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FOLIO 1601.- PRIMERA COPIA.- ESCRITURA NUMERO OCHOCIENTOS CUA-
RENTA Y CUATRO.- En la Ciudad de Buenos Aires, Capital de la Reptblica Ar-
gentina, a doce de noviembre de dos mil dos, ante mi, Escribanc Autorizante, titular

del Registro Notarial nimero 1331, COMPARECE el Doctor Daniel 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.- El compareciente es persona hébil
y de mi conocimiento, doy fe, asi como que DICE: 1.- Que por escritura de fecha
11 de junio de 2001, pasada ante mi al folio 1177 del Protocoio de este mismo Re-
gistro, @ mi cargo, al que me remito, doy fe, se protocolizd un Poder otorgado por
“FMC Corporation™, con domicilio en 1735 Market Street Philadeiphia, Pennsyl-
vania, @ su favor.- {l.- Que viene por la presente a SUSTITUIR el citado mandato,
raservandose para si las facultades a favor de “CARLOS TAMAYO & ASOCIA-
DOS” yio Carlos Ordando Maya Rodriguez yio Gustavo Calderon Rosero ylo

Carmmen Graciela Florez y/o Clara Cortes Charny, con domicilio en Carrera 7 N°

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

cho pais con las sigulentes facuitades: '.'...i:qn poder amplio y suficiente para reca-
bar de las autoridades nacionales qua'.bﬁgp;ponda. sean estas administrativas y/o
judiciates, ia m.m "PA'I'E!.ITES. MODELOS Y MARCAS, EN ARGENTINA
Y EN LOS DEMAS PAISES LATINOAMERICANOS", y reaiizar, todos los trémites
conducentas para proteger los derechos de la mandante, a cuyo efacto, los faculta
para efectuar ante dichas autoridades nacionaleg. admlnisnlli'vas y/o judiciales,

todos los trémites necesarics a los objetos indicados, presentar solicitudes, alega-
>
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privados y escrituras piblicas; para renunciar o no a las gestiones judiciales; y
hacer cuanto fuere necesario ante las autoridades nacionales, judiciales yio ad-
6 ministrativas, sea como demandante o como demandado, para proteger los intere-
?. ses del mendants, con facutad de substitir este instrumento y revocar tal sustiu-
é‘ cién. Se deja constancia que las facultades enumeradas en este mandato, son
o‘;’ meramente ejempiificativas y no limitativas de otras facuitedes implicitas, por cuyo
% motivo, los mandatarios queden autorizados para ejercer sin restriccion alguna
gj todos los derechos que acuerde la iey que se relacionsn y/o esmerjan y/o que sean
g) consecuencia dei objeto del prasente poder y ya sea elic en razén de la legisiacién
&, vigente y/o de la legislacion que en el futuro se promulgue.- LO TRANSCRIPTO ES
é COPIA FIEL, doy fe, de las partes pertinentes del mandato relacionado.- LEIDA y
) ratificada, asi lo expresd, otorgd, aceptd y firma, por ante mi, doy fe.- "SIGUE UNA
) FIRMA".- Esta mi sello.- Ante mi: ALEJANDRO M. LIPORACE.- CONCUERDA con
¥ su escritura matriz que pasé ante mi, al folic 1601 del Protocolo del Reglstro 1331,
fl) a mi camgo. PARA LOS APODERADOS expkio ssia PRIMERA COPIA en UNA
r&.’ FOJA de Actuacién Notarial nimero N 001620244 que selio y firmo en el mismo

N 00162082




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

Argentina, en virtud de las facultades que le conficre la ley vigente. LEGALIZA lu firma

ALEJANDRO MARIA LIPORACE
y scilo del escribano '

vhrantes ¢n ¢l documenlo anexv, preseniado en ¢l dia de Ia Fecha bajo
021113281955/8

el N° La preseate legalizacién noe juzga sobre

¢l contenido ¥ forma del documento.

. Miércoles 13 de Noviembre de 2002
Bucnos Aires, T,
ESC. MARIA
COLEGIO
ERA
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DERIVADOS DE BENZODIOXOLANO Y BENZODIOXOL 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 &caros. En particular, se
refiere a dexrivados de benzodioxolano y benzodioxol
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 &caros.

ANTECEDENTES . DE LA INVENCION

Es bien sabido que los insectos en general pueden causar
dafio significativo, 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 ddblares por el valor asociado con
determinado cultiv?, césped o estructura. Los insecticidés Yy
acaricidas son de' utilidad para controlar los insectos vy
dcaros que de otro modo pueden causar daflo significativo a
cultivos tales como trigo, maiz, poroto de soja, papa Yy

1



algodén, para nombrar sélo unos pocos. Para la protecciédn de
las cosechas, se buscan insecticidas y acaricidas capaces de
controlar los insectos y dcaros sin dafiar el cultivo, y gque 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 se informa que
tienen actividad insecticida y acaricida. Por ejemplo, 1la
patente de los Estados Unidos N.° 5.922.880 describe ciertos
compuestos de dihalopropenc que contienen grupos en anillos
heterociclicos épcionalmente 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, furaﬁo, tiofeno,
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, iscquinolina, quinoxalina, quinazol,
piperidina, piperazina, tetrahidrofurano, tetrahidropirano,
pirazolina, Ftalimida, dioxano, dioxolano y benzodioxolano

(columna 3, lineas 15-25).

%

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

de los compuestos de la presente invencién.

2



SINTESIS DE LA INVENCION

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

siguiente férmula general I:

2 2 0
" P
R B w, g
R ) o-n’o

I

en donde

-R y R® estan seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno, hidroxi, alquilo (C1—Ca) .,
cicloalquile (Cy—Ce¢), alquenilo (C>—Cs), alquinilo
(C2—Cs) , haloalquilo (C1-C3), alcoxi {Ci—Ca),
haloalcoxi (C;-C3), alquiltio (C;-Cis), haloalquiltio
{C1-C3), alquilsulfonilo (C;-Ci), haloalquilsulfonilo

{C1-C3), clano, 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,
oxazolinilo opclionalmente sustituide, oxazolilo
opclonalmente sustituido, oxadiazolilo opcionalmente
sustituido, tiazolilo opcionalmente sustituido,
pirazolilo opcionalmente sustituido, triazolilo
opcionalmente sustituido, furanilo opclionalmente
sustituido, tetrahidrofuranilo opcionalmente
sustituido, dioxolanilc opcionalmente sustituido,
dioxanilo opcionalmente sustituido, -C(=J)-K y -
C(R?)-Q-R", en donde el sustituyente opcional est4
seleccionado de alguilo (C;—C4)}, haloalquilo (C;-C4},
alcoxi {C1—C4), alcoxi {(C1-C4)alquilo {C1—C4q) ,
cicloalquilo (C3-C¢), alquenilo ({C>-Cs), alquinilo
"(C2-Cs), ciano, nitro y arilo; en donde

estid seleccionado de O, S, NR!™ y NOR!, en donde R
es hidrégeno, algquilo (Ci-C4), halealquilo (C,-C,),
arllo y arilalquilo (C;~C4);

estd seleccionado de hidrégeno, alquilo (C;-Cj),
haloalquilo {(C;—Cj3), alcoxi (C;-C3), alquilamino (C;-
Ci) y diarquilamino (C1~-C3) ;

esti seleccionado de O, S y NR, en donde R es como

se describid con anterioridad;

4



R12 y R13

estdn seleccionados, de , modo independiente, de
hidrégeno, alquilo (C:—C4) y haloalquilo (Ci-Ca), y R™
y R pueden tomarse junto con -T{CHR!"),-, en donde m
es un nimero entero de 2 a 4; T estd seleccionado de
O, S y NR™, en donde RY™ es como se describié con
anterioridad;

estdn seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno y alquilo (Ci-Ca);

es hidrégeno;

estdn seleccionados, de modo independiente, de
haldégeno;

estad seleccionado de CHa, O, S y NRY, en donde R!®
estd seleccionado de hidrégeno, alquilo (C,-Cj),
alcoxi (C;—Ci)—-alquilo (C;-C3), arilalquilo (C;-Cj),
alquenil (C;-C4)-alguilo (C;—-Cj3), haloalquenil (C2—-C,)-
alquilo (C;-Cj3), dialquil (C;-Ci)—-fosfonato, formilo,
alquilcarbonilo (C,-C;3), haloalquilcarbonilo (C;-Cs3),
alcoxl (C;-Ci)-alquilcarbonilo (C;—-C3)}, arilcarbonilo
y alquilsulfonilc (Cy;-Cs};

estd seleccionado de O, S, CHO* y (CHz)n, en donde el
asterisco denota la unién con E, y n es un nimero
entero seleccicnado de 1, 2 y 3, con la condicién de
que E y éhno sean simultineamente O o S,

es un nimero entero seleccionado de 0 6 1;

y cuando x es 1,



-A estd selecclonado 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;

-B es un grupo de puente,

* (CRYR'7) o~ (CRYR!) .~ (CRZ°R?!) ,~ {CRZ2R?%) ,- (CRZ4R?%) ,~
(CR?*R?"),~, en donde el asterisco denota unién en A;
q, r, 83, u, vy w son nimeros enteros seleccionados,
de modo independiente, de D, 1 vy 2; ¥y

cuando q, r, 8, u, vy wsonl é 2,

R® a R?, inclusive, e- stdn seleccionados, de modo
independiente, de hidrégeno, alquilo (C1—-Ci),
haloalquilo (C;-Ci), alcoxi (C1-Ca)-alquilo (C;—-C3) ¥y
cicloalquilo (C3—Cg):

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

cuando t es 1,

L estd selecclonado de CH=CH; O, S(0)p; 05{0)2, S5(0}20,

. NR®™; N(6xido)R*; NR¥S0;; NR*C(=0)NR*; Si(CHj)2;
C(=0), OoC (=0}, NHC (=0) ; ON=CH ; HC=NO; C(=0)0;
C(=0)NH; C(=NOR™) y [CR¥R¥]2, 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;-Cs), alquenilo (C2—Cs) y algquinilo

(C2—Cs); z es un nimero entero seleccionado de 1 & 2;
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en donde

y R Yy R estén seleccionados, de modo
independiente, de hidrégenoc y alquilo (C]_—(-:-a);

€s un numero entero seleccionado de 0 6 1; y cuando y
es 1,

estd seleccionado de 0; S(O)p; ¥y NR'5, en donde p y
RS son como se describieron previamente, en donde D
estd unido al resto del anillo benzocondensado
representado en la férmula I en cualquiera de las

posiciones 1- o 2-designadas:

-R’, R%, R’ y R! estan seleccionados, de modo independiente, de

hidrégeno, halégeno, alquilo (C3-C4), cicloalquilo
{C3s—Cg) , alquenilo (Ca-Cs), alquinilo {C2-Cs),
haloalquilo (C;-C4), alcoxi (C;-C4), haloalcoxi (C,-
Cq}, alquiltio (Ci-C4) , haloalquiltio (C1~C4),
alquilsulfonilo (C,-C4), haloalquilsulfonilo (C;-C,),
ciano, nitro, arilo, alquilcarbonilamino,
arilcarboftilamino y alcoxi (C,—C4)carbonilamino;

estd seleccionado de -CR¥?R%3- y -CR¥R¥CR¥R¥-,

{s



cuando M es -CR¥R¥-, R¥» y R® estin seleccionados, de modo
independiente, de halégeno, alquild~ {C1~Cs),
halOalquilo (C;-C3) y alcoxi (C;-Cz)-alquilo (C;-Ci},

Y

cuando M es -CR¥R¥CR¥™R¥-, R¥, R®, R™ y R¥® estan
seleccionados, de modo independiente, de hidrégeno,
haldégeno, alquilo (C1-Ci), haloalquilo (C;-Ci) ¥
alcoxi (C;-C3)-alquilo (C,-~Cj);

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 sequndo 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 aitio
donde se hallan los cultivos ¢ en otras superficies, en donde

los insectos est&n 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 ftitiles, a saber

derivados de benzodioxolano y benzodioxol sustituidos con

(6
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(dihalopropenil) fenilalquilo (de ahora en mAs denominados

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

general I:
" | ]
R R R 2 |1}
\ P— m)’
L B ml R' 1 P
R oM
1

en donde

-R y R? estdn seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, haldégeno, hidroxi, alquilo (C1-C3),
clcloalquilo (C3—C¢), alquenilo (C-Cs), alquinilo
{C2-Cs), haloalquilo (C1-Ca), alcoxi {C1—-C3),
haloalcoxi (C;—Ci), alquiltio (C;~-C3), haloalquiltio
{C1-C3), alquilsulfonilo (C;-C3), halcalquilsulfonilo
{C1—-Ca), ciano, nitro; amino opcionalmente
sustituido, en donde el sustituyente opcional se
selecciona de alquilo (C;-C4), alquilcarbonilo (Cl;Cﬂ
y alcoxicarbonilo (C;-Ci)}; imidazolilo opcionalmente
sustituide, imidazolinilo opcionalmente sustituido,
oxazolinilo opcionalmente sustituido, oxazolilo
opcionalmente sustituido, oxadiazolilo opcionalmente
sustituido, tiazolilo opcionalmente sustituido,

pirazolilo opcionalmente sustituido, triazolilo



RJ.! y R13

-R! y R?

opcionalmente sustituido, furanilo opciocnalmente
sustituido, tetrahidrofuranilo op;ionalmente
sustituido, dioxolanilo opcionalmente sustituido,
dioxanilo opciconalmente sustituido, -C{(=Jd)-K y -
C(R)-0-R!'”, en donde el sustituyente opcional est&
seleccionado de alquilo (Ci-C4), haloalgquilo (Ci-C4),
alcoxi (C1—-C4), alcoxi (Ci—Cslalquilo (C1—C4),
cicloalquilo (C3—Cg¢), alquenilo (Co-Cs), alquinilo
{C2—Cs}, ciano, nitro y arilo; en donde

est4d seleccionado de O, S, NR“ y NOR'“, en donde RM
es hidrégeno, alquilo (C;-C4), haloalquilo (C;-C,),
arilo y arilalquilo {Ci-C4);

estd seleccionado de hidrégeno, alquilo (C;-Cj),
haloalquilo (C;—C3), alcoxi (C;-Cj3), alquilamino ({C;-
C3). y dialquilamino (C;-Ca);

est4d seleccionado de O, S y NR™, en donde R es como

‘se describié con anterioridad;

estdn seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, alquilo (C1~Cs) y haloalquilo (C1-Cs), y R'Z
Y R3 pueden tomarse junto con —T(CHR“).—, en donde m
es un nimero entero de 2 a 4; T estd seleccionado de
0, Sy NR!, en donde R es como se describié con
anterioriZad:

estdn seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno y alquilo (C;-Cs);

10
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es hidrégeno;

estidn seleccionados, de modo indepenéiente, de
halégeno;

est4 seleccionado de CHz, O, S y NR'Y, en donde R!*
estd seleccionado de hidrégeno, alquile (C1-C3),
alcoxl (C;-Ciy)-alquilo ({C;-C3), arilalquilo (C;-Ci),
alquenil (Cz-Cq)-alquilo (C;—Ci3), haloalquenil {Cz—C4)-
alquilo (C;~Cis), dialquil ({C;-C;)-fosfonato, formilo,
alquilcarbonilo (C;-Ci), haloalquilcarbonilo (C,-Cs),
alcoxi (C;-Cj)-alguilcarbonilo (C;-C3), arilcarbonilo
y alquilsulfonilo (C)-Cj);

estéd seleccionado de O, S, CHz0* y (CH2)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 simultineamente O o S,

es un nimero entero seleccionado de 0 6 1;

'y cuando x es 1,

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

es un grupc de puente,

* (CRYR!7) .~ (CRIR'®) .~ (CRZR?) ,- {CRZ2R?®) ;- (CRZ‘R®®) -
(CR"R“).,—‘-, en donde el asterisco denota unién en A;
q, ¥, S, U, v y w son nimeros enteros seleccionados,
de modo independiente, de 0, 1y 2; ¥y

11
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cuando q, r, 8, u, vy wsonl 6 2,

RIS

t

R??, inclusive, est&n seleccionados, de modo
independiente, de hidrégena, alquilao (Ci—Ca),
haloalquilo (C;-Ci), alcoxi (C;-Cj)-alquilo {C;-Ci) ¥
cicloalquilo (C3—Cg):;

es un nimero entero selecciocnado de D0 6 1; y

cuando t es 1,

L

4

estd selecclionado de CH=CH; O, S(0)p; 05(0)2, 8(0)20,
NR¥™; N(6xido)R®®; NR¥®S0,; NR*®C(=0)NR?®; Si(CHj)2;
C{=0), oC (=0}, NHC(=0); ON=CH; HC=NO; C(=0}0;
C(=0)NH; C(=NOR') y [CR¥R],, en donde p es como se
describié con anterioridad, R® y R?*® estan
geleccionados, de modo independiente, de hidrdgeno,
alquilo {Ci—Ca), alquilsulfonilo {C1—C3s),
alquilcarbonilo (C;~C3), alquenilo (C-Cs}) y alquinilo

(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 {C;-Cj):

es un nimero entero seleccionado de 0 & 1; y cuando y
es 1,

est4d seleccionado de 0; S(0)p; y NR'S, en donde p y

R'S son como se describieron previamente, en donde D

%

estd unido al resto del anillo benzocondensado
representado en la férmula I en cualquiera de las
posiciones 1l- o 2-designadas:

12



en donde

-R’, R% R® y RY estidn seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno, alquilo (C;-C4), cicloalquilo
{C3~Cs) , alquenilo {C2-Cs) , alquinilo {C2—-Cs),
haloalquilo {C;—C,), alcoxi (C;—C4), haloalcoxi (C;-
Ca) s alquiltio {C1—C4q), haloalquiltio (C1—C4),
alquilsulfonilo (C1—C4), haloalguilsulfonilo (C;-C4),
ciano, nitro, arilo, alquilcarbonilamino,
arilcarbonilamino y alcoxi {C,—C4)carbonilamino;

M esta seleccionado de -CR¥R¥- y -CR¥2R¥3IcRYR¥*-,

Y

cuando M es =-CR¥2R¥-, gp¥2 Y R? estén seleccionados, de modo
independiente, de halégeno, alquilo {C1-C3),
halOalquilo (C;-Ca) y alcoxi (C;-Ci)=-alquilo (C;-Cs3),

Y

cuando M es ~CR¥R¥™CR™R®™-, R¥, R¥, R™ y R¥ estan
selecclionados, de modo independiente, de hidrégeno,

b alquilo (Ci-C3), haloalquilo (Ci-C3) vy

halégeno,
alcoxl (C1—-C3)-alquilo {Ci-Ca);

y sus sales aceptables en agricultura.

13



Especies preferidas dentro de estos compuestos
establecidos con anterioridad son aquellos donde qu R’ estén
seleccionados, de modo independiente, de halégenc y alquilo
(C1—C3); R! y R? son hidrégeno; R® y R® estan seleccionados, de
modo independiente, de cloro, bromo y flior; E es O; G es
{CH2)n, en donde n es 1; x es 1, y A es O; y cuando q, r, 8, n,
vywsonloé?2, R a R?*, inclusive, son hidrégeno; t es 0 6
1, y cuando t es 1, L estd seleccionado de O, OC(=0), NHC(=0),
ON=CH y CH=NO; y es 1, y D estéd seleccionado de O; S(O)p; ¥
NR¥, en donde p es 0, y R! est4 seleccionado de hidrégeno,
alquilo (C;-Ca), arilalquilo (C1-C3), alquenil (Cz-C4)-alquilo
(Ci=C3), y haloalquenil ({C;— C4)—-alquilo (C;-C3), en donde D
estd unido al resto benzocondensado representado en la férmula
I en la posicién 1- o 2- designada; R’, R, R y R!° estan
seleccionados, de modo independiente, de hidrégeno, halégeno,
haloalquilo {C;-C4) y nitro; cuando M es =-CR¥R%¥-, R¥ y R¥
estédn seleccionados, de modo independiente, de haldgeno y
alquilo (C;-C3), y cuando M es -CR¥ZR¥CR¥R¥-, R¥, R¥, RM y R®
estdn seleccionados, de modo independiente, de hidrégeno,
halégeno y alquilo (C;-Cj3).

Especies de particular preferencia son aquellas

establecidas por 1los compuestos en donde R vy R’ estén

%

seleccionados, de modo independiente, de cloro y metilo; R° y

2R

R® esti4n seleccionados, de modo independiente, de cloro _3«7:

bromo; q, r, 8, u, vy wson 0, 1 8§ 2, con la condicién de ;h%

14



la suma de q, r, 8, u, vy w sea al menos de 2 y a lo sumo de
6; t es 0; D es 0; R, R?, R’ y R est&n seleccionados, de modo
independiente, de hidrégeno y halégeno; y cuando M es -CR¥R¥-,
R¥ y R® esté&n seleccionados, de modo independiente, de flior y
metilo, y cuando M es -R¥R¥CR¥R¥-, R}, R¥, R y R¥ estan
seleccionados, de modo independiente, de hidrégeno, fldor y
metilo.

Se prefieren alin mas aquellos compuestos, en donde i) R,
R}, R® y R®* son cada uno cloro; q, ry s son 1; uy v son 0 6
1; wes 0; y M es -CR¥?R*®, en donde R¥? y R* son cada uno
metilo, y ii) R, R’ R® y R® son cada uno cloro; q, r y 8 son
l; uyvson061; wes 0; M es -CR?R¥cR¥R*-, en donde R%,
R¥, R y R® estan seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno y flior; y especialmente aquellos en donde D esté
unido con el resto benzofusionado establecido en la férmula I
en la posicién 2- designada, y R*¥, R¥, R™ y R* son cada uno
fluor.

En un aspecto, la presente invencién se refiere a
determinados compuestos insecticidas y acaricidas nuevos vy
Utlles, que son derivados de benzodioxolano sustituidos con
(dihalopropenil) fenilalquilo tal como se indica en la férmula

I:

15
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B A R 2 »
R (\n ds:-aﬁB 1
¥ oM
) |

en donde

~-R y R} estan seleccionados, de modo independiente, de

hidrbégeno, halégeno o alquilo (C;-Cj);

-R! Y R? son hidrégeno;

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

-R' es hidrégeno;

-R° y R® estin seleccionados, de mecdo independiente, de

halégeno;

-x es 1 yA es 0;

-B ea un grupo de puente,
- (CRISR?} .- (CRYR!?) ~ (CR°R?!) ,- (CR¥R?) ,— (CRI'R?) -
(CR**R¥),~, en donde

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

Y

cuando q, r, s, u,av owsonlé 2, R a R??, inclusive, son

hidrégeno,

16
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-~y es 1, y D es O, y, en donde D estd unido al resto del

-

anillo benzocondensado representado en la férmula I

en una de las posiciones 1- o 2- designadas:

en donde -R’, R?’, R® y R!° estdn seleccionados, de modo
independiente, de hidrégeno, halég.r-.'no y alquilo (C;-
Cid);

-M es -CR¥R¥-, en donde R y R estin seleccionados, de modo
independiente, de halbégenc y alquilo (C;-Cj3);

y sus sales aceptables en agricultura.

Especies preferidas entre los compuestos de benzodioxolano
establecidos anteriormente son aquellos en donde R y R’ estén
selecclonados, de modo independiente, de cloro y metilo; RS vy
R® estén seleccionados, de modo independiente, de cloro y
bromo; q, r, 8, u, vy wson 0, 1 6 2, con la condicién de que
la suma de q, r, 85, u, v y w sea al menos de 2 y a lo sumo de
6; R, R, R’® y R est&n seleccionados, de modo independiente,

L)

de hidrégeno y halégeno; y R¥ y R¥ esta&n seleccionados, de
‘1
modo independiente, de fluor y metilo.
Los compuestos de benzodioxolano de particular preferencia

son aquellos en donde R, R}, R® y R® son cada uno cloro; g, r y

17
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8 son 1; uyvson 061; wes 0; y R y R® son cada uno

metilo.

En otro aspecto, la presente invencién se refiere a

determinados compuestos insecticidas y acaricidas nuevos

y

Gtiles, que son derivados de benzodioxano sustituidos con

(dihalopropenil) fenilalquilo tal como se indica en la férmula

I:

en donde

-R vy R} est4n seleccionados, de modo independiente,
hidrégeno, halégeno o alquile (C;-Cj);

-R! y R? son hidrégeno;

-E es 0; G es (CH2)a, en donde n es 1;

-R! es hidrégeno;

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

-xes 1l yA es 0O;

-B es un grupo de puente,

%
* (CRIGRIT) a (CRI'R].’) - (CR2°R21, o (CRZZRZB) - (CRZ‘st) - (CRZGRZT) v

18
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en donde el asterisco denota unién en A; g, r, 8, 4, Vv ¥ W son
nimeros enteros seleccionados, de modo independienfé, de 0, 1
Yy 2; ytes 0;

Y

cuando q, r, S, u, vo wsonlé 2, R® a R¥, inclusive, son
hidrégeno,

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

cualquiera de las posiciones 1- o 2- designadas:

en donde =-R’, R% R® Yy R!® estén seleccionados, de modo
independiente, de hidrégeno, halégeno y alquilo (C;-C4);

-M es -CR¥#RICR¥MR¥-, en donde R¥, R¥ R¥ y R¥® estan
seleccionados, de modo independiente, de hidrégeno, haldgeno y
alquilo (C3-Ca);

Yy sus sales aceptables en agricultura.

Las especles preferidas entre los compuestos de
benzodioxano establecidos con anterioridad figuran aquellas en
donde R y R3 esta: seleccionados, de modo independiente, de
cloro y metilo; R® vy R® estan seleccionados, de modo

independiente, de cloro y bromo; q, r, 8, u, vy wsono0, 16
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2, con la condicién de que la suma de g, r, 8, u, vy w sea al
menos de 2 y a lo sumo de 6; R, R®, R* y R estan
seleccionados, de modo independiente, de hidrégeno y halégeno;
y R¥, R¥3, RM y R® est&n seleccionados, de modo independiente,
de hidrégeno, flior y metilo.

Compuestos de benzodioxano de particular preferencia son
aquellos en donde R, R’, R® y R® son cada uno cloro; q, r y s
son 1; uy vson 0 6 1; wes 0; y R2, R¥, R™ y R® estan
seleccionados, de modo independiente, de hidrégeno y fluor; y
especialmente aquellos en donde D estd unido al resto
benzocondensado representado en la férmula I en la posicién 2-
designada, y R*%, R¥, R™ y R* son cada uno fldor.

Ademfis, en ciertos casos, los compuestos de la presente
invencién pueden poseer centros asimétricos, que pueden dar
origen a enantiomorfos y diastereoilsémeros O6pticos. Los
compuestos pueden existir en dos o mids formas, es decir, son
polimoxrfos que tienen significativas diferencias en sus
propiedades fisicas y quimicas. Los compuestos de la presente
invencién también pueden existir como tautbémercs, en los
cuales la migracién de un 4atomo de hidrégeno dentro de 1la
molécula da por resultado dos o mAs estructuras en equilibrio.
Los compuestos de la presente también pueden contener restos
dcidos o béasicos, ‘qque pueden permitir la formacidén de sales
aceptables en agricultura o complejos metédlicos aceptables en
agricultura.

20
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La presente invencién incluye el uso de dichos
enantiomorfos, polimorfos, tautémeros, sales yn complejos
metdlicos. Las sales y los complejos metilicos aceptables para
la agricultura incluyen, sin limitaciones, por ejemplo, sales
de amonio, las sales de acidos organicos e inorgénicos, tales
como Acldos clorhidrico, acido sulfénico, Aacido etansulfénico,
dcido trifluoroacético, 4&cido metilbencensulfénico, dcido
fosférico, &cido glucédnico, &cido pamoico y otras sales
dcidas, 1los complejos de metales alcalinos y metales
alcalinotérreos, por ejemplo, con sodio, potasic, 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

invencitn incluye el uso de dichos compuestos, que se

‘

denominan proinsecticidas.
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Otro aspecto de la presente invencién se refiere a
composiciones que contienen una cantidad dén eficacila
insecticida de al menos un compuesto de la férmula I.

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

Ctro aspecto de la presente invencién se refiere a
métodos para controlar insectos por aplicacién de una cantidad
de eficacia insecticida de una composicién como se establecid
con anterioridad a cultivos tales como, sin limitaciones,
cereales, algodén, vegetales y frutas, u otras &reas en donde
estdn 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 especies de insectos no agricolas, por
ejemplo, termitas de madera seca y termitas subterraneas;
ademids del uso como agentes farmacéuticos. En el campo de la
medicina veterinaria, 8se espera que los compuestos de la
presente invencidén sean efectivos contra ciertos endoparéisitos
y ectoparasitos, tales como insectos y gusanos, dque son

predadores de animales. Entre los ejemplos de dichos parésitos

N

animales se incluyen, sin limitaciones, Gastrophilus spp.,
Stomoxys spp.., Trichodectes 8pp.., Rhodnius spp.,
Ctenocephalides canis, y otras especies.
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Tal como se usa en esta memoria descriptiva y a menos que
se indique otra cosa, los términos sustituyentes ahlquilo" y
*alcoxi”, usados solos o como parte de un resto de mayor
tamaflo, incluyen cadenas lineales o ramificadas de al menos
uno o dos &tomos de carbono, como sea adecuado para el
sustituyente, y de preferencia hasta 12 Atomos de carbono, con
mayor preferencia hasta diez &tomos de carbono, con méxima
preferencia de hasta gsiete atomos de carbono. Los términos
“*alquenilo” y ™“alguinilo” usados solos o como parte de un
resto de mayor tamafio, incluyen cadenas lineales o ramificadas
de al menos dos Atomos 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 mixima preferencia de hasta siete
dtomos de carbono. El término “arilo” se refiere a una
estructura de anillo aromitico, incluso anillos fusionados,
con seis a diez &tomos de carbono, por ejemplo, fenilo o
naftilo. El término “heteroarilo” se refiere a una estructura
en anillo aromAtico, incluso anillcos fusionados, en los cualea
al menos uno de los &tomos es distinto de carbono, por
ejemplo, y sin limitaciones, azufre, oxigeno, o nitrédégenc. El

término “andlisis por GC* se refiere al andlisis por

Y

cromatografia de gas; mientras que el término “andlisis por
TLC¥ se refiere a andlisis por cromatografia en capa fina, por

ejemplo de una mezcla de reaccién. E1 término ™“HPLC" se
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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 v DMF” se refiere a N, N-
dimetilformamida. El término “THF” se refiere a
tetrahidrofurano. El1 término “DBU” se refiere a 1,8-
diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno. El término “DEAD” se refiere a
dietilazodicarboxilato., E1 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” o “acaricidas” se
refiere a un compuesto de la presente invencién, solo o en
mezcla con al menos uno de un segundo compuesto, o con al
menos un portador compatible, que causa la destruccidén o la
inhibicién de la accién de insectos o Acaros. El1 término
“seleccionado de modo independiente de” tal como se establecié
con anterioridad y en la seccién de las reivindicaclones de la
presente memoria descriptiva se refiere a la posibilidad de
que los restos, por ejemplo R° y RS, puedan ser iguales o
puedan ser diferentes dentro del grupo en el que se hace la
seleccién.

Los derivad:s de benzodioxolano y benzodioxano
sustituidos con (dihalopropenil)fenilalquilo de la férmula I
se pueden sintetizar por los métodos individualmente conocidos
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por los expertos en el arte, a partir de los compuestos
intermediarios disponibles. )

El Esquema 1 que figura a continuacién ilustra un
procedimiento general para sintetizar compuestos de la férmula
I en donde, por ejemplo, R!, R}, R', R’ y R! son hidrégeno: R,
R, R y R® son cloro; q, r, 8, t, u, vy wson 0 6 1, y cuando
q, rs, u, vywsonl, R aR¥, inclusive, son hidrégeno; x e
y son 1; A, Dy E son O, y G es (CHz),, en donde n es 1; y M es

CR¥R®, en donde se preparé un derivado de 2,2-

dimetilbenzo[d]1l,3-dioxolan-4-ilo:

Esquema 1

compuesto conocido en donde q, r, s y u son 1;

t, vy wson 0
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b W\o
a
A2
compuesto conocido
en donde M es CR¥?R® y
R¥? y R¥ son metilo:
R®-RY son hidrégeno;
vyes lyDesO
HF*;EH' a
A2 - oﬁ/"\/\/\o
a
A3

- Qa
o) Qa
A3 p - 0 L

Compuesto de la férmula I
a) K;CO:/DMF/TA b) K,CO3/DMF/80 °C c) Ha/10% de Pd sobre carbén
/EtOH d) KzCO3/DMF/80 °C
%
Tal como se indica en el Esquema 1, por ejemplo el

compuesto conocldo 2, 6-dicloro-4-fenilmetoxifenol (A) se hizo
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reaccionar con un haloalcano de una longitud de cadena
apropiada, tal como 1l-bromo-4-clorobutano, en condiciones
bésicas, obteniendo el correspondiente derivado de 4-
¢clorobutoxi (Al}. El intermediario (Al) se hizo reaccionar, a
su vez, en condiciones DbAsicas con el compuesto de hidroxi
conocldo 2,2-dimetilbenzeold]-1,3-dioxolan-4-o0l, dando como
resultado el correspondiente compuesto acoplado 2-14-(2,2-
dimetilbenzo[d]-1, 3-dioxolan-5-oxi)butoxi]-1,3-dicloro-5-
{fenilmetoxi)bencenc (A2). El1 intermedlario (A2) se traté
lJuego con gas hidrégeno.a presién reducida en condiciones de
hidrogenacién catalitica, proporciocnando el intermediario
desprotegido 4-[4-(2,2-dimetilbenzo[d]-1, 3-dioxolan-5-
iloxi)butoxi]-3,5-diclorofencl (A3). El intermediario (A3} se
hizo reaccionar luego con 1,1,1,3-tetracloropropano,
obteniendo un compuesto de la férmula I, tal como 5-(3,3-
dicloroprop-2-eniloxi)-2-[4-(2,2-dimetilbenzo[d] -1, 3-dioxolan-
4-iloxi)butoxi]-1, 3-diclorobenceno. El1 Ejemplo 1, indicado méas
abajo, deacribe detalladamente el método por medio del cual se
prepararon los compuestos de la férmula I tal como se indica
en el Esquema 1.

El Esquema 2 que figura a continuacién ilustra un
procedimiento general para sintetizar compuestos de la férmula
I en donde, por eje‘;nplo, en donde R!, R?, R' y R’ son hidrégeno;
R, R, R’ y R® son cloro; q, r s, t, u, vy wson 0 6 1, y
cuando q, r, 8, u, vy w son 1, R a R¥, inclusive, son
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hidrégeno; x e y son 1; A, Dy E son O, y G es (CHia)n, en donde
nes 1, y M es CR?R¥CR™R®, en donde se preparé un derivado de

2,2,3,3-tetrafluorcbenzo(3, 4-e]l, 4-dioxan-6-ilo:

Esquema 2

i WO O\Q

B'M/OY
O
HO -—-——-———-—. \Iro\/\/\o

R 0" a

A
compuesto conocido en donde q, r, s y u son 1;
en donde R y R} son cloro; t, vy wson 0

R! y R? son hidrégeno; x es

lyAes?O
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=
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compuesto de la férmula I
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compuesto conocido

en donde M es CR¥RICRMRY

y R¥-R% son cada uno flivor;
yes lyDes0; R, R, R®

son hidrégeno

a) KaCO3/DMF/80 °C b) Hz/10% de Pd sobre carbédn/EtOH c)
K>CO3/DMF/80 °C d) NaOH/MeOH e) CBr,/Ph3P/CHzCiz E) KaCO3/DMF/50

°c

Tal como se indica en el Esquema 2, el compuesto conocido
2,6-dicloro-4-fenilmetoxifenol se hizo reaccionar en
condiciones basicas con, por ejemplo, un éster de halocalquilo
tal como de acetato de 4-bromobutilo, obteniende el
correspondiente éster (Bl), por ejemplo acetato de 4-[2,6~-
dicloro-4-(fenilmetoxi) fenoxi]butilo. El intermediario (Bl) se
desprotegidé, a su vez, traténdolo con gas hidrégeno a presién
reducida en condiciones de hidrogenaciébn catalitica, para
proporcionar el intermediario (B2). El1l intermediario (B2) se
traté 1luego, por ejemplo, con 1,1,1,3-tetracloropropano, en
condiciones basicas, obteniendo el correspondiente
intermediario (B3): que a su vez se redujo con una base
fuerte, proporcion;ndo un alcohol intermediario (B4), por
ejemplo 4-[4-({3,3-dicloro-2-propeniloxi)-2, 6-diclorofenoxi}-
butan-1-o0l. El intermediario (B4) se bromé (B5), luego se hizo
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reaccionar, por ejemplo, con el compuesto conocido 2,2,3,3-
tetrafluorobenzo[3,4-e]l, 4-dioxan-6-0l, para dar coﬁbuestos de
la férmula I. El1 Ejemplo 2, indicado mAs abajo, describe
detalladamente el método con el cual se prepararon Jlos
compuestos de la férmula I tal como se indica en el Esquema 2.
El Esquema 3 gque figura a continuacién ilustra un
procedimiento general para sintetizar compuestos de la férmula
I tal como se indica en el Esquema 1, salvo que se prepard un

derivado de 2,2-dimetilbenzo[d]1l, 3-dioxolan-5-ilo:

Esquema 3

= ooa
R OH . o CH,
- 1

en donde M

es CRI?R¥M

en donde R’-R!° son hidrégeno

Yy es 1, D es O catecol

\
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Lo | - 2 CH,
¢ mmxc“:
c

—_— ) x i
d B ' a.
Compuesto de la fSrmula I

a) acetona/p-TSA/tolueno/reflujo b) Pb (OAc) (/HORC c)

KOH/H20/MeOH d) K2C03/18-C-6/DMF

Tal como se indicdé en el Esquema 3; se ciclé catecol con
acetona en condiciones cataliticas, obteniendo el
correspondiente 2,2-dimetilbenzo([d] 1, 3-dioxolano {Ci1) . El
intermediario (C,) se traté luego por ejemplo con tetraacetato
de plomo en condiciones 4&cidas, dando como resultadeo el
correspondiente acetato de 2,2-dimetilbenzo[3,4-d]1, 3-
dioxolan-5-ilo (Cz)}). El intermediario (Cz) se desprotegié luego
con una base fuerte, proporcionande un intermediario fenélico
(C3) gque, a su ve:, se hizo reaccionar con el intermediario

(B5), tal como se indica en el Esquema 2, para obtener un

compuesto de la férmula I. El Ejemplo 3, indicado mis abajo,
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describe detalladamente el método con el que se prepararcn los
compuestos de la férmula I tal como se indica en el Esquema 3.

Obviamente, un experto en el arte reconocerd gque la
formulacién y el modo de aplicacién de un agente toxicante
puede afectar la actividad del material en determinada
aplicacién. En consecuencia, para el uso agricola, los
presentes compuestos insecticidas se pueden formular como
grénulos de tamafio de particulas relativamente grande (por
ejemplo, 8/16 o 4/B de malla US), como gradnulos hidrosolubles
0 hidrodispersables, comoc polvos pulverulentos, como polvos
humectables, cono concentrados emulsionantes, como emulsicnes
acuosas, como soluciones, o como cualquiera de los demAs tipos
de formulaciones de utilidad agricola, segin el modo de
aplicacién deseado. Se debe entender que 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 més en\beao de ingrediente activo.

Los polvos son mezclas de flujo libre del ingrediente
activo con sélidos finamente divididos tales como talco,
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arcillas naturales, kieselguhr, harinas tales como harinas de
cdscara de avellanas y de semilla de algodén, y otx-"os sblidos
orgénicos e inorgénicos que actldan como dispersantes vy
portadores del toxicante; estos sdlidos finamente divididos
tienen un tamaflo 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 polves humectables, también de wutilidad como
formulaciones para insecticidas, estdn en la forma de
particulas finamente divididas que se dispersan con facilidad
en agua u otros dispersantes. El polvo humectable por wGltimo
se aplica en el sitio donde se requiere el control de
insectos, ya sea como polvo seco o como emulsién en agua u
otro 1ligquido. Los portadores tiplcos para los polvos
humectables incluyen tierra de Fuller, arcillas de caolin,
silices, y otros diluyentes inorgénicos muy absorbentes y que
se mojan con facilidad. Los polvos humectables normalmente se
preparan para contener aproximadamente 5-80% de ingrediente
activo, segin 1la absorbancia del portador, y generalmente
también contienen una pequefla cantidad de agente humectante,
dispersante o emul:ionante para facilitar la dispersién. Por
ejemplo, una formulacién Gtil 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
34

02,



partes de poliéster alifAtico sulfoﬂado como  agentes
humectantes. A menudo también se agrega otro agente-humectante
y/o a menudo se agrega a una mezcla en un tanque para
facilitar la dispersién sobre el follaje de la planta.

Otras formulaciones Gtlles para las aplicaciones
insecticidas Bon 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 aromidticas pesadas, isoforona, u otros solventes
organicos no volatiles. Para la aplicacién insecticida estos
concentrados se dispersan en agua u otro portador liquido y
normalmente se aplican como rocilo sobre la superficie por
tratar. El porcentaje en peso del ingrediente esencial activo
puede variar de acuerdo con la forma de aplicacién de 1la
cumposicidn, 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 que el ingrediente activo se suspende en un portador
liquido, por lo general agua. Los fluidos, tal como EC, pueden
incluir una pequeﬂg cantidad de un agente tensioactivo, y en
general contienen £ngredientea activos en el rango de 0,5 a

95%, con frecuencia de 10 a 50%, en peso de la composicién.

Para la aplicacitn, se pueden diluir los fluidos en agua u
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otros vehiculos liquidos, y normalmente se aplicar como rocio
sobre la superficie por tratar. B

Entre los tipicoa agent;s humectantes, dispersantes o
emulsionantes de usc en formulaciones agricolas se incluyen,
gin limitaciones, alquil- y alquilarilsulfonatos y sulfatos y
sus sales sédicas; alcoholes de alquilarilpoliéter; alcoholes
superiores sulfatados; 6xidos de polietileno; aceites animales
0 vegetales sulfonados; aceites de petréleo sulfonados;
ésteres de A&cidos g¢grasos de alcoholes polihidricos y los
productos de adicidén de 6xido de etileno de dichos ésteres; y
el producto de adicién de mercaptanos de cadena larga y éxido
de etileno. Muchos otros tipos de agentes tensioactivos atiles
estédn disponibles en el comercio. Cuando se usan agentes
tensioactivos, normalmente comprenden 1 a 15% en peso de la
composicién. .

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

Otras formulaciones de utilidad para las aplicaciones

insecticidas incluyen soluciones simples del ingrediente

activo en un solvente en el cual es completamente soluble en

%

la concentracién deseada, tal como acetona, naftalenps
alquilados, xileno, u otros solventes organicos. Las

formulaciones granulares, en donde el agente toxicante se
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transporta sobre particulas relativamente gruesas, son de
particular utilidad para la distribucién aérea © para la
penetracién de la cubierta del follaje del cultivo. También se
pueden usar rocios a presién, en general aerosoles en donde el
ingrediente activo se dispersa en forma finamente dividida,
como consecuencia de la vaporizacidén de un portador ;olvente
dispersante c¢on bajo punto de ebullicién. Los grénulos
hidrosolubles o© hidrodispersables fluyen libremente, no son
pulverulentes, y son muy hidrosoclubles o miscibles en agua.
Con el uso por el granjero en el campo, las formulaciones
granulares, los concentrados emulsionables, los concentrados
fluidos, 1las emulsiones acuosas, las soluciones, etc., se
pueden diluir en agua para dar una concentracién de
ingrediente activo en el rango de 0,1% o 0,2% a 1,5% o 2%.

Los compuestos 1nsecticidas 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 aplicacidén del insecticida y
asi minimizar el impacto sobre el ambiente y la seguridad de

los operadores, al controlar un espectro mids amplio de plagas

Y

de 1insectos, c¢on méds seguridad para las plantas de los

cultivos respecto de 1la fitotoxicidad, y aumentar la
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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
quimicos para la agricultura. Al aplicar un compuesto activo
de la presente invencidén, ya sea formulado solo o con otros
compuestos quimicos agricolas, es obvio que se usa una
cantidad y una concentracién efectiva del compuesto activo; 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 usc en el campo, en donde hay pérdidas de insecticida, se
pueden emplear tasas de aplicacién superiores (por ejemplo,
cuatro veces -las tasas antes menclonadas).

Cuando se wusan compueatos insecticidas activos de 1la
presente invencién en combinacién con uno o mis de segundos
compuestos, por ejemplo, con otros pesticidas tales como
herbicidas, 1los herbicidas incluyen, sin limitaciones, por
ejemplo: N-{fosfonometil)glicina (“glifosato”); dcidos
ariloxialcanoicos tales como &cldo (2,4-diclorofenoxi)acético
(“2,4-D"), acldo . (4—cloro-2-metilfenoxi)acético {“MCPA*),
dcido (+/-)-2~(4-cloro-2-metilfenoxi)propanoico (“MCPP¥) ;
ureas tales como N,N-dimetil-N'—[4-(l-metiletil)fenil]urea
(“*isoproturona”); imidazolinonas tales comoc acido 2-[4,5-
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dihidro-4-metil-4-(l-metiletil)-5-oxo-1H-imidazol-2-il]-3-
plridinocarboxilico (“imazapir”), un producto de réﬁccibn que
comprende &cido (+/-)-2-[4,5-dihidro-4-metil-4-{l-metiletil)-
5-oxo-1H-imidazol-2-il]~4-metilbenzolico y 4&cido (+/-)2-[4,5-
dihidro-4-metil-4-{l-metiletil)-5-oxo-1H-imidazol-2-il]-5-
metilbenzolco (“imazametabenz”), &cido (+/-)-2-[4,5-dihidro-4-
metil-4-(l-metiletil)-5-oxo-1H-imidazol-2-11]-5-etil-3-
piridincarboxilico (“imazetapir”®), y Acido (+/-)-2-[4,5-
dihidro-4-metil-4-(lmetiletil)-5-oxo-1H-imidazo}l-2-il]-3-
quinolincarboxilico (“imazaquina”); éteres difenilicos tales
como de dcido 5-[2-cloro~-4-(trifluorometil) fenoxi]-2-
nitrobenzoico (*acifluorfeno”}, 5-{2,4-diclorofenoxi)—-2-
nitrobenzoato de metlilo {“blfenox”) Yy S5[2-cloro—-4-
(trifluorometil) fenoxi]-N- (metilsulfonil)-2-nitrobenzamida
(*fomasafeno”); hidroxibenzonitrilos tales como 4-hidroxi-3,5-
diyodobenzonitrilo (“yodoxinilo”) \'4 3, 5-dibromo—4-
hidroxibenzonitrilo (“bromoxinileo”); sulfonilureas tales como
acido ) 2-[[[[[(4-cloro-6-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), 4acido
2-[[[[[(4,6—dimet0ﬁ}-2-
pirimidinil)amino]carbonil}amino]sufonil]metil]benzeico
(“*bensulfurona”), dcido 2-[1[[4,6-dimetoxi-2-
pirimidinil)amino]carbonil]amino)sulfonil]-1-metil-1H-pirazol~-
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4-carboxilico (“pirazosulfurona”), &cldo 3-[[[[(4-metoxi-6-
metil—l,3,5—triazin—2—il)amino]carbonil]amino]sulfonil]-2—
tiofencarboxilico (“tifensulfurona”) y 2-(2-cloroetoxi)-N-
{[(4-metoxi—-6-metil-1,3,5~-trlazin-2~-
il)amino]carbonil]bencenosulfonamida ({“triasulfurona”); &cidos
2-(4-ariloxifenoxi)alcanoicos tales como (+/-)-2-[4-[(6-cloro-
2-benzoxazoli] Joxi] fenoxi] propanoico {(*fenoxaprop”) . dcido
(+/-)-2-[4-[(5-(trifluorometi] )-2-piridinil]oxi]-
fenoxi]propanoico (“fluazifop”), 4&cido (+/-)-2-[4-(6~cloro-2-

quinoxalinil)oxi] fenoxi)propanoico ("“quizalofop”), y 4&cido

{(+/-}-2-[(2,4diclorofenoxi) fenoxi)propanoico (“*diclofop”);
benzotiadiazinonas tales como 3-(l-metiletil)-1H-1,2, 3~
benzotiadiazin-4 (3H)-ona-2,2-diéxido (*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-l-metiletil)acetamida {*metolaclor”},
2-cloro-N-(etoximetil)-N-(2-etil-6-metilfeni))acetamida

{(“acetocloro”), y (RS)-2-cloro-N-(2,4-dimeti]-3-tienil)-N-(2-
metoxl-l-metiletil)acetamida (“*dimetenamida”); dcidos
arenocarboxilicos tales como acido 3,6—dicloro—-2-
metoxibenzoico (“dicamba”); &cidos 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 mis de segundos

40

48



A

compuestos, por ejemplo, con otros pesticidas tales como otros
insecticidas, los otros insecticidas incluyen, po} ejemplo:
insecticidas organofosforados, tales como clorpirifos,
diazinona, dimetoato, malationa, parationa metilo y terbufos;
insecticidas piretroides, tales como fenvaleriato,
deltametrina, fenpropatrina, ciflutrina, flucitrinato, alfa-
cipermetrina, bifentrina, cipermetrina, cihalotrina resuelta,
etofenprox, esfenvaleriato, tralometrina, teflutrina,
cicloprotrina, betaciflutrina y acrinatrina; 1insecticidas de
carbamato, tales comc aldecarb, carbarilo, carbofurano vy
metomilo; insecticidas organoclorados, tales como endosulfano,
endrina, heptacloro y lindano; insecticidas de benzoilurea,
tales COIMOo diflubenurona, triflumurona, teflubenzurona,

clorfluazurona, flucicloxurona, hexaflumurona, flufenoxurona y

lufenurona; .y otros insecticidas, tales como amitraz,
elofentezina, fenpiroximato, hexitiazox, espinosad e
imidacloprida.

Cuando los compuestos insecticidas activos de la presente
invencién se usan en combinacién con uno o mis de segundos
compuestos, por ejemplo, con otros pesticidas tales como
fungicidas, los fungicidas incluyen, por ejemplo: fungicidas

de bencimidazol, tales como benomilo, carbendazim,

b

tiabendazol, y tiofanato-metilo; fungicidas de 1,2,4-triazol,
tales como epoxiconazol, ciproconazol, flusilazol, flutriafol,

propiconazel, tebuconazoel, triadimefona Yy triadimenol;
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fungicidas de anilida sustituida, tales como metalaxilo,
oxadixilo, procimidona, Y vinelozolin; -fungicidas
organofosforados, tales como fosetilo, iprobenfos, pirazofos,
edifenfos, y tolelofos-metilo; fungicidas de morfolino, tales
como fenpropimorf, tridemorf, y dodemorf; otros fungicidas de
sistémicos, tales como fenarimecl, imazalilo, prochloraz,
tricielazol, y triforina; fungicidas de ditiocarbamato, tales
como mancozeb, maneb, propineb, zineb, y ziram; fungicidas de
no sistémicos, tales como clorotalonilo, diclofluanida,
ditianon, y prodiona, 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© mAs 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 o mas segundos
compuestos, por ejemplo, con otros materiales tales como
reguladores del c;;cimiento de las plantas, los regqguladores
del crecimiento de 1las plantas incluyen, por ejemplo:

hidracida maleica, clormequat, etefona, giberelina, mepiquat,
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tidiazona, inabenfida, triafentenol, paclobutrazol,
unaconazol, DCPA, prohexadiona, trinexapac—etilor y otros
reguladores del crecimiento vegetal.

Los acondicionadores del suelo son materiales que cuando
se agregan al suelo, promueven una variedad de beneficios para
el crecimiento eficiente de las plantas. Los acondicionadores
del suelo se usan para reducir la compactacién del suelo,
promover y aumentar la efectividad del drenaje, mejorar la
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 invencién se
usan en combinacién con uno o mds segundos 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
cationes nutrientes vegetales en el suelo; las mezclas de
cationes nutrientes, tales como calcio, magnesio, potasio,
sodio, y complejos de hidrégeno; o composiciones de
microorganismos que 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.
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Los fertilizantes son suplementos nutrientes vegetales
que generalmente contienen nitrégeno, fésforo, ; potasio.
Cuando los compuestos insecticidas activos de la presente
invencién se wusan en combinacién con uno o més segundos
compuestos, por ejemplo, con otros materiales tales como
fertilizantes, los fertilizantes incluyen fertilizantes de
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 la 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 fé6rmula 1 de la presente invencién, se
eatablece una lista de dichas especies sintetizadas, y se
establecen ciertos datos bioclégicos que indican la eficacia de

dichos compuestos.

Ejemplo 1

e

Este ejemplo ilustra un protocolo para la preparacién de

5-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi)-2-[4-{2,2-dimetilbenzo[d]1, 3~
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dioxolan-4~1ioxi)butoxi]-1,3-diclorobencenc (Compuesto 2 en la

tabla gue figura a continuacién)

Etapa A
Sintesis de 2,2-dimetilbenzo[d]l, 3-dioxolan-4-o0l como
intermediario

Una mezcla agitada de 10,0 gramos (0,079 moles) de
bencen-1,2,3-triol, 20 ml (0,163 moles) de 2,2-dimetoxipropano
y 1,0 gramos (catalizador) de resina de intercambioc idénico
Amberlite® IR-120 (plus) en 50 ml de tolueno se calenté hasta
100 °C, manteniéndose durante un periodo de 18 horas. Después
de este periodo, la mezcla de reacciédn se concentrd a presién
reducida en un sélido residuval. El sélido se triturd con tres
porciones de 50 ml de cloruro de metileno. Los extractos
organicos combinados se concentraron a presién reducida en un
8blido residual, que luego se disolvié en cloruro de metileno
Yy se sometid a cromatografia en columna en gel de sfilice. La
elucién se realizé con 1:4 acetato de etilo:thexano. Se
necesité una segunda cromatografia en columna tal como se
describié con anterioridad para purificar el sdélido. En cada
una de las cromatografias, se combinaron 1las fracciones

apropiadas y sSe concentraron a presién reducida, obteniendo

*e

por ultimo 5,3 gramos del compuesto objeto. El espectro RMN

era consistente con la estructura propuesta.
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Etapa B
Sintesis de 1,3-dicloro—2—(d—clorabutoxi)-5-
(fenilmetoxi)benceno como intermediario

Una solucién agitada de 7,5 gramos (0,028 moles) de 2,6-
dicloro-4-fenilmetoxifenol (compuesto conocido) y 3 ml (0,030
moles) de l-bromo-4-clorobutano en 225 ml de DMF se enfrié en
un baflo de hielo, y se afadleron 5,8 gramos (0,042 moles) de
carbonato de potasio. Una vez terminada la adicién, la mezcla
de reaccién se dejé calentar hasta temperatura ambiente y se
agité durante aproximadamente 18 horas. La mezcla de reaccién
se vertidé luego en 1000 ml de una sclucién acuosa saturada con
cloruro de sodio. 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 filtr6, y se concentré a presién reducida
en un residuo. El residuo 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 6,7 gramos del
compuesto objeto. El1 espectro RMN era consistente con 1la

estructura propuesta.

Etapa C
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Sintesis de 2-14-(2,2-dimetilbenzo[d] 1, 3-dioxolan-5-
oxi}butoxill, 3-dicloro-5-(fenilmetoxi)benceno - como
intermediario

Se calentdé una solucién agitada de 0,3 gramos (0,00083
moles) de 1, 3-dicloro-2-(4~clorobutoxi})-5-
(fenilmetoxi)benceno, 0,17 gramos (0,00100 moles) de 2,2--
dimetilbenzo[d]1l, 3-dioxoclan-4-o0l y 0,17 gramos (0,00125 moles)
dé carbonato de potasio en 10 mi de DMF a 80 °C durante
aproximadamente 18 horas. Después de este periodo, la mezcla
de reaccién se enfrié y se afladieron 30 ml de agua. La mezcla
se extrajo luego con tres porciones de 20 ml de éter
dietilico. Los extractos combinados se lavaron con 20 ml de
una soluclién acuosa saturada con cloruro de sodio. La capa
organica se secd con sulfato de sodio, se £filtrd, y se
concentrd a.presién reducida en un residuo. El residuo se
purificé con cromatografia en columna en gel de silice usando
1:1 cloruro de metileno:hexano como eluyente. Las fracciones
apropiadas se combinaron y se concentraron a presién reducida,
obteniendo 0,29 gramos del compuesto objeto. El espectro RMN

era consistente con la estructura propuesta.

Etapa D

‘F

Sintesis de 4-[4-(2,2-dimetilbenzoid]1l, 3-dioxolan-5-

l1loxi)butoxi]-3,5~-diclorofencl como intermediario
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Una mezcla de 0,29 gramos (0,59 milimoles) de 2-[4-(2,2-
dimetilbenzo[d]1,3-dioxolan-5-oxi)butoxi]—1,3—diclor3—5—
(fenilmetoxi)bencenoc y 0,05 gramos (catalizador) de 10% de
paladio sobre carbén en 50 ml de etanol se sometié a
condiciones de hidrogenacién usando un hidrogenador Parr, para
obtener 0,24 gramos del compuesto objeto. El espectro RMN fue

consistente con la estructura propuesta.

Etapa E
Sintesis del compuesto 2

Una soluclén agitada de 0,24 gramos (0,59 milimoles) de
4-{4-(2,2.dimetilbenzo[d]1, 3-dioxolan-5-iloxi)butoxi]-3, 5-
diclorofencl, 0,13 gramos (0,71 milimoles) de 1,1,1,3-
tetracloropropano y 0,16 gramos (1,18 milimoles) de carbonato
de potasio en 8 ml de DMF se calentd a 80 °C durante 16 horas.
Después de este periodo, la mezcla de reaccién se enfrid, y
luego se vertié en 20 ml de agua. La mezcla se saturé con
cloruro de sodio sélido y se extrajo con tres porciones de 10
ml de éter dietilico. Los extractos combinados se lavaron con
10 ml de agua y se secaron con sulfato de sodio. La mezcla se
filtré, y el filtrado se concentré a presién reducida en un
residuo. El residu‘? se purificé con cromatografia en columna
en gel de silice usando 1l:1 cloruro de metileno:hexano como

eluyente. Las fracciones apropiadas se combinaron y se

concentraron a presidn reducida, obteniendo 0,13 gramos de
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compuesto 2. El espectro RMN fue consistente con la estructura

S

propuesta.

Ejemplo 2

Este ejemplo illustra un protocolo para la preparaciédn de
5-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi)-1,3-dicloro-2-[4-(2,2,3,3-
tetrafluorobenzo([3,4-e]l, 4-dioxan-6-1loxi)butoxi]benceno

(Compuesto 9 en la tabla que figura a continuacién)

Etapa A
Sintesis de acetato de 4-[2, 6-dicloro-4-
(fenilmetoxi) fenoxi]butilo como intermediario

Este compuesto se prepardé de una manera andloga a la
establecida en la Etapa B del Ejemplo 1, usando 25 gramos
{0,093 moles) de 2,6-dicloro-4-fenilmetoxifenocl (compuesto
conocido), 19,5 gramos (0,10 moles) de acetato de 4-
bromobutilo y 19,4 gramos (0,14 moles) de carbonatc de potasio
en 400 ml de DMF, difiriendo en que la mezcla de reaccién se
calentd hasta 80 °C, en donde se mantuvo antes de su
elaboracién. E1 producto de reacciédn en bruto se purificdé con
cromatografia en columna de gel de silice usando 1l:1 cloruro
de metileno:hexanohcomo eluyente. Las fracciones apropiadas se
combinaron y se concentraron a presién reducida, obteniendo
33,1 gramos del compuesto objeto. El1 espectro RMN fue
consistente con la estructura propuesta.
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Etapa B
Sintesis de acetato de 4-(2,6-dicloro-4-hidroxifenoxi)butilo
como intermediario

Este compuesto se preparé de una manera andloga a la
establecida en la Etapa D del Ejemplo 1, usando gas hidrégeno
en exceso, 33,0 gramos (0,086 moles) de acetato de 4-[2,6-
dicloro-4-{fenilmetoxi) fenoxi]butilo Y 0,05 gramos
(catalizador) de 10% de paladio sobre carbén en 350 ml de
etanol. El1 rendimiento del compuesto objeto fue de 25,4
gramos. El1 espectro RMN fue consistente con la estructura

propuesta.

Etapa C
Sintesis de. acetato de 4-[4-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi)-2,6-
diclorofenoxilbutilo como intermediario

Este compuesto se preparéd de una manera andloga a la
establecida en la Etapa E del Ejemplo 1, usando 25,3 gramos
{0,086 moles) de acetato de 4-(2,6-dicloro~-4-
hidroxifenoxi)butilo, 19,5 gramocs (0,1 moles) de 1,1,1,3-
tetracloropropano y 18 gramos (0,13 moles) de carbonate de
potasio en 250 ml gf DMF se calenté a 80 °C durante un periodo
de 16 horas. El producto de reaccién en bruto se purificé con

cromatografia en columna de gel de silice usando 1: 1 cloruro

de metileno:hexano como eluyente. Las fracclones apropiadas se
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combinaron y se concentraron a presién reducida, obteniendo
27,1 gramos del compuesto objeto. El espectrg- RMN fue

consistente con la estructura propuesta.

Etapa D
Sintesis de 4-[4~({3,3~dicloro-2-propeniloxi)-2, 6-
diclorofenoxi]butan-l1-ol como intermediario

Se agltaron 27 gramos (0,067 moles) de acetato de 4-(4-
(3,3-dicloroprop—2—eniloxi)—2,G—diclorofenoxi]butilo Yy se
afiadié en porciones una solucién de 5,4 gramos (0,134 moles)
de hidréxido de sodioc en 300 ml de metancl. Una wvez terminada
la adicién la mezcla de reacclién se agité a temperatura
ambiente durante un periodo de dos horas. Después de este
periodo, la mezcla de reacclén se agitd con 400 ml de agua y
se neutralizé con &cido clorhidrice concentrado. La mezcla
neutra se extrajo con cuatro porciones de 150 ml de éter
dietilico, y los extractos combinados se lavaron con una
porcién de 150 ml de una solucién acuosa saturada con cloruro
de sodlio. La capa organica se secd con sulfato de sodio, se
filtr6, y el filtrado se concentrdéd a presién reducida en un
residuo, obteniendo 22,5 gramos del compuesto objetoc. El

espectro RMN fue consistente con la estructura propuesta.
.

<

Etapa E
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Sintesis de 1-(4-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi)-2, 6~
diclorofenoxi] -4-bromobutano como intermediario -

Una soluciébn agitada de 223 gramos (0,062 moles) de 4-[4-
{3,3-dicloro-2-propeniloxi) -2, 6-diclorofenoxi]butan-1-ol Y
20,6 gramos (0,062 moles) de tetrabromuro de carbono en 250 ml
de cloruro de metileno se enfrié hasta 10 °C y se afladieron
17,9 gramos (0,068 moles) de trifenilfosfina en una porcién.
Una vez terminada la adicién, la mezcla de reaccién se calentd
hasta temperatura ambiente, a la que se agité durante un
periodo de 18 horas. Después de este periodo, la mezcla de
reaccién se concentré a presién reducida en un residuo. El
residuo se purificé con cromatografia en columna en gel de
silice wusando 25% de cloruro de metileno en hexano como
eluyente. Las fracciones apropiadas se combinaron y se
concentraron. a presién reducida, obteniendo 21,3 gramos del
compuesto objeto. El1 espectro RMN fue consistente con la

estructura propuesta.

Etapa F
Sintesis del Compuesto 9
Este compuesto se preparé de una manera andloga a la

establecida en la Etapa B del Ejemplo 1, usando 0,21 gramos

*

(0,50 milimoles) de 1-[4-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi) -2, 6-
diclorofenoxi)-4-bromobutano, 0,12 gramos (0,55 milimoles) de

2,2,3,3-tetrafluorocbenzo[3,4-ell, 4-dioxan-6-o0l (compuesto
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conocide) y 0,08 gramos (0,55 milimoles) de carbonato de
potasio en 4 ml de DMF, difiriendo en que 1la “mezcla de
reaccién se calenté hasta 50 °C, a la que se mantuvo antes de
la elaboracién. El producto de reaccién en bruto se purificd
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 0,21 gramos del compuesto 9. El espectro RMN era

consistente con la estructura propuesta.

Ejemplo 3

Este ejemplo ilustra un protocolo para la preparacién de
5~{4-[4-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi) -2, 6-diclorofenoxi]butoxi}-
2,2-dimetilbenzo[d]1, 3-dioxolano {Compuesto 4 en la tabla que

figura a continuacién)

Etapa A
Sintesié de 2,2-dimetilbenzo[d]l, 3-dioxolano como
intermediario

Bajo una atmésfera de nitrégeno, se agitdé una solucibén de
10,0 gramos (0,091 moles) de cateccl en 100 ml de tolueno y
100 ml de acetona y se afiladieron 0,01 gramos (catalizador) de
dcido para-toluens;ifénico en una porcién. Tras completar la

adicidén, la mezcla de reaccién se calentd a reflujo, a la que

se mantuvo durante un periodo de 48 horas. Después de este
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periodo, la mezcla de reaccién se enfri® hasta temperatura
ambiente, luego se concentr6 a presion reducida en un residuo.
El residuo se purificé con cromatografia en cclumna en gel de
silice usando éter de petréleo como eluyente. Las fracciones
apropiadas se combinaron y se concentraron a presién reducilda,
obteniendo 3,3 gramecs del compuesto objeto. El1 espectro RMN

era consistente con la estructura propuesta.

Etapa B
Sintesis de acetato de 2,2-dimetilbenzo[3,4-d]1,3-dioxolan-5-
ilo como intermediario

Bajo una atmésfera de nitrdgeno, se calentdé una solucidn
agitada de 3,3 gramos (0,022 moles) de 2,2-dimetilbenzo(d]l, 3-
dioxolano y 19,5 gramos (0,044 moles) de tetraacetato de plomo
5 en 100 ml de Acido acético hasta 80°C, a la cual se mantuvo
durante un periodo de 18 horas. Después de este periodo, la
mezcla de reaccién se enfridé hasta temperatura ambiente y se
concentr® a presién reducida en un residuo. El residuo se
disolvidé en 500 ml de acetato de etilc y se lavd con 250 ml de
agua. La capa acuosa se lavé luego con dos porcicnes de 150 ml
de acetato de etilo. La capa combinada de acetato de etilo y

de lavados se secaron con sulfato de sodio, se filtraron, y el

‘-

filtrado se concentré a presién reducida en un residuo. El
residuo se purificé con cromatografia en columna de gel de
silice usando éter de petrdéleo y finalmente 1% de é&ter
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dietilico en é&ter de petrdleo como eluyentes. Las fracciones
apropiadas se combinaron y se concentraron a presibg reducida,
para obtener 0,6 gramos del compuesto objeto. El1 espectro RMN

era consistente con la estructura propuesta.

Etapa C
Sintesis de 2,2-dimetilbenzo[d] 1, 3-dioxolan-5-0l como
intermediario

Se agité una soluciébn de 0,6 gramos (0,003 moles) de
acetato de 2,2-dimetilbenzo([3,4-d]1,3-dioxolan-5-ilo en 5 ml
de metanol y se afladié en una porcién una solucidén de 1,1
gramos {0,02 moles) de hidréxido de potasic en 5 ml de agua.
Una vez terminada la adicién, la mezcla de reaccién se agité a
temperatura ambiente durante un periocdo de horas. Después de
este periodo, la mezcla de reaccién se diluyd® con 50 ml de
agua y se acidificé con acido clorhidrico concentrado. La
mezcla se extrajo luego con dos porciones de 100 ml de acetato
de etilo. Los extractos combinados se secaron con sulfato de
sodio, se filtraron y se concentraron a presién reducida,
obteniendo 0,36 gramos del compuesto objeto. El espectro RMN

era consistente con la estructura propuesta.

“

Etapa D

Sintesis del Compuesto 4
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Este compuesto se prepard de una manera andloga a la
establecida en la Etapa B del Ejemplo 1, difiriendg'en que se
usé 0,1 gramos (catalizador) de 18-corona-6, ademés de 0,3
gramos (0,0007 moles) de 1-[4-(3,3-dicloroprop-2-eniloxi)-2,6-
diclorofenoxl]-4-bromobutanoc (preparado como en la Etapa A a
Etapa E del Ejemplo 2), 0,12 gramos (0,0007 moles) de 2,2-
dimetilbenzo[d]1l, 3-dioxolan-5-0l y 0,1§ gramos (0,0014 moles)
de carbonato de potasio en 10 ml de DMF. El producto en bruto
se purificé en dos etapas, primero por cromatografia en
columna en alimina {actividad III) usando cloruro de metileno
como eluyente. Las fracciones apropiadas se combinaron y se
concentraron a presiétn reducida en un residuo. Como segunda
etapa en el proceso de purificacién, el residuo se aplicé en
una placa preparativa en capa delgada de gel de silice y se
eluyd con cloruro de metileno. La banda aproplada se recogié,
dando el compuesto 4. El1 espectro RMN era conailste con la
estructura propuesta.

La siguiente tabla establece ejemplos de compuestos de la

férmula I:

Tabla 1

Derivados de benzodioxolano y benzodioxano insecticidas

%

sustituidos con (dihalopropenil)fenilalquilo
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en donde B es un grupo puente de la férmula:

* CRJ.GRJ.T) a« ( CR]-BRI’) -~ CR20R21) - (CRzsza) - (CR24R25) - (CRZGRZT) =y

s

en donde R!, R?, R', R® y R son hidrégeno; R, R}, R% y R® son

cloro; q, r, 8, t, u, vy wson 0 6 1, donde, cuando q, r, s,

u, vywson 1, R a R?, inclusive, son hidrégeno; x e y son

1; A, Dy E son O y G es

(CHz2)n, donde n es 1l; proporcionando

compuestos como se establece a continuacién:

en donde M es CR¥ZR¥

Comp. Igual a 1 Igual a 0 Punto de R’ re RY? RY
N.° unién con
el anillo
benzofu-
sionado
1 a, r, s, t, v, 1 - H H H
2 q, r, 9, £, v, 1 -— H CHs CHs
3 4q, r, s, t, v, 2 H - H H
4 q, r, s, ;: v, 2 H - CHai CH,
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en donde R!, R?, R* Y R® son hidrégeno; R, R}, R® Y R® son cloro;

q, r, 8, t, u, vy ware 0 6 1, en donde cuando q, s, u.yv y

w son 1, R a R?”, inclusive, son hidrégenoc; x e y son 1; A, D

Yy E son O,

y G es

(Cﬂz)nr

en donde n es 1;

para proporcionar

compuestos tal como se establecen a continuacién:

en donde M es CR?RI3CRIMR3"

Comp. Igqual a Iqual a Puntode R’ R® R!? R¥ R¥ R¥ RS
N.° 1 0 unidén con
el anillo
benzofu-
sionado
5 q, r, t, v, 1 -- H H. H H H H
s, u
6 q, £, t, v, 1 -- €1 H H H H H
s, u
7 Q. r, t, v, 1 -- H €1 H H H H
s, u
8 q r, t, v, 2 H -- H H H H H
s, u
9 q, r, t, v, 2 H - H F F F F
5, u
%
10 q, r, t, w 1 - H H H H H H
s, u,

58



11 q, 1, t, w 1l -- Cl H H H H H
S, D, V )

12 q, I, t, w 2 H - F F F F F
s, u, v

La siguiente tabla establece 1los datos fisicos
caracteristicos para determinados compuestos de la férmula I
de la presente invencién. Los compuestos de ensayo de 1la
férmula I se identifican con nimeros que corresponden con los

de la Tabla 1:

Datos de caracterizacién

Comp. Férmulas Estado |Comp. Férmulas Estado
N.° empiricas fisico N.° empiricas fisico
1 Ca0H18C1405 Liquido 2 Ca22H22C 1405 Aceite

3 Ca20H18C140s Aceite 4 C22H22C1405 Sélido

5 C21H20C1405 Aceite 6 C21H15C1505 Aceite

7 C21H14C1505 Aceite g C21H29C1405 Aceite

9 C21H16C14F¢0s Aceite 10 C22H22C 1405 Aceite
11 C21H21C1505 Acelte 12 Ca2H19C14F 405 Aceite

Los insecticidas candidatos se evaluaron en su actividad
contra el gusano dql tabaco (Heliothis virescens [Fabricius])

en una prueba de dieta tratada en superficie.
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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 diéam. 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 diluydé una soluciédn esténdar 50
milimolar en DMSO del insecticida candidato con una solucién
1:1 de agua/acetona (V/V) en una relacién de 1:7 de solucién
madre de agua/acetona. El robot luego colocé con pipeta 40
microlitros de la sclucién 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
tratados, se dejaron secar los contenidos de la placa de
cavidades mltiples, 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 sdélo contenian DMSO
en la superficie de la dieta.
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Para las evaluaciones de la actividad insecticida de un
insecticida candidato con tasas variables de aplfﬁacién, gse
establecié la prueba como se describié antes, con submiltiplos
de la solucidén estdndar de 50 milimolar en DMSO del
insecticida candidato. Por ejemplo, la solucién estandar 50
milimolar fue diluida por el robot con DMSO para obtener 5,
0,5, 0,05, 0,005, 0,0005 milimolar, o socluciones mas diluidas
del insecticida candidato. En estas evaluaciones se hicieron
seis reiteraciones de cada tasa de aplicacién colocada en la
superficie de la dieta én la placa de 24 cavidades, hasta un
total de cuatro tasas de aplicacién del insecticida candidato
en cada placa.

En cada cavidad se colocé 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
sellé 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 camara de crecimiento a 25°C y 60% de humedad
relativa durante cinco dias {(luz 14 horas/dia).

Después del perfiodo de cinco dias de exposicién se evalub

la actividad insecticida para cada tasa de aplicacién del

Y

insecticida candidato, como porcentaje de inhibicién del peso

de los insectos respecto del peso de los insectos de los
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controles no tratados, y el porcentaje de mortalidad,
comparado con la cantidad total de insectos infestados.

Los datos de actividad insecticida con 1las tasas
selecclonadas de aplicacién de esta prueba se proveen en la
Tabla 3. Los compuestos de prueba de 1la férmula I se

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

Tabla 3

Actividad insecticida de determinados derivados de
benzodioxolano y benzodioxol insecticidas sustituidos con
(dihalopropenil) fenilalquilo cuando se aplican a la superficie
de la dieta del gusano del tabaco (Heliothis virescens

[Fabricius])

Comp. Mortalidad Inhibicién Comp . Mortalidad Inhibicién
N.®° porcentual del N.° porcentual del
crecim. crecim.
porcentual porcentual
1 i00 100 2 100 100
3 100 100 4 100 100
5 100 100 6 100 100
7 100 . 100 B 100 100
9 100 ) 100 10 100 100
11 100 100 12 100 100
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La concentracién del insecticida candidato en la superficie de

—

la dieta es de 0,25 milimolar.

Tal como surge de la Tabla 3, la totalidad de 1los
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
tratadas contra el gusano del tabaco se realizaron de la
siguiente manera:

plantas de arverjilla 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 proporcicnar 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 alverijilla,
para cada tasa de aplicacién del compuesto de prueba. Las
plantas tratadas se transfirieron a una campana en donde se
mantuvieron hasta q:e se secd el rocio.

Las cuatro plantas de alverjilla para cada repeticién
tratada con el compuesto de prueba antes descrito se retiraron
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de sus macetas, al cortar los tallos justo por encima de la
linea de tierra. Las hojas cortadas y los tallos de las cuatro
plantas de cada repeticién 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
tabaco (de 7 dias) en cada taza, con cuidado de causar daiflo.
Se colocd una tapa opaca sobre cada taza, que luego se mantuvo
en una cémara de crecimiento durante un pericdo de exposicién
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
contdé la cantidad de insectos muertos, moribundos y vivos.
Mediante el recuento de insectos se expresd la eficacia del
compuesto de prueba como porcentaje del control. El porcentaie
del control se deriva de la cantidad total de insectos muertos
(TD) més la cantidad total de insectos moribundos (TM),

comparado con la cantidad total de insectos (TI) de la prueba:

% de control = TD + TM x 100

TI

También se observé la condicién de las plantas de la
%
prueba, por la fototoxicidad y por la reduccién de dafio por

alimentacién, comparado con un control no tratado.
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Las larvas se clapifican como “moribundas” si son
incapaces de enderezarse cuando se las da vuglta, pero
muestran movilidad, o si estdn muy reducidas en tamafic 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

Comp. N.® Punto de unién Control porcentual del gusano

con el anillo del tabaco en un ensayo
benzo- foliar
condensado 30 ppm 10 ppm
1 _ 1 70 sin ensayar
2 1 100 85
3 : 2 74 10
4 2 100 83
Comp. N.° Punto de unién Control porcentual
con el anillo con 30 ppm
benzo-
conden:ado
5 1 21
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6 1 54

7 1 21
8 2 100

9 2 100

10 1 62

11 1 67
12 2 100

La Tabla 4 muestra gque, con los compuestos 1-4, que son
derivados de benzodioxolano, hay una pequefia diferencia en la
actividad, respecto de pusto de unién de la molécula con el
anillo benzocondensado. Por ejemplo, el compuesto 2, con unién
con el anillo benzocondensado en la posicién 1, controla el
gusano del tabaco (100% a 30 ppm) tan bien como el compuesto 4
(100% a 30 ppm), con unién con el anillo benzocondensado en la
posicién 2. La Tabla 4 también indica que hay un aumento
inesperadé en la actividad insecticida con los derivadeos de
benzodioxolano, en donde R y R*®® son cada uno metilo. Por
ejemplo, cuando se compara la actividad insecticida de los
compuestos 2 y 4, en los que R¥ y R™ son cada uno metilo, con
la actividad insecticida de los compuestos 1 y 3, en los que
R¥ y R son cada yno hidrégeno, los compuestos 2 y 4 (100% a
30 ppm control) son claramente mAs activos de manera

inesperada que los <compuestos 1 y 3 (70% y 74%,
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respectivamente c¢on 30 ppm). La inesperada actividad
insecticida de los derivados de benzodioxolano, en aonde R¥ y
R¥ son cada uno metilo, se vuelve aun méAs pronunciada a la
menor velocidad de aplicacién de 10 ppm. Por ejemplo, el
compuesto 4 aUn sigue proporcionando un control mejor que el
80% del gusano del tabaco con 10 ppm, mientras que el
compuesto 3 tiene soclamente 10% de control del gusano del
tabaco con 10 ppm.

La Tabla 4 también muestra que con compuestos 5-12, los
cuales son derivados de benzodioxano, estos compuestos con
unién con el anillo benzocondensadoe en la posicién 1
(compuesteos 5, 6, 7, 10 y 11; 67% de control o menos) son
menos activos que aquellos compuestos con unién con el anillo
benzocondensado en la posicién 2 {(compuestos 8, 9 y 12; todos
un 100% de control).

Si bien esta invencién se describié con énfasis sobre las
formas de realizacién de preferencia, los expertos en el arte
comprenderdn gque Sse pueden wusar variaciones de las
realizaciones de preferencia y que se pretende que la
invencidén 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, segiin se define

en las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de la fé6rmula I:

en donde

-Ry R?

estédn seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno, hidroxi, alquilo (C1—C3),
cicloalguilo (C3—C¢), alguenilo (Ca-Cs), alquinilo
{Ca~Cs) , haloalquilo {Ci—-C3), alcoxi (Ci—-Ci},
haloalcoxi (C1—Cis), alquiltio (C1-Ca), haloalquiltio
(C1~C3), alquilsulfonilo (C;—-Ci), haloalquilsulfonilo
(C1—-C3) , ciano, nitro; amino opcionalmente
gsustituido, en donde el sustituyente opcional se
selecciona de alquilo ({C;—-C4), alquilcarbonilo (C;-Cj)
y alcoxicarbonileo (C;-C3); imidazolilo opcionalmente
sustituido, imidazolinilo opcionalmente sustituido,
oxazolinilo opcionalmente sustituido, oxazolilo
opcionalmente sustituido, oxadiazolilo opcionalmente
sustituide, tiazolilo opcionalmente sustituido,
pirazolilo cpclonalmente sustituido, triazolilo

opcionalmente sustituido, furanile opcionalmente



Rl! y RIS

-R! y R?

7

sustituido, tetrahidrofuranilo opcionalmente
sustituido, dioxolanilo opcionalmente sustituido,
dioxanilo opcionalmente sustituido, -C(=J)-K y -
C(R!?)-Q-R', en donde el sustituyente opcional esté
seleccionado de alquilo (C;-C4), haloalquilo (C;~Cs4),
alcoxi (C1-C4), alcoxi (Ci—Cy)alquilo (Ci:-Cy4),
cticloalquile (C3-C¢), alquenilo (C;-Cs), alquinilo
{C2-Cs), ciano, nitro y arilo; en donde

est4d seleccionado de O, S, NR™ y NOR', en donde R
es hidrégeno, alquilo (C;—C4), haloalquilo {C;-C4},
arilo y arilalquilo (Ci—C4);

estd seleccionado de hidrégeno, alquilo (C;-Ci),
haloalquilo (C;-C3), alcoxi (C;-C3), alguilamino (C;-
C3) y dialquilamino (Ci-Cji);

estd seleccionado de O, S y NR!Y, en donde R!* es como
se describi6 con anterioridad;

estdn seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, alquilo (C,~C4)} y haloalquilo (C;-C4), y R
y R!? pueden tomarse junto con -T{(CHR)z-, en donde m
es un ndmero 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
hidrégeno, halégeno y alquilo (C;-Cj);
es hidrégeno;
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estdn seleccionados, de modo independiente, de
halégeno; )
estd seleccionado de CHa, O, S y NR®, en donde R
estd seleccionade de hidrégeno, alquilo (C;-Ca},
alcoxi (Ci-Cj)-alquilo (C;-C3), arilalquilo (C,-Cs),
alquenil (Cz-C4)-alquilo (C1-C3), haloalquenil (Cz-C4)-
alquilo (C1-Ci3), dialquil (C;—-Cj3)-fosfonato, formilo,
alquilcarbonilo (C;-C3), haloalquilcarbonilo ({C;-Ca},
alcoxi (C;-Cjy)-alquilcarbonilo (C;-C3), arilcarbonilo
Yy alquilsulfonilo (C;-Ca):;

estd seleccionado de O, S, CHz0* y (CH2)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 simultdneamente O o 8§,

es un numero entero seleccionado de 0 6 1;

¥y 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 describié con anterioridad;

es un grupo de puente,

* (CRYRY) o~ ( CR®R!®) ,~ (CR?°R?!) .- (CR??R®) ,~ (CR?‘R?®) ,~

(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; y

cuando g, r, 8, u, vywsonléb 2,
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A

R??, inclusive, estdn seleccionados, de modo
independiente, de hidrégeno, alquilo (C1—C3),
haloalquilo {C;-C3), alcoxi (C;-Cj3)-alguilo (C;-C3) ¥y
cicloalquilo (C3—Cg):

es un nimero entero seleccit-mado de 0 6 1; vy

cuando t es 1,

L

-y

estd seleccionado de CH=CH; O, S(0)p; 0S(0Q)2, S(0)20,
NR¥®; N(6xido)R*®; NR¥s0,; NR¥™C(=0)NR?*; Si(CHj3)a;
c({=0), ocC (=0}, NHC {=0) ; ON=CH; HC=NO; C(=0)0;
C(=0)NH; C(=NOR™) y [CR¥R%);, en donde p es como se
describi®é con anterioridad, R*® y R?» estan
seleccionados, de modo independiente, de hidrégeno,
alquilo (C1-C3), alquilsulfonilo (C1-C3),
alquilcarbonilo (C;—-Ci), alquenilo (C;-Cs) y alquinilo
(C2—Cs); z es un numero entero seleccionado de 1 6 2;
y R¥® y R™ estan seleccionados, de modo
independiente, de hidrégenc y alguilo (Ci1-Cj);

es un nimero entero seleccionadoc de 0 6 1; y cuando ¥y
es 1,

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

estd unido al resto del anillo benzocondensado

%

representado en la férmula I en cualquiera de las

posiciones 1- o 2-designadas:
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en donde

~R’, R®, R® y R est&n seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno, alquile (C;-Cs4), cicloalquilo
{C3—Cg) , alquenilo {C2—Cs), alquinilo (C2—Cs) ,
haloalquilo (C;-C4), alcoxi ({C,-C,), haloalcoxi (C;-
Cd), alquiltio (C1—Ca) . haloalquiltio (C1—Ca) »
alquilsulfonilo (Ci—-C4), haloalquilsulfonile {C;-C4),
ciano, nitro, arilo, alquilcarbonilamino,
arilcarbonilamino y alcoxi ({C;—Cs)carbonilamino;

M est4 seleccionado de -CR¥R¥- y -CR¥R¥cRr™R%-,

cuando M es -CR¥R¥-, R y R¥ estd4n seleccionados, de modo
independiente, de halégeno, alquilo (C1-C3),
halQalquilo (C,-C3) y alcoxi {C;-C3)-alquilo {C;-Ci},

b §

cuando M es -CRZR¥crM™R¥-, R¥, R¥, R¥ y R estan
seleccionados, de modo independiente, de hidrégeno,
halégeno, alquilo (C;-Ci), haloalquilo (Ci-C3) y
alcoxi (C;~Cs)-alquilo (C;-Ci):;

y sus sales aceptables en agricultura.
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2. Un compuesto de acuerde con la reivindicacién 1, en
donde R y R? estdn seleccionados, de modo incleper'idj.ente.r de
halégeno y alquilo (C;-Ci);

R! y R? son hidrégeno;

RS Yy R® est4n seleccionados, de modo ind-ependiente, de cloro,
bromo, y flior;

E es O;

G es (CH3)n, en donde n es 1;

xes l, y A es Q;

y

cuando q, r, 8, u, vy w son 1 & 2, R'® a R??, inclusive, son
hidrégeno;

tes 061,

4

cuando t es 1,

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

Yy es 1,

Y

D est4 seleccionado de O; S(0),; y NR!, en donde p es 0, y R'®
estd seleccionado de hidrégeno, alquilo (C;-C3), arilalquilo
(C1-C3), alquenil (Cz-C4}=-alquilo {C;-C3)}, y haloalquenil (C,-

Cs)-alquilo {C3-C3), en donde D estd unido con el resto

*

benzocondensado representado en la férmula I en la posicién 1-

o 2- designada;
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R, R®, R® y R estan seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno, haloalquilo (C;=Cs}alquilo y nitro;

cuando M es -CR¥R¥-, R y R® estdn seleccionados, de modo
independiente, de halégeno y alquilo (C;-Cs),

b

cuando M es -CR¥ZR¥CRMR®-, R¥, R®, R y R® estan
seleccionados, de modo independiente, de hidrédgeno, haldgeno y
alquilo (C;-Cj3).

3. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 2, en
donde R y R’ estdn seleccionados, de modo independiente, de
cloro y metilo;

R® Y R® estén seleccionados, de modo independiente, de cloro y
bromo;

q, r, s, u, vy wazsaon 0, 1 6 2, 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;
t es 0;

D es 0O;

R, R?, R’ y R' estan seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno y halégeno;

Y

cuando M es -CR¥R¥¥-, R¥ y R¥ estd&n seleccionados, de modo
independiente, de flior y metilo,

%
Y
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cuando M es ~CRZR¥cR™R®-, R¥, R®, R¥ y R¥ estan
seleccionados, de modo independienta, de hidrégend, flior y
metilo.

4. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacidén 3, en
donde R, R®, R® y R® son cada uno cloro; q, r y s son 1; u y v
son 0 6 1; wes 0; y M es -CR*R*-, en donde R* y R* son cada
unc metilo.

5. Un compuestoc de acuverdo con la reivindicacién 3, en
donde R, R’, R* y R® son cada uno cloro; g, *y s son 1; uy v
son 0 6 1; w es 0; M es -CR*R¥CR*™R*-, en donde R¥, R®, R y
R* estadn seleccionados, de modo independiente, de hidrégeno y
flidor.

6. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 5, en
donde D estd unido al resto benzocondensado representado en la
férmula 1 en la posicién 2 designada, y R¥%, R®, R y R® son
cada uno fldor.

7. Un compuesto de la férmula I:

en donde
-R y R} esta&n seleccionados, de modo independiente, de

hidr6geno, haldgeno o alquilo (Ci1-Ca);
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-R! y R? son hidrégeno;

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

-R®> y R® estdn seleccionados, de modo independiente, de
halégeno;

-x es 1 y A es O;

-B es un grupo puente

*  (CRI®R7) o~ (CRYR!) - (CRZ°R?!) .- {CR¥R?3) ,— (CRZ*R?) - (CR*R?") -, en
donde

el asterisco denota unidn 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;

Yy

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

-y es 1, y D es 0, y, en donde D estd unido al resto del
anillc benzocondensado representado en la férmula I en

cualquiera de las posiciones 1- o 2- designadas:

en donde
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-R’, R', R? y R! estidn seleccionados, de mcdo independiente, de
hidrégeno, halégeno y alquilo (C;-C4):

-M es -CR¥R¥-, en donde R¥ y R¥ esté4n seleccionados, de modo
independiente, de haldgeno y alquilo (C;-Ci);

y sus sales aceptables en agricultura.

8. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 7, en
donde R y R® estan seleccionados, de modo independiente, de
cloro y metilo;

R’ y R® estén seleccionados, de modo independiente, de cloro y
bromo;

q, r, 8, U, v ywson 0, 1 6 2, con la condicién de que la
suma de q, r, 8, U, v y w sea al menos de 2 y a lo sumo de 6;
~R’, R% R® y R estan seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno y halégeno;

y

-R¥# Y R¥? estén seleccionados, de modo independiente, de flior
y metilo.

9. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 8, en
donde R, R}, R’ y R® son cada uno cloro; q, r y s son 1; uyv
son 0 6 1; wes 0; vy R? y R¥ son cada uno metilo.

10. Un compuesto de la férmula I:
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en donde

-R y R?® estén seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno, halégeno o alquilo {C1-Ci);

-R! y R? son hidrégeno;

-E es O0; G es {CHz},, en donde n es 1;

~R! es hidrégeno;

-R5 y R® estdn seleccionados, de modo independiente, de
halégeno;

-xes 1y A es O;

-B e3 un grupo puente

*  (CRIRY) o~ (CRMR!®) ;- (CRPR?) 4~ (CR®RP) .- (CR*R?®) — (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; y t
es O;

y

cuando q, r, 8, u, vo w son 1 &6 2, R® a R, inclusive, son

hidrégeno,

78



T

-y e3 1, y D es O, y, en donde D estd unido al resto del
anillo benzocondensado representado en la férmula I en

cualguiera de las posiciones 1- o 2- designadas:

en donde -R’, R, R’ y R!® estdn seleccionades, de modo
independiente, de hidrégeno, halégeno y alquileo (C;-C4);

-M es =-CR¥R¥CR™R*-, en donde R¥®, R¥®, R¥ y R¥® estan
seleccionados, de modo independiente, de hidrégeno, haldgeno y
alquilo (Cp—-C3);

y sus sales aceptables en agricultura.

11. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 10, en
donde R y R? esti&n seleccionados, de modo independiente, de
cloro y metilo;

R® y R® estén seleccionados, de modo independiente, de cloro y
bromo;

q, r, 8, u, vywsonO 0, 16 2, con la condicién de que la
suma de q, r, 8, u, vy w sea al menos de 2 y a lo sumo de 6;
-R’, R% R® y R! estan seleccionados, de modo independiente, de
hidrégeno y halbégeno; y

-R¥%, R¥, R¥ y R¥ estan seleccionados, de modo independiente,

de hidrégeno, flior y metilo.

79



12. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 11, en
donde R, R}, R® y R® son cada uno cloro; q, r y s a6n 1; uy v
son 0 & 1; wes 0; y R?, R¥®, R y R*® estan seleccionados, de
modo independiente, de hidrégeno y fluor.

13. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 12, en
donde D estd unido con el resto benzocondensado representado
en la férmula I en la posicién 2 designada, y R¥, R¥, R¥ y R¥
son cada uno fldor.

14. Una composicién que comprende una cantidad de
eficacia insecticida de un compuesto de acuerdo con la
reivindicacién 1 en mezcla con al menos un extensor o
coadyuvante de aceptacidén agricola.

15. La composicién insecticida de acuerdo‘ con la
reivindicacién 14, gque, ademds, comprende uno o mis segundos
compuestos seleccionados del grupo que consiste en pesticidas,
reguladores del crecimiento de las plantas, fertilizantes y
acondicionadores del suelo.

16. Un método para controlar insectos, que comprende la
aplicacién de una cantidad de eficacia insecticida de wuna
composicién de acuerdo con la reivindicacidén 14 en un sitio
donde esté&n presentes insectos o donde se espera que estén
presentes.

%

17. Un método para controlar insectos, gque comprende la
aplicacién de una cantidad de eficacia insecticida de wuna
composicién de acuerdo con la reivindicacién 15 en un sitio
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donde estan presentes insectos o donde se espera que estén

presentes.
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DERIVADOS DE BENZODIOXOLANO Y BENZODIOXOL PESTICIDAS

SUSTITUIDOS CON (DIHALOPROPENIL)FENILALQUILO

RESUMEN
R R\ Rz R
b o
R B w, P
RI l’ H
1

Determinados derivados de benzodioxolano y benzodioxano
sustituidos con (dihalopropenil)fenilalquilo novedosos han
provisto una actividad insecticida inesperada. Estos
compuestos estdn representados por la fédrmula (I): en donde R
a R, inclusive, x, A, B, y, D, E, G y M se describen por
completo en la presente. Los compuestos preferidos de 1la
presente invencién son aquellos en los que el resto del anille
benzocondensado est&4 unido con el resto de la molécula en las
posiciones designadas como 1- 6 2-. Ademés, también se
divulgan las composiciones dque comprenden una cantidad de
eficacia insecticida de al menos un compuesto de la férmula I
y, opcionalmente, una cantidad efectiva de al menos uno de los
segqundos compuestq?, 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 compeosiciones
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2 un sitio en donde los insectos estidn presentes o se espera

gque estén presentes.
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Solicitud internacional US2004/013023
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Oficio No. ~ 1] ] 7 03

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en al articulo 38 de
la Declsifn 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacifn en Materia de Patemtes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Onica de la Buperintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. 81 fuere el caso, el sclicitante debe adjuntar la traduccisn de los anexos del
reporte de examen preliminar internaciomal (Art. 36.2.b) del tratado PCT.

2. La solicitud no contiene la copia del documento que consta la cesifm del
derecho a la patente del inventor al sclicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Declsién 486.

En cumplimiento de lo dispuestoc por el articulo 39 de la Decisifn 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientegs a la fecha de
notificacién del presemte oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, 1la eolicitud se
considerard abandonada y perder& su prelaciém.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo quinto del titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMEN SPEDES DE VERGEL
Jafe de la/diviaisén de Nuevas Creaciones

El ant®rior requerimiento fue notificado por fijacibn en lista de .
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