18 .
Verbindungen der Formel |, in denen X Chior, L, 2,3,4-Trifluor bedeuten und die Kom-

bination von R' und R? for eine Verbindung jewsils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle 18
Verbindungen der Formel 1, in denen X Chior, Ly, 2-Methy! bedeuten und die Kombina-

tion von R’ und R? flr eine Verbindung jewells einer Zelle der Tabelle A entspricht

Tabelle 20
Verbindungen der Formel 1, in denen X Chior, L 2,4-Dimethyl bedeuten und die Kom-
bination von R' und R? fir eine Verbindung jewells einer Zelle der Tabelle A entspricht -

Tabelle 21
Verbindungen der Formel |, in denen X Chlor, Ly, 2-Methyl-4-chlor bedeuten und die
Kombination von R' und R? firr eine Verbindung jewslis einer Zelle der Tabelle A ent-

spricht

Tabelle 22
Verbindungen der Formel [, in denen X Chlor, L, 2-Fluor-4-methyl bedeuten und die
Kombination von R' und R? flir eine Verbindung jewsils einer Zelle der Tabelle A ent-

spricht

Tabelle 23
Verbindungen der Formel I, in denen X Chior, L, 2,6-Dimethy! bedeuten und die Kom-
bination von R* und R? fir eine Verbindung jeweils siner Zslle der Tabelle A entspricht

Tabelle 24
Verbindungen der Formel |, in densn X Chior, L, 2,4,6-Trimethyl bedeuten und die
Kombination von R? und R? filr eine Verbindung jewelis einer Zeile der Tabelle A ent-

spricht

Tabelle 25
Verbindungen der Formel 1, in denen X Chilor, L, 2,6-Difluor-4-methyl bedeuten und die
Kombination von R" und R? fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent-

spricht
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Tabelle 26
Verbindungen der Formel |, in denen X Chior, L, 2-Trifluormethyl-4-fluor bedeuten und
die Kembination von R' und R? f0r eine Verbindung jeweils einer Zelle der Tabelle A
entspricht '

Tabelle 27

Verbindungen der Formel |, in denen X Chior, L, 2-Trifluormethyi-5-fiuor bedeuten und
die Kembination von R und R? f0r eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A
entspricht

Tabelle 28

Verbindungen der Forrnel |, in denen X Chilor, L, 2-Trifluormethyl-5-chior bedeuten und
die Kombination von R’ und R? fir eine Verbindung jeweils einer Zsile der Tabelle A
entspricht

Tabelle 28 _
Verbindungen der Formel |, in denen X Chlor, L, 2,6-Difluor-5-cyano bedeuten und die
Kombination von R' und R? fir eine Verbindung jewsils einer Zelle der Tabelle A ent-

spricht

Tabelle 30

Verbindungen der Formel |, in denen X Chlor, Ly 2,8-Difluor-4-methoxycarbonyl bedeu-
ten und die Kombination von R* und R? for eine Verbindung jewells einer Zelle der Ta-
belle A entspricht

Tabelle A
Nr. R! R?
A ' A CHCmCH
A2 | CHa — ChyCmCH
A3 CH2CHs T ChyCwCH
Ad H CH:C=CCHs
A5 CHs . CHC=CCHs
A CHCHs CHzCmCCHs
AT H CHoC =CCHCI
A8 CHa CHC =CCHLC
A-D CH2CH, CHZC =CCH,Cl
a0 H CHzC=CCH,CHs
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Nr. R R
A-11 CH;, CHC=CCH.CH,
A-12 CH2CHj CH2C mCCH.CHj
A-13 H CH,CH,C=CH
A-14 CHs; CHCHC=CH
A-15 CH.CH, CH.CH.C=CH
A-16 H CH;CH,C=CCHs
A-17 CHy CHCHC mCCH,
A-18 CH2CH, CH,CH2C =CCH;
A-19 H CH.CH.C =CCH;CHj,
A-20 CHy CH:CH2C =CCH_CH,
A-217 CH2CH, CH2CH.C wCCH,CH;
A-22 H CH:CH,CH.C =mCH
A-23 CH, CH-CH2CH,C =CH
A-24 CH2CH,3 CH,CHCH,C=CH
A-25 H CH,CH,.CH,C=CCH,
A-26 CHs CHzCH;CHCmCCH;
A-27 CH2CH;, CH2CH2CH.C=CCH;
A-28 H CHzCH,CHC =CCHZCH;
A-28 CHs CH,CH,CH;C &=CCH,CH,
A-30 CHzCH, CH2CH;CH;C =CCH,CH,
A-31 H CH(CHz)C=CH
A-32 CH, CH{CH;5)CmCH
A-33 CHzCH; CH(CH,)C=CH
A-34 H CH(CH,)C =CCH,
A-35 CHs CH(CH3)C=CCHs
A-36 CHCH,3 CH(CH;)C =CCHj
A-37 H CH{CH3)C mCCH,Cl
A-38 CHs; CH(CH3)C =CCH,CI
A-39 CH,CH; CH(CH,)C =CCH,CI
A-40 H CH(CH,)C=CCH,CH,
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Nr. R' R?
A-41 CHy CH(CHs)C=CCH;CH,
A42 CHzCH, CH(CH3)C =CCH,CH,
A43 H CH(CH3)CHZC =CH
A-44 CHj CH(CHy)CH,CwCH
A-45 CHzCH;, . CH({CH3)CHC=CH
A-46 H CH(CH5;)CHzC =CCH,
A-47 CH, CH(CH3)CH,C =CCH,
A48 CH,CH, CH(CH3)CH,C =CCHj
A40 H CH(CH3)CHzC =CCH,CI
A-50 CHs CH(CH,3)CH,C =CCH,CIi
A-51 CH;CH, CH(CH3)CH.C mCCH,Cl
A-52 H CH(CH3)CH.C mCCH,CH,
A-53 CHs CH(CH3)CH,C mCCH;CHj,
A-54 CH2CHS, CH(CH,)CH.C =CCH,CHs
A-55 H C(CHj;):CmCH
A-56 CH, C(CH,).C =»CH
A-57 CH,CH, C(CH,;).C =CH
A-58 H C(CH;)C=CCH;,
A59 CHa C(CHa)2C=CCH,
A-60 CHZCH5 C(CH3);C=CCH,
A-61 H . C(CH;3):,C=2CCH,CH; -
A62 CHs C(CHa)2C mCCH;CHs
A-63 CH.CH, C(CH;)2C mCCH;CH,
A-b4 H CH(CF5)C=CH
A-65 ) CHs . CH(CF,)C =»CH
A-b66 CHzCHj, CH{CF,)C =CH
A-67 H CH(CF3)C =CCH,
A-68 CH, CH(CF,)C =CCHj,
A-69 CH,CHj3 CH(CF3)C=CCHj;
A-70 H CH(CF3)C=CCH,CI
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Nr. R R?
A-T1 CH, CH(CF3)C wCCH.C!
A-T2 | . CHzCHj CH(CF;3)C =CCH,Cl
A-T3 H CH(CF3)C =CCH,CHj3
A-T4 CH, CH(CF3)C =CCH;CH,
A-75 CH,CH, 1 CH(CFs)C =CCH-CHs
A-76 H CH(CF3)CH;C =CH
A-T7 CHs CH(CF3)CH,CmCH
A-78 CH2CH, CH(CF;)CH,CmCH
A-T9 H CH(CF3)CH.C mCCH,
A-80 CHj, CH(CF3)CH,CmCCH,
A-81 CH;CHj CH(CF;3)CH,C=CCHs3
A-82 H CH(CF3)CH,C =CCH,CI
A-83 CH, CH(CF3)CH.CmCCH.CI
A-84 CH,CHs CH(CF3)CH.C =CCHCI
A-85 . H CH(CF3)CH;C =CCH,CH,
A-86 CH, CH(CF3)CH.C =CCH,CH;,
A-87 CH,CH, CH{CF3)CH.C «CCH,CH,

Die Verbindungen | eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich aus durch eine her-
vorragende Wirksamkelt gegen ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen,
insbesondere aus der Klasse der Ascomyceien, Deuteromyceten, Oomyceten und Ba-
sidiomyceten. Sie sind zum Tell systemisch wirksam und kdnnen im Pflanzenschutz als
Blatt- und Bodenfungizide elngesetzt werden.

Besondere Bedeutung haben sie fir die Bek&mpfung einer Vielzahl von Pilzen an ver-
schiedenen Kulturpflanzen wie Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Ba-
nanen, Baumwolle, Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Weln, Obst- und Zierpflanzen und GemG-
sepflanzen wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und KOrbisgewachsen, sowie an
den Samen dieser Pflanzen. '

Speziell eignen sle sich zur Bek&mpfung folgender Pflanzenkrankheiten:
¢ Altemaria-Arten an GemQse und Obst,

e Bipolans- und Drechsiera-Arten an Getreide, Reis und Rasen,

e Blumeria graminis (echter Mehltau) an Getreide,
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s Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemiise, Zierpflanzen und Reben,
» Erysiphe cichoracearum und Sphasrotheca fuliginea an Kirbisgewdchsen,
e Fusarium- und Verticillium-Arten an verschiedenen Pflanzen,
e Mycosphaerella-Arten an Getreide, Bananen und ErdnQssen,
» Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten,
e Plasmopara viticola an Reben, '
» Podosphaera lsucotricha an Apfein,
» Pssudocercosporella herpotrichoides an Welzen und Gerste,
o Pseudoperonospora-Arien an Hopfen und Gurken,
s Puccinia-Arten an Getreide,
» Pyricularia oryzae an Reis,
e Rhizoclonia-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen,
s Seplonia triticl und Stagonospora nodorum an Welzen,
s Uncinula necator an Reben,
o Ustllago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie
» Venturia-Arten (Schorf) an Apfeln und Bimen.

Die Verbindungen | eignen sich auferdem zur Bek&mpfung von Schadpilzen wie Pae-
cilomyces variotli im Materialschutz (z.B. Holz, Papier, Dispersionen fUr den Anstrich,
Fasemn bzw. Gewebe) und im Vorratsschutz.

Die Verbindungen | werden angewendet, indem man die Plize oder die vor Pilzbefall zu
schitzenden Pflanzen, Saatgiter, Materialien oder den Erdboden mit einer fungizid
wirksamen Menge der Wirkstoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch
nach der Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze erfolgen.

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise zwi-
schen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff.

Die Aufwandmengen liegen bef der Anwendung im Pflanzenschutz je nach Art des
gewinschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirkstoff pro ha.

Bei der Saatgutbehandiung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis
0,1 g, vorzugsweise 0,01 bis 0,05 g je Kilogramm Saatgut bendtigt.

Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschuiz richtet sich die Aufwandmenge an
Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes und des gewilnschten Effekts. Obliche Auf-
wandmengen sind im Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise
0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Qublkmeter behandelten Materials.

PCT/EP2INIINIMG S5
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Die Verbindungen | kdnnen in die dblichen Formulierungen dberflthrt werden, z.B. L5-
sungen, Emulsionen, Suspensionen, Staube, Pulver, Pasten und Granulate. Die An-
wendungsform richtet sich nach dem jewsiligen Verwendungszweck; sie soll in jedem
Fall eine feine und gleichmaBige Verteilung der erfindungsgeméafien Verbindung ge-
wahrieisten.

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestelit, ZB. durch Verstrecken des
Wirkstoffs mit Losungsmittein und/oder Tragerstoffen, gewlinschtenfalls unter Verwen-
dung von Emulgiermitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als Ver-
dannungsmittel auch andere organische LOsungsmittel als Hilfsidsungsmittel verwen-
det werden kbnnen. Als Hilfsstoffe kornmen dafir im wesentlichen in Betracht: L&-
sungsmitiel wie Aromaten (zB. Xylol), chiorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole), Paraf-
fine (z.B. Erddifraktionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol), Ketone (z.B. Cyclohexa-
non), Amine (Z.B.Ethanolamin, Dimethytformamid) und Wasser; Tragerstoffe wie nator- *
liche Gesteinsmehile (z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Ge-
steinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselséure, Sillkate); Emulgiermittel wie nichtionoge-
ne und anionische Emulgatoren {z.B. Polyoxyethylen-Fetialkohol-Ether, Alkylsulfonate
und Aryisulfonate) und Dispergiermittel wie Lignin-Sulfitablaugen und Methyicellulose.

Als oberflachenaktive Stoffe kommen Alkall-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von Ligninsul-
fonsure, Naphthalinsulfonséure, Phenolsulfonsaure, Dibutyinaphthalinsulfonsaure,
Alkylaryisulfonate, Alkyisulfate, Alkylsulfonate, Fettalkoholsulfate und Fettsiuren sowie
deren Alkali- und Erdalkalisalze, Salze von sulfatiertem Fettalkoholglykolether, Kon-
densationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formal-
dehyd, Kondensationsprodukis des Naphthalins bzw. der Naphtalinsulfonsaure mit
Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctylphe-
nol, Octylphanol, Nonylphenol, Alkylphenolpolyglykolether, Tributylphenylpolyglykol-
ether, Alkytaryipolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxid-Konden-
sate, ethoxyliertes Rizinusdl, Polyoxyethylenalkylether, ethoxyliertes Polyoxypropylen,
Laurylatkoholpolyglykoletheracetal, Sorbitester, Ligninsulfitablaugen und Methyicellulo-
se In Betracht '

Zur Herstellung von direkt versprihbaren LOsungen, Emulsionen, Pasten oder Oldis-
persionen kommen Mineraldifraktionen von mittleram bis hohem Siedepunkt, wie Kero-
sin oder Dieseld)], femer Kohlenteerdle sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ur-
sprungs, aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, zB. Benzol,
Toluol, Xyiol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthaline oder deren Deriva-
te, Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohe-
xanol, Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare L&sungsmittel, z.B. Di-
methylformamid, Dimsthylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser, in Betracht,



10

15

20

25

30

35

WO 2004087706

19

Pulver-, Streu- und Stiubemittel kdnnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen
der wirksamen Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestelit werden.

Granulate, z.B. Umhallungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate, kBnnen durch
Bindung der Wirkstoffe an feste Triigerstoffe hergestellt werden. Feste Trégerstoffe
sind z.B. Mineralerden, wie Kieselgele, Sillkate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein,
Kalk, Kreide, Bolus, L.68, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsul-
fat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Diingemittel, wie z.B. Ammoniumsulfat,
Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Hamstoffe und pfianzliche Produkte, wie Ge-
treidemeh!, Baumrinden-, Holz- und NuBRschalenmehl, Cellulosepulver und andere fes-
te Tragerstoffe.

Die Formulierungen enthalten im aligemeinen zwischen 0,01 und 85 Gew.-%, vorzugs-
waise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs. Die Wirkstoffe werden dabei in
einer Reinhelt von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spekirum)
eingesetzt.

Beispiele fiir Formulierungen sind:

l. 5§ Gew.-Telle einer erﬁndungsgehﬁ!!.en Verbindung werden mit 85 Gew.-Teilen
feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man erhilt auf diese Weise ein Staubemittel, das
S Gew.-% des Wirkstoffs enthélt.

Il. 30 Gew.-Telile einer erfindungsgemafien Verbindung werden mit einer Mischung
aus 92 Gew.-Teilen pulverfdrmigem Kieselstiuregel und 8 Gew.-Teilen Paraffindl, das
auf die Oberfidche dieses Kiesels&uregels gesprht wurde, innig vermischt. Man erhait
auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haftfahigkeit (Wirkstoffge-
halt 23 Gew.-%).

lll. 10 Gew.-Teile einer erfindungsgematen Verbindung werden in siner Mischung
gelbst, die aus 90 Gew.-Teilen Xyiol, 6 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8
bis 10 Mol Ethylenoxid an 1Mol Olsaure-N-monoethanolamid, 2 Gew.-Teilen Calcium-
salz der Dodecylbenzolsulfonséure und 2 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusdl besteht (Wirkstoffgehalt 9 Gew.-%).

IV. 20 Gew.-Telle einer erfindungsgeméfien Verbindung werden in siner Mischung
gelbst, die aus 60 Gew.-Telien Cyclohexanon, 30 Gew.-Teilen Isobutanol, 5 Gew.-
Teilen des Anlagerungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und

PCT/EP2004/003346 ; ;-
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5Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusdl
besteht (Wirkstofigehalt 16 Gew.-%).

V. 80 Gew.-Telle einer erfindungsgeméBen Verbindung werden mit 3 Gew.-Teilen
des Natriumsalzes der Diisobutyinaphthalin-o-sulfonsaure, 10 Gew.-Tellen des Natri-
umsaizes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulfi-Ablauge und 7 Gew.-Teilen pulver-
fdrmigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer Hammermahle vermahlen (Wirk-
stoffgehalt 80 Gew.-%).

VI. Man vermischt 90 Gew.-Teile einer erfindungsgemiéifen Verbindung mit 10 Gew.-
Teilen N-Methyt-a-pyrrolidon und erhalt eine Lbsung, die zur Anwendung in Form
kleinster Tropfen geeignet ist (Wirkstoffgehalt 90 Gew.-%).

VI. 20 Gew.-Teile einer erfindungsgemafen Verbindung werden in einer Mischung
geldst, die aus 40 Gew.-Tellen Cyclohexanon, 30 Gew.-Teilen Isobuianol. 20 Gew.-
Tellen des Anlagerungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol isooctylphenol und

10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinus6!
besteht. Durch Eingiefen und feines Vertellen der Losung in 100 000 Gew.-Teilsn
Wasser erhalt man eine wassrige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirksioffs enthait.

Vill. 20 Gew.-Teile einer erﬁndungsgerﬁauan Verbindung werden mit 3 Gew.-Tellen
des Natrlumsalzes der Diisobutylnaphthalin-g-sulfonsaure, 17 Gew.-Tellen des Natri-
umsalzes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulfit-Ablauge und 60 Gew.-Teilen pulver-
formigem KieselsGuregel gut vermischt und in einer Hammerm0Qhle vermahien. Durch
feines Verteflen der Mischung in 20000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man eine Spritzbr{-
he, die 0,1 Gew.-% des Wirkstoffs enthait.

Die Wirkstoffe kbnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus berel-
teten Anwendungsformen, z.B. in Form von direkt versprihbaren LAsungen, Pulvern,
Suspansionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Stiubermittein,
Streumitieln, Granulaten durch Versprishen, Vemebein, Verstuben, Verstreuen oder
Gieflen angewendst werden. Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Ver-
.-wendungszwecken; sie sollten In jedem Fall mbglichst die feinste Vertellung der erfin-
dungsgemaBen Wirkstoffe gewahrieisten.

35 .

40

Wassrige Anwendungsformen kdnnen aus Emulsionskonzentraten, Pasten oder netz-
baren Pulvern (Spritzpulver, Oldispersionen) durch Zusatz von Wasser bereitet wer-
den. Zur Herstellung von Emulsionen, Pastsn oder Qldispersionan kdnnen die Sub-
stanzen als solche oder in efnem Ol oder Losungsmittel geldst, mittels Netz-, Haft-,
Dispergier- oder Emulgiermitttsl in Wasser homogenisiert werden. Es k&nnen aber
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auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und even-
tuell Losungsmitiel oder O) bestehende Konzentrate hergestelit werden, die zur Ver-
diinnung mit Wasser geeignet sind.

Die Wirkstoffkonzentrationen in den anwendungsfertigen Zubereltungen kbnnen in
grblieren Bereichen variiert werden. Im allgemsinen liegen sie zwischen 0,0001 und
10%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 1%.

Die Wirkstoffe kbnnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low-Volume-Verfahren (ULV)
verwsndet werden, wobei es mdglich ist, Formulierungen mit mehr als 85 Gew.-%
Wirkstoff oder sogar den Wirkstoff ohne Zusétze auszubringen.

2u den Wirkstoffen kdnnen Ole verschiedenen Typs, Herbizide, Fungizide, andere
Schadiingsbekampfungsmittel, Bakterizide, gegebenenfalls auch erst unmitteibar vor-
der Anwendung (Tankmix), zugesetzt werden. Diese Mittel kdnnen zu den erfindungs-
gemafen Mittein im Gewichtsverhailtnis 1:10 bis 10:1 zugemischt werden.

Die erfindungsgematen Mittel kdnnen in der Anwendungsform als Fungizide auch zu-
sammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der z.B. mit Herbiziden, insekiiziden,
Wachstumsregulatoren, Fungiziden oder auch mit Dingemitteln. Beim Vermischen der
Verbindungen | bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsform als Fungizide
mit anderen Fungiziden erh&lt man In vielen Féllen eine VergroBerung des fungiziden
Wirkungsspektrums.

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgeméfien Verbindungen
gemeinsam angewendet werden kbnnen, soll die Kombinationsmbglichkeiten erlautem,
nicht aber einschriinken:

» Acylalanine wie Benalaxyl, Metalaxyl, Ofurace, Oxadixyi,

» Aminderivate wie Aldimorph, Dodine, Dodemorph, Fenpropimorph, Fenpropidin,
Guazatine, Iminoctadine, Spiroxamin, Tridemorph,

» Anilinopyrimidine wie Pyrimethanil, Mepanipyrim oder Cyrodinyl,

o Antibiotika wie Cycloheximid, Griseofulvin, Kasugamycin, Natamycin, Polyoxin oder
Streptomycin,

¢ Azole wie Bitertanol, Bromoconazol, Cyproconazol, Difenoconazole, Dinitrocona-
2ol, Epoxiconazol, Fenbuconazol, Fluquiconazol, Flusilazol, Flutriafol, Hexacona-
20l, Imazalil, Metconazol, Myciobutanil, Penconazol, Propiconazol, Prochloraz,
Prothioconazol, Tebuconazol, Triadimefon, Triadimenol, Triflumizoi, Triticonazol,

» Dicarboximide wie Iprodion, Myciozolin, Procymidon, Vinclozolin,

PCT/EP204N3346 25
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« Dithiocarbamate wie Ferbam, Nabam, Maneb, Mancozeb, Metam, Metiram, Pro-
pineb, Polycarbamat, Thiram, Ziram, Zineb,

+ Heterocylische Verbindungen wie Anilazin, Benomyl, Boscalid, Carbendazim, Car-
boxin, Oxycarboxin, Cyazofamid, Dazomet, Dithianon, Famoxadon, Fenamidon,
Fenarimol, Fuberidazol, Flutolanil, Furametpyr, Isoprothiolan, Mepronil, Nuarimol,
Probenazol, Proquinazid, Pyrifenox, Pyroquilon, Quinoxyfen, Siithiofam, Thiaben-
dazol, Thifluzamid, Thiophanat-methyl, Tiadinll, Tricyclazol, Triforine,

» Kupferfungizide wie Bordeaux Brihe, Kupferacetat, Kupferoxychlorid, basisches
Kupfersulfat,

» Nitrophenylderivate, wie Binapacryl, Dinocap, Dinobuton, Nitrophthal-isopropyl,

¢ Phenylpyrrole wie Fenpiclonil oder Fludioxonil,

s Schwefel,

¢ Sonstige Fungizide wie Acibenzolar-S-methyl, Benthiavalicarb, Carpropamid,
Chiorothalonil, Cyfiufenamid, Cymoxanil, Dazomet, Diclomezin, Diclocymet, Di-
ethofencarb, Edifenphos, Ethaboxam, Fenhexamid, Fentin-Acetat, Fenoxanil,
Ferimzone, Fluazinam, Fosetyl, Fosetyl-Aluminium, Iprovalicarb, Hexachlorbenzol,
Metrafenon, Pencycuron, Propamocarb, Phthalid, Toloclofos-methyl, Quintozene,
Zoxamid,

» Strobllurine wie Azoxystrobin, Dimoxystrobin, Fluoxastrobin, Kresoxim-methy,
Metominostrobin, Orysastrobin, Picoxystrobin, Pyraclostrobin oder Trifloxystrobin,

» Sulfensdurederivate wie Captafol, Captan, Dichlofluanid, Folpet, Tolyifluanid,

s Zimtsureamide und Analoge wie Dimethomorph, Flumetover oder Flumorph.

Synthesebeispiele

Die In den nachstehenden Synthesebeispislen wiedergegebenen Vorschriften wurden
unter entsprechender Abwandiung der Ausgangsvarbindungen zur Gewinnung weifterer
Verbindungen | benutzt. Die so erhaltenen Verbindungen sind in den anschlieRenden
Tabellen mit physikallschen Angaben aufgefOhrt.

Beispiel 1: Herstellung von 5-Chior-8<{2.4,6-trifluorphenyl)-7-propargylamino[1,2,4)-
triazolo[1,5-a]pyrimidin [I-1}

Eine Ldsung von 1,5 mmol 5,7-Dichlor-6-(2.4,6-trifluorphenyl}H1,2,4Hriazolo[1,5-a)-
pyrimidin [vgl. WO 98/48607] in 20 ml Dichlormethan wurde unter Rithren mit einer
Losung von 1,5 mmol Propargylamin und 1,5 mmol Tristhylamin in 10 ml Dichlor-
methan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde etwa 16 Std. bel 20 — 25°C gerilihrt,
dann mit verd. HCI-Lsung gewaschen. Nach Phasenirennung wurde die organische
Phase getrocknet und vom L8sungsmittel befrelt. Aus dem Rickstand erhielt man nach
Chromatographie an Kieselgel 0,42 g der Titelverbindung vom Fp. 141 °C.
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Beispiel 2: Herstellung von 5-Cyano-6-(2.4,6-triftuorphenyl)-7-(N-methyl-N-propargyi-
amino[1,2,4]triazglo[1,5-a}pyrimidin

Eine Mischung von 0,1 mol der Verbindung -2 und 0,25 mol Tetraethylammonium cy-
anid in 750 mi Dimethylformamid (DMF) wurde etwa 16 Std. bei 20-25°C geruhrt. Nach
Zusatz von Wasser und Methyl-tert.butylether (MTBE) und Phasentrennung wurde die
organische Phase mit Wasser gewaschen, dann getrocknet und von L3sungsmittel
befreit Aus dem Rlckstand erhielt man nach Chromatographie an Kieseigel 4,72 g der
Thelverbindung vom Fp. 147 °C.

Beispiel 3: Herstellung von 5-Methoxy-6-(2,4,6-triflucrphenyl}-7-(N-methyl-N-propar-
gylamino[1,2,41triazolo{1,5-a]pyrimidin

Eine Losung von 65 mmol der Verbindung -2 in 400 mi wasserfr. Methanol wurde mit

‘71,5 mmol Natriummethanolat-Ldsung (30%ig) bel 20-25°C versetzt. Nach etwa

16 Std. Rohren bei dieser Temperatur wurde das Lésungsmiitel abdastiliert, der Rlck-
stand wurde mit Dichlormethan aufgenommen. Die organische Phase wurde nach Wa-
schen mit Wasser getrocknet, dann von Ldsungsmitte! befreit. Aus dem Rickstand
erhielt man nach Chromatographie an Kieselgel 3,84 g der Titelverbindung vom Fp.
119 °C.

Beispiel 4: Herstellung von 5-Methyl-6-(2,4,6-triflucrphenyl)-7-(N-methyl-N-propargyl- -
amino[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin

Eine Mischung von 20 ml Disthylmalonat und 0,27 g (5,65 mmol) Natriumhydrid (50%
Dispersion in Mineraldl) in 50 ml Acetonitril wurde bei 20-25°C etwa 2 Std. gerThrt.
4,7 mmol der Veerbindung 1-2 wurden zugeseq. dann wurde die Mischung bei 60°C
etwa 20 Std. gerGhrt. Nach Zusatz von 50 ml whssr. Ammoniumchlorid-Ldsung wurde
mit verd. HCI-L&sung angesauert, dann die Mischung mit MTBE extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen wurden nach Trocknung vom Ldsungsmittel befreit. Das
durch Chromatographle an Kieselgel gereinigte Rohprodukt wurde mit konz. HCI. auf-
genommen, die Mischung dann etwa 24 Std. bel 80°C gerﬂhrL\Nach Abkihlen wurde
mit wassr, NaOH-Lasung ein pH-Wert von 5 eingestelit und die’ Reaktionsmischung mit
MTBE extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden nach Trocknung vom
Losungsmitte] befreit Aus dem Rickstand erhieft man nach Chromatographie an Kle-
selge! 0,62 g der Titelverbindung.

'H-NMR (& in ppm): B,40 (s); 8,85 (m); 4,30 (d); 2,85 (s); 2,45-(s); 2.27 (s).

PCT/EP2U04/3336 5
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R‘\N,R’
bn |
NS
-
Tabelle | N=SN"
’ phys. Daten

N R R X L (Fp. [C)
1| H CH,C=CH Cl 2.4,6-F; 141

2 | CH, CH,C=CH o] 2,4,6F; 143

3| H CHzC ®=CCHCI Cl 2.4.6F5 173

4| H C(CHs)2C =CH Cl 2,4,6F5 227

5| H CH,Cw=CH cCl 2-CH6-F 190

6| H C(CH;),.C~CH Cl 2-CI6-F 188

7 | H CH=C =wCCH, Cl 2.4,6F; 210 »
8| H CH(CH,)C =CH Ci 24.6F; 153

9| H ~CH(CH3)C =CCHs o] 24.6F, 66

10| H CH,C =CCHZCH, Cl 2.4.6F» 149
11l H CH(CH3)C =CCHLCH; Cl 24,6F; 89
F12 H CH,CH.C =CH cl 2,4.6F, 151
13 H CH(CH3)CH-C=CH Cl 2.4,6Fs 140
i-14] H CH,CHzC =CCHj ] 2,4,6-Fs 155
-5 H (CH2)sC=CH Cl 2,4,6F5 152
-16] H CH(CHs)C=CH -Cl 2-CHs4-F o7

-17] H CH(CHs)C =CH Cl 24-F, 108
1§ H CH(CHs)C =CH ] 2-CI4F 108

Aufgrund der gehinderten Rotation der Phenylgruppe kdnnen zwei Diastereomeren
exdstieren, die sich in ihren physikalischen Eigenschafien unterschelden kdnnen.

Belspiele fOr die Wirkung gegen Schadplize

Dle fungizide Wirkung der Verbindungen der Formel 1 lieB sich durch die foigenden

Versuche zeigen:
10 .
Die Wirkstoffe wurden getrennt als eine Stammidsung aufbereitet mit 0,25 Gew.-%
Wirkstoff in Aceton oder DMSO. Dieser L&sung wurde 1 Gew.-% Emulgator Unipercl®
EL (Netzmitiel mit Emulgier- und Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter Al-
kylphenole) zugesetzt und entsprechend der gewlinschten Konzentration mit Wasser
15 verdOnnt
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Anwendungsbeispiel 1 - Wirksamkelt gegen die Darrfleckenkrankheit der Tomate ver-
ursacht durch Alternaria solani

Blatter von Topfpflanzen der Sorte "Grofie Fleischtomate St. Pierme" wurden mit einer
wassriger Suspension in der unten angegebenen Wirkstoffkonzentration bis zur Tropf-

nasse bespriht Am folgenden Tag wurden die Blatter mit einer wassrigen Sporen- '
aufschwemmung von Alfernaria solaniin 2 % Biomalzibsung mit einer Dichte von

0,17 x 10° Sporen/mi infiziert. AnschlieRend wurden die Pflanzen in einer wasserdampt-
geséttigten Kammer bei Temperaturen zwischen 20 und 22°C aufgestsiit. Nach 5 Tagen

hatte sich der Blattbefall auf den unbehandelten, jedoch infizierten Kontrolipflanzen so

stark entwickelt, dass der Befall visuell in % ermitieit werden konnte.

in diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstoffe Nr. |-3 und -4 behandelten Pfian-
zen bis 211 3% Befall, wahrend die unbehandeltsn Pflanzen zu 80 % befallen waren.

Anwendungsbeispiel 2 - Kurative Wirksamkelt gegen Weizenbraunrost verursacht durch
Puccinla recondita

Blatter von in Topfen gewachsenen Weizensamlingen der Sorte "Kanzler” wurden mit
Sporen des Braunrostes (Puccinia recondita) bestéubt. Danach wurden die Tbpfe fur 24
Stunden in eine Kammer mit hoher Luftfeuchtigkelt (Qolbls 85 %) und 20 bis 22°C gestellt
Wéhrend dieser Zeit keimten die Sporen aus und die Keimschi@duche drangen in das
Blatigewebe ein. Die infiziertan Pflanzen wurden am néchsten Tag mit einer wassriger
Suspension in der unten angegebenen Wirkstoffkonzentration bis zur Tropfniisse
bespriiht. Die Suspension oder Emulsion wurde aus siner Stammidsung angesetzt mit
10 % Wirkstoff in einer Mischung bestehend aus 88 % Acston, und 1 % Emulgiermiitel.
Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die Versuchspflanzen im Gewachshaus
bei Temperaturen zwischen 20 und 22°C und 65 bis 70 % relativer Luftfeuchte fir 7 Tage
kultiviert. Dann wurde das AusmaR der Rostpilzentwickiung auf den Blattern ermitteit

In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstoffe Nr. I-3 und 4 behandelten Pflan-
zen weniger ais 3% Befall, wahrend die unbehandelten Pflanzen zu 80 % befallen waren.



10

15

20

30

WO 2UJRTTING PCT/EP2004M13346

26

Patentansprliche

1.

7-Alkinylamino-Triazolopyrimidine der Formel |

R‘\N,R’

N~
g NS

NA\_N/ X

b |

in der die Substituentsn foigende Bedeutung haben:

L

R1

unabhangig voneinander Halogen, C;-Cs-Alkyl, C.-Ce-Halogenalkyl, C,-Ce-
Alkoxy, Amino, NHR, NR;, Cyano, S(0)sA" oder C(O)A?,

R  C-Cs-Alkyl oder C,-Cs-Alkylcarbonyi;

A'  Wasserstoff, Hydroxy, C,-Cy-Alkyl, C{~Cg-Alkylamino oder Di-{C,-Cs
alkyl)amino

n 0. 1 oder 2

A?  CyCs-Alkenyl, C,-Cs-Alkoxy, C:-Ce-Halogenalkoxy oder eine der bei
A' genannten Gruppen;

1, 2, 3, 4 oder 5, wobsl mindestens eine Gruppe L in ortho-Stellung zu der
Bindung mit dem Triazolopyrimidin-Geriist vorliegt,

Halogen, Cyano, C,-C,-Alkyl, C;-C,-Halogenalkyl oder C,-C,-Alkoxy;
Wasserstoff oder C;-C,-Alkyl;

Cs-Cio-Alkinyl, welches unsubstitulert oder partiell oder volistandig haloge-
niert sein oder elne bis drei Gruppen R" tragen kann:

R* Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, C;-Cs-Alkylcarbonyl, C;-Ce-Cycio-
alkyl, C,-Cg-Alkoxy, C;-Ce-Halogenalkoxy, C-Ce-Alkoxycarbonyl, Cy-
Ce-Alkytthio, Cs-Ce-Alkylamino, Di-C-Cg-alkylamino, C-Cy-Alkanyl,
C»-Ce-Alkenyloxy, C+-Ce-Alkinyloxy oder Cs-Cs-Cycloalkyi,

wobei diese aliphatischen oder alicyclischen Gruppen lhrerselts par-
tiell oder volistandig halogeniert sein oder eine bis drei Gruppen R®
tragen kdnnen:



WO 2004/087706 e T /4
27

R® Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl,
Aminocarbonyl, Aminothiocarbonyl, Alkyl, Haloalkyl, Alkenyl,
Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkyithio, Alkyl-
5 amino, Dialkylamino, Formyl, Alkylcarbonyl, Alkytsulfonyl, Alkyl-
sulfoxyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyloxy, Alkylaminocarbony],
Dialkylaminocarbonyl, Alkylaminathiocarbonyl, Dialkylaminothi-
ocarbonyl, wobei die Alkylgruppen in diesen Resten 1 bis 6
Kohlenstoffatome enthalten und die genannten Alkenyi- oder
10 Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoffatome ent-
halten.

2. Verbindungen der Formel 1.1

15 in der
R¥ Methyl oder Halogenmethyi;

R® Wasserstoff, Methyl oder Halogenmethyl
20
R2 C-Cs-Alkinyl, welches unsubstituiert oder partiell oder vollstindig haloge-
niert sein und/oder eine bis drei Gruppen R® tragen kann;

und die anderen Variablen gemaB Anspruch 1 definiert sind.

25 :

' 3.  Verbindungen der Formel | oder 1.1 gema® Anspruch 1 oder 2, in der X Chior
oder Methyl, insbesondere Chlor bedeutet.

4.  Verbindungen der Formel | oder |.1 gemaB einem der Anspriche 1 bis 3, in der
30 die durch L, substituierte Phenyigruppe far die Gruppe A

L4 .

steht, worin # die VerknGOpfungsstelie mit dem Triazolopyrimidin-Gerlst ist und
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L'  Fluor, Chior, CHy oder CF;

L2L* unabh&ngig voneinander Wasserstoff oder Fluor;

L*  Wasserstoff, Fluor, Chlor, CHs, OCH,, Amino, NHR oder NR;; und
L*  Wasserstoff, Fluor oder CH; bedeuten.

Verbindungen der Formel | gernaR einem der Ansprliche 1 bis 3, in der die durch
L, substituierte Phenyigruppe fOr eine der folgenden Substituentenkombinatio-
nen steht: 2-Fluor-6-chior, 2,6-Difluor, 2,6-Dichlor, 2-Fluor-6-methyl, 2,4,6-Tri-
fluor, 2,6-Difiuor-4-methoxy, Pentafluor, 2-Methyl-4-fluor, 2-Trifluormethyl, 2-Me-
thoxy-6-fluor, 2-Chior, 2-Fluor, 2,4-Difiuor, 2-Fluor-4-chior, 2-Chior-4-fiuor, 2,3-Di-
fluor, 2,5-Difiuor, 2,3,4-Trifluor, 2-Methyl, 2,4-Dimethyl, 2-Methyi-4-chior, 2-Fluor-
4-methyl, 2,6-Dimethyl, 2,4,6-Trimethyl, 2,6-Difluor-4-methyl, 2-Trifluormethyl-4-
fluor, 2-Trifluormethyl-5-fiuor oder 2-Trifluvormethyt-5-chior.

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel | gemag Ansprﬂc.ﬁen 1
bis 5 durch Umsetzung von Dihalogentriazolopyrimidinen der Formel I,

Hal
N«
&S
N™ THal
in der die Variablen die fir Formel | gegebene Bedeutung haben und Hal fir ein

Halogenatom, insbesondere fr Chior steht, mit Aminen der Formet ll
z

R
Ri-N-H I

b ]

Zur Bekampfung von Schadpilzen gesignetes Mittel, enthaltend einen festen
oder fiissigen Tragerstoff und eine Verbindung der Formel | gemaB Anspruch 1.

Verfahren zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Plize oder die vor Plizbefall zu schiitzenden Materia-
lien, Pflanzen, den Boden oder SaatgOter mit einer wirksamen Menge einar Ver-
bindung der Formel | gem&R Anspruch 1 behandelt.
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7-Alquinilamino-triazolopirimidinas, procedimientos para su obtencidn y el uso de las mis-

mas para controlar hongos nocivos, as{ como productos que los contienen
Descripcion

La presente invencién se refiere a 7-alquinilamino-triazolopirimidinas de la férmula |

1 2
R\N,R

PN
e

en la que los sustituyentes tienen los significados siguientes:

b |

L  significan, independientemente, halégeno, alquilo C-Cs, halégenoalquilo C,-
Cs, alcoxi C4-Cg, amino, NHR, NR;, ciano, S(0).A! o C{O)A?,

R es alquilo C,-C;s 0 alquilcarbonilo Cy-Cs;

A' es hidrogeno, hidroxi, akyulio C,-C,, alquilamino C,-Cs o di{ alquil-C,-
Cs)-amino

n 650,162

A? es alquenilo C-C,, alcoxi C,-Cs, halégenoalcoxi C,-Cs 0 uno de los gru-
pos mencionados para A';

m es1, 23, 4465, estando por lo menos un grupo L en posicién orto frente al
anlace con el esqueleto de triazolopirimidina;

X es halégeno, ciano, alquilo C,-C,, halégenoalquilo C,-C, 0 alcoxi C+-Cy-;

R' es hidrégeno o alquilo C;-Cy;
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R? es alquinilo Cs-C10, Que puede ser no sustitituido o estar parcial o completa-
mente halogenado o llevar uno a tres grupos R*:;

R" es halégeno, ciano, nitro, hidroxi, alquilcarbonilo C4-Cs, cicloalquilo Cs-
Ce,
alcoxi C4-Cg, halébgenoalcoxi C;-C,, alcoxicarbonilo C,-Cs, alquiltio C,-
Ce, alquilamino C4-C,, di -alquilamino-C,-C,, alquenilo Cx-C,, algueniloxi
C2-Cs, alquiniloxd Cy-C, 0 -cicloalquilo Cy-Cs,

cuyos grupos allfaticos o aliciclicos pueden a su vez estar parclal o com-
pletamente halogenadas o llevar uno a tres grupos R":

R® es haldgeno, ciano, nitro, hidroxi, mercapto, amino, carboxilo,
aminocarbonilo, aminotiocarbonilo, alquilo, haloalquilo, alquenilo,
alquenilox, alquinlloxi, alcoxi, halégenoalcoxi, alquiitio, alquil-
amino, dialquilamino, formilo, alquiicarbonilo, alquilsulfonilo, alquil-
sulfoxilo, alcoxicarbonilo, alquilcarboniloxi, alquilaminocarbonilo,
dialquilaminocarbonilo, alquilaminotiocarbonilo, dialquilaminotio-
carbonilo, cuyos grupos alquilo en estos radicales pueden conte-
ner 1 a 6 atomos de carbono y cuyos grupos alquenilo o alquinilo
mencionados en estos radicales pueden contener 2 a 8 &tomos de
carbono.

Ademds, la invencion se refiere a procedimientos para ia obtencién de estos com-
puestos, a productos que los contienen, asl como el uso de los mismos para contro-
lar hongos fitopatégenos.

De la EP-A 71 792 y la EP-A 550 113 se conocen, generalmente, las 6-fenil-7-
amino-triazolopirimidinas. Los compuestos descritos en las memorias mencionadas
se usan para controlar hongos nocivos.
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Pero su efecto no es satisfactorio en muchos casos. Partiendo de ello, la presente
invencioén tiene po objeto proveer compuestos con efecto mejorado y/o espectro de
accion mas amplio

Por tanto, se encontraron los compuestos definidos al comienzo. Ademas, se en-
contraron procedimientos y productos intermedios para su obtencién, productos que
los contienen, asl como procedimientos para controlar hongos nocivos usando es-
tos compuestos .

Los compuestos de la férmula | se diferencian de los compuestos indicados en las
memorias arriba citadas en la forma de sustitucién del grupo 6-fenilo, que forzosa-
mente esta sustituido en la posicién orto .

Los compuestos de la férmula | presentan una mas alta eficiencia contra hongos
nocivos, en comparaciéon con los compuestos conocidos.

Los compuestos de la invencién pueden ser preparados, valiéndose de diferentes
métodos . Ventajosamente, se preparan, haciendo reacclonar
dihalégenotriazolopirimidinas de la férmula [l, en la que Hal representa un atomo de
halégeno, como p.ej. bromo o, especiaiments, cloro, con aminas de la formula Il|
bajo las condiciones generalmente conocidas de la memoria WO 98/46608.

Hal
2
{:N@ Sl ::>N-H — = 1(X=Hal)
=7 ] n

N™ "Hal

La reacci6n de Il con aminas lll se efectia, ventajosamente, a 0°C hasta 70°C, pre-
ferentemente, 10°C hasta 35°C, preferentements, en presencia de un disolvente
inerte, como p.ej. un éter, tal como dioxano, éter dietilico o, especiaiments, tetra-
hidrofurano, hidrocarburos halogenados, como p.sj. diclorometano e hidrocarburos
aromaticos, como p.ej. tolueno.
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Es preferible usar una base, p.ej. una amina terciaria, por ejemplo, trietlamina o
una base inorganica, como p.ej. carbonato de potasio; también se puede usar ami-
na excesiva de la formula lll como base.

Aminas de la formula Il son, en parte, conocidas o pueden ser preparadas median-
te métodos conocidos, por ejemplo, a partir de los commespondientes alcoholes por
via de tosilatos y ftalimidas [ver. J. Am. Chem. Soc., Vol. 117, p. 7025 (1995); WO
93/20804], por reduccién de los corraspondientes nitrilos [ver Heterocycles, Vol. 35,
p. 2 (1993); Synthetic Commun. Vol. 25, p. 413 (1995); Tetrahedron Lett., p. 2933
(1995)], o aminacién reductiva de cetonas [ver J. Am. Chem. Soc., Vol. 122, p. 9556
(2000); Org. Lett. p. 731 (2001); J. Med. Chem., p. 1566 (1988)], a partir de los co-
mespondientes haluros [ver Synthesis, p. 150 (1995)] y, en caso dado, alquilacién
subsiguiente. La composicion del grupo CR'R? puede realizarse, en caso dado,
mediante reaccion de Grignard en los correspondientes nitrilos o anhldridos de aci-
do carboxllico [ver J. Org. Chem., p. 5056 (1992)]. Aminas de la férmula 1l pueden
ser preparadas también usando el método descrito en la WO 02/088125.

Compusestos de la formula |, en la que X es ciano o alcoxi C,-C, (férmula 1.B), pue-
den ser preparadas, ventajosamente, a partir de compuestos |, donde X es halége-
no [Hal], preferentemente, cloro, que corresponden a la férmula LA

1 2 1 2
R\ NJR ] R\NIR
L, MX L
é"*N i -~ (,:;N X
N’LN’ Hal LA ’LN’ X 18
Los compuestos |.A son transformados con los compuestos M-X' (férmula IV) en
compuestos |.B. Los compuestos IV representan, dependiendo el significado del
grupo X' a introducir, un cianuro inorganico o un alcoxilato. La reaccion se realiza,
ventajosaments, en presencia de un disolvente inerte . El catibn M en la formula IV

tiene poca importancia, pero por razones practicas se prefieren generaimente, sales
de amonio, tetraalquilamonio o sales alcalinas o alcalinctéreas.

v
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Generalments, la temperatura de reaccién varia de 0 a 120°C, preferentemente, de
10 a 40°C [ver J. Heterocydl. Chem., Vol.12, p. 861-8683 (1975)].

Disolventes apropiados son: éteres, tales como dioxano, éter dietllico y, preferen-
temente tetrahidrofurano, hidrocarburos halogenados, como p.ej. diclorometano e
hidrocarburos aromaticos, como p.ej. tolueno.

Compuestos |, donde X significa alquilo C,-C, (formula 1.C), pueden ser preparados,
ventajosamente, partiendo de las sustancias de partida de la formula |.A mediante
los métodos esbozados en lo sucesivo.

Compuestos de la férmula |.C, donde X" significa alquilo C+-C,, pueden ser prepa-
rados por acoplamiento de 5-halégenotriazolopirimidinas de la fdrmula |.A con reac-
tivos metélicos organicos de la férmula V. En una variante de este procedimiento se
efectia la reaccién bajo catalisis de un metal transitorio, como p.ej. Ni o Pd.

1 2
MOX), RANR .
LA _'\;'—" NN
¢l
-
NS e

En la formula V, X" representa alquilo C,-C, y M representa un i6n de metal de la
valencia Y, como por ejemplo, B, Zn o Sn. Esta reaccién puede realizarse en analo-
gla a los siguientes métodos: J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1187 (1994), loc. cit. 1,
2345 (1996), WO 99/41255; Aust. J. Chem., Vol. 43, p.733 (1890); J. Org. Chem.,
Vol. 43, p.358 (1978); J. Chem. Soc. Chem. Commun. p.866 (1979); Tetrahedron
Lett., Vol. 34, p.8267 (1993); loc. cit., Vol. 33, p.413 (1992),

Compuestos de la formula |, en los que X significa alquilo C,-C, o halégenoalquilo
C,-C, {fbrmula 1.C), se pueden preparar, veniajosamente, también mediante el si-
gulente método de sintesis:
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Partiendo de 5-aminotriazol VI y el ceto éster VIl se obtlenen las 5-alquil-7-hidroxi-6-
feniltriazolopirimidinas VIIl. En la férmula Vil, R representa un grupo alquilocon 1 a
4 Atomos de carbono, especiaimente, metilo o etilo. Usando los ésteres fenilacéti-
cos faciles de preparar Vila donde X"=CHj se obtienen las 5-metil-7-hidroxi-8-
feniltriazolopirimidinas [ver Chem. Pharm. Buil., 9, 801, (1861)]. El 5-aminotriazol VI
se obtiene en el comercio. Los compuestos de partida Vil se preparan, ventajosa-
mente, bajo las condiciones indicadas en la memoria EP-A 10 02 788.

OR

o L OH L
(,N"‘NH + A (,N"N X
N“SNH, Wi VT Ngl\ N> i

Las 5-alquil-7-hidroxi-6-feniltriazolopirimidinas VIl as! obtenidas son transformadas
con agentes de halogenacion [HAL] en 7-halégenotriazolopirimidinas de la formula
IX.

Hal
J\N’ X

Preferentemente, se usan agentes de cloracién o bromacién, tales como oxibromu-
ro fosforico, oxicloruro fosférico, cloruro de tionilo o cloruro de sulfurilo. La reaccién
puede efectuarse en sustancia o en presencia de un disoivente. Las temperaturas
de reaccién usuales varian de 0 a 150°C o, preferentemente, de 80 a 125°C.

Hal
NS
N‘LN’ x IX
La reaccién de 1X con aminas Il se efectia, ventajosamente, a 0°C hasta 70°C,

preferentemente, 10°C hasta 35°C, preferentemente, en presencia de un disolvente
inerta, como p.ej. un éter, tal como dioxano, éter dietllico o, especialmente tetrahi-

L,

+ n —_— L.C
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drofurano, un hidrocarburo halogenado, tal como diclorometano y un hidrocarburo
aromdtico, tal como tolueno [ver WO 98/46608).

Es preferible usar una base, por ejemplo, una amina terciaria, tal como frietilamina,
0 una base inorgéanica, tal como carbonato de potasio, pero también se puede usar
amina excesiva de la férmula lil como base.

Altemativamente, se pueden preparar los compuestos de la formula I.C, a partir de
los compuestos LA y malonatos de la formula XI. En la formula Xl, X" es hidrégeno,
alquilo C+-C; o halégenoalquilo C,-Cy y R significa alquilo C,-C,. Son transformados
en compuestos de la férmula Xl y descarboxilados en compuestos 1.C [ver US

5 994 360].

1 <
xm R\N'R Lm
N-
L.A + on(o — </ JN\ >
OR OR N=SNZ S X
Xi RO OR Xl

Los malonatos X| se conocen de la literatura [J. Am. Chem. Soc., Vol. 64, 2714
(1942); J. Org. Chem., Vol. 39, 2172 (1974); Helv. Chim. Acta, Vol. 61, 1565 (1878)]
o pueden ser preparados segun la literatura citada.

La saponificacién subsiguiente del éster Xli se efectia bajo condiciones general-
mente conocidas; en funcién de los diferentes elementos estructurales puede ser
ventajosa una saponificacion alcalina o acida de los compuestos XIl. Bajo las con-
diciones de la saponificacién de éster ya puede efectuarse parcialmente o comple-
tamente la descarboxilacion en |.C.

AlH*

Xl —_— .C
La descarboxilacién se realiza, generaimente, a temperaturas de 20°C a 180°C,
preferentemente, 50°C a 120°C, en un disolvente inerte, en caso dado, en presen-
cia de un &cido.
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Acidos apropiados son: 4cido clorhidrico, dcido sulfrico, acido fosférico, acido for-
mico, acido acético, acido p-toluenosulfénico. Disolventes apropiados son: agua,
hidrocarburos alifaticos, tales como pentano, hexano, ciclohexano y petroléter,
hidrocarburos arométicos, tales como tolueno, o, m- y p-xileno, hidrocarburos halo-
genados, tales como cloruro metilénico, cloroformo y clorobenceno, éteres, tales
como éter dietilico, éter diisopropllico, éter terc.-butiimetilico, dioxano, anisol y te-
trahidrofurano, nitrilos, tales como acetonitrilo y propionitrilo, cetonas, tales como
acetona, metiletilcetona, dietilcetona y terc.-butiimetilcetona, alcoholes, tales como
metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol y terc.-butanol, asi como sul-
foxido de dimetilo, dimetilformamida y dimetilacetamida, muy preferentements, se
realiza la reaccién en acido clorhidrico o acido acético. Se pueden usar también
mezclas de los disolventes mencionados.

Las mezclas de reaccidon suelen ser elaboradas ulteriormente de manera conocida,
por ejemplo, mezclandolas con agua, separando las fases y purificando, opcional-
ments, los productos crudos por cromatografia. Los productos intermedios y finales
se obtienen, en parte, en forma de aceltes viscosos incoloros o ligeramente pardus-
cos, que son librados de los componentes volatiles bajo presién reducida y a tem-
peratura ligeramente elevada o purificados. Si los productos intermedios o finales
se obtienen en forma de sélidos, entonces se puede purificarios también por recris-
talizacién o digestion.

Si algunos de los compuestos | no pueden ser preparados mediante los métodos
arriba descritos, entonces se puede obtenerlos por derivatizacién de otros com-
puestos |.

Si en la sintesis se obtienen mezclas isdmeras, generalmente, no es necesario se-
pararias, ya que los diferentes isdbmeros pueden convertirse, en parie, durante la
preparacion para la aplicacién o en la aplicacién (p.ej. bajo la accién de la luz 0 de
acidos o bases) el uno en el otro. Conversiones comrespondientes pueden tener
lugar también en la aplicacién, por ejemplo, en la planta misma o en el hongo noci-
vo a combatir cuando estos son fratados.
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En las definiciones de los simbolos de las férmulas arriba representadas se usaron
términos colectivos representativos de los sustituyentes siguientes:

halégeno: fluoro, cloro, bromo y yodo;

alquilo: radicales hidrocarburo ramificados o lineales saturados con 1 a 4, 6 6 8 ato-
mos de carbono, p.ej. alquilo C4-C,, tales como metilo, etilo, propllo, 1-metiletilo,
butilo, 1-metil-propilo, 2-metilpropilo, 1,1-dimetiletilo, pentilo, 1-metilbutilo, 2-
metilbutilo, 3-metilbutilo, 2,2-di-metilpropilo, 1-etilpropilo, hexilo, 1,1-dimetilpropilo,
1.2-dimetilpropiio, 1-metilpentilo, 2-metilpentilo, 3-metilpentilo, 4-metilpentilo, 1,1-
dimetilbutilo, 1,2-dimetilbutilo, 1,3-dimetilbutilo, 2,2-dimetilbutilo, 2,3-dimetilbutiio,
3,3-dimetilbutilo, 1-etilbutilo, 2-etilbutilo, 1,1,2-trimetilpropilo, 1,2,2-trimetilpropilo, 1-
etil-1-metilpropilo y 1-etil-2-metilpropilo;

halégenoalquilo: grupos alquilo lineales o ramificados con 1 a 2, 4 6 8 atomos de
carbono (como los arriba mencionados), en cuyos grupos los atomos de hidrégeno
pueden estar parcial o completamente sustituidos por atomos de halégeno, como
los arriba mencionados: especiaimente, haldégenoalquilo C,-C,, tales como clorome-
tilo, bromometilo, diclorometilo, friclorometilo, fluorometilo, difluorometilo, trifiuoro-
metilo, cloroflucrometilo, dicloroflucrometiio, clorodifluorometilo, 1-cloroetilo, 1-
bromoetilo, 1-fluoroetilo, 2-fluoroetilo, 2,2-difluoroetilo, 2,2,2-trifluorostilo, 2-cloro-2-
fluoroetilo, 2-cloro-2,2-diflucroetilo, 2,2-dicloro-2-fluoroetilo, 2,2, 2-fricloroetilo, penta-
fluoroetilo 6 1,1,1-triflucroprop-2-ilo;

alquinilo: radicales hidrocarburo ramificados o lineales no saturadoscon2a 4, 6, 8
6 10 4tomos de carbono y uno o dos triples enlaces en una posicion arbitraria, p.ej.
alquinilo C4-C,, tales como: etinilo, 1-propinilo, 2-propinilo, 1-butinilo, 2-butinilo, 3-
butinilo, 1-metil-2-propinilo, 1-pentinilo, 2-pentinilo, 3-pentinilo, 4-pentinilo, 1-metil-2-
butinilo, 1-metil-3-butinilo, 2-metil-3-butinilo, 3-metil-1-butinilo, 1,1-dimetil-2-
propinilo, 1-etil-2-propinilo, 1-hexinilo, 2-hexInilo, 3-hexinilo, 4-hexinilo, 5-hexinilo, 1-
metil-2-pentinilo, 1-metil-3-pentinilo, 1-metil-4-pentinilo, 2-metil-3-pentinilo, 2-metil-
4-pentinilo, 3-metil-1-pentinilo, 3-metil-4-pentinilo, 4-metil-1-pentinilo, 4-metil-
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2-pentinilo, 1,1-dimetil-2-butinilo, 1,1-dimetil-3-butinilo, 1,2-dimetil-3-butinilo,
2.2-dimetil-3-butinilo, 3,3-dimetil-1-butinilo, 1-etil-2-butinilo, 1-etil-3-butinilo, 2-etil-3-
butinilo y 1-etil-1-metil-2-propinilo;

Si R? presenta un centro de quiralidad, entonces estan incluidos en el ambito de la
invencion los isdbmeros (R) y (S) y los racematos de los compuestos de la férmula I.

Las variantes especialments preferidas de los productos intermedios con respecto a
las variables cormesponden a aquellas de los radicales L., R', R* y X de la formula |.

Con respecto al uso a que estan destiladas las triazolopirimidinas de la formula |
son especialmente preferidos los siguientes significados de los sustituyentes, tanto
por si solos como en combinaciones:

Son especialmente preferidos los compuestos |, en los que R significa hidrégeno.
También son preferidos los compuestos |, en los que R! signfica metilo o etilo.

Un objeto preferido de la invencion son los compuestos de la férmula |, en los que
el grupo R? presenta una ramificacién en la posicién o. (férmula 1.1:

N~ X
En esta formula, R* significa metilo o halégenometilo, R es hidrégeno, metilo o
halégenometilo y R significa alquilo C-Ce, que puede ser no sustituido o estar
parcial o completamente halogenado y/o llevar uno a tres grupos R®. Las demas
variables tienen las definiciones indicadas en la in formula 1.

Son especialmente preferidos los compuestos 1.1, en los que R? significa alquinilo
lineal o ramificado con 2 a 8 4tomos de carbono, que puede ser no sustituido o es-
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tar parcial o completamente halogenado y/o llevar uno a tres grupos alcoxi con 1 a
3 atomos de carbono. Un objeto especial son los compuestos |, en los que R* re-

presenta alquinilo lineal o ramificado con 2 a 8 &tomos de carbono, que puede ser
no sustituido o estar parcial o completamente halogenado

Otro objeto preferido de la invencién son compuestos de la formula |, en los que R?
significa uno de los grupos sigulentes: CH,C= CH, CH,C= CCH,,

CHC= CCH.CI, CH,C= CCH,CH,, CH,CH,C= CH, CH,CH,C= CCHs,

CH2CH,C= CCH,CH,3, CH,CH,CH,C= CH, CH,CH,CH,C= CCH3,

CH2CH;CH,C= CCH,CH3, CH(CH,)C= CH, CH(CH,)C= CCH,,

CH(CH,)C= CCH,CI, CH(CH,)C= CCHzCHs, CH(CH3)CH:C= CH,

CH(CHs)CH,C= CCHj3, CH(CH3)CH,C= CCH,CI, CH(CH,)CH,C= CCH,CHj,
C(CH;).C= CH, C(CH,),C= CCHj3, C(CH,),C= CCH,CH;, CH(CF,)C= CH,
CH(CF3)C= CCH3, CH(CF3)C= CCH,Cl, CH(CF4)C= CCH;CH,, CH(CF3)CH,C= CH,
CH(CF3)CH,C= CCH,, CH(CF,3)CH,C= CCH.CI, CH(CF3)CH.C= CCH,CH;, cuyos
grupos pueden ser no susituidos o llevar uno a tres grupos R" como sustituyentes.

Los compuestos de la formula |, en la que X significa halégeno, especialmente, clo-
ro, (fbrmula 1.A), son otro objeto preferido de la invencién.

Son preferidos los compuestos |, en los que el Indice m tiene el valor 1, 2 ¢ 3.

Son preferidos los compuestos |, en los que L, significa fluoro, cloro, metilo,
halégenoalquilo de C,, metoxi, amino, NHR o NR;, donde R es metilo o acetilo .

Ademas, son especiaimente preferidos los compuestos |, en los que el grupo fenilo
sustituido por L, representa el grupo A

donde # es el lugar de enlace con el esqueleto de triazolopirimidina y



10

15

20

25

30

PF 54420 ~

12

L' significa fluoro, cloro, CHa o CFs;

L2L* significan, independientemente, hidrégeno o fluoro;

L* es hidrégeno, fluoro, cloro, CHs, OCHs, amino, NHR o NR;; y

L5 es hidrégeno, cloro, fluoro o CHs.

Son especialmente preferidos los compuestos |, en los que L, significa una de las
siguientes combinaciones de sustituyentes: 2-fluoro-6-cloro, 2,6-difluoro, 2,6-dicloro,

2-fluoro-6-metilo, 2,4,6-trifluoro, 2,6-difluoro-4-metoxi, pentafluoro, 2-metil-4-fluoro,
2-trifluorometilo, 2-metoxi-6-fluoro, 2-cloro, 2-fluoro, 2,4-diflucro, 2-fluoro-4-cloro, 2-

" cloro-4-fluoro, 2,3-difluoro, 2,5-difluoro, 2,3,4-trifluoro, 2-metilo, 2,4-dimetilo, 2-metil-

4-cloro, 2-fluoro-4-metilo, 2,6-dimetilo, 2,4,6-frimetilo, 2,6-difluoro-4-metilo, 2-
trifluorometil-4-fluoro, 2-trifluorometil-5-fluoro o 2-trifluorometil-5-cloro.

Son especialmente preferidos los compuestos 1, en los que X significa halégeno o
alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, como p.ej. cloro o metilo, especiaimente, clo-
ro.

Con respecto a su uso son especiaimente preferidos los compuestos | resumidos
en las Tablas siguientes. Los grupos mencionados en las Tablas para un sustitu-
yente representan, ademés, por si solos, independientemente de la combinacién en
que son mencionados, una variante especialmente preferida del respectivo sustitu-
yente.

Tabla 1

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, es 2-fluoro-6-cloro y la com-
binacién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivaments de la
Tabla A
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Tabla 2

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, es 2,6-difluoro y la combina-
cién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla
A

Tabla 3

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, es 2,6-dicloro y la combina-
cién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla
A

Tabla 4

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L,, s 2-fluoro-8-metilo y la com-
binacién de R! y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de la
Tabla A

Tabla §

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, es 2,4,6-trifluoro y la combi-
nacién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de fa
Tabla A

Tabla 6

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, es 2,6-difluoro-4-metoxi y la
combinacién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivaments de
la Tabla A

Tabla 7

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, es pentafluoro y la combina-
cién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla
A

Tabla 8
Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, 2-metil-4-fluoro y la combina-
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ci6n de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla
A

Tabla 9

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L,, 8s 2-trifluoromaetilo y la com-
binacién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de la
Tabla A

Tabla 10

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, 8s 2-metoxi-6-fluoro y la
combinacién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de
la Tabla A

Tabla 11
Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, s 2-cloro y la combinacién
de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 12
Compuestos de la formula |, en los que X es cloro, Ly, 85 2-fluoro y la combinacion
de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 13

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, es 2,4-difluoro y la combina-
cion de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla
A

Tabla 14

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, es 2-fluoro-4-cloro y la com-
binacién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de la
Tabla A
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Tabla 15

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, es 2-cloro-4-fluoro y la com-
binacién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de la
Tabla A

Tabla 16

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, es 2,3-difluoro y la combina-
cién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla
A

Tabla 17

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, es 2,5-difluoro y la combina-
cién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla
A

Tabla 18

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, 83 2,3,4-trifluoro y la combi-
nacién de R' y R? representa un compuesto de una lfnea respectivamente de la
Tabla A

Tabla 19
Compuestos de la formula 1, en los que X es cloro, Ly, es 2-metilo y la combinacién
de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de Ia Tabla A

Tabla 20

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, es 2.4-dimetilo y la combina-
cién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla
A

Tabla 21
Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, Ly, 8s 2-metil-4-cloro y la combi-
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nacién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de la
Tabla A

Tabla 22

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, 2-fluoro-4-metilo y la combi-
nacién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de la
Tabla A

Tabla 23

Compuestos de la formula |, en los que X es cloro, L, es 2,6-dimetilo y la combina-
cion de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla
A

Tabla 24

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, es 2,4,6-trimetilo y la combi-
nacién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de la
Tabla A

Tabla 25

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, es 2,6-difluoro-4-metilo y la
combinacién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de
la Tabla A

Tabla 26

Compuestos de la formula |, en los que X cloro, L, 2-trifluorometil-4-fluoro y la com-
binacién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de a
Tabla A

Tabla 27

Compuestos de la férmula |, en ios que X es cloro, L, es 2-frifluorometil-5-fluoro y la
combinaci6n de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de
la Tabla A
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Tabla 28

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, s 2-trifluorometii-5-cloro y la
combinacién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de
la Tabla A

Tabla 29

Compuestos de la formula |, en los que X es cloro, L, es 2,6-difluoro-5-ciano y la
combinacién de R' y R? representa un compuesto de una linea respectivamente de
la Tabla A

Tabla 30

Compuestos de la férmula |, en los que X es cloro, L, es 2,6-difluoro4-
metoxicarboniio y la combinacién de R y R? representa un compuesto de una linea
respectivamente de la Tabla A

Tabla A

No. R’ R?

A-1 H CHC= CH
A-2 CH, CHC=CH
A-3 CH.CH; CH.C=CH
A4 H CH,C= CCH,
A-5 CH, CH,C= CCH;
A-6 CH:CH; CH;C= CCH;,3
A-7 H CH,C= CCH.CI
A-8 CH; CH.C= CCH,CI
A-9 CH,CH, CH;C= CCH,CI
A-10 H CH,C= CCH;CH,
A-11 CH; CHzC= CCH.CH,
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A-12 CH2CHs CHZC= CCH;CH,
A-13 H CH,CH,C= CH
A-14 CHs CH;CH.C= CH
A-15 CH;CH, CH,CH.C= CH
A-16 H CH,CH,C= CCHj
A-17 CHs CH,CH,C= CCHy
A-18 CH,CH; CHzCH,C= CCH,
A-19 H CHzCH,C= CCH,CH;
A-20 CHs CH,CH,C= CCH;CHs
A-21 CH;CH, CH,CH,C= CCH,CH,
A-22 H CH2CH,CH,C= CH
A-23 CHj CH,CH,CH,C= CH
A-24 CH;CHa CH,CH,CH,C= CH
A-25 H CHzCH,CH,C= CCH;,
A-26 CHy CH2CH;CH,C= CCH;
A-27 CH;CH, CH;CH,CH.C= CCH,
A-28 H CHzCH,CH;C= CCH,CHs
A-20 CHs CH2CH,CH.C= CCH,CH,
A-30 CH,CHs CH,CH,CH,C= CCH,CH;
A-31 H CH(CHs)C= CH
A-32 CHy CH(CHs)C= CH
A-33 CH,CH, CH(CHs)C= CH
A-34 H CH(CHs)C= CCH;
A-35 CH;, CH(CH3)C= CCH;
A-36 CHZCH; CH(CH3)C= CCH,
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A-37 H CH(CH,)C= CCH,CI
A-38 CHs CH(CHs)C= CCH,CI
A-39 CH,CH; CH(CH;)C= CCH,CI
A-40 H CH(CHa,)C= CCH,CHs
A-41 CHs CH(CHa)C= CCH,CH,
A-42 CH2CH; CH(CHs)C= CCH;CH;
A-43 H CH(CH,)CH.C= CH
A-44 CH, CH(CH;)CH,C= CH
A-45 CH;CHs CH(CH,)CH.C= CH
A-48 H CH(CH,)CH;C= CCH;
A-47 CHs CH(CH,)CH,C= CCH;
A-48 CH;CH, CH(CH,)CH,C= CCH,
A-49 H CH(CH3)CH:C= CCH,CI
A-50 CHs CH(CHs)CH,C= CCH:CI
A-51 CH.CH; CH(CH;3)CH,C= CCH.C!
A-52 H CH(CH;)CH,C= CCH,CH;
A-53 CH, CH(CH;)CH,C= CCH,CH,
A-54 CHzCH, CH(CH,)CHzC= CCH;CH,
A-55 H C(CH,),C= CH
A-56 CH;, C(CH,).C= CH
A-57 CH.CH; C(CH;).C= CH
A-58 H C(CH;),.C= CCH;
A-59 CH;, C(CHa);C= CCH;,
A-60 CH,CHs C(CHs):C= CCH;
A-61 H C{CHs),C= CCH,CHs
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A-62 CHs C(CH;),C= CCH.CH,
A-63 CH,CH, C(CH3),C= CCH,CH;,
A-64 H CH(CF3)C= CH
A-65 CHa CH(CF3)C= CH
A-66 CH,CHs CH(CF;)C= CH
A-67 H CH(CF3)C= CCH,
A-68 CH; CH(CF3)C= CCH,
A-69 CH,CH; CH(CF3)C= CCHj
A-70 H CH(CF3)C= CCH.CI
A-71 CHs CH(CF3)C= CCH.CI
A-72 CH,CH CH(CF;)C= CCH.CI
A-73 H CH(CF3)C= CCH.CH;
A-74 CHs CH(CF3)C= CCH,CH,
A-75 CH,CH; CH(CF3)C= CCH,.CH;,
A-76 H CH(CF;)CH.C= CH
A-77 CHa CH(CF3)CH,C= CH
A-78 CH,CH, CH(CF3)CH,C= CH
A-79 H CH(CF3)CH,C= CCH;
A-80 CHs CH(CF3)CH,C= CCH;
A-81 CH,CH; CH(CF3)CH,C= CCH;
A-82 H CH(CF3)CH,C= CCH,CI
A-83 CH, CH(CF3)CH,C= CCH,CI
A-84 CH,CH; CH(CF3)CH,C= CCH,CI
A-85 H CH(CF3)CH,C= CCH,CH,
A-86 CHs CH(CF3)CH,C= CCH,CHj
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No. R R?

Los compuestos | son apropiados como fungicidas. Se destacan por ser excslen-
temente efectlvos contra un amplio espectro de hongos fitopatégenos, especialmen-
te, de la clase de los ascomicetos, deuteromicetos, oomicetos y basidiomicetos. En
parte son sistémicamente activos y pueden ser usados en la proteccion de plantas
como fungicidas foliares y del suelo.

Son especiaimente importantes para combatir miltiples hongos en diferentes plan-
tas de cultivo, tales como ftrigo, centeno, cebada, avena, arroz, maiz, pasto, plata-
nos, algodén, soya, café, cafia de azicar, vid, frutas y plantas de adormo y legum-
bres, tales como frijoles, tomates y cucurbitaceas, asi como en las semillas de estas
plantas.

Son especialmente apropiados para combatir las siguientes enfermedades de plan-
tas:

e especies de Afernarnia en legumbres y frutas,

o especies de Bipolaris y de Drechslera en cereales, amroz y césped,

» Blumeria graminis (oldio) en cereales,

e Botrytis cinerea {(moho gris) en fresas, legumbres, plantas de adomno y vid,
e Erysiphe cichoracearum y Sphaerotheca fuliginea en cucurbiticeas,

s especies de Fusarium y de Verticilllum en diferentes plantas,

o espacies de Mycosphaereiia en cereales, platanos y manl,

» Phylophthora infestans en papas y tomates,

e Plasmopara viticola en vid,

¢ Podosphaera leucotricha en manzanas,

o Pseudocercosporella herpoltrichoides en trigo y cebada,

* especies de Pseudoperonospora en lapulo y pepinos,

e @species de Puccinia en cereales,

e Pyricularia oryzae en arroz,
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e @species de Rhizoctonia en algodon, ammoz y césped,

e Seplonia tritici y Stagonospora nodorum en trigo,

e Uncinula necator en vid,

= @specios de Ustilago en cereales y cafla de aziicar, asi como
e @species de Venturia (rofia) en manzanas y peras.

Los compuestos | son apropiados, ademas, para combatir hongos nocivos, tales
como Paecilomyces variotil en la proteccion de materiales (p.ej. madera, papel, dis-
persiones de pintura, fibras o blen tejidos) y en la proteccion de productos almace-
nados.

Los compuestos | se aplican, tratando los hongos o las plantas, semillas, materiales
o el suelo a proteger frente a una infeccién fungosa con una cantidad activa fungici-
da de los ingredientes activos. La aplicacién puede efectuarse antes o después de
la infecciébn de los materiales, plantas o semillas por los hongos.

Generalmente, los productos fungicidas contienan de entre 0,1 y 85, preferente-
mente, 0,5 y 90% en peso de ingrediente activo.

Cuando se usan en la proteccion de plantas, las cantidades de aplicacién varian de
0,01 a 2,0 kg de ingrediente activo por ha, dependiendo del tipo de efecto deseado.

En el tratamiento de las semillas, las cantidades de Ingrediente activo varlan, gene-
ralmente, de 0,001 a 0,1 g, preferentemente, de 0,01 a 0,05 g, por kilogramo de
semilla.

En la proteccion de materiales o de productos almacenados, la cantidad de aplica-
cién de ingrediente activo depende de la naturaleza de la aplicacion y del efecto
deseado. Las cantidades de aplicacién generalmente usados para 1a proteccién de
materiales varian, por ejemplo, de 0,001 g a 2 kg, preferentemente, de 0,005 g a

1 kg, de ingrediente activo por metro cibico del material tratado.
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Los compuestos | pueden ser transformados en las formulaciones acostumbradas,
tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados. La
forma de aplicaciéon depende del fin respectivo, pero en todo caso debe estar ase-
gurada una dispersion fina y uniforme del compuesto segin la invencion.

Las formulaciones se preparan de manera conocida, por ejempio, difuyendo el in-
grediente activo con disolventes y/o soportes, en caso de desearlo, usando emul-
sionantes y dispersantes. También se pueden usar otros disolventes organicos co-
mo disolventes auxiliares, si se usa agua como diluyente. Auxiliares apropiados
son, substancialmente: disolventes, tales como aromiticos (por ejemplo, xileno),
arométicos clorados (p.ej. clorobencenas), parafinas (por ejemplo, fracciones de
aceite mineral), alcoholes (por ejemplo, metanol, butanol), cetonas (por ejemplo,
ciclohexanona), aminas (p.ej. etanolamina, dimetilformamida) y agua; soportes,
como p.ej. minerales molidos naturales (tales como caolines, arcillas, talco, tiza) y
minerales sintéticos molidos (tales como sllice altamente disperso, silicatos); emul-
sionantes, como p.ej. emulsionantes no idnicos y aniénicos (tales como éteres de
alcoholes grasos de polioxietileno, sulfonatos de alquilo y sulfonatos de arilo) y dis-
persanies, como p.ej. lejlas residuales lignino-sulfiticas y metiicelulosa.

Tensoactivos apropiados son las sales de metal alcalino, alcalinotérmeo y de amonio
del acido ligninosulfonico, acido naftalinsulfénico, acido fenolsulfénico, acido dibutil-
naftalinsulfénico, sulfonatos de alquilarilo, sulfatos de alquilo, sulfonato de alquilo,
sulfatos de alcohol graso, acidos grasos, asi como sus sales alcalinas y alcalinoté-
rreas, sales de glicoléter de alcohol graso sulfatados, condensados de naftalina
sulfonada y derivados de naftalina con formaldehido, condensados de naftalina o de
acido naftalinsulfénico con fenol y formaldehido, éter octilfenilico de polioxietileno,
isooctilfenol etoxilado, octilfenol, nonilfenol, alquilfenil poligiicol éteres, tributilfenil-
poliglicol éter, alquilarilpoliéter alcoholes, alcohol isotridecllico, condensados de
alcohol y de alcohol graso/éxido de etileno, aceite de ricino etoxilado, éteres alqulfi-
cos de polioxietileno, polioxipropileno etoxilado, alcohol laurllico de poliglicoléter
acetal, ésteres de sorbitol, lejias residuales lignino-sulfiticas y metilcelulosa.
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Sustancias apropiadas para la preparacién de soluciones, emuisiones, pastas o
dispersiones de aceite directamente pulverizables son: fracciones de aceite mineral
de punto de ebullicibn mediano hasta elevado, como p.ej. keroseno o aceite diesel,
ademas, aceites de alquitran de carbén, y aceites de origen vegetal o animal, hidro-
carburos alifaticos, ciclicos y arométicos, por ejempio, tolueno, xileno, parafina, te-
trahidronaftalina, naftalinas alquiladas y sus derivados, metanol, etanol, propanol,
butanol, ciclohexanol, ciciohexanona, isoforona, disolventes fuertemente polares,
por ejlemplo, sulféxido de dimetilo, N-metilpirrolidona y agua.

Polvos, agentes de pulverizacién y rociado pueden ser preparados mezclando o
moliendo conjuntamente las sustancias activas con un soporte sélido.

Los granulados, p.ej. granulados recubiertos, Impregnados o homogéneos, se pue-
den preparar uniendo el ingrediente activo con un soporte sdlido. Ejemplos de car-
gas solidas son: tieras minerales, tales como silicagel, acidos silicicos, geles sillci-
cos, silicatos, talco, caolin, caliza, cal, bol, loess, arcilla, dolomita, tierra de diato-
meas, sulfato de calcio y sulfato de magnesio, éxido de magnesio, plasticos moli-
dos, asl como abonos, tales como sulfato de amonio, fosfato de amonio, nitrato de
amonio, ureas y productos vegetales, tales como harina de cereales, polvos de cor-
teza, de madera y de céscaras de nueces, polvos de celulosa u otros soportes séli-
dos.

Generalments, las formulaciones comprenden de 0,01 a 85% en peso, preferente-
mente, de 0,1 a 90% en peso del ingrediente activo. Los ingredientes activos se
usan en una pureza de 80% a 100%, preferentemente, de 95% a 100% (seguln es-
pectro de NMR).

Ejemplos de formulaciones son:
l 5 partes en peso de un compuesto seg(n la invencion se mezclan Intima-

mente con 95 partes en peso de caolln finamente particulado. De esta forma
se obtiene un agente de espolvoreo que contiene 5% en peso del ingredien-



10

15

20

25

30

PF 54420 6é

Iv.

V.

te activo.

30 partes en peso de un compuesto segun la invencién se mezclan Intima-
mente con una mezcia de 92 partes en peso de silicagel pulverulento y 8
partes en peso de aceite de parafina, que se ha pulverizado sobre la super-
ficie del silicagel. De esta forma se obtiene una preparacién del ingrediente
activo con buena adherencia (contenido en ingrediente activo 23% en peso).

10 partes en peso de un compuasto seguln la invencion se disuelven en una
mezcla, que se compone de 80 partes en peso de xileno, 8 partes en peso
del producto de adicién de 8 a 10 moles de éxido de etileno a 1 mol de N-
monoetanolamina de acido oleico, 2 partes en peso de la sal caicica del aci-
do dodecilbencenosulfdnico y 2 partes en peso del producto de adicién de
40 moles de &xido de etilenc en 1 mol de aceite de ricino {(contenido en in-
grediente activo 9% en peso).

20 partes en peso de un compuesto segin la invencién se disuelven en una
mezcla, que se compone de 60 partes en peso de ciclohexanona, 30 partes
en peso de isobutanol, 5 partes en peso del producto de adicién de 7 moles
de 6xido de stileno a 1 mol de isooctilfenol y 5 partes en peso del producto
de adicidon de 40 moles de dxido de etileno a 1 mol de aceite de ricino (con-
tenido en ingrediente activo 16% en peso).

80 partes en peso de un compuesto segun la invencién se mezcian bien con
3 partes en peso de la sal sddica del acido diisobutilnaftalin-alfa-sulfénico,
10 partes en peso de la sal sbdica de un acido ligninosulfénico de una lejla
residual sulfitica y 7 partes en peso de silicagel pulverulento y se muelen en
un molino de martillos {(contenido en ingrediente activo 80% en peso).

Se mezcian 90 partes en peso de un compuesto segun la invencion con 10
partes en peso de N-metil-a-pirrolidona y se obtiene una solucién apropiada
para ser aplicada en forma de gotas mindsculas (contenido en ingrediente
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activo 80% en peso).

Vil. 20 partes en paso de un compuesto segdn la invencidn se disuelven en una
mezcia, que se compone de 40 partes en peso de ciclohexanona, 30 partes
en peso de isobutanol, 20 partes en peso del producto de adicién de 7 mo-
les de éxido de etileno a 1 mol de isooctilffenol y 10 partes en peso del pro-
ducto de adicién de 40 moles de éxido de etileno a 1 mol de aceite de ricino.
Vertiendo las solucién en 100 000 partes en peso de agua y distribuyéndola
finamente se obtiene una dispersién acuosa, que contiene 0,02% en peso
del ingrediente activos.

Vill. 20 partes en peso de un compuesto segin la invencion se mezclan bien con
3 partes en peso de la sal sodica del &cido diisobutilnaftalin-a-sulfonico, 17
partes en peso de la sal sbdica de una lejla residual sulfitica y 60 partes en
peso de silicagel pulverulento y se muelen en un molino de martillos. distri-
buyendo la mezcla finamente en 20000 partes en peso de agua, se obtiene
un caldo de pulverizacion, que contiene 0,1% en peso del ingrediente activo.

Los ingredientes activos pueden ser usados como tales, en forma de sus formula-
ciones o las formas de aplicacién preparadas a partir de las mismas, por ejemplo,
como soluciones, polvos, suspensiones o dispersiones, emulsiones, dispersiones
de aceite directamente pulverizables, pastas, polvos pulverizables, agente de rocia-
do o de regado. Las formas de aplicacidn dependen enteramente del fin de aplica-
cién, pero en todo caso hay que asegurar una distribucién lo mas fina posible del
los ingredientes activos segin la invencién.

Las formas de aplicacidn acuosas pueden ser preparadas a partir de concentrados
de emulsion, pastas o polvos humectables (polvos pulverizables, dispersiones de
aceite) adicionando agua. Para preparar emulsiones, pastas o dispersiones de acel-
te se pueden homogeneizar las sustancias como tales o disueltas en un aceite o
disolvente en agua con la ayuda de un humectante, agente adherente, dispersante
0 emuisionante. Altemativamente, se pueden preparar concentrados compuestos
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de la sustancia activa, humectante, adherente, dispersante o emuisionante, en caso
dado, disolvente o aceite, y tales concentrados son apropiados para ser diluidos
con agua.

Las concentracionas en ingrediente activo en los productos listos para el uso pue-
den variar ampliamente. En general, varian de 0,0001 a 10%, preferentemente, de
0,01 a 1%.

Los ingredientes activos también pueden ser usado con éxito en el procedimiento
de volumen ultrabajo (ULV), pudiéndose aplicar formulaciones con méas del 95% en
peso de ingredients activo, o aiin el ingrediente activo sin aditivos.

A los ingredientes activos se pueden adicionar varios tipos de aceite, humectantes,
adyuvantes, herbicidas, fungicidas, u otros pesticidas o bactericidas a los ingredien-
tes activos, en caso dado, recién antes de la aplicacibn (mezcla de tanque). Estos
agentes pueden ser mezclados con los agentes segun la invencién en una relacién
ponderal de 1:10 hasta 10:1.

Cuando se usan como fungicidas, los fungicidas de la invencién pueden estar pre-
sentes también junto con ofros ingredientes activos, por ejemplo, con herbicidas,
insecticidas, reguladores del crecimiento, fungicidas u otros fertilizantes. Cuando se
mezclan los compuestos | o las composiciones segtin la invencién como fungicidas
con otros fungicidas, entonces se alcanza, frecuentemente, ampliar el espectro de
accion.

La siguiente lista de fungicidas con los que se pueden mezclar los compuestos se-
gun la invencion sirve para ilustrar las combinaciones posibles, pero no debe en-
tenderse como limitativa:

e acilalaninas, tales como Benalaxyl, Metalaxyl, Ofurace, Oxadixyl,
o derivados de amina, tales como Aldimorph, Dodine, Dodemorph, Fenpropimor-
ph, Fenpropidin, Guazatine, Iminoctadine, Spiroxamin, Tridemorph,
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anilinopirimidinas, tales como Pyirimetanil, Mepanipyrim o Cyrodinyl,
antibidticos, tales como cicloheximida, griseofulvina, kasugamicina, natamicina,
polioxina o estreptomicina,

azoles, tales como Bitertanol, Bromoconazol, Cyproconazol, Difenoconazole,
Dinitroconazol, Epoxiconazol, Fenbuconazol, Fluquiconazol, Flusilazol, Flutria-
fol, Hexaconazol, imazalilo, Metconazol, Myclobutanyl, Penconazol, Propicona-
zol, Procloroaz, Protioconazol, Tebuconazol, Triadimefon, Triadimenol, Triflumi-
zol, Triticonazol,

dicarboximidas, tales como Iprodion, Myclozolin, Procymidon, Vinclozolin,
ditiocarbamatos, tales como Ferbam, Nabam, Maneb, Mancozeb, Metam, Meti-
ram, Propineb, Polycarbamat, Thiram, Ziram, Zineb,

compuestos heterociclicos, tales como Anilazin, Benomilo, Boscalid, Carbenda-
zim, carboxin, Oxycarboxin, Cyazofamid, Dazomet, Dithianon, Famoxadon, Fe-
namidon, Fenarimol, Fuberidazol, Flutolanilo, Furametpir, Isoprotiolan, Meproni-
lo, Nuarimol, Probenazol, Proquinazid, pirifenox, Pyroquilon, Quinoxyfen, Siltio-
fam, Thiabendazol, Thifluzamid, tiofanato-metilo, Tiadinyl, Tricyclazol, Triforine,
fungicidas de cobre, tales como caldo de Bordeaux, acetato de cobre, ocicloruro
de cobre, sulfato de cobre bésico,

derivados de nitrofenilo, tales como Binapacryl, Dinocap, Dinobuton, nitroftal-
isopropilo,

fenilpirroles, tales como Fenpiclonyl o Fludioxonyl,

azufre,

otros fungicidas, tales como Acibencenoar-S-metilo, Benthiavalicarb, Carpro-
pamid, cloroothalonilo, Cyflufenamid, Cymoxanilo, Dazomet, diclomezin, diclo-
cymet, dietofencarb, Edifenphos, Ethaboxam, Fenhexamid, Fentin-acetato, Fe-
noxanyl, Ferimzone, Fluazinam, Fosetil, Fosetil-aluminio, Iprovalicarb, hexaclo-
robenceno, Metrafenon, Pencycuron, Propamocarb, fialida, Toloclofos-metilo,
Quintozene, Zoxamid,

estrobilorinas, tales como Azoxistrobin, Dimoxistrobin, Fluoxastrobin, Kresoxim-
metilo, Metominostrobin, Orysastrabin, Picoxistrobin, Pyiraclostrobin o Trifloxis-
trobin,
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o derivados de acido sulfénico, tales como Captafol, Captan, Dichlofluanid, Folpet,
Tolyifluanid,

* amidas de acido cinamico y analogos, tales como Dimetomorph, Flumetover o
Flumorph.

Ejemplos de sintesis

Las prescripciones indicadas en los siguientes sjemplos de sintesis se pueden usar,
variando en forma comrespondiente los compuestos de partida, para la generacion
de otros compuestos 1. Los compuestos asl obtenidos se indican en las siguientes
Tablas con sus datos flsicos.

Ejemplo 1: Obtencién de 5-cloro-6-(2,4,6-riflucrofenil)-7-propargilamino[1,2,4}-
triazolo[1,5-a]pirimidina [i-1]

Una solucién de 1,5 mmol de 5,7-dicloro-6-(2,4,6-trifluorofenil)-{1,2,4]-triazolo{1,5-a]-
pirimidina [ver WO 98/46607] en 20 mi de diclorometanc se mezcld bajo agitacion
con una solucién de 1,5 mmol de propargilamina y 1,5 mmol de trietilamina en 10 ml
de diclorometano. La mezcla de reaccién se agitd durante aprox. 16 horas a 20 -
25°C, luego se lavod con solucién diluida de HCI. Después de la sepracién de las
fases se sacd la fase organica y se libré del disolvents. Purificando el residuo por
cromatografla en silicagel se obtuvieron 0,42 g del compuesto indicado en el titulo
del p.f. 141 °C.

Ejemplo 2: Obtencién de 5-ciano-6-(2,4,6-trifluorofenil)-7-{N-metil-N-propargil-

amino[ 1,2 4)triazolo[1,5-a]pirimidina

Una mezcia de 0,1 mol del compuesto I-2 y 0,25 mol de cianuro de tetraetilarnonio
en 750 ml de dimetilformamida (DMF) se agitd aprox. 16 horas a 20-25°C. Después
de haber adicionado agua y éter metil-terc.-butilico (MTBE) y de haber separado las
fases se lavé la fase organica con agua, luego se secd y se libré del disoivente .
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Purificando el residuo por cromatografia en silicagel se obtuvieron 4,72 g del com-
puesto indicado en el titulo del p.f. 147 °C.

Ejemplo 3: Obtencién de 5-metoxi-6-(2,4,6-trifluorofenil)-7-(N-metil-N-
propargilamino[1,2,4]triazolo[1,5-a)pirimidina

Una solucién de 85 mmoles del compuesto I-2 en 400 ml de metanol anhidro se
mezcld con 71,5 mmoles de solucién de metanclato de sodio (al 30%) a 20-25°C.
Después de haber agitado durante 16 horas a esta temperatura, se destil6 el disol-
vente y se absorbid el residuo en dicloromstano. Después de haber lavado la fase
orgénica con agua se secd y luego se librd del disolvents . Purificando el residuo
por cromatografia en silicagel se obtuvieron 3,94 g del compuesto indicado en el
titulo del p.f. 118 °C.

Ejemplo 4; Obtencioén de 5-metil-6-(2,4,6-trifluorofenil)-7-(N-metil-N-propargil-

amino[1,2,4]triazolo[ 1,5-a]pirimidina

Una mezcla de 20 ml de malonato de dietilo y 0,27 g (5,65 mmoles) de hidruro sodi-
co (dispersion al 50% dispersion en aceite mineral) en 50 mi de acetonitrilo se agit6é
a 20-25°C durante aprox. dos horas. Se adicionaron 4,7 mmoles del compuesto I-2
y luego se mezcié | mezcla durante aprox. 20 horas a 80°. Después de haber adi-
cionado 50 ml de solucién acuosa de cloruro de amonio se acidulé con solucién
diluida de HCI y luego se extrajo la mezcla con MTBE. Después del secado se libra-
ron las fases organicas reunidas del disolvente. El producto crudo purificado por
cromatografia en silicagel se absorgi6é en HCI. concentrado y luego se agité la
meczia durante aprox. 24 horas a 80°C. Después del enfriamiento se regulé con
solucién acuosa de NaOH a un valor pH de 5 y se exirajo la mezcla de reaccién con
MTBE. Las fases organicas reunidas se libraron después del secado del disolvente.
Purificando el residuo por cromatografia en silicagel se obtuvieron 0,62 g del com-
puesto indicado en el titulo.

'H-NMR (5 en ppm): 8,40 (s); 6,85 (m); 4,30 (d); 2,85 (s); 2,45 (s); 2,27 (s).
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R‘\N,R’
-~ \ Ll'l'l
Tabla | N" X
Nr. | R R X Lem Datos fisicos
(pf..[°CD
M| H CH,C= CH Cl 2,4,6F; 181
2 | CHs CH,C= CH Ci 2,4.6-F; 143
3| H CHaC= CCH,C! cl 2,4,6F; 173
4| H C(CHs).CE CH ¥ 2,4.6-F5 227
5| H CHzC= CH cl 2-CI6-F 190
6| H C(CHa)C= CH cl 2-CI6-F 198
7| H CH,C= CCH, Cl 2.4,6F, 210
18| H CH(CH,)C=CH Cl 2,4,6F; 153
19| H CH(CH,)C= CCH;, Cl 2,4,6F, 66
0| H CH,C= CCH,CH, Cl 2,4,6F, 149
1| H CH(CH;)C= CCH,CH, Ci 2,4,6F 89
-2 H CH,CH,C=CH Ci 2,4,6-F, i51
13| H CH(CH;)CH,C=CH al 2,4,6.Fs 140
14 H CH,;CH,C= CCH, Cl 2.4,6-F5 155
15| H (CH2:C=CH Cl 2,4,6F; 152
16| H CH(CH,)C=CH Cl 2-CHy4-F 97
17| H CH(CH;)C= CH Cl 2,4-F; 106
18 H CH(CH;)C=CH Ci 2-CI-4-F 108

Debido a la rotacion inhibida del grupo fenilo pueden existir dos diastereémeros,

que pueden diferenciarse en sus propledades flsicas.

Ejemplos de la accién contra hongos nocivos
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El efecto fungicida de los compuestos de la férmula | puede demostrarse mediante
los ensayos siguientes:

Los ingredientes activos se prepararon separadaments o conjuntamente como so-
luciébn madre con 0,25% en peso de ingrediente activo en acetona DMSO. A esta
solucién se adiciond 1% en peso del emulsionante Uniperol® EL (humectante con
efecto emulsionante y dispersante basado en alquilfencles etoxilados) y se diluyd
con agua a la concentracién deseada .

Elemplo de aplicacién 1 - Eficiencia contra marchitez terprana del tomate causada
por Alfernana solani

Las hojas de plantas de tomate de |a variedad "Gro3e Fleischtomate St. Pierme" fueron
pulverizadas hasta chommear con una suspension acuosa con la concentracion en
principio activo abajo indicada. Al dia siguients, se infectaron las hojas con una
suspension acuosa de esporas de Altemaria solan/ en 2 % de solucién de biomalta
con una densidad de 0,17 x 10" de esporas/ml. A continuaci6n, se colocaron las
plantas en una camara saturada con vapor de agua a temperaturas de entre 20 y
22°C. Después de 5 dlas la infeccidn en las hojas de las plantas de control no tratadas
pero infectadas se habla desarrollado tan fuertemente, que pudo ser determinada
visualmente en %.

En este ensayo, las plantas tratadas con 250 ppm de los ingredientes activos Nos. I-3
y |-4 presentaban una infestacién de hasta un 3%, mientras que las plantas no trata-
das estaban infectadas en hasta un 80%.

Ejempilo de aplicacion 2 - Eficiencia curativa contra la roya parda del trigo causada por
Puccinia racondita

Las hojas de plantulas de trigo crecidas en macetas de la variedad "Kanzler" se
pulverizaron con esporas de ia roya parda (Puccinia recondita). A continuacion, se
colocaron las macetas para 24 horas en una camara con alta humedad det aire (90 a
95%) y de 20 a 22°C. Durante este tiempo las esporas germinaron y penetraron en el
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tejido de las hojas. Al dia sigulents se puverizaron las plantas infectadas hasta
chormear con una suspension acuosa de la concentraciépn abajo indicada . La
suspensién o emulsion se prepard a partir de una solucién madre con 10% de
ingrediente activo en una mezcia compuesta de 89 % de acetona y 1 % de
emulsionante. Después de estar seca la capa pulverizada se cultivaron las plantas de
ensayo durante 7 dlas en el invernadero a temperaturas de entre 20y 22°Cyun 65 a
70 % de humedad relativa del aire. Entonces se determind la axtensién del desarrollo
del hongo en las hojas.

En este ensayo, las plantas tratadas con 250 ppm de los principios actiivos Nos. |-3 y
I-4 presentaban menos de un 3% de infeccién, mientras que las plantas no tratadas
estaban infectadas en hasta un 80
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Reivindicaciones

1.  7-Alquinilamino-triazolopirimidinas de la férmula |

R'\N,Rz

e

N=SNZ S

b |

en la que los sustituyentes tienen los significados siguientes:

R1

significan, independientemente, halégeno, alquilo C,-Cs, halégenoalqui-
lo C;-Ce, alcoxi C;-Ce, amino, NHR, NR;, ciano, S(0).A' 0 C(O)AZ,

R es alquilo C,-C; o alquilcarbonilo Cy-Cs;

A' es hidrégeno, hidroxi, alquilo C,-Cs, alquilamino C4-C; o di-{ alquil-
C-Cg)-amino

n es0,162;

A?  es alquenilo C.-Cs, alcoxi C,-Cs, halbgenoalcoxi C,-Cq 0 uno de
los grupos mencionados para A';

es 1, 2, 3, 4 6 5, estando por lo mencs un grupo L en posicion orto fren-
te al enlace con el esquelato de triazolopirimidina;

es halégeno, ciano, alquilo C,-C,, halégenoalquilo C-C4 0 alcoxi C;-C-;
es hidrégeno o alquilo C,-Cy;

es alquinilo Cs-Cy, que puede ser no sustitituido o estar parcial o com-
pletamente halogenado o llevar uno a tres grupos R*:
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R®* es hal6égeno, ciano, nitro, hidroxi, alquilcarbonilo C,-C,, cicloalquilo Cs-
Co,
alcoxi C;-C,, halégenoalcoxi C4-C,, alcoxicarbonilo C4-Cs, alquiltio Cy-
Cs. alquilamino C,-G,, di -alquilamino-C,-C,, alquenilo C-C,, alqueniloxi
5 C2-C,, alquiniloxi Cs-Cq 0 -ticloalquilo C3-Cs,

cuyos grupos alifaticos o aliciclicos pueden a su vez estar parcial o com-
pletamente halogenados o llevar uno a tres grupos R®:

10 R® es hal6geno, ciano, nitro, hidroxi, mercapto, amino, carboxi-
lo, aminocarbonilo, aminotiocarbonilo, alquilo, haloalquilo,
alquenilo, alqueniloxi, alquiniloxi, alcoxi, halégenoalcoxi, al-
quiltio, alquilamino, dialquilamino, formilo, alquilcarbonilo, al-
quilsulfonilo, alquilsulfoxilo, alcoxicarbonilo, alquilcarboniloxi,

15 alquilaminocarbonilo, dialquilaminocarbonilo, alquilaminotio-
carbonilo, dialquilaminotiocarbonilo, cuyos grupos alquilo en
estos radicales pueden contener 1 a 6 4tomos de carbono y
cuyos grupos alquenilo o alquinilo mencionados en estos ra-
dicales pueden contener 2 a 8 atomos de carbono.

20

2. Compuestos de la formula I.1

en laque
25 R? es metilo o halégenometilo;

RZ es hidrégeno, metilo o halégenometilo
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R® es alquinilo C»-Cs, que puede ser no sustituido o estar parcial o comple-
tamente halogenado y/o llevar uno a tres grupos;

y las demas variables tienen las definiciones indicadas en la reivindicacion 1.

Compuestos de la fdrmula | o la férmula 1.1 segun la reivindicacién 1 o la rei-
vindicacion 2, donde X es cloro o metilo, especialmente, cloro.

Compuestos de la formula | 0 1.1 segiin una de las reivindicaciones 1 a 3,
donde el grupo fenilo sustituido por L, representa el grupo A

donde # es el lugar de enlace con el esqueleto de friazolopirimidina y
L' es fluoro, cloro, CH; 0 CFs;

L2L* significan, independientements, hidrogeno o fluoro;

L* es hidrégeno, fluoro, cloro, CHs, OCH;, amino, NHR o NR;; y
L es hidrogeno, fluoro o CHs.

Compuestos de la formula | seglin una de las reivindicaciones 1 a 3, donde el
grupo fenilo sustituido por L, representa una de las siguientes combinaciones
de sustituyentes: 2-fluoro-6-cloro, 2,6-difluoro, 2,6-dicloro, 2-fluoro-8-metilo,
2,4,8-frifluoro, 2,6-difluoro-4-metoxi, pentafluoro, 2-metilo-4-fluoro, 2-
trifluorometilo, 2-Methoxy-6-fluoro, 2-cloro, 2-fluoro, 2,4-difluoro, 2-fluoro-4-
cloro, 2-cloro-4-fluoro, 2,3-difluoro, 2,5-difluoro, 2,3,4-trifluoro, 2-metilo, 2,4-
dimetilo, 2-metilo-4-cloro, 2-fluoro4-metilo, 2,8-dimetilo, 2,4,6-trimetilo, 2,6-
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difluoro-4-metilo, 2-trifluocrometilo-4-fluoro, 2-trifluorometilo-5-fluoro 6 2-
trifftuorometilo-5-cloro.

6. Procedimiento para la obtencién de los compuestos de la fdrmuia | segin las
5 reivindicaciones 1 a 5, haclendo reaccionar dihalégenotriazolopirimidinas de
la formula I,

Hal

N

NA\N’

en la que las variables tienen los significados indicados para la formula | y Hal
significa un atomo de halégeno, especiaimente, cloro, con aminas de ia for-

b It

10 mula Il

R2
Ri:N -H ]

7.  Producto apropiado para combatir hongos nocivos, que contienen un soporte
s6lido o liquido y un compuesto de la férmula | segin la reivindicacion 1.
15
8. Procedimiento para combatir hongos fitopatdgenos, caracterizado porque se
tratan los hongos o los materiales, plantas, suelos o semillas a proteger frente
a la infeccién por los hongos con una cantidad activa de un compuesto de la
férmula | segdn la reivindicacion 1.
20
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7-Alquinilamino-triazolopirimidinas, procedimientos para su obtencién y el uso de las mis-
mas para controlar hongos nocivos, asf como productos que los contienen

Resumen

7-Alquinilamino-triazolopirimidinas de la formula |

R'\N,Rz

PN
&

en la que los sustituyentes tienen ios significados siguientes:

b !

L  es halégeno, alquilo, halégsnoalquil, alcoxi, Amino, NHR, NR;, ciano, S(O),A"
o C(O)A,
R es alquilo o alquilcarbonilo;
A' es hidrogeno, hidroxi, alquilo, alquilamino o dialquilamino

n 0,162
A%  es alquenilo, alcoxi, halébgenoalcoxi o uno de los grupos mencionados
para A';

m es1,2 3, 4065, estando por lo menos un grupo L en posicion orto frente al
enlace con el esqueleto de triazolopirimidina;

X es halégeno, Ciano, alquilo, halégenoalquilo o alcoxi;
R' es hidrégeno o alquilo;

R? es alquinilo, que puede ser no sustituido o llevar uno de los sustituyentes
mencionados en la descripcion;

procedimientos para la obtencion de estos compuestos, productos que los contienen, asf co-
mo el uso de los mismos pars combatir hongos nocivos.
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aninahmen
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Delum Ges Abachiuases der ntamalionatan Recharchs | Absandadeium ces inemationalon RechErchanbardirs
27. August 2004 06/09/2004
Nams und Poalanschrii der mermationaien Rachorchanbendrds BavoRmachigsér Beclenatonar
Euraplischos Paleniar, P.5. 5875 Pelsntiean 2
T6 (331-0) S-oow0, Tx. 1 851 apo
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

onales Alienamchen
. T/EP2004/003346

C{Fortsotzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTEALAGEN

Kadaporie®

Baralcinimg dar vendffantichung. sowall criomerich unier Anpabc dar i Belracnt kommenaen Tolle

Sar. Anspruch Nr.

P,X

WO 03/080615 A (GRAMMENOS WASSILIOS ;
RHEINHEIMER JOACHIM (DE); BASF A& (DE);
GEWEHR M) 2. Oktober 2003 (2003-10-02)
Anspruch 1 -

1-8

Foumbiati FCTABA'ZY0 (Fonssc=ung ven Blah 2) (anuos 2004)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

A Iu Verol o2 ur satban Paterstamei malionales Ake
rossen 1 Veroaasffngen, il auncren T/EP2004/003346
Im Recherchenbericht Datum dar Mighed(er) der Daturn der
angaiiihries Patentdokumant Vardtiantichung Patantfamilie Verdffentlichung
EP 0550113 A 07-07-1993 EP 0550113 A2 07-07-1993
EP 0782997 A2 09-07-1997
aR 3033916 T3 30-11-2000
AT 159256 T 15-11-1997
AT 192154 T 15-05-2000
AU 667204 B2 14-03-1996
AU 3043592 A 01-07-1993
BR 9205172 A 06-07-1993
CA 2086404 Al 01-07-1993
CN 1075144 A ,B 11-08-1993
CN 1141119 A ,B 29-01-1997
DE 69222746 D1 20-11-1997
DE 69222746 T2 12-02-1998
DE 69230977 D1 31-05-2000
DE 69230977 T2 09-11-2000
DK 550113 T3 09-02-1998
DK 782997 T3 07-08-2000
ES 2108727 13 01~01-1998
ES 2147411 T3 01-09-2000
&R 3025920 13 30-04-1998
HK 1010105 Al 23-06-2000
HU 63305 A2 30-08-1993
IL 104244 A 13-07-1997
JP 3347170 B2 20-11-2002
JP 5271234 A 19-10-1993
NZ 245581 A 26-07-1995
PL 297160 Al 06-09-1993
PL 171579 Bl 30-05-1997
PT 782997 T 29-09-2000
RU 2089552 C1 10~-09-1997
Sé 47563 Al 17-04-1998
us 5593986 A 14-01-1997
ZA 9210043 A 28-07-1993
WO 02083676 A 24-10-2002 BR 0208756 A 11-05-2004
CA 2443696 Al 24-10-2002
CZ 20032721 A3 14-01-2004
\ EE 200300499 A 15-12-2003
Wo 02083676 Al 24-10-~2002
EP 1381609 Al 21-01-2004
SK 12522003 A3 04-05-2004
US 2004127509 Al 01-07-2004
EP 0834513 A 08-04-1998 US 5817663 A 06-10-1998
AT 221069 1 15-08-2002
DE 69714171 D1 29-08-2002
DE 69714171 T2 12-12-2002
EP 0834513 A2 08-04-1998
JP 10152489 A 09-06-1998
us 5965561 A 12-10-1999
WO 0246195 A 13-06-2002 WO 0246195 Al 13-D6-2002
AU 2362901 A 18-06-2002
EP 1341794 Al 10-09-2003
JP 2004515502 T 27-05-2004
WO 03080615 A 02-10-2003 WO 03080615 Al 02-10-2003

Formrulati PCTASA210 (Anhang Patendamilia) (larust 2004)



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM
GEBIET DES PATENTWESENS

Absender: MIT DER INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN ‘P/V
PROFUNG BEAUFTRAGTE BEHORDE

o e, W . oy | PCT

BASF AKTIENGESELLSCHA 24 Feb. 2005

D-67056 Ludwigshafen \ ,
ALLEMAGNE 0 - MIMTTEILUNG UBER DIE UBERSENDUNG

DES INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN
BERICHTS ZUR PATENTIERBARKEIT

(Regel 71.1 PCT)

Abssndedatum

{TagMonatlahr) 23.02.2005
Akienzeichen das Anmaiders oder Anwalts
0000054420 WICHTIGE MITTEILUNG
intamationales Aktenzelchen imemationales Anmeldedatum (Taghlonsilishr) | Prontitedatum (TagMonatiiahr)
PCTEP2004003346 , 30.03.2004 ¢ | 02.04.2003

Anmeider

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. PR i)y 40.030Y ” ‘r' pp 02.40. 0]

1. Dem Anmelder wird mitgetsiit, daB ihm die mit der intemationalen vorifiufigen Prifung beauftragte Behédrde
hiermit den zu der internationalen Anmeldung erstellten intemationalen vorldufigen Bericht zur
Patentierbarkeit, gegebenentalls mit den dazugehdrigen Anlagen, Obermittelt.

2. Eine Kopie des Berichts wird - gegebenenfalls mit den dazugehdrigen Anlagen - dem Intemationalen Baro
zur Weiterleitung an alle ausgewahiten Amter Gbermitteit.

3. Auf Wunsch eines ausgewdhlten Amts wird das intemationale Baro aine Ubersetzung des Berichts {jedoch
nicht der Anlagen) ins Englische anfertigen und diesern Amt Gbermittein.

4. ERINNERUNG

Zum Eintritt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jadem ausgewéhiten Amt innerhalb von

30 Monaten ab dem Prioritétsdatum (oder in manchen Amtem noch spater) bestimmte Handlungen
(Einreichung von Ubersetzungen und Entrichtung nationaler Gebihren) vorzunehmen (Artikel 38 (1)) (siehe
auch die durch das Intemationale Bliro im Formblatt PCTAB301 dbermittelte information).

Ist einem ausgewshiten Amt eine Ubersetzung der intemationalen Anmeldung zu Gbermitteln, so muB diese
Ubersatzung auch Ubersstzungen aller Anlagen zum internationalen vorldufigen Bericht zur Patentierbarkeit
enthalten. Es ist Aufgabe des Anmeldars, soiche Ubersetzungen anzufertigen und den betroffenen
ausgewdhlten Amtemn direkt zuzuleiten.

Weltars Einzelheiten zu den maBgebenden Fristan und Erfordernissen der ausgewahtten Amter sind Band I}
des PCT-Leitfadens fir Anmelder zu entnehmen.

Der Anmaelder wird auf Artikel 33(5) hingewiasen, in welchem erklart wird, daf3 die Kriterien fGr Neuheit,
erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit, die im Artikel 33(2) bis (4) beschrieben werden, nur
fdr die intemationale vorlaufige Prifung Bedeutung haben, und daB “jeder Vertragsstaat (...) fir die
Entscheidung (ber die Patenttahigkeit der beanspruchten Erfindung in diesem Staat zusétzliche oder
abweichende Merkmale aufstellen” kann (siehe auch Artikel 27(5)). Solche zuséatzlichen Merkmale kdnnen
z.B. Ausnahmen von der Patentierbarkeit, Erfordemisse far die Offenbarung der Erfindung sowie Klarheit
und StOtzung der Anspriiche betreffen.

Name und Postanachrift der mit der intemnationalen Prifung Bevolimachtipter Badlansiatar
beauftragton Behbrce _ f"""\
T3 Eumplisches Patantamt Ulirich, J i Q) )
Tul.nuazaaa'-'on:szausupmud Tel. +46 89 2368-8048 1 JI
Fax: +48 80 2390 - 4465 M et

Fommblatt PCTAPEA/416 (Januar 2004)
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM
GEBIET DES PATENTWESENS

PCT

Fr~

INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT UBER DIE
PATENTIERBARKEIT

(Kapitel Il des Vertrags Gber die internationale Zusammenarbeit auf dem G biet

Aktenzeichan das Arwnelders oder Anwalts

0000054420 WEITERES VORGEHEN sl Formbiatt PCTAPEAM1S
intematicnales Akienzelchen inMtamationalss Anmaldedatum (TagMonatUshr) | Priortlisdatum (Tagaforatiahr)
PCT/EP2004003348 30.03.2004 02.04.2003

CO7D48704, AD1N4380

Intemnationale Paientiktaasifikation (IPK) oder nationale Klessifikation und IPK

Anmaikier
BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al.

Artikel 36 Qbermittelt wird.

802 der Verwaltungavorschritten).

Grnden nach Auffassung der BehSrde eine
intemationalen Anmaldung In der urepringlich eingereichten Fassung hinausgeht.

b. O (nuran das intemationale Boro gesandtii> insgesamt (bitte Art und Anzahi derties elektronischen
Datentriger{s) angeben) , dertie ein Sequerizprotokoll undbder die dazugehbrigen Tabellen snthiltenthalten,
nur in computeriesbarer Form, wie im Zusatzield betreliend das Sequenzprofololl angegeben (slehe Abschnitt

1.  Beidisssm Baricht handelt es sich um den Intemationalen voriufigen Prifungabaricht, der von der mit der
Intemationalen veriufigen Pritung beaufiragtsn Bahbrde nach Artlkel 35 erstellt wurde und dem Anmeider gemaBR

2. Dieser BERICHT umfafBt inegasamt 4 Blatter einschlleBlich dissas Dackblaita.
3. AuBsrdem llagen dam Bericht ANLAGEN bel; diese umfassen
a. O (an den Anmeidsr und das Intemationale Baro gesandt) insgesamt Bltter; dabei handelt es aich um

[0 Biatter mht der Beschrelbung, Aneprichen undbder Zelchnungen, dle gedndert wurden und diesem Bericht
zugrunde llegen, undbder Blatter mit Berichtigungen, denen die Behdrde zugestimmt hat (slehe Regel
70.16 und Absachnitt 607 der Verwaltungsvorschrifian).

{J Biatter, die frihere Blatter ersetzen, die aber aus den In Feld Nr. 1, Punkt 4 und Im Zusatzfeld angegebsnen
Anderung enthalten, die Ober den Offenbarungsgehalt der

K FeldNr.!  Grundiage des Beschelds
O Fald Nr. Il Prioritat

Anwendbarkalt

4. Dieser Baricht snthilt Angaben zu folgenden Punkten;

O FeldNr. IV Mangeinds Einheltiichkelt der Erfindung

B FeldNr.V  Begrindste Feststellung nach Arikel 35(2) hinsichtiich der Neuhalt, der artinderischen Tatigkeit
und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erki@rungen zur Stltzung dieser Festsiellung

O FeldNr. Il Keine Erstellung eines Gutachtens Ober Neuhelt, erfinderische Titigkelt und gewerbliche

X FeidNr. VI Bestimmte angefhrte Unterlagen
I Feld Nr. VIl Bestimmte Mangel der Intemnationalen Anmeldung
O Feid Nr. VIl  Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeidung
Datum der Elnraichung des Antrags Datum der Fertigateliung dieses Berichts
11.09.2004 23.02.2005
Nams und Postanechiriit dar mit der Intemationalen Prifung Bevolimichiigter Badisnsteter
beautragten BahBrmia fa-\
Europdisches Patentamt . ‘\
3 D-80288 Minchen Wolf, C i 7
Tel. +40 8D 2399 - 0 Tx: 523656 apmu d A
Fax: +49 BS 2309 - 4485 Tol. +48 B9 2390-8285 -

Formbiatt PCTAPEA/408 (Deckblatt) (Januar 2004)




INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT internationales Aktenzeichen
UBER DIE PATENTIERBARKEIT PCT/EP2004/003346 %

Feld Nr. | _Grundiage des Berichts

1. Hinsichtlich der Sprache beruht der Bericht auf der intemationalen Anmeldung in der Sprache, in der sie
eingereicht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist.

[ Der Bericht beruht auf einer Ubersetzung aus der Originalsprache in die folgende Sprache,
bei der es sich um die Sprache der Ubelsulzung handeit, die fir folgenden Zweck eingereicht wordan ist;
O intemationale Recherche (nach Regein 12.3 und 23.1 b))
O Versfientlichung der intemationalen Anmeldung (nach Regel 12.4)
O intemationale voriaufige Prafung (nach Regeln 55.2 undbder 55.3)

2. Hinsichtlich der Bestandtelle* der internationglen Anmeldung beruht der Bericht auf (Ersatzblétier, die dem
Anmeideamt auf eine Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichis als
‘urspridnglich eingereicht" und sind ihm nicht beigeidgt):

Beschrelbung, Selten

1-25 In der urspriinglich singereichten Fassung
Anspriichs, Nr.
1-8 in der urspringlich aingereichien Fassung

O einem Sequenzprotokoll undicder etwaigen dazugehdrigen Tabellen - sishe Zusatzield betreffend das
Sequenzprotokoll

3. O Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen forigefallen:

O Beschreibung: Seite

OO Anspriiche: Nr.

0O Zeichnungen: Biatt/Abb.

O Sequenzprotokoll (genaue Angaben):

0O etwaige zum Sequenzprotokoll gehdrende Tabelien (genaue Angaben):

4. [J Dieser Bericht ist ohna Berlicksichtigung (von einigen) der diesem Bericht beigefiigten und nachstehend
aufgelisteten Andarungen erstellt worden, da diese aus den im Zusatzfeld angegebenen Grilnden nach
Auffassung der Behdrde Ober den Offenbarungsgehalt in der urspringlich eingereichten Fassung hinausgehen

\(Regel 70.2 c)).
O Beschreibung: Seite
O Anspriiche: Nr.
O Zeichnungen: Blatt/Abb.

00 Sequenzprotokoll (genaue Angaben):
O etwaige zum Sequenzprotokoll gehdrende Tabellen (genaue Angaben):

* Wenn Punkt 4 zutrifft, kénnen einige oder alle dieser Blitter mit der Bemerkung
"ergetzt® versmehen werden.

Formblatt PCTAPEA/408 (Janugr 2004)



&>

INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT Internationales Aktenzeichen
UBER DIE PATENTIERBARKEIT PCT/EP2004003346

Feld Nr.V  Begriindete Feststeliung nach Artiksl 35 (2) hinsichtlich der Neuheit, der srfinderischen
Titiglmilt und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiltzung dieser
Feststallung

1. Feststellung
Neuheit (N) Ja: Anspriche 1-8
Nain: Anspriiche
Erfinderische Tatigkeait (IS) Ja: Anspriche 1-8
Nein: Anspriiche

Gewerbliche Anwendbarkeit (lA) Ja: Anspriiche: 1-8
Nein: Ansprliche:

2. Unterlagen und Eridarungen {Regel 70.7):
slehe Beiblatt

Feld Nr. V]l Bestimmte lnguﬂ'lhm Unhrhgon

1. Bestimmte verdffentlichte Unterlagen (Regel 70.10)

und /oder
2. Nicht-schriftliche Offenbarungen (Regel 70.8)
slehe Belblatit

Formbiatt PCTAPEA/408 (Januar 2004)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT
(BEIBLATT) PCT/ EP2004/003346

Folgende Dokumente werdﬂé'n als nachster Stand der Technik zitiert:

D1: EP-A-0550 113 (SHELL INT RESEARCH) 7. Juli 1993 (1993-07-07)

D2: WO 02/083676 A (BASF AG ; ALBERT GUIDO (DE); REHNIG ANNEROSE
(DE); AMMERMANN EBERHARD) 24. Oktober 2002 (2002-10-24)

D3: EP-A-0 834 513 (AMERICAN CYANAMID CO) 8. April 1998 (1998-04-08)

D4: WO 02/46195 A (BASF AG) 13. Juni 2002 (2002-06-13)

D5: WO 03/080615 A (GRAMMENOS WASSILIOS ; RHEINHEIMER JOACHIM
(DE); BASF AG (DE): GEWEHR M) 2. Oktober 2003 (2003-10-02)

Es wird angenommen, daf3 die Prioritat gultig beansprucht wurde. In diesem Fall
werden Dokumente wie D5, die zwischen dem Prioritatsdatum und dem
Anmeldedatum der vorliegenden Anmeldung verdffentlicht wurden, im PCT-
Verfahren nicht als Stand der Technik berlicksichtigt (Section VI).

Im Lichte von D1-D4 erscheint der Anmeldungsgegenstand wie vortiegend
beansprucht als neu im Sinne von Artikel 33(2) PCT und als erfinderisch im Sinne

von Artikel 33(3) PCT (Sektion V).

D1-D2 offenbaren fungizide Verbindungen mit allgemeinen Formein in den
jeweiligen Anspriichen 1, die mit der vorliegend beanspruchten allgemeinen
Formel | Uberlappen. Jedoch kann die voriiegend beanspruchte Formel | als
Auswahl der in D1-D4 offenbarten allgemeinen Formeln der Anspriche 1
angesehen werden hinsichtlich des Substituenten R? der laut Anspruchsbegehren
nur ein substituiertes oder unsubstituiertes C,-C,,-Alkinyl sein kann. In D1-D4 wird

N explizit keine Verbindung offenbart, die an dieser Position einen
Alkinylsubstituenten tragt.

Die der voriiegenden Anmeldung zugrundeliegende technische Aufgabe war die
Bereitstellung weiterer Fungizide.

Die Anmelderin hat mittels Vergleichstests mit Verbindungen aus D4 die
verbesserte Wirkung der anmeldungsgemassen Verbindungen im Vergleich zu
einigen aus D4 bekannten demonstriert, die sich im besagten Alkinylsubstituenten
unterscheiden.

Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-Januar 2004)
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RELACION DE ANEXOS T R _
__NodeFalio |
Expedients No
em |
1 |CD
2 |ovD
3 [REVISTA
4 |LIBRO
6__|[PERIODICO
8 [DISQUETES
7 [SOBRE DE MANILA N
8 |SOBRE BLANCO TAMANO CARTA_~Z =\ =
9 |SOBRE BLANCO TAMAND OFICIO -
10 [OTROS: — -
[Observaciones: ,;
GPe. ™




Rhdicevion 3 (S1I1856 0000000 Falioss

acha (N} 2005-11-02 1744254
:rani.h 5 01} PCI-TENE 3N Fﬂwﬂ:‘-‘nl lﬁn!l PRESENAL
Dependencinn 2020 SIVISTON BE MIEWAS

SUPERTNTEMDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCID

NIT ¢ B800175089-2

RECIBD OFICIAL DE CAJA 08 - 83,443

FECHA NOVIENBRE 1 DE 2005
B3 CONSIGNACIDN sins
DEPOSETANTE TIPO PABO BANCO CUENTA No. PAGD  FETHA PGD Vr. PAGD
CAVELIER ABOGADOS CONSIGNACION  BANCO POPULAR  050-00110-6 27496707  OL/11/2005  44,080,860,00
$4908 C O N C E P T 0 3mt
CANT. RENTISTICO CONCEPTO TOTAL CONCEPTD
1 50005-01-01 SGLICITUDES 1 TRANITES DE SOL. UE PATENTE DE IN 43,000.00

TOTAL $ 443,000,

SOM:  CUATROCIENTOS CUARENTA Y TRES MIL PESOS

RESPONSABLE 1

/

RECIBO DE CAJA APLICADD AL EXPEDIENTE No.
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' ‘- Dibujos de'ser esfps pertinentes. () (
* -, = Comprobante de?agodohshsas establecidas.
U cowmETA - () . INCOMPLETA () ()
% DISEROINDUSTRIAL ( )
' - . . Indicacion de que se solicita e registro de Disedo industrial () ()
- " Datos de kientificacién del solicitante o de la persona que presenta { '\) {)
- f{asolicitud.
- Representacion grafica o fotogriflca del Diaeno lndustrlnl o muestra del
Material que Incorpora el diséfio. _ (). ()
Comprobante de pago de fas fasas establecidas { ) {)
COMPLETA  { ). . . INCOMPLETA () ()
| gsauam DE TRAZADO e;g () i =
v':,}"' 3" lndicac:én de que solu:iia & reglstrd de fin Esquema de trazado. . ( ¥} ()
. Datos de Identficacion del solc!lan o de la persona que presenta
" Lasolicifud. ! ' () ()
Representacion grafica del esquema'de trazade () ()
Comprobante de pago de fas tasas ! blecidas. { ) ()
COMPLETA () / INCOMPLETA () ()
Fima Rnspl-:nsabla:

Fecha: L -




Folio

2020
Bogota DC

Doctor

EMILIO FERRERO

Apoderado

BASF AKTIENGESELLSCHAFT

REFERENCIA: Radicacién No. 05-111856
Solicitud Internacional PCT/EP2004/003346
Fecha inicio fase nacional  02-11-2005

Trdmite 011
Evento 37
Actuacién 416
Oficio No. 890
Folios 001

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el expediente
indicado en la referencia, retine los requisitos de forma establecidos en la Decisién 486 de la
Comisién de la Comunidad Andina, el Tratado de Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), el
Reglamento y 1a Circular Unica de le Superintendencia de Industria y Comercio, se envia el extracto
de la solicitud a la Oficina de Comunicaciones para efecto de su publicacién en la Gaceta de
Propiedad Industrial.

Cimplase )
Dado en Bogoti DC 26 DIC 2005

VATV
CLARAC LANOS DE JAIMES
Jefe de la Division de Nuevas Creaciones (E)

202030



