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FOLIO 1601.- PRIMERA COPIA.- ESCRITURA NUMERO OCHOCIENTOS CUA- (]
RENTA Y CUATRO.- En la Ciudad de Buenocs Aires, Capital de la Reptblica Ar-

gentina, a doce de noviembre de dos mil dos, ante mi, Escribano Autorizante, titular Af

del Registro Notarial nimero 1331, COMPARECE el Doctor Danisl GOYTIA, ar-

gentino, mayor de edad, casado, L.E. nimero 4.526.965, domiciliado en Avenida

Leandro N. Alem 449, 3° piso, de esta Ciudad.- El compareciente es persona habil

y de mi conocimiento, doy fe, asi como que DICE: 1.- Que por escritura de fecha ¥

11 de junioc de 2001, pasada ante mi al folio 1177 del Protocolo de aste mismo Re-

gistro, a mi cargo, al que me remito, doy fe, se protocolizd un Poder otorgado por ,-::
“FMC Corporation®, con domicilio en 1735 Market Street Philadelphia, Pennsyl
vania, & su favor.- li.- Que viene por la presente a SUSTITUIR el citado mandato,
reservandose para 3l las facultades a favor de “CARLOS TAMAYO & ASOCIA-
DOS" ylo Carlos Orlando Maya Roqugm y/o Gustavo Calderon Rosero ylo
Carmen Gm:lola Florez ylo Clara Comn Charry. con domicilio en Carmera 7 N°
17-51, Of. 710 Edificio Carrara sephma Bogou COLOMBIA, para actuar en di-
cho pals con las siguientes facultades oon poder amplio y suficiente para reca-
bar de las auloridadu nacionales que comesponda, sean estas administrativas y/o
judiciales, la obtencidn do;?ATEIﬂE?. MODELOS Y MARCAS, EN ARGENTINA J
Y EN L.OS DEMAS PAISE.S LAﬂNO‘._AHERIOANOS'i. y realizar, todos los trdmites
conducentes para proteger los: derechos de la mandante, a cuyo efecto, los faculta
para efectuar ante dichas autoridades nacionalvs, administrativas y/o judiciales,

todos los trémites necesarios a loe objetos indicados, presentar solicitudes, alega- {14

-fﬂ#

tos, oposiciones, protestas, apelacior ; desistir ameglar y transigi; |

aceptiar cesiones y trant ‘4_’4:3;" o § yohing; recibir documentos y otros

valores; justificar expl ‘,- -""? """ ar instrumentos puUblicos,




% privados y escrituras piblicas; para renunciar o no 8 las gestiones judiciales; y
%; hacer cuanto fuere neceserio ante las autoridades nacionales, judiciales yio ad-
ministrativas, sea como demandante o como demandado, para proteger los intere-
%) ses del mandants, con facufiad de substtul este instrumento y revacar tal susttu-
cion. Se deja constancia que las facultades enumeradas en este mandato, son
meramenta ejempiificativas y no limitativas de otras facultades implicitas, por cuyo

% motivo, los mandatarios quedan autorizados para ejercer sin restriccién alguna »ot

' todos los derechos que acuerde la ley que se relacionen y/o emerjan y/o que sesan

%) ratificada, asf lo expresd, otorgd, aceptd y fitme, por anta mi, doy fe.- *SIGUE UNA
9 FIRMA" - Esta mi seflo.- Ante mi: ALEJANDRO M. LIPORACE.- CONCUERDA con

'3 su escritura matriz que pasd ante ml, al folio 1601 del Protocolio del Registro 1331,

i FOJA de Actuacion Notarial nimero N 001620244 que selio y, Stiitwt5 mismo )

N e .
0 lugary fecha de su otorgamiento, doy e ‘ﬁg&.‘“‘%
KA . )

: h“‘ ST




EL COLEGIO DE ESCRIBANOS de la Ciudad de Buenos Aires, Capital Federal de e Repiblica

Argentina, en virtud de las fucultudes gue le confiere la Jey vigente, LEGALIZA la firma
ALEJANDRO MARIA LIPORACE

y scllo del esceribano

obrantes en el documento ancexo, presentade en el dia de lo Techs bajo

021113281955/8

] N° La presente legalizucién no juzga sobre

T s O I (Y TR A VLY

¢l contenido ¥ forma del documente.

-

. Miércoles 13 de Noviembre de 2002
Bucnos Aires, . :

R IO

ESC. MARIA
COLEGIO
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DERIVADOS DE BENZOXAZOL Y BENZOTIAZOL PESTICIDAS SUSTITUIDOS

CON (DIHALOPROPENIL} FENILALQUILO

La presente solicitud reivindica el beneficio de 1la
solicitud provisoria de U.S. N.° 60/466,674, presentada el 30

de abril de 2003.

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a nuevos compuestos y a
su uso para controlar insectos y Acaros. En particular, se
refiere a derivados de benzoxazol y benzotiazol sustituidos
con (dihalopropenil)fenilalquilo y a sus sales aceptables en
agricultura, a composiciones que los contienen y a sus métodos

de uso para controlar insectos y &acaros.

ANTECEDENTES . DE LA INVENCION

Es bien sabido que los insectos en general pueden causar
dafic significative, no sélo a las cosechas agricolas sino
también, por ejemplo, a estructuras y céspedes, en donde el
dafio es causado por insectos del suelo, tales como termitas y
gusanos blancos. Dicho dafio puede dar como resultado la
pérdida de millones de délares por el valor asociado con

determinado cultivo, césped o estructura. Los insecticidas y

%

acaricidas son de utilidad para controlar los insectos vy
dcaros que de otro modo pueden causar dafic significativo a

cultivos tales como trigo, maiz, poroto de Bsoja, papa ¥y



aléodbn, para nombrar sélo unos pocos. Para la proteccidén de
las cosechas, se buscan insecticidas y acaricidas capaces de
controlar los insectos y 4caros sin dafar el cultivo, y que no
tengan efectos deletéreos sobre los mamiferos y otros
organismos vivos.

Numerosas patentes y publicaciones describen una variedad
de compuestos de dihalopropeno de los que 8se informa que
tienen actividad insecticida y acaricida. Por ejemplo, 1la
patente de los Estados Unidos N.® 5.922.880 deacribe ciertos
compuestos de dihalopropeno que contienen grupos en anillos
heterociclicos opcionalmente sustituidos para el uso como
insecticidas y acaricidas. Ejemplos de anillo heterociclico en
el grupo anillo heterociclico opcionalmente sustituido son
isoxazol, tiazol, 1,3,4-tiadiazol, pirrol, furano, ticofeno,
pirrol, imidazol, 1,2,3-triazol, 1,2,4-triazol, 1,2,3,4-
tetrazol, piridina, piridazina, pirimidina, pirazina, 1,2,4-
triazina, 1,3,5-triazina, indol, benzofurano, tianaftaleno,
indazol, bencimidazol, benzotriazol, benzisoxazol, benzoxazol,
benzotiazol, quinolina, isoquinolina, quinoxalina, quinazol,
piperidina, piperazina, tetrahidrofurano, tetrahidropirano,
pirazolina, Ftalimida, dioxano, dioxolano y benzodioxolano

(columna 3, lineas 15-25).

Y

No hay ninguna descripcién ni sugerencia en la patente
antes mencionada de las estructuras y la actividad pesticida

de los compuestos de la presente invencién.

(O



SINTESIS DE LA INVENCION

De acuerdo con la presente invencién, ahora se hallé que
determinados derivados nuevos de benzoxazol y benzotiazol
sustituidos con (dihalopropenil) fenilalquilo son
sorprendentemente activos en el control de insectos y &caros
cuando se usan en las composiciones insecticidas y acaricidas
Y los métodos de esta invencién. Los nuevos derivados de
benzoxazol Y benzotiazol sustituidos con
(dihalopropenil) fenilalquile estdn representados por la

siguiente férmula general I:

en donde

-R y R’ estdn seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno, hidroxi, alquilo (C1—-Ca),
cicloalqdilo (C3~C¢), alquenilo (C2-Cs), alquinilo
(C2—-Cs), Qaloalquilo {C1—Ca), alcoxi {Ci-Ca),

haloalcoxi (C;-C3)}, alquiltio (C;-C3), haloalquiltio

gl
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(Ci—-C3), algquilsulfonilo {Ci—Ci), haloalquilsulfonilo
(C1-C3), ciano, nitro; amino opcionalmente
sustituido, en donde el sustituyente opcional se
selecciona de alquilo (C;—C4), alquilcarbonilo (C;—Ci)
y alcoxicarbonilo (C;-C;); imidazolilo opcionalmente
sustituido, imidazolinilo opcionalmente sustituido,
oxazolinilo opcionalmente sustituido, oxazolilo
opcionalmente sustituide, oxadiazolilo opcionalmente
sustituido, tiazelilo opcionalmente sustituido,
pirazolilo opcionalmente sustituido, triazelilo
opcionalmente sustituido, furanilo opcionalmente
sustituido, tetrahidrofuranilo opcionalmente
sustituido, dioxolanileo opclonalmente sustituido,
dioxanilo opcionalmente sustituido, -C(=J)-K y -
C(R2)-g-R'®, en donde el sustituyente opcional esté&
seleccionado de alquilo (C;-C4), haloalguilo {C;-C,),
alcoxi {C1—C4) , alcoxi {C1—-Ci)alquilo {C1—-C4),
cicloalquilo (C3-C¢}, alquenilo (Cz-Cs}, alquinilo
(Ca-Cs), ciano, nitro y arilo; en donde

estd seleccionado de O, S, NRY™ y NOR!, en donde R
es hidrégeno, alquilo (C;-C4), haloalquilo (C;-Cy4),

arilo y arilalquilo (C1-C4);

“«

estd seleccionado de hidrégeno, algquilo (C;-Cj),
haloalquilo (C;-C3), alcoxi (C;-C3), alqguilamino (C;~

Ca) y dialquilamino (Ci—Cs3):



R12 y R:I.!

-R! y R?

—R*4

“R® y RS

estd seleccionado de 0, S y NRY, en donde R es como
se describidé con anterioridad;

estan selecciconados, de modo independiente, " de
hidrégeno, alquilo {(C;-C4) y haloalquilo (C3—-C4), y R2
y RP® pueden tomarse junto con -T(CHR“),-, en donde m
es un numeroc entero de 2 a 4; T estd seleccionado de
0, S y NRY™, en donde R es como se describié con
anterioridad;

estdn seleccionados, de modo independiente, de
hidrdégeno, halégeno y alguilo (Ci—Cj);

es hidrégeno;

estédn seleccionados, de modo independiente, de
halégeno;

estd seleccionado de CHz, O, S y NR!, en donde R
estd seleccionado de hidrégeno, alquilo (Ci-C3),
alcoxi (C,-C3}-alquilo (C;-C3), arilalquilo (C;—Cj3),
alquenil (Cz-C4)-algquilo (C;-C3), haloalquenil (Cz—C,)-
alquilo (C;-C3), dialquil (C;~C3)-fosfonato, formilo,
alquilcarbonilo (C;-Ci3), haloalquilcarbonilo {C;-Ci),
alcoxili (C;-Ci)—alquilcarbonilo (Ci—Ca), arilcarbonilo
y alquilsulfonilo (C;-Ci);

estd seleccionado de O, S, CH0* y (CH2)n, en donde el

*

asterisco denota la unién con E, y n es un namero
entero seleccionado de 1, 2 y 3, con la condicidén de

que E y G no sean simultAdneamente O o S,

\3



6
-X es un nuimero entero seleccionado de 0 6 1;
Y cuando x es 1,
-A eatd seleccionado de O, S(0)p y -NR', en donde p es

un numero entero seleccionado de 0, 1 y 2, y R!® es
como se describid con anterioridad;

-B €3 un grupo de puente,

* (CR™R!7) .- (CRMR!) .~ (CR2°R?) ,~ (CR?2R?®) o~ (CR*R?) -
(CR?**R?"),—~, en donde el asterisco denota unién en A;
g, r, 8, U, v y w son nimeros enteros seleccionados,
de modo independiente, de 0, 1y 2; y

cuando q, r, s, u, vy wsonl 6 2,

R® a BR?, inclusive, estdn seleccionados, de modo
independiente, de hidrégeno, alquilo {C;-C3),
haloalquile {C;-Ci3), alcoxi (C;-Ca)—alquilo (C;-Ca) ¥
cicloalquilo (C3-Cg);

t es un nimero entero seleccionado de 0 6 1; y

cuando t es 1,

L estd seleccionado de CH=CH; O, S(0)p; 0S(0)a2, S5(0)20,
NR¥; N(6xido)R®®; NR™S0;; NR¥®C(=0)NR?; S5i{CHa)a;
C(=0), oc{=0), NHC (=0) ; ON=CH; HC=NO; C(=0)0;
C{=O)NHK; C(=NOR) y [CR™R¥},, en donde p es como se

describié «con anterioridad, R*® y R?® estén

)

seleccionados, de modo independiente, de hidrégeno,
alquilo (C1-Ca), alquilsulfonilo {C1—C3),

alquilcarbonilo (C),-Cj3), alquenilo (Cz;-Cs) y alguinilo



(C2-Cs); z es un nimero entero seleccionado de 1 6 2;
y R¥ y R estén seleccionados, de modo

independiente, de hidrégeno y alquilo (Ci-Cj);

-y €s un numero entero seleccicnado de 0 6 1; y cuando y
es 1,
-D est4d seleccionado de O; S({O)lp; y NR', en donde p vy

R'® son como se describieron previamente, en donde D
estd unide al resto del anillo benzocondensado
representado en la férmula I en cualquiera de las

posiciones 4-, 5-, 6- o 7- designadas:

-R’, R*, R’ y R estén seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno, alquile (C;-C4), cicloalguilo
(Ca—-Cs) , alquenilo {C2—Cs), alquinilo (C2—Cs)
haloalquilo (C;-C4), alcoxi (Ci-C4), haloalcoxl (Ci~
Cs), alquiltio (C1—-C4), haloalquiltio {C:—C4q),
alquilsulfonilo (C3—C4), haloalquilsulfonilo (C;-Cys)},
ciano, nitro, arilo, alquilcarbonilamino,
arilcarbo‘;xilamino y alcoxi (C;—-C4)carbonilamino;

-R4 estd seleccionado de hidrégeno, halégeno, hidroxilo,

ciano, alquilo (C;—C¢), alcoxi ({C;—-Cg¢), haloalquilo

'S



(C1—-Cg) , haloalcoxi (C1—Cs), alquenilo (C2—Csg) ,
alquinilo {C2-Cg) cicloalquilo (C1-Cs) , amino,
alquilamino (C;-Cg¢), dialquilamino (C;-Cg), alquiltio
(C1—Cg), arilo, ariltio, trialquil (C;-Cg)sililo, SFs,
C(=0)NR™ y NOR', en donde R es como se describié
con anterioridad;

-M es 0 o 5;

y sus sales aceptables en agricultura.

La presente invencién también incluye composiciones que
contienen una cantidad de eficacia insecticida de al menos un
compuesto de la férmula I, y opcionalmente, una cantidad
efectiva de al menos un segundo compuesto, con al menos un
portador compatible desde un punto de vista insecticida.

La presente invencién también incluye métodos para
controlar insectos, en una superficie en la que se desea un
control, que comprenden la aplicacién de una cantidad de
eficacia insecticida de la composicién anterior en el sitio
donde se hallan los cultivos o en otras superficies, en donde

los insectos estin presentes o se espera que estén presentes.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a determinados

%

compuestos insecticidas y acaricidas nuevos y itiles, a saber
derivadoes de benzoxazol y benzotiazol sustituidos con

{dihalopropenil) fenilalquilo (de ahora en mAs denominados

\¢



“compuestos de la fédrmula I”) tal como se indica en la f6rmula

general I:

en donde

-Ry R}

estdn seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno, hidroxi, alguilo (C1-C3),
cicloalquilo (C3-Cg¢), algquenilo (Cz—Cs), alquinilo
(C2—-Cs) , haloalquilo {C1-C3), alcoxi (C1~-C3),
haloalcoxi (C;-Cia), alquiltio (C;-Ci), haloalquiltio
{C1-Ca), alquilsulfonilo (C;—-Ci), haleocalquilsulfonilo
{C1—-C3), ciano, nitro; amino opcionalmente
sustituido, en donde el sustituyente opcional se
selecciona de alquilo (C;-C4), alquilcarbonilo (C;-Cj)
y alcoxicarbonilo (C;-Ci); imidazolilo opcionalmente
sustituido, imidazolinilo opcionalmente sustituido,
oxazolini&o opcionalmente sustituido, oxazolilo
opcionalmente sustituido, oxadiazolilec opcionalmente

sustituido, tiazolilo opcionalmente sustituido,

(-4
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pirazolilo opcionalmente sustituido, triazolilo
opcionalmente sustituido, furanilo opcionalmente
sustituido, tetrahidrofuranilo opcionalmente
sustituido, dioxolanilo opcionalmente sustituido,
dioxanilo opcionalmente sustituido, -C(=J)~-K y -
C(R'?)-0-R!?, en donde el sustituyente opcional estd
seleccionado de alquilo (C;-C4), haloalquile (C;-C4),
alcoxi (C1-C4) , alcoxi {C1-C4)alguilo (C1-Cs) .,
cicloalquilo (C3-Cg), algquenilo (Cz—Cs)}, alquinilo
(C2-Cs), ciano, nitro y arilo; en donde

estd seleccionado de 0, S, NR! y NOR!™, en donde R
es hidrégenc, alguilo (C;-C4i), haloalquilo (C;1-C4),
arilo . y arilalquilo (Ci-C4);

estd seleccionado de hidrégeno, alquileo (C;-Cj),
haloalquilo (Ci;-Ci), alcoxi (Ci1-C3), alquilamino (C;-
C3) y dialquilamino (C;-Cj3);

est4d seleccionado de O, S y NR¥, en donde R es como
se describié con anterioridad;

estadn selecclonados, de modo independiente, de
hidrégeno, alquilo (C;-C4) y haloalquilo (C;-Cq), y R¥?
y R? pueden tomarse junto con ~T{CHR¥),-, en donde m
es un nﬁm?ro entero de 2 a 4; T estd seleccionado de
0O, Sy Nl;“, en donde R“ es como se describié con

anterioridad;

(&



-X

11

estan seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno y alquilo (Ci—C3);

es hidrégeno;

estan seleccionados, de modo independiente, de
halégeno;

estd seleccionado de CHz, O, S y NR¥, en donde R!®
estd seleccionado de hidrégeno, alquilo (C;-Ca),
alcoxi (C;-C3)—-alquilo (C;-C3), arilalquilo (C;-Ci),
alquenil (C;—C4)-alquilo (C;—-Ci3), haloalgquenil (C—C4)-
alquilo (C;-C3), dialquil ({C;—Ci)-fosfonato, formilo,
alquilcarbonilo (C;-C3), haloalquilcarbonile (Ci—Ca),
alcoxi (C;—Cj3)-alquilcarbonilo (C;-C3), arilcarbonilo
y alquilsulfonilo (C3-Ca):

esté seleccionado de O, S, CHO* y (CHz)n, en donde el
asterisco denota la unién con E, y n es un nimero
entero seleccionado de 1, 2 y 3, con la condicién de
que E y G no sean simultaneamente O o S,

es un numerc entero selecciocnado de D &6 1;

y cuando x es 1,

esté seleccigPado de O, S(0)p y -NR!5, en donde p es
un ntmero entero seleccionado de 0, 1 y 2, y R es

como se describidé con anterioridad;

%

es un grupo de puente,
> (CRYR!) | CRYR!) .- (CR?°R?!) ,- (CR??R??) .- (CR**R%%) o~

{CR**R?"} -, en donde el asterisco denota unién en A;

4
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q, £, 8, U, Vv y Ww son nimeros enteros seleccionados,

de modo independiente, de 0, 1 y 2; y

cuando q, r, 8, u, vy wsonl é 2,

RIS

t

R??’, inclusive, est4n seleccionados, de modo

independiente, de hidrégeno, alquilo (C1—-C3),
haloalquilo (C;-Cj3), alcoxi (Ci-Ca}-alquilo (C;-Ci) ¥y
cicloalquilo {C3—Cg);

es un nuimero entero seleccionado de 0 6 1; ¥y

cuando t es 1,

L

.

estd seleccionado de CH=CH; O, S(O)p; 08(0)2, S(0):0,
NR?; N(6xido)R*®; NR?™s0,; NR**C(=0)NR?®; Si(CHs)a;
C(=0), OC(=0), NHC({=0); ON=CH; HC=NO; C(=0)O;
C(=0)NH; C(=NORM) y [CR¥*R¥];, en donde p es como se
describid con anterioridad, R%® y R?? estan
seleccionados, de modo independiente, de hidrégeno,
alquilo (C1—C3}, alquilsulfonilo {C1—-C3),
alquilcarbonilo (C;-Ci), alquenilo (Cz-Cs)} y alquinilo
(C2-C5); z es un nlimero entero selecclonado de 1 6 2;
y R® y R estian seleccionados, de modo
independiente, de hidrégeno y alguilo (C;-Cs):

es un nimero entero seleccionado de 0 6 1; y cuando y

es 1,

%

estd seleccionado de 0O; S{O)p; Yy NR!®, en donde p y
R® son como se describieron previamente, en donde D

estd unido al resto del anillo benzocondensado



i3

representado en la férmula I en cualquiera de las

posiciones 4-, 5-, 6- o 7- designadas:

-R’, R, R® y R'® est&n seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno, alquilo (C;-C4), cicleoalguilo
{C3-C¢) , alquenilo {C.—Cs), alquinilo {Ca—Cs),
haloalquile (C;—C4}, alcoxi (C;j-C4}, haloalcoxi (C;-
Ce) s alquiltio {C1-C4), haloalquiltio ~ (C;—C4),
alguilsulfonilo (C1—C4), haloalquilsulfonilo (C;—C4),
ciano, nitro, arilo, alquilcarbonilamino,
arilcarbonilamino y alcoxi (C;-C¢)carbonilamino;

-p! estd seleccionado de hidrégeno, halégeno, hidroxilo,
ciano, alguilo (C1—Cg), alcoxi (Ci1-Cs), haloalquilo
{C1-Cs), haloalcoxi (C1—Céq) , alquenilo {C2-Csg) ,
alquinilo {C2-Cs) » cicloalquilo {Cy~Cs¢) ,» amino,
alquilamino (C;-Cg), dialquilamino (C;-C¢), alquiltio
{(C1—C¢), arilo, ariltio, trialquil (C;—C¢)sililo, SFs,
C(=0)NR™ y NOR', en donde R es comoc se describi6
con anterioridad;

-M es 0 0 §;

Y sus sales aceptables en agricultura.
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Derivados de benzoxazol y benzotiazol sustituidos con
(dihalopropenil) fenilalquilo preferidos del grupo establecido
con anterioridad son aquellos en donde
-R y R?® estan seleccionados, de modo independiente, de halégeno
y alquilo (C;-Cs):

-R!, R? y R* son hidrégeno;

R® y R® estdn seleccionados, de modo independiente, de cloro,
bromo y fluor;

-E es O;

-G es (CHz)a, en donde n es 1;

-x es 1, y A es O;

y

cuando q, r, 8, u, vy wsonl é 2,

R® a R??, inclusive, son hidrégeno;

tes 061,

4

cuando t es 1,

L estd seleccionado de O, OC(=0), NHC(=0), ON=CH y CH=NO;

-y es 1,

y

-D est4 seleccionado de O; S(O)p; y NR!®, en donde p es 0, y R'

estd seleccionado de hidrégeno, alquileo (C;-C3), arilalquile

“

(C:-C3), alquenil (Cz;-C4)-alquilo (C;-Ci) y haloalguenil (C2-C4)-

alquilo (C;-Cai);
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-R’, R', R’ y R" estén seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno, halocalquilo (C,-C4) y nitro;
Y
-R!! est4 seleccionado de alquilo (C;—C4) y haloalquilo ({Ci1-Ca);

Derivados de benzoxazol y benzotliazol sustituidos con
(dihalopropenil) fenilalquilo de mayor preferencia del grupo
establecido con anterioridad son aquellos, en donde R y R?
estén seleccionados, de modo independiente, de cloro y metilo;
RS y R® est4n seleccionados, de modo independiente, de cloro y
bromo; q, r, 8, u, vy wsonl é 2, con la condicitn de que la
suma de q, r, s, u, vy w sea al menos de 2 y a lo sumo de 6;
t es 0; D es O, en donde D estd unido al resto benzocondensado
representade en la férmula I en la posicién designada 5 6 6;
R, R, R' y RY¥ son hidrégeno; y R es metilo o
trifluorometilo. Se prefieren atn mAs aquellos en donde i} R,
R*, R® y R® son cada uno cloro; q, ry s son 1; uy v son 0 &
1; wes 0; Mes O y R es trifluorometilo; y ii} R, R}, R* y R®
son cada uno cloro; q, ry s son 1; uyvson061; wes 0; M
es S y R! es metilo.

Mas especificamente, los derivados de benzo;azol Y
benzotiazol sustituidos con (dihalopropenil) fenilalquilo
insecticidas y acaricidas nuevos y (tiles de la fé6rmula I son

4
g
como se indican a continuacidn:
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Rl 3 R R
G
\
R* B
) R
1

en donde
-R y R estén seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno o alquilo (Ci-Ci);

-R! y R? son hidrégeno;

-E es 0; G es (CHi)p, en donde n es 1;

-R! es hidrégeno;

-R° y R® estan seleccionados, de modo independiente, de
halégeno;

-xes 1l y A es 0;

-B es un grupo puente

* (CRYR!7) - (CRI®RY®) .- (CR®R?) ,~ (CR??R?®) ,~ (CRZ'R?®) o~ (CRZ®R?"),~, en
donde el asterisco denota unién en A; q, r, 8, u, v y w son
nimeros enteros seleccionados, de modo independiente, de 0, 1
Y 2; y t es 0; ~

Y
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cuando q, r, S, u, v o w son 1 6 2, R'* a R¥, inclusive, son
hidrégeno,

-y es 1, y D es O, y, en donde D estd unido al resto del
anillo benzocondensado representado en la férmula I en

cualquiera de las posiciones 5- o 6- designadas:

-R", R%, R’ y R estan seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno o alquilo (C1-C4);: ¥
-R'! est4 seleccionado de alquilo (C;-Ci) y haloalquilo (Ci-Cs).
Se prefieren entre los derivados mas especificos de
benzoxazol y benzotiazol sustituidos con
(dihalopropenil) fenilalquilo aquellos en donde R y R estin
seleccionados, de modo independiente, de cloro y metilo; R® y
R® estdn seleccionados, de modo independiente, de cloro vy
bromo; q, r, s, u, vy wsonl 6 2, con la condicién de que la
suma de q, r, 85, u, vy w sea al menos de 2 y a lo sumo de 6;
R, R, R®* y R son hidrégeno; y R es metilo o
trifluorometilo. Se* prefieren afin mis aquellos en donde i) R,
R, R® y R® son cada uno cloro; q, ry s son 1; uy v son 0 &

1; w ea 0; M es O y RY es trifluorometilo; y ii), en donde R,
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R’>, R® y R® son cada uno cloro; q, ry s son 1; uy v son 0 6
1; wes 0; Mes S y R es metilo.

Los compuestos de mAxima preferencia son aguellos en los
que (a) el grupo ligador (A)y,-B-(D)y,- es O{(CH3),0-, en donde n
es igual a 2 a 6, (b) el grupo ligador estd unido con el
anillo benzo del benzoxazol o benzotiazol en cualquiera de las
posiciones 5 6 6 en ese anillo y (c) R es CHy; o CF3. De éstos,
se prefieren en especial los compuestos en donde (a) M es O
s (b) el ligador estd unido en la posicién 6, (¢} nes 3 a 5y
(d) R es CFs.

Ademis, en ciertos casos, los compuestos de la presente
invencién pueden poseer centros asimétricos, que pueden dar
origen a enantiomorfos y diastereoisémeros o6pticos. Los
compuestos pueden exlstir en dos o mids formas, es decir, son
polimorfos que tienen significativas diferencias en sus
propiedades fisicas y quimicas. Los compuestos de la presente
invencién también pueden existir como tautémercs, en los
cuales la migracién de un 4tomo de hidrégeno dentro de 1la
molécula da por resultado dos o ma&s estructuras en equilibrio.
Los compuestos de la presente también pueden contener restos
dcidos o bésicos, que pueden permitir la formacién de sales
aceptables en agr&cultura ¢ complejos metdlicos aceptables en
agricultura.

La presente invencidén incluye el wuso de dichos

enantiomorfos, polimorfos, tautémeros, sales y complejos
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metadlicos. Las sales y los complejos metélicos aceptables para
la agricultura incluyen, sin limitaciones, por ejemplo, sales
de amonio, las sales de Acldos organicos e inorganicos, tales
como &dcidos clorhidriceo, &cido sulfénico, Acido etansulfédnico,
dcldo trifluoroacético, dcido metilbencensulfénico, acido
fosférico, &cido glucbdnico, 4&cido pamoico y otras sales
dclidas, los complejos de metales alcalinos y metales
alcalinotérreos, por ejemplo, con sodio, potasio, 1litio,
magnesio, calcio, y otros metales.

Los métodos de la presente invencién comprenden causar la
administracién de una cantidad de eficacia insecticida de un
compuesto de la férmula I a insectos, con el fin de matarlos o
controlarlos. Las cantidades de eficacia insecticidas
preferidas son aquellas suficientes para matar el insecto.
Dentro del alcance de la presente invencién, se incluye causar
la presencia de un compuesto de la férmula I dentro de los
insectos al poner en contacto a los insectos con un derivado
de dicho compuesto, en donde el derivado se convierte dentro
del insecto en un compuesto de la férmula I. La presente
invencién incluye el uso de dichos compuestos, gue se
denominan proingsecticidas.

Otro aspecto de 1la presente invencién se refiere a
composiciones qué% contienen una cantidad de eficacia

insecticida de al menos un compuesto de la férmula I.
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Otro aspecto de la presente invencién se refiere a
composiciones que contienen una cantidad de eficacia
insecticida de al mencs un compuesto de férmula I, y una
cantidad efectiva de al mencs un segundo compuesto.

Otro aspecto de la presente invencién se refiere a
métodos para controlar insectos por aplicacidén de una cantidad
de eficacia insecticida.de una composicidén como se estableciéd
con anterioridad a cultivos tales como, sin limitaciones,
cereales, algodén, vegetales y frutas, v otras é&reas en donde
estan presentes los insectos o se espera su presencia.

La presente invencién también incluye el uso de los
compuestos y las composiciones establecidas en la presente
para el control de especles de insectos no agricolas, por
ejemplo, termitas de madera seca y termitas subterrineas;
ademds del uso como agentes farmacéuticos. En el campo de la
medicina veterinaria, se espera que los compuestos de la
presente invencién sean efectivos contra ciertos endoparasitos
y ectopardsitos, tales como insectos y gusanos, que 8on
predadores de animales. Entre los ejemplos de dichos parasitos
animales se incluyen, sin limitaciones, Gastrophilus spp.,
Stomoxys Spp.., Trichodectes BPP-, Rhodnius Spp. .,

Ctenocephalides canis, y otras especies.

%

Tal como se usa en esta memoria descriptiva y a menos que
se indique otra cosa, los términos sustituyentes “alquilo” y

“alcoxi”, wusados solos o como parte de un resto de mayor
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tamafo, incluyen cadenas lineales o ramificadas de al menos
une o dos Aatomos de carbono, como sea adecuado para el
sustituyente, y de preferencia hasta 12 &tomos de carbono, con
mayor preferencia hasta diez é&tomos de carbono, con maxima
preferencia de hasta siete atomos de carbono. Los términos
“*alquenilo” y “alquinilo” usados solos o como parte de un
resto de mayor tamafio, incluyen cadenas lineales o ramificadas
de al menos dos Adtomos de carbono que contienen al menos un
doble enlace o triple enlace carbono-carbono, y de preferencia
hasta 12 Atomos de carbono, con mayor preferencia hasta diez
Atomos de carbono, con mAxima preferencia de hasta siete
dtomos de carbono. El1 término ™“arilo” se refiere a una
estructura de anillo aromiAtico, incluso anillos fusionados,
con seis a diez Atomos de carbono, por ejemplo, fenilo o
naftilo. El témmino “heteroarilo” se refiere a una estructura
en anillo aromidtico, incluso anillos fusionados, en los cuales
al menos. uno de los &tomos es distinto de carbono, por
ejemplo, y sin limitaciones, azufre, oxigeno, o nitrégeno. El
términc “andlisis por GC” se refiere al anélisis por
cromatografia de gas; mientras que el término ™“anélisis por
TLC” se refiere a anAlisis por cromatografia en capa fina, por
ejemplo de una mezcla de reacciétn. El1 término “HPLC” se
refiere a cromatografia liquida de alta presién, y se refiere,
por ejemplo a un método para separar componentes de una mezcla

de reaccién. El término “DMF* se refiere a N, N-

~a
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dimetilformamida. El término “THF” se refiere a
tetrahidrofurano. El1 término “DBU” se refiere a 1,8-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno. El término “DEAD” se refiere a
dietilazodicarboxilato. El1 término *“halégeno” o “halo” se
refiere a flior, bromo, yodo o cloro. El término “temperatura
ambiente” a menudo abreviado “TA”, por ejemplo, en referencia
a la temperatura de una mezcla de reaccién quimica, se refiere
a la temperatura en el rango de 20 °C a 30 °C. El término
“insecticida” o “acaricida”, “insecticidas” ¢ “acaricidas” se
refiere a un compuesto de la presente invencién, soclo o en
mezcla con al mencs uno de un segundo compuesto, © con al
menos un portador compatible, gque causa la destruccién o la
inhibicién de la accién de insectos o© é&caros. El1 término
“*seleccionado de modo independiente de” tal como se establecid
con anterioridad y en la secciédn de las reivindicaciones de la
presente memoria descriptiva se refiere a la posibilidad de
que los restos, por ejemplo R® y Rf, puedan ser iguales o
puedan ser diferentes dentr6 del grupo en el que se hace la
seleccién.

Los derivados de benzoxazol y benzotiazol sustituidos con
(dihalopropenil) fenilalquilo de la f6rmula I se pueden
sintetizar por los métodos individualmente conocidos por los
expertos en el art:, a partir de los compuestos intermediarios

disponibles.
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Es Esquema 1 gque figura a continuacién ilustra un
procedimiento general para sintetizar compuestos de la férmula
I en donde, por ejemplo, R, R?, R', R, R!,, R y R' saon
hidrégeno; R, R’>, R®* y R® son cloro; E es O; G es (CHa)ar en
donde n es 1; x e y son 1, YA y D son 0; B es el grupo puente
tal como se establecié con anterioridad, en donde q, r, s y u

son 1, yt, vy wson O; M es O y R es CF3:

Esquema 1

A L -
R" 0 " ﬁﬂ ?
o M —_— O
Rll
A Al
en donde R!! es -CF;
compuesto conocido
en donde R’, R%, R
son hidrégeno; M es O;

vyesl, yDes O

3 |
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AS
compuesto conocido, en donde q, r, s y u son 1;
en donde R y R’ son cloro; t, vy wson0

R! y R? son hidré6geno; x es

l1yAesO; Ees O

SN <
AS ——:.——- FH:]O’OW\;?/
A6

unido en la posicién 6

a
A7

cl OH
S PN
e Y
N

c Ql O\V,Q§T,CI
)
q/\/ gy

o S NP =
0O
N cl

Compuesto de la férmula I
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en donde E es O; G es CHj;
R' es hidrégeno y R®* y

R® son cloro

a) EtiN/THF/reflujo TA b) Ha(g)/10% Pd en carbén/EtOH c} Acido
p-toluensulfénico/tolueno d) K,CO3/DME/0°C-TA e) K,CO3/DMF/80 °C

£) Hz(g)/10% Pd en carbédn/EtOH g} K2CO3/DMF/80° C

Tal como se indica en el Esquema 1, el ceompuesto
conocido, por ejemplo 2,4-bis{fenilmetoxi)fenilamina {(A), se
hizo reaccionar con con un anhidrido apropiado, tal como
anhidrido trifluorcacético, dando como resultado la
correspondiente bis{fenilmetoxi) fenil]-2,2,2-
trifluorcacetamida (Al). El intermediaric (Al) se desprotegqiéd,
a su vez, con gas hidrégeno en condiciones cataliticas,
obteniendo la correspondiente {2,4-dihidroxifenil)-2,2, 2-
trifluorcacetamida (A2). El1 intermediario (A2) se ciclé luego
por deshidratacién, proporcionando el correspondiente
intermediario 2-(trifluorometil)benzoxazol-6-ol (A3).

Para preparar un 8sSegundo intermediaric, el compuesto
conocido, por ejemplo 2,6-dicloro-4-fenilmetoxifenol (A4), se

hizo reaccionar con un haloalcano con una longitud de cadena

%

apropiada, tal como l-bromo-4-clorobutano, obteniendo el
correspondiente derivado de halcalcoxibenceno (A5) . El

benzoxazol-6-0l, intermediario {A3} anterior, se hizo
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reaccionar luego en condiciones bisicas con el intermediario
(A5), dando com¢ resultade el correspondiente benzoxazol
sustituido (A6). El intermediario (A6) se desprotegié luego
como se determiné con anterioridad, obteniendo el
intermediario fenélico (A7); que a su vez se hizo reaccionar
con un haloalcano apropiado en condiciones basicas,
suministrando un compuesto de la férmula I, tal como se
describié con anterioridad. El Ejemplo 1, indicado mas abajo,
deacribe detalladamente cémo se prepararon los compuestos de
la férmula I indicados en el Esquema 1.

El Esquema 2 que figura m&s abajo ilustra un
procedimiento general para sintetizar compuestos de la férmula
I en donde, por ejemplo, R!, R?, R', R', RY, R y R son
hidrégeno; R, R}, R® y R® son cloro; E es O; G es (CHz)a, en
donde n es 1; x ey son 1, y Ay D son O; B es el grupo puente
tal como se establecid con anterioridad, en donde q, r, vy s

son 1, yt, u, vy wson 0; Mes O y R es -CH;y:

Esquema 2
MH
R™ N L OH
. N ’I:::]:f§»_ky
HOD); R . Ho 4)
R

Bl

>4
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en donde R’, R* y R son hidrdgenc; en donde R es -~CH,
yes lyDes O;

Mes O

B

compuesto conocido

H(A); "'HOMO
a b &
Ad
compuesto conocido B2
como se indica en el Esquema I en donde q, r vy 8 son 1,

yt, u, vywson

oH
» —-——-no’v\:(;,
¢ Qa

a

Mg m’\/\m
B3 P — . L
B
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=Ry oy

unido en la posicién 6
en donde E es O; G es CHj;
R' es hidrégeno, y R®
y R® son cloro

Compuesto de la férmula I

a) POCl3/CHJCN/DMF/TA b) K,CO3/DMF/0 °C~TA c) Hz{g)/10% Pd sobre
carb6n/EtOH d) Ki:CO3/DMF/70 °C e) CBr./PhsP/CH;Cl;/0 °C-TA f)

K2CO3/DMF/TA

Tal como se indicdé en el Esquema 2, el compuesto
conocido, por ejemplo 4-({hidroxiimino)}metil)bencen-1,3-diol
(B}, se ciclé con oxicloruro de fé6sforo en acetonitrilo,
obteniendo el correspondiente 2-metilbenzoxazol-6-ol (Bl).

Para preparar un segundo intermediario, el compuesto
conocido, por ejemplo 2,6 dicloro-4-fenilmetoxifenol (A4}, se

hizo reaccionar con un haloalcanol con una longitud de cadena

A"

apropiada, tal como 3-bromopropan-1-ol, obteniendo el
correspondiente derivado de fenilalcanol (B2). EL

intermediario (B2) se desprotegié luego con gas hidrbégeno en
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condiciones cataliticas, obteniendo el correspondiente
(hidroxialcoxi) fenol ({(B3), que, a su vez, se hizo reaccionar
con un haloalcano apropiado, tal como 1,1,1,3-
tetracloropropano, en condiciones bésicas, suministrando el
correspondiente intermediario (B4), por ejemplo 3-{4-(3,3-
dicloroprop-2-eniloxi}:, 6~diclorofenoxi]propan-1-ol. El
intermediario (B4) se bromé, proporcionando el intermediario
(B5), que se hizo reaccionar luego con el benzoxazol-6-ol
(Bl), obteniendo un compuesto de la férmula I, tal como se
describié con anterioridad. Los Ejemplos 2 y 4 indicados mAs
abajo, describen en detalle cémo se prepararon los compuestos
de la férmula I indicados en el Esguema 2.

El Esquema 3 que figura a continuacién ilustra un
procedimiento general para sintetizar compuestos de la férmula
I donde, por ejemplo, R!, R?, RY, R’, RY, R? y RY son hidrégenoc:
R, R}, R° y R® son cloro; E es O; G es (CHz),, en donde n es 1;
x eysonl yAyDson O; Bes el grupo puente tal como :;e
establecid con anterioridad, en donde q, r, s, uy vsonl, y

t ywason0; Mes S y R es —CHy;

(o O Cl
f\/
o/\/\/\nr
Cl c

Esquema 3

34
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en donde q, r, 8, uy v son 1
Preparado como en la preparacién

de B2 a B5S del Esquema 2

unido en la posicién 5

Compuesto de la férmula I

a} K;CO/DMF/TA

Tal como se indica en el Esquema 3, se preparé un 5-
bromopentiloxi-1, 3-diclorobenceno (C) de la manera establecida
para los intermediarios (B2) a (B5) en el Esquema 2. El
intermediario (C) se hizo reaccionar luego con un compuesto
hidroxi adecuvado, por ejemplo el compuesto conocido 2-metil-5-
benzotiazolol, proporcionando un compuesto de la férmula I. El
Ejemplo 3, indicado mis abajo, describe detalladamente c&mo se
prepararon compuestos de la férmula I indicados en el Esquema
3. L)

Obviamente, un experto en el arte reconocerf que la

formulacién y el modo de aplicacién de un agente toxicante
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puede afectar 1la actividad del material en determinada
aplicacién. En consecuencia, para el uso agricola, los
presentes compuestos insecticidas se pueden formular como
grdnulos de tamafio de particulas relativamente grande (por
ejemplo, 8/16 o 4/8 de malla US), como gridnulos hidrosolubles
o hidrodispersables, como polvos pulverulentos, como polvos
humectables, cono concentrados emulsionantes, como emulsiones
acuosas, como scluciones, o como cualquiera de los demés tipos
de formulaciones de utilidad agricola, seglin el modo de
aplicacién deseado. Se debe entender gque las cantidades
especificadas en la presente memoria descriptiva sélo
pretenden ser aproximadas, como si la palabra
“aproximadamente” estuviera colocada delante de las cantidades
especificadas.

Estas composiciones insecticidas se pueden aplicar como
rocios diluidos el agua, o polvos, o granulos sobre las
superficies en las que se desea suprimir los insectos. Estas
formulaciones pueden contener desde apenas 0,1%, 0,2% o 0,5%
hasta 95% o mAs en peso de ingrediente activo.

Los polvos son mezclas de flujo libre del ingrediente
activo con sélidos finamente divididos tales como talco,

arcillas naturales, kieselguhr, harinas tales como harinas de

)

cAscara de avellanas y de semilla de algodén, y otros sédlidos
orgénicos e inorgdnicos que actdan como dispersantes vy

portadoreas del toxicante; estos sélidos finamente divididos

34
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tienen un tamarfio promedio de particula inferior a
aproximadamente 50 micrones. Una tipica formulacién en polvo
de utilidad en la presente es la que contiene 1,0 parte o
menos del compuesto insecticida y 99,0 partes de talco.

Los polvos humectables, también de utilidad como
formulaciones para insecticidas, estdn en la forma de
particulas finamente divididas que se dispersan con facilidad
en agua u otros dispersantes. El polve humectable por 1ltimo
se aplica en el sitio donde se requiere el control de
insectos, ya sea como polvo seco o como emulsién en agua u
otro liquido. Los ©portadores tipicos para los polvos
humectables incluyen tierra de Fuller, arcillas de caolin,
9ilices, y otros diluyentes inorgAdnicos muy absorbentes y que
se mojan con facilidad. Los polves humectables normalmente se
preparan para contener aproximadamente 5-80% de ingrediente
active, segin la absorbancia del portador, y generalmente
también contienen una pequefia cantidad de agente humectante,
dispersante o emulsionante para facilitar la dispersién. Por
ejemplo, una formulacién dtil como polvo humectable contiene
80,0 partes del compuesto insecticida, 17,9 partes de arcilla
de Palmetto, y 1,0 parte de lignosulfonato de sodio y 0,3

partes de poliéster alifatico sulfonado como agentes

Y

humectantes. A menudo también se agrega otro agente humectante
y/o a menudo se agrega a una mezcla en un tangque para

facilitar la dispersién sobre el follaje de la planta.
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Otras formulaciones titiles para las aplicaciones
insecticidas son los concentrados emulsionables (EC) que son
composiciones liquidas homogéneas dispersables en agua u otro
dispersante, y pueden consistir en su totalidad del compuesto
insecticida y un agente emulsionante liquido o sélido, o
también pueden contener un portador liquido, tal como xileno,
naftas aromiticas pesadas, isoforona, u otros solventes
orgdnicos no volatiles. Para la aplicacién ineecticida estos
concentrados se dispersan en agua u otro portador liquido y
normalmente se aplican como rocio sobre la superficie por
tratar. El1 porcentaje en peso del ingrediente esencial activo
puede variar de acuerdo con la forma de aplicacién de 1la
composicién, pero en general comprende 0,5 a 95% de
ingrediente activo en peso de la composicién insecticida.

Las formulaciones fluidas son similares a las EC, salvo
en gque el ingrediente activo se suspende en un portador
liquido, por lo general agua. Los fluidos, tal como EC, pueden
incluir una pequefia cantidad de un agente tensioactivo, y en
general contienen ingredientes activos en el rango de 0,5 a
95%, con frecuencia de 10 a 50%, en peso de la composicién.
Para la aplicacién, sge pueden diluir los fluidos en agua u
otros vehiculos liquidos, y normalmente se aplicar como rocio
sobre la superficie\‘por tratar.

Entre los tipicos agentes humectantes, dispersantes o

emulsionantes de uso en formulaciones agricolas se incluyen,

4
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sin limitaciones, alquil- y alquilarilsulfonatos y sulfatos y
sus sales sédicas; alcoholes de alquilarilpoliéter; alcoholes
superiorea sulfatados; éxidos de polietileno; aceites animales
o vegetales sulfonados; aceites de petréleo sulfonados;
ésteres de A4cidos grasos de alcoholes polihidricos y los
productos de adicién de déxido de etileno de dichos ésteres; y
el producto de adicién de mercaptanos de cadena larga y Oxido
de etileno. Muchos otros tipos de agentes tensicactivos utiles
estédn disponibles en el comercic. Cuando se usan agentes
tensiocactivos, normalmente comprenden 1 a 15% en peso de la
composicién.

Otras formulaciones de utilidad incluyen suspensiones del
ingrediente activo en un solvente relativamente no veolatil tal
como agua, aceite de maiz, queroseno, propilenglicol, u otros
solventes adecuados.

Otras formulaciones de utilidad para 1las aplicaciones
insecticidas incluyen soluciones simples del ingrediente
activo en un solvente en el cual es completamente soluble en
la concentracién deseada, tal como acetona, naftalenos
alquilados, xileno, u otros solventes organicos. Las
formulaciones granulares, en donde el agente toxicante se
transporta sobre particulas relativamente gruesas, son de
particular utilida; para la distribucién aérea o para la
penetracién de la cubierta del follaje del cultivo. También se

pueden usar rocios a presién, en general aerosocles en donde el



35

ingrediente activo se dispersa en forma finamente dividida,
como consecuencia de la vaporizacién de un portador solvente
dispersante c¢on bajo puntoe de ebullicién. Los granulos
hidrosclubles © hidrodispersables fluyen libremente, no son
pulverulentos, y son muy hidrosolubles o miscibles en agqua.
Con el uso por el granjerc en el campo, las formulaciones
granulares, los concentrados emulsionables, los concentrados
fluidos, las emulsiones acuosas, las soluciones, etc., se
pueden diluir en agua para dar wuna concentracién de
ingrediente activo en el rango de 0,1% o 0,2% a 1,5% o 2%.

Los compuestos insecticidas activos de 1la presente
invencién se pueden formular y/o aplicar con uno o© mas
segundos compuestos. Dichas combinaciones pueden proveer
ciertas ventajas, tales como, sin limitaciones, exhibir
efectos sinérgicos para mayor control de las plagas de
insectos, reducir las tasas de aplicacién del insecticida y
asi minimizar el impacto sobre el ambiente y la seguridad de
los operadores, al controlar un espectro mias amplio de plagas
de insectos, con més seguridad para las plantas de los
cultivos respecto de la fitotoxicidad, y aumentar la
tolerancia por las especies que no son plaga, tales como

mamiferos y peces.

%

Los segundos compuestos incluyen, sin limitaciones, otros
pesticidas, reguladores del crecimiento vegetal,

fertilizantes, acondicionadores del suelo, u otros compuestos

a3
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quimicos para la agricultura. Al aplicar un compuesto activo
de la presente invencién, ya sea formulado solo o con otros
compuestos quimicos agricolas, es obvio que se wusa una
cantidad y una concentracién efectiva del compuesto active; la
cantidad puede variar en el rango de, por ejemplo,
aproximadamente 0,001 a aproximadamente 3 kg/ha, de
preferencia aproximadamente 0,03 a aproximadamente 1 kg/ha.
Para uso en el campo, en donde hay pérdidas de insecticida, se
pueden emplear tasas de aplicacién superiores (por ejemplo,
cuatro veces las tasas antes mencionadas).

Cuande se usan compuestos insecticidas activos de la
presente invenciédn en combinacién con uno o méAs de segundos
compuestos, por ejemplo, con otros pesticidas tales como
herbicidas, 1los herbicidas incluyen, sin limitaciones, por
ejemplo: N-{fosfonometil)glicina (*glifosato”}; acidos
ariloxialcanoicos tales como 4cido (2,4-diclorofenoxi)acético
{“2,4-D"), acido {4-cloro-2-metilfenoxij}acético (“MCPA"),
Acido (+/-)—-2-{4-cloro-2-metilfenoxi)propanoico (“MCPP”);
ureas tales como N,N-dimetil-N'-[4~{l-metiletil)fenillurea
(*isoproturona”); imidazolinonas tales como Acido 2-[4,5-
dihidro-4-metil-4-(l1-metiletil)-5-oxo-1H-imidazol-2-il]-3-
piridinocarboxilico (“imazapir”), un producto de reaccidén que

\
comprende A&acido (+;— })-2-[4,5-dihidro-4-metil-4-(1-metiletil)-
S5-oxo-1H-imidazol-2-il]-4-metilbenzoico y A&cido (+/-)z2-[4,5-

dihidro-4-metil-4-{(l1-metiletil)-5-oxo—-1H-imidazol-2-11]}-5-

a4
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metilbenzoico (“imazametabenz”), &cido (+/-)-2-[4,5-dihidro-4-
metil-4-(l-metiletil)-5-oxo-1H-imidazol-2-il]-5-etil-3-
piridincarboxilico (*imazetapir”), y 4cido (+/-)-2-[4,5-
dihidro-4-metil-4- (1lmetiletil)-5-oxo-1H-imidazol-2-il]-3-

quinolincarboxilico (“imazaquina”); éteres difenilices tales

como de acldo 5-[2-cloro-4—(trifluorometil) fenoxi]-2-
nitrobenzoico {(*acifluorfeno”), 5-{2,4-diclorofenoxi)-2-
nitrobenzoato de metilo (“*bifenox”) Yy 5[2-cloro-4-

(trifluorometil) fenoxi]-N- (metilsulfonil)-2-nitrobenzamida
(“fomasafeno”); hidroxibenzonitrilos tales como 4-hidroxi-3,5-
diyodobenzonitrilo (*yodoxinilo®) Y 3,5-dibromo-4-
hidroxibenzonitrilo (“bromoxinile”); sulfonilureas tales como
acido 2-[[{[[{4—-cloro—b—metoxi-2-
pirimidinil)amino]carbonil]amino]sulfonil]benzoico
(*clorimuron”), 2-cloro-N-[[ {4-metoxi-6-metil]-1, 3, 5-triazin-
2-il)aminocarbonil]-bencensulfonamida (“clorosulfurona), é&cido
2-[[[([(4,6-dimetoxi-2-

pirimidinil)aminojcarbonil]amino] sufonillmetil]benzoico
(*bensul furona”), acido 2-[I[[4, 6~dimetoxi-2-
pirimidinil)amino]carbonil]amino]sulfonil]-l1-metil-1H-pirazol-
4-carboxilico (“pirazosulfurona”), &cido 3-[[[[(4-metoxi-6-

metil-1,3,5-triazin-2-il)aminolcarbonil]aminc]sulfonil]-2-

%

tiofencarboxilico (“tifensulfurona”) y 2-(2-cloroetoxi)-N-
[[{(4—-metoxi-6-metil-1,3,5-triazin-2-

il)amino]carbonil]bencenosulfonamida (“triasulfurona”); A&cidos

as
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2—(4-ariloxifenoxi)alcancicos tales como (+/-}-2-[4-[(6-cloro—
2-benzoxazoli])oxi] fenoxi] propanoico (“fenoxaprop”}, acido
(+/-)=-2-[4-[[5-{trifluorometi] )-2-piridinil]oxi]-

fenoxi]propancico (“fluazifop”), Acido (+/-)-2-[4-(6-cloro—-2-

quinoxalinil)oxi] fenoxi]propanoico {“quizalefop”), y A&cido

(+/-)-2-[(2,4diclorofenoxi) fenoxi]propanoico (*diclofop”):
benzotiadiazinonas tales como 3-(1-metiletil)-1H-1,2, 3-
benzotiadiazin-4 (3H)-ona-2,2-didxido (“*bentazona”) ; 2-

cloroacetanilidas tales como N-(butoximetil)-2-cloro-N-(2,6-
dietilfenil)acetamida {(“*butaclor”), 2-cloro-N-(2-etil-6—
metilfenil)-N-(2-metoxi-1-metiletil)acetamlda (“metolaclor”),
2-cloro-N-(etoximetil)-N-(2-etil-6-metilfeni])acetamida

(“acetocloro”), y (RS)-2-cloro-N—-(2,4-dimeti}-3-tienil)-N-{2-
metoxi-l-metiletil)acetamida (“*dimetenamida”) ; acidos
arenocarboxilicos tales como dcldo 3,6-dicloro-2-
metoxibenzoico (“dicamba”); Acidos piridiloxiacéticos tales
como acido [ (4-amino-3, 5-dicloro-6-fluoro-2-
piridinil)oxiacético {“fluroxipir”), y otros herbicidas.

Cuando los compuestos insecticidas activos de la presente
invencién se usan en combinacién con uno o mds de segundos
compuestos, por ejemplo, con otros pesticidas tales como otros
insecticidas, los otros insecticidas incluyen, por ejemplo:
insecticidas orgghofosforados, tales como clorpirifos,
diazinona, dimetoato, malationa, parationa metilo y terbufos;

insecticidas piretroides, tales como fenvaleriato,

46
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deltametrina, fenpropatrina, ciflutrina, flucitrinato, alfa-
cipermetrina, bifentrina, cipermetrina, cihalotrina resuelta,
etofenprox, esfenvaleriata, tralometrina, teflutrina,
cicloprotrina, betaciflutrina y acrinatrina; insecticidas de
carbamate, tales como aldecarb, carbarilo, carbofurano vy
metomilo; insecticidas organoclorados, tales como endosulfano,
endrina, heptacloro y lindano; insecticidas de benzoilurea,
tales como diflubenurona, triflumurona, teflubenzurona,
clorfluazurona, flucicloxurcna, hexaflumurona, flufenoxurona y
lufenurona; y otros insecticidas, tales como amitraz,
elofentezina, fenpiroximato, hexitiazox, espinosad e
imidacloprida.

Cuando los compuestos insecticidas actives de la presente
invencién se usan en combinaclién con uno o mas de segundos
compuestos, por ejemplo, c¢on otros pesticidas tales como
fungicidas, los fungicidas incluyen, por ejemplo: fungicidas
de bencimidazol, tales como benomilo, carbendazim,
tiabendazol, y tiofanato-metilo; fungicidas de 1,2,4-triazol,
tales camo epoxiconazol, ciproconazol, flusilazol, flutriafol,
propiconazol, tebuconazol, triadimefona y triadimenol;
fungicidas de anilida sustituida, tales como metalaxilo,
oxadixilo, procimidona, y vinelozolin; fungicidas
organcfosforados, €;1es como fosetilo, iprobenfos, pilrazofos,
edifenfos, y tolelofos-metilo; funglcidas de morfolino, tales

como fenpropimorf, tridemorf, y dodemorf; otros fungicidas de

* 3P



40

sistémicos, tales como fenarimol, imazalilo, prochloraz,
tricielazol, y triforina; fungicidas de ditiocarbamato, tales
como mancozeb, maneb, propineb, zineb, y ziram; fungicidas de
no sistémicos, tales como clorotalonilo, dicleofluanida,
ditianon, y prodiocna, captan, dinocap, dodina, fluazinam,
gluazatina, PCNB, pencicurona, quintozeno, tricilamida, vy
validamicina; fungicidas inorgénicos, tales como productos de
cobre y azufre, y otros fungicidas.

Cuando los compuestos insecticidas activos de la presente
invencién se usan en combinacién con uno o mis segundos
compuestos, por ejemplo, con otros pesticidas tales como
nematicidas, los nematicidas incluyen, por ejemplo:
carbofurano, carbosulfano, turbufos, aldicarb, etoprop,
fenamfos, oxamilo, isazofos, cadusafos, y otros nematicidas.

Cuando los compuestos insecticidas activos de la presente
invencién se usan en combinacién con uno © mAs segundos
compuestos, por ejemplo, con otros materiales tales como
reguladores del crecimiento de las plantas, los reguladores
del crecimiento de las plantas incluyen, por ejemplo:
hidracida maleica, clormequat, etefona, giberelina, mepiquat,
tidiazona, inabenfida, triafentenol, paclobutrazol,
unaconazol, DCPA, prohexadiona, trinexapac-etilo, y otroa
requladores del cr;;imiento vegetal.

Los acondicionadores del suelo son materiales que cuando

se agregan al suelo, promueven una variedad de beneficios para

4&
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el crecimiento eficiente de las plantas. Los acondicicnadores
del suelo se usan para reducir la compactacién del suelo,
promover y aumentar la efectividad del drenaje, mejorar 1la
permeabilidad del suelo, promover el contenido éptimo de
nutrientes vegetales del suelo, y promover la mejor
incorporacién de pesticidas y fertilizantes. Cuando los
compuestos insecticidas activos de la presente invencidn se
usan en combinacién con uno © mAs segqundos compuestos, por
ejemplo, con otros materiales tales como acondicionadores del
suelo, los acondicionadores del suelo incluyen materia
orgénica, tales como humus, que promueve la retencién de los
catliones nutrientes vegetales en el suelo; las mezclas de
cationes nutrientes, tales como calcio, magnesio, potasio,
sodio, y <complejos de hidrégeno; o composiciones de
microorganismos gque promueven las condiciones del suelo
favorables para el crecimiento vegetal. Dichas composiciones
de microorganismos incluyen, azotobacter, por ejemplo,
bacillus, pseudomonas, azospirillum, rhizobium, Y
cianobacterias del suelo.

Los fertilizantes son suplementos nutrientes vegetales
que generalmente contienen nitrégenc, £fésforo, y potasio.

Cuando los compuestos insecticidas activos de la presente

*

invencién se usan en combinacién con uno o mAs segundos
compuestos, por ejemplo, con otros materiales tales como

fertilizantes, los fertilizantes incluyen fertilizantes de
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nitrégeno, tales como sulfato de amonio, nitrato de amonio, y
harina de hueso; fertilizantes de fosfato, tales como
superfosfato, superfosfato triple, sulfato de amonio, vy
sulfato de diamonio; y los fertilizantes de potasio, tales
como muriato de potasio, sulfato de potasio, y nitrato de
potasio, y otros fertilizantes.

Los siguientes ejemplos ilustran mejor 1la presente
invencién, pero obviamente no se deben interpretar de ninguna
manera como limitantes de su alcance. Los ejemplos se
organizan en los presentes protocolos para la sintesis de los
compuestos de la férmula 1 de la presente invencién, se
establece una lista de dichas especies sintetizadas, y se

establecen ciertos datos biolédgicos que indican la eficacia de

dichos compuestos.

Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra un protocolo para la preparacién de
5-(3,3~dicloroprop-2-eniloxi)-1, 3~dicloro-2-{4-[2-
{trifluorometil)benzoxazol-6-iloxi]butoxi}benceno (Compuesto 6

en la tabla que figura mas abajo)

Etapa A

“

Sintesis de N-[2,4-bis{fenilmetoxi)fenil]-2,2,2-

trifluoroacetamida como un intermediario
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Una solucién de 1,7 gramos (0,0055 moles) de 2,4-
bis{fenilmetoxi) fenilamina ({(compuesto conocido) en 50 ml de
THF se agité y se afiadieron 0,8 ml (0,0055 moles) de anhidrido
trifluoroacético. Una vez terminada la adicidén, se afladieron
gota a gota 0,92 ml (0,0066 moles) de trietilamina durante un
periodo de una hora. Una vez terminada la adicién, la mezcla
de reaccién se calentd a reflujo, y se -agitdé durante tres
horas. Después de este periodo, la mezcla de reaccién se
enfrié y se concentré a presién reducida en un residuc. El
residuo se tomé en 50 ml de agua y se extrajo con tres
porciones de 50 ml de éter dietilico. Los extractoa combinados
se secaron con sulfatc de sodio, se filtraron y se
concentraron a presién reducida en un residuo. El1 residuo se
purificé con cromatografia en columna de gel de silice usando
1:1 cloruro de metileno:hexano como eluyente. Las fracciones
apropiadas se combinaron y se concentraron a presién reducida,
obteniendo 1,7 gramos del compuesto objeto. El espectro RMN

fue consistente con la estructura propuesta.

Etapa B
Sintesis de N-{2,4-dihidroxifenil)-2,2,2-trifluorocacetamida
como un intermediario

Una mezcla JZ 1,5 gramos (0,0036 moles) de N-[2,4-
bis(fenilmetoxi) fenil]-2,2,2-trifluorcacetamida y 0,2 gramos

(catalizador) de 10% paladio sobre carbén en 125 ml de etancl

2l
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se tratd con gas hidrégenoc en un hidrogenador Parr, obteniendo
0,80 gramos del compuesto objeto. El espectro RMN era

consistente con la estructura propuesta.

Etapa C
Sintesis de 2-({trifluorometil)benzoxazol-6-ol como un
intermediario

Una solucién agitada de 0,8 gramos (0,0036) de N-(2,4-
dihidroxifenil)-2,2,2-trifluoroacetamida Yy una cantidad
catalitica de Aacido p-toluensulfénico en 50 ml de tolueno se
calentd a reflujo durante un periodo de 1B horas, mientras la
cantidad teérico de subproducto agua se recoglé en una trampa
de Dean~-Stark. Después de este periodo, la mezcla de reaccién
se concentrd a presién reducida en un residuo. El residuo se
purificéd por cromatografia en columna en gel de silice usando
cloruro de metilenc como eluyente. Las fracciones apropiadas
se combinaron y se concentraron a presién reducida, obteniendo
0,3 gramos del compuesto objeto. El espectro RMN fue

consiatente con la estructura propuesta.

Etapa D

Sintesis de 1, 3-dicloro~2-(4-clorobutoxi) -5-
"1

{fenilmetoxi}benceno como intermediario

Una solucién agitada de 10,0 gramos {0,037 moles) de 2, 6-

dicloro-4- fenilmetoxifenol {compuestc conocido) y 4,7 gramos
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(0,041 moles) de 1l-bromo4-clorobutano en 225 ml de DMF se
enfrié en un bafio de hielo, y se afladieron 7,7 gramos (0,060
moles) de carbonato de potasio. Una vez completa la adicién,
la mezcla de reacclén se dejé calentar hasta temperatura
ambiente, y se agité durante aproximadamente 18 horas. ILa
mezcla de reaccidén se vertié luego en 1000 ml de una solucién
acuosa saturada con cloruro de aodio. La mezcla se extrajo con
cuatro porciones de 150 ml de éter dietilico, y los extractos
combinados se lavaron con 50 ml de agua. La capa orgénica se
secd con sulfato de sodio, se filtrd, y se concentrd a presidn
reducida en un residuo. El1 residuo se purificé con
cromatografia en columna en gel de silice usando 1:3 cloruro
de metileno:hexano como eluyente. Las fracciones apropiadas se
combinaron y se concentraron a presién reducida, obteniendo
10,7 gramos del compuesto objeto. El espectro RMN fue

consistente con la estructura propuesta.

Etapa E

Sintesis de 1l,3-dicloro-5-(fenilmetoxi)-2—-{4-
(trifluorometil)benzoxazol-6-iloxi]lbutoxi}benceno como un
intermediario

Una solucién agitada de 0,5 gramos (0,0014 moles) de 1,3-

‘1
dicloro-2-(4-clorobutoxi)-5- (fenilmetoxi) benceno, 0,3 gramos
(0,0014 moles) de 2-(trifluorometil)benzoxazol-6-ol y 0,39

gramos (0,0028 moles) de carbonato de potasio en 50 ml de DMF
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se calentd hasta B80°C, y se agité durante un periodo de 18
horas. Después de este periodo, la mezcla de reaccidn se
enfri¢, y se afladieron 150 ml de agua. La mezcla se saturd
luego con cloruro de sodio 86lido y se extrajo con tres
porciones de 75 ml de éter dietilico. Los extractos combinados
se lavaron con una porcién de 75 ml de agua. La capa orgénica
se secd con sulfato de sodio, se filtré, y el filtrado se
concentré a presién reducida en un residuo. El1 residuo se
purificd con cromatografia en columna de gel de silice usando
1:3 cloruro de metileno:hexano como eluyente. Las fracciones
apropiadas se combinaron y se concentraron a presién reducida,
obteniendo 0,22 gramos del compuesto objeto. El espectro RMN

fue consistente con la estructura propuesta.

Etapa F
Sintesis de 3,5-dicloro-4-{4-{2-(trifluorometil)benzoxazol-6-
iloxi]butoxi}fenol como intermediario

Este compuesto se prepard de una manera andloga a la
establecida en la Etapa B del presente Ejemplo, por
tratamiento de 0,2 gramos (0,00038 moles) de 1,3-dicloro-5-
(fenilmetoxi)-2- {4-(trifluorometil)benzoxazol-6-
iloxi]butoxilbenceno con gas hidrdgeno en presencia de 0,05
gramos (catalizado:) de 10% de paladio sobre carbén en 50 ml
de etanol usando un aparato de hidrogenacién Parr. El

rendimiento del compuesto objeto fue de 0,15 gramos.

SA
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Etapa G

Sintesis del Compuesto 6

Este compuesto se preparé de una manera andlocga a la
establecida en la Etapa D del presente Ejemplo, por reaccién
de 0,15 gramos {0,00034 moles) de 3,5-dicloro-4-(4-[2-
{trifluorometil)benzoxazol—-6-iloxi)butoxi) fenol, 0,1 gramos
(0,00052 moles) de 1,1,1,3-tetracloropropano y 0,1 gramos
{0,00072 moles) de carbonatc de potasio en 8 ml de DMF. El
producto de reacciédn se purificd con cromatografia en coclumna
de gel de silice usando mezclas 1:3 y 1l:1 de clorurc de
metileno: hexano como eluyentes. lLas fracciones apropiadas se
combinaron y se concentraron a presién reducida, obteniendo
0,06 gramos del Compuesto 6. El1 espectro RMN era consistente

con la estructura propuesta.

Ejemplo 2

Este ejemplo ilustra un protoccolo para la preparacién de
5-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi)-1, 3—-dicloro-2-[3-
(metilbenzoxazol-6-iloxi)propoxilbenceno (Compuesto 2 en la

tabla que figura a continuacién)

Etapa A
Sintesis de 4-(({hidroxiimino)metil)bencen-1,3-diol como

intermediario
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Una solucién agitada de 2,0 gramos (0,013 moles) de 1-
{2,4—dihidroxifenil)etan-l1-ona {disponible en comercios) y 1,4
gramos (0,019 moles) de clorhidrato de hidroxilamina en 20 ml
de agua y 100 ml de etanol se enfrid de aproximadamente 0 °C a
4°C y se afadieron 2,7 gramos (0,068 moles) de hidréxido de
sodio. Una vez completa la adicién, la mezcla de reacclién se
calenté a reflujo, y se agitdé durante un periodo de 30
minutos. Después de este periodo, la mezcla de reaccién se
enfrié hasta temperatura ambiente y se afiadieron 400 ml de
dcido clorhidrico acucso al 5%. La mezcla se extrajo con éter
dietilico, y el extracto se lavdé con agua. La capa orgénica se
secé con Bsulfato de sodic, se f£filtrd, y el filtrado se
concentré a presibén reducida, obteniendo 1,5 gramos del

compuesto objeto.

Etapa B

Sintesis de 2-metilbenzoxazol-6-ol como intermediario

Se agitdé una solucién de 1,5 gramos (0,009 moles) de 4-
( (hidroxiimino)metil)bencen-1,3~diol en 5 ml de DMF y 15 ml de
acetonitrilo y se afladieron en porciones 1,3 ml (0,014 moles)
de oxicloruro de fé6sforo. Una vez completa la adicién, la
mezcla de reacciédn se agitdé durante una hora mAs. Después de
este periodo, la m:zcla de reaccién se agilté con hielo y agua

que contenia 3,0 gramos de acetato de sodio, y se extrajo con

éter dietilico. El1 extracto se lavé con agua, se secd con
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sulfato de sodio y se filtré. El1 filtrado se concentré a
presién reducida en un residuo. El residuo se purificé con
cromatografia en columna en gel de silice usando mezclas de
acetato de etilo y hexano, y finalmente 100% de acetato de
etilo, como eluyentes. Las fracciones apropiadas se combinaron
Yy se concentraron a presién reducida, obteniendo 0,75 gramos
del compuesto objeto. El espectro RMN fue consistente con la

estructura propuesta.

Etapa C
Sintesis de 3-[2,6-dicloro-4-(fenilmetoxi)fenoxi]propan-1-ol
como intermediario

Una solucién agitada de 10,1 gramos (0,038 moles) de 2,6-
dicloro-4-{fenilmetoxi) fenol (compuesto conocido} y 8,0 gramos
(0,058 moles) de carbonato de potasio en 150 ml de DMF se
enfrié hasta 0-4°C y se afiadieron lentamente 3,7 ml (0,041
moje) de 3-bromopropan-l-ol. Una vez terminada la adicién, la
mezcla de reaccién se dejé calentar hasta témperatura
ambiente, y se agité durante un periodo de 18 horas. Después
de este periodo, se afladidé agua a la mezcla de reaccién, y la
mezcla se extrajo con dos porciones de 150 ml de éter

dietilico. lLos extractos combinados se secaron con sulfato de

e

sodio, se filtraron, y el filtrado se concentrd a presién
reducida para obtener 11,8 gramcs de sélido residual. El

espectro RMN fue consistente con la estructura propuesta.

53
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Etapa D
Sintesis de 3,5-dicloro-4~(3-hidroxipropoxi) fenol como
intermediario

Este compuesto se preparé de una manera andloga a la de
la Etapa B del Ejemplo 1, por tratamiento de 11,8 gramos
(0,036 moles) de 3-[2,6-dicloro-4-(fenilmetoxi)fenoxi]propan-
1-0l con gas hidrégeno en presencia de una cantidad catalitica
de 10% de paladic sobre carbédn en etanol, usando un aparato de
hidrogenacién Parr. Después de 1la captacién tebrica de
hidré6geno, la mezcla de reaccién se filtré y se concentrd a
presién reducida en un residvuo, obteniendo 8,0 gramos del

compuesto objeto.

Etapa E
Sintesis de 3~[4-{3,3-dicloroprop-2-eniloxi)-2, 6-
diclorofenoxi) propan-1-0l como intermediario

Este compuestc se prepard de una manera andloga a la de
la Etapa D del Ejemplo 1, por reaccién de B,0 gramos (0,034
moles) de 3,5-dicloro-4-(2-hidroxipropoxi)fenol, 10,1 gramos
(0,056 moles) de 1,1,1,3-tetracloropropano y 10,8 gramos

(0,078 moles) de carbonato de potasio en 100 ml de DMF. El

%

producto de reaccién se purificéd con cromatografia en columna
de gel de silice usando 1:2 cloruro de metileno:hexanc como

eluyente. Las fracciones apropiadas se combinaron y se
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concentraron a presién reducida, obteniendo 9,1 gramos del
compuesto objeto. El espectro RMN fue consistente con 1la

estructura propuesta.

Etapa F
Sintesis de 1-[4-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi) -2, 6-
diclorofenoxi)-3-bromopropano como intermediario

Una solucién agitada de 3,5 gramos (0,010 moles} de 3-[4-
(3, 3-dicloroprop-2-eniloxi)-2, 6-diclorofenoxi] propan-l-ol y
3,3 gramos (0,010 moles) de tetrabromuro de carbonc en 50 ml
de cloruro de metileno se enfrié hasta 0-4°C y se afladieron en
porciones 2,9 gramos (0,011 moles) de trifenilfosfina. Una vez
terminada la adicién, la mezcla de reaccién se dejd calentar
hasta temperatura ambiente, y se agité durante un periodo de
42 horas. Después de este periodo, la mezcla de reaccién se
concentré a presién reducida en un residuo. El residuoc se
purificé con cromatografia en columna de gel de silice usando
1:3 cloruro de metileno : hexano como eluyente. Las fracciones
apropiadas se combinaron y se concentraron a presién reducida,
obteniendo 7,7 gramos del compuesto objeto. El espectro RMN

fue consistente con la estructura propuesta.

‘f

Etapa G

Sintesis del Compuesto 2
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Este compuesto se preparé de una manera analoga a la de
la Etapa D del Ejemplo 1, por reaccién de 0,27 gramos (0,00067
moles) de 1-[4-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi)-2, 6-diclorofenoxi]-
3-bromopropano, 0,1 gramos {(0,00067 moles) de 2—-
metilbenzoxazol-6-0l (preparado en la Etapa B del presente
Ejemplo) y 0,37 gramos (0,0027 moles) de carbonato de potasio
en 2 ml de DMF. El1 producto de reaccién se purificé con
cromatografia en columna de gel de silice usando 5% de cloruro
de metileno en hexano, y finalmente 100% de cloruro de
metileno, como eluyentes. Las fracciones apropiadas- se
combinaron y se concentraron a presién reducida, obteniendo el

Compuesto 2.

Ejemplo 3

Este ejemplo ilustra un protocolo para la preparacién de
5-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi)-1,3-dicloro-2-[5-(2-
metilbenzotiazol- 5-iloxi)pentiloxil}benceno {Compuesto 12 en
la tabla que figura méAs abajo)

Este compuesto se preparé de una manera andlcga a la de
la Etapa D del Ejemplo 1, por reaccién de 0,26 gramos (0,0006
moles) de 5-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi)-2-(5-bromopentiloxi)-
1,3-diclorobencenc (preparado de manera aniloga a las etapas C
a F del Ejemplo 2?, 0,1 gramos (0,0006 moles) de 2-metil-5-

benzotiazolol (compuesto conocido) y 0,17 gramos (0,0012

moles) de carbonato de potasio en 50 ml de DMF. El producto de
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reaccién se purificé con cromatografia en columna de gel de
silice usando 100% de hexano, y finalmente 25% de acetato de
etilo en hexano, como eluyentes. Las fracciones apropiadas se
combinaron y se concentraron a presién reducida, obteniendo
0,22 gramos del Compuesto 12. El espectro RMN fue consistente

con la estructura propuesta.

Eljemplo 4

Este ejemplo ilustra un protocoloc para la preparacién de
5-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi)-1,3-dicloro-2-{3-[2-
{(trifluorometil)benzoxazol-6-iloxi]propoxi}benceno {Compuesto
3 en la tabla que figura mas abajo)

Este compuesto se prepard de una manera andloga a la de
la Etapa D del Ejemplo 1, por reaccién de 0,41 gramos (0,001
moles) de 1-[4-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi)-2,6-diclorofenoxi]-
3-bromopropano (preparo en las etapas C a F del Ejemplo 2),
0,20 gramos (0,001 moles) de 2-{trifluorometil)benzoxazol-6-o0l
(preparado en las etapas A a C del Ejemplo 1) y 0,12 gramos
(0,0012 moles) de carbonato de potasio en 10 ml de DMF. El
producto de reaccién se purificé con cromatografia en columna
de gel de silice usando 1:2 hexano:cloruro de metileno como

eluyente. Las fracciones apropiadas se combinaron y se

Y

concentraron a presién reducida, obteniendo 0,43 gramos de
Compuesto 3. El espectro RMN fue consistente con la estructura

propuesta.

&R
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La siguiente tabla establece ejemplos de compuestos de la

férmula I:

Tabla 1
Derivados de benzoxazol y benzotiazol insecticidas sustituidos

con {dihalopropenil)fenilalquilo

en donde B es un grupo puente de la férmula:

* (CRMR!) .~ (CRYRY) .~ (CRP'RZ) 4~ (CR¥ZRD) o~ (CRM*R?®) o~ (CR¥R?Y") -,

en donde R!, R?, RY, R’, R!', R’ y R son hidrégeno; R, R, Ri y
R® son cloro; q, r, s, t, u, vy wason 0 o 1, en donde cuando
9, r, 8, t, u, y y w son 1, R'® a R¥, inclusive, son hidrégeno;
X e yson 1; A, Dy E son 0, vy G es {CHz},, en donde n es 1;

proporcionando compuestos como se establece a continuacién:

Compuesto | Igual a*l | Igual a 0| Punto de M R
N.° unién con

anillo




55

benzocond.
1 q, r, 8 t, u, v, |posicién 5 CFs
w
2 g, r, 8 t, u, v, {posicibén CHs
W
3 q, &, S t, u, v, |posicién CF3
W
4 q, r, 8, t, v, w |posicién CF;
u
5 g, £, 8, t, v, w |posicién CHa
u
6 q, ¢, 8, t, v, w |posicién CFi
u
7 q, r, 8, t, w posicién CFy
u, v
8 q, &, 3, t, w posicién CFa
u, v
9 q, r, s t, u, v, |posicién CH;
w
10 q, ©, s, t, v, w | posicién CH3
u
11 q, r, sg t, v, w |posicién CH;
u
12 q, r, 8, t, w pasicién CHj
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u, v

13 q, r, s, t, w posicién 6 s CH,

u, v

La siguiente tabla establece los datos fisicos
caracteristicos para determinados compuestos de la férmula I
de la presente invencién. Los compuestos de ensayo de la
férmula I se identifican con nmimeros que corresponden con los

de la Tabla 1:

Tabla 2
Derivados de benzoxazol y benzotiazol insecticidas sustituidos
con (dihalopropenil) fenilalquilo; caracterizacidn del

campuesto

Datos de caracterizacién

Comp. Férmulas Estado |Comp. Férmulas Estado
N.° enmpiricas fisico N.° empiricas fisica
1 C20H14C1 F3NO, Aceite 2 Ca0H17C14NO, Aceite
3 C20H14C14F3NO, Aceite 4 C21H16C14F3NO, Aceite
\ incoloro
5 C21H19Cl4NO, Aceite 6 C21H16C1 F4NO, Liguido /
aceite
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7 C22H1BC1,F3NO, Sé6lido 8 C22H18C14F3NO4 Aceite
incoloro

9 C20H17C14NO>S Aceite 10 C21H19C14NO»S Sélido
{p.£f. 70-

72°C)

11 C21H19C14NO;S Sé6lido 12 C22H31C14(NO;3S Sé6lido
(p.£f. (p.£. 57-

100-102°C) 60°C)

13 C22H21C14NC3S Aceite

Los insecticidas candidatos se evaluaron en su actividad
contra el gusano del tabaco (Heliothls virescens [Fabricius])
en una prueba de dieta tratada en superficie.

En esta prueba se colocd con pipeta un ml de dieta
artificial basada en germen de trigo molido (65-70°C) en cada
cavidad de una placa de miltiples cavidades de cuatro por seis
(24 cavidades) (ID¥ 430345-15,5 mm didm. x 17,6 mm
profundidad; Corning Costar Corp., One Alewife Center,
Cambridge, MA 02140). Se dejé enfriar la dieta a temperatura
ambiente antes del tratamiento con el insecticida candidato.

Para determinar la actividad insecticida, se prepararon

soluciones de los insecticidas candidatos para las pruebas

%

mediante un Packard 204DT Multiprobe® Robotic System (Packard
Instrument Company, 800 Research Parkway, Meriden, CT 06450),

en el cual el robot primero diluyé una solucién esténdar 50
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milimolar en DMSO del insecticlida candidato con una solucién
1:1 de agua/acetona (V/V) en una relacién de 1l:7 de solucidn
madre de agua/acetona. El robot luego colocé con pipeta 40
microlitros de la solucién asi preparada en la superficie de
la dieta, en cada una de tres cavidades de la placa de
cavidades multiples de 24 cavidades. Se repitidé el proceso con
soluciones de otros siete insecticidas candidatos. Una vez
tratades, se dejaron secar los contenidos de la placa de
cavidades miltiples, por lo que quedaron 0,25 milimoles de
insecticida candidato en la superficie de la dieta, con una
concentracién de 0,25 milimolar. También se incluyeron en la
prueba controles adecuados no tratados que sélo contenian DMSO
en la superficie de la dieta.

Para las evaluaciones de la actividad insecticida de un
insecticida candidato con tasas variables de aplicacién, se
establecié la prueba como se describié antes, con submiltiplos
de la solucién estidndar de 50 milimolar en DMSO del
insecticida candidato. Por ejemplo, la solucién esténdar 50
milimolar fue diluida por el robot con DMSO para obtener 5,
0,5, 0,05, 0,005, 0,0005 milimolar, o soluciones m&s diluidas
del insecticida candidato. En estas evaluaciones se hicieron

sels reiteraciones de cada tasa de aplicacién colocada en la

%

superficie de la dieta en la placa de 24 cavidades, hasta un

total de cuatroc tasas de aplicacién del insecticida candidato

en cada placa.
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En cada cavidad se colocd una larva de gusano del tabaco,
cada un con un peso de aproximadamente cinco miligramos.
Después de colocar las larvas cada una en una cavidad, se
selld la placa con cinta adhesiva de pelicula de polietileno
transparente. Se perford la cinta sobre cada cavidad para
asegurar el adecuado suministro de aire. luego se mantuvieron
las placas en cémara de crecimiento a 25°C y 60% de humedad
relativa durante cinco dias (luz 14 horas/dia).

Después del periodo de cinco dias de exposicién se evaluéb
la actividad insecticida para cada tasa de aplicacién del
insecticida candidato, como porcentaje de inhibicién del peso
de los insectos respectc del peso de los insectos de los
controles no tratados, y el porcentaje de mortalidad,
comparado con la cantidad total de insectos infestados.

Los datos de actividad insecticida con las tasas
seleccionadas de aplicacién de esta prueba se proveen en la
Tabla 3. Los compuestos de prueba de la férmula I se

identifican con nimeros que corresponden a los de la Tabla 1.

Tabla 3

Actividad insecticida de determinados derivados de benzoxazol
Yy benzotiazol insecticidas sustituidos con
(dihalopropenil)fegllalquilo cuando se aplican a la superficie

de la dieta del gusano del tabaco (Heliothis virescens

[Fabriciua})

=3
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Comp. Mortalidad Inhibicién Comp. Mortalidad Inhibicién
N.° porcentual del N.® porcentual del
crecim. crecim.
porcentual porcentual
I 100 100 2 100 100
3 100 100 4 100 100
5 100 100 6 100 100
7 100 100 8 100 100
9 100 100 10 100 100
11 100 100 12 100 100
13 100 100

La concentracién del insecticida candidato en 1la

superficie de la dieta es de 0,25 milimolar.

Tal como surge de la Tabla 3, 1la totalidad de los
compuestos de la presente invencién estudiados proporcionaron
100% de mortalidad y 100% de inhibicién de crecimiento del
gusano del tabaco.

Ciertos compuestos de la férmula I se estudiaron contra

gusano del tabaco en follaje de plantas. Las pruebas de hojas
‘1

tratadas contra el gusano del tabaco se realizaron de la

siguiente manera:
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plantas de arverjilia de nueve a diez dias de edad (Cicer
arietinum) se rociaron a 15 psi hasta goteo en las superficies
superior e inferior con soluciones del compuesto de prueba
para proporcionar tasas de aplicacién de hasta 1000 ppm del
quimico de prueba. El solvente usado para preparar las
soluciones de compuesto de prueba eran 10% de acetona o
metanol {v/v) Y 0,1% del agente tensiocactivo
octilfenoxipolietoxietanol en agua destilada. Se rociaron
cuatro repeticiones, cada una con una planta de alverjilla,
para cada tasa de aplicacién del compuesto de prueba. Las
plantas tratadas se transfirieron a una campana en donde se
mantuvieron hasta que se secé el rocio.

Las cuatro plantas de alverjilla para cada repeticién
tratada con el compuesto de prueba antes descrito se retiraron
de sus macetas, al cortar los talles justo por encima de la
linea de tierra. Las hojas cortadas y los tallos de las cuatro
plantas de cada repeticidén se colocaron en tazas de papel
individuales de 237 ml (8 onzas), que contenian un papel de
filtro humedecido. Se contaron cinco larvas de gusano de
tabacoc (de 7 dias) en cada taza, con cuidado de causar dafio.
Se colocd una tapa opaca sobre cada taza, que luego se mantuvo

en una cémara de crecimiento durante un periodo de exposicién

‘1

de 96 horas a 25°C, 50% de humedad relativa y un fotoperiodo
de 12 horas de luz y 12 horas de oscuridad. Al final del

periodo de exposicién de 96 horas se abrieron las tazas, y se
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contd la cantidad de insectos muertos, moribundos y vivos.
Mediante el recuento de insectos se expresé la eficacia del
compuesto de prueba como porcentaje del control. El porcentaje
del control se deriva de la cantidad total de insectos muertos
(TD} més la cantidad total de insectos moribundos (TM),

comparade con la cantidad total de insectos {(TI) de la prueba:

% de contrel = TD + ™™ x 100

TI

También se observé la condicién de las plantas de la
prueba, por la fototoxicidad y por la reduccién de daflo por
alimentacién, comparado con un control no tratado.

Las larvas se clasifican como “moribundas” si son
incapaces de enderezarse cuando se las da vuelta, pero
muestran movilidad, o si estdn muy reducidas en tamafio y no
parecen alimentarse. Los resultados de estas pruebas respecto

de gusanos de tabaco se establecen en la Tabla 4 siguiente.

Tabla 4

Actividad contra el gusano del tabaco en el follaje
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Comp. N.° Punto de unién R' Control porcentual del gusano

con el anillo del tabaco en un ensayo
benzo- foliar

condensado 30 ppm 10 ppm
1 posicién 5 CF; 95 31
2 posicién 6 CHj 25 25
3 posicién 6 CFy 100 100
4 posicién 5 CFy 55 15
5 posicién 6 CHj -— 40
6 posicidbn 6 CF; 95 70
7 posicién 5 CF, 100 10
8 posicién 6 CF; 95 55
9 posicién 6 CHj; - 10
10 posicién 5 CHi - 5
12 posicidén 5 CHa, - 15

Tal como se establece en la Tabla 4, los compuestos en
los cuales el sustituyente R'! es trifluorometilo (compuestos
1, 3, 4 y 6-8) y metilo (compuestos 2, 5, 9, 10 y 12) tienen
actividad de control sobre el gusano del tabaco. En esta
prueba, los compuestos en donde R! es trifluorometilo son algo
mas activos que los compuestos en donde R!* es metilo. Ademés,

los compuestos en donde R!! es trifluorometilo y el anillo

benzofusionado estd adosado al resto de la molécula en 1la

H
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posicién 6 son algo mAs activos que los correspondientes
compuestos en donde el anillo benzofusionado estid adosado en
la posicién 5, especialmente con la menor tasa de aplicacién
de 10 ppm.

Si bien esta invencién se describié con énfasis sobre las
formas de realizacién de preferencia, los expertos en el arte
comprenderdn que se pueden usar variaciones de las
realizaciones de preferencia y que se pretende que la
invencién se ponga en practica de otras maneras que las
especificamente descritas en la presente. En consecuencia, la
presente invencién incluye todas las modificaciones abarcadas
en el espiritu y el alcance de la'invencién, segun se define

en las siguientes reivindicaciones.

T
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de la férmula I:

en donde

-R y R?

estdn seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno, hidroxi, algquilo {C1—C3),
cicloalquilo (C3-C¢), alquenilo ({C2—-Cs), alquinilo
{C2—-Cs), haloalquilo {C1—-Cs), alcoxi (C1—-Ca),
haloalcoxi (C;-C3), alquiltio (C;—-Ca), haloalquiltio
(C1-C3), alquilsulfonilo (C;-Ci3), haloalquilsulfonilo
(C1—-C3}, ciano, nitro; amino opcionalmente
sustituido, en donde el sustituyente opcional se
selecciona de alquilo (Ci—C4), alquilcarbonilo (C;—Cj)
y alcoxicarbonilo (C;-C3); imidazolilo opcionalmente
sustituido, imidazolinilo opcionalmente sustituido,
oxazolini&o opcionalmente sustituido, oxazolilo

opcionalmente sustituido, oxadiazolilo opcionalmente

gustituido, tiazolilo opcionalmente sustituido,
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pirazolilo opclonalmente sustituido, triazolilo
opcionalmente sustituido, furanilo opcionalmente
sustituido, tetrahidrofuranilo opcionalmente
sustituido, dioxolanilo opcionalmente sustituido,
dioxanilo opcionalmente sustituido, -C(=J)-K y -
C(R2)~0-R", en donde el sustituyente opcional esté&
seleccionado de alquilo (C;—C4), haloalquilo (C;-Cq),
alcoxi {C1—-C4) ., alcoxi (Ci—Cs)alquilo {(C1—Cs),
cicloalquilo (C3-Cg¢), alquenilo (C;-Cs5), alquinilo
(C2—Cs), ciano, nitro y arilo; en donde

estd seleccionado de O, S, NRM™ y NOR'™, en donde RY
es hidrégeno, alquilo (C;—-C4), haloalquilo (C;-C4),
arilo y arilalquilo (C;—-C4):;

estd seleccionado de hidrégeno, alquilo (C;-Cs),
haloalquilo (Ci—Ci), alcoxi (C:-Ci), alquilamino (C;-
C3) y dialquilamino (C;-Cj);

estd seleccionado de 0, S y NR™, en donde R es como
se describid con anterioridad;

estédn seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, alquilo (C;-C4) y haloalquilo (C3;-C4), y R'?
y R} pueden tomarse junto con -T(CHR),-, en donde m
es un nﬁqero entero de 2 a 4; T estd seleccionado de
0, Sy N‘Rl", en donde R es como se describié con

anterioridad;

4



~X

67

estAn seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno y alquileo (C;—-Ci);

es hidrégeno;

estdn seleccionados, de modo independiente, de
halégeno;

estd seleccionado de CH;, O, S y NR'®, en donde R!
estd seleccionado de hidrégeno, alquilo (C;-Ci),
alcoxi (C;-C3)-alquilo (C;-Cj3), arilalquilo (C;-Cj),
alquenil (C>—C4)-alquilo (Ci-Cs), haloalquenil (Cz-C4)-
alquilo (C;-C3), dialquil (C;-Cj3)-fosfonato, formilo,
alquilcarbonilo (C;-C3), haloalquilcarbonilo (C;—Cs),
alcoxi (C;—Cjz)-alquilcarbonilo (Ci-C3), arilcarbonilo

y alquilsulfonilo (C;-Cs);

estd seleccionado de O, S, CH0* y (CHz),, en donde el -

asterisco denota la unién con E, y n es un ndimero
entero seleccionado de 1, 2 y 3, con la condicidn de
que E y G no sean simultdneamente O o S,

es un nuimero entero seleccionado de 0 6 1;

Yy cuando x es 1,

estd seleccionado de O, S(0)p, y -NR!®, en donde p es
un nimero entero seleccionado de 0, 1 y 2, y R es
como se describid con anterioridad;

es un gr:po de puente,

- (CRYR!7) .~ (CR'*R!®) .~ (CR2°R?!) ,~ (CR??R?®) ,~ (CRZ*R?®) ,~

(CR**R*’),~, en donde el asterisco denota unién en A;

1S
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q, ¥, 8, u, v y w son nimeros enteros seleccionados,

de modo independiente, de 0, 1 y 2; y

cuando q, r, 8, u, vy wsonl 6 2,

R:I.G

t

R, inclusive, estan seleccionados, de modo
independiente, de hidrégeno, alquilo {C1—-Ca),
haloalquilo {C;-Ci), alcoxi (C;-Ci)-alquilo (C;-Ci) ¥y
cicloalquilo (C3—C¢);

es un nimero entero seleccionado de ¢ 6 1; y

cuando t es 1,

L

i

estd seleccionado de CH=CH; O, S(0)p; 0S{0)2, S(0})20,
NR*®; N(6xido)R®™; NR¥S0;; NR¥™C(=0)NR?%; 5i{CHai)a;
c(=0), oC (=0}, NHC(=0); ON=CH; HC=NO; Cc({=0)0;
C{=0)NH; C(=NOR'™) y [CR™R];, en donde p es como se
describié con anterioridad, R?*® y R? estan
seleccionados, de modo independiente, de hidrégeno,
alquilo (C1—-Ca), alquilsulfonilo {C1-C3),
alquilcarbonilo (C;-Ci), alquenilo (Cz-Cs) y alquinile
(C2—Cs); z es un nimero entero seleccionado de 1 6 2;
y R® y R® estdn seleccionados, de modo
independiente, de hidrégeno y alquilo (C;-Ci);

es un nimero entero seleccionado de 0 6 1; y cuando y

es 1,

Y

estd seleccionado de O; S(0O)p; y NR, en donde p ¥y
R¥ son como se describieron previamente, en donde D

estd unido al resto del anillc benzocondensado
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representado en la férmula I en cualquiera de 1las

posiciones 4-, 5-, 6— o 7- designadas:

-R’, R', R* y R estan seleccionados, de modo independiente, de

R

hidrégeno, halégeno, alquilo (C3;—C4), cicloalquilo
{C3—C¢), alquenilo {C2-Cs), alquinilo (Ca—Cs),
haloalquile (C1—C4), alcoxi (C;~C4), haloalcoxi (C;-
Cq), alquiltio (C1—Ca), haloalquiltio {C1~Ca),
alquilsulfonilo (C;-C4), halocalquilsulfonilo (C;-Cq4),
ciano, nitro, arilo, alquilcarbonilamino,
arilcarbonilamino y alcoxi (C;-C4)carbonilamino;

estd seleccionado de hidrégeno, halégeno, hidroxilo,
clano, algquilo (C;—Cg¢), alcoxi (C;-Cg¢), haloalquilo
{C1—Cs), haloalcoxi (C1—Cs) , alquenilo {Ca—Cg¢) »
alquinilo {C2—C¢) , cieclealquilo (C1-Cé) » amino,
alquilamino (C;-Cg), dialquilamino (C;-Cg¢), alquiltio
(C1-Cg), arilo, ariltio, trilalquil (C;-Cg¢)silile, SFs,

C(=0)NR! y NOR'“, en donde R es como se describié

%

con anterioridad;

es O o 5;

y sus sales aceptables en agricultura.
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2. Un compuesto de acuerde con la reivindicacién 1, en
donde R y R® est4n seleccionados, de modo independiente, de
halégeno y alquilo (C;-Ci};

R', R?, y R' son hidrégeno;

R® y R® est&n seleccionados, de modo independiente, de cloro,
bromo y fldor;

E es O;

G es (CHz)n, en donde n es 1;

xes l, y A es 0;

4

cuando q, r, 8, u, vy wsonlé 2, R® a R, inclusive, son
hidrégeno;

tes 061,

b 4

cuando t es 1,

L estd seleccionado de 0, OC(=0), NHC(=0), ON=CH y CH=NO;

y es 1,

Y

D estd seleccionado de O; S(0)p; y NR'™, en donde p es 0, y R¥®
est4d seleccionado de hidrégeno, alquilo ({C;-Ca), arilalquilo
(C1-Ca), alquenil (C;-C4)-alquilo (C3;-C3) y haloalquenil (Cz—C4)-
alquilo (C;—C3), en donde D estéd unido al restoc benzocondensado
representado en la ‘;Eérmula I en la posicién 5 6 6 designada;
R, R', R’ y R estan seleccionados, de modo independiente, de

hidrégeno, halégeno, haloalquilo (C;-C4) y nitro;
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Y
R!! est4 seleccionado de alquilo (C3;—C4) y haloalquilo (C;—Cs).

3. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 2, en
donde R y R? esté&n seleccionados, de modo independiente, de
cloro y metile;

R® y R® esté&n seleccionados, de modo independiente, de cloro y
bromo;

q, ¥, s, u, vywsonlé62, con la condicién de que la suma
deq, r, 8, u, vywsea al menos de 2 y a lo sumo de 6;

t es 0;

D es O, en donde D estd unido al resto benzocondensado
representado en la férmula I en la posicidén 5 6 6 designada;
R, RY, R®* y R!° aon hidrégeno; y

R es metilo o trifluorometilo.

4. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 3, en
donde R, R?>, R®* y R® son cada uno cloro; g, r vy s son 1; uy v
son 0 4 1; wes 0; Mes O y R es trifluorometilo.

5. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 3, en
donde R, R, R®* y R® son cada uno cloro; q, r y s son 1; uy v
son 0 6 1; wes 0; Mes S y R es metilo.

6. Una composicién que comprende una cantidad de eficacia
insecticida de un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1
en mezcla con al m;;os un extensor o coadyuvante de aceptacién

agricola.



72

7. La composicién insecticida de acuerdo con 1la
reivindicacién 6, que, ademis, comprende uno o mAs segundos
compuestos seleccionados del grupc que consiste en pesticidas,
reguladores del crecimiento de las plantas, fertilizantes y
acondicionadores del suelo.

8. Un método para controlar insectos, que comprende la
aplicacién de una cantidad de eficacia insecticida de una
composicién de acuerdo con la reivindicacién 6 en un sitio
donde estén presentes insectos o donde se espera que estén
presentes.

9. Un método para controlar insectos, que comprende la
aplicacién de una cantidad de eficacla insecticida de una
composicién de acuerdo con la reivindicacién 7 en un sitio
donde estdn presentes insectos o donde se espera que estén
presentes.

10. Un compuesto de la férmula I:
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en donde

-R y R’ estan seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno ¢ alquilo (C,-Cj3):

-R! y R? son hidrégeno;

-E es O; G es (CHz)n, en donde n es 1;

-R' es hidrégeno;

-R° y R® estadn seleccionados, de modo independiente, de
halégeno;

-x es 1y A es O;

-B es un grupo puente

* (CR™R!) .- (CR¥R!®} ,~ (CR?®R™) .- (CR¥?R®) .- (CR¥*R?) o~ (CR*R?") ,~, en

donde

*

el asterisco denota unién en A; q, r, 8, u, v y w son nimeros
enteros seleccionados, de modo independiente, de 0, 1 y 2; v t

es 0;
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y

cuando q, r, s, u, vo wson 16 2, R a R¥, inclusive, son
hidrégeno,

~y es 1, y D es O, y, en donde D est4d unido con el resto del
anillo benzocondensado representado en la férmula I en

cualqulera de las posiciones 5- o 6- designadas:

-R’, R, R® y R! estén seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno o alquilo (01;04);

-R' est4 seleccionado de alquilo (C:-C3) y haloalquilo (Ci-Ca);
Yy

Mes O o S.

11, Un compuesto de acuerdo con la reivindicaclén 10, en
donde R y R® estén seleccionados, de modo independiente, de
cloro y metilo;

R’ y R® est&n seleccionados, de modo independiente, de cloro y
bromo;

q, r, 8, u, vywson OO 162, con la condicién de que la
suma de q, r, S, U, vy w sea al menos de 2 y a lo sumo de 6;
R’, R}, R® y RV sonhhidrégeno: y

R!! es metilo o trifluorometilo.
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12. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 11, en
donde R, R, R’ y R® son cada uno cloro; q, ry s son 1; uy v
son 0 6 1; wes 0; M es O y R! es trifluorometilo.

13. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 11, en
donde R, R}, R* y R® son cada uno cloro; q, ry s son 1; uy v

son 0 6 1; wes 0; Mes § y R es metilo.
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RESUMEN

Determinados derivados de benzoxazol y Dbenzotiazol
sustituidos con (dihalopropenil)fenilalquilo novedosos tienen
una actividad insecticida inesperada. Estos compuestos estan
representados por la férmula (I): en donde R a R!!, inclusive,
X, A, B, y, D, E ¥y G se describen por completo en la presente.
Los compuestos preferidos de la presente invencién son
aguellos en los que el resto del anillo benzocondensado esta
unido con el resto de la molécula en las posiciones designadas
como (5} o (6) y en donde R!' es alquilo C;-C3; o haloalquilo C;-
C3. AdemAs, también se divulgan 1las composiciones que
comprenden una cantidad de eficacla insecticida de al menos un
compuesto de la férmula (I) y, opcionalmente, una cantidad
efectiva de al menos uno de los sequndos compuesteos, con al
menos un portador compatible desde un punto de vista
insecticida; junto con métodos de control de insectos, que
comprenden la aplicacién de dichas composiciones a un sitio en
donde 1los insectos estdn presentes o se espera que estén

presentes.

&4
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REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Bogotéa,
20120

Doctor (a)

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

REFERENCIA Radicacién No. 5 108141
Solicitud internacional US2004/013014
Fecha iniclo fase nacional 30/11/2005

Trémite 11

Eventc 79
Actuacidén 430

Oficio No. A 1“702

Como resultado del examen de forxrma, realizado con fundamento el articulo 38 de
la Decleién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentea {PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Onica de la Buperintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. 81 fuere sl caso, el solicitante debe adjuntar la traduccién de los anexos del
reporte de examen preliminar intermacicral (Art. 36.2.b) del tratado PCT.

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

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la DeclisiSm 486, pe le
requiere para que dentro del término de doe meses siguientes a la fecha de
notificaciém del presente oficio, complete los requisitos anteriormente emunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
conslderar§ abandocnada y perderdi su prelacién.

Notifiquese el presente oficlo conforme a lo dispuesto em el numeral 5.2, literal
e), del capitulo quipto del primero de la Circular Unica No.l1l0 de 2001.

El antexr¥dr requerimiento fue notificado por fijacién en 1lista de



