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1. SOLICITUD DE:
[ JPatente de Invencisn [_JPatente de Modelo de Utiiidad
D(:apltulo I mcapllulo i
Nombre. FMC Corporation IDENTIFICACION
Direccidn: 1735 MARKET STREET cc[ 1 w~{T]
PHILADELPHIA
[SOLICITANTE Domicllio PENNSYLVANIA U.8.A. ce[[] om
A71) Lugar de Constituclon. DELAWARE Cl
Teléfono Fax Nimero:
E-mail:
Nombre: CARLOS ORLANDO MAYA IDENTIFICACION
3. RODRIGUEZ
Direccién: ~ Cr. 13 A No 28-38, Mz 2 ce[x] w~]
REPRESENTANTE |Bufete 245. Parque Central Bavaria
O APODERADO G.E.D ow[ ]
Teléfono 3419841 Fax 3368592 Cusl

NGmero: 17,117,818 TP: 17,402

IE—maII: tmcarlos®etb.net.co
4, Nombres: , (seorge.

2 BARRON, Edward, J.
3 LYGA, John, W.

JINVENTOR(ES) |Direccion: 1 45 Monros Lane, Princeton, NJ 08540, EE.UU.
72} 2 3202 Nottingham Way, Trenton, NJ 08819, EE.UU.
3 105 Old Madisonville Road, Basking Ridge, NJ 07920, EE.UU.

{Nacionalidad o Domicllio: 1 Cludadano de EE.UU.
2 Cludadano de EE.UU.
3 Cludadano de EE.UU.

OTROS INVENTORES EN HOJA ANEXA

5. PCT (86)
Solicliud intemacional No. PCT/AUS2004/012880 Fecha: 27 de abril de 2004
Publicacién intemaclonal No. WO 2004/090148 A2 Fecha: 18 NOVIEMBRE DE 2004

6. Titulo (54) DERIVADOS CICLICOS SUSTITUIDOS DE FENILO

L. Clasificacion intamacional (51) AS1K

|(33) Pais de Origeny  (32) Fecha (31) NGmero deSolicidud
8. Prioridad EE.UU. 30 ABRIL DE 2003 60/466.674
si [XIno[]
8. Comprobante de pago No. 05 - 91735 Fecha OCTUBRE 24 DE 2005
Comprobante de pago No. 05 - 31739 Fecha OCTUBRE 24 DE 2006”
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HOJA ANEXA INVENTORES
4, [Nombres: 4 ZHANG, Y. Lary.
5 DING, Ping.

8 ZAWACKI, Frank, J.
7 COHEN, Danlel H.
8 WHITESIDE, Matthew P.

'NVENTOR(ES) IDireccidn: 4 26 Terrer Place, Kendall Park, NJ 08824, EE.UU.

(72) 5 110 Fountayne Lane, Lawrencaville, NJ 08848, EE.UU.
6 1226 Pebble Court, Yardley, PA 18087, EE.UU.

7 30 Vandeventer Avenue, Princeton, NJ 08542, EE.UU.
8 1 Makefield Road B-48, Morrisville, PA 19087, EE.UU.

Nacionalidad o Domicillo: 4 Ciudadano-de EE.UU.
5 Cludadano de China.
6 Ciudadano de EE.UU.
7 Cludadano de EE.UU.
8 Cludadano de EE.UU.
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SUPERINTENDEWCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 6001756089-2

RECIBG OFICIAL DE CAJA : 05 - BL,735 ¢1 ¥ COERLID .
FECHA : OCTUBRE 24 DE 2005 v oreie Folioss 132
fadicecion ¢ 05100189
ey p—
mite ¢ 00 pei-piien 39 DAACIOES
tepeniencia: 220 PIVISIN Bt BEWS
WL CONBIBNACION bl
DEPOSITANTE TIPO PAGO BAKCO CUENTA No. PAGD  FECHA PEO Vr. PASO
CARLOS TAMAYO Y ASOCIADOSCONSTENACION  BAMCD POPULAR  050-00110-b MEOSN5 /1072005 1,772,000.00
WIS C O NCEPT O $Hi
CANT. RENTISTICO CONCEPTD TOTAL EONCEPTD
{ 50005-01-01 SOLICITUDES 1 TRANITES DE SOL. DE PATENTE DE IN 143,000.00
TOTAL ¢ & M3,000.00

SON:  CUATROCIENTOS CUARENTA ¥ TRES NIL PES0S

RESPONSABLE :

RECIBO DE CATA APLICADD AL EXPEDIENTE No.
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

MT 1 8001740992

QUARINUSIRIA ¥ CHRALTO .
RECIBO OFICIAL DE CAJA : 05 - 81739 s 215 H0DOONGD Folioss 138
Radicacion 1 93t
FECHA : (CTUBRE 24 DE 2005
Fecha (AND)3 BOOS-10-B4 16157243
Trgite 1 O1) PCT-PRTENT 279 FASE WICT 411 PRESENIAC
Sepedeacia: 2020 DIVISION B MEWE CREACIONES
Mt CONSIGHNACION it
DEPOSITANTE TIPO PRGSO BANCO CUENTA No. PAGD FECHA PG Ur. PAGOD
CARLOS TANAYD Y ASOCIADOSCONSIGNACION  BANCO POPRAR  030-00110-b 4803410 2471072005 1,333,500.00
Hkt C O W CEP T DO hitst
CANT. RENTISTICO CORCEPTO TOTAL CONCEPTD
850 350005-01-01 SOLICITUDES 117 PALABRA ADICIDNAL {DE NAS DE 150} 357,000.00

TATAL o $ 357,000.00
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RECIBD DE CAJA APLICAD) AL EIPEDIENTE No.
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FACRUACIONINOTARIALAE

IV

FOLIO 1601.- PRIMERA COPIA.- ESCRITURA NUMERO OCHOCIENTOS CUA-
RENTA Y CUATRO.- En la Ciudad de Buenos Aires, Capital de la Repliblica Ar-
gentina, a doce de noviembre de dos mil dos, ante mi, Escribano Autorizants, titular
del Registro Notarial nimero 1331, COMPARECE el Doctor Danlel GOYTIA, ar-
gentino, mayor de edad, casado, L.E. nimero 4.526.965, domiclliado en Avenida
Leandro N. Alem 449, 3° piso, de esta Ciudad.- E| compareciente es persona habil
y de mi conocimiento, doy fe, asl como que DICE: I- Que por escritura de fecha |
11 de junio de 2001, pasada ants mi al folio 1177 del Prolocolo de este mismo Re-
gistro, a mi cargo, al que me remho, doy fe, se protocolizé un Poder otorgado por
“FMC Corporation”, con aomiciiio en 1735 Market Street Philadeiphia, Pennsyl-
vania, a su favor.- Il.- Que viane por la presente a SUSTITUIR el citado mandato,
raservandose para si las facultades a favor de “CARLOS TAMAYO & ASOCIA-
DOS” yio Carlos Orlando Maya Rodriguexz y/o Gustavo Calderon Rosero ylo

Carmen Graciela Florez y/o Clara Cortes Charry, con domicillo en Carrera 7 N°

'17-51, Of. 710, Edificio Carrera Séptima, Bogotd, COLOMBIA, para actuar en di-

cho pals con las siguientes facultades: "...con poder amplio y suficients para reca-
bar de as autoridades nacionales que corresponda, sean estas"administrativas y/o
judiciales, la obtencigri de “PAYENTES, MODELOS Y MARCAS, EN ARGENTINA
Y EN LOS DEMAS PAISES Lﬂnuomemcmosm y realizar, todos los trémites
conducentes para proteger los derechos de la mandante, a cuyo efecto, los faculta

para efectuar ante dichas autoridades nacionales, administrativas y/o judiciales, 3

todos los tramites necesarios a los objeia indicados, presentar solicitudes, alega-
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) FOJA de Actuacion Notarial nimero N 001620244 que seljo. iy ‘Q;w Yiamo,
Vi P .\‘ ) St
A ArD R
S lugar y fecha de su otorgamiento, doy fe.- %

-:i privados y escrituras pablicas; para renunciar o no a las gestiones judiciales; y
hacer cuento fuere necesario ante ias autoridades nacionales, Judiciales yio ad-
%) ministrativas, sea como demandante o como demandado, para proteger los intere-
ses del mandante, con facultad de substituir este instrumento y revocar tal sustitu-
0 cién. Se deja constandia que las facuades enumeradas en este mandsio, son
T “ meramente ejempiificativas y no fimitativas de otras facultades implicitas, por cuyo
motivo, los mandatarios quedan autorizados para ejercer sin restriccidn aiguna
% todos loa derechos que acusrde la ley que se relacionen yio emedan yio que sean
) consécuencia del objeto el presents poder y ya sea ello en razon de la legistacion
vigente y/o de ia legislacién que en el futuro ss promuigue.- LO TRANSCRIPTO ES
COPIA FIEL, doy fe, de las partes pertinentes de! mandato relacionado.- LEIDA y

% ratificada, asi lo expresd, otorgd, aceptd y firmé, por ante mi, doy fo.- “SIGUE UNA

FIRMA”.- Esta mi selio.- Ante mi: ALEJANDRO M. LIPORACE.- CONCUERDA con

) su escritura matriz que pesé ante m, ai folio 1601 del Protocoio del Registro 1331,

) a mi cargo. PARA LOS APODERADOS expido esta PRIMERA COPIA gn oy
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EL COLEGIO DE ESCRIBANOS de ln Cindad de Buenos Aires, Cupital Federul de la Repiiblica

Argentina, en virtud de las fucultades que le confiere Lo ley vigenle, LEGALIZA 1n firma

ALEJANDRO MARIA LIPORACE

¥ sello del eseribano

LU OHT T T VI

obruntes cn ¢l documente anexo, prescntado en ¢l dia de [a Fecha baja

021113281955/8

el N° La presente legalizacidn no juzga sohre

cl contenido y forma del documento.

. Miércoles 13 de Naviembre de 2002
Bucnos Aires, .
ESC. MARIA
COLEGIO
ERA
s - .
. - H
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DERIVADOS CfCLICOS SUSTITUIDOS DE FENILO

La solicitud reivindica el beneficio de 1la Solicitud
Provisional de Estados Unidos N° 60/466.674, presentada el 30

de abril de 2003.

CAMPO DE LA INVENCION .

La presente invencién se relaciona con compuestos nuevos y
Su uso para controlar insectos y acadridos. En particular,
pertenece a los derivados ciclicos sustituidos de fenilo y
sales de los mismos aceptables en agricultura, composiciones
que los contienen y métodos para su usc en el control de

insectos y acaridos.

ANTECEDENTE DE LA INVENCION

Se sabe que los insectos en general pueden causar un
importante dafio, no solo en las cosechas en agricultura, sino
también, por ejemplo, a estructuras y hierbas donde el dafio es
causado por insectos encontrados en el suelo, como por
ejemplo, termitas y larvas. Dicho dafilo puede dar como
resultado pérdida de millones de dblares de valor asociado con
una cosecha, hierba o estructuras dadas. Los insecticidap Yy

acaricidas son eficaces para controlar insectos y acaridos que



puééén de otra manera causar daflo important; en cosechas caomo
por ejemplo trigo, maiz, soja, papas, algodén, etc. Para
proteger la cosecha, se espera que los insecticidas vy
acaricidas puedan controlar los insectos y acéridos sin daiflar
dichas cosechas, y que no tengan ningin efecto perjudicial en

mamiferos y otros seres vivos.

Un nimero de patentes y publicaciones revelan una variedad
de compuestos de dihalopropeno que son actives como
insecticidas y acaricidas. Por ejemplo, la patente de Estados
Unidos 5.922.880 revela ciertos compuestos de dihalopropeno
para el uso en insecticidas y acaricidas de la fé6rmula

general:

Donde Z es oxigeno, azufre o NR' (caracterizado porque R' es
hidrégeno, o Cr{h‘alquilo); Y es oxigeno, azufre, o NH; X's
son independientem;nte cloxo o bromo;- R?, R? y R son
independientemente halégeno, Ci1-Cs alquilo, o C;-C3 haloalquilo;

t es un nimero entero de 0 a 2; y R! es A-(CRR®);CHR'-(Ql),

1(Z



A-B- (CR®R®) ;CHR"- (Q2) A- (CRMR!?) g-B- (CR®R®) sCHR™- (Q3) , A-
C (R'®) =C (R'*- (CR’R®) ;.CHR"- (Q4), A-B- (CR''R?) g-C (R*?) =C (R}) -
(CRR®) pCHR”- (Q5), A-B-(CRR'?)4 —C(=0)-0- (CR®R®) sCHR'- (Q6), o A-
¢ (R =C (R™) -C (=0) -0- (CR®R6) ,~CHR’- (Q7), donde A es un anillo
heterociclico opcionalmente sustituido; B es oxigeno, S5(O)g,
NR?, C(=G')G? o G!C{=G?); g es un nitmero entero de 0 a 2; R’ es
hidrégeno, acetilo o C;-Cs alquilo, GG y G son
independientemente oxf{geno y azufre; R RS, R’,R!! y R!? son
independientemente seleccionados desde hidrégeno, Ci1=C3
alquilo, o trifluorometilo; R!* y R son independientemente
seleccionados desde hidrégeno, C;-C; alquilo, halbgeno o
trifluorometilo; p es un nimero entero de 0 a 6; y 8 es un

nimero entero de 1 a 6.

La patente de Estados Unidos de América 5.569.664 revela

compuestos de la siguiente estructura que tienen actividad

insecticida:

i\
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AOhde U es seleccionado desde -{(CH;), - yl etilidina, donde n
es 1,2, &6 3; Q es seleccionado desde hidrégeno, hidroxi,
sulfidrilo, ¥y " flBor; V es seleccionado desde hidrégeno,
halégeno, alquilo, halocalquilo, alcoxi, alquiltio,
alquilsulfinilo, alquilsililoxi, dialquilaminb, ciano, nitro,
hidroxi, y fenilo; W es s3seleccionado desde hidrégeno,
halégeno, alquilo, haloalquilo, alcoxi, nitro, amino, fenoxi,
y fenialcoxi; X es selecclonado desde hidrégeno, hidroxi,
halégeno, alquilo, alcoxialquilo, alcoxi, cicloalquilalcoxi,
haloalcoxi, alqueniloxi, alquiniloxi, alquilsililoxi,

alquiltio, haloalquiltio, ciano, ciancalcoxi, nitro, amino,

monoalguilamino, dialquilamino, alquilaminoalcoxi,
alquilcarbonilamino, alcoxicarbonilamino, alquilcarbonilo,
alcoxicarbonilo, alquilaminocarbonilo, aminocarboniloxi,

fenilo, fenilalcoxi, fenoxi, y fenoxlalquilo; Y y 2Z son
independientemente seleccionados desde hidrégeno y alcoxi; R! y
R? son independientemente seleccionados desde fenilo
sustituido por halébgeno, alquilo, haloalquilo, halcalcoxi,
alcoxialquilo, hidroxi, ariltio, alcoxi, dialgquilamino,
dialquilaminosulfonilo, hidroxialquilaminocarbonilo,
alquilsulfoeniloxi, Y haloalquilsulfoniloxi; y los

correspondientes N-6xidos y sales aceptables en agricultura.
.



"El Registro de Invencién establecidc por ley H2007 de
Estados Unidos revela compuestos de las siguientes estructuras

que tienen actividad insectilcida:

{CH,);‘" :]m;)t

donde A y B son independientemente seleccionados desde alquilo
inferior; U es seleccionado desde alguilideno inferior,
alquenilideno inferior, y CH-Z, donde 2 es seleccionado desde
hidrégeno, alquilo inferior, cicloalquilo inferior, o fenilo;
R es -CHR’R' donde R’ y R' son independientemente seleccionados
desde fenilo} opcionalmente sustituido por haldégeno, alquilo
inferior, haloalquilo inferior, alcoxl inferior, haloalcoxi
inferior, alquenilo inferior, o fenilo; R! es fenilo, naftilo,
tetrazolilfenilo, fenilciclopropilo, fenoxifenilo,
benciloxifenilo, piridilfenilo, piridiloxifenilo, o
tiadiazoliloxifenilo, cada uno opcionalmente sustituldo por
halégeno, ciano, hidroxi, alquilo inferior, haloalquilo
inferior, alcoxi sinferior, amino, dialquilamino inferior,
nitro, haloalquilsulfoniloxi inferior, alguilcarboniloxi

inferior, alquilcarbonilamino inferior, alcoxicarbonilo

\3
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iﬁférior, alcoxialcoxicarbonilo - inferior,
cicloalquilalcoxicarbonilo inferior,
alcoxialgquilalcoxicarbonilo inferior, alcoxicarbonilamino
inferior, alcoxitiocarbonilamino inferior,
alquilditiocarbonilamino inferior,
dialquildioxolilalcoxicarbonilamino inferior, o

halofenilamino; o alguilo inferior sustituido por uno de los

precedentes grupos ciclicos R mes 26 3; ynes 1, 2, 6 3.

No hay ninguna revelacién © sugerencia en ninguna de las
patentes o publicacliones anteriormente menclonadas de las
estructuras y actividad pesticida de los compuestes de la

presente invencién.

RESUMEN DE LA INVENCION

De acuerdo con la presente invencién, se ha descubierto
que ciertos derivados nuevos ciclicos sustituidos de fenilo
son sorprendentemente activos en el control de insectos y
acdridos cuando 8Be los wutliliza en las composiciones
insecticidas y acaricidas y métodos de la presente invencién,

Los derivados nuevos ciclicos sustituidos de fenilo son

%

representados por la siguiente férmula general I:

\3



donde

-R y R' son independientemente seleccionados desde hidrégeno,
halégeno, hidroxi, (Ci-Cs) alquilo, ( C3s-Cs) cicloalquilo, (Cz-
Cs) algquenilo, (C2-Cs) alquinilo, halo(C;-C3 )alquilo, (C;-Cj)
alcoxi, halo {C;-C3)alcoxi, (C1-C3) alguiltio, halo (C;-C3)
alquiltio, (C;-C3) alquilsulfonilo, halo(C;-C;) alguilsulfonilo,
ciano, nitro; amino opcionalmente sustituido, caracterizado
porque el éustituyente opcional es seleccionado desde (C1-Ci)
alquilo,. (Ci-C3) alquilcarbenilo y (C;-Cs) alcoxicarbonilo;
imidazolilo opcionalmente sustituido, imidazolinilo
opcionalmente sustituido, oxazolinilo opcionalmente
sustituido, oxazolilo opcionalmente sustituido, oxadiazolilo
opcionalmente sustituido, tiazolilo opcionalmente sustituido,
pirazolilo opcionalmente sustituido, triazolilo opcionalmente
sustituido, sfuranilo opcionalmente sustituido,
tetrahidrofuranilo opcionalmente sustituido, dioxolanilo

opcionalmente sustituido, dioxanilo opcionalmente sustituido,



-C(=E) -G, y -C{R™®)=J-R , caracterizado porque el
sustituyente opcional es seleccionado desde (C;-C,) alquilo,
halégeno, halo(Ci-C4)alquilo, (C1—C4) alcoxi, (Ci~C4) alcoxi{C;-
C4) alquilo, ( C3-C¢) cicloalquilo, (Cz-Cs) alquenilo, (Cz-Cs)

alquinilo, ciano, nitro y arilo;

donde

E es seleccionadc desde 0O, S, NR'?, Y NOR'Y, donde R!? es

hidrégeno, (Ci-Ci)alquilo, halo(Cy-C4)alquilo, arilo y arilo(Ci-

Cqs)alquilo;

G es seleccionado desde hidrégeno, (Ci-Ci) alquilo, halo (Ci-
Ci)alquilo, (C1—Ca)alcoxi, (C1-Cs)alquilamino y di(C1-Caj)

alquilamino;

J es selecclonado desde O, S, y NR!?, donde R!? es como se

define anteriormente;

R y R son independientemente seleccionados desde hidrégeno,

(C1-C4)alquilo, y halo(C;-C,)alquilo, y R'® y R! pueden tomarse

junto con -K(CHR'?),-, donde e es un nimero entero de 2 a 4; K
Y

L ]
es seleccionado desde O, S, y NR'?, donde R'? es como se define

anteriormente;

\&



-R! y R? son independientemente seleccionados desde hidrégeno,
haldédgeno, y (Ci—Ci) alquilo;

-L es seleccionado desde CHz, O, S, y NR!®, donde R!® es
seleccionado desde hidrégeno, (Ci1-Cs) alquilo, (Ci-Ci)alcoxi (C;-
Ca)alquilo, ariltclfca)alquilo, {C2.-C4}alquenil (C1~-C3) alquilo,
halo (C2-C4) alquenil (C;-Ci3) alquilo, di(C;-C3)alquilfosfonato, (Ci-
Ci)algquilcarbonilo, halo (C1-Ca) algquilcarbonilo, (Ci—
Cs)alcoxi (C1-Ci)alquilcarbonilo, arilcarbonilo Y (Ci-
Cis)alquilsulfonilo;

-M es seleccionado desde, O, S, *OCH; y (CH;)g donde el
asterisco denota la unién a L, y f es un ndimero entero
seleccionado deade 1,2 y 3, si L y M no son simultidneamente O
o S;

-R» es hidrégeno;

R y R son independientemente seleccionados desde halégeno;
—-a es un nimero entero seleccionado desde 0 6 1;

Yy cuando a es 1;

-A es O, CHz, OCHz, CH20, OCH=CH, C (=0}, SiO)g, -CH=CH-, -
OC(=0)-; =-OC(=0)NH-; ~-NHC(=0)-; NHSO,-; y -N=CH-, NR!!, o
N{6xido) R!'® donde R'®* es como se define anteriormente, y g es
un nameroc entero seleccionado deade 0,1 6 2}

-b es un nimeroc entero seleccionado desde 0,1,2,3 6 4;

%

y cuando b @s 1 o mas;
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-R3 y R® son independientemente seleccionados desde hidrégeno,
halégeno, {C1—C4)alquilo, clcle(C;—C4y)alquilo, halo (C1—-C4)
alquilo, o arilo;

-B es un grupo ciclico de refuerzo de la estructura;

¥ .

o
]

donde,

Q v T son independientemente seleccionados desde-CR"-, -N- y -
N(6xido)-9i al menos uno de Q o T es -N-, o -N{éxido); ¥y

U es -(CR°R")y-, donde R* y R° en Q T y U son
independientemente seleccionados desde hidrdgeno, hidroxi, (C,—
Cs)alquilo, halo(C;-C4)alquilo, {C;~-C4)alcoxi, e
Cq)alquilcarboniloxi, (Ci~Cy)alquilsulfonilo, ({Cy-
Ci)alquilfosfinato y (Ci—Ci)alquilfosfonato; y j es un niimero
entero seleccionado desde 1 6 2;

-c es un nimero entero seleccilonado desde 1,2,3, 6 4;

y cuando ¢ es 1 o mas;

-R’ y R’ son independientemente seleccionados desde hidrégeno,
{C1—-C4)alquilo, halo(C;-C4)alquilo, o (Ci-C4)alcoxi, o arilo;

-d es un nimero entero seleccionado desde 0 6 1; y;

cuando d es 1, M
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-D es seleccionado desde O, CH=CH, S(O)g, HC=N, C=(0), OC=(0),

C=(0)0, C={(O)NH, NR'®, N(éxido)R'® y NR!®C=(0) donde g y R! son

como se describe anteriormente;

-R’ es seleccionado desde (C1-Cg)alquilo; halo(Ci-Cs)alquilo;
(C1-Cq)alquiltio; (C1—-Cyq)alcoxi; aril(C;-Cz)alquilo; aril{(C;~Ci)
alcoxi; (C2-Ce¢)alquenilo; halo (C2-C¢) alguenilo; {Ca-
Ce¢)alquinilo; (C3—C7)cicloalquilo; (C4—Cyo) cicloalquilalquilo;
(C1-C3) alquilamino; di (C1~C3)alquilamino; aril (Cy-
Cs)Jalquilamino; y fenilamino donde fenilo es opcionalmente
sustituido por uno o mis de ciano, halégeno, (C;-Ci)alquilo,
(Ci—-Cis)alcoxi, halo(C;~Ci3)alquilo, o halo(Ci1-Ci)alcoxi, {C1-
Cis)alguilo- 8(0)y donde g se describe anteriormente,
pentahalotio, tri(Ci-Cj3)alquilsililo, y; NR'® donde R!® es

como sSe describe anteriormente;

b 4
,;.w',,'g'
R::rf “'-ﬁl'j' {Z),. Ru
donde

h es un ntimero entearo seleccionado desde 0 6 1;

A! es seleccionado desde N, C, y C=;

\Y
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v, ;I,. X, Y, v Z son independientemente seleccionados desde O,
S, N, N=, C, C=, 0o C(=0); 8i cuando V, W, X, ¥, ¥y Z son
seleccionados desde N, C, o C=, entonces R a R?!' inclusive,
son independientemente seleccionados desde hidrbégeno,
halégeno, (C1-C¢)alquilo, (C2-C4)alquenilo; {C2~C4)alquinilo,
halo{Ci1-Cg)alquilo, hidroxi(Ci;-Cs¢)alquilo, ciclo{C3~Cs)alquilo,
halo (C>—C4)alquenilo, halo(C:-C4)alquinilo, (Ci—Ce¢)alcoxi, (Ci-

Ce) alcoxi (C1-Cg)alquilo, (Cz-C4)alqueniloxi, (Cz-C4)alquiniloxi,

halo({C;—-Cg¢)alcoxi, halo(Cz-Cs)alqueniloxi, halo{C2-
Cs)alquiniloxi, {Ci-Cg¢)alquiltio, pentahalotio, (Ci-
Ce¢)alquilsulfinilo, (C1-C¢)alquilsulfonilo, halo{C;~-
Ce)alquiltio, halo({C1-Cg)alquilsulfinilo, halo (Ci1-

Ce¢)alquilsulfonilo, ciano, nitro; NR°RY donde R° y R son
independientemente seleccionados desde hidrégeno, {C1-Cs)
alquilo, halo(C1-Cg¢)alquilo, (C1~Cs)alcoxi, (C1-
Cs)alquilcarbonilo, y (Ci—C¢)alcoxicarbonilo, y donde R® y RY
pueden tomarse juntos para formar un anillo no saturade o
gsaturado de 5 6 6 miembros que contliene carbono, O, N, o S§;
(C1-Cs)alquilcarbonilo, (C1—Cs)alquilcarboniloxi, (Ci-
Cs)alcoxicarbonilo, (C1-Ce¢)alcoxicarboniloxi, (Ci-
Cs)alquilaminocarbonilo, (C;-Cg¢)alquilaminocarboniloxi, tri(C;-

Ce¢)alquilsililo, di{Ci-C¢)alquilfosfincilo, arilo, ariloxi, vy

L

arilo(Ci1—-Ce¢)alcoxi;

o
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donde hes 1; yA', Wy YsonC=y V, X, y Z son C; R y R,
o R®* y R! pueden tomarse junto con -CR¥*= CR*CR*= CR?®® -, -

OCR¥R*CH;-, - CHCR™R0-, -OCR¥R¥0-, -OCR*R™CR¥R* 0-, -

OCR??R¥3CH=CH-, -OCR?*?R?*3CH,CH,-, -OCR?*?=N-, -N=CR?*20-, -ON=CR*%-,

ONR22C (=0) -, ~CH,NR¥2C({=0) -, =CaHg-, -CaH,(C=0)-,

SCR*?=N-, -OCR*R¥c(=0)-, -CR¥= CR¥NR* -, -CR?’= NNR® -, -N=
NNR?*2 -, y -N= CR*?N=N ~,para formar un anillo fusionado donde
R?2 a R*®, inclusive, son independientemente seleccionados desde
hidrégeno, halégeno, (Ci-Cs)alquilo, halo(Ci-Cs)alquilo, vy
arilo;

y

sales de los mismos aceptables en agricultura.

La presente invencién ademds incluye composiciones que
contienen una cantidad efectiva como insecticida de al menos
un compuesto de la férmula I, y opclonalmente, una cantidad
efectiva’' de al menos un segundo compuesto, con al menos un

portador compatible como insecticida.

La presente invencién ademés incluye métodos para
controlar insectos, en un &4rea donde se desea el control, que

comprende aplicar una cantidad insecticida efectiva de 1la

%

composicién anteriormente mencionada del locus de las
cosechas, o de otras 4reas donde los insectos se encuentran y

8e espera que se encuentren.
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La presente invencién también incluye intermedios nuevos

que encuentran utilidad en las sintesis de los compuestos de

la Férmula I.

DECRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencién se relaciona con compuestos
acaricidas e insecticidas nuevos eficaces, concretamente
derivados ciclicos sustituidos de fenilo sustituido (de ahora
en adelante, denominados (“compuestos de la fé4rmula I”) como

se ilustra en la férmula general I:

donde

\Y
-R y R' son independientemente seleccionados desde hidrégeno,

halégeno, hidroxi, (C,-Cs)alquilo, ( C3-Ce)cicloalguilo, (C2-Cs)

alquenilo, (C2-Cs)alquinileo, halo(Ci-C; Jalquilo, (Ci1-Ci3) alcoxi,
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halo(C;-Cy)alcoxi, (C1—Cs)alquiltio, halo(C;-Cs)alquiltio, (Ci-
Cs)alquilsulfonilo, halo{(C;-Cis)alquilsulfonilo, ciano, nitro;
amino opcionalmente sustituido, caracterizado porque el
sustituyente opcional es seleccionado desde (Ci-Cq)alquilo,
(C1~Ca)alquilcarbonilo y (Ci-Cs)alcoxicarbonilo; imidazolilo
opcionalmente sustituido ' imidazolinilo opclionalmente
sustituide, oxazolinilo opcicnalmente sustituido, oxazolilo
opcionalmente sustituido ' oxadlazolilo opcionalmente
sustituido, tiazolilo opcionalmente sustituido, pirazolilo
opcionalmente sustituido, triazolilo opclonalmente sustituido,
furanilo opclonalmente sustituido, tetrahidrofuranilo
opcionalmente sustituido, dioxolanilo opcionalmente
sustituido, dioxanilec opcionalmente sustituido, -C{=E)-G, y -
C(R!?)-J-R!* , caracterizado porque el sustituyente opcional es
seleccionado desde (C;-Cs)alquilo, halégeno, halo(C;-C4)alquilo,
(C:—C4)alcoxi, (C1-C4)alcoxi(C;-C4)algquilo, (Ca-Ce¢) cicloalquilo,

(C2—-Cs) alquenilo, (C:-Cs;) alquinilo, ciano, nitro y arilo;

donde

E es seleccionado desde O, S, NR!?2, Y NOR?, donde R!? es

hidrégeno, (C;-C4)alquilo, halo{C;-C4)alquilo, arilo y arilo(C;-

b
Cs)alquilo;

23
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G es seleccionado desde hidrégeno, (C;-Cs)alquilo, halo (C1—
Ci)alquilo, {C1—Cs) alcoxi, {C1—-Ci)alquilamino Yy di{C1-Ca)
alquilamino;

J es seleccionado desde O, S, y NR'?, donde R'? es como se
describe anteriormente;

R y R son independientemente seleccionados desde hidrégeno,
(C1-Cs)alquile, y halo{C;~-C4)alquilo, y R!° y R pueden tomarse
junto con —K(CHR").—, donde e es un nimero entero de 2 a 4; K
es selecclonado desde O, S, y NR!?, donde R'? es como se define
anteriormente;

-R! y R?* son independientemente selecclionados desde hidrégeno,
halégeno, y (Ci-Cs)alquilo;

~-L es seleccionado desde CH, O, S, y NR'®, donde R!® es
seleccionado desde hidrégeno, (C1-Cs3)alquilo, (C1-Cs3)alcoxi{C;-
Ci)alquilo, aril (Ci-Cjy)alquilo, (C2-C4)alquenil (C3-Cs)algquilo,
hale (C2-C4) 2alquenil (C;=C3)alquilo, di(Ci;-Ci)alquilfosfonato, (Ci-
Ca)alquilcarbonilo, halo{C;-C3)alquilcarbonilo, (C1-
Ca)alcoxi (C;-C3zlalquilcarbonilo, arllcarbonilo Yy (Ci-
Ci)alquilsulfonilo;

-M es seleccionado desde, O, S, *OCH; y (CHz)f donde el
asterisco denota la unién a L, y f es un nimero entero

seleccionado desde 1,2 y 3, si L y M no son simultidneamente O

K

o S;
-R!? es hidrégeno;

R" y R son independientemente seleccionados desde halégeno;
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-a es un nimero entero seleccionado desde 0 6 1;

y cuando a es 1;

-A es O, CHz, OCHz, CHz0, OCH=CH, C(=0), S(0)q, -CH=CH-, -
OC(=0)-;-OC(=0)NH-; ~NHC(=0)-; NHSO,-; y -N=CH-, NRY", o
N (6xido)R'® donde R'® es como se describe anteriormente, y g es
un nimero entero seleccionado desde 0, 1 6 2;

~b es un nimero entero seleccionado desde 0,1,2,3 6 4;

Y cuando b es 1 o mas;

-R* y R® son independientemente seleccionados desde hidrégeno,
halégeno, {Ci-C4)alquilo, ciclo(C3-Cs)alquilo, halo (C1-Cy4)
alquilo, o arilo:;

=B es un grupo de refuerzo ciclico de la estructura;

QAT
donde,

Q y T son independientemente seleccionados desde-CR*-, -N- y -
N(6xido)-, sl al menos uno de Q 0 T es -N-, o -N(6xido); y

U es -(CR°R’);-, donde R* y R° en Q, T y U son
independientemente seleccionados desde hidrégeno, hidroxi, (Ci-
Cq)alquilo, halo(C;-C4)alquilo, (C;-C4)alcoxi, {C1-
Cs)alquilcarboniloxi, (Ci—Cs)alquilsulfonilo, (C1-
Cis)alquilfosfinato y (Ci-Ci)alquilfosfonato; y j es un nlmero

entero seleccionado desde 1 6 2;
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-C es un nimero entero seleccionado desde 1,2,3, 6 4;

Y cuando ¢ es 1 o mas;

-R’ y R' son independientemente seleccionados desde hidrégeno,
(C1-C4)alquilo, halo(C;-C4)alquilo, o (Ci-C4)alcoxi, o arilo;
-d es un nimero entero seleccionado desde 0 6 1; y;

cuando d es 1,

-D es seleccionado desde O, CH=CH, S(0Q)y, HC=N, C=(Q0), OC=(0),
¢=(0)0, C=(0O)NH, NR'®>, N(4xido)R'® y NR'®C=(0) donde g y R'® son
como se define anteriormente

-R? es seleccionado desde (C1-Cg) alquilo; halo(C;-Cg¢)alquilo;
(C1-Cq)alquiltio; (C1-C4)alcoxi; aril(C,-Ci3)alquilo; aril (C;-Ci)
alcoxi; (C2-C¢) alquenilo; halo(C,—C¢)alquenilo; (C—
Cs)alquinilo; (Ca—C7)cicloalquilo; (C4—Cio)cicloalquilalquilo;
(Ci-Cs)alquilamino; di (C1-Ca)alquilamino; aril (Cy-
Ci)alquilamino; y fenilamino donde fenilo es opcionalmente
sustituido por uno o més de ciano, halégeno, (C;—-C;)alquilo,
(C1-Cs)alcoxi, halo(Ci-Cs)alquilo, o halo(Ci-Cs)alcoxi, (Ci-
Ci)algquilo-S(0)g; donde g se define previamente, pentahalotio,
tri(Ci-Cs}alquilsililo, y; NR® donde R!* es como se define
anteriormente;

y
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donde

h es un ndémero entero seleccionado desde O & 1;

A' es seleccionado desde N, C, y C=;

V, W, X, ¥, vy 2 son independientemente seleccionados desade O,
S, N, N=, C, C=, o C(=0); 81 cuando V, W, X, ¥, ¥y & son
seleccionados desde N, C, o C=, entonces R!” a R¥ inclusive,
son independientemente seleccionados desde hidrégeno,
halégeno, (Ci—-C¢lalgquilo, (C;—C4)alquenilo; (C;-C4)alquinilo,
halo (C1-C¢) alquilo, hidroxi{C;i-C¢)alquile, ciclo(Cs—C¢)alquilo,
halo(Cz—Cdallquanilo, halo (C2-C()alquinilo, (Ci-C¢)alcoxi, (Ci-

Cs)alcoxi (C;~Ce¢)alquilo, (C2—-C4)alqueniloxi, (C2-C4)alquiniloxi,

halo (Ci—-Ce¢)alcoxi, halo{C2~C4)alqueniloxi, halo (Ca-
Cs)alquiniloxi, (C1-C¢)alquiltio, pentaalotio, (C1—
Ce¢lalquilsulfinilo, (C1-Cg¢)alquilsulfonilo, halo {Cy—
Ces)alquiltio, halo{Ci-Ce¢)algquilsulfinilo, halo{C;-

Ce¢)alquilsulfonilo, ciano, nitro; NR°R?, donde R® y RY aon
independientemente“‘ seleccionados desde hidrégeno, (C1~Cs)
alquilo, halo{Ci—C¢}alquilo, (C1-Cg) alcoxi, (C1~

Cs)alquilcarbonilo, y (Ci1~C¢)alcoxicarbonilo, y donde R® y R?
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pﬁeden tomarse juntos para formar un anillo saturado o no
saturado de 5 6 6 miembros que contiene carbono, 0, N, o §; (Cy-
Cs)alquilcarbonilo, (Ci-Cs)alquilcarboniloxi, (C.1-
Ceé)alcoxicarbonilo, (C1-Cg) alcoxlcarboniloxi, (Ci—
Ce¢) alquilaminocarbonilo, (C;-Cs)alguilaminocarboniloxi, tri(C,-
C¢)alquilsililo, di(Ci;-C¢)alquilfosfinoilo, arilo, arilexi, vy
arilo(Ci-Cg¢)alcoxi;
)
cuando h es 1; y Al, Wy Y son C= yV, X, vy 2 aon C; RY? y R'®,
o R y R pueden tomarse junto con -CR¥=CR?’*CR*= CR? -,
-OCR®R¥CH,-, -CH,CR¥R*0-, -0CR¥R?’0-, -OCR¥®R¥CR¥R¥0-,
-OCR*¥R¥CH=CH-, -OCR*’R*’CH,CH,-, ~OCR*¥=N-, -N=CR*?Q0-, -ON=CR*-,
-ONR*%C (=0) -, -CH:NR¥C (=0) -, ~C3He~, =CaH4(C=0)-,
-SCR¥=N-, -OCR¥®R¥C(=0)-,
~CR¥Z=CR®NR¥-, -CR?’= NNR?®> -, -N= NNR*? -, y -N=CR¥N=N -, para
formar un anillo fusionado, donde R??> a R?®, inclusive, son
independientemente seleccionados desde hidrdgeno, halédgeno,
{(Ci—Cis)alquilo, halo{C;-Ci)alquilo, y arilo;

y Bales de los mismos aceptables en agricultura.

Un experto en la materia, por supuesto, reconoceréd

que, en la descripciétn establecida anteriormente, donde V, W,
B>

X, Y, y 2 son independientemente seleccionados desde O, S, N,

N=, C, C=, o C(=0), ninguna de estas partes poseen una

valencia quimica que podria permitir que se sustituyan con un
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grupo seleccionado desde R!” a R¥. Por ejemplo, cuando
cualquiera de V, W, X, Y vy Z se seleccionan desde N=, 0, 8, o
C(=0) entonces la posibilidad para un sustituyente en N=, 0O,
S, o C(=0) es nula. Sin embargo, el N-6xido de N= puede

formarse.

Los derivados ciclicos sustituidos de fenilo sustituido
del grupo establecido anteriormente son aquellos donde R y R*
son independientemente seleccionados desde halégeno y (Ci1—Cs)
alquilo; L es O; M es (CHz)¢ donde f es 1; R'® es hidrégeno; R
y R son independientemente seleccionados desde cloro y bromo;
a es un nimero entero selecclonado desde 0 a 1; y cuando a es
1, A es seleccionado desde O, CHz, y OCHz;; b es un nfimero
entero seleccionado desde 0, 1, 2, 3, ¢ 4, y cuando b es 1 o
mas, Rs y Rg son cada uno hidrégeno;

B es el grupo de refuerzo ciclico de la estructura,

donde,
Q ¥y T son independientemente seleccionados desde -CR"-, y
-N-, donde R* es Qidrégeno o hidroxi; si al mencs uno de Q y T

es -N- y U es —(CRFRP),—, donde R® y RP son hidrégeno, v j es 2;
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Cc .es un nimero entero seleccionado desde 0, 1, 2, 3, 6 4 y
cuando ¢ es 1 o mas, R’ y R® son hidrégeno, d es un niimero
entero seleccionado desde 0 6 1, y cuando d es 1, D es
seleccionado deade C(=0), C{=O)NH y §(0)g donde g es 2;

R? es seleccionado deade (C;-Cs)alquilo,

Yy

donde h es 1, yi) Al, Wy Y sonC=y V, Xy % son C, o ii)Al,
WyYsonC=, Ves NyXy?ZsonC; R a R, inclusive, son
independient;amente seleccionados desde hidrégeno, halégeno,
{Ci-Cs)alquilo y halo(Ci-Cy)alquilo, y cuando i) Al, Wy Y son
C=yV, Xy ZsonC, R y R® o R y R pueden tomarse junto
con -OCR*?R**CH;- o -CH2CR??R?*0- para formar un anillo fusionado,

donde R?? y R?® son cada uno hidrégeno, fliior o (C1-Cs}alquilo.

Los derivados <ciclicos sustituidos de fenilo mas
preferidos del grupo establecido anteriormente son aquellos
donde R y R' son cada uno cloro; R* y R® son cada uno

hidrégeno; a es un entero seleccicnado desde 0 6 1, y cuando a
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es 1, A es O o CH;, b es un niimero enterc seleccionado desde 0
6 1l; jJjes 2, Q es CR® o N, donde R® es hidrégeno, vy T es N, c
es un nimero entero seleccionado desde 0 6 1, d es 0 6 1 y
cuando d es 1, D es C(=0), o S{O)g; hes 1, y i) A!, W, v Y son
CryV, X, YyZsonC, oii) Al, WyYsonC=VesNyXy?2 son
C; y aun mas preferidos son aquellos donde a es un nmero
entero seleccionado desde 0 6 1, y cuando a es 1, A es OCHz; ¢
es 0, d es un nimero entero seleccionado desde 0 6 1, y cuando
des 1, D es 5(0)g; R™ es hidrégeno, y R a R?, inclusive, son
independientemente seleccionados desde hidrégeno, cloro vy

trifluorometilo.

Mas especificamente, los nuevos derivados ciclicos
sustituidos de fenilo sustituido de la férmula I son como se

muestran a continuacién:

donde

-R y R' son independientemente seleccionados desde hidrégeno,

halégeno o (Ci-Ca)alquilo;
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! y R® son hidrégeno;

-L es O; M es (CH?); donde f es 1; R'> es hidrégeno; RY y R'
son cada uno cloro;

a es un nimero entero seleccionado desde 0 a 1;

Yy cuando a es 1,

A es seleccionado desde O, CHa, o OCHy;

-b es un ndmero entero seleccionado desde 0,1,2,3 6 4;

Y cuando b es 1 o mas;

-R* y RS son cada uno hidrégeno

-B es un grupo ciclico de refuerzo de la estructura,

.
donde,
QyT son independientemente seleccionados desde -CR"-, -N- y -
N(6xido)-, 81 al menos uno de Q o T es -N- o -N(6xlido)- donde
R" es hidrégeno o hidroxi; U es '-(CR‘R"),-, donde R®" y R° saon
hidrégeno, y jJ es un ntmero entero seleccionado desde 1 & 2;
-¢ @5 un numero entero seleccionado desde 1,2,3, 6 4;
y cuando ¢ @8 1 o mas;
-R’ y R son hidrégeno;
-d es un niimero entero seleccionado desde 0 6 1; y;

cuando d es 1,
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-D es seleccionado desde O, C=(0), C=(O)NH, y S(O); donde g
es 2;
-R’ es seleccionado desde (Ci-Cg)alquilo, y

n’kY,L f;,_':i"

donde

-h es 1;

A' es seleccionado desde N, C, y C=;

V, W, X, ¥, ¥ Z son independientemente seleccionados desde O,
S, N, N=, C, C=0 o C(=0); si cuando V, W, X, ¥, y Z son
seleccionados desde N, C, o C=, entonces R a R?!, inclusive,
son independientemente seleccionados desde hidrégeno,
halégeno, (C1-Cg)alquilo, y halo(Ci~C3)alquilo;

o cuando

Al Wy YsonC=yV, X, vy 2 son C; R” y R® o R® y R
pueden tomarse junto con -OCR?*’R?*®CH;-, donde R* y R? son
independientemente seleccionados desde hidrdgeno o (C1-Ci)
alquilo;

Y

LY
Sales de los mismos aceptables en agricultura.
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Preferidos de los derivados ciclicos sustituidos de fenilo
sustituldo mAs especificos desde el grupo establecido
anteriormente son aquellos donde R y R' son cada uno cloro; a
es un nimero entero selecclonado desde 0 6 1, y cuando a es 1,
A es O o CHz, b es un nimero entero seleccionado desde 0 6 1; j
es 2, Q es CR" 0o N, donde R" es hidrégeno, y T es N, Cc es un
nimero entero seleccionado desde 0 6 1, d es 0 6 1 y cuando d
es 1, Des C(=0), o0 S(O)gq; hes 1, y i) Al, W, y ¥ son C=y V,
X, yZs8soncC, oii) Al, Wy YsonC=, Ves NyXy 2songC;y
aun mas preferldos son aquellos donde a es un nimero entero
seleccionado desde 0 &6 1, y cuando a es 1, A es OCHz; c es O, d
es un ndmero entero selecclonado desde 0 6 1, y cuando d es 1,
D es S(O)g; R} es hidrégeno, y R a R¥, inclusive, son
independientemente Bseleccionados desde hidrégeno, cloro vy

trifluorometilo.

Ademds, en ciertos casocs, los compuestos de la presente
invencién pueden poseer centros asimétricos, gque pueden
proporcionar enantiomorfos y diasterebmeros Opticos. Los
compuestos pueden existir en dos o mis formas, por ejemplo,
polimorfos, que son muy diferentes en sus propiedades quimicas
y fisicas. Los :ompuestos de la presente invencién pueden

también existir como tautémeros, en los cuales la migracién de

un Atomo de hidrégeno en la molécula resulta en dos o més

B
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estructuras, que estdn en equilibrio. Los compuestos de la
presente invenciédn también pueden poseer partes bésicas o
dcidas, que pueden permitir la formacién de sales aceptables

en agricultura o complejos de metal aceptables en agricultura.

La presente invencién incluye el uso de tales
enantiomorfos, polimorfos, tautémeros, sales y complejos de
metales. Las sales aceptables en agricultura y los complejos
metales incluyen, sin limitar, por ejemplo, sales de amonio,
las sales de los Acidos orgénicos e inorganicos, como por
ejemplo, dcido hidroclérico, dcido sulfénico, dcido
etanosulfénico, dcildo trifluoroacético, dcido
metilbencenosulfénico, 4cido fosférico, &cido glucdnico, &acido
pambdico, y otras sales &cidas, y complejos metales de tierra
alcalinos y alcali con, por ejemplo, sodio, potasio, litio,

magnesio, calcio, y otros metales.

Los métodos de la presente invencién comprenden el hacer
que una cantidad insecticida efectiva de un compuesto de 1la
férmula I sea administrado a los insectos para matarlos o
controlarlos. Las cantidades insecticidas efectivas son
aquellas que son suficientes como para matar al insecto. Se
encuentra dentxo de‘i alcance de la presente invencidn hacer

que un compuesto de la férmula I se encuentre en los insectos

contactdandolos con un derivado de aquel compuesto, cuyo

2s
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de-rivado se convierte en el insecto de un compuesto de 1la
férmula I. La presente invencién incluye el uso de dichos

compuestos, que se prefieren como pro insecticidas.

Otro aspecto de la presente invenciébn se relaciona con
composiciones que contienen una cantidad insecticida efectiva

de al menos un compuesto de la férmula I.

Otro aspecto de la presente invencién se relaciocna con
composiciones que contienen una cantidad insecticida efectiva
de al menos un compuesto de la £fé4rmula I, y una cantidad

efectiva de al menos un segundo compuesto.

Otro aspecto de la presente invencién se relaciona con
métodos para controlar los insectos al aplicar una cantidad
insecticida efectiva de una composiclién como se establece
anteriormente a un locus de cosecha como por ejemplo, sin
limitar, cereal, algodébn, vegetales, y frutas, y otras &reas
donde los insectos se encuentren o sSe espera que se

encuentren.

Otro aspecto de la invencién se relaciona con intermedios

%

nuevos que encuentran su utilidad en la sintesis de los

compuestos de la Férmula I.

2&
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La presente i1nvencién también incluye el uso de los
compuestos y composiciones establecidas en la presente para
controlar las especies de insectos que no se encuentran en
agricultura, por ejemplo, termitas subterrdneas y de madera
seca, asi como también para su uso como agentes farmacéuticos.
En el campo de la medicina veterinaria, los compuestos de la
presente invencién s8se espera, sean efectivos contra cilertos
endo y ecto parédsitos, como por ejemplo, insectos y gusanos,
en animales. Los ejemplos de dichos parésitos incluyen, sin
limitar, Gastrophilus spp., Stomoxys spp., Trichodectes spp.,

Rhodnius spp., Ctenophalides canis y otras especies.

Como se utiliza en la presente y a menos que se indique lo
contrario, los t{términos sustituyentes “alquilo” y “alcoxi”,
utilizados solo o como parte de una porcién mayor, incluye
cadenas simples o ramificadas de al menos uno o dos &atomos de
carbono, ‘como adecuado para el sustituyente, y preferentemente
hasta 12 &tomos de carbono, mas preferentemente hasta diez
4tomos de carbono més preferentemente hasta siete &tomos de
carbono. El término “alquenilo” y “alquinilo” utilizados solo
o como parte de una porcién mayor, incluye cadenas lisas o
ramificadas de al menos dos atomos de carbono que contienen al
menos una doble u:ibn carbono- carbono o una unién triple, y
preferentemente hasta 12 dtomos de carbono, mas

preferentemente hasta diez dtomos de carbono, mas

31
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pre%erentemente hasta siete &tomos de carbono. El1 término
“arilo” se refiere a una estructura de anillo aromitico, que
incluye anillos fusionados, que tienen seis a diez &Atomos de
carbono, poer ejemplo, fenilo o naftilo. El término
“heterocarilo” se refierxe a una estructura de anillo aromdtico,
que incluye anillos fusiconados, en los cuales al menos uno de
los atomos no es otra cosa que no sea carbono, por ejemplo, y
sin limitar, azufre, oxigeno, o nitrégeno. El término
Yandlisis GC” se refiere al andlisis cromatogridfico de gas;
mientras que el término “andlisis TLC” se refiere al anilisis
cromatografico de capa delgada, por ejemplo, una mezcla de la
reaccién. El término “HPLC” se refiere a cromatografia liquida
de alta presién, ya que se refiere a, por ejemplo, un método
para separar componentes desde una mezcla de la reacciédn. EL
término “DMF” 3e refiere a N,N-dimetilformamida. El1 término
“THF” se refiere a tretrahidrofurano. El término "“DBU” se
refiere a 1,8-diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno. El término
“DEAD” se refiere a azodicarboxilato de dietilo. El1 término
“halégeno” o “halo” se refiere a flior, bromo, yodo, o cloro.
El término ™“temperatura ambiente” a menudo se abrevia “RT”,
por ejemplo, en referencia a una temperatura de mezcla de
reaccién quimica, se refiere a una temperatura que oscila
entre 20°C a 30°C. El término “insecticida” o “acaricida” se
refiere a un compuesto de la presente invencién, ya sea solo o

en mezcla con al menos uno de un segundo compuesto, o con al
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m;nos un portador compatible, que provoca destruccién o 1la
inhibicién de accién de insectos o acdridos. El término
“independientemente seleccionado desde” como se establece
anteriormente en la seccidén de reivindicacliones de la presente
memoria descriptiva se refiere a la posibilidad de que las
partes, por ejemplo R!* y R!® puedan se.r el mismo o puedan ser

diferentes en el grupo en el que se realiza la seleccién.

Los derivados ciclicos sustituidos de fenilo de la férmula
I pueden ser gintetizados mediante métodos que son
individualmente conocidos por un experto en la materia desde

compuestos intermedios disponibles,

El esquena 1 a continuacién 1lustra un procedimiento
general para sintetizar derivados ciclicos sustituidos de
fenilo de la férmula I, Inter. Alia, donde, por ejemplo, R' y
R’ son hidrégeno; R y R' son cada uno cloro; R? es -L-M-
C(R¥)=C(R™)( R'®), y L. es O, M es CHz, R!” es hidrégeno, y Ry
R' son cada uno cloro; a es 1 vyAes OCH; bycson0; des 1
y D es C(=0)0; Q es CR" donde R* es hidrégeno; T es N, U, es

(CR"RP);, donde j es 2; y, por ejemplo, R’ es (C;—Cg)alquilo:
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a) PhiP/ (CH3) 2CHO;CN=NCO,CN (CH3) 2/THE/O°C~RT b) H2/10% Pd en

carbono/EtOAc c) KCO3/DMF/B0°C

Como se muestra en el Esquema 1, un compuesato hidroxi
adecuadamente sustituido, por ejemplo, 4~ (hidroximetil)
piperidincar.b.oxilato de terc-butilc comercialmente disponible
se unié con un fenol (A), por ejemplo el compuesto conocido
2,6-dicloro-4- (fenilmetoxi) fenol, proporcionando el
correspondiente piperidincarboxilato de ¢-~{([2,6-dicloro-4-
(fenilmetoxi) fenoxl]metil} de terc-butile (Al). El intermedio
(Al)fue en cambic tratando con gas de hidrégeno bajo
condiciones cataliticas, comoc por ejemplo, utilizando un
aparato de hidrogenacién Parr, para convertlr la percibén de
fenilmetoxi de (Al) en una porcién de hidroxi, asi haciendo
gque la porcién hidroxi esté disponible para reaccién
adicional. El derivado hidroxi asi preparado (A2) entonces se
hizo reaccionar con un haloalcanc aproplado, por ejemplo,
1,1,1,3-tetracloropropano, bajo condiciones bisicas,
proporcionando el correspondiente derivado de dihaloalqueno,
un compuesto de la Férmula I, por ejemplao,
piperidincarboxilatc de 4-([4-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi)-2,6-
diclorofenoxijmetil} terc-butilo. El Ejemplo 1, establecido a
continuacién, proporciona métodos detallados de cOmo se
prepararon los compuestos de la Férmula I mostrada en el

Esquema 1.
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El Esquema 2 a continvacién ilustra un procedimiento
general para sintetizar derivados ciclicos sustituidos de
fenilo de la Férmula I, Inter. Alia, donde, por ejemplo, donde
R'® y R} son hidrégeno; R y R' son cloro, R?® es -L-M-
C(R*®)=C(R") (R!®), vy L es 0, M es CH;, R es hidrégeno, y R" y
R son cada uno cloro; a, b, ¢ y d son 0; U es (CR®R®)j donde

R® y R® son hidrégeno y j es 2; y R’ es

donde h es 1; Al!, Wy ¥ son C=; V, X, vy 2 son C; vy R® y

R* son hidrégeno:

ESQUEMA 2 %
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Cempuesl:o dedaFomulal.

dondé RE 26 LIMCRIP=CIRARIS),
Les.0:MesCha, ym'fyﬁ‘ﬁson ceidaro
cloro; ypme;errﬂo BesCF,

a) (CeHsCH=CHCOCCH=CHC¢Hs) Pd2/BINAP/Na-terc-OBU/Tolueno/100°%

b) NaSCH3/DMF/100°C c) K2CO3/DMF/80°C

Como se muestra en el Esquema 2, un alcoxibenceno
adecuadamente sustituido (B), por ejemplo, el compuesto
conocido 1,3-dicloro-5-metoxi-2-bromobenceno, se hizo
reaccionar con o,a,a~trifluoro-meta-tolipiperazin
comercialmente disponible en presencia de al menos un
catalizador, por ejemplo,
tris(dibencildeneacetona)dipaladio {0) Yy
2,2 bis (difenilfosfono)-1,1’-binaftilo (BNAP) racémico, bajo
fuertes condicionss badsicas, para proporcionar el derivado
unido correspondiente, 1,3-dicloro-5-metoxi-2-{4~[4~-
(trifluorometil) fenillpiperazinil}benceno (Bl). El1 intermedio

{Bl1) fue entonces dealquilatado con, por ejemplo,
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nmt;notiolato de sodlo, para proporcionar el correspondiente
fenol, 3,5-dicloro-4~{4-[4-
(txifluorometil) fenil]piperazinil}fenol (B2). El1 intermedio
(Bl) Be reaccioné bajo condiciones basicas, por ejemplo, un
haloalqueno adecuado, como por ejemplo, 1,1,3-tricloropropeno,
en una manera andloga a la establecida en el Esquema 1,
proporcionando un compuesto de la Férmula I, por ejemplo, 5-
(3,3-dicloroprop-2-eniloxi)l, 3-dicloro-2-{4{3-

(trifluorometil) fenil]piperazinil}benceno. El Ejemplo 2,
establecido a continuacién, proporciona métodos detallados de

cébmo se preparan los compuestos de la Férmula I mostrado en el

Esquema 2.

El Esquema 3 a continuacién muestra un procedimiento
general para_ sintetizar derivados ciclicos sustituidos de
fenilo de la Férmula I similar a aquellos mostrados en el
Esquema 2, excepto que a es 1, Yy A es OCH, y b es 1, y R> y R6

son cada uno hidrégeno:

ESQUEMA 3
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A 1

irjal al Esquoma 1 donce &.as1y A es OEH,
besdyRS yRE soncade
o hididgeno

8
donde % o5 -L-M-CIRIZCIRI L YR1S),
Las’%tles CHy . yRVYRIE son cads
o 4
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dondal)qwsonN %

Ues(CR‘Rh) dondeR® ~

y R sanﬂdmgeno yies2 o

li)hes 1;AT WyYsonC= '

VXstonC o

A ‘Compugsto,de la Formuia |

'dondacydsono ¥ por
Ajemplo, Riey R19 Son-¢eda
o clord

'dofide uh 0s N y,T og CR

donide R*® es hidro; ) Ves:
ClReRb).donde R yRE

son hldnégenom 0572, .
iidh 5 1 =
_'.Al .Wy‘rson C=:V; X stonC Qa

Compuesto.de; {a Formuial
dendacy d'son O;'y-por
ejemplo, R12°05 cloro

a) KaCO3/DMF/0°C-RT b) H2/108Pd en carbono/EtOH c)
K2C03/DMF/50-70°C d) CBrs/ (CeHs) aP/O°C-RT e)
K2C0s/DMF/50°C o acetona/RT

“ -
Como se muestra en el Esquema 3, un fenol adecuadamente

sustituido (A), por ejemplo el compuesto conocido 2,6-dicloro-

19
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4—1fenilmetoxi)fenol, se reacciond con un haluro adecuado, por
ejemplo, 2-bromoetan-1-ol, bajo condiciones basicas,
proporcionando alcohol adecuado, por ejemplo, 2-[2,6-dicloro-
4-{fenilmetoxi) fenoxiletan-1-0l {Cl). El intermedio (Cl) en
cambio s8e tratd con gas de hidrdgeno bajo condiciones
cataliticas de manera establecida en el Esquema 1, que
convirtid® la porcién de fenilmetoxi de {(Cl} en una porciédn de
hidroxi, asi haciendo que 1la porcién de hidroxi esté
disponible para reacciédn adicional. El derivado de hidroxi asi
preparado (C2) entonces 8se reacciondé con un haloalcano
adecuado, por ejemplo, 1,1,1,3-tetraclozropropano, bajo
condiclones bédsicas, proporcionando el correspondiente
derivado dihaloalqueno {C3), por ejemplo 2-[4-(3,3-
dicloroprop-2-eniloxi) -2, 6-diclorofenoxiletan-1-ol. El
intermedio (C3) entonces se brominaté con, por ejemplo,
carbono tetrabromuro, proporcionando el intermedio (C4); que
en cambio se reaccioné con, por ejemplo, (5,4-
diclorofenil)piperazin comexrcialmente disponible,
proporcionande el correspondiente compuesto de la férmula I.
Los ejemplos 3 y 7, establecidos a continuacién, proporcicnan
métodos detallados de cémo se preparan los compuestos de la

Férmula I mostrados en el Esquema 3.

LY
L]

El Esquema 4 a continuacién muestra un procedimiento

general para sintetizar derivados ciclicos sustituidos de
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fenilo de la F6rmula I similar a aquellos mostrados en el
Esquema 2, excepto que d es 1, y D es C(=0} o S(O)g donde g es

2:

ESQUEMA 4

H degyTeonnuss <8
o, GRAN J
€ % dondeRi yih eontididgen, N7 C’ w
iguas &l Esquema 2 Y oL 0 G
dende 4. by son'Q
ol
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o 5 '"cr Q
- maa
donde'R2 o8 -L-M-Cihﬂ =GR )R ),
L os Q,Mes CHa - yR14y-R1S son
cade uno ddrd
D e
.d’
i‘krw 1
Cgygehl ﬂ ﬂ\ié\/
n‘-“ ,
donde hes 4; A1, WyY son a
C..
Vi XyZsonG

Compuesto dé‘la delula I

‘dohdo d 651 yD es ¢(=0) 0'S{0);
donda g:es 2.y, por ejempio,

‘R s CF

a) {CsHsCH=CHCOCCH=CHC¢Hs) Pd2/BINAP/Na-terc-OBU/Tolueno/100%
b)NaSCHa/DMF/100°%  c) KCO3/DMF/80°C  d)AICI3/CH2CIz/0°C-RT

e) DBU/CH,CN/80°C

%

Como se muestra en el Esquema 4, el intermedio (D3), por
ejemplo 4-[4-(3,3-dicloroprop-2—-eniloxi) -2, 6-

diclorofenil)piperazincarboxilato, se prepard desde el
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compuesto conocido 1,3-~dicloro-5-metoxi-2-bromobencenc (B) en
una manera andloga a la mencionada anteriormente para 1la
preparacién de un compueste de la Férmula I, como sSe muesatra
en el Esgquema 2. El Intermedio (D3) sin embargo, reacciond
para obtener compuestos de la Férmula I. Por ejemplo, el
intermedio (D3) se traté con cloruro de aluminio en un
solvente adecuado para partir la porcién éster terc-butilico
desde la molécula, asi proporcionando el intermedio de
piperazin libre (D4), que en cambio reaccioné con un haluro
adecuado, por ejemplo cloruro de 4-trifluorometilbenzoil,
proporcionando el compuesto de la Férmula I, 4-[4-(3,3-
dicloroprop-2-eniloxi)-2, 6~diclorofenil]piperazinil 4-
(trifluorometil) fenil cetona. Ejemplos 4 y 5, estai:lecidos a
continuacién, proporcionan métodos detallados para mostrar

como seé preparan los compuestos de la Férmula I mostrados en

el Esquema 4.

El Esquema 5 mostrado a continuacidn muestra un
procedimiento general para sintetizar derivados ciclicos
sustituidos de fenilo de la FSrmula I, Inter. Alla, donde, pox
ejemplo, R' y R® son hidrégeno; R y R' son cloro; R? es-L-M-
C (R =C (R'™) (R“\.)', y L es O, M, es CHa, R*® es hidrégeno, y R y
R son cloro; a es 1 y A es OCHz; b, ¢, y d son O; Q es CR®
donde R® es hidrégeno y T es N; U es (CR°R®)y donde j es 2, y R*

y R® son hidrégeno; y R® es el mismo mostrado en el Esquema 2,
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donde h es 1; Al!, Wy Y son C=; Ves N; Xy Z son C; y R, R,

R? y R?! son hidrégeno:

ESQUEMA 5

$l b o n=g
By®eX e fiscy ek
i J .y £ firogeno;
g R TesNyes? . .
a_]\;ﬁ. R
v |
“Uondehesd, M WyYsonC=r
“VasNyXyZsnC
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lgual o Esquome I
fa
' g
donde'a. es ‘1yA05.0CH;,
bogc:g :dson 0 ?
o < -
4
s N
e e
‘Compuesto de la Fdrmula I

dotide R e L-M-C(R:1? EC(RUYR 1),
Lesg MesCHz .y R™ yR"

'son t&adﬁ‘i urio éloko y: por ejernplo

R?%- es'CF3

%
a) CH;CN/BO°C b)LiAlH,/THF/10% c)Phy/DEAD/THF/RT

d) Hz/EtOH/ EtOAc/10%Pd en carbono e)K,CO3;/DMF/20°C
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pip-aeridil )metoxi)benceno. El Ejemplo 6, establecido a
continuacién proporciona métodos detallados de como se
preparan los compuestos de la Férmula I mostrados en el

Esquema 5.

Un experto en la materia, desde ya, reconocerid que la
formulacién y modo de aplicacién de un tdédxico puede afectar la
actividad del material en una aplicacién dada. De esta manera,
para el uso en agricultura estos compuestos insecticidas
pueden estar formulados como granulo de tamafic de particula
relativamente grande (por ejemplo, B8/16 6 4/8 US Mesh), como
granulos solubles en agua, como  polvos, concentrados
emulsionantes, emulsiones acuosas, soluciones o cualquier otro
tipo conocido de formulaciones eficaces en agricultura,
dependiendo del modo de aplicacién deseado. Debe entenderse
que las cantidades especificadas en la presente memoria
descriptiva pretenden ser solamente aproximadas, como si 1la
palabra “aproximado” se ubicara en frente de las cantidades

especificadas.

Estas composiciones insecticidas pueden ser aplicadas como
spray diluido en agua, © polves, © grénulos a las zonas en las
cuales se desea :liminar los insectos. Estas formulaciones
pueden contener desde 0,1%, 0,2% 6 0,5% hasta 95% o mds por

peso del ingrediente activo.

=5
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Los polvos son adiciones fluidas libres del ingrediente
activo con sélidos finamente divididos como por ejemplo talco,
arcillas naturales, kieselguhr, harinas, como por ejemplo,
cdscara de nuez y harinas de semilla de algodén, y otros
86lidos orgédnicos e inorginicos que actiian como dispersantes y
portadores para el téxico; estos sélidos finamente divididos
tienen un tamaflo de particula promedio de menos de 50 micrones
aproximadamente., Una formulacién de polvo eficaz en 1la
presente es una que contiene 1,0 parte o menos del compuesto

del insecticida y 99,0 partes de talco.

Talcos que pueden humedecerse, también formulaciones
eficaces para insecticidas, son en forma. de particulas
finamente divididas que se dispersan fécilmente en agua o en
otro dispersante. El1 talco que puede mojarse se aplica
iltimamente en el locus donde el control de insectos es
necesario ya sea como polvo seco como una emulsién en agua u
otro liquido. Portadores tipicos para los talcos gque pueden
humedecerse incluyen tierra de Fuller, arcilla de caolin,
silice, y otro altamente absorbente, diluyentes inorgénicos
himedos. Estos talcos normalmente 8e preparan para contener
aproximadamente 5—;0% del ingrediente activo, dependiendo de

la absorcidn del portador, y usualmente también contienen una

pequefia cantidad de un agente emulsionante o dispersante para
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fa;ilitar la dispersién. Por ejemplo, una formulacién de
talco que puede humedecerse contienen 80,0 partes del
compuesto insecticida, 17,9 partes de arcilla Palmetto,1,0
parte de lignosulfunato de sodio y 0,3 partes del poliéster
alifatico sulfonatado como agentes emulsionantes. Un agente
emulsionante y/o aceite adicional frecuentemente se agregarén
a un mezclador para facilitar la dispersién en el follaje de

la planta.

Otras formulaciones eficaces para las aplicaciones
insecticidas son concentrados emulsionantes (ECs) que son
composiciones homogéneas liquidas que se dispersan en agua u
otro dispersante, y que pueden estar formadas en su totalidad
por un compuesto insecticida y un agente emulsionante sélido o
liguido, o puede ademiAs contener un portador liquido, como por
ejemplo, xileno, naftas aromidticas pesadas, isoforona, u otros
solventes orgdnicos no volitiles. Para la aplicacién
insecticida estos concentrados se dispersan en agua u otro
portador liguido y normalmente se aplican como un spray en la
zona a tratarse., El porcentaje por peso del ingrediente activo
esencial puede variar de acuerdo con la manera en la cual se

aplica la composicién, pero en general comprende 0,5% a 95%

P

del ingrediente activo por peso de la composicién insecticida.
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Las formulaciones que fluyen son similares a ECs, excepto
que el ingrediente activo estd suspendido en un portador
liquido, generalmente agua. Estas formulaciones, como ECs,
pueden incluir una pequefla cantidad de un surfactante, vy
cominmente - contendrén ingredientes activos entre 0,5 a 95%,
frecuentemente desde 10 a 50% por peso de la composiciédn. Para
la aplicacién, las formulaciones que fluyen pueden estar
diluidas en agua o cualguier otro vehiculo liquido, y son

normalmente aplicadas como un spray en la zona a tratarse.

Los agentes emulsionantes o dispersantes tipicos
utilizados en formulaciones para agricultura incluyen, pero
sin limitar, sulfonato de alquilo y arialquilo y sulfatos vy
sus sales de sodio; alcohol de alquiaril poliéster; alcoholes
sulfatados; polietilen 6xido; aceites vegetales y animales
sulfonatados; aceites de petréleo sulfonatados; ésteres Aacidos
grasos de alcoholes polihidricos y los productos de adicién de
etilen 6xido como por ejemplo ésteres; y los productos de
adicién de mercaptanos de cadena larga y etilen 6xido. Muchas
otras clases de agentes activos eficaces sSe encuentran
disponibles en el comercio. Los agentes activos, cuando son

utilizados, normalmente comprenden de 1 a 15% por peso de la

%

composicién.
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Otras formulaciones incluyen suspensiones del ingrediente
activo en un solvente relativamente no volatil como por
ejemplo el agua, aceite de maiz, kerosene, propilenglicol, u

otros solventes adecuados.

Aun otras formulaciones eficaces para las aplicaciones
insecticidas incluyen soluciones simples del ingrediente
activo en un solvente en el cual es completamente soluble en
la concentracién deseada, como por ejemplo, acetona,
naftalencs alquilatados, xileno, u otros solventes orgadnicos.
Las formulaciones granulares, caracterizadas porque el téxico
es realizado en particulas relativamente gruesas, son de
particular utilidad para la distribucién aérea o para la
penetracién de la cubierta de cosecha. Los sprays
presurizados, también pueden usarse cominmente aerosoles
caracterizados porque el ingrediente activo se dispersa en
forma finamente dividida como un resultado de la vaporizacién
de un portador solvente dispersante de baja ebullicién. Los
grénulos que pueden dispersarse en agua o solubles en agua son
miscibles en aqua ¢ fécilmente solubles en agua, no
polvoriento, de libre fluir. Al ser usadas por un granjero en
el campo, las formulaciones granulares, concentrados
emulsionantes, y que fluyen, emulsiones acuosas, soluciones,

etc, pueden ser diluidas en agua para proporcionar una
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concentracién del ingrediente activo que oscila entre 0,1% &

0,2% a 1,5% 6 2%.

Los compuestos insecticidas activos de 1la presente
invencién pueden formularse y/o aplicarse con uno o mis de los
segundos compuesatos. Estas combinaciones pueden proporcionar
ciertas ventajas, como por ejemplo, sin 1limitar, mostrar
efectos sinergisticos para mayor control de pestes en
insectos, reducir los promedios de aplicacién del insecticida,
asi minimizando cualquier impacto al ambiente y para seguridad
del trabajadoxr, controlando un espectro mis amplio de las
pestes de los insectos, asequrando las plantas de 1la
fitotoxicidad, y mejorando la tolerancia mediante especies sin

plagas. Como por ejemplo mamiferos y peces.

Los segundos compuestos incluyen, pero sin limitar, otros
pesticidas, reguladores del crecimiento de 1la planta,
fertilizadores, acondicionadores del suelo, u otros gquimicos
agricolas. Al aplicar el compuesto activo de la presente
invencidn, ya sea formulados solo o con otros quimicos, una
cantidad efectiva y concentracién del compuesto activo, por
supuesto, se utiliza; la cantidad puede variar en un promedio
de, por ejemplo, ‘;proximadamente 0,001 a aproximadamente 3

kg/ha, preferentemente 0,03 a aproximadamente 1 kg/ha. Para su

uso en el campo, donde hay pérdidas de insecticida, pueden
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emblearse mayores promedios de aplicacién {por ejemplo, cuatro

veces el promedio anteriormente mencionado).

Cuando los compuestos 1nsecticidas activos de la presente
invencién se utilizan en combinacién con uno o més de los
segqundos compuestos, por ejemplo, con otros pesticidas como
por ejemplo herbicidas, los herbicidas incluyen, sin limitar,

por ejemplo:

N-{fosfonometil)glicina {“*glifosato”}; dcido
ariloxialcanoico, como por ejemplo, 4&cido(2,4-diclorofenoxi)
acético (“2,4-D"), dcido(4-cloro-2-metilfenoxi)acético
{“MCPA"), dcldo(+/-)~2-(4cloro-2-metilfenoxi)propanoico
(“"MCPP”); ureas, c¢omo por ejemplo, N,N-dimetil-N'-[4-(1-
metiletil)feniljurea (“isoproturon”); imidazolinones, como por
ejemplo, &cido2-[4,5-dihidro-4-metil-4-(l-metiletil)-5-oxo-1H~
imidazol-2-il)3-piridincarboxilico (“imazapyr”), un producto
de la reaccién que comprende &cido(+/-)-2-[4,5-dihidro-4-
metil-4-(l-metiletil) -5-oxo-1H-imidazol-2-il]-4-metilbenzoico
y Acido{+/-)-2-[4,5-dihidro-4-metil-4-(l-metiletil)-5-oxo-1H-
imidazol-2-il]-5-metilbenzoico (“imazametabenz”), é&cido(+/-)-
2-[4,5-dihidro~4-metil-4-(1l-metiletil)-5-oxo-1H-imidazol-2-
il]-5-etil—3—pirid£;carbox1lico (“*imazetapyr”), y A&cido(+/-)-
2-[4,5-dihidro-4-metil-4-(1-metiletil) -5-oxo-1H-imidazol-2-

il]-3-quinolincarboxilico (“imazaquin”); éter difenilico, como

&l
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por  ejemplo,  &cido5-[2-cloro-4-(triflurometil)fenoxi]-2-
nitrobenzéico (“acifluorfen”), metil 5-(2,4-diclorofenoxi)-2-~
nitrobenzoato {(*bifenox”), ' 5-[2-cloro-4-
(trifluorometil) fenoxi)-N-(metilsuvlfonil)-2-nitrobenzamida
{(“fomasafen”); hidroxlibenzonitrilos, como por ejemplo, 4-
hidroxi-3,5-dilodobenzonitrilo (“ioxinilo”) y 3,5-dibromo-4-
hidroxibenzonitrilo (“bromoxinil”); sulfonilureas, como por
ejemplo, dcido2~[[[[ (4cloro-6-metoxi-2-
pirimidinil)amino]carbonil]amino]sulfonil]benzdico
(“*clorimuron”), 2-cloro-N-[{{(4-metoxi-6-metil-1,3,5-triazin-2~
il)amino}carbonil]benzenosulfonamida (“aclorsulfuron”), &cido
2-[[[[[(4,6-dimetoxi-2-

pirimidinil)amino]carbonil]amino] sufonil]metil]benzéico
(“*bensulfuron”), dcido2-[[[[(4,6-dimetoxi-2-
pirimidinil)amino]carbonil]amino] sulfonil]-1-meti-1H-pirazol-
4-carboxilico (“pirazosulfuron”), 4cido3-[[[[4-metoxi-6-
metil-1,3,5-triazin-2-il)amino]jcarbonil]amino] sulfonil]-2-
tiofenecarboxilico (“tifensulfuron”), y 2-(2-cloroetoxi)-N[[4-
metoxi-6-metil-1,3,5-triazin~-2-

il)amino] carbonil]benzenosulfonamida (“triasulfuron”); Acido
2-(4-ariloxi-fenoxi)alcanbdico, como por ejemplo, acido(+/-)-2-
[4-[ (6-cloro-2-benzoxazolil)oxi] fenoxi] - propandico
{fenoxaprop), (+/—;L2-[4[[5-(triflurometil)—2—piridinil] oxi]-
fenoxi)] -propanéico (“fenoxaprop”), &cido(+/-)-2-[4-(6cloro-2-

quinoxalinil)oxi]-fenoxi]propanocico (“fluazifop”); 4&cido(+/-
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);2-[4-(Scloro-Z-quinoxalinil)oxi]fenoxi]-propanéico
(“quizalofop”), Y acido (+/-)-2-[(2,4-
diclororofenoxi) fenoxi]propanbdico (“diclofop”);
benzotiadiazinonas, como por ejemplo, 3-(l-metiletil)-1H-
1l,2,3-benzotiadiazin-4 (3H) -ona-2,2-diéxido (“bentazona”); 2-
cloroacetanilidas, como por ejemplo, N-(butoximetil)-2-cloro-
N- (2, 6-dietilfenil)acetamida (“butacloxr”), 2-cloro-N-(2-etil-
6-metilfenil)-N-(2-metoxi-1-metiletil)acetamida

(“metolaclor”), 2-cloro-N-(etoximetil) -N-(2-etil-6-
metilfenil)acetamida (“acetoclor”), y (RS)-2-cloro-N-(2,4-
dimetil-3-tienil)-N-(2-metoxi-l-metiletil)acetamida
(“*dimetenamida”); &cido arenecarboxilico, como por ejemplo,
acido 3,6-dicloro-2-metoxibenzéico (“*dicamba”) ;acido
piridiloxidcetico, como por ejemplo, &cidol[(4-amino-3,5-
dicloro-6-floro~2-piridinil)oxi]écetico {(“*fluroxipir”), y

otros herbicidas.

Cuando los compuestos insecticidas de 1la preseate
invencién son utilizados en combinacién con uno o mis de los
sequndos compuestos, por ejemplo, con otros pesticidas como
por ejemplo, otros insecticida, 1los otros insecticidas
incluyen, por ejemplo: Insecticidas de organofosfato, como
por ejemplo, clgrpirifos, diazinon, dimetoato, malation,

paration, metilo, y terbufos; insecticidas de piretroide, como

por ejemplo, fenvalerato, deltametrin, fenpropatrin,

&3
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ciflutrin, flucitrinato, alfa-cipermetrin, bifentrin,
clpermetrin, cihalotrin resuelto, etofenprox, esfenvalerato,
tralometrin, teflutrin, cicloprotin, betaciflutrin, Yy
acrinatrin; insecticidas de carbamato, como por ejemplo,
aldecarb, carbarilo, carbofurano, y metomilo; insecticidas de
organocloro, como por ejemplo, endosulfano, endrin,
heptacloro, y lindano; insectig}das de benzollurea, como por
ejemplo, diflubenuron, triflumuron, teflubenzuron,
clorfluazuron, flucicloxuroen, hexaflumuron, flufenoxuron, vy
lufenuron; y otréos insecticidas, como por ejemplo, amitraz,
clofentecina, fenpiroximato, hexitiazox, spinosad, Y

imidacloprid.

Cuando los compuestos insecticidas activos de la presente
invencién son utilizados en combinacién con uno o mas de los
segundos compuestos, por ejemplo, con otros pesticidas, como
por ejemplo, fungicidas, los fungicidas incluyen, por ejemplo:
fungicidas de bencimidazol, comoc por ejemplo, benomilo,
carbendazim, tiabendazol, y tiofanato-metilo; 1,2,4- triazol,
comc por eljemplo, epoxiconazol, ciproconazol, flusilazol,
flutriafoel, proplconazol, tebuconazol, triadimefon, Yy
triadimenocl; funguicida de aniluro sustituido, como por
ejemplo, matalaxilo, oxadixilo, procimidona, y vinclozolin;
fungicidas de organofosforo, como por ejemplo, fosetilo,

iprobenfos, pirazofos, edifenfos, y tolclofos-metilo;

<q
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-fungicidas de morfolino, como por ejemplo, fenpropimorf,

tridemor, y dodemorf; otros fungicidas sistémicos, como por
ejemplo, fenarimol, imazalil, ©procloraz, triciclazol, Y
triforina; fungicidas de ditiocarbamato, como por ejemplo,
mancozeb, maneb, propineb, =zineb, y ziram; funguicidas no-
sistémicos, comc por ejemplo, clorotalonil, diclofluanid,
ditianon, y iprodione, captan, dinocap, dodina, fluazinam,
gluazatina, PCNB, pencicuron, quintozena, tricilamida, vy
validamicin; fungicidas inorgénicos, como por ejemplo,

productos de cobre y azufre, y otros fungicidas.

Cuando los compuestos insecticidas activos de la presente
invencién son utilizados en combinacién con uno o mas de los
segundos compuestos, como por ejemplo, con otros pesticidas,
como por ejemplo, nematicidas, los nematicidas incluyen, por
ejemplo: carbofurano, carbosulfano, turbufos, aldicarb,
etoprop, fenamfos, oxamilo, izasofos, cadusafos, y otros

nematicidas.

Cuando los compuestos insecticidas activo de la presente
invencién son utilizados en combinacién con uno o mas de los
segundos compuestos, como por ejemplo, con otros materiales,
como por ejempl\s, reguladores del crecimiento de la planta,
por ejemplo: hidracida maleico, cloromerquat, etefon,

gibberellin, mepiquat, tiadiazon, inbenfida, triafentenol,
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paélobutrazol, unaconazol, DCPA, prohexadiona, trinexapac-

etilo, y otros reguladores del crecimiento de la planta.

Los acondicionadores del suelo son materiales que, cuando
se agregan al suelo, promueven la variedad de beneficlos para
el eficaz crecimiento de la planta. Los acondicionadores del
suvelo son utilizados para reducir la solidificacién del suelo,
promover y aumentar la efectividad del drenaje, mejorar la
permeabilidad del suelo, promover el contenido nutriente de la
planta en el suelo, y promover una mejor incorporacién del
pesticida y fertilizader. Cuando los compuestos insecticidas
de la presente invencién se utilizan en combinacién con uno o
mds de los segundos compuestos, por ejémplo, con otros
materiales comc por ejemplo, acondiclonadores del suelo, los
mismos, incluyen materia orgdnica como por ejemplo humus, que
promueve la retenciédn de los nutrientes cationes de la planta
en el suelo; mezclas de los nutrientes cationes, como por
ejemplo, calcio, magnesio, potash, sodio, y complejos de
hidrégeno; composiciones de microorganismos gque promueven
condiciones en el suelo favorables para el crecimiento de la
planta. Estas composiciones de microorganismos incluyen, por
ejemplo, bacillus, pseudomonas, azotobacter, azospirillum,

LY
rhizobium, y cianob;cteria del suelo.
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Ios fertilizantes son suplementos alimenticlos para las
plantas, que cominmente contienen nitrégeno, £ésforo, vy
potasio. Cuando los compuestos insecticidas activos de 1la
presente invencién son eficaces en combinacién con uno o méas
de los segundos compuestos, por ejemplo, con otros materiales
como por ejemplo, fertilizantes, los fertilizantes incluyen
fertilizantes de nitrégeno, como por ejemplo, sulfato de
amonio, nitrato de amonio; fertilizadores de fosfato, como por
ejemplo, superfosfato, triple superfosfato, sulfato de amonio,
y sulfato de diamonio; y fertilizadores de potasio, como por
ejemplco muriato de potash, sulfato de potasio, y nitrato de

potasio, y otros fertilizantes.

Los siguientes ejemplos ilustran la presente invencidn,
pero, desde ya, no deberian considerarse de ninguna manera
como una limitacién del alcance de dicha invencién. Los
ejemplos estén organizados para presentar protocolos para la
sintesis de los compuestos de la Férmula I de la presente
invencién, para presentar una lista de dichas especies
sintetizadas, y para establecer ciertos datos biolégicos que

indican la eficacia de dichos compuestos.

Ejemplo 1
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Este ejemplo ilustra un protocolo de la preparacién de
piperidincarboxilato 4-{[4-(3,3-diclopropop-2-eniloxi) -2, 6-
diclorofenoxi]lmetil} de terc-butilo -

(compuesto 4 en la Tabla a continuacién)

Paso A

Sintesis de plperidincarboxilato de 4-([2,6-dicloro-
4 (fenilmetoxi) fenoxi]metil} de terc butilo como un

intermediadorr.

Una solucién mezclada de 10,0 gramos (0,046 mols) de
piperidincarboxilato de 4- {(hidroximetil) terc butilo
(comercialmente wviable) y 12,5 gramos (0,046 mol.) de 2,6-
dicloro-4- (fenilmetoxl) fenol (compuesto conocido) en 100 mL de
THF se enfrié en un baflo de agua helada y 12,2 gramos (0,046
mols) de tripfenilfosfamina se agregé en una porcién. Al
completar la adicién se agregd gota a agota 9 mL (0,046 mols)
de azodicarboxilato de diisopropilo durante un periodo de
cinco minutos. Al completarse 1la adicién, la mezcla de la
reaccién se dejd entibiar a temperatura ambiente donde se
revolvié durante un perlodo de 18 horas. Luego de este tiempo
la mezcla de reacczén se concentré bajo presién reducida a un

residuo. El1 residuo se purificé con una cromatografia en

columna sobre gel de silice utilizando cloruro de metileno
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coﬁo eluente. La fracciones adecuadas se combinaron vy
concentraron bajo presidn reducida, proporcionando 21 gramos
del compuesto en cuestién. El espectro NMR concordaba con 1la

estructura propuesta.

Paso B Sintesis de piperidincarboxilato de 4-[2,6-dicloro-

4-(hidroxifenoxi)metil] terc-butilo como un intermediador.

Una solucidn de 21,0 gramos (0,045 mol.)
piperidincarboxilato de 4-{[2,6-dicloro-4-
(fenilmetoxi) fenoxi]metil] terc-butilo en 500 mlL de acetato de
etilo se traté con gas de hidzégeno en presencia de una
cantidad catalitica de 10% de paladio sobre carbono utilizando
un aparato de  hidrogenacién Parr. Siguiendo con 1la
finalizacién de la reacclén, la mezcla de la reacciédn se
filtrd y ‘el filtrado se concentrdé bajo presiédn reducida a un
residuo. El rendimiento del compuesto en cuestidédn fue de 16,8
gramos. El espectro NMR <concordaba c¢on la estructura

propuesta.

Paso C. Sintesis del Compuesto 4
A"

Una solucién de 16,8 gramos {0,045 mol.)

piperidincarboxilato de 4-[2,6-dicloro-4- (hidroxifenoxi)metil)

6¢



62

tefc-butilo en 100 mL de DMF se revolvidé y se agreqgd 12,4
gramos (0,068 mol.) de 1,1,1,3-tetracloropropano, seguido por
12,4 gramos (0,090mols) de carbonato de potasio, caracterizado
porque ambos reactivos se agregdron en porciones simples. Al
completar la adicién, la mezcla de la reacciédn se entibid a
80°C donde se mezclé durante un periodo de 18 horas. Luego de
este tiempo la mezcla de la reaccidn se enfrid, se diluyd con
250 mL de agua y se extrajo con tres porciones de 100 mL de
éter de dietilo. Los extractos combinados se secaron con
sulfato de sodio, se filtraron y el filtrado se concentré bajo
presién reducida a un residuo. El residuo se purificdé con
cromatografia sobre gel de silice utilizando cloruro de
metileno como un eluente. Las fracciones adecuadas se
combinaron Y concentraron bajo presién reducida,
proporcionandpl 14 gramos del Compuesto 4. El espectro NMR

concordaba con la estructura propuesta.
Ejemplo 2

Este ejemplo ilustra un protocolo para la preparacidén de
5-(3,3-Dicloroprcop-2-eniloxi)-1,3-dicloro-2-{4-[3-
(triflurometil)fenil]piperacinil}benceno

LY
(compuesto 11 en laqtabla a continuacién)

33
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Paso A, Sintesis de 1,3-dicloro-5-metoxi-2-{4-[3-

(triflurometil) fenil]piperacinil} benceno como un intermedio.

Una mezcla revuelta de 2,5 gramos (0,0096 mols) de 1,3-
dicloro-5-metoxi-2-bromobenceno (compuesto conocido), 0,18 mL
(0,0096 mols) de 1 -{ax, a, oa-trifluoro-meta-tolil)piperazin
(compuesto conocido), 0,18 gramos (0,0002 mols) de tris
(dibencildeneacetona) dipaladio (0), 0,36 gramas (0,0006 mols)
de =-2,2%'-bis{difenilfosfono)-1,1'-binaftilo racémico, y 1,66
gramos (0,017 mols) de terc-butéxido de sodio en 100 mL de
tolueno se calentd a 100°C durante aproximadamente 60 horas.
Luego de este tiempo, la mezcla de la reacciétn se enfrid y se
lavé con dos porciones de 10 mL de agua. La capa orgénica se
secd con sulfato de sodio, se filtrd, y se concentrd bajo
presién reducida a un residuo. El1 residuo se purificd con
cromatografia sobre gel de silice utilizando mezclas de 1:3 y
1l:1 de 'cloruro de metilen: hexano como eluentes. Las
fracciones adecuadas se combinaron y 8se concentraron bajo
presién reducida, proporcionando 2,1 gramos del compuestc en
cuestién, mp 87-89°C. El1 espectro NMR concordaba con 1la

estructura propuesta.

a

Paso B. Sintesis de 3,5-diclorxo-4-{4-[3-

(triflurometil) fenil]piperacinil}fenol como un intermedio

=g
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Una suspensién de 0,8 gramos {0,011l mols) de metanetiolato
de sodio en 25 mL de DMF se revolvid, y se agregd una solucién
de 1,8 gramos (0,0044 mols) de 1,3-dicloro-5-metoxi-2-{4-[3-
(trifluorometil)fenil]piperazinil}benceno en 40 mL de DMF. Al
completar la adicién, la mezcla de la reaccién se calentd a
100°C donde se zrevolvidé durante dos horas. lLuego de este
tiempo, la mezcla de la reacciédn se enfridé en un bafio de agua
helada y se agregaron gota a gota 50 mL de agua, seguido por
25 mL de una solucién acuosa de 10% de &cido hidroclérico. La
mezcla de la reaccién fue entonces saturada con cloruroc de
sodio y se extrajo con dos porclones de 50 mL de éter de
dietilo. Los extractos combinados se secaron con sulfato de
sodio, se filtraron y se concentraron bajo presién reducida a
un residuo. El1 residuo se purificé con cromatografia en
columna sobre gel de ailice utilizando 1:1 clorurc de
metileno: hexano, luego 100% de cloruro de metileno como
eluentes??. Las fracciones adecuadas se combinaron y se
concentraron bajo presién reducida, proporcionando 1,1 gramos
del compuesto en cuestién. El espectro NMR concordaba con la

estructura propuesta.

Pago C. sintesis del compuesto 11

L

Este compuesto se prepard de manera andloga a la del

Ejemplo 1, Paso C, mediante reaccién de 0,25 gramos (0,00064
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mois) de 3,5-dicloro-4-{4-[3-
(triflurometil)fenil]piperacinil}fenol, 0,18 gramos {0, 0012
mol.) de 1,1,1,3-tetracloropropano y 0,13 gramos {(0,00096
mol.) de carbonato de potasic en B mL de DMF. El1 producto
crudo de la reaccién se purificd con cromatografia en columna
sobre gel de silice utilizando 1:3 cloruro de metileno: hexano
camo un eluente. Las fracciones adecuadas se combinaron y
concentraron bajo presidédn reducida, proporcionando 0,1 gramos
del Compuesto 11. El1 espectro NMR concordaba con la estructuora

propuesta.
EJEMPLO 3

Este ejemplo ilustra un protocolo para la preparacién de
2-{2-{3-[3,4-dicloropropenil)piperazinil]etoxi}-5-(3, 3-
dicloroprop-2-eniloxi) -1, 3-diclorobencenc (Compuesto 20 en la

tabla a continuacién)

Paso A Sintesis de 2-[2,6-dicloro-

4 (fenilmetoxl) fenoxi]etano-1-ol como un intermedio

A una soluciédn mezclada de 15,0 gramos (0,056 mols) de

L
2,6-dicloro-4 (fenilmetoxi) fenol (compuesto conocido) y 15,0
gramos (0,109 mols) de carbonato de potasio en 200 mL de DMF

se enfrié a 0-4°C y 8,4 gramos (0,067 moles) de 2-bromoetan-

3



34
66 \71.,

i—ol se agregd lentamente. Luego de la finalizacién de 1la
adicién, 1la mezcla de 1la reaccién se dejé entibliar a
temperatura ambiente donde se revolvié durante un periodo de
18 horas. Luego de este tiempo se agregd agua a la mezcla de
la reaccién, y la mezcla se extrajo con dos porciones de 150
mL de éter de dietilo. Los extractos combinados se secaron
sobre sulfato de sodio, 8se filtraron y el filtrado se
concentrd bajo presién reducida para proporcionar 17,1 gramos
del aceite residual. El1 espectxro NMR concordaba con la

estructura propuesta.

Paso B Sintesis de 3,5-dicloro-4-(2-hidroxietoxi)fenol

como un intermedio

Este compuesto se prepard de manera andloga a la del
Ejemplo 1, Paso B, mediante el tratamiento de 16,0 gramos
(0,051 mols) de 2-[2,6-dicloro-4-(fenilmetoxi)fenoxiletano-1-
ol con gas de hidrégeno en presencia de una cantidad
catalitica de 10% de paladioc sobre carbono en aproximadamente
400 mL de etanol utilizando un aparato de hidrogenacién Parr.
Siguiendo con la toma tebdrica de hidrégeno, la mezcla de la
reaccién se filtré. El1 filtrado se concentrd bajo presién
reducida a un v residuvo. El residuvo 8e purificé con

cromatografia sobre gel de silice utilizando 1:2 acetato de

etilo: hexano comc eluente. lLas fracclones adecuadas se
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combinaron Y concentraron bajo preslén reducida,
proporcionando 10,5 gramos del compuesto en cuestién. El

espectro NMR concordaba con la estructura propuesta.

Paso C Sintesis de 2-[4-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi)-2,6-

diclorofenoxi]etano~1-0l como un intermedio

Este compuesto se prepar6 de manera andéloga a la del
Ejemplo 1, Paso C, mediante la reaccién de 10,0 gramos (0,045
mols) 3,5-dicloro-4-(2-hidroxietoxi) fenol, 12,0 gramos {0,066
mol.) de 1,1,1,3-tetracloropropanc y 12,0 gramos (0,086 mol.)
de carbonato de potasio en 100 mL de DMF. La mezcla de la
reaccién se entibié a 50°C donde se mezcld durante un periodo
de 18 horas, luego se entibié a 70°C donde se revolvid
durante un periodec de cinco horas adicional. Luego de este
tiempo la mezcla de reaccidén se enfribd, el agua se agregd, y
la mezcla se extrajo con dos porciones de 150 mlL de éter de
dietilo. Los extractos combinados se lavaron con una solucién
acuosa saturada con cloruro de sodio, se secaron con sulfato
de sodio y se filtraron. El filtrado se concentrd bajo presién
reducida a un residuo. El residuo se ©purificé con

cromatografia sobre gel de silice utilizando 1:4 acetato de

L]

etilo: hexano como eluente. Las fracciones adecuadas se

combinaron Y concentraron bajo presién reducida,
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espactro NMR concordaba con la estructura propuesta.

Paso D Sintesis de 1-{4-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi)-2,6-
diclorofenocxi] ~2-bromoetano como intermedio

A una soluciédn mezclada de 2,5 gramos (00,0075 mols) de 2-
[4-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi) -2, 6-diclorofenoxi]etano-1-ol vy
3,1 gramos (0,0094mol.) de tetrabromida de carbono en 150 mL
de cloruro de metileno se enfrié a 0-4°C y 6,0 gramos (O,0152
moles) de trifenilfosfamina se agregd por partes. Luego de la
finalizacién de la adicién, la mezcla de la reaccién se dejd
entibiar a temperatura ambiente donde se revolvié durante un
periodo de 18 horas. Luego de este tiempo el filtrado se
concentré bajo presién reducida a un residuo. El residuo se
purificé con cromatografia sobre gel de silice utilizando 1:5
acetato de etilo: hexano como eluente. Las fracciones
adecuadas se combinaron y concentraron bajo presién reducida,
proporcionando 2,7 gramos del compuesto en cuestién. El

espectro NMR concordaba con la estructura propuesta.

Paso E Sintesis del Compuesto 20
%
Una solucién de 0,1 gramos (0,00025 mols) de 1-[4-(3,3-
dicloroprop-2-enloxi) -2, 6-diclorofenoxi] -2-bromoetano, 0,07

gramos {0,00038 mols) de (3,4-diclorofenil)piperazin
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(c&mercialmente disponible) y 0,14 gramos (0,0001 mols) de
carbonato de potasio en 3 mlL de DMF se entibié a 50°C donde se
mezcld durante un periodo de 18 horas. Luego de este tiempo se
agregd agua a la mezcla de la reaccién, y la mezcla se extrajo
con éter de dietilo. El extracto de é&ter se concentrd bajo
presién reducida a residuo. El1 residuo se purificé con
cromatografia en columna sobre gel de silice, utilizando
mez2clas de cloruro de metileno en hexano, y finalmente 100% de
cloruro de metileno, como eluentes. Las fracciones adecuadas
se combinaron Yy concentraron bajo presién reducida,
proporcionando el Compuesto 20. El espectro NMR concordaba con

la estructura propuesta.

EJEMPLO 4

Este ejemplo ilustra un protocolo para la preparacién de
4-14-1{3,3-dicloroprop-2-eniloxi) -2, 6~diclorofenoxi]piperazinil
4-(triflurometil)fenil cetona (compuesto 24 en la tabla a

continuacién)

Paso A. Sintesis piperacincarboxilato de 4-(2,6-dicloro-
4 (metoxifenil)de terc-butilo como un intermedio
b
Este compuesto se prepar8é de manera andloga a la del

Ejemplo 2 Paso A, por la reaccién de 6,8 gramos {0,027 mols)
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de- 1,3~dicloro-5-metoxi-2-bromobenceno (compuesto conocido),
5,0 gramos (0,027 mols) de piperidincarboxilato de tert-
butilo, 0,5 gramos {(0,0005 mol.)de
tris(dibencilidenacetona)dipaladio(0), 1,0 gramos (0,0006mol.)
de =-2,2°-bis{difenilfoafono)l,l”-binaftilo racémico, y 4,6
gramos (0,048 mol.) de tert-butdxido de sodio en 250 mL de
tolueno. El1 producto crudo de la reaccién gse purificdé con
cromatografia en columna scbre gel de silice utilizando
cloruro de_metileno como un eluente. Las fracciones adecuadas
se combinaron y concentraron bajo presién reducida,
proporcionande 2,1 gramos del compuesto en cuestién. El
espectro NMR concordaba con la estructura propuesta. La
reaccién se repitié para obtener material adicional para el

préximo paso reactivo.

Paso B Sintesis de piperacincarboxilato de 4-(2, 6-dicloro-

4- (hidroxifenil) terc-butilo como un intermedio

Este compueasto 8se preparé de manera andloga a la del
Ejemplo 2, Paso B, mediante la reaccién de 3,7 gramos (0,01
mols) de piperacincarboxilato 4-(2,6-dicloro-4-(metoxifenil)
de terc-butilo y 1,8 gramos {0,025 mol.) de metanotiolato de
sodio en 150 mL de‘LMF. El producto crudo de la reaccién se

purificé con cromatografia en columna sobre gel de silice

utilizando 50% de hexano en clorxurc de metileno, 100% de
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cléruro de metileno y finalmente 20% de metanol en cloruro de
metileno como eluente. Las fracclones adecuadas se combinaron
Y concentraron bajo presién reducida, proporcionando 0,88
gramos del compuesto en cuestién. El espectro NMR concordaba
con la estructura propuesta. La reacclén se repitid para

obtener material adicional para el préximo paso reactivo.

Paso c Sinteslis de piperacincarboxilato de 4-[4-(3,3-
dicloroprop-2-eniloxi) -2, 6-diclorofenil] terc-butilo como un

intermedio

Este compuesto se prepard de manera andloga a la del
Ejemplo 1, Paso C, mediante la reaccién de 2,8 (0,008 mols) de
de ©piperacincarboxilato 4-(2,6-dicloro-4-({hidroxifenil) de
terc-butilo, . 2,2 gramos (0,012 mol.)de 1,1,1,3-
tetracloropropano y 1,7 gramos (0,012 mol.) de carbonato de
potasio en 75 mL de DMF. El producto crudo de la reaccién se
purificé con cromatografia en columna sobre gel de silice
utilizando 50% de hexano en cloruro de metilenoc y finalmente
100% de cloruro de metanol como eluentes. Las fracciones
adecuadas se combinaron y concentraron bajo presién reducida,

proporcionando 0,88 gramos del compuesto en cuestién. El

K

espectro NMR concordaba con la estructura propuesta. La
reaccién se repitié para obtener material adicional para el

préximo paso reactivo.
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Paso D Sintesis de 5-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi)-1,3-

dicloro-2-piperacinilbenceno como intermedio

Bajo una atmésfera de nitrégeno, una solucién mezclada de
1,8 gramos (0,0039 mols) de piperacincarboxilato de 4-[4-(3,3-
dicloroprop-2-eniloxi) -2, 6=-diclorofenil] terc~ butilo en 30 mL
de cloruro de metileno se enfribé a aproximadamente 0°C y 0,53
gramos (0,0039) mols) de cloruro de aluminio se agregd de a
porcién. Luego de la finalizaciédn de la adicidén, la mezcla de
la reacciétn se dejdé entibiar a temperatura ambiente donde se
revolvié durante un periodo de cinco horas. Luego de este
tiempo se agregé por porcién 20 mL de una solucién acuosa de
10% de hidréxido de sodio, luego la mezcla se extrajo con dos
porciones de 25 mL de acetato de etilo. Los extractos
combinados se lavaron con una porcién de 25 mL de una solucidn
acuosa saturada con cloruro de sodio, se secé sobre sulfato de
sodio y se filtré. El filtrado se concentré bajo presién
reducida proporcionando 1,2 gramos del compuesto en cuestién.

El espectro NMR concordaba con la estructura propuesta.

Paso E Sintesis del Compuesto 24
%

Una solucidén mezclada de 0,15 gramos (0,00042 mols) de 5-

(3,3~dicloroprop-2-enloxi) -1, 3-dicloro-2-piperazinilbenceno,
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O,i mL (0,00063 mols) de cloruro de 4-trifluorometilbenzoilo ¥y
0,15 mL (0,001 mols) de DBU en 8 mL de acetonitrilo se entibié
a 80°C donde se revolvié durante un periodo de 18 horas. Luego
de este tiempo la mezcla de la reaccién se enfrid y vertid en
25 mL de agua, y la mezcla se extrajo con dos porciones de 15
ml, de cloruro de metileno. Los extractos combinados se lavaron
con una porcidn de 15 mL de agua, se secaron con sulfato de
sodio y se filtraron. El1 filtrado se concentrd bajo presién
reducida a residuo. El residuo se purificé con cromatografia
en columna sobre gel de silice utilizando 25% de cloruro de
metileno como eluentes. Las fracciones adecuadas se combinaron
Yy concentraron bajo presién reducida, proporcionando 0,12
gramos del Compuesto 24. El espectro NMR concordaba con la

estructura propuesta.

Ejemplo 5

Este ejemplo ilustra un protocoloc para la preparacién de
5-(3,3-dicloroprop-2-enloxi)-1,3-dicloro-2-{4-[4-
(trifluorometil) fenilsulfonil]piperazinil}benceno {Compuesto

26 en la tabla a continuacién).

Este compuestq se prepard® de manera andloga a la del
Ejemplo 4, Paso E, mediante la reaccién de 0,15 (0,00042 mols)

de 5-(3,3-dicloroprop-2-enloxi)-1,3-dicloro-2-

2l



74

piberazinilbenceno y 0,15 gramos (0,00063 mol.) de cloruro de
4-trifluorometilbencenosulfonil (comercialmente disponible)} ¥y
0,15 mL (0,001 mols) de DBU en 8 mL de acetonitrilo. El
producto crudo de la reaccién se purificé con cromatografia
en columna sobre gel de silice utilizando 1:1 de cloruro de
metileno y hexano como eluente. Las fracciones adecuadas se
combinaron Y concentraron bajo presién reducida,
proporcionando 0,06 gramos del compuesto 26. El espectro NMR

concordaba con la estructura propuesta.
Ejemplo 6

Este ejemplo ilustra un protocolo para la preparacién de
5-(3,3-dicloroprop-2-enloxi)-1, 3-dicloro-2-({1-
(trifluorometil) (2-piridil)] (4-piperidil) }metoxi)benceno

(Compuesto 30 en la tabla a continuacién).

Paso A Sintesis de acetato de 2-{1-5-(trifluorometil)-2-

piridil] -4-piperidil} etilo como un intermedio

Una solucién mezclada de 5,0 gramos (0,032 mols) de 2-

cloro-5-trifluorometilpiridina y 4,9 gramos (0,032 mols) de
>

isonipecotato de etilo en 50 mL de acetonitriloc se calenté a

80°C donde se mantuvo durante un periodo de dos horas. Luego

del tiempo la mezcla de la reaccién se concentré bajo presién

BZ.
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reducida a un residuo. El residuo se disolvié en 50mL de
cloruro de metilen¢ y se lavé en cambio con una solucién
acuosa de 10% de hidréxido de sodio y una solucién acuosa
saturada con cloruro de sodio. La fase orgadnica se secé con
sulfato de magnesio, se filtr6 y el filtrado se concentrd bajo
presién reducida a residuo. El1 residuo se purificé con
cromatografia en columna sobre gel de silice utilizando 30% de
acetato de etilo en heptano como un eluente. Las fracciones
adecuadas se combinaron y concentraron bajo presién reducida,
proporcionando 4,2 gramos del compuesto en cuestién. El

espectro NMR concordaba con 1la estructura propuesta.

Pago B Sintesis de 1,3-dicloro-5-(fenilmetoxi)-=-2-({1-[5-
(trifluorometilo)-2-piridil]4-piperidillmetoxi)benceno como un

intermedio

Una solucién de 4,0 gramos (00,0132 mols) de acetato de 2-
({1-[S5-(trifluorometilo)-2-piridil]4-piperidil} de etilo en 25
mL de THF se enfrié a 10°C y 10 mL (0,0100 mols) de 1 molar de
hidruro de 1litio aluminioc se agregdé durante un periodo de
cinco minutos. Luego de la finalizacién de la adicién, 1la
mezcla de la reaccién revolvié durante cuatro horas, luego de
este tiempo la rea:cién se completé. La mezcla de la reaccidn

se vertidé en 50 mL de una solucién acuosa saturada con cloruro

de amonio, y la mezcla se extrajo con dos porciones de 100 mL
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de éter de dietilo. Los extractos combinados se lavaron con 50
mL de una 8solucibén acuosa 8saturada con cloruro de sodio, se
secé sobre sulfato de magnesio y se filtré6. El1 filtrado se
concentrdé bajo presién reducida a residuo, proporcionando 3,1
gramos del intermedio {1-[5-(trifluorometil)-2-pliridil]4-
piperidil}metan~l-ol. El1 espectro NMR concordaba con la

estructura propuesta.

El metanol asi preparado entonces se disolvié en 100 mL de
THF y se agregd 2,6 gramos (0,01 mols) de trifenilfosfamina.
A esto se agregdé 2,2 gramos (0,01 mols) de 2,6-dicloro-4-
(fenilmetoxi)fenil (compuesto conocido), seguido por 1,6
gramos (exceso) de DEAD. Luego de la finalizacién de 1la
adicién, la mezcla de la reaccidén revolvié a temperatura
ambiente durante dos horas, luego se concentré bajo presién
reducida a residuo. El1 residuo se disolvié en cloruro de
metilenc y se lavd en cambio con una solucidén acucsa de 10% de
hidréxido de sodio y una soluciébn acuosa saturada con cloruro
de amonlo. La fase orgdnica se secdé con sulfato de magnesio,
se filtrd y el filtrado se concentrdé bajo presién reducida a
residuo. El residuo se purificé con cromatografia en columna

sobre gel de silice utilizando 10% de acetato de etilo en

"

heptano como un eluente. Las fracciones adecuadas se

combinaron y concentraron bajo presién reducida,

a4
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perorcionando 2,6 gramos del compuesto en cuestién. El

espectro NMR concordaba con la estructura propuesta.

Paso C Sintesis de 3,5-dicloro-4-{{1-[5-
(trifluorometil) (2-piridil)] (4-pipexridil) }metoxi) fenol como

un intermedio

Este compuesto 3se prepard de manera andloga a la del
Ejemplo 1, Paso B, mediante el tratamiento de 2,5 gramos
(0,0049 mols) de 1l,3-dicloro-5-(fenilmetoxi)-2-{({1-(5-
(trifluorcmetil) (2-piridil) ) (4-piperidil) Jmetoxi)benceno con
gas de hidrégeno en presencia de 0,3 gramos (catalizador) de
10% de paladio sobre carbono en 25 mL de acetato de etilo y 50
ml. de etanol utilizando un aparato de hidrogenacién Parr. El
rendimiento del compuesto en cuestiédn fue 2,0 gramos. El

espectro NMR concordaba con la estructura propuesta.

Paso D Sintesis del Compuesto 30

Este compuesto se preparé de manera anidloga a la del
Ejemplo 1, Paso C, mediante la reaccién de 2,0 (0,0047 mols)
de 3,5-dicloro-4-{{1-[5-(trifluorometil) (2-piridil) ] (4-
piperidil) Jmetoxi) fenol, 0,90 gramos (0,0047 mols) de 1,1,1,3-

tetracloropropano y 1,0 gramos (exceso) de carbonato de

potasic en 20 mL de DMF., El producto crudo de la reaccién se
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puiificé con cromatografia en columna sobre gel de silice
utilizando 15% de acetato de etilo en heptano como un eluente.
Las fracciones adecuadas se combinaron y concentraron bajo
presién reducida, proporcionando 0,52 gramos del compuesto 30.
El espectro NMR concordaba con la estructura propuesta. La
reaccién se repitié para obtener material adicional para el

préximo paso reactivo.

Ejemplo 7

Este ejemplo ilustra un protocolo para la preparacién de
1-{2-[4-(3,3-dicloroprop-2-enloxi) -2, 6-diclorofenoxiletil}-4-
(4-clorofenil)piperidin-4-0l (Compuesto 35 en 1la tabla a

continuacién).

El compuesato se prepar$ de manera andlogo a la del Ejemplo
3, paso E, mediante la reaccién de 0,1 gramo (0,00025 mols) de
1-[4-(3,3-dicloroprop-2-enloxi)~2, 6-diclorofenoxi]-2-
bromoetano, 0,07 gramos {0,00033 mols) de 4-(4-
clorofenil)piperidin-4-o0l (comercialmente disponible) y 0,20
gramos (0,0014 mols) de carbonato de potasio en 5 mL de

acetona. El producto c¢rudo de la reaccién se purificdé con

%

cromatografia en columna sobre gel de silice utilizando 100%
de cloruro de metileno y finalmente 5% de metanol en cloruro

de metileno como eluentes. Las fracciones adecuadas se
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combinaron Y concentraron bajo presién reducida,
proporcionando 0,07 gramos del Compuesto 35. El espectro NMR

concordaba con 1la estructura propuesta.

Un experto en la materia sabe que los compuestos como los
de la Férmula I de la presente invencién pueden contener
formas racémicas y épticamente activas. También se sabe dque
los compuestos como los de la Férmula I pueden contener formas
estercisémericas, formas tautoméricas y/o polimorfismo. Se
entiende que la presente invencién comprende cualquier forma
racémica, ©Opticamente activa, polimérfica, tautomérica, o
esteroisomérica, © mezclas de las mismas. Debe notarse que se
conoce en la materia como preparar formas activas Spticamente,
por ejemplo medlante resolucién de una mezcla racémica, o

mediante sintesis desde intermedios épticamente activos.

La siguiente tabla establece algunos de los compuestos de

la Férmula I:

Tabla 1:

Daerivados insecticidas ciclicos sustituidos da fenilo

%

L
§t
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donde

L es O; M es CHy; R es hidrégeno y RM y R'® son cada uno
cloro; R!' y R? son hidrégeno; R y R' son cloro; U es
(CR°R"); donde R® y R® son hidrégeno y j es 2 proporcionando

compuestos de la Férmula IA como se establece a continuacién:
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a/A b/R°/R® [Q c/R'/R* |d/D R
1% 1/0 {o/--/--] CR" 0/--/--| 1/ c(=0) OC2H»
2% i/0 |[o/--/--} CR" 0/—-/--| 1/ C(=0) OC (CHa) 3
3* 1/0CH, |0/-~/~-] CR® 0/-—-/--| 1/ C(=0) OC:Hs
4+ 1/0CH; |0/-~-/~-| CR® 0/--/--] 1/ c(=0) OC(CHs) 5
5 1/0CH; | 1/H/H N 0/--/--| 1/ C(=0) OC (CHi) a
6 1/0CH, | 2/H/H N ¢/--/--] 1/ c(=0) OC (CH3) a
7 o/ -0/ —-| N o/--/--] 1/ C(=0) OCH3
8 o/ --| o/ — | N 0/--/--}1/ C(=0)0 CzHs
9 o/ -- | 0/ —- N 0/--/--11/ C(=0)0 [ CI(CHa)s
*donde R® es hidrégeno.

donde
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L es O; M es CHy R es hidrégeno y R™ y R*® son cada uno
cloro; R! y R? son hidrégeno; R y R' son cloro; U es
(CR*R"); donde Ry RP son hidrégeno y j es 2; donde h es 1; Al,
Wy Y son C=; V, X y 2 son C; y R® y R? son hidrégeno
proporcionando compuestos de la Férmula IB como se establece a

continuacién:

c
B

comp.N°[a/A  [b/R°%/R®* [Q@ [T [c/R7/R® [d/D R’ [R©® |RT |
10 o/ --|0/--/--|N |N |O/--/--|0/ ~= H H P
11 ¢/ --10/-=/—-IN |N lO0/--/~--l0/ == H CFs (H
12 o/ --|o/--/-- |8 |N |0/--/--]0/ -- H H CFy
13 o/ --|0/--/--|N |N |1/B/H [0/ —- H H CF;
14%* 1/0 | o/--/-- [CR*|N [1/H/H O/ —- H H CF;
15%* 1/0 [1/H/H CR*|N [i/H/H |0/ -- H H CF3
16 1/0CHz|1/H/H N [N |0/--/--{0/ —- CI |H H
17 170CH; [T/H/H |K |N [0/-=/-=]07 —— |0 [T |d
18 1/0CH,|1/H/H N |8 [0/--/--]|0/ -- H H CI
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19 1/0CHz|1/H/H N |N |O/——/--|0/ — CI CI H

20 1/0CH2|1/H/H N IN |0/--/--|0/ —- H CI |cCI
21 1/0CH;|1/H/H N [N [0/=-/--]0/ -- CH; |H CH,
22 1/0CHz|1/H/H N |N |0/--/-- 0/ —- H H CF
23%% o/ -- |0o/--/-- |8 |[CR*|0/--/--1/0 H H CF3
24 o/ — [0/--/-- [N [N [0/--/--|1/(c=0) |[H H CF;
25 o/ — [0/--/~- [N [N [0/-~/--|1/(c=0)NH[H H CF3
26 o/ --|0/--/—|N |N |O/--/--]|1/5(0)¢ |H H CF3
27 0/ -- |1/H/H N [N [1/v/H [O/-- H H CF3

**Donde R®* es hidrégeno; ! donde g es 2.

Donde L es O; M es CHy; R es hidrégeno y R™ y R son cada
uno cloro; R' y R® son hidrégeno; R y R' son cloro; U es
(CR°R®); donde R®" y RP son hidrégeno y j es 2; donde h es 1; Al,
Wy Y sonC= V, Xy Z son C; donde R" y R'% 0 R"® y R se
toman jun.tos para formar un anillo fusionado y R? y R?' son
hidrégeno proporcionando compuestos de la Férmula IC como se

establece a contlinuacién:
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K
comp.N°[a/A [b/R5/R* [Q|T [c/R"/R®[d/D [RY’ R [RP[RZ [R®
28% 0/-- [0/-—- N [cCR*|0/-~ |[1/0 [OCR®ZR™|CH; |H |CHa|CH,

*donde R® es hidrégeno.

Donde L es O; M es CHp; R es hidrégeno y RM™ y R son cada
uno cloro; R' y R* son hidrégeno; R y R' son cloro; U es
(CR®R®) donde R® y R® son hidré6geno y b y ¢ son 0; donde h es
1; A'), Wy ¥ son C=; Ves N; Xy Z son C; y RY, R R¥ y R¥
son hidrégeno proporcionando compuestos de la Férmula ID como

se establece a continuacién:
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comp . N°

a/A Q T d/D R™
29+ 1/0 CR® N 0/-- CF,
30* 1/0CH?  |CR® N 0/-- CFs
31 0/-- N N 0/-- CF»
32 1/CH* N N 0/-- CF3
33 1/0CH* N N 0/-- H
34 1/0CH* |N N 0/-- CF3

*donde R" es hidrégeno.

Donde L es O; M es CHy; R es hidrtgeno y R y R'™ son cada

uno cloro; R' y R® son hidrégeno; R y R' son cloro; U es
(CR°RP); donde Ry R® son hidrégeno y j es 2; c y d son 0; y h
es 1; Al, Wy YsonC=; V, Xy Z son C; y R, R¥,R?® y R® son
hidrégeno proporcionando compuestos de la Fdrmula IE como se

establece a continuacién:

comp.N° |a/A h(R’/ﬁ‘

35 1/0CH, 1/H/H N CR® OH CI




La siguiente tabla establece datos de caracterizacién
fisica para ciertos compuestos de la F6rmula I de la presente
invencién. Los compuestos de prueba de la Férmula I estdn

identificados por nimeros que corresponden a aquellos en la

Tabla I:

TABLA 2

Darivados insacticidas ciclicos sustituidos de fenilos

Caracterizacion del compuasto

Datos da caracterizaclbn

Comp. |Férmula Estado |[Comp. |Férmula Estado
N° Empirica Fisico |N° Empirica Fisico
1 C17H19aCI4NOQ, Aceite 2 C19H23CI4NOy Aceite
3 C1eH21CINO, Aceite 4 C20H25CI4NO, Aceite
5 C20Hz6CI4N204 Aceite |6 C17H;gNOs ==
7 Ci1sH16CI4N20;3 liguido 8 C16H1aCI4N2Cy liquido
9 C19H22CIN20; liguido |10 C19H17CI4FN20 liquido
11 C20H17CI4F3N20 |liquido |12 C20H17CI4F4N,0 S6lido(111i-
113°C)
13 Cz1H19CI4F;|NzO‘“ liguido |14 Ca2H29CI(F3NO2 Aceite
15 C23H22CI4F3NQ2 |Aceite le C21H21C1sN202 Aceite
17 C1H2CIsNz02 |Aceite |18 C21H21CIsN20; Aceite

14
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18 |CaHzCIeN:0; |Aceite ]20  |CaHaCleN:0z  |Aceite
21 C23H26CI4N202 Aceite 22 C22H21CI FaN202 |Aceite
23 C21H1gCI4F3NO; |Liquido |24 C21H17CI4FaN20; |liquido
/Aceite
25 C21H1sCI4FalN30: |S6lido 26 C20H17CI FaN2C3S |liquidoe
(127-
130°C)
217 C22H21CI4FaN20 |liquido |28 C4H25CI4NOy liquido
29 C20H17CIF3N;0; |Aceite 30 C21H15CI F3N20z |Aceite
31 CigH36CI4F3N30 |S6lido 32 Ca20H1sCI FalN3O ligquido
33 C20H21CI4N302, |Aceite |34 C21H20CI4F3N302 |Aceite
35 C22H22CTsNCA Aceite

Los insecticidas candidato se evaluaron para su actividad
contra el gusano de tabaco (Heliothis virescens [Fabricius])

en una prueba de dieta tratada de superficie.

En esta prueba un mL de molten (65-70°C) de dieta
artificial basada en germen de trigo se pasé por pipeta a cada
pozo de un plato de mdltiples pozos de cuatro por seis (24
pozos) No de ID 430345-15,5 mm didmetro x 17,6 mm de

profundidad; Corning Costar Corp., ©One Alewife Center,

)

Cambridge, MA 02140). La dieta se dejd enfriar a temperatura

ambiente antes del tratamiento con el insecticida candidato.




Para una determinacién de la actividad insecticida, las
soluciones de los insecticidas candidato se prepararon para
probar el uso de Packard 204DT Multiprobe® Robotic System
{Packard Instrument Company, 800 Research Parkway, Meriden, CT
06450), en donde el primer robot diluyé una solucidén de DMSO
estéindar de 50 milimolares del insecticida candidato con una
solucién de 1:1 de agua/ acetona (V/V) en una proporcién de
una solucidén de reserva 1:7 a agua/ acetona. El robot
posteriormente pasé por pipeta 40 microlitros de la solucién
asi preparada en la superficie de la dieta en cada uno de los
tres pozos en un plato de 24 pozos. El proceso se preparé con
soluciones de siete otros candidatos insecticidas. Una vez
tratados, los contenidos del plato de mialtiples pozos se
dejaron secar, dejando 0,25 milimoles del insecticida
candidato en la superficie de la dieta, o una concentracién de
0,25 milimolares. Los controles no tratados adecuados dque
contienen solamente DMSO en la superficie de la dieta también

fueron incluidos en la prueba.

Para evaluaciones de la actividad insecticida de un
insecticida candidato en promedios variables de aplicacién, la
prueba se establecid como se describe anteriormente utilizando
sub miltiplos de u:a solucién estdndar DMSO de 50 milimolares

del insecticida candidato. Por ejemplo, la solucién esténdar

de 50 milimolares fue diluida por el robot con DMSO para
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prbporcionar 5, 0,5, 0,05, 0,005, 0,0005 milimolares, © mas
soluciones diluidas del insecticida candidato. En estas
evaluaciones hubo seis replicas de cada promedio de aplicacién
ubicada en la superficie de la dieta en el plato 24 miltiples
pozos, para un total de cuatro promedios de aplicacién del

insecticida candidato de cada plato.

En cada pozo del plato de prueba se ubicé una Begunda
larva de tabaco, cada una pesando aproximadamente cinco
miligramos. Luego de que se ubicd la larva en cada pozo, el
plato se selld con una cinta adhesiva clara de polipelicula.
La cinta sobre cada pozo se perforé para asegurar un adecuado
abastecimiento de aire. Los platos se mantuvieron en una
camara de crecimiento a 25°C y 60% de humedad relativa durante

cinco dias (14 horas/ dia).

Luegdé de un periodo de exposicién de cinco dias la
actividad insecticida para cada promedio de aplicacién del
insecticida candidato fue calculada como un porcentaje de
inhibicién del peso del insecto en relacibén con el peso de los
insectos desde controles no tratados, y el porcentalje de

mortalidad cuando se compard con el nGmero total de insectos

A

infectados.



Los

datos

de

90

actividad

insecticida

en

promedios

seleccionados de la forma de aplicacién desde esta prueba se

proporcionan en la Tabla 3.

Los compuestos de prueba de la

Férmula I son identificados por nilimeros que corresponden con

los de la Tabla 1.

Tabla 3 -

Actividad

sustituidos de fenilo cuando sea aplican

insecticida dea

diaeta del gusano dea tabaco

ciartos

(Haeliothis virescens [Fabricius]

darivados

ciclicos

a la superficie de la

comp .N° [ Porcentaje Porcentaje |[comp.N° |Porcentaje|Porcentaje
de de de de
Mortalidad |Inhibicién Mortalidad|Inhibicién
de de
Crecimiento Crecimiento
2 100 100 3 100 100
4 100 100 5 100 100
7 100 100 8 100 100
9 100 . 100 11 100 100
12 100 1100 14 100 100
15 100 100 le io00 100
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17 100 100 18 100 100
19 100 100 20 100 100
71 100 100 22 100 100
23 100 100 24 100 100
25 100 100 76 100 100
27 100 100 28 100 100
25 100 100 30 100 100
31 100 100 32 100 100
33 100 100 34 100 100
35 100 100

La concentracién del insecticida candidato en la superficie de

la dieta es 0,25 milimolar.

Como se establece en la Tabla 3, todos los compuestos de
la presente invencién probados proporcionaron 100% de
mortalidad y 100% de inhibicién de crecimiento del gusano de

tabaco.

Come sgse establece anteriormente, la presente invencidn
ademds incluye intermedios nuevos que encuentran utilidad en
la sintesis de comgFestos de la Férmula I. Estos intermedios

son los sigulentes, y se designan como compuestos de la

Férmula II:

35
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donde

~R es seleccionado desde hidrégeno, halbgeno o (C1-C3) alquilo;
R? es seleccionado desde hidroxi, fenilmetoxi y —-L-M-
C(R?)=C(R™) (R'®) donde L es O, M es (CHy)z, donde f es 1, R
es hidrégeno; y R y R son cada uno cloro;

-R! v R? son independientemente seleccionados desde hidrégeno
o halégeno;

-R' es halégeno o (C;-C3) alquilo;

a es un nimero entero seleccionado desde 0 a 1l;y donde a es
1,A es OCHz;

-b es un nimero entero seleccionado desde 0,1,2,3 6 4; vy
cuando b es 1 o mas, R’ y R® son cada uno hidrégeno;

-Q es seleccionado desde -N-; -N'H{X)-, donde X es un anién
seleccionado desde haluro, sulfato, carbonato, nitrato,

perclorato, formato, acetato y trihaloacetato; y -CR®*~ donde R*

%

es hidrégeno;
-T es seleccionado desde -NR®, donde R* es seleccionado desde

hidrégeno, formilo, acetilo, alcoxicarbonilo,
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al;.;ueniloxicacrbonilo, benzoilo, benciloxicarbonilo,
alcanosulfonilo, bencenosulfonilo y toluenosulfonilo; -N'H(X")-
, donde X es como se define anteriormente, y CR°R® donde R y
R° son independientemente seleccionados desde hidrégeno,
hidroxi, y (C1-Ce¢) alcoxi; y R® y RP pueden ser tomados juntos
con 0 para formar un grupo carbonilo, o pueden ser tomados
junto con -0(Cz2—-Ciy)alcoxi o -S{alquiltio- para formar un
quetal o tioquetal, respectivamente; si al menos uno de Q o T
es -N-o-N'H(X")-;

-U es ~-(CR®R®)4-, donde R* y R® son hidrégeno y j es 2;

Entre los compuestos de la F6rmula II estdn aquellos donde
R vy R! son cada cloro; R' y R® son cada hidrégeno; R? es -L-M-C-
(R?)=C(R™) (R'™), b es un nimero entero seleccionado desde 0,
l, 6 2; y T es -NR* donde R®* es hidrégeno o terc-
butoxicarbonilo; y mas preferentemente aquellos compuestos
caracterizados porque i) a y b son 0, Qes N, y T es -NR" donde
R* es hidrébgeno; ii) a es 1, b es 0, Q es -CR*~ y T es NR®
donde R" es hidrégeno; y iii) a es 1, bes 1 6 2 y Qes Ny T

es -NR" donde R" es hidrégeno.

Las rutas de sintesis establecidas a continuacién para la

LY

o
preparacién de los compuestos de 1la férmula I1II emplean
procedimientos de reaccién y métodos de purificacién

cominmente encontrados en la literatura quimica y orgénica, y
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se ensefla en el Ejemplo 1 al Ejemplo 7. El esgquema 6 muestra
un método de preparacién de los compuestos intermediocs de la
Férmula II donde, por ejemplo Q y T son N, y U es -(CR%R");-,

donde R® y R® son hidrégeno y j es 2:
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ESQUEMA 6

e

Dondé Q ¥ T sen N, y

U a5 ~{CPR'}. donde B°
¥ B son hidrégens, j ea 2
Comorcialmenta dispeniblie

E ’
alura

Halurogw

Bagsg, aclvent
|

Donda K pueda axr hidrcogeno,
alguilo, haloalgullo, alcoxi,
Wloguenilexl, btenclloxi, eic.

3

Halu:o

N .alw"..u?

Donde K puedo ser alguile,
Fenile, twluzileo, atc.

F

Conde K w2 ~O0H,CHuCCI,}
a nn 1;
A af por ejetpla O o DCHY

4
Donde R'as -C({=UiIR & -30.%

golvente

B &% un nimérce entero desde 1-4

Desprow\.....l&n

4
Donde n‘ es -30.R’

Basw, aclvénte

a .
Desproteccién
- aa ]
Donde 5'ea -Cl=Q)R
Y R es por eiwmplo
Tert-butouxi

RCI ig), molvente

o O

§ Compusstz o la Foérmula I

L Compueslto de la Fogmula II

HCT q),
aplvente

Llevados a compuesto de la Férmula I
tor whtddba enasfedos en ejempios 1-7
G por métodos wonccldos per un expurte
En li matariae
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Como se muestra en el Esquema 6, piperazin 1
comercialmente disponible es tratado con un haluro &cido o
sulfonil haluro como un medio de proteger uno de los grupos
aminc en 1. Los intermedios de piperazin asi protegidos 2 y 3
son en cambio reaccionan con un segundo derivado haluro como
por ejemplo 1-[4-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi)-2, 6-
diclorofenoxi] -2-bromoetano, proporcionando el correspondiente
intermedio piperazin 4. La desproteccién de 4 donde R* es -
SO;RY se logra bajo condiciones b&sicas, dando como rendimiento
el correspondiente amino libre 5, gque en cambio puede ser
convertido a sal caomo por ejemplo sal de hidrocloruro 6.
Alternativamente, donde R* es -C(=Q)R*, la desproteccién de 4
se logra bajo condiciones acidas, que da como rendimiento 1la

sal 6 directamente.

El anuéma 7 a continuacién, muestra otro método para la
preparacién de compuestos intermedios de la férmula II donde,
por ejemplo, Q y T son N, y U es -{CR°R®)4—, donde Ry R® son

hidrégeno vy j es 2:

ESQUEMA 7

Loy
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3
m“‘k/"mz

alure

1 Dende g y T son M, vy

Y w5 -(CR'A"), dondm R°
¥ ® son hidrddeno, j es 2;
a2 esd

Comerclalmanta di=aponible

Danlguilate [ °
H-

o

Bass, aolventa

Desproteccidn

—mﬁl—-"

1 Compueste de la Féxmuis II

‘Lievados a compuesto de la Formula I
Por métodoa ensefiados en ejemplos 1-7
O por métodos conocidos por un experto
En la materia

Como se mueq}:ra en el Esquema 7, el fenil haluro
comercialmente disponible 7, por ejemplo 1,3-dicloro-5-

metoxi-2-bromobenceno, reacciona ya sea con los intermedios

ws
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piberazin 2 6 3 como se muestra en el Esquema 6 proporcionando
el correspondiente intermedio de piperazin 8. El intermedio 8
es en cambio dealquilatado, proporcionando el intermedio de
fenol 9. El intermedic 9 entonces reaccliona con, por ejemplo,
1,1,1,3-tetracloropropano, proporcionando el intermedio 10,
que es luego desprotegido extrayendo la porclién R* mediante
métodos establecidos anteriormente, proporcionando el
intermedio 11. El intermedio 11 puede opcionalmente
convertirse en una sal si es necesario, ademés utilizando

métodos establecidos anteriormente.

El Esquema 8 muestra un método para la preparacién de los
compuestos intermedios de la férmula II, por ejemplo, Q es N,

y T es CR®" y U es (CR°R®)y~, donde R®*y R® son hidrégeno y j es 2:

(06
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ESQUEMA B8

A O
aLo

Comercialment= disponible '
Basa, aolvente

alurc

Donde 0 y T son N, ¥y T es crf
U es -{CR'Y'), dorde R’
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n .. ..I.
' Base, sblvante

Tespratecalic
H i

Compuesto de la Férmula II

L Llsvados a compuesto de 1a Férmula I
Por métode3 ensefiados eh éjemplos 1-7
0 por métodos conocidos por un experto
En ia materia

1ot
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Como se muestra en el Esquema 8, el fenil haluro
comercialmente disponible 7, como se establece en el Esquema
6, reacciona por ejemplo con 1,4-dlioxa-8-azaspiro[4,5]decano,
comercialmente disponible proporcionando el correspondiente
piperidin 12 sustituido de 4-alcoxifenilo. El intermedio 12 es
entonces dialquilatado, proporcionando el intermedio de fenol
13 que entonces reacciona <con, por ejemplo, 1,1,1,3~
tetracloropropano, proporcionando el intermedio 14. El
intermedio 14 es luego desprotegido extrayendo la
correspondiente cetona 15, por ejemplo 1-[4-(3,3-dicloroprop-
2-enloxi) -2, 6-diclorofenil]piperidin-4-ona. El1 intermedio 15
puede entonces, por ejemplo, ser reducido para proporcionar el

correspondiente intermedio hidroxi 16.

El Esquema 9 muestra un método para la preparacién de los
compuesto; intermedios de la férmula II, por ejemplo, T es N y

Q es CR® y U es(CR°R’)4—, donde Ry R® son hidrégeno y j es 2:

ESQUEMA 9

(09
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v

/\a Donde R- pusde ser hidrégens,
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Como se ilustra en el Esquema 9, por ejemplo 4-
piperidilmetan-1-o0l 17 comercialmente disponible es tratado
con un haluro &cido o un sulfonil haluro como se muestra en el
Esquema 6, un medio de proteccién del grupo amino en 17,
proporclonado los correspondientes intermedios de piperidina
18 y 19. Los intermedios 18 y 19 reaccionan con, por ejemplo,
el compuesto conocido 2,6~-dicloro-4-(fenilmetoxi)fencl 20,
proporcionando el correspondiente intermedio piperidina 21. El
intermedio 21 es entonces desprotegido mediante remocién de la
porcién de fenilmetilo, proporcionando el correspondiente
intermedio de fenol 22, que en cambio reacciona con, por
ejemplo 1,i,1,3~-tetracloropropano, proporcionando el
intermedio 23. El intermedio 23 es entonces desprotegido por
métodos establecidos anteriormente, proporcionando un
intermedio 1libre de piperidin 25. El intermedio 25 puede
opcionalmente convertirse a sal de ser necesario, también

utilizando métodos establecidos anteriormente.

Mientras que la invencién ha sida descrita con énfasis en
las incorporaciones preferidas, los expertos en la materia
entenderdn que las variaciones de 1las incorporaciones

preferidas pueden utilizarse y se pretende que la invencién

b

sea practicada de otra manera que como se describe
especificamente en la presente. De tal manera, la presente

invenciébn incluye todas las modificaciones abarcadas en el
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esbiritu y alcance de la invenclén como se define mediante las

siguientes reivindicaciones:
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Se reivindica lo aiquienta:

1. Un compuesto de la Férmula I:

donde

-R y R' son independientemente seleccionados desde hidrégeno,
halégeno, hidroxi, {(Ci-Cs¢) alquilo, { Ci3-C¢) cicloalquilo, (C2-
Cs) alquenilo, (C2-Cs) alquinilo, halo{Ci~-Cs )alquilo, (C1~Cj)
alcoxi, halo (Ci-Ci)alcoxi, (C1-Ca) algquiltio, halo {Ci-Cs)
alquiltio, (C1-C3) alquilsulfonilo, halo(C;~-Ci) alquilsulfonilo,
ciano, nitro; amino opcionalmente sustituido, caracterizado
porque el sustituyente opcional es seleccionado desde (C1-Ci)
alquilo, (Ci-Cis) alquilcarbonilo y (C;-C3;) alcoxicarbonilo;
imidazolilo opcionalmente sustituido ' imidazolinilo
opcionalmente sustituido, oxazolinilo opcionalmente
sustituido, oxazoli‘10 opcionalmente sustituido , oxadiazolilo

opcionalmente sustituido, tiazolilo opcionalmente sustituido,

pirazolilo opcionalmente sustituido, triazolilo opcionalmente
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su-stituido, furanilo opcionalmente sustituido,
tetrahidrofuranilo opcionalmente sustituido, dioxolanilo

opcionalmente sustituido, dioxanilo opcionalmente sustituido,
-C (=E) -G, y -C(R¥)-J-R' , caracterizado porque el
sustituyente opcional es seleccionado desde (C;-Cy) alquilo,
halégeno, halo(C;-Cs)alquilo, (C,=C4) alcoxi, (Ci-C4) alcoxi(C;-
C4) alguilo, ({ C3-C¢) cicloalquilo, (C;~Cs) alquenilo, (Ca2-Cs)

alquinilo, ciano, nitro y arilo;

dende

E es seleccionado desde O, S, NR!?, Y NOR!, donde R!? es

hidrégeno, (C;—Ci)alquilo, halo(Ci-Cs)alquilo, arilo y arilo(Ci-

Cs)alquilo;

G es seleccionado desde hidrégeno, {(C;-Ci;) alquilo, halo(Ci-

Cy)alquilo, (C1=C3)alcoxi, (Ci;—Ci) alquilamino y di (Ci—Cj)

alquilamino;

J es seleccionado desde O, S, y NR!?, donde R'? es como se

describe anteriormente;

R y R! son independientemente seleccionados desde hidrégeno,

(Ci~C4)alquilo, vy halo(C;-Cs)alquilo, y R! y R pueden tomarse

junto con -K(CHR'?),—, donde e es un nimero entero de 2 a 4; K
A"

es seleccionado desde O, S, Yy NR}?, donde R!? es como se define

anteriormente;
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—P:‘ y R’ son independientemente seleccionados desde hidrégeno,
halégeno, y (Ci-Cj3) alquilo;

-1, es seleccionado desde CH;, O, S, y NR', donde R! es
seleccionado desde hidrégeno, (Ci1-Ca) alquilo, (Ci-Ciz)alcoxi (C1-
C3)alquilo, aril {C;~C3)algquilo, (Cz-C4)alquenil (C1-Cji)alquilo,

halo (C2~C4)alquenil (C;-Ci)alquile, di(C;-Ci)lalquilfosfonato, (C;-

Ci)alquilcarbonilo, halo (C,~Ca)alquilcarbonilo, {C1-
Cs)alcoxi(Ci-Cz)alguilcarbonilo, arilcarbonilo Y (C1—
Ci}alquilsulfonilo;

-M es seleccionado desde, O, S, *OCH, y (CHz2)¢ donde el

asterisco denota la unién a L, y £ es un nimero entero de 1,2

Y 3, si L y M no son simulténeamente O o S;

-R' es hidrégeno;

-R* y R*® son independientemente seleccionados desde halégeno;
-a es un nimero entero seleccionado desde 0 &6 1;

¥y cuando a es 1;

-A es O, CHp, OCH;, CH;O0, OCH=CH, C(=0), S(Q)q, -CH=CH-,
~0C(=0)-;-OC(=O}NH-; -NHC(=O)-; NHSO,~; y -N=CH-, NR'®, o
N(6xido) R!®* donde R!® es como se describe anteriormente, y g es
un namerc entero seleccionado desde 0, 1 & 2;

-b es un nimero entero seleccionado desde 0,1,2,3 6 4;

y cuando b es 1 o mas;

-R® y R®* son indep:ndientemente seleccionados desde hidrdégeno,
halégeno, (C1-C4) alquilo, <ciclo{Ci-Ce¢)alquilo, halo(C1-C4}

alquilo, o arxilo;

g
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-B es un grupo de refuerzo ciclico de la estructura;

;fﬁﬁ;;szqﬁ

donde,

Q y T son independientemente seleccionados desde-CR-, -N- y
-N{éxido)-, si al menos uno de Q o T es -N-, o -N(6xido)-; ¥y

U es -{(CR°R°)y~, donde R* y R° en Q T y U son
independientemente seleccionados desde hidrégeno, hidroxi,
{C1-C4) alquilo, halo {C;—-Cy) alquilo, (Ci-C4)alcoxi, (Ci-
Cs)alquilcarboniloxi, (C1—-C4)alquilsulfonilo, (Ci-
Ci)alquilfosfaminato y (Ci-Cq)alquilfosfonato; y j es un nimero
entero seleccionado desde 1 6 2;

-c es un nimero entero seleccionado desde 1,2,3, 6 4;

Yy cuando c es 1 o mas;

-R’ y R® son independientemente seleccionados desde hidrégeno,
(Ci—C4) alquilo, halo{Ci-C4) alquilo, o (Ci-Ci)alcoxi, o arilo;
-d es un nimero entero seleccionado desde 0 6 1; y;

cuando d es 1,

-D es seleccionado desde ¢, CH=CH, S(0)4, HC=N, C=(0), OC=(0),
C=(0)0, C=(O)NH, NR'®, N(éxido) R!® y NR'® C=(0) donde g y R'®

son como se definen anteriormente;

"=

(=
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—R-9 es seleccionado desde (Ci-Cg) alguilo; halo{C;-Cg) alquilo;

(C1-C4) alquiltio; (Ci1-C4) alcoxi; aril(Cyi-Ci) alquilo; aril (C;-

Ca) alcoxi; (C2-Cg¢)alquenilo; halo (C2-Cg¢)alquenilo; (Ca-
Cs)alquinilo; (Cs~C+)alquinilo; {Cs—C7)cicloalquilo; (Cq-
Cio) cicloalquilalquilo; (Ci-C3)alquilamino; di(C,-
Ci)alquilamino; aril (C;-Ci)alquilamino; y fenilamino donde
fenilo es opcionalmente sustituido por uno o mAs de ciano,
halégeno, (Ci-Ci)alquilo, (Ci-Ci)alcoxi, halo(C;~Cs)alquilo, o
halo(Ci-Cj3)alcoxi, (C1-C3)alquilo- S(0)q donde g se define
previamente, pentahalotio, tri(C;-Cs)alquilsililo, vy; NR!®

donde R'® es como se define anteriormente;

Y

W,x\ra
Rﬂf \ A’

donde
h es un nimero entero seleccionado desde 0 & 1;
A' es seleccionado desde N, C, y C=;

V, W, X, Y, vy Z son independientemente seleccionados desde O,

LY
'}

S, N, N=, C C=, o C(=0); 8i cuando V, W, X, ¥, vy 2 son
seleccionados desde N, C, o C=, entonces R!” a R? inclusive,

son independientemente seleccionados desde hidrégeno,

V6
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halégeno, (C1-Cg¢) algquilo, (Cz-C4)alquenilo; (Cz—C4)alquinilo,
halo (C;-Cs) alquilo, hidroxi (Ci-Cs}algquilo, ciclo(Ca—Cs)alquilo,
halo (C2-C4)alquenilo, halo(C>-C4) alquinilo, (Ci-Cg)alcoxi, (Ci-

Ce) alcoxi (C1-Cs)alquilo, (Cz2-C4)alqueniloxi, ({C.-Cs)alquiniloxi,

halo (C1-Cg)alcoxi, halo (C2-C4)alqueniloxi, halo{Cay—
Cs)alquiniloxi, {C1~C¢) alquiltio, pentahalotio, (C1—
Ceé)alquilsulfinilo, {C1-C¢)alquilsulfonilo, halo (C;-
Cs¢)alquiltio, halo(Ci-Cg¢)alquilsulfinilo, halo{(Cy-

Ce)alquilsulfonilo, ciano, nitro; NR°RY, donde R® y R® son
independientemente seleccionados desde hidrégeno, {C1-Cs)
alquilo, halo (C;-Cg) alquilo, (C1-Ce¢)alcoxi, (Cr-
Cs)alquilcarbonilo, y (C1-Ce)alcoxicarbonilo, y donde R° y R
pueden tomarse Jjunto para formar un anillo que contiene
carbono saturado o no saturado de 5 6 6 miembros, O, N, o
S; (C1—Cgs)alquilcarbonilo, (Ci-C¢)alquilcarboniloxi, {C1-
Cs)alcoxicarbonilo, {C1—Cs)alcoxicarboniloxi, {Cy-
Ce)alquilaminocarbonilo, (C;-Ce}alquilaminocarboniloxi, tri(C;-
Cs)alquilsililo, di(C1-Cs)alquilfosfinoilo, arilo, ariloxi, vy
arilo (C1—Ce) alcoxi;
o
donde h es 1; yA', Wy ¥ son C=y V, X, y Z son C; R y R,
o R"® y RY pueden tomarse junto con -CR?*’= CR?’CR%?‘= CR?® -,

\
-OCR*?R¥CH,-, - CH;CR“R“O—, -OCR¥R**0~,  -OCR*’R™CR¥R® 0-, -
OCR**R¥CH=CH~, -OCR*’R®CH,CH,-, -OCR??<N-, -N=CR?’0-, -ON=CR?’-, -

ONR*?C (=0) -, —-CHaNR*?C (=0) -, =-C3He~, ~—CgH,(C=0)-,

"y



(e

110

~SCR??=N-, -OCR¥R?C(=0)-,-CR?>= CR®NR?* -, -CR®= NNR?® -, -N=
NNR?? -, y ~N= CR*N=N -, para formar un anillo fusionado,
donde R?? a R?*®, inclusive, son independientemente seleccionados
desde hidrbégeno, halégeno, (Ci-Ci) alquilo, halo(Ci1-Ca) alquilo,
y arilo;

Yy sales de los mismos aceptables en agricultura.

2. Un compuesto de la Reivindicacién 1, caracterizado porque R
y R' son independientemente seleccionados desde halGgeno, y
(C1-C3) alquilo; L es O; M es (CH:)sdonde £ es 1; RM y R son
independientemente seleccionados desde cloroc y bromo; a es un
nimero entero seleccionado desde 0 & 1; y cuando a es 1, A es
seleccionado desde O, CHz, y OCHz; b es un nuimero entero
seleccionado desde 0,1,2,3 6 4; y cuando b es 1 o mas, Rs Yy R
son cada uno, hidrégeno; B es un grupo de refuerzo ciclico de

la estructura;

.

s

donde,

Q y T son independientemente seleccionados desde-CR*-, y -N-,
donde R®* es hidrégeno o hidroxi; y U es -(CR°R®);—, donde R y

R” son hidrégeno, y j es 2; C es un nimero entero seleccionado
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desde 0, 1, 2, 3, 6 4 y cvando ¢ es 1 o mas, R’ Y R? son
hidrégeno, d es un nimero entero seleccionado desde 0 &6 1, y
cuando d es 1, D es seleccionado desde C(=0), C(=O)NH y S(O)q4

donde g es 2;

R? es seleccionado desde (C1—Cs)alquilo,

Y
“*r"'
R

donde h es 1, y i) A, W, y Yson C=y V, X, v 2 son C, o ii)
Al, Wy YsonC=Ves NyZXy?5ZsonC; y R’ aR?", inclusive,
son independientemente selecclionados desde hidrégeno,
halégeno, (Ci-Cs) alquilo y halo(C1-Ci) alquilo, y cuando i}
Al, Wy YsonC=yV, XyZsoncC, RR”y R® o R y R pueden
tomarse junto con -OCR®**R?*3CH,- o -CH,CR*?R*® 0- para formar un
anillo fusionado, donde R** y R*? son cada uno hidrégeno, flior

o (Ci1-Cs)alquilo.

3. Un compuesto de la reivindicacién 2, caracterizado porque R
L}
y R* son cada uno cloro; R! y R son cada uno hidrégeno; a es

un nimero entero seleccionado desde 0 6 1, y cuando a es 1, A

Iq
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es-o o OCHz; b es un nimero entero seleccionado desde 0 6 1; j
es 2, Q es CR" o N, donde R" es hidrégeno, y T es N, ¢ es un
nimero entero seleccionado desde 0 6 1, d es 0 6 1 y cuando d
es 1, D es C(=0), o S(O)g; hes 1, yi) A', W, y Y sonC=y V,

X, yZsonC; oii) Al, Wy YsonC=, Ves Ny Xy Z son C.

4, Un compuesto de la reivindicacién 3, caracterizado porque a
es un nimero entero seleccionado desde 0 & 1, y cuando a es 1,
A es OCHz; c es 0; d es un nimero entero seleccionado desde 0 6
1, y cuando d es 1, D es S({0)q; R?* es hidrégeno; y R! a R%,
inclusive, son independientemente seleccionados desde

hidrégeno, cloro y triflurometilo.

5. Una composicién que comprende una cantidad insecticida
efectiva de un compuesto de la reivindicacién 1 en adicién con

al menos un diluente o auxiliar aceptable en agricultura.

6. La composicién insecticida de la reivindicacién 5, ademéds
comprende uno 0 mis segundos compuestos desde el grupc formado
por pesticidas, reguladores de crecimiento de plantas,
fertilizadores y acondicionadores de suelo.

%
7. Un método para controlar insectos, que comprende aplicar

una cantidad efectiva insecticida de una composicién de 1la
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reivindicacién 5 para un locus donde los insectos estén

presentes o se espera que estén presentes.

8. Un método para controlar insectos, que comprende aplicar
una cantidad efectiva insecticida de una composicién de 1la
reivindicacién 6 para un locus donde los insectos estén

presentes o se espera que estén presentes.

9. Un compuestc de la Férmula I

donde

-R y R* son independientemente seleccionados desde hidrégeno,
halégeno o (Ci-Ci)alquilo;

-R' y R* son hidrégeno;

-L es O; M es (CH))r donde f es 1; vy R™ y R*® son cada uno

p”

cloro;
a es un nimero entero seleccionado desde 0 6 1;

¥ cuando a es 1,
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-A es seleccionado desde O, CHz, o OCHz;

-b es un nGmero entero seleccionado desde 0,1,2,3 6 4;
Yy cuando b es 1 o mas;

-R® vy R® son cada uno hidrégeno

-B es un grupo ciclico de refuerzo de la estructura,

k’CL“U#Tka‘

donde,

Q vy T son independientemente seleccionados desde -CR"-,

_N—Y—

N{6xido)-, si al menos uno de Q o T es -N-o-N(6x1ldo)-; donde R*

es hidrégeno o hidroxi; U es -(CR°R’)4-, donde R®* es hidrégeno o

hidroxi; U es -(CR®°R®)y~, donde R® y R° son hidrégeno, y j es un

nimero entero seleccionado desde 1 & 2;

-Cc es un ndmero entero seleccionado desde 1,2,3, ¢ 4;
¥ cuando c es 1 o mas;

-R’ y R son hidrégeno;

~d es un nilimero entero selecciocnado desde 0 6 1; y;
cuando d es 1,

-D es seleccionado desde O, C=(0), C=(O)NH, y S(O)q
es 2; b

-R? es seleccionado desde (C;-Cg) alquilo, y

donde g

(2
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V.
L

nnaﬁh~.*ﬂﬂr—i5

Y

donde

~h es 1;

A' es gseleccionado desde N, C, y C=;

V, W, X, ¥, ¥y T son independientemente seleccionados desde Q,
S, N, N=, C, C=0 o C(=0); si cuando vV, W, X, ¥, ¥ Z son
seleccionados desde N, C, o C=, entonces R a R?®', inclusive,
son independientemente seleccionados desde hidrégeno,
halégeno, (C3;-C¢) alquilo, y halo(C;-Ci) alquilo;

© cuando

Al, Wy YsonC=yV, X, y 2 son C; R7 y R® o R® y R
pueden tomarse junto con -OCR?*?*R*)CHz,~, donde R?*? y R** son
independientemente seleccionados desde hidrégeno o (C1-C3)
alquilo;

Y

Sales de los mismos aceptables en agricultura.

10. Un compuesto de la reivindicacién 9, caracterizado porque
R y R* son cada uno cloro; a es un nimero entero seleccionado

desde 0 6 1, y cuando a es 1, A es O o OCHz; b es un nfmero
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eniero seleccionado desde 0 6 1; j es 2, Q es CR" o N, donde R"
es hidrégeno, y T es N, ¢ es un nimero entero seleccionado
desde 0 6 1, d es 0 6 1 ¥y cuando d es 1, D es C{(=0), o S(O)g; h
es 1, yi) A', W, yYsonC=y V, X, y Z son C; o ii) A', Wy Y

son C=, Ves Ny X y Z son C.

11. Un compuesto de la Reivindicacién 10, caracterizado porque
2 es un nimero entero seleccionado desde 0 6 1, y cuando a es
l, A es OCHz; c es 0; d es un nimero entero seleccionado desde
0 61, y cuando d es 1, D es S(0)q; R* es hidrégeno; y R a
R2°, inclusive, son independientemente seleccionados desde

hidrégeno, cloro y triflurometilo.

12. Una composicién que comprende una cantidad insecticida
efectiva de un compuesto de la reivindicacién 9 en adicién de

al menos un diluente o un auxiliar aceptable en agricultura.

13. La composicién insecticida de la reivindicacién 12, ademis
comprende uno o mAs segundos compuestos seleccionados del
grupo formado por pesticidas, reguladores de crecimiento de

blantas, fertilizadores, y acondicionadores del suelo.

b

14.Un método para controlar insectos, que comprende aplicar

una cantidad efectiva insecticida de una composicién de 1la

Lz q
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reivindicacién 12 a un locus donde insectos estan presentes o

donde se espera que estén presentes.

15. Un método para controlar insectos, que comprende aplicar
una cantidad efectiva insecticida de una composicién de la
reivindicacién 13 para un locus donde insectos estén presentes

o donde se espera que estén presentes.

16. Un compuesto de la Férmula II

donde

-R es hidrégeno, halégeno o (C,-Ci) alquilo;

R? es seleccionado desde hidroxi, fenilmetoxi y -L-M-
C(R¥)=C(R") (R'®) donde L es O, M es (CHz)¢, donde f es 1, R!?
es hidrégeno; y R““y R® son cada uno cloro;

-R! y R* son independientemente seleccionados desde hidrégeno
o halégeno;

-R' es halégeno o (C;-Cs) alquilo;
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—a' es un nimero entero seleccionado desde 0 6 1l; y cuando a
es 1,A es OCHy;

-b es un nimero entero selecclonado desde 0,1,2,3 6 4: vy
cuando b es 1 o mas, R® y R® son cada uno hidrégeno;

-Q es seleccionado desde -N-; =N'H(X )-, donde X  es un anién
seleccionado desde haluro, sulfato, carbeonato, bicarbonato,
nitrato, perclorato, formato, acetato y trihaloacetato; y -CR"-
donde R* es hidrégeno;

-T es seleccionado desde -NR*, donde R* es seleccionado desde
hidrégeno, formilo, acetilo, alcoxicarbonilo,
alqueniloxicarbonilo, benzoilo, benciloxicarbonilo,
alcanosulfonilo, bencenosulfonilo y toluenosulfonilo; -N'H(X")-
, donde X es como se describe; y -CR*R® donde R* y RP son
independientemente seleccionados desde hidrégeno, hidroxi, y
(C1~C¢) alcoxi; y R®* y R® pueden tomarse junto con O para formar
un grupe carbonilo, o pueden tomarse junto con -0(C;-C3) alcoxi
o -85(C2-Ci)alquiltio- para formar un quetal o tioquetal,
respectivamente, si al menos uno de Q o T es -N- o N'H(X")-;

Y

-U es -(CRR");-, donde R®" y R® son hidrégeno y j es 2;

17. Un compuesto de la reivindicacién 16, caracterizado porgue

Y

R y R' son cada uno cloro; R!' y R® son cada uno hidrégeno; R?

es -L-M-C(R!%)=C(R™) (R'®); b es un nimero entero seleccionado
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desde 0,1 & 2; y T es -NR* donde R" es hidrégeno o tert-

butoxicarbonilo.

18. Un compuesto de la reivindicaciédn 17, caracterizado porque
i)a y b son O, Qes N, y T es -NR® donde R" es hidrégeno; ii} a
es 1, b es O, Q es -CR*~ y T es NR® donde R®* es hidrbgeno; y
iii) a es 1, b es 1 6 2 vy Q es Ny T es -NR" donde R® es

hidrégeno.

Vig
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Ciertos derivados ciclicos sustituidos de fenilo nuevos
tienen actividad insecticida no esperada. Estos compuestos son
representados en la Férmula I: donde B es un grupo de refuerzo
ciclico que contiene al menos una unidén N o N 6xido vy a, A,
b, B, ¢, d, D, L, M, Rl a R9, inclusive y R13 y Rl4 se
describen plenamente en la presente. AdemAs, los intermedios

nuevos eficaces en la preparacién de los compuestos de la

Férmula I, composiciones que comprenden una cantidad efectiva

insecticida de al menos un compuesto de la Férmula I vy
opcionalmente, una cantidad efectiva de al menos uno del
segundo compuesto, con al menos un portador compatible
insecticida también se revelan; junto con métodos para
controlar insectos que comprenden aplicar dichas composiciones
a un locus donde se encuentran insectos o donde se espera se

encuentren.

(8
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MG, MK, MN, MW, MX. MZ, NA, N1, NQ, NZ, OM, PG,
P P, PT. RO, RU, 5C. SD. S¥. 50U, 3K, 8., 5Y, TJ, T™.
TN. TR TL EL UA. U}, UK, UZ VC, VN, YU, ZA. M.
W

180 Deslgnated Siales (imirxs offwrwise Indirawd. for every
kind of regional prowection avatlubley: ARIPO (BW. GH,
GM. KE, LS, MW, MZ. NA, SD. 81, §Z TZ UQ. ZM.
ZW), Boruvian (AM, AT, BY, KG. KZ, MD, RU, T1. 1M,
Guvapesn (AT, BE, BG. O, CY, CL DE. DK, KR BS, A,
FR. OB, GR. HU, T IT, LU, MC, N1, FL, PT. RO, BE, SI,
SE. TRL OAPL (BF, B), CF. OG, Q. CM. OA. ON, GQ,
OW, ML, MR, NE. SN, TD. TG\,

Publigheds
= without cukernatiins] seanch repanr and in be republished

upw receipe af thar mpier
Far two-letter vodes and ovlerr abbrevianions. rifir © the "Guid-

atiew Nistees o Crales and Abbravisions”™ appeating it e bygn.
ning of rach regular wsee of the PCT Gagene.

{%4) Thier MIINYL SUBSTITUTED CYCLIC DERIVAFTVES

1 n 1
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\%M/ R
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Ao
R R R

(57 Absiract: Cenuin swel phooyl subsiinmed ¢yclic Jerivatives have uneapecied leaetickdal ptthvily, These compoomds are rep-
o resenied by fmld 1 where B is a2 cyclic bridging proup conurining at leasi one N or N naide link omd s, A, b, B. c. d. . L M,
& 1 tuough R, incinfively. and R', R™ and R®> are fully tescribed heesin. In adihtion. novel intermadbares uselol in prepating
O compnumds of Formula 1. compositions comprising an Insécticidally effective anpunt of 8l kst ane compesnd of formala L and
optioolly, sn effoctive amasnl isf 51 least one of 3 second compeund, wih a1 feasl poe issenticidally eompatibike sarrier are alsn
discloged: along with methixts of comrolling insecs comprising applying seld compositions 10 0 Joevs where iniects are presens or

ana expecned 1 he presen.
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REQUISlTOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL
TRAMITE

UsUARIC  RADICADOR

PATENTE DE INVENCION ?C/,r MODELO DE UTILIDAD () ().
(

- In:ln:léndlqmusnﬁ:lhhmmshndemm } {

- Datos de ldentiicacién del soficitarte o de la persona que se presanta fa solu:lhd. () {

- Descripeléndela Invencibn. ()

'« Dibujos ds serestos pertinentes. {)

- Comprobante de Pago de las tasas ssiablecidas.

. COMPLETA ( }C, _' INCOMPLETA ( ) ()

DISERO INDUSTRIAL ( )

indicacién de que se solicita el registro de Disefio industrial - {
" Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta (
la solicitud.
Representacién gréfica o fotogrifica del Dlseno Industmi o muestra de} :
Material que Incorpora el disefto. (). ()
Comprobante de pago de Jas tasas establecidas {( ) ()

)
A

c_:bupLErA () " INCOMPLETA () ()

ESQUEMA DE TRAZADO  { )

- Indicacién de que soficita el registro de un Esquema de trazado.

- Datos dae ldentificacién det soicitante o de la persona que presenta
La soilcitud.
Representaclon grifica del esquema de trazado
Comprobante de pago de las tasas establecidas.

— v ey p—
Ypun? Sagt Mg g’

COMPLETA () CINCOMPLETA () ()

Firma Rasponsable:

Fecha: -



REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO \?}\
Bogot4,
1020
Doctor{a)

MAYA RODRIGUEZ CARLOS ORLANDO
Apoderado(a) y/o Representante de
FMC CORPORATION.

REFERENCIA Radicacifn No. 5 108139
Solicitud internacional UB2004/012890
Fecha inicio fase nacional 30/11/2005

Trémite 11

Evento 379

Actuacién 430 .
Oficlio No. * 1.07"“

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacifn en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamanto y Circular
Onica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. 81 fuere el caso, el solicitante debe adjuntar la traducclén de los anexos del
reporte de examen preliminar intermacional (Art. 36.2.b) del tratadeo PCT.

2. La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesifn del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Decislibén 486.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Declsifm 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siquientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se

ALIX CARMENZA CESP .: DE VERGEL
Jefe de la divieifn de Nuevas Creaciones

El anterior\./requerimiento fue notificado por £fijaciém en 1lista de

fecha 'ﬁﬁqw_ ikl
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