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PATENTE DE INVENCION

e 05122253

54 TITULO TRIAZOLOPIRIMIDINAS SUSTITUIDAS, PROCEDIMIENTOS PARA SU OBTENCION
Y EL USO DE LAS MISMAS PARA COMBATIR HONGOS NOCIVOS, ASI CoMo
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CAVELIER ABOGADOS

COLO 00381-841-086-0
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¢

Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

"~ PETITORIO

AP TRIA T LR 1y
Rasicacion 1 W45 inteckiny
Hecha G} AMS-1241 1ML 36
Tramte

folus. 154 jon

B11 PCT-MIENT 379 WS LD 411 PSENTRL

Deormdvncia 9 MULIIN B MU WE ORACIONS

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT

ENTRADA EN FASE NACIONAL

®

Patente de Invencién
[] Capitulo |

SOLICITUD DE

[] Patente de Modelo de Utilidad
B cCapltulo I

Alexander-Fleming-Str 13,
67071 Ludwigshafen
Repibhca Federal de Alemania

Andreas GYPSER

B4 4

88159 Mannheim

Replblica Federal de Alemania

Bernd MOLLER

Stockingerstr 7,

67227 Frankenthal

Replblica Federal de Alamania

Nombre BASF AKTIENGESELLSCHAFT
sociedad conshbiuida y existente bajo las IDENTIFICACION
S L':E;I)ANTE leyesde Republica Federal de Alemania | ¢ ¢ 0 NIT 0
Direccién 67056 Ludwigshafen, CE O Otro O
Repiblica Federal de Alamama Cual
Domiciio Ludwigshafen,
Republica Federal de Alemania Numero
@ Nombre EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccion Carmera 4* No 72-35 ce E(] NIT d
Telafono 347 36 1
REPRESENTANTE| - 211 86 50 CE O oo O
O APODERADO E-mail clientes m Cual ___
Domicilio Bogotd Colombia Numero 4380189 TP 31828
@ 1 Oliver WAGNER 11 Anja SCHWOGLER
Im Meisental 50, Helnrich-Lanz-Strasse 3,
NVE 87433 Neustadt 88185 Mannheim
! N(';;))R (ES) Republica federal de Alemania Republica Federal de Alemania
2 Thomas GROTE 12 Jordi TORMO | BLASCO
Im Hohnhausen 18, Carl-Benz-Str 10-3,
67157 Wachenheim, 69514 Laudenbach
Repiblica Federal de Alemania Repiiblica Federal de Alemamna
3 Carsten BLETTNER 13 Alan AKERS
Richard-Wagner-Str 48, 120 Avenue de Strasbouryg,
88185 Mannhelm 67170 Brumath,
Repubhica Fedaral de Alemania Francia
4 Markus GEWEHR 14 Jhon-Bryan SPEAKMAN
Goethestr 21 in den Hahndomen 7,
56288 Kastellaun, 87273 Bobenhelm
Replblica Federal de Alemania Repiiblica Federal de Alsmania
5 Wassllios GRAMMENOS 18 Michael RACK

Sandwinger 67
69123 Hexdelbery,
Republica Federal de Alemania

16 Reinhard STIERL
Jahnsir 8,
67251 Freinshelm
Repiiblica Federal de Alemania

17 Maria SCHERER
Hermann-Jargens-Strasse 30
76828 Godramsbein
Repablica Federal de Alemania




CAVELIER ABOGADOS COLO 00381-841-068-0 ID-4258/MWPCLO381

8 Joachim RHEINHEIMER 18 Ulrich SCHOFL

Merziger Strasse 24, Erenstr 8

670683 Ludwigshafen, 68782 Brahl,

Replblica Federal de Alemania Repiblica Federal de Alemania
9 Peter SHAFER 19 Slegfried STRATHMANN

Romerstr 1, Donnersbergstr 8

67308 Ottersheim, 687117 Limburgerhof

Republica Federal de Alemania Repidbiica Federal de Alemania
10 Frank SCHIEWECK

Lindenweg 4

87258 Hessheim,

Repiblica Federal de Alsmania

PCT (86)
Solicitud Intemacional No PCT/EP2004/005694 Fecha 27 de mavo de 2004
Publicacion Intemacional No WO 2004/108341 A1 Fecha 9 de diciembre de 2004

OBTENCION Y EL USO DE LAS MISMAS PARA COMBATIR HONGOS

@ TITULO (54) TRIAZOLOPIRIMIDINAS SUSTITUIDAS, PROCEDIMIENTOS PARA SU
NOCIVOS, AS! COMO PRODUCTOS QUE LAS CONTIENEN

@ Clasificacién Internacional (51) CO7D 487/04

Priondad | (33) Pals de Ongen (32) Fecha (31) Ndmero de Solicitud
DE 03/08/2003 10325244 4
SiX NoLl DE 04/08/2003 103 35 960 5
_DE 05/02/2004 10 2004 005 910 1
@ Comprobante de pago No 05 — 87 849 Fecha 15 de noviembre de 2005

Anexos

ol

|

Comprobante de pago de ia tasa de presentacién de la solicitud por $ 443 000 oo
Comprobante de pago por revindicacién de pnoridad

Documento que acredita la existencia y representacidn legal cuando el solicitante sea persona
juridica

Poderes, i fuere el caso

Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante

Declaraciones

Copia de la solicitud intermacional (Resumen, descnpcion, reivindicaciones, dibujos)
Traduccidn de la solicitud internacional al castellano (Resumen, descnpcidn, revindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA

Traduccidn del examen preliminar efectuado por la IPEA

De ser el caso, copia del contrato de acceso

De ser el caso, documento que acredite la icencia o autonzacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas

De ser el caso, certficado de depdsito del matenal biolégico

Arte final 12x12

De ser el caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en al

extranjero por el mismo trtular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la mvencién
de esta solicitud

Otros VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS

KOE

{

-
a

OO OO0 XKXOKXE

X
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@ FIGURA CARACTERISTICA
R\ .R?
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P 3 N X

@ Solicito la concesidn de la patente,
NOMBRE EMILIE FERREROC
FIRMA i_SL N

C C 438 019 de Usaquén TP 31 929
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CAVELIER ABOGADOS COLO 00381-841-088-0 ID-4258AWWPCLO381 7

DOCUMENTOS ANEXOS

1 [X Publicacién Intemacional WO 2004/106341 A1
Descnpcion
Paginas 43 en el idioma onginal
Paginas 87 en espafiol
Rewvindicaciones Namero (s) 16
Figuras Namero (s)

2 Forma PCTAISA/210 Informe de Busqueda Internacional

3 [JExtracto de publcacion

NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN FASE
INTERNACIONAL



\ en D-6700 Ludwigshafen

nmmmwwm
wd Servicersichen, Handelsnamen-und-nejchen),

L)

"REPRESENTACION Y PODER

— T

VERTRETUNG UND VOLLMACHT
e ———————— e ]

Yo (nosotros) abajo firmado 13)
BASF Akt:l.enﬁesellschaft

domiclado(s) e Ludwagashafeny Repiiblica
federal de Alemania

por el presente nombramos a GERMAN CAVELIER,
tps. 832, GONZALO PERDOMO, tpa. 831, mmo
C.AVELER. tpa. 11519 y EMILIO mnno, tpa.
31829 demicllindos en la Carrera 4¢ NY 732-39, Bogoth
Colombls, en obedeamiento a lo dllpuuln en el pard
grafo 1° del Articulo 543 del Cédigo da Comercio, el
primero como principal y los demis como suplentes, en
su orden, como nuesiroa representantes en todos los
asunios do propiedad indusirial con facultad para reeibir
notificaciones y nombrar apoderados judiciales o ex-
trajudiclelen El primer representante suplente reem-
plazard a) principal en caso de ausencia o 1mpedimento
temporal o definitivo de aquil. La mizma regla se apl:
ﬂricmdodngundoreprmhnhnﬂmtahmde
reamplasar al primero, ¢ el tercero al segundo. En tales
casos el representanie principal, o el primero, o segun
do suplente, en s5u casn, o ambos, declararin su

mtencién de no ejercer la representacin lnodllnte
declaracién autenticada por Notarlo Pdblico en Colom
bia, o por Notario u otro Funcionario Piblico, o Cénsul
de Colombia, en el extranjero, ¥ sl sa tratare de im-

certificado

mento del representants principal, o d¢ su primero o
sagundo suplente en su caso podrin ejercer la repre-
ssentacién, en su corden, uno u otros gogiin el cago, am~
miéndola por el nlohndm d.n elercerla, cesando en
csa momento el ejm la representacifn por el

primero, segundo o phnbeenmcm
Admll.ybuahlmmnnglu.ennhnmpndun
los abogudos arrl para obtener la pro-

tecoubn da ™ (uuu'n) propledad industrial y contra
la competencia desleal, a cuyo efecto autonzo({amos)
. :ltt: guhlih:ql:lm ntidedes o i mﬂm,ej

an en 0 personas, ejerzan 0 no
jurisdiccién, especinimente ante las del arden adminie-
trativo, eontanclm-ldmmlfnhw y judieigl en todo o
concernients a los mguiemten asuntos a) Obtencién de

oposicién, eancelacitin, nulidad, medldl.l cautelares, con
cexién de licencias ¥ en general los juicios civiles, pe-
noles, adminigtrativos o contencioso-administratives
relaclonados con estos darechos ln;lonuyju.lﬂuque
promovamos O se noa promusvan Y para que en todos
Ios asuntos arriba determinados, puedan sustitufr este
matdato, transigir deslstir cancelar recitor, renunciar
y ratificar Jos actos hechos por agentes oficiosos.

Dado 7 flrmado hoy X7 €& marzg de 1989

\ W

ppa Welzel

WERAL g7 /
m /. ‘?a u"r-'.:hf

A2

Ich (wir} unten Unterzeichnender (de) |
BASF Aktiengesellachaft.

wohnbaft in Ludwigshafen, Republica Federal
de Alanania _ R
I

verlelhen dun:'ll dieges Schrelben an G!RHAN’ CAVE: i

uptverireter ersetzen
zeliweiligen oder definitiven Abwesenheit odn-Hlnden-
nisses des erstan, Dieselbe Regel wird angewandt wer- -_&)
den wenn der sweits Btellvertreter den ersten ersetzeny y
mun.odndnruhthdnmlten.lnnlchmﬂuede;
Hauptverireter oder der emste oder der zwelte Stell

oder dritten Vertreters, bexichungwwelss, bumdehgz
eilner odar ordnungeweise werden die Vertre-
tung ausliben und se zu sich nehmen nur auf Grund
sie auszufiben, mit Aufbfiren zur Zeit der Auslibung der
Vertretung durch den ersien, den zweiten oder den
dritten Btellvertreter

Hauptvertreters, oder d:denuen sunes ersien, xwelten )}f
]

\g’

Ausserdem und unter dieselben Regeln, *f

b) Dis Oppodtlonlkhpn, Ann:flzrun‘. 'Unll’ll-ilhl!t
Vortichtsmassnahmen, Lizensen und Im nsligemainen

die Zivil., Straf Verwaltungs- oder streitigen Verwal-
tungsprozesse, die mit diesen Rechien verbunden aind,
Aktionen und Verhandjungen, die wir vorantreiben
oder die man uns vorantreibt und, c) damit gia in allen
mn-ummmhmmmdmmem

)I"q-‘

-’




% 5 -l‘. L4
UR Nr 1"‘07/89 Iy
Ich beglaubige hiermit die Echtheit der vorste ‘fﬁ .1-
T F.

eigenhiindig vor mir vollzogenen Unterschriften der
die Firma BASF Aktiengesellschaft Ludwigshafen am Rheln

handelnden Herren -

1 Dr Gunther Welzel , Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein,

2 Dr Peter Ra1chters , Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein

Die Herren Dr Welzel und Dr Richters sind mair persinlich
bekannt

Aufgrund heutiger Einsichtnahme in das Handelsregister
beim Amtagericht Ludwigshafen am Rhein HR B 3000 be-
acheinige ich, da8 die Herren Dr Welzel und Dr Richters
als Prokuristen gemelnschaftlich zur Vertretung und
Zeichnung der Fairma BASF Aktiengesellschaft mit dem

S1tz 1n Ludwigshafen am Rhein berechtigt sind

Ludwigshafen am Rhein, den 17 Mirz 1989

¥

o 6 I
Die Echtheit voFstehgnﬂa Unterschrift des Notarassessors
Thoms., Kalter

a "X
als amtlich bestelitér*Vertreter des Notars Justizrat Dr Kohler
in Ludwigshafern am Rhein und die Echtheit des beigedrickten
Dienststempels werden hiermit bestdtigt Zugleich wird bescheimigt,

" daB der VYorgenannte zur Vornahme der Amtshandlung befugt war

Frankenthal (Pfalz), den elnundzwanzigsten M¥rz neunzehnhundert-
neunundachtzig

Kostenvermerk Geblihr 20,-- OM
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» B-0077

L1 suserito Cénsul General Ae Colombia en Frankfurt
am Main, Revfolica Fedaral de \lemania, vistos los
docanertos nresentados nor los interesados,

CERTIFICSAS

Gue el sefior Thomas Walter-—---————————————————————————-
quien como Notario en Iudwigshafen am Rhein-----——-—=——=-—
autenticd la(s) firma(s) del(os) signatario(s) del
Poder precedente, ejercia las funciones indicadas y

su firma corresponde a la rexistrada ante el Tribunal Re-
gional de Frankenthal (Pfalz)-----=—————————-——m—————————-
aue la comnafil2 RASF Aktiengesellgchaft———<—————em———e cmaee

es una sociedad constituida de acuerdo con las leyes
ae la Replblica Federal de Alemania y cumple su objetp

conforme a las mismas, que el(los) sefior(es) Dr Gunther

WELZEL y el Dr Peter RICHTERS-=———————=——====c-—=———=———= _
“ quien(es) en sus carictpr(es) ae apoderados--—------—- -

_______________________ e -,

(fueron) sutenticadals) ante el Mot o

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

§ JUSNMANUPL EOTEEE
!I! NITERID
Wt AG ] i

Tl Cbnsul General no asume resvonsabilidad po el con-

B Ir N =
,1: LY
RS . 305 -
iy Sy XGRS
)

tenido del documento.

\ Esta Certificacibn se expide en Frankfurt am Main,
el seis de Abril de mil novecientos ochenta y nueve —

Frankfurt a M 0 6 ABL 1989
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TRADUCCION OFICIAL NGO 2056

de un documento escrito en Alemdn, el cual para su iden-

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

gue la presente -

(A continuacidn del poder conferido a GERMAN CAVELIER, GON-

ZALO FERDOMO, ERNESTO CAVELIER y EMILIO FERRERO, domiciliados

en la Cra 4 No 72-33, Bogata, el 17 de marzo de 1989, por

la sociedad BASF Aktiengesellschaft, domiciliada en

._..._.

o s Protocolo notarial No 1407/89

i g a2

ez, %

o\, 2 Certifico la autenticidad de las firmas anteriores puestas
=2 NE

‘gE E ante ma, por los sefiores

<z

222

&3 3

x 2

€5 : 1 Dr Gunther W e 1 zel , guamico, domicalaiado en
N8 i

v ‘-

Ludwigshafen, RFA )

Ludwigshafen am Rhein,

2 Dr Feter

Ludwigshafen am Rhean

V.

= P X o1
B, JUFNH!HU‘L?

A Ve :&P
rEﬂOh O
ROt

Raichtrs, quimico, domiciliado’en

17 -

& “ ?\E-F{iﬁ! -ty

Hu Iﬁpﬂ
g

o T G I e

“~
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‘Certifitm, por haber tenido a la vista 21 registro de comer-

cié HR B 3000, del juzgado de Ludwigshafen, que los doctores

Wlzel y Richters, en su calidad de apoderados, estdn facul-

tados para representar conjuntamente y firmar por la sociedad
BABF Aktiengesellschaft, con sede en Ludwigshafen

Ludwigshafen am Rhein, 17 de marzo de 1989

(sello redondo )
Dr Siegfried Kohler Fdo ¢ Tfairma 1legible
Notario de Ludwigehafen Th Walter

Asesor del notario como repre

sentante oficlialmente designado

del notario Dr Siegfried Kohler

599 Mirjusticia

Se certifica 1la autenticidad de la firma anterior del asesor

del notario, consejero de justicla Dr Kohler, domicaliado en

Ra ol.clsr Me

Ludwigshafen am Rhein, y 1la del sello oficial que la acom—

pafia Al mismo tiempo se certifica que eel mencionado notario

estaba facultado para realizar es®# acto oficial

*Frankenthal (Ffalz), wveintiuno de marzo de mil novecientos

ochenta y nueve

" IRl ; .
g JUAN HAMFL ‘IOTEI{O HEU

hUTR
WL Wt vin 00




X! Prgsidente del Tribunal Regaonal

Fdp \flrma 1legible {sello redondo )

(Franz Serfas) El Presidente del Tribunal Regional
de Frankenthal (Ffalz)

Nota Derrechas 20,— DM

EN ESFANOL La legalizacidn de las firmas anteriores por el
Consulado de General de Colombia en Frankfurt, bajo el No
0077 (Certificacidn consular) del & de abril de 1989 y del
Ministerio de Relaciones Esteriores de Colombia bajo el No

85061 del 24 de abril de 1989

Pagado 1mpuesto de timbre US% 4,00

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de 1la cual se deja copia en
los archivos de estas oficinas para su confrontacidan

Bogota, 2& de abril de 1989
LUZ ARRIAGA DE HERBEN
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CARRERA 49 No 72 33 CAlLEs CAVELEYES

BOGOTA 8 COLOMBIA

: CAVELIER a2
ABOGADOS Cosren ELECTROMICO MUNDIAL CAVE
EDIFICIO 5I5KI Teerone 137) (11 7120100 .

Sefior Jefe de la \‘\\\

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio
E 8 D

Poderdante BASF AKTTENGESELLSCHAFT

Poder conferido el 17-03-89

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi1 calidad de apoderado

i principal del poderdante arriba men01qgﬂdo ﬂﬁﬁ *ﬁ%

manifiesto a Usted que sustituyo el poder.,qonferads"gn ﬁl “
l.l: -‘\

dfctor EMILIO FERRERO, Abogado con Tarjeta " Profqgﬁqniéiem
No 31 929, con todas las facultades que me fueron confbr1 i

[ \

" . || ‘E “

Hago la anterior sustitucion conforme alesstmeowioarGterd
COMO NOTAMU SRXTC W CivCuld
Codigo de Procedimiento Civlil ya gque los

'!kﬂﬂ!ﬁﬂﬁ!hﬁtf
Ealtan en este momento :

D H!!'-lhluu o

Senor Jefe,

Q. =

Gnmnm g,

TPA No 832 !
CC No 2 877 924 de Bogots :

Acepto P =iy
- v G e
- ‘-&M—.—L—-—c

EMILIO FERRERO
T PA N2 31 929
CC No 438 019 de Usaquen

2e-~-780-2

CAVELIER ABOGADOS NIT §40.041.347-3
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Adipy of ﬂdnﬁé Cincuenta {50) cel Circul
[l ] e

- ey s 4 b - MA
AUTENTICACION DE FIR
Dli.ngﬂc_‘llA_- pE 1oN DE P
' PRESENTALION
{ An Drp. goi-Dacreln 2/87 de 1969

- -
DILIGENCIA DE AUTENTICACION BE FIRMA .
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CAVELIER

- ABOGADOS
EDIFICIO SISKI

\ CARRERA 4* N°® 72-35
BOGOTA, § - COLOMBIA

CESION

Yo, (nosotros), abajo firmado(s)

domiciliado(s) en

CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CD Amigranend Form 01 1158

So¥s

:‘ . Colombia /3

0000054619

ASSIGNMENT

I (we), the undersigned

Oliver Wagner

Im Meisental 50, 67433 Neustadt
Germany

Citizen of Germany P
Thomas Grote

Im HOhnhausen 18, 67157 Wachenhetn
Germany

Citizen of Germany

Carsten Bletiner
Richard-Wagner-Sir 48, 68165 Mannhein
Germany

Citizen of Germany

Markus Gewehr

Goethestr 21, 56288 Kastellaun
Germany

Citizen of Germany

Wassihos Grammenos
Alexander-Fleming-Str 13, 67071 Ludwigshafen
Germany

Ciizen of Greece

Andreas Gypser

B 4, 4, 68159 Mannheim

Germany

Citizen of Germany

Bernd Milller

Stockingerstr7, 67227 Frankenthal
Germany

Cutizen of Germany

Joachum Rhewnheimer

Mernger Str 24, 67063 Ludwigshafen
Germany

Citzizen of Germany

Peter Schlfer

Romerstr 1, 67308 Ottersheim
Germany

Citzen of Germany

Frank Schieweck

Lindenweg 4, 67258 Hefheim

Germany

Curzen of Germany



declaro(amos) bajo juramento ser ﬁmco(l) y verdadero(s)
inventor(cs) de la invencién

Svstc{oidas, preced.ms puia 50 obfanc

de’tﬁu‘o(m) asf msmo que cedo({emos) y

transfiero(enmos), sin limitacién, a favor de la sociedad

BAGF Mfm-:ﬂxta{f“

constitufda y existente de conformidad con las leyes de

A“OW&M:.\

CAVELIER ABOGADOS
WFPODERB-M3

CD Asslgermest Fors 01 1158

p.ruo o Pt madinas
gn Substrtuted pyrezlopyrimchnes, preparetaon
‘fuﬂ USO da lag misewrs pate Cumpedir and their use for contralling hammful fungl, and

han s0f HNocivdg , As Wi ploludy' gu-t

A

Colombia
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0000054619

Anja Schwigler

Hewnnch-Lanz-Str 3, 68165 Mannheim
Germany

Citzen of Germany

Jord: Tormo : Blasco

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

Citizen of Spain

Alan Akers

120 Avenue de Sirasbourg, 67170 Brumath
France

Citizen of Unued Kingdom

John-Bryan Speakman

In den Hahndornen 7, 67273 Bobenheim
Germany

Citizen of Unuted Kingdom

Michael Rack

Sandwingert 67, 69123 Hewdelberg
Germany

Cuizen of Germany

Reinhard Suerl

Jahnstr.8, 67251 Freinsheun

Germany

Citizen of Germany

Maria Scherer
Hermann-Jirgens-Str 30, 76829 Landau (Godramstein)
Germany

Citizen of Germany

Uinch Schft

Luftechiffring 22c, 68782 Brihl
Germany

Citizen of Germany

Siegfried Strathmann

Donnersbergstr9, 67117 Limburgerhof
Germany

Citizen of Germany

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

thaar

carpositaone campriaing them

state as well, that assign, without reservations or imitations

in favour of

BASF Aktengesellschaft

a corporation conghtuted and exishing in conformity with
the laws of

Germany

<



Colombia /J -

Seite 3
0000054619
domiciliada en domiciled n
67056 Ludwigshafen, Germany

todos los derechos inherentes a dicha invencién y que la all nghts inherent to said invention and that the above
citada Compafifa queda facultada para solicitur en su mentioned company hereby 1s enabled to apply, 1n its name,
nombre 1a patente correspondiente en la Repiiblica de for the corresponding patent in the Republic of Colombia
Colombia

Dado y firmado hoy Gaven and signed this

Firma Signature

/

Olver Wagner

/

Thomas Grote

-

Carsien Blettner

_—

Markus Gewehr

_—

Wassilios Grammenos

/

Andreas Gypser

/

Bernd Maller

/

Joackim Rhewnhermer

-

Peter Schifer

© CAVELIER ABOGADOS

= &
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_—

Frank Schieweck

—

Anja Schwogler

—

Jordl Tormo 1 Blasco

X

AR Akers

—

John-Bryan Speakman

—

Michael Rack

—

Remhard Suerl

-—

o

Maria Scherer

CAVELIER ABOGADOS

= 4



AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO)

Alss A diasdel mesde Mo de 2008
ante m{ Notano Pibhco de bw«ﬂﬁ\

o) personalmente M- Wom RcRees
e TS 155 o S HE FFIELD

a quen(es) doy fe de conocer y me consta que es(son) la(s)
persona(s) firmante(s) del documento que precede, y
quicn(es) hiene(n) capecidad legal pars otorgario

Notano Pdblico

Colomf)——

Seie 5
0000054619

NOTARIAL AUTHENTIFICATION (INDIVIDUAL)

onthis AA dayof Moy 200 4

before me, a Notary Public of _Bmmu*l'

om AKERS
<1845 ' SWE FFIELD

personally appeared ﬂ ’
Boan 05- 08

CGB

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

Notary Public

—

Com APOSTILLE

ention de La ¢ dv 5 1961
@EM A ) .-

1 Répubhere frenpuee

Lo prdnsrst woln pubilic

2-a & ngnt por dh.&oﬂm{k -

3 spusam » gordwt de YA
4 cot rovite du

do b MEI y
[ Bmm_c_mm R-ﬁ:ciﬁu
H Alonpé F’t&u- e
6 ko A8Auos Torh
N

i Signtiure

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-4)

€0 Asslgemurt Form 11 1198
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TRADUCCION OFICIAL No 16 11/05 preparada por Marla Elvira Martelo, traductora
oficial aprobada por el Ministerio de Justicia mediante resolucién 2879 de 1995 y
reconocida por el Ministeno de Relaciones Extenores

Colombla

0000054619

A continuacién se traducen los sellos y legalizaciones de un documento de Cesidn
escrito en inglés y espaiiol, por el cual

Oliver Wagner
Im Meisental 50, 67433 Neustadt, Alemania
Cludadano aleman

Thomas Grote
im Hbhnhausen 18, 67157 Wachenheim, Alemania
Ciudadano aleman

Carsten Blettner
Richard-Waner-Str 48, 68185 Mannheim, Alemania
Ciudadano aleman

Markus Gewehr
Goethestrabe 21, 56288 Kastellaun, Alemania
Ciudadano aleman

Wassilios Grammenos
Alexander-Fleming-Str 13, 67071 Ludwigshafen, Alemania
Ciudadano gnego

Andreas Gypser
B 4, 4, 68159 Mannheim, Alemania
Ciudadano aleman

Bermnd Muller
Stockingerstr 7, 67227 Frankenthal, Alemania
Ciudadano aleman

Joachim Rheinheimer
Meraziger Str 24, 67063 Ludwigshafen, Alemania
Ciudadano aleman

Peter Schafer
Romerstr 1, 67308 Ottersheim, Alemamia
Ciudadano aleméan

Frank Schieweck
Lindenweg 4, 67258 Hebheim, Alemama
Ciudadano alemén

Anja Schwogler
Heinnch-Lanz-Str 3, 68165 Mannheim, Alemania
Ciudadano aleman



-

Jord: Tormo 1 Blasco
Carl-Benz-Str 10-3, 60514 Laudenbach, Alemania
Ciudadano espaiiol

Alan Akers
120 Avenue de Strasbourg, 67170 Brumath, Francia
Ciudadano del Reino Unido

John-Bryan Speakman
In den Hahndomen 7, 67273 Bobenheim, Alemania
Ciudadano del Reino Unido

Mrchael Rack
Sandwingert 67, 68123 Herdelberg, Alemania
Ciudadano aleman

Reinhard Stieri
Jahnstr 8, 67251 Freinsheim, Alemania
Ciudadano aleman

Mana Scherer
Hermann-Jurgens-Str 30, 76829 Landau (Godramstein), Alemama
Ciudadano alemén

Ulnch Schofl
Luftschiffnng 22c, 68782 Bruhl, Alemania
Ciudadano aleman

Slegiried Strathmann
Donnersbergstr 9, 67117 Limburgerhof, Alemania
Ciudadano aleman

inventores de la invencién “Pirazolopirimidinas sustituldas, procedimiento para su
obtencién y el uso de las mismas para combatir hongos nocivos, asi como
productos que las contienen®, ceden los derechos inherentes a dicha invencion a
BASF AKTIENGESELLSCHAFT, sociedad de Alemania domiciliada en 67056
Ludwigshafen, Alemania

Dado y firmado hoy (en blanco)
Firmas
Olver Wagner
Thomas Grote
Carsten Bletiner
Markus Gewehr wehr
Wassilios Grammenos

Andreas Gypser

A7



Bernd Mdaller
Joachim Rheinheimer
Peter Schéifer
Frank Schleweck
Anja Schwigler

Jordi Tormo 1 Blasco

Firmado,
Alan Akers

John-Bryan Speakman
Michael Rack
Reinhard Stierl
Maria Scherer
Ulrich Schofi

Siegfned Strathmann

voC

v
v
2

i

CERTIFICACION NOTARIAL (INDIVIDUO) en inglés y espafiol referente a la firma de

ALAN AKERS que anteceden y a su capacidad para otorgar el documento
(]
(Firma ilegible), Notario Publico (Sello notanal del Sr Albert SALAVERz

Apostllla otorgada en Francia bajo el No 1320!04.rﬂeva el sello de}

JURDEY, cuya traduccién se anexa a la presente

>

g

COLO 00361-841-066-0
- ID 4248

WPCL 0361
NOV 15/05

MDUGCIDN No. LES'

MARIA ELVIRA MARTEI_O
Troductora e Interprate Oficial

inglés - Espafiol -

Res. No. 2679 Min. Justicle

e
o

Es traduccion fiel y completa de la cual se deja copia para su confrontacion
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TRADUCCION OFICIAL No 299/05 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN
FRANCES, EL CUAL PARA SU IDENTIFICACION SE SELLA CON EL SELLO DEL
TRADUCTOR ESTA ES UNA TRADUCCION OFICIAL EFECTUADA EL DIA 16 DE
NOVIEMBRE DE 2005 POR JEAN-JACQUES TURPIN, CE 193848 DE BOGOTA,
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL SEGUN RESOLUCION No 2680/91 DEL 19
DE DICIEMBRE DE 1891, EXPEDIDA POR EL MINISTERIO DE JUSTICIA DE
COLOMBIA

ADICION A LA TRADUCCION OFICIAL NO 16 11/05 REALIZADA POR MARIA
ELVIRA MARTELO EL 18 DE NOVIEMBRE DE 2005, TRADUCTORA OFICIAL
SEGUN RESOLUCION NO 2879 DE 1995

Autenticaciones que hallan a continuacién de un documento de cesidn confendo en
inglés y espaiiol por (ver lista en inglés de los inventores) quienes ceden la invencion
"Plrazolopirimidinas sustituidas, procedimiento para su obtonc|6p y el uso de

las mismas para combatir hongos noclvos, asi como prodli'&os que las

contienen” a BASF AKTIENGESELLSCHAFT, sociedad alemana 'domiciiada en
67056, Ludwigshafen, Alemania -

Firma de Alan Akers

o]

-

" Legalizaci6n con fecha del 11 de mayo de 2004, de la firma de Alan Akers, nacido el

05 de agosto de 1845 en Sheffield, Gran-Bretafia, por el Sefior Albert Salavier,
k]

-

Notano 'en Brumath, Firma ilegible del Notario ¥

Sello Albert Salavier, Notario en Brumath (Bas-Rhin) — Republca Francesa

APOSTILLA
(Convencién de La Haya del 5§ de octubre de 1861)

Colombla
1 Republica Francesa
mapcids Olicidd N
AN » ICTRES 1. RERN
fradcior o fslspeate Ofich!
1 MANGS - EPAROL




2

El presente documento publico
2 ha sido fiado por el Seiior Salavier
3 obrando en calidad de Notario

4 con sello de su Notana en Brumath (Bas-Rhin), Francia

CERTIFICADO
5 En Colmar 6 El 18 de mayo de 2004
7 Por el Procurador general ante el Tnbunal Supenor
/ .
8 Bajo el N° 1320/04 b 2
9 Sello Tnbunal Supenor de Colmar — Republica Francesa = £

pre:
10 Firma ilegible de Frangois JURDEY, funcionario del Ministerio I%!&Ilco

Esta es una traduccion fiel y completa de la cual se deja copia ﬁs h
esta oficina para su confrontacion, a la cual me remito

T O 209/05

Colo 02361-841-066-0
Traductor Jean-Jacques Turpin

Bogota, D C, 15 de noviembre de 2005
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CAVELIER

’ ABOGADOS
EDIFICIO SISKI
CARRERA 4° N° 72-35
BOGOTA,8 COLOMBIA

CESION

Yo. (nosotros), abajo firmado(s)

@ domiciliado(s) en

CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-M43

L\ 0O Aguzcs P 1150

& X ‘50?3 25

i 5 Colombia

0000054619

ASSIGNMENT

I (we), the undersigned

/Oliver Wagner
Im Meisental 50, 67433 Neustads
Germany
Citizen of Germany
# Thomas Grote
Im Hahnhausen 18, 67157 Wachenheun
Germany
Citizen of Germany
Carsten Blestner
Richard-Wagner-Str 48, 68165 Mannheim
Germany '
Citizen of Germany
s Markus Gewehr
Goethestr 21, 56288 Kastellaun
Germany
Citizen of Germany
¢ Wassilios Grammenos

Alexander-Fleming-Sir 13, 67071 Ludwigshafen
Germany
Citizen of Greece

- Andreas Gypser
B 4, 4, 68159 Mannheim
Germany
Crtizen of Germany

¢ Bernd Miller
Stockingerstr 7, 67227 Frankenthal
Germany
Ciizen of Germany

» Joachim Rheinheimer
Meruger Str 24, 67063 Ludwigshafen
Germany
Citizen of Germany

1y r

» Peter Schifer

Raomerstr 1, 67308 Ottersheim
Germany
Ciitizen of Germany

s Frank Schieweck
Lindenweg 4, 67258 Hephetm
Germany
Ctiizen of Germany



declaro(amos) bajo juramento ser Gnico(s) y verdadero(s)

nventor(es) de la invencién p.raZels pitymudinas M.;M-.s
o<

procedmoanc puip tu obtensdl y alf wso da
M NS puia cImealr fiemges Nocovos Aw
Ldhio rldduc'fos ’w fas (MEeano

declaro(amos) as{ mismo que cedo{emos) y
transfiero{erimos), ain imitacaén, a favor de la sociedad

fdnse Akfcwqw-ﬂj/-d"‘#

constitufda y existente de conformidad con las leyes de

Pimeassio

CO Amigranest Fona UL 1188

g0tk 2y

. Colombia
Seite 2
0000054619
~<Anja Schwogler
Heinrich-Lanz-Str 3, 68165 Mannheim
Germany
Citzen of Germany

s Jord: Tormo 1 Blasco
Carl-Benz-Sir10-3, 69514 Laudenbach
Germany
Citzen of Spain

+ Alan Akers
120 Avenue de Strasbourg, 67170 Brumath
France
Citizen of United Kingdom

¢ John-Bryan Speakman
In den Hahndornen 7, 67273 Boberheim
Germany
Citizen of United Kingdom
Michael Rack
Sandwingert 67, 69123 Heudelberg
Germany
Citizen of Germany

! Reinhard Stieri

Jahnstr.8, 67251 Fremnshein
Germany
Cinizen of Germany

¢ Mana Scherer

Hermann-Jiirgens-Str 30, 76829 Godramstein
Germany
Cuzen of Germany

! Ulnch Schofi

Erlenstr 8, 68782 Brahi
Germany

Cuizern of Germany
Siegfned Strathmann

Donnersbergstr9, 67117 Limburgerhof
Germany
Citizen of Germany

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

state as well, that assign, without reservations or hmitations
m favour of

BASF Akniengesellschaft

a corporation conshituted and existing 1n conformity with
the laws of

Germany



———

1 -2 -/
%
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0000054619

domicihada en domiciled m
67056 Ludwigshafen, Germany

todos los derechos inherentes a dicha invencién y que la all nghts mherent to said invention and that the above
citada Compafifa queda facultada para solicitar en su mentioned company hereby 1s enabled to apply, in its name
nombre |a patente correspondiente en la Repiblica de for the corresponding patent 1n the Republic of Colombia
Colombia

Dedoy firmadohoy ~ Givenandsignedthis (0 3 Jun) 2004
Firma Signature

Wasor lips cyrameo—
Wassiios Grammienos

Andreas Gypse

B oA Atally

Bernd Mailer

74&%;&;(: L
b 2

Peter Schifer

® CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Amlgarnest Form 01 1158






AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO)

Alos dias del mes de de 200

ante mf, Notano Piiblico de

compareci(eron) personaimente

~ 2quien(cs) doy fe de conocer y me consta que es(son) la(s)
persona(s) firmante(s) del docamento que precede, y
quien(es) tiene(n) capacidad legal para otorgarlo

27~

Colombia
Seite 5

0000054619

NOTARIAL AUTHENTIFICATION (INDIVIDUAL)

On this 3rd dayof June 2004

before me, a Notary Publicatk at Ludwigshafen,
Federal Republic of Germany

personally appeared Oliver W n{r, Thomas
Grote, Carsten Bletther, Markus Gew(hr,
Wassilios Grammerios, Andreas Gypser,
Bernd Mfillerz, Joachim Rheirheimer,
Peter Sch¥fer, Frank SchieWweck, Anja
Schwdglef, Jordi Tofmo i Blasco,
John-Bryafi Speakman, Michael Rack,
Reinhard Stié€rl, Maria ScHerex,

Ulrich S¢h8fl and Siegfired Strathmann,

to me known, and known to me to be the person(s) who

cxecuted that foregoing document, and wha®K(have)
legal capacaty to execute it

Notano Pdblico

Notanzahion and legalized by means of Aposhlle

© CAVELIER ABOGADOS
WPIPODERE-343

CO Ambgmmmes Form 011 1158

Notary Public



=27

Uzk R Nr 1154/2004

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

1 Mr Oliver Wagner, residing at Im Meisental 50,
67433 Neustadt, Germany, personally known to me,

2 Mr Thomas Grote, residing at Im Héhnhausen 18,
67157 Wachenheim, Germany, personally known to
me,

3 Mr Carsten Blettner, residing at Richard-Wagner-
StraBe 48, 68165 Mannheim, Germany, personally
known to me,

4 Mr Markus Gewehr, residing at GoethestraBe 21,
56288 Kastellaun, Germany, personally known to
me,

5 Mr Wassilios Grammenos, residing at Alexander-
Fleming-StrafBe 13, 67071 Ludwigshafen, Germany,
personally known to me,

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

7 Mr Bernd Muller, residing at Stockingerstr 7,
67227 Frankenthal, Germany, personally known to
me,

8 Mr Joachim Rheinheimer, residing at Merziger
StraBe 24, 67063 Ludwigshafen, Germany, perso-
nally known to me,

9 Mr Peter Schifer, residing at RbmerstrafBe 1,
67308 Ottersheim, Germany, personally known to
me,

10 Mr Frank Schieweck, residing at Lindenweqg 4,
67258 HeBheim, Germany, personally known to me,

11 Mrs Anja BSchwiégler, residing at Heinrich-Lanz-
Str 3, 68165 Mannheim, Germany, personally known
to me,



12

13

14

15

16

17

18

Mr Jordi Tormo 1 Blasco, residing at Carl-Benz-
StraBe 10-3, 69514 Laudenbach, , Germany, perso-
nally known to me,

Mr John-Bryan Speakman, residing at In den
Hahndornen 7, 67273 Bobenheim, Germany,
personally known to me,

Mr Michael Rack, residing at Sandwingert 67,

69123 Heidelberg, Germany, personally known to
me,

Mr Reinhard Stierl, residing at JahnstraBe 8,
67251 Freinsheam, Germany, personally known to
me,

Mrs Maria Scherer, residing at Hermann-JlUrgens-
StraBe 30, 76829 Landau, Germany, personally
known to me,

Mr Ulrich Sch&éfl, residing at Erlenstr 8,
68782 Bruhl, Germany, personally known to me,

Mr Siegfried Strathmann, residing at Donners-
bergstrafe 9, 67117 Limburgerhof, Germany, perso-
nally known to me,

are true and valid

Ludwigshafen/Rhine, thais 3"’day of June, 2004

Notary Public

Wert 5 112,92 Euro



-~

APOSTILLE
{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1 Land Bundesrepublik Deutschland
Diese 8ffentliche Urkunde

2 1Bt unterschrieben von Notar
Draxel-Fisecher

3 1n seiner Eigenschaft als
Offentlicher Notar

4 gie 18t versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer
in Ludwigshafen am Rhein

Bestdtigt

in Frankenthal (Pfalz)

am 23 Juni 2004

durch den Présidenten des Landgerichts
unter Nr 91 Eb - 725-726/04

@ ~lhn

Siegel/Stempel 10 Unterachrift
Im Auftrag

\ (Christian K&neke)
;/ Richter am Landgericht

Kostenvermerk
Gebilthr 12,-- €

-




TRADUCCION OFICIAL No 11918
de un documenio escrio en Aleman, efectuada por Luz Amaga de Herber,
resolucién del Ministeno de Justca 589 del 8 de marzo 1678 -

Traduccién de las legalizacionas en alemén que se encueniran a contnuacién de
un documento de cesion, escnto en espafol @ nglés, por medio del cual los
sefiores

- Oliver Wagner

Im Melsental 50, 67433 Neustadt, Alemania

Cwdadano de Alemania

- Thomas Grote

domiciliado en Im H8hnhausen 18, 67157 Wachenheim, Alemania
Ciudadano de Alemania

- Carsten Blettner

domiciiado en Richard- Wagner-Str 48, 88165 Mannheim, Alemania
Cwudadano de Alemania

- Markus Gewehr

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

- Wassihos Grammenoe

domicliado en Alaxander-Fleming-Str 13, 67071 Ludwigshafen, Alemania
Ciudadano de Grecia

- Andreas Gypser

domiciiado en B 4 4, 68159 Mannheim, Alemania

Ciudadano de Alemania

- Bernd Miller

domicillado en Stockingerstr 7, 67227 Frartkenthal, Alemania
Cwdadano de Alemania

- Joachim Rheinheimer

domicihado en Merziger Sir 24, 67083 Ludwigshafen, Alemania
Ciwudadano de Alemania

- Peter Schéfer

domicihado en ROmerstr 1, 67308 Ottersheim, Alemania
Ciudadano de Alemania

- Petar Schafer

domiciiado en Romerstr 1, 67308 Ottersheim, Alemania
Ciudadano de Alemania

- Frank Schieweck

domicillado en Lindenweg 4, 87258 He3helm, Alemania
Cwudadano de Alemania

LUZ ARRIAGA DE H HR
ThADI * POFTE AL
LY

“Hesslxcidn No 549 Minpusticla

27



- Anja Schwigler

domiciiada en Heinnch-Lanz-Str 3, 88165 Mannheim, Alemania
Ciudadana de Alemania

- Jordi Tormo 1 Blasco

domicihado en Carl-Benz-Str 10-3, 68514 Laudenbach, Alemania
Ciudadano de Espafia

- Alan Akers

domicihado en 120 Avenue de Strasbourg, 67170 Brumath, Francia
Ciudadano del Reino Urido

- John-Bryan Speakman

domicikado en In den Handomen 7, 67273 Bobaenheim, Alemania,
Ciudadano de! Reino Unido

- Michael Rack

domicikiado en Sandwingert 67, 69123 Heidelberg, Alemania
Ciudadano de Alemania

- Remnhard Ster

domicihado en Jahnstr 8, 67251 Frensheim, Alemania
Ciudadano de Alemania

- Mana Scherer

domicihada en Hermann-Jlrgens-Str 30, 76829 Godramstein, Alemania
Ciudadana de Alemania

- Uinch Schofl

domicthado en Erlenstr 8, 68782 Brihl, Alemania

Ciudadano de Alemania

- Siegfned Strathmann,

domiciliado en Donnersbergstr 8, 87117 Limburgerhof, Alemania,
Cludadano de Alemania,

deciaran bajo juramento ser los (inicos y verdaderos inventores de la invencion

Pirazolopirimidinas sustituldas, procedimientos para su obtencién y el uso
de las mismas para combatir hongos noclvos, asi como productos que las
contienen

y ceden sin Imtacibn a la sociedad BASF Aktengeselischaft, 87056
Ludwigshafen, Alemania, todos los derechos inherentes a dicha invencidn y que la
ctada compaifila queda facultada para sohctar en su nombre la patente
comrespondiente en la Replblica de Colombia Hay dieciocho firmas ilegibles
Dado y firmado el 03 de junto de 2004 en 67056 Ludwigshafen, Alemania

-, e

LUZ ARRIAGA DE HERBER

TRADUCY ITERPRETE

Resolucion No 599 Hinjusticla
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Autenticacion notanal en inglés de las dieciocho firnas antecedentes (indmviduo)
por el notano de Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Fischer, el 3 de junio
2004 Fdo fima |Ieg|b!é. sello notanal en tinta

Autenbcacidn notanal en inglés de las firmas antecedentes por el notano de
Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Fischer, el 3 de junio 2004, bajo el No
1154/2004 (Hilo y oblea notarial) Valor 5 112,92 Euros

-, " 5
APOSTILLE ‘Eg a g
(Conventon de La Hayedu 5octobre 1061) S5 O o
- -
1 Pals Republica Federal de Alemania - - g
Este documento piblico ] g =2
2 Ha sido firmado por el notario Draxel-Fischer Ea 2 E
3 Acluando en calidad de notario pliblico
4 Lieva el sello oficial del notario Draxel-Fischer,
notario de Ludwigshafen am Rhein
Certificado
5 en Frankenthal (Pfalz) . 3
6 el 23 de junio de 2004 EE'B o
7 por el Presidente del Tnbunal R?.o(an ) g 5 2
8 bajo el No 81 Eb —726-726/04 :&E o
9 Sello 10 Fima “'=% . By
(Hilo y oblea del Tnbunal Regional) Fdo firma e} bl
(Chnstan K3 3
Juez del Tﬂbunﬁo«al &
Costas
Derechos 12,00 €

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja copia en los archivos de
estas oficinas para su confrontacidn

U pnnan o e
Bogot, 18 de noviembre 2005 :
C 2488 Raseiucion No S Minjus
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TRADUCCION OFICIAL No 11 17/05e realizada por Diego Vargas, Traductor
Oficial, Resolucibn No 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia,

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia

A continuacién sBe traducen los sellos y legalizaciones de un
documento mediante el cual Oliver Wagner, Im Meisental 50, 67433
Neustadt, Alemania, ciudadano alemin, Thomas Grote, Im HOhnhausen
18, 67157 Wachenheim, Alemania, ciudadano alemidn, Carsten Blettner,
Richard-Wagner-Str 48, 68165, Mannheim, Alemania, ciudadano alemén,
Markus Gewehr, Goethestr 21, 56288 Kastellaun, Alemania, ciudadano
alemin, Wassailios Grammenos, Alexander-Fleming-Str 13, 67071
Ludwigshafen, Alemania, ciudadano griego, Andreas Gypser, B 4, 4,
68159 Mannheim, Alemania, ciudadano alemén, Bernd Miller,
Stockingerstr 7, 67227 Frankenthal, Alemania, ciudadano alemdn,
Joachim R;Ie:l.nhe:l.mer, Merziger Str 24, 67063 Ludwigshafen, Alemania,
ciudadano alem&n, Peter Schdfer, ROmerstr 1, 67308 Ottersheim,
Alemania, ciudﬁda.no alem&n, Frank Schieweck, Lindenweg 4, 67258
Heshelmllklemanla, ciudadano alemdn, Anja Schwdgler, Heinrich-Lanz-
. sStr 3, ‘68165 Mannheim, Alemania, ciudadano alemdn, Jordi Tormo 1
Blasco, Carl-Benz-Str 10-3, 69514 Laudenbach, Alemania, ciudadano
espafiocl, Alan Akers, 120 Avenue de Strasbourg, 67170 Brumath,
Francia, ciudadano del Reino Unido, John-Bryan Speakman, In den
Hahndornen 7, 67273 Bobenheim, Alemania, ciudadano del Reino Unado,
Michael Rack, Sandwingert 67, 69123 Heidelberg, Alemania, ciludadano
alemén, Reinhard Stierl, Jahnstr 8, 67251 Freinsheim, Alemania,
ciudadano alem&n, Maria Scherer, Hermann-Jirgens-Str 30, 76829
Godramstein, Alemania, ciudadano alemin, Ulrich Schdfl, Erlenstr 8,
68782 Brihl, Alemania, ciudadano alemén, Siegfried Strathmann,
Donnersbergstr 9, 67117 Limburgerhecf, Alemania, ciudadano alemdn,
declaran bajo juramento ser Unicos y verdaderos inventores de la

invencidn “pirazolopirimidinas sustituidas, procedimientos para su

obtencién y el uso de las mismas para combatir hongos nocivos, asi

N
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como productos que la contienen” y declaran asi mismo que ceden y
transfieren sin limitacidSn a favor de BASF Aktiengesellschaft, una
Bociedad constituida y existente de conformidad con las leyes de
Alemania domiciliada en el 67056 Ludwigshafen, Alemania todos los
derechos inherentes a dicha invencién y que dicha Compafila queda
facultada para solicitar a su nombre la patente correspondiente en
la RepGblica de Colombia

Dado y firmado el 03 de junio de 2004

Firmas 1legibles de 1los 1inventores mencionados anteriormente

exceptuando la del sefior Alan Akers

AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO) del 3 de junioc de 2004 por medio de
la cual se autentican las firmas de Oliver Wagner, Thomas Grote,
Carsten Blettner, Markus Gewehr, Wassilios Grammenos, Andreas
Gypser, Bernd Miller, Joachim Rheinheimer, Peter Schafer, Frank
Schieweck, Anja: Schwdgler, Jordi Tormo i Blasco, John-Bryan
Speakman, Michael Rack, Reinhard Stierl, Maria Scherer, Ulrich
Schofl y Siegfried Strathmann, en el anterior documento asi como su
capacidad legal otorgarlo

Firma Ilegible Sello Notarial

Urk R Nr 1154/2004

Yo, Ludwig Draxel-Fischer, Notario Plblico de Ludwigshafen/Rhine,
RepGblica Federal de Alemania, por el presente testifico y confirmo

que las firmas anteriores de

1 El sgefior Oliver Wagmer, domiciliado en Im Meisental 50, 67433

Neustadt, Alemania, a quién conozco personalmente,

2 El pefior Thomas Grote, domiciliado en Im HOhnhausen 18, 67157

Wachenheim, Alemania, a quién conozco personalmente,
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3 El sefior Carsten Blettner, domiciliado en Richard-Wagner-Strafe

48, 68165, Mannheim, Alemania, a quién conozco personalmente,

4 El sefior Markus Gewehr, domicilado en Goethestrafle 21, 56288

Kastellaun, Alemania, a quién conozco personalmente,

5 El sefior Wassilioe Grammenos, domiciliado en Alexander-Fleming-

Strafe 13, 67071 Ludwigshafen, Alemania, a quién conozco

personalmente,

6 El sefior Andreas Gypser, domiciliado en B 4, 4, 68159 Mannheaim,

Alemania, a quié&n conozco personalmente,

7 El sgefior Bernd Miller, domiciliado en Stockingerstr 7, 67227

Frankenthal, Alemania, a quién conozco personalmente,

8 El seflor Joachim Rheinheimer, domiciliado en Merziger StraBe 24,

67063 Ludwigshafen, Alemania, a quién conozco personalmente,

9 El sefior Peter 8chiifer, domiciliado en ROmerstrafe 1, 67308

Ottersheim, Alemania, a quién conozco personalmente,

10 El1 sgefior Frank Schieweck, domiciliado en Lindenweg 4, 67258

Heflheim, Alemania, a quién conozco personalmente,

11 La seflora Anja Schwogler, domiciliada en Heinrich-Lanz-Str 3,

68165 Mannheim, Alemania, a quién conozco personalmente,

12 El sefior Jordi Tormo 1 Blasco, domiciliado en Carl-Benz-StraRe

10-3, 69514 Laudenbach, Alemania, a quién conozco personalmente,

13 El seflor John-Bryan Speakman, domiciliado en In den Hahndornen

7, 67273 Bobenheim, Alemania, a quién conozco personalmente,

14 El seflor Michael Rack, domiciliado en Sandwingert 67, 69123

Heldelberg, Alemania, a quién conozco personalmente,



.. 37

15 El1 sefior Reainhard 8tlerl, domiciliado en Jahnstrafle 8, 67251

Freinsheim, Alemania, a quién conozco personalmente,

16 La sefiora Maria Bcherer, domiciliada en Hermann-Jargens-Strafe

30, 76829 Landau, Alemania, a quién COnozco personalmente,

17 El gefior Ulrich 8chdfl, domiciliado en Erlenstr 8, 68782 Brihl,

Alemania, a quién conozco personalmente,

18 El seflor Siegfried Btrathmann, domiciliado en Donnersbergstrafie

9, 67117 Limburgerhof, Alemania, a quién conozco personalmente,

son auténticas y vidlidas

Ludwigshafen/Rhine, hoy 3 de Junio de 2004

-
Sello de Firma Xlegible
Oblea Notario Pliblico
{(Anexo)

Sello de Apostille expedido en la Rep(iblica Federal de Alemania Yy
certificada el 23 de Junio de 2005 con el Nr 91 Eb - 725-726/04
firmado por Christian Kdneke

Es traduccibén fiel y completa de la cual se deja copia en esta
oficina para su confrontacién
DVZ//ID-007271/WPCL002G/COLO 00361-841-066-0
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(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

54619 0202344
1 D A R S R Y

(10) Internabionale Verdffenthchungsnummer

WO 2004/106341 Al

COTD 487/04 (71) Aumelder (fir alle Bestimmungssiaaten mit Ausnahme
van U/S) BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]
67056 Ludwigshafen (DE)

{72) Erflnder, und

(75) Exfinder/Anmelder (nur fir US) WAGNER, Ollver
[DE/DE] Im Meisental 50, 67433 Neustadt (DE).
GROTE, Thomas [DE/DE] Im HShnhausen 18, 67157

A
L

(19) Weliorgamsation fiir gelstiges Exgentam
Iniemationales Biiro

{43) Internalionales Verdifenthchungsdatum
9 Dezember 2004 (09 12.2004)

(51) Internationale Patentklassiikation”
AOIN 4350

(21) Internationales Aktenzelchen PCTMSSQ\-ﬂ/

(22) Internationnles Anmeldedatnm
27 Ma 2004 (2705 ng,

{25) Elnrelchungssprache Dentsch Wachenhexm (DE) BLETTNER, Carsien [DE/DE)
Rachard Wagner-Str 48 68165 Mannhemm (DBE)
(26) Verifentlichungsprache Dentsch GEWEHR, Markus [DE/DE] Goethestr 21 56288

(30) Angaben zur Prioritit

103 25 2444 3 Jum 2003 (03 06 2003)./ DE

103 35 960, 4 Aupusi 2003 (04 08 2003 DE
m:oomb’ﬁa_l/s Rebroar 2004 (05 02 2004), DE

Kastellaun (DE) GRAMMENOS Wassllios [GR/DE]
Alexander-Flermng Str 13 67071 Ludwigshafen (DE).
GYPSER, Andreas [DE/DE] B 4,4, 68159 Mannheim
(DE) MULLER, Bernd [DE/DE] Stockingerstr 7 67227
Frankenthal (DEY RHEINHEIMER, Joachim [DE/DE]

[Forseizung auf der nlickstm Seute]

{54) Title SUBSTITUTED PYRAZOLOPYRIMIDINES METHODS FOR THE PRODUCTION THEREOF USE OF THI
SAME FOR CONTROLLING PATHOGENIC FUNGI AND AGENTS CONTAINING SAID COMPOUNDS

(34) Bezekchnung  SUBSTITUIERTE PYRAZOLOPYRIMIDINE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRE
VERWENDUNG ZUR BEKAMPFUNG VON SCHADPILZEN SOWIE SIE ENTHALTENDE MITTEL

{57) Abstract The imventon relates to substituted pyrazolopynimdines ol

RL. R formula (T) wheremn the sabstituents have the followang designations L repre

N senis halogen alky! halogenalkyl alkeny) alkoxy ammo NHR NR, cyano

N L"" I S(=0),A! or C(=0)A? R representing alkyl or alkylcarbonyl Al representing

g7 NN ) hydrogen hydroxy alky! alkylemino or dialkylamno n representing 0. 1 or 2
2&‘,;1\ P and A? representing alkenyl alkoxy halogenalkoxy or one of the groups cited
Yp 3 N X for A' m represents Qor ! 1o 5 R! represents alky] helogenalkyl cycloalkyl

halogencycloalkyl alkenyl alkadienyl halogenalkenyl cycloalkenyl alkinyl
halogenalkinyl or cycloaliony! pheny), naphthyl or a five membered to ten membered saturated parhally unsaturaied or aromatic
heterocycle contaming between one and four hetercators from the groupO Nor S and R? represents hydrogen or one of the groups
aited for R! Together with the mtrogen stom to which they are bonded R! and R? can form & five membered 1o six-membered ning
that can be interrupted by an atom from the groups O N and S. and R and/or R? can also be substrtuted according to the descaption
Furthermore 1n formula () X represcnts halogen, cyeno OH slkyl slkoxy or halogenalkoxy Y represents a five-membered to
ten membered satoruted partially vnsatgrated or aromate heterocycle according 1o the description or a gronp X or another group
acconhng o the deseriphion p represents 1 or 2 the groups Y being potentally different when p = 2 and p represents 0, when X 12
=—— according to the descnipuion The anvenhion also relates 1o methods and intermeduate products for producing said compounds agenis

v cONtmnINg the same, and the use thereof for controlling phyiopethogeme fungs

00 10 0 O G

A

(57) Zommmenfassung Substitwierte Pyrazolopynmadine der Formel (1) 1n der die Subsituenten folgende Bedeutung haben L
= Halogen Alkyl Hllog:‘naltyl Alkenyl, Alkoxy Amno NHR,NR; Cyano S(=0)A' oder C(=0)A? R Alkyl oder Alkylcurbonyl
< A Wasserstoff Hydroxy Alkyl Alkylamino oder Dralkylamino, n0 1oder2 A 2 Alkenyl Alkoxy Halogenalkoxy oder ewne der

be1 A' genannten Gruppen m O oder 1 bis 5 R! Alkyl Halogenalkyl Cycloatkyl Halogencycloalkyl Alkenyl Alkadienyl Haloge
& nalkenyl Cycloalkenyl Alkinyl Halogenalianyl oder Cycloallany! Phenyl Naphthyl oder &in fUnf s zehnghednger gesl:n;ler
v=4{ partiell ungestithigter oder aromanscher Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatorlie ans der Gruppe O Noder S R 2 Was
<& sersioff oder eine der bei R! genannien Gruppen R! und R? kdnnen auch zusammen mit dem Sticksioffatom an das sie gebundel:
&= smd emen Mnf- oder sechsghedngen Ring lden der durch em Atom aus der Gruppe O N und S unterbrochen sem wobe: R
& end/oder R? gemiiB der Beschretbung substitmert sein kinnen X Halogen Cyano, OH Alkyl Alkoxy oder Helogensikoxy Y mn;E
€ bis zelinghednger gestitigter, partiell ungesitugter oder aromatischer Heterocyclus gemiiB der Beschreibung oder eme Gn;ppe
o oder ane andere Gruppe gemii8 der Beschreibung p 1 oder 2 wober die Gruppen Y verschieden sein kidnnen wenn p= 21181 p

O wenn X geméB der Beschreibung  Verfahren und Zwischenprodukie zor Herstellung dicser Verbindungen sie enthaltende Mittel
3 sowie 1hre Verwendung zur Bekimpfung von pflanzenpathogenen Schadpiizen

Wex



WO 2004/106341 Al

Merziger Sir 24 67063 Ludwigshafen (DE). SCHAFER,
Peter [DE/DE] ROmersir 1 67308 Ottersheym (DB).
SCHIEWECK, Frank [DE/DE] Lindenweg 4, 67258
Hesshexm (DE) SCHWOGLER, Anja {DE/DE] Hemn
nch-Lanz-Strasse 3 68165 Mannbeim (DE) TORMO 1
BLASCO, Jordl [ES/DE],.Carl-Benz-Su  10-3 69314
Laudenhech (DB), AKERS, Almo [GB/FR] 120 Avenue
de Strasbourg, F-67170 Briimeth (FR). SPEAKMAN,
Jobn Brysn [GB/DE] In den Hahndomen 7 67273
Bobenheim (DE). RACK, Michael [DE/DE] Sand
wingert §7 69123 Hewlelberg (DE). STIERL, Reinhard
[DE/DE] Jahnstr 8 67251 Freinshexn (DE) SCHERER,
Maria [DE/DE] Hermann-Jurgens-Strasse 30 76829 Go
dramstein (DE). SCHOFL, Ulrich [DE/DE] Eriensir 8,
68782 Brihl (DE) STRATHMANN, Siegfried [DE/DE)
Donnersbersgir 9 67117 Limbargerhof {(DE).

(74) Gemeinsamer Vertreter BASF AKTIENGE-

SELLSCHAFT 67056 Ludwigshafen (DE)

(81) Bestimmungsstasten (soweir mcht anders angegeben, filr

Jede verfigbare nationale Schurzrechisart) AE AG AL,
AM AT AU AZ,BA BB BG,BR,BW BY BZ,CA CH
CN CO CR CU CZ,DE,DK DM DZ EC EE,EG,ES

Fi GB GD OF, OH GM HR,HU ID IL,IN 1S JP KE,
KG KP KR,KZ LC LK, LR,LS LT LU LV MA, MD
MG MK,MN MW MX MZ,NA NI NO NZ.OM PG
PH PL, PT RO RU SC, SD SE,SG SK,SL.SY T T™™
TN TR, TT T2, UA UG US,UZ VC VN YU ZA ZM
ZW

(84) Bestimmungsstanten (sowelt mchr anders ongegeben filr
Jede verfigbare reglonale Schutzrechtsars) ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LS, MW MZ, NA, SD SL, SZ, TZ, UG,
ZM ZW), euramsches (AM AZ, BY, KG KZ, MD, RU
TJ TM), curopihsches (AT, BB, BG CH,CY CZ,DE, DK,
EB,ES FLFR,GB GR,HU, IR, IT LU MC NL,PL,PT
RO, SE, 81 SK TR), OAPI (BF, BJ CF CG, CI CM, GA,
GN GQ GW,ML, MR, NE, SN TD, TG).

Verdifentlicht.
=— mu internationalem Recharchanbencht

Zur Erildrung der Zwednichsiaben-Codes und der anderen Ab-
kirumgen wird auf die Erklirungen ("Guidance Notes on Co-

des and Abbreviations”) am Anfang Jeder reguldren Ausgabe der
PCT-Gazette verwiasen.

o
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PCT/EP2004/005694

Substitulerte Pyrazolopyrimidine, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung
zur Bek@8mpfung von Schadpilzen sowie sie enthaltende Mittel

Beschreibung

Die vorliegends Erfindung betnfft substitwerte Pyrazolopynmidine der Formel |

R'\N,Rz
L,

20 N l
Y - P

p3 N X

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben

L

unabhangig voneinander Halogen, C+-Cg-Alkyl, C-Cg-Alkenyl, C,-Cs-Halogen-
alkyl, C4-Cy-Alkoxy, Amino, NHR, NR, Cyano, S(=0),A' oder C{=0)A2,

R  C-CyAlkyl oder C4-Cg-Alkylcarbonyl,

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

n 0, 1 oder 2,

A?  CrCyAlkenyl, C;-Cy-Alkoxy, C-Ce-Halogenalkoxy oder emne der ber A ge-
nannten Gruppen,

Ooder 1, 2,3, 4 oder 5,

C+-CorAlkyl, Cy-Eg-Halogenalkyl, Cs-Cy-Cycloalkyl, C,-Ce-Halogencycloalkyl, Cr-
Ce-Alkenyl, C,-Cig-Alkadienyl, C~Cg-Halogenalkenyl, Cs-Cs-Cycloalkenyl, Cz-Cq-
Alkinyl, Co-Ce-Halogenalkinyl oder Cy-Cg-Cycloalkinyl, Phenyl, Naphthyl, oder en
fanf- bis zehnghednger gesatuigier, partiell ungesathgter oder aromatischer Hete-
rocyclus, enthaltend e bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S,

Wasserstoff oder eine der bei R genannten Gruppen,

R! und R? kdnnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sle gebunden
sind, einan finf- oder sechsgliedngen Ring bilden, der durch ein Atom aus der
Gruppe O, N und S unterbrochen sein und/oder einen oder mehrere Substituen-
ten aus der Gruppe Halogen, C-Cg-Alkyl, C,-Cs-Halogenalkyl und Oxy-C;-Cs-
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X

alkylenoxy tragen kann oder in dem ein N- und ein benachbartes C-Atom durch
eine C;-C,-Alkylenkette verbunden sein knnen,

wobei R! und/oder R? durch eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R*
substitulert sein kann

R* Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, C,-Cs-Alkyl, C1-Ce-Halogenalkyl, C4-Ce-

Alkylcarbonyl, Cy-Ce-Cycloalkyl, C+-Cs-Alkoxy, C4-Cg-Halogenalkoxy, Cy-Ce-
Alkoxycarbonyl, C;-Ce-Alkyithio, Cy-Cg-Alkylamino, Di-C4-Ce-alkyfamino, C»-
Ce-Alkenyl, C-Cy-Alkanyloxy, Cs-Ce-Alkinyloxy, Cy-Ce-Cycloalkyl, Phenyl,
Naphthyl, fonf- bis zehnghednger gesattgter, partiell ungesétugter oder
aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der
Gruppe O, N oder S,

wobei diese aliphatischen, alicychschen oder aromatischen Gruppen ihrer-
seits partiell oder volistandig halogeniert semn oder eine bis drel Gruppen R®
tragen kénnen

R® Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, Amino-
carbonyl, Ammothiocarbonyl, Alkyl, Haloalkyl, Alkenyl, Alkenyloxy, Al-
kinyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkyithio, Alkylamino, Dialkylamino,
Formyl, Alkylcarbonyl, Alkylsuifonyl, Alkylsulfoxyl, Alkoxycarbonyl, Al-
kylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl, Dialkkylaminocarbonyi, Alkylami-
nothiocarbonyl, Dialkylaminothiocarbonyl, wobes die Alkylgruppen in
diesen Resten 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten und die genannten

Alkenyl- oder Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoff-
atome enthalten,

und/oder enen bis drel der folgenden Reste

Cydloalkyl, Cycloalkoxy, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, wobel die cyc-
lkschan Systame 3 bis 10 Ringglieder enthalten, Aryl, Aryloxy,
Arylthio, Aryl-C-Cy-alkoxy, Aryl-C+-Cealkyl, Hetaryl, Hetaryloxy, He-
tarylthio, wobei die Aryireste vorzugewesse 8 bis 10 Ringglieder, die
Hetarylreste 5 oder 8 Ringgheder enthalten, wobei die cycllschen
Systeme partiell oder volistandig halogemert oder durch Alkyl- oder
Haloealkylgruppen substitiiert sein knnen

Halogen, Cyano, OH, C,-C,-Alkyl, C-C,-Alkoxy oder C,-C-Halogenalkoxy,
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Y  en finf- bis zehngliedriger geséttigter, partiell ungesathgter oder aromat-
scher Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O,
N oder S, ader eine der bei X genannten Gruppen, wobei diese Gruppen
durch eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R" substitusert sein

kdnnen, Nitro, Amino, -CHO, -NHCO-NH-C,-Cg-Alkyl, -NHCO-O-C,-Cq-
Alkyl, -CO-NH;,

-

1 oder 2, wobe: die Gruppen Y verschieden sein kdnnen, wenn p = 2 ist;

p O wenn die Gruppe X Cyano, C+-C,-Alkyl, C+-CAlkoxy cder C+-C,
Halogenalkoxy ist.

Auterdem beinfft die Erfindung Verfahren und Zwischenprodukte zur Herstellung

dieser Verbindungen, sie enthaltende Mittel sowle thre Verwendung zur Bekampfung
von pfianzenpathogenen Schadpilzen

Aus US 4 587 263, WO 86/35690, US 5 817 863 sind Pyrazolopynmidine aligemein
bekannt In WO 02/48151 sind 8-Phenyi-pyrazolopynmidine offenbart, in denen die
Phenylgruppe durch eine bis vier Gruppen substitulert 1st In EP-A 71 782 sind 7-
Amino-Pyrazolopynmidine beschneben, die in 2- und/oder 3-Position substitwert semn
kénnen Aus JP 2002-308878A und JP 2002-308879A sind in 2-Stellung substiuierte
Pyrazolopyrimidine bekannt Die in den genannten Schriften beschnebenen Verbin-
dungen sind zur Beka8mpfung von Schadpilzen bekannt

Die Wirkung der bekannten Verbindungen Ist jedoch in vielen Fillen nicht zufneden-
stellend Davon ausgehend, liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrund

Verbindungen mit verbesserter Wirkung und/oder verbreitertem Wirkungsspektrum
beretzustellen

Demgemass wurden die emngangs definierten Verbindungen gefunden Des weiteren
wurden Verfahren und Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung, sie enthaltende Mitel

sowe Verfahren zur Bekaimpfung von Schadpilzen unter Verwendung der Verbindun-
gen | gefunden

Die erfindungsgematen Verbindungen unterscheiden sich von den aus EP-A 71 782
bekannten Verbindungen durch die Substitution der 7-Aminogruppe, von den in WO
02/48151 beschnebenen durch die Substitution in der 2- und/oder 3-Posttion des Pyra-
zolopynmidin-Gerlstes und von den aus JP 2002-308878A und JP 2002-308879A
bekannten Verbindungen durch den Substituenten in der 5-Posrtion

Die Verbindungen der Formel | weisen eine gegenlber den bekannten Verbindungen
erhthte Wirksamkeit gegen Schadpitze auf
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Dre erfindungsgemaBen Verbindungen kdnnen auf verschiedenen Wegen erhalten
werden Aligemein werden sie ausgehend von substitwerten Aminopyrazoldenvaten |l
und 2-Phenyimalonaten il unter den aus WO 02/48151 bekannten Badingungen erhal-
ten In Forme! Ill steht R fOr eine C,-C,-Alkylgruppe, insbesondere fir Methyl oder
Ethyl Pyrazole ll sind 2z T kommerziell erhaitich oder unter aligemein bekannten
Bedingungen herstellbar Die Herstallung der Ausgangsverbindungen Il erfoigt vortell-
haft unter den aus EP-A 10 02 788 bekannten Bedingungen

AT *00_,°R X I

NH, I " N~ ~OH

Die so erhaltenen 5,7-Dihydroxy-6-phenylpyrazolopynmidine IV werden mit Halogenie-
rungsmitteln [HAL] zu 7-Halogenopyrazolopyrimidinen der Formel V umgesetzt.

Hal
HAL) A b
Cm
e 5
Yp 3 N Hal v

In Formeln [V und V entspncht die Definthon der Vanablen der far Formel | und Haf*
steht fOr ein Halogenatom, bevorzugt fir Brom oder Chior

Bevorzugt werden Chlorlerungs- oder Bromierungsmittel wie Phosphoroxybromid,
Phosphoroxychlond, Thionyichlorid, Thionylbromid oder Sulfuryichlond eingesetzt Die
Umsetzung kann in Substanz oder in Gegenwart eines Losungsmittels durchgefdhrt

werden Obliche Reaktionstemperaturen batragen von 0 bis 150°C oder vorzugsweisa
von 80 bis 125°C

Aus den Verbindungen der Formel V werden durch Umsetzung mit Aminen der Formel
V1 Pyrazolopynmidine der Formel | erhalten, n denen X Halogen bedeutet Sie stellen

einen bevorzugten Erfindungsgegenstand dar Besonders bevorzugt werden Pyrazolo-
pyrimdine, die eine Gruppe Y in 3-Stellung tragen

H"N R\N,R
ﬁ;“t >0 0l
2
Y&/L

N Hal



10

15

20

~ A

25

174

WO 2004/106341 PCT/EP2004/005694

5
Die Umsetzung von V mit Ammen VI wird vorteithaft ber 0°C bis 70°C, bevorzugt 10°C
bis 35°C durchgefihrt, vorzugsweise in Anwesenhett aines merten Lsungsmittels, wie
Ether, 2 B Dioxan, Diethylsther oder insbesondere Tetrahydrofuran, halogenierte
Kohlenwasserstoffe, wie Dichlormethan und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie
beispieisweiss Toluol [vgl WO 88/46608, WO 02/48151]

Die Verwendung einer Base, wie terhdre Amine, beispielsweisa Tnethylamin oder

anorgamschen Basen, wie Kalumcarbonat ist bevorzugt, auch Gberschiissiges Amin
der Formel IV kann als Base dienen

Vorteilhaft werden Verbindungen der Formel |, die eine Gruppe Y in 3-Stellung tragen,
ausgehend von 5,7-Dihydroxypyrazolopynmidinen Vi durch Umsetzung mit einem
Halogenierungsmitiel erhalten Die so zuganglichen Tnhalogenpyrazolopyrimidine der

Formel VIl sind wertvolle Zwischenprodukte zur Herstellung der Verbindungen der
Formetl |

H L, MHal] Hal L
S o Q“
- - A -5
Vil

N OH N~ 'Hal
Hal Vil

in Formeln Vil und VIll entspncht die Definition der Vanablen der for Formel | und ,Hal®

steht for eln Halogenatom, bevorzugt Brom oder Chlor Die Halogenierung erfoigt
analog der Verbindungen IV

Aus den Verbindungen Vill kdnnen durch Kondensation mit Aminen VI unter den vor-
anstehend beschnebenen Badingungen die Verbmdungen | A erhalten werden Sie
stellen emnen besonders bevorzugten Erfindungsgegenstand dar Verbindungen LA
sind auch wertvolle Zwischenprodukte fur die Herstsllung weiterer Verbindungen |

R'\N.Rz
L,
— -
N~ "Hal 1A

Hal

5,7-Dihydroxypyrazolopynmidine der Forme! |{ sind bekannt aus WO 02/48151 Amine
der Formel Visindz T bekannt, kommerziell verfigbar ader kdnnen nach bekannten
Methoden hergestelit werden
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Verbindungen |, in denen X In 5-Stellung fir Cyano, C-Ce-Alkoxy oder C,-Co-
Halogenalkoxy (Formel | B) steht, kdnnen vorteihaft ausgehend von Ausgangsstoffen
der Formel LA auf den nachfoigend skizzierten Routen hergestelit werden

1 2 R1\. fRz
R\N—R M.x. N Lm
o, .
S . =l 2
Y N Hal | (X=Hal) Y3 NOX IB

Verbindungen | (X=Hal) werden mt Verbindungen M-X' (Forme! 1X) zu Verbindungen

| B umgesetzt Verbindungen IX stellen je nach der Bedeutung der elnzufGhrenden
Gruppe X' ein anorganisches Cyanid oder em Alkoxylat dar Die Umsetzung erfoigt
vortellhaft in Anwesenhert eines Inerten L8sungsmitials. Das Katon M in Formel IX hat
gennge Bedeutung, aus prakilschen Grlinden sind Gblicherweise Ammonium-, Tetraal-
kylammonium- oder Alkals- oder Erdalkaiimetalisalze bevorzugt Ublicherweise liegt de

Reakhonstemperatur be: 0 bis 120°C, bevorzugt bei 10 bis 40°C {vgl J Heterocycl
Chem, Bd 12, S 861-863 (1975)}

Geeignete Losungsmittel umfassen Ether, wie Dioxan, Diethylether und, bevorzugt

Tetrahydrofuran, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan und aromatsche
Kohlenwasserstoffe, wie Toluol

Verbindungen |, in denan X for C-C-Alkyl oder C4-C,-Halogenalkyl steht (Formel | C),
kénnen vorteilhaft ausgehend von Verbindungen der Formel I, in denen X fOr Halogen
steht, auf den nachfolgend skizzlerten Routen hergestellt werden

Verbindungen der Formel | C, in denen X" C-C,-Alkyl bedeutet, kdnnen durch Kupp-
lung von 5-Halogentnazolopyrimidinen der Formel IV A, mit metallorgamischen Rea-
genzien der Formel X erhalten werden In emner Ausfahrungsform dieses Verfahrens
erfolgt die Umsetzung unter Oberpangsmetallkatalyse, wie Ni- oder Pd-Katalyse

1 2 y 1
RN R M (X"), R\N,R’
- L — L
¢ N X LENTS
Y - r o e

73 N THal  y(X=Hal) Yoy N Ic
In Formel X steht X" fir C,-C,-Alkyl und M fOr ein Motallion der Werligkert Y, wie ber
splelsweise B, Zn oder Sn Diese Reaktion kann beispielsweise anatog folgender
Methoden durchgefahrt werden J Chem Soc. Perkin Trans 1, 1187 (1994), ebenda
1, 2345 (1996), WO 59/41255, Aust J Chem , Bd 43, S 733 (1990), J Org Chem,

Bd 43, S 358 (1978), J Chem Soc Chem Commun S 866 (1978), Tetrahadron Lett.,
Bd 34, S 8267 (1993), ebenda, Bd 33, S 413 (1992)
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Verbindungen der Formel |, n denen X fir C,-C-Alkyl oder C,-C,-Halogenalkyl steht
(Formel | C), kBnnen vorteilhaft auch durch folgenden Syntheseweg erhalten werden

Ausgehend von substitulerten Amnopyrazoldenvaten Il und Ketoesten Xi werden die
5  5-Alkyk7-hydroxy-8-phenylpyrazolopyrimidine Xl erhalten In Formel Xi steht R fir
eine C,-C.-Alkyigruppe, insbesondere fir Methyl oder Ethyl und X" fir C,-C,-Alkyl
Durch Verwendung der leicht zuganghchen 2-Phenylacetessigestern Xia mit X"=CH;
werden die 5-Methyl-7-hydroxy-8-phenylpyrazolopyrimidine srhalten [vgl Chem
Phamm Bufl, 9, 801, (1981)] Die Herstellung der Ausgangsverbindungen Xl erfolgt
10  vortelhaft unter den aus EP-A 10 02 788 bekannten Bedingungen

R

L H
Y d i‘lj\f@r "
+ 4
’ 5 0% ~x" 26 1
Yn%’LNH, i — Y

x| ps NOXT

Die eo erhaltenen 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenylipyrazolopynmidine Xl werden analog der

Verbindungen IV mit Halogenierungsmitteln [HAL] zu 7-Halogenopyrazolopyrimidinen
der Formel XlIll umgesetzt

[HAL -
XN A PN XIH
Y}(—'ﬁl\ < .
18 P N X
R’
Xl + H-N:Rz VI ——— 1C
Die Umsetzung von Xill mit Aminen VI erfoigt analog der Umsetzung der Verbindungen
VmitVi
ek
]

20 Verbindungen der Formel | C, kdnnen alternativ auch aus Verbindungen | A und Malo-
naten der Formel XIV hergestelit werden In Formel XIV bedeuten X™ Wasserstoff oder
C;-Cy-Alkyl und R C+-C-Akyl Sie werden zu Verbindungen der Formel XV umgesetzt
und zu Verbindungen | C decarboxyllert [vgl US 5 894 360]

R'\N,Rz
xlll l-'n
=
OR OR XV Yp XV

RO OR
25 Die Malonate XIV sind in der Literatur bekannt [J Am Chem Soc., Bd 64, 2714
(1942}, J Org Chem , Bd 39, 2172 (1874), Helv Chum Acta, Bd 61, 1565 (1978)]
oder kGnnen gemaB der ztlerten Literatur hergestellt werden
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Die anschlieBende Verseifung des Esters XV erfolgt unter allgemein Ublichen Bedm-
gungen, in Abhangigkelt der verschiedenen Strukturelemente kann che alkahsche oder
die saure Verserfung der Verbindungan XV vorteilhaft sein Unter den Bedingungen der
Esterverserfung kann die Decarboxyfierung zu | C berelts ganz oder teilweise erfolgen
A/H*
XV S—— IC

Die Decarboxylierung erfolgt Oblicherwelse bel Temperaturen von 20°C bis 180°C,
vorzugsweise 50°C bis 120°C, in einem Inerten Ldsungsmittel, gegebenenfalls n
Gegenwart emner Saure

Verbindungen der Formel |, in denen X fiir CN oder C4-C,-Alkaxy steht (Formet | D)
konnen auf folgendem Syntheseweg erhalten werden

5,7-Dihalogenopyrazolopyrimidine der Formel V werden durch selektive Hydrolyse in 5-
Halogeno-7-hydroxypyrazolopynmwdine der Formel Va QberfGhrt n Analogte zu Chem
Pharm Bull, 1861, 9,801 (Triazolopynmidine) oder J Agnc Food Chem 41, 12, 18983,
2411 (Pynmidine) oder sauer katalysiert mit 10 %iger HClin Dloxan gemal Khm
Geterotsikl Soedin, RU, 21, 3, 1985, 378 (Pyrimidine)

Hal
L H L,
2 e ——— 2 ’d
Y7Y SN “Hal e
r v p 8 N~ 'Hal Va

De so gewonnenen 5-Halogano-7-hydroxypyrazolopynmidine Va werden mit metallor-
ganischen Reagenzien der Formel IX zu den Verbindungen Xila umgesetzt

H
Ve M-X N L.
YN P N
p 3 N X

wonn X' fir CN oder C-C,-Alkoxy steht,
gefolgt von Halogenerung von Xlia zu Verbindungen der Formel Xlila

Hal

NN Xilla
Y —

-
p N X
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und Umsetzung von Xlila mit Aminen der Formel Vi zu Verbindungen der Formel 1 D
in Analogle zur Herstellung der Verbindung |.A.

HN\
Xilla
=5’<,L

N X

Geeignete S&uren sind Salzsaure, Schwefelsiure, Phosphorsaure, Amelsensiure,
Essigsaure, p-Toluolsulfonséure Geeignete Losungsmiitel sind Wasser, allphatische
Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyclohexan und Petrolether, aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, halogenierte Kohlenwassarstoffe
wie Methylanchlorid, Chioroform und Chlorbenzol, Ether wie Diethylether, Dusopropyl-
ether, tert -Butylmethylether, Dioxan, Antsol und Tetrahydrofuran, Nitrile wie Acetonitn)
und Proplonitril, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Diethylketon und tert-Butyl-
methyiketon, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, isopropanol, n-Butanol und
tert -Butanol, some Dimethylsuifoxad, Dimethyformamid und Dlmetﬁylaoehmld, be-
sonders bevorzugt wird die Reaktion in Salzsaure oder Essigsaure durchgefOhrt Es
konnen auch Gemische der genannten Lasungsmittel verwendet werden

Die Reaktionsgemische werden in fibicher Weise aufgearbettst, z B8 durch Mischen
mit Wasser, Trennung der Phasen und gegebenenfalls chromatographische Reimigung
der Rohprodukte Die Zwischen- und Endprodukie fallen T in Form farbloser oder
schwach brauniicher, zaher Ole an, die unter vermindertem Druck und bet magig er-
héhter Temperatur von flachtigen Antellen befralt oder gereinigt werden Sofern die

Zwischen- und Endprodukie als Feststoffe erhalten werden, kann die Reinigung auch
durch Umknstallisieren oder Digeneren erfolgen

Sofern emzelne Verbindungen | nicht auf den voranstehend beschnebenen Wegen

zuganglch sind, kdnnen sle durch Denvatisierung anderer Verbindungen | hergestelit
werden

Sofemn bel der Synthese Isomerengemische anfallen, ist im alilgememnen jedoch eine
Trennung nicht unbedingt erforderiich, da sich die einzeinen Isomere teilweise wahrend
der Aufberertung fir die Anwendung oder bei der Anwendung (z B unter Licht-, Saure-
oder Baseneinwirkung) Ineinander umwandeln kénnen Entsprechende Umwandiungen
kannen auch nach der Anwendung, beispieisweise bei der Behandiung von Pflanzen in
der behandelten Pflanze oder im zu bekampfenden Schadpiiz erfolgen
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Bei den in den vorstehenden Formein angegebenen Definthonen der Symbole wurden
Sammelbegnffe verwendet, die aligemein repriisentatv for die folgenden Substituenten
stehen

Halogen Fluor, Chlor, Brom und Jod,

Alkyl gesathgte, geradkethge oder verzweigte Kohlenwasserstofireste mt 1is 4, 6,8
oder 10 Kohlenstoffatomen, zB C-Cg-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl,
Butyl, 1-Methyl-propyl, 2-Methyipropyl, 1,1-Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methyibutyl, 2-Me-
thylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Di-methylpropyl, 1-Ethyipropyl, Hexyl, 1,1-Dimethyipropyl,
1,2-Dimethyipropyl, 1-Methylpentyl, 2-Msthylpentyl, 3-Methyipentyl, 4-Methylpentyl,
1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethyibutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dime-
thylbutyl, 3,3-Dimethyibutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Tnmethyipropyl, 1,2,2-Tri-
methylpropyl, 1-Ethyl-1-methyipropyl und 1-Ethyl-2-methyipropyl,

Halogenalkyl geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 2, 4 oder 6 Kohlen-
stoffatomen (wie vorstehend genannt), wobei in diesen Gruppen teilwsise oder voll-
sténdig die Wasserstoffatome durch Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt
sem kdnnen nsbesondere C,-Cr-Halogenalkyl wie Chlormethyl, Brommethyl, Dichlor-
methyl, Tnchlormethyl, Fluormsthyl, Diftuormethyl, Tnfluormethyl, Chlorfluormethyi,
Dichlorfluormethyl, Chiordifluormethyl, 1-Chlorethyl, 1-Bromethyl, 1-Fluorethyl, 2-Fluor-
ethyl, 2,2-Difiuorethyt, 2,2,2-Tnfluorethyl, 2-Chlor-2-fluorethyl, 2-Chior-2,2-difluorethyl,
2,2-Dichlor-2-fluorethyl, 2,2,2-Tnchlorethyl, Pentafluorethyl oder 1,1, 1-Tnfluorprop-2-yl,

Alkenyl ungesittigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 4,
6, 8 oder 10 Kohienstoffatomen und einer oder zwe! Doppelbindungen mn belisbiger
Posttion, z B Cz-Ce-Alkenyl wie Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyt, 1-
Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-1-propenyl, 2-Methyl-1-propenyi, 1-Methyl-2-
propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-Me-
thyl-1-butenyt, 2-Methyl-1-butenyl, 3-Methyl-1-butenyl, 1-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-
butenyl, 3-Methyl-2-butenyl, 1-Methyi-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl, 3-Mathyl-3-bu-
tenyl, 1,1-Dimethyl-2-propenyl, 1,2-Dimethyl-1-propenyl, 1,2-Dimethyl-2-propenyl, 1-
Ethyl-1propenyl, 1-Ethyl-2-propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexanyl, 4-Hexenyl, 5-
Hexenyl, 1-Methyl-1-pentenyl, 2-Methyl-1-pentenyl, 3-Methyl-1-pentenyl, 4-Methyl-1-
pentenyt, 1-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2-
pentenyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3pentenyl, 3-Methyl-3-penteny!, 4-Methyl-3-
pentenyl, 1-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyi-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 4-Methyl-4-
pentenyl, 1,1-Dimethyl-2-butenyl, 1,1-Dimethyi-3-butenyt, 1,2-Dimethyl-1-butenyl, 1.2-
Dimethyl-2-butenyl, 1,2-Dimethyi-3-butenyl, 1,3-Dimethyl-1-butenyl, 1,3-Dimethyl-2-bu-
tenyl, 1,3-Dimethyl-3-butenyl, 2,2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3-Dimethyl-1-butenyl, 2,3-D
methyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-Dimethyl-1-butenyi, 3,3-Dimethyl-2-bu-



10

15

20

25

35

40

WO 2004/106341

vy

PCT/EP2004/005694
11
tenyl, 1-Ethyl-1-butenyl, 1-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethy}-3-butenyi, 2-Ethy}-1-butenyl, 2-Ethyl-
2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, 1,1,2-Tnmethyl-2-propeny), 1-Ethyl-1-methyl-2-propenyl,
1-Ethyl-2-methyl-1-propenyl und 1-Ethyl-2-methyl-2-propenyl,

Halogenalkeny! unges&ttigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit
2 bis 10 Kohlenstoffatomen und emner oder zwei Doppelbindungen in beliebiger Positi-
on (we vorstehend genannt), wobe! in diesen Gruppen die Wasserstoffatome tellweise

oder vollst&ndig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, msbesondere Fiuor,
Chlor und Brom, ersetzt sein kdnnen,

Allanyl geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 2 bis 4, 6, 8 oder
10 Kohilenstoffatomen und emner oder zwei Dresfachbindungen in beliebiger Posttion,
2B CCgAlkinyl wme Ethinyt, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Bubinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-
Methyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 1-Methyl-2-butinyl, 1-
Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl, 3-Methyl-1-butinyt, 1,1-Dimethyl-2-propinyi, 1-
Ethyl-2-propinyl, 1-Hexanyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, 1-Methyl-2-
pentinyl, 1-Methyl-3-pentinyl, 1-Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-
pentinyl, 3-Methyl-1-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-1-pentinyl, 4-Methyl-2-
pentinyl, 1,1-Dimethyi-2-butiny], 1,1-Dimethyl-3-butinyl, 1,2-Dimethyl-3-butinyl, 2,2-
Dimethyl-3-butinyl, 3,3-Dimethyl-1-butinyl, 1-Ethyl-2-butinyl, 1-Ethyl-3-butiny!, 2-Ethyl-
3-butinyt und 1-Ethyl-1-methyl-2-propmyl,

Cycloalkyl mono- oder bicyclische, gesattigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 3 bis 6
oder 8 Kohlenstofiringglieden, z B Cy-Cs-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl,
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl,

fonf- bis zehnghednger gesathgter, partiell ungesattgter oder aromatscher Heterocyc-
lus, enthaltend e bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S

- 5 oder 8-ghednges gesatugtes Heterocyclyl, enthaltend ein bis drei Stickstoffatome
und/oder ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder e oder zwe Sauerstoff- und/oder
Schwefelatome, B 2-Tetrahydrofuranyl, 3-Tetrahydrofuranyl, 2-Tetrahydrothienyl, 3-
Tetrahydrothienyl, 2-Pyrrolidinyl, 3-Pyrrolidinyl, 3-Isoxazoldinyl, 4-{soxazohdinyl, 5-
laoxazolidinyl, 3-isothiazolidinyl, 4-Iscthiazolidinyl, 5-lsclivazolidinyl, 3-Pyrazohdinyl, 4~
Pyrazohdinyl, 5-Pyrazohdinyl, 2-Oxazolidinyi, 4-Oxazohdinyt, 5-Oxazolidinyl, 2-
Thiazolidinyl, 4-Thiazolidinyl, 5-Thiazohdinyl, 2-imidazolidinyt, 4-imidazolidinyl, 2-
Pyrrolin-2-yl, 2-Pymolin-3-yl, 3-Pyirolin-2-yi, 3-Pymrolin-3-yi, 2-Pipendinyl, 3-Pipendinyl,
A-Pipendimyl, 1,3-Dioxan—5-yl, 2--Tetrahydropyranyl, 4-Tetrahydropyranyl, 2-Tetra-
hydrothusnyl, 3-Hexahydropyndazinyl, 4-Hexahydropyndazinyl, 2-Hexahydropynmidin-
yl, 4-Hexahydropynmidinyl, 5-Hexahydropynmudinyl und 2-Piperazmyl,
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- 5- oder 8-gliednges partisll ungesathgtes Heterocyclyl, enthaltend ein bis dre: Stick-
stoffatome und/oder ein Sauerstofi- oder Schwefelatom oder ein oder zwe: Sauerstofl-
und/oder Schwefelatome, z.B 3,6-Dihydro-2H-pindin-1-yi und 2,5-Dihydro-pymrol-1-yl

- 5-ghednges Heteroaryl, enthaltend ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei
Stickstoffatome und emn Schwefel- oder Sauerstoffatom 5-Ring Heteroaryigruppen,
welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drer Stick-
stoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringgheder enthalten kdnnen,
z B 2-Furyl, 3-Furyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazo-
Iyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazo-
lyl, 2-imidazolyl, 4-Imidazolyl, und 1,3,4-Tnazol-2-yl,

- B-gliednges Heteroaryl, enthaltend em bis drei bzw ein bis vier Stickstoifatome
8-Ring Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis drei bzw ein bis
vier Stickstoffatome als Ringglieder enthalten kdnnen, z B 2-Pyndinyl, 3-Pyndinyl,
4-Pyndinyl, 3-Pyndazinyl, 4-Pyndazinyl, 2-Pynmidinyl, 4-Pynmidinyl, 5-Pynmidinyl und
2-Pyrazinyl,

Alkylen divalente unverzweigte Ketten aus 3 bis 5 CHx-Gruppen, zB CH,, CH.CH.,
CH2CH,CH,, CH,CH,CH,CH; und CH,CH,CH,CH,CH,,

Oxyalkylen divalente unverzweigte Ketten aus 2 bis 4 CH-Gruppen, wobel eine Va-
lenz Ober ein Sauerstoffatom an das Gerlist gebunden Ist, zB OCH,CH,,
OCH,CH,CH; und OCH;CH,CH,CH.,

Oxyalkylenoxy divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 CHxGruppen, wobe: beide
Valenzen iber ein Sauerstoffatom an das Gerdst gebunden ist, zB OCH,0,
OCH,CH,0 und OCH.CH;CH;0,

In dem Umfang der vorliegenden Erfindung sind die (R)- und (S)-lsomere und die

Razemate von Verbindungen der Formel | eingeschiossen, die chirale Zentren aufwe:-
sen

Die besonders bevorzugten Ausfithrungsformen der Zwischenprodukte in Bezug auf
die Vanablen entsprechen denen der Reste Ly, R', R?, X und Y,, der Forme! |

Im Hinbiick auf ihre bestimmungsgemaie Verwendung der Pyrazolopynmidine der

Formel | sind die folgenden Bedeutungen der Substituenten, und zwar jewels fir sich
allein oder In Kombination, besonders bevorzugt

o
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Verbindungen | werden bevorzugt, in denen R' fir C;-C,-Alkyl, C2-Cs-Alkeny! oder
C;-Cq-Halogenalky) steht

Verbindungen | sind besonders bavorzugt, in denen R’ fOr eine Alkenyl- oder Alkinyl-
gruppe steht, die am a-C-Atom eine Verzweigung aufweist In diesen Fillen entspnicht
die Gruppe R’ einer Gruppe A
13
12
F;ﬂ 3+ A
in der # die Bindung zu dem Stickstoffatom darstellt und

R" C;-CyAlkyl oder C,-Cs-Halogenalkyl,
R Wasserstoff, C,-Cs-Alky! oder C,-Ca-Halogenalicyl,
R™ C,CirAlkenyl oder C»Ce-Aliinyl, wobe: R™ unsubsttuiert oder partiell oder

volisténdig halogeniert sein und/oder eine bis drei Gruppen R" tragen kann,
bedeuten

Glelchermafien bevorzugt sind Verbindungen |, in denen R! fir einen 5- oder 6-
gliedngen gesathgten oder aromatischen Heterocyclus enthaltend ein oder zwel Hete-
roatome aus der Gruppa N, O und S steltt, der durch eine oder zwel Alkyl- oder Halo-
genalkylgruppen substtwert sein kann

Verbindungen | sind bevorzugt, m denen R' fir eine Gruppe B steht

FF
F-L-|;(0H,);—CHR’— B

worin

Z'  Wasserstoff, Fluor oder C,-Cq-Fluoroalkyl,
Z?  Wasserstoff oder Fluor, oder

Z' und 22 biden gemeinsam eine Doppelbindung,
q 0 oder 1 rst, und

R® Wasserstoff oder Methyl bedeuten

AuBerdem werden Verbindungen ) bevorzugt, in denen R’ fiir Cs-Cy-Cycloalkyl steht,
welches durch C,-C,-Alkyl substitulert sein kann

Insbesondere werden Verbindungen | bevorzugt, m denen R Wasserstoff bedeutet

GleichermaRen bevorzugt sind Verbindungen 1, in denen R? fir Methyl oder Ethyl steht
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Sofern R’ und/oder R? Halogenalkyl oder Halogenalkenylgruppen mit Chiralitits-
zentrum beinhalten, sind for diese Gruppen die (S)- Isomere bevorzugt. Im Fall halo-
genfreler Alkyl oder Alkenylgruppen mit Chiraltatszentrum in R' oder R sind die (R)-
konfigunerten [somere bevorzugt

Wetterhin werden Verbindungen | bevorzugt, in denen R' und R? zusammen mit dem
Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen gesattigten oder ungesattigten fOnf-
oder sechsgledngen Ring bilden, der durch ein Atom aus der Gruppe O, N und S
unterbrochen sein und/oder einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Halo-
gen, C,-Ce-Alkyl, C;-Co-Halogenalkyl und Oxy-C4-Cs-alkylenoxy tragen kann oder in
dem zwei benachbarte Ringglieder durch eine C,-C,-Alkylenkette verbunden sein
kdnnen

Insbesondere werden Verbindungen | bevorzugt, in denen R’ und R? zusammen mit
dem Stckstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Pipendinyt-, Morpholinyt- oder
Thiomorpholinyiring bilden, insbesondere einen Pipendinyinng, der ggf durch eine bis

dre1 Gruppen Halogen, C;-C,-Alkyl oder C;-C-Halogenalkyl, insbesondere durch 4-
Methyi substitwert 1st.

Ein werterer bevorzugter Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen |, in denen R*
und R? zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Pyrazol-
ring bilden, der ggf durch eine oder zwel Gruppen Halogen, C,-C,-Alkyl oder C,-C,-

Halogenalkyl, insbesondere durch 3,5-Dimethyl oder 3,5-Di~(trifluormethyl) substitulert
ist

Bevorzugt werden Verbindungen i, in denen mindestens eine Gruppe L orthostandig zu

der Verkn@pfungsstelle mit dem Pyrazolopynmidin-GerQst steht, insbesondere soliche,
In denen n den Wert 1, 2 oder 3 aufweist.

Verbindungen | werden bevorzugt, m denen L, Halogen, Methyl, Ethyl, Cy-Halogen-
alkyl, Methoxy oder -C(=0)-A?, wonn A2 Wassaerstoft, Hydroxy, C,-C,-Alkoxy, C,-Cs-
Halogenalkoxy, C4-Cx-Alkylammo oder Di-C,-Cr-alkylamino bedeutet.

AuBerdem werden Verbindungen | besonders bevarzugt, In denen die durch L, subst-
twerte Phenyigruppe fur die Gruppe C

steht, worin # die Verknlpfungsstelle mit dem Pyrazolopynmidin-Gerlst ist und

%

O
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L'  Fluor, Chior, CHa oder CF,,
L2L* unabhtingig voneinander Wesserstoff oder Fluor;

L*  Wasserstoff, Fluor, Chior, Cyano, CHs, OCHs oder COOCH,, und
L®  Wasserstoff, Fluor oder CHs bedeuten

Verbindungen | werden bevorzugt, in denen X Halogen, CN, OH, C,-C-Alkyl oder C,-
C4-Alkoxy bedeutsn

Woerterhin bevorzugt sind Verbindungen |, in denen X Halogen, CN oder C,-C-Alkyl
bedeutan

Verbindungen | werden besonders bevorzugt, in denen X Halogen oder Ci-C4-Alkyl,
wie Chior oder Methyl, Insbesondere Halogen wie Chior bedeutet.

Daneben sind Verbindungen | bevorzugt, in denen Y far Halogen, insbesondere Fluor
oder Chlor, oder Alkyl, nsbesondere Methyl steht. in ener besonders bevorzugten

Ausgestaltung der Erfindung ist die Gruppe X eln Chioratom, und Y steht fir Fluor,
Chior oder Methyi

Weiterhin sind Verbindungen | bevorzugt, in denen der indexp = 1 1st.

Daneben sind Verbindungen | bevorzugt, in denen die Gruppe Y in 3-Stellung des
Pyrimidin-Gertstes steht (Formet | 1)

R‘xN.Rz

N-—N N Lm |1

&L
e 5
N X

In einer anderen bevorzugten Ausgestaitung der Erfindung steht die Gruppe Y In 2-
Steliung des Pynmidin-Geristes (Formet 1 2)

R‘\N.R"‘

NN bn 12

AL

5
N X

Verbindungen der Forme! | A sind ein besonders bevorzugter Erfindungsgegenstand
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R'\N,Rz

NN 1A
e 4
N” Hal

Hal

Insbesondere sind im Hinblick auf thre Verwendung die in den folgenden Tabellen
zusammengesteilten Verbindungen | bevorzugt Die in den Tabellen flir enen Subst-
tuenten genannten Gruppen stellen auBardem fr sich betrachtet, unabhingig von der
Kombination, in der sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des
betreffenden Substtuenten dar

Tabelle 1

Verbindungen der Formel | 1, In denen X und Y Chilor, 1, 2-Fluor-8-chior bedeuten und
die Kombination von R' und R? for elne Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A
entspncht

Tabelle 2

Verbindungen der Formel | 1, in denen X und Y Chilor, L, 2,6-Difiuor bedeuten und die

Kombimnation von R' und R? fir eine Verbindung Jewaells elner Zaile der Tabelle A ent-
spncht

Tabelle 3
Verbindungen der Formel | 1, in denen X und Y Chilor, L, 2,6-Dichlor bedeuten und die

Kombination von R' und R? fir eine Verbindung jewelils einer Zeile der Tabelle A ent-
spncht

Tabello 4

Verbindungen der Fomel | 1, in denen X und Y Chilor, Ly 2-Fluor-8-methyl badeuten
und die Kombination von R* und R? {0r eine Verbindung jewells einer Zeile der Tabelle
A entspncht

Tabelie 5

Vertyndungen der Formet | 1, n denen X und Y Chilor, Ly, 2,4,6-Trifluor bedeuten und

die Kombination von R' und R? for eine Verbindung jewells ener Zaile der Tabelle A
entspricht

Tabelle 6

Verbindungen der Formel | 1, in denen X und Y Chilor, Ly, 2,6-Diflucr-4-methoxy bedey-
ten und die Kombination von R* und R® fir eme Verbindung jeweils emer Zeile der
Tabelle A entspncht

L)
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Tabelle 7

Verbmdungen der Formel | 1, in denen X und Y Chlor, L., Pentafluor bedeuten und die

Kombination von R! und R? fir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent-
spncht

Tabelle 8

Verbmdungen der Formel | 1, in denen X und Y Chilor, L,, 2-Methyl-4-fluor bedeuten

und dhe Kombination von R' und R2 fir eine Verbindung Jeweils einer Zeile der Tabelle
A entspncht

Tabelle 8

Varbindungen der Formel | 1, in denen X und Y Chior, Ly, 2-Tnfluormethyl bedeuten

und die Kombination von R' und R? fir eine Verbindung jewells einer Zeile der Tabelle
A entspncht

Tabella 10

Verbindungen der Formel | 1, in denen X und Y Chilor, L, 2-Methoxy-6-fluor bedeuten

und die Kombination von R und R? fir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle
A entspncht

Tabelle 11

Verbindungen der Formel | 1, in denen X und Y Chilor, Ly, 2-Chlor bedeuten und die

Kombination von R' und R? fr eine Verbindung jewells emner Zeile der Tabelle A ent-
sprncht

Tabelle 12

Verbindungen der Formel | 1, in denen X und Y Chior, L 2-Fluor bedeuten und die

Kombination von R! und R? for eine Verbindung jeweils einer Zaile der Tabelle A ent-
spncht

Tabelle 13

Verbindungen der Formel | 4, in denen X und Y Chlor, Ly, 2,4-Difluor bedeuten und die

Kombination von R! und R? fir ene Verbmdung jewetls einer Zeile der Tabelle A ent-
spncht

Tabelle 14
Verbmdungen der Forme! 1 1, n denen X und Y Chior, Ly, 2-Fluor-4-chlor bedeuten und
die Kombination von R! und R? for eine Verbindung jeweils einer Zaile der Tabelle A

entspncht
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Tabelle 15

Verbindungen der Formel | 1, in denen X und Y Chilor, L,, 2-Chlor-4-fluor bedeuten und

die Xombination von R und R? fur eine Verbindung jeweils emer Zeile der Tabelle A
entspncht

Tabelle 16

Verbindungen der Formel | 1, in denen X und Y Chlor, L, 2,3-Difluor bedeuten und die

Kombination von R! und R? fir eine Verbindung Jeweils emer Zeile der Tabelle A ent-
spncht

Tabelle 17

Verbindungen der Formel | 1, in denen X und Y Chlor, Ly, 2,5-Diflucr bedeuten und die
Kombination von R* und R? fr eine Verbindung jewells einer Zeile der Tabslle A ent-
spricht

Tabelle 18

Verbindungen der Formel | 1, In denen X und Y Chilor, L, 2,3,4-Tnfluor bedeuten und
die Kombinaton von R! und R? fOr eine Verbindung jeweils emer Zeile der Tabelle A
entspncht

Tabelle 19

Verbindungen der Formel | 4, in denen X und Y Chilor, L, 2-Methyl bedeuten und die

Kombmnation von R und R? fOr eine Verbindung jeweils ener Zelle der Tabelle A ent-
spncht

Tabelle 20

Verbindungen der Formel | 1, in denen X und Y Chilor, L, 2,4-Dimethyl bedauten und

die Kombination von R und R? for eine Verbindung jewetls emer Zeile der Tabelle A
entspncht

Tabelle 21

Vertindungen der Formel | 1, in denen X und Y Chilor, L, 2-Methyl-4-chior bedeuten

und die Kombination von R und R? fir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle
A entspncht

Tabelle 22

Verbindungen der Formel | 1, in denen X und Y Chilor, L, 2-Fluor-4-methyl bedeuten

und die Kombination von R und R? fir eme Verbindung jewells ener Zeille der Tabelle
A entspncht

O
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Tabelle 23
Verbindungen der Formel | 1, in denen X und Y Chior, L, 2,6-Dimethyl bedeuten und

die Kombination von R’ und R? fir eine Verbindung jewells einer Zeile der Tabelle A
entspncht

Tabelle 24

Verbindungen der Formel | 1, in denen X und Y Chlor, L, 2,4,6-Tnmethy! bedeuten und

die Kombination von R! und R? for eine Verbindung jeweils ener Zeile der Tabelle A
entsprnicht

Tabelle 25

Verbindungen der Formel | 1, in denen X und Y Chior, L, 2,6-Difiuor-4-cyano bedeuten

und die Kombination von R und R? far eme Verbindung jewelils einer Zeile der Tabelle
A entspncht

Tabelle 26

Verbindungen der Formel | 4, in denen X und Y Chlor, L, 2,68-Difluor-4-methyl bedeu-
ten und die Kombinahon von R und R? far eine Verbindung jeweils einer Zeile der
Tabelle A entspncht

Tabelle 27

Verbindungen der Formel | 1, In denen X und Y Chlor, Ly, 2,8-Difluor-4-
methoxycarbonyl bedeuten und die Kombination von R und R? fir emme Verbindung
jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht

Tabelle 28
Verbindungen der Formel | 1, in denen X und Y Chlor, Ly, 2-Tnfluormethyl-4-fluor be-

deuten und die Kombination von R und R? fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der
Tabelle A entspncht

Tabelle 29
Verbindungen der Formei | 4, in denen X und Y Chior, L, 2-Tnfluormethyl-5-fluor be-

deuten und die Kombmaton von R* und R? fr eine Verbindung jewells emner Zeile der
Tabelle A entspricht

Tabslle 30

Verbindungen der Formel | 1, in denen X und Y Chior, Ly, 2-Tnfluormethyl-5-chior
bedeuten und die Kombination von R! und R? fOr eine Verbindung jewsiis ener Zeile
der Tabelle A entsprnicht

74
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Tabelle 31

Verbindungen der Formel 2, in denen X Chior, Y Methyl, Ly, 2-Fluor-6-chior bedeuten
und die Kombination von R' und R? fiir eine Verbindung jeweils einer Zelle der Tabelle
A entspncht

Tabelle 32

Verbindungen der Formel | 2, in denen X Chior, Y Methyl, L, 2,6-Difluor bedeuten und
die Kombination von R! und R2 fir eme Verbindung jeweils elner Zaile der Tabelle A
entspncht

Tabelle 33

Verbindungen der Formel | 2, in denen X Chlor, Y Methy), L., 2,6-Dichlor bedeuten und

die Kombination von R' und R? fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A

entspricht e‘)

Tabelle 34
Verbindungen der Formel | 2, in denen X Chlor, Y Methyl, Ly, 2-Fluor-8-methyl bedeu-

ten und die Kombination von R' und R? fr eine Verbindung jeweils einer Zelle der
Tabelle A entspncht

Tabelle 35

Verbindungen der Formel | 2, in denen X Chlor, Y Methyl, L,, 2,4,6-Trifluor bedeuten

und die Kombination von R' und R? for eine Verbindung jewells elner Zstle der Tabelle
A entapncht

Tabefle 38

Verbindungen der Formel | 2, in denen X Chilor, Y Methyl, L, 2,6-Difiluor-4-methoxy

bedeuten und die Kombination von R’ und R? fir eine Verbindung jeweils einer Zeile ‘{)
der Tabelle A entsprnicht

Tabelle 37

Verbindungen der Formel | 2, m denen X Chior, Y Methyl, L, Pentafiuor bedeuten und

die Kombination von R' und R? for eine Verbindung jewells einer Zeile der Tabelle A
entspricht

Tabelle 38

Verbindungen der Formel | 2, in denen X Chilor, Y Methyl, L, 2-Methyl-4-fluor bedeuten

und dia Kombination von R und R? fir eine Verbindung jeweils emer Zetle der Tabelle
A entspncht
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Tabelle 39

Verbindungen der Formet | 2, in denen X Chior, Y Methyl, Ly, 2-Trfluormethyl bedeuten

und die Kombinaton von R' und R? fir ene Verbindung jeweils emer Zelle der Tabelle
A entspricht

Tabelle 40

Verbindungen der Formel | 2, in denen X Chilor, Y Methyl, L, 2-Msthoxy-8-fluor bedeu-

ten und die Kombination von R* und R? fOr sine Verbindung jeweils einer Zsile der
Tabelle A entspncht

Tabelle 41

Verbindungen der Formel | 2, n densen X Chior, Y Methyl, L, 2-Chlor bedeuten und die

Kombination von R! und R? far emne Verbindung jewells emner Zeile der Tabelle A ent-
spncht

Tabelle 42

Verbindungen der Formel | 2, in denen X Chior, Y Methyi, Ly, 2-Fluor bedeuten und die

Kombination von R' und R? f0r eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent-
spncht

Tabelle 43

Verbindungen der Formel | 2, m denen X Chlor, Y Methyl, Ly, 2,4-Difluor bedeuten und

die Kombmation von R! und R? for eine Verbindung jewells einer Zeile der Tabelle A
entspncht

Tabelle 44

Verbindungen der Formel 1 2, in denen X Chior, Y Methyl, L, 2-Fluor-4-chior bedeuten
und die Kombination von R und R? for eine Verbindung jeweils einer Zesle der Tabelle
A entspnicht

Tabelle 45

Verbindungen der Formel [ 2, in denen X Chior, Y Methyl, Ln 2-Chlor-4-fluor bedeuten
und die Kombmation von R' und R? for eme Verbindung jewetis einer Zeile der Tabelle
A entspncht

Tabelle 46

Verbindungen der Formel | 2, in denen X Chlor, Y Mathyl, L 2,3-Diftuor bedeuten und
die Kombinaton von R und R? for elne Verbindung jeweils ener Zeile der Tabelle A
entspricht
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Tabelle 47
Verbindungen der Formel | 2, in denen X Chlor, Y Methyt, L,, 2,5-Difluor bedeuten und

die Kombination von R' und R? for eine Verbindung jeweils emner Zeile der Tabelle A
entspncht

Tabelle 48
Verbindungen der Formel | 2, in denen X Chior, Y Methyl, L, 2,3,4-Tnfluor bedeuten

und die Kombination von R' und R? fir emne Verbindung jeweils emer Zeile der Tabelle
A entspncht

Tabelle 49

Verbindungen der Formel | 2, 1n denen X Chior, Y Methyl, L, 2-Methyl bedeuten und

die Kombination von R' und R? fir emne Verbindung jeweils elner Zeile der Tabelle A
entspnicht

Tabelle 50

Verbindungen der Formel | 2, in denen X Chior, Y Methyl, L, 2,4-Dimethyl bedeuten

und die Kombination von R und R far etne Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle
A entspncht

Tabelle 51

Verbindungen der Formel | 2, in denen X Chlor, Y Methyl, L, 2-Methyl-4-chlor bedeu-

ten und die Kombination von R' und R? fOr eine Verbindung jewells emer Zslle der
Tabelle A entspncht

Tabelle 52

Verbindungen der Formel | 2, in denen X Chior, Y Methyl, L,, 2-Fluor-4-methyl bedeu-

ten und die Kombination von R! und R? fir eine Verbindung jeweils einer Zeile der
Tabeille A entspncitt

Tabelle 53

Verbindungen der Formeld | 2, in denen X Chlor, Y Methyl, L, 2,6-Dimethyl bedeuten

und die Kombmation von R' und R? fir eine Verbindung jeweils emer Zelle der Tabelle
A entspncht

Tabelle 54

Verbindungen der Formel 1 2, 1n denen X Chlor, Y Methyi, L, 2,4,6-Tnmethyl bedeuten

und die Kombinabon von R und R? fOr eine Verbindung jewsils emner Zeile der Tabelle
A entspncht
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Tabelle 55

Verbindungen der Formel | 2, in denen X Chior, Y Methyl, L, 2,8-Difiuor-4-cyano be-

deuten und die Kombination von R' und R? for eine Verbindung jeweils ener Zetle der
Tabelle A entspncht

Tabelle 56

Verbindungen der Formel 1 2, in denen X Chior, Y Methyl, L, 2,6-Difluor-4-methyl

bedeuten und die Kombination von R? und R? fur eine Verbindung jeweils einer Zeile
der Tabells A entspncht

Tabelle 57

Verbindungen der Formel | 2, in denen X Chlor, Y Methyl, Ly, 2,6-Difluor-4-
methoxycarbonyl bedeuten und die Kombination von R' und R? fir eine Verbindung
Jeweils emer Zelle der Tabelle A entspncht

Tabelle 58

Verbindungen der Formel | 2, in denen X Chilor, Y Methyi, L, 2-Tnfluormethyl-4-fluor

bedeuten und cie Kombination von R' und R? fOr eine Verbindung jeweils emer Zeile
der Tabelle A entspncht

Tabelle 58

Verbindungen der Formei | 2, in denen X Chlor, Y Methyl, L,, 2-Trifluormethyl-5-fluor
bedeuten und die Kombination von R* und R? fir eine Verbindung jeweils einer Zede
der Tabelle A entspncht

Tabelle 60

Verbindungen der Formal | 2, in denen X Chlor, Y Methyl, L, 2-Trfluormethyt-5-chior
bedeuten und die Kombination von R’ und R? for eine Verbindung jewells einer Zslle
der Tabelle A entspncht

Tabelle 61
Verbindungen der Formel | 3, 1In denen X Methy, Y Wasserstoff, L, 2-Fluor-8-chior

bedeuten und die Kombination von R' und R? for eine Verbindung jeweils einer Zeile
der Tabslie A entspnicht

Tabelle 62

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, Lm 2,6-Difiuor bedeu-
ten und die Kombmation von R? und R? fir eine Verbindung jeweils ener Zesle der
Tabelle A entspncht
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Tabelle 63

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, L, 2,6-Dichlor bedeu-
ten und die Kombination von R! und R? for eine Verbindung jeweils einer Zeile der
Tabelle A entspncht

Tabelle 64

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, Ly 2-Fluor-6-methyl
bedeuten und die Kombination von R’ und R? fir eine Verbindung jeweils einer Zeile
der Tabelle A entspncht

Tabelle 85

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, Ly, 2,4,6-Tnfluor be-
deuten und die Kombination von R* und R? far eme Verbindung Jeweils emer Zelle der
Tabelle A entspricht

Tabelle 66

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, L, 2,6-Difluor-4-
mathoxy bedeuten und die Kombination von R' und R? flir eine Verbindung jeweils
emner Zeile der Tabelle A entspncht

Tabelle 67

Verbindungen der Formel | 3, n denen X Methy, Y Wasserstoff, L,, Pentafluor bedeu-
ten und die Kombinabon von R und R? fir eine Verbindung jeweils einer Zeile der
Tabelle A entspncht

Tabelle 68

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, L, 2-Methyl-4-fluor

bedeuten und die Komnbination von R' und R? for eine Verbindung jewells einer Zeile
der Tabelle A entepricht

Tabelle 89

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, Ly, 2-Tnfluormethyl

bedeuten und die Kombmation von R' und R? fir eine Verbindung jewefls einer Zeile
der Tabelle A entspncht

Tabelle 70

Verbindungen der Formet | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, L, 2-Methoxy-8-fluor

bedeuten und die Kombination von R' und R? far eine Verbindung jeweils einer Zeile
der Tabelle A entspricht

O
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Tabelle 71

‘Verbindungen der Formel 1 3, In denen X Methy, Y Wasserstoff, L, 2-Chlor bedeuten

und die Kombination von R' und R? fir eine Verbindung jewells emer Zetle der Tabelle
A entspricht

Tabelle 72

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, L, 2-Fluor bedeuten

und die Kombination von R! und R? for eine Verbindung jewsils emer Zeile der Tabelle
A entspricht

Tabelle 73

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, L, 2,4-Difiuor bedeu-

ten und die Kombination von R' und R? fir eine Verbmdung jeweils einer Zeile der
Tabelle A entspricht

Tabelle 74

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, L, 2-Fluor-4-chior

bedeuten und die Kombination von R und R? fur eine Verbindung jeweils einer Zeile
der Tabelle A entspricht

Tabelle 75

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wassarstoff, L, 2-Chlor-4-fluor

bedeuten und die Kombination von R' und R? fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile
der Tabelle A entspricht

Tabelle 76

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, L, 2,3-Diftuor bedeu-

ten und die Kombmation von R* und R? fOr eine Verbindung jewells einar Zeile der
Tabelle A entspncht

Tabelle 77

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, L 2,5-Drfluor bedeu-
ten und die Kombination von R' und R? far ene Verbindung jeweils ener Zeile der
Tabelle A entspncht

Tabelle 78

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, L, 2,3,4-Tnfluor be-
deuten und die Kombination von R* und R? for eine Verbindung jeweils einer Zeile der
Tabelle A entspricht



10

16

20

25

30

35

40

WO 2004/106341 PCT/EP2004/005694

26

Tabelle 79

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, Ly, 2-Methyl bedeuten
und die Kombination von R! und R? fiir eine Verbindung jewsils einer Zeile der Tabelle
A entspncht

Tabelle 80

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, L, 2,4-Dimethyl be-
deuten und die Kombinetion von R! und R? fir eine Verbindung jewells einer Zelle der
Tabelle A entspncht

Tabelle 81

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, L, 2-Methyl-4-chlor
bedeuten und die Kombmation von R' und R? for eine Verbindung jewsils einer Zelle
der Tabelle A enispricht

Tabelle 82

Vearbindungen der Formel | 3, In danen X Methy, Y Wasserstoft, L, 2-Fluor-4-methyl
bedeuten und die Kombmation von R' und R? fir eine Verbindung jeweils einer Zsile
der Tabelle A entspricht

Tabelle B3

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, L, 2,6-Dinethyl be-
deuten und die Kombination von R' und R? fir eine Verbindung jewells emer Zeile der
Tabelle A entspncht

Tabelle 84

Verbmdungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, L, 2,4,6-Tnmethyl
bedeutsn und die Kombination von R’ und R? far eine Verbindung jeweils einer Zeaile
der Tabelle A entspricht

Tabelle 85

Verbindungen der Formel | 3, In denen X Methy, Y Wasserstoff, L, 2,6-Difluor-4-cyano
bedeuten und die Kombination von R! und R? fOr eine Verbindung jewells elnar Zeile
der Tabelle A entspncht

Tabelle 86

Verbindungen der Formel I 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, L,, 2,6-Difiuor-4-methyl
bedeuten und die Kombination von R' und R? fiir eine Verbindung jeweils emer Zeile
der Tabelle A entspncht

l!ﬂ-\
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Tabelle 87

Verbindungen der Formel | 3, in denen X Methy, Y Wasserstoff, L, 2,6-Difluor-4-
methoxycarbonyl bedeuten und die Kombination von R und R? fir emne Verbindung
leweils einer Zeile der Tabelle A entspricht

Tabelle 88

Verbindungen der Formel | 3, m denen X Methy, Y Wasserstoff, L, 2-Tnfluormethyl-4-
fluor bedeuten und die Kombination von R' und R? f0r eine Verbindung jewells emer
Zelle der Tabelle A entspncht

Tabelle 89

Verbindungen der Formel { 3, in denan X Methy, Y Wasserstoff, L, 2-Trifluormethyl-5-

fluor bedeuten und die Kombination von R und R? far eine Verbindung Jeweils emer
Zeille der Tabelle A entspncht

Tabelle 80

Verbindungen der Formel | 3, m denen X Methy, Y Wasserstoff, Ly, 2-Trifluormethyl-5-
chilor bedeutsn und die Kombination von R! und R? far eine Verbindung jeweils emer
Zevle der Tabelie A entspricht

Tabelle A

Nr R R
A-1 CH; H
A2 CH, CH,
A3 CPCH, H
A4 CH3CH; CHy
A5 CH.CH, CH;CH,
ASB CH.,CF, H
A7 CHCF, CH;
A8 CH;CF, CH2CH,
A-S CH.CCly H
A-10 CH.CCl, CHs
A-11 CH;CCly CH,CH,
A-12 CH,CH,CH, H
A-13 CH;CH,CHj CHs
A4 CHLCHCH; CHCHy
A-15 CH,CH,CH, CH,CH;CH,
A6 CH(CHa)? H
A-17 CH(CHs)2 CHa
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Nr R? R
A-18 CH(CHa)2 CH.CHs
A-19 CH,CH,CH,CH, H
A-20 CH,CH,CH;CH, CH,
A-21 CH.CH,CH,CH, CH:CH,
A-22 CH,CH.CH,CH, CH,CH,CH,
A-23 CHzCH,CH.CH;, CHCH,CH,CH,
A-24 {2) CH(CH3)-CH,CH, H
A-25 (%) CH(CH,)-CH:CH, CH,
A-26 (&) CH(CHs)-CH2CHs CH.CH,
A-27 {S) CH(CHs)-CH.CH, H
A-28 (S) CH(CH3)-CH,CH, CH,
A-29 (S) CH(CHs)-CH:CH, CH2CH,
A-30 (R) CH(CHs)-CHzCHs H
A-31 (R) CH(CH3)-CH,CH, CH,
A-32 (R) CH(CH,)-CH:CH, CH.CH,
A-33 (2) CH(CHa)-CH(CHs)2 H
A-34 (2) CH(CHy)~CH(CHy): CH,
A-35 (&) CH(CHy)}-CH(CH,)2 CH2CH,
A-38 (S) CH(CH,)-CH(CH,), H
A-37 (S) CH(CH,)-CH(CHs), CH,
A-38 (S) CH(CH,)-CH(CH,), CH.CH,
A-39 (R) CH(CH3)-CH(CH3); H
A40 (R) CH(CH;)-CH(CHs)z CH,
A-41 (R) CH(CH;3)-CH(CHs): CH,CH,
A-42 (&) CH(CH,)-C(CHa)s H
A-43 (#) CH(CH;)-C(CH,)s CH,
A-44 () CH(CH3)-C(CHa)a CH2CH,
A-45 (S) CH(CH,)-C(CHy)s H
A-48 {S) CH(CH;)-C(CHy)s CH,
A-47 (S) CH(CH3)-C(CHs)s CH:CH;
A-48 {R) CH(CHa)-C(CHy)s H
A-49 (R) CH(CH3)-C(CH,), CH,
A-50 (R) CH{CH3)-C(CHj)s CH:CH;
A-51 () CH(CH,)-CF, H
A-52 (x) CH(CH,)-CF, CH,
A-53 () CH(CH,)-CF, CH:CH,
A-54 (S) CH(CHs)-CF, A
A-55 (S) CH(CHs)-CF, CH,
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Nr R’ Rz
A-56 (S) CH(CH,)-CF» CH2CHs
A-57 (R) CH(CH,)-CF, H
A58 (R) CH{CH,)-CF» CH,
A-58 (R) CH(CH;)}-CF, CHCH,
A-60 () CH(CH,)-CCls H
A-61 (£) CH(CH,)-CCls CH,
A-B2 () CH{CH,)-CCl; CH,CH,
A83 (S) CH(CH,)-CChy H
A64 (S) CH(CH;)-CCl, CH,
A-65 (S) CH(CH,)-CCly CH,CH,
A-68 {R) CH(CH,)-CCls H
A-87 (R) CH(CH,)-CCla CH,
A-68 (R) CH(CH,)-CCly CH,CH,
A-69 CH.CF:CF; H
A-70 CHZCF,CF, CHg
A-T1 CH,CF,CF, CH,CH,
A-72 CH,(CF3),CF, H
A-T3 CHz{CF,),CF3 CH,
A-T4 CHA(CF,),CF3 CH.CH,
A-75 CH,C(CH;)=CH, H
A-76 CH,C(CH;)=CH;, CHy
A-TT CH,C(CHy)=CH, CH,CHs
A-78 CH,CH=CH, H
A-T9 CH,CH=CH. CH,
A-80 CH:CH=CH. CH,CHa
A-81 CH(CH;)CH=CH, H
A-82 CH(CH,)CH=CH_ CH,
A-83 CH(CH;)CH=CH. CH,CH,
A-84 CH(CH3)C({CHa)=CH, H
A-85 CH(CH,)C(CHa)=CH2 CH;
A-86 CH(CH,y)C{CHa)=CH, CH;CHs
A-87 CH-C=CH H
A-88 CH,C=CH CHs
A-89 CHC=CH CH.CH,
A-80 Cyclopentyl H
A-91 Cyclopentyl CHs;
A-92 Cyclopentyl CH.CH,
A-93 Cyclohexyl H
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Nr R' R*
A-94 Cyclohexyl CH,
A-85 Cyclohexyl CH;CH,
A-06 CH-CeHs H
A-87 CHx-CeHs CH,
A-98 CHz-CeHs CH,CH,
A-99 -(CHZ).CH=CHCHz
A-100 ~{CHZ)2CG(CH3)=CHCH
A-101 ~(CH2)2CH{CH}(CH2)-
A-102 -(CH2):CHFCHz-
A-103 ~(CH2);CHF (CHg)--
A-104 -CHZCHF(CHy)s-
A-105 -{CH3).CH(CF3){CH2)>
A-108 +{CHz).0(CH.)
A-107 «CH)S(CHz)>
A-108 ~CHy)s
A-109 «CHa)s
A-110 -CH.CH=CHCH,
A-111 ~CH{CH,)(CH;)s-
A-112 ~CH.CH(CH,)(CH2)=
A~113 -CH(CHs){CH2)2-CH(CHa)-
A-114 ~CH{CHy}-{CHo)s
A-115 -CHo-CH(CH:}-{CHa)s-
A-118 «(CH,)-CH(CH,)-CH-CH{CH,)-CHx-
A-117 -CH(CHZCHs)(CH2)s-
A-118 +(CHa)2-CHOH-(CHJ)2
A-119 -(CH,)~-CH=CH-(CHg):-
A-120 ~(CHy)e
A-121 ~CH(CHy)-(CHy)s
A-122 ={CHg)r-N(CH;H{CHa)z
A-123 N=CH-CH=CH-
A-124 -N=C(CHs)-CH=C(CHs,)-
A-125 -N=C(CF,;)-CH=C{CF3)-

Die Verbindungen | eignen sich als Fungzide Sie zeichnen sich aus durch eine her-
vormagende Wirksamkeirt gegen ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen,

insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten, Deuteromyceten, Oomyceten und

Basidiomyceten Sle sind zum Ted systemisch wirksam und kbnnen im Pllanzenschutz

als Biait- und Bodenfungizide singesetzt werden
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Besondere Bedeutung haben sle fir die Bekdmpfung einer Vielzahl von Pilzen an
verschiedenen Kulturpfianzen wie Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras,
Bananen, Baumwolle, Sofa, Kaffee, Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpflanzen und

GemUsepflanzen wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und KlOrbisgewachsen,
sowie an den Samen dieser Pflanzen

Spaziell eignen sie sich zur BekBmpfung folgender Pllanzenkrankhelten

o Alternana-Arten an Gemfise und Obst,

s Bipolans- und Drechslera-Arten an Getreide, Reis und Rasen,

» Blumena graminis (echter Mehltau) an Getreide,

» Botrytis cinerea (Grausclimmel) an Erdbeeren, Gemise, Zierpflanzen und Reben,
» Erysiphe cichoracearum und Spheerotheca fuliginea an Kiirbisgewéchsen,
* Fusanum- und Vertrcliium-Arten an verschiedenen Pfianzen,

e Mycosphaersila-Arten an Getreide, Bananen und Erdnlissen,

o Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten,

* Plasmopare vilicola an Reben,

» Podosphaera leucotnche an Apfeln,

* Pseudocercosporelia herpotncholdes an Weizen und Gerste,

o Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken,

» Puccinia-Arten an Getreide,

» Pynculana oryzae an Reis,

= Rhizoctorna-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen,

o Septoria tritict und Stagonospora nodorum an Weizen,

« Uncinula necator an Reben,

o Ustiago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie

e Ventuna-Arten (Schorf) an Apfein und Bimen

Die Verbindungen | eighen sich auBerdem zur Bekampfung von Schadpilzen wie Pae-
cilomyces vanoti im Materlalschutz (z B Holz, Papier, Dispersionen fir den Anstrich,
Fasern bzw Gewebe) und im Vorratsschutz

Die Verbindungen | werden angewendet, indem man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu
schltzenden Planzen, SaatgQter, Matenalien oder den Erdboden mit einer fungzid
wirksamen Menge der Wirkstoffe behandeit Die Anwendung kann sowohi vor als auch
nach der Infektion der Matenalien, Planzen oder Samen durch die Pilze erfolgen

Die fungziden Mittel enthalten im aligemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise
zwischen 0,5 und 90 Gew -% Wirkstoff
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Die Aufwandmengen liegen bel der Anwendung ym Pflanzenschutz je nach Art des
gewinschten Effeldes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirkstoff pro ha

Bet der Saatgutbehandlung werden im aligemeinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis
0,1 g, vorzugsweise 0,01 bis 0,05 g Je Kilogramm Saatgut bendhgt.

Bei der Anwendung m Matenal- bzw Vomatsschutz nchtet sich die Aufwandmenge an
Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes und des gewlnschten Effekts Obliche
Aufwandmengen sind Im Matenalschutz belspieisweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise
0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Qubikmeter behandelten Matenals

Die Verbindungen ! kdnnen in die Oblichen Formulkerungen Oberfihrt werden, z.B
Lasungen, Emulsionen, Suspensionen, Stiube, Pulver, Pasten und Granulate Die
Anwendungsform nchtet sich nach dem Jeweiligen Verwendungszweck, sie soll In

Jedem Fall eine feine und gleichmaRige Verteillung der erfindungsgematen Verbmdung
gewdhreisten

Die Formullerungen werden in bekannter Weise hergestelit, z.B durch Verstrecken des
Wirkstoffe mit Losungsmitteln und/oder Tridgerstoffen, gewlnschtenfalls unter Verwen-
dung von Emulgiermitiein und Dispergiermitiein Als L8sungsmittel / Hilfsstoffe kom-
men dafir m wesentiichen in Betracht

- Wasser, aromatische Losungsmiittel (2B Solvesso Produkie, Xylol), Paraffine
(z.B Erdélfraktionen), Alkohole (z.B Methanol, Butanol, Pentanol, Berzyialko-
hol), Kstone (z B Cyclohexanon, gamma-Butryolacton), Pyrrolidone (NMP,
NOP), Acetate (Glykoldiacetat), Glykole, Dimethyifetts&ureamide, Fattsduren
und Fettsaureester Grundsétzlich k6nnen auch LGsungsmitteigemische ver-
wendet werden,

- Trégerstoffe wie natiriche Gestelnsmehle (z.B Kaolne, Tonerden, Talkum,
Krede) und synthetische Gesteinamehie (z B hochdisperse KiaselsBure, Silika-
te), Emuigiermittel wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z B Polyo-
xyethylen-Fettalkohol-Ether, Alkyisuifonate und Arylsulfonate) und Dispergrer-
mitel wie Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose

Als oberflachenakiive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von Ligninsul-
fonséaure, Naphthalinsulfonsiure, Phenolsulfonsaure, Dibutylnaphthalinsulfons8ure,
Alkylarylsulfonate, Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Fettalkoholsulfate, Fettséuren und
sulfatierte Fettalkoholglykolether zum Emsatz, femer Kondensationsprodukte von
suifoniertem Naphthalin und Naphthalindenvaten mit Formaldehyd, Kondensatonspro-
dukte des Naphthahns bzw der Naphtalinsulfons#iure mit Phenol und Formaidehyd,
Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyliertes isooctylphenol, Octylphenol, Nonylphe-
nol, Alkylphenolpalyglykolether, Tnbutylphenyipolygiykolether, Tnsteryiphenyipolygly-
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kolether, Alkyl-arylpolyetheralkohole, Alkohat- und Fettalkoholethylenoxid-Kondensate,

ethoxyliertes Rizinusdl, Polyoxyethylenalkylether, ethoxyllertes Polyoxypropylen,
Laurylalkoholpoly-glykoletheracetal, Sorbitester, Ligninsulfitablaugen und
Methylcellulose in Betracht

Zur Herstsliung von direkt verspriihbaren Lasungen, Emulsionen, Pasten oder Oldis-
persionen kommen Mineral6ifraktionen von mittierem bis hohem Siedepunkt, wie Kero-
sin oder Dieseld), femer Kohlenteerble sowle Ole pflanzlichen oder tienschen Ur-
sprungs, aliphatische, cychsche und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B Toluoj,
Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthakne oder deren Denvate,
Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Isophoron, stark

polare Ldsungsmittel, zB Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder Wasser in Be-
tracht

Pulver-, Streu- und Staubemittel kdnnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen
der wirksamen Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden

Granulate, z B Umh(illungs-, impragnierungs- und Homogengranulate, kdnnen durch
Bindung der Wirkstoffe an feste Tridgerstoife hergestellt werden Feste Tragersioffe
sind zB Mineralerden, wie Kieselgels, Silikate, Talkum, Kaoln, Attaclay, Kalksten,
Kalk, Krexde, Bolus, LB, Ton, Dolomt, Dratomeenerde, Calcium- und Magneswumsul-
fat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Diingemittel, we z B Ammoniumsulfat,
Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Hamstoffe und pflanziiche Produkie, wie Ge-
treidemehl, Baumnnden-, Holz- und NuBschalenmehl, Cellulosepulver und andere
feste Tragerstoffe

Die Formuherungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und ©5 Gew -%, vorzugs-
weise zwischen 0,1 und 80 Gew -% des Wirkstoffa Die Wirkstoffe werden dabet In
ener Remnheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum)
emgesetzt

Beispele fir Formulierungen sind 1 Produkte zur VerdOnnung in Wasser

A Wasserigsliche Konzentrate (SL)

10 Gew -Telle einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in Wasser oder einem
wasseridslichen Losungsmittel gelost Altemativ werden Netzmittel oder andere Hilfs-
mittel zugefigt Ber der VerdGnnung in Wasser st sich der Wirkstoff

B  Dispergierbare Konzentrate (DC)
20 Gew -Telle emer erfindungsgemaBen Verbindung werden in Cyclohexanon unter
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Zusatz emes Dispergiermitiels zB Polyvinylpysrolidon geldst. Bel VerdOnnung in Was-
ser ergibt sich eine Dispersion

C Emuigierbare Konzentrate (EC)
15 Gew -Teile einer erfindungsgeméBen Verbindung werden mn Xylol unter Zusatz von

Ca-Dodecyibenzolsulfonat und Ricinusblethoxylat jeweis 5 %) geldst Bel der Verdin-
nung in Wasser ergibt sich eine Emulsion

D  Emuisionen (EW, EO)

40 Gew -Teile emer erfindungsgeméaten Verbindung werden in Xylol unter Zusatz von
Ca-Dodecylbenzolsutfonat und Ricinusdlethoxylat (jewells 5 %) geltst Diese Mischung
wird mittels emner Emulgiermaschine (Ultraturax) in Wasser eingebracht und zu einer
homogenen Emulsion gebracht Bel der Verdlnnung in Wasser ergibt sich eine Emul-

sion 3

E Suspensionen (SC, OD)

20 Gew -Telle einer erfindungsgemalen Verbindung werden unter Zusatz von Disper-
gier- und Netzmitteln und Wasser oder einem orgamischen Ldsungsmittel in ener
RohrwerkskugeimGhle zu ener feinen Wirkstoffsuspension zerkleinert Bei der VerdOn-
nung n Wasser ergibt sich eine stabile Suspension des Wirkstoffs

F  Wasserdispergierbare und wassaridsiiche Granulate (WG, SG)

50 Gew -Telle einer aerfindungsgemafen Verbindung werden unter Zusatz von Disper-
gier- und Netzmitteln fein gemahien und mittels techrischer Gerite (z.B Extrusion,
Sprahturm, Wirbelschicht) als wasserdispergierbare oder wasseridsiiche Granulate

hergestellt Bel der VerdOnnung in Wasser ergibt sich emne stabile Dispersion oder
Ldsung des Wirkstoffs

G  Wasserdispergierbare und wasseridsliche Pulver (WP, SP)
75 Gew -Teile emner erfindungsgeméaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper-
gier- und Netzmitteln sowie Kieselsauregel m einer Rotor-Strator MOhle vermahlen Bei

der VerdUinnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion oder L8sung des Wirk-
stoffs

2 Produkte fir die Direktapplikation

H  Staube (DP)

5 Gew Telle emer erfindungsgemaBen Verbindung werden fein gemahien und mit 85 %
feinteligem Kaolin innig vermischt Man erhélt dadurch en Stiubsmittel
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l Granulate (GR, FG, GG, MG)
0 5 Gew-Teile einer srfindungsgemé&Blen Verbindung werden fein gemahlen und mit
95 5 % Tragerstoffe verbunden Gangige Verfahren sind dabe: dle Extrusion, die

Sprihtrocknung oder die Wirbelschicht Man erhélt dadurch ein Granulat for die Direkt-
apphkation

J ULV- L8sungen (UL)
10 Gew -Telie einer erfindungsgemalen Verbindung werden in einem organischen

Lasungsmittel z B Xylol gelost. Dadurch erhélt man ein Produkt far die Dwrektapphkat-
on

Die Wirkstoffe kbnnen als solche, in Form threr Formulierungen oder den daraus berer-
teten Anwendungsformen, z B in Form von direkt versprihbaren 1.5s8ungen, Pulvem,
Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln,
Streumitteln, Granulaten durch Versprohen, Vermebeln, Verstauben, Verstreuen oder
Gieflen angewendet waerden Die Anwendungsformen nchten sich ganz nach den
Verwendungaxwecken, sie soliten in jedem Fall mdghchst die feinste Verteilung der
erfindungsgeméRen Wirkstoffe gewahrieisten

Widsnge Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Pasten oder netz-
baren Pulvem (Spntzpulver, Oldispersionen) durch Zusatz von Wasser berettet wer-
den Zur Hersteliung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen konnen die Sub-
stanzen als solche oder in sinem Ol oder Losungsmittel geldst, mittels Netz-, Haft-,
Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden Es kdnnen aber
auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und even-

tuell Lasungsmittel oder Ol bastehende Konzentrate hergestelit werden, die zur Ver-
dinnung mit Wasaer geeignet sind

Die Wirkstoffkonzentrationen in den anwendungsferbgen Zuberaettungen kbnnen in
groReren Bereichen vaniert werden Im aflgemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und
10%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 1%

Die Wirkstoffe kdnnen auch mit gutem Erfolg Im Ultra-Low-Volume-Verfahren (ULV)
verwendet werden, wobel es moglich ist, Formulierungen mit mehr als 85 Gew -%
Wirkstoff oder sogar den Wirkstoff ohne Zusé&tze auszubnngen

Zu den Wirkstoffen kénnen Ole verschiedenen Typs Netzmittel, Adjuvants, Herbzide,
Fungizde, andere Schadiingsbekdmpfungsmittel, Baktenzide, gegebenenfalls auch
erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix), zugesetzt werden Diese Mittel kdnnen
zu den erfindungsgem4fien Mittein im Gewichtsverhaltnis 1 10 bis 10 1 zugemischt
werden
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Die effindungsgemaBen Mittel kdnnen in der Anwendungsform als Fungzide auch
zusammen mit anderen Wirkstoffen voriiegen, der z.B mit Harbziden, Insektizxden,
Wachstumsregulatoren, Fungmnden oder auch mit Dingemittein Beim Vermischen der
Verbindungen | bzw der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsform als Fungmde
mit anderen Fungraden erhéiit man in vielen Féllen eine VergroBerung des fungizden
Wirkungsspektrums

Die folgende Liste von Fungizden, mit denen die erfindungsgeméBien Verbindungen
gemeinsam angewendet werden kdnnen, soll die Kombinatonsmagiichkeiten eridutern,
nicht aber enschranken

= Acylalamine wie Benalaxyl, Metalaxyl, Ofurace, Oxadixyl,

« Amindenvate wie Aldimorph, Dodine, Dodemorph, Fenpropimorph, Fenpropidin,
Guazatine, Iminoctadine, Spiroxamin, Tndemorph

* Anidinopynmidme wie Pynmethanil, Mepanipyrim oder Cyrodinyf,

e Antibiobka wie Cycloheximid, Grisecfulvin, Kasugamycin, Natamyain, Polyoxin oder
Streptomycin,

« Azole wie Bitertanol, Bromoconazol, Cyproconazol, Difenoconazole, Dinitrocona-
zol, Epoxiconazol, Fenbuconazol, Fluquiconazol, Flusilazol, Hexaconazol, imazall,
Metconazol, Myciobutanli, Penconazol, Propiconazol, Prochloraz, Prothioconazol,
Tebuconazol, Triadimefon, Tnadimenol, Tnflumizol, Tnticonazol,

e Dicarboxamide wie Iprodion, Myclozolin, Procymidon, Vinclozolin,

= Dithiocarbamate wie Ferbam, Nabam, Maneb, Mancozeb, Metam, Mstiram, Propi-
nab, Polycarbamat, Thiram, Ziram, Zineb,

e Heterocylische Verbindungen wie Anllazin, Benomyl Boecalid, Carbendazim,
Carboxin, Oxycarboxin, Cyazofarmd, Dazomet, Dithianon, Famoxadon, Fenamidon,
Fenarimol, Fuberidazol, Flutolanil, Furametpyr, Isoprothiolan, Mepronil, Nuanmol,
Probenazol, Proquinazid, Pynfenox, Pyroquilon, Quinoxyfen, Silthiofam, Thiaben-
dazol, Thifluzamid, Thiophanat-methyl, Tiadinil, Tncyclazol, Tnfonne,

» Kupferfungzide wie Bordeaux Brahe, Kupferacetat, Kupferoxychlond, basisches
Kupfersulfat,

¢ Nitrophenyldenvate, wie Binapacryl, Dinocap, Dinobuton, Nrtrophthal-isopropyt

« Phenylpymole wie Fenpiclomi oder Fludioxonil,

e Schwefel

= Sonstige Fungzde wie Acibenzolar-S-methyl, Benthiavalicarb, Carpropamid, Chio-
rothalonil, Cyflufenamid, Cymoxarul, Dazomet, Diclomezin, Diclocymet, Diethofen-
carb, Edifenphos, Ethaboxam, Fenhexamid, Fentin-Acetat, Fenoxan, Fenmzone,

Fluazinam, Fosetyl, Fosetyl-Aluminium, Iprovalicarb, Hexachiorbenzol, Metrafenon,
Pencycuron, Propamocarb, Phthalid, Toloclofos-methyl, Quintozene, Zoxamid
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= Strobilunne wie Azoxystrobin, Dimoxystrobm, Fluoxastrobin, Kresoxam-methyi,
Metominostrobin, Orysastrobin, Picoxystrobin, Pyraclostrobin oder Trfloxysirobm,

e Sulfensduredenvate wie Captafol, Captan, Dichlofluanid, Folpet, Tolyifluanid

s Zimtsdureamide und Analoge wie Dimethomorph, Flumetover oder Flumorph

Synthesabeispisle

Die in den nachstehenden Synthesabeispielen wiedergegebenen Vorschnften wurden
unter entsprechender Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung wetterer
Verbindungen benutzt Die so erhaltenen Verbindungen sind in den anschheBenden
Tabellen mit physikalischen Angaben aufgefhrt

Beisplel 1 2-Methyl-6-(2,4,6-influorphenyl}pyrazolo]1,5-a]pynmidin-5,7-diol [I-1]

Eine Mischung von 3 g (10,3 mmol) 2-(2,4,6-tnfluorphenyl)malonsdurediethyiester, 1 g
{10,3 mmol) 3-Ammno-5-methylpyrazol und 2,11 g (11,4 mmol) Trnbutylamin wurden

5 Std ber 140°C gerthrt, wobei das entstehende Ethanol abdestilliert Nach dem Ab-
kGhlen auf 20-25°C wurde mit ca 10%-iger NaOH-Lbsung versetzt. Die Mischung
wurde mit Methyl-tert. butylether (MTBE) extrahiert und die wiissnge Phase mit verd
HCI-L&sung angesauert Die daraus ausgefallenen Knstalie wurden abfiltnert und
getrocknet Es wurden 3 g der Titelverbindung vom Fp 304°C erhalten

Beispiel 2 3,5,7-Tnchlor-8<{2,4,6-trfluorphenyl)pyrazolo[1,5-ajpynmidin [ii-1]

3,0 g (10,7 mmal) 6<(2,4,8-Trfluorphenyl)pyrazoio[1,5-alpynmidin-5,7-diol (vgl WO
02/48151), 2,22 g (10 7 mmol) Phosphorpentachlond 9,72 g (42,6 mmol) Benzyl-
tnethylammoniumchlond wurden m einer Lasung von 40 mi Phosphoryichlond und
35 ml Acetonitril 20 Std refluxiert Nach AbkGhlen wurde die Reaktionsmischung von
filachtigen Bestandteilen befreit und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen
Die Ldsung wurde auf Eiswasser gegeben und mit Natnumcarbonat-L&sung neutrali-
siert Nach Phasentrennung wurde die organische Phase mit Wasser gewaschen,
getrocknet und vom Lasungsmittel befreit. Aus dem RiOckstand erhielt man nach
Chromatographie an Kieselge! (Cyclohexan-Essigesier-Gemische) 0,5 g der Tielver-
bindung vom Fp 128°C erhalten

Beispiel 3 3,5-Dichlor-7-(4-methyl-pipendin-1-y1)-6-(2,4,8-influcrphenyl)pyrazolo[1,5-
alpynmidin [lll-1]

Elne L&sung von 0,1 g (0,284 mmol) 3,5, 7-Tnchlor-6-(2,4,6-tnfluorphenyi)pyrazolo[1,5-
alpynmudin (Bsp 2), 0,03 g (0,284 mmol) 4-Msthylpipendin und 0,03 g Tnethylamn in
1 m! Dichlormethan wurden bei 20-25°C etwa 4 Std gerihrt. Nach Zugabe von Wasser
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und Phasentrennung wurde die organische Phase mit verd HCHL3sung und Wasser
gewaschen, getrocknet und vom Lasungsmittel befreit. Aus dem ROckstand wurden
0,102 mg der Titelverbindung vom Fp 138°C erhalten

Bemplel 4 5-Methyl-7-(4-methylpiperidin-1-yi)-6-(2,4,6-trifluorophenyl)pyrazolo
[1,5a)pynmidin

Stufea  S5-Methyl-6-(2,4,6-influorphenyl)pyrazoio[1,5a]pyrimidm-7-o0l

H
\
(‘(/\_H d . d I"\E:)/F
AN —N" = —N
O\CHa — 'ﬁ\/kN/ CH,F * 'ﬁ\/l\N’ HF O

15% 85 %

Eine Mischung von 2 g ( 0 0081 mol) 3-Ox0-2-(2,4,68-trifluorphenyf)butansauremethyl-
ester, 0 68 g (0 0081 mol) 3-Ammopyrazol und 1 66 g (0 0088mol) Tributylamin wurden
4 Stunden bet 160°C gerGhrt, wobet das entstehende Methanol abdestillert Nach dem
Abklhlen wurde mit 10 %-iger Natnumhydroxididsung versetzt. Die Mischung wurde
mit Methy-tert butylether extrahiert und die wassrige Phase mit verdOnnter Salzsaure
angesduert Die daraus ausgefallenen Knstalle wurden abfiltnert und getrocknet Es
wurden 1,8 g eines Isomerengemisches erhalten, welches zu 15 % aus der Titelver-
bindung und 85 % aus 7-Methyl-6-(2,4,6-trflucrophenyl)pyrazolof1,5a] pynmidin-5-ol
besteht Das I[somerangemisch wurde ohne Aufreinigung weiter umgesetat

Stufeb  7-Chloro-5-methyl-8-(2,4,6-triflucrophenyl)pyrazolo[1,5a]pynmidin

F
£ - A F .
—_ Cly
UW ¥ u: F —
A F
N" “en,

N "'OH

F. F
F F H,

IT—"N R hi-—-N =
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2,8 g ( 0 01mol) des oben erhaltenen Isomerengemisch wurden in 10 ml Phosphoro-
xychlond 6 Stunden refincsert Nach AbkDhlen wurde das Reaktionsgemisch vorsichhg
auf Erswasser gegeben, mit Natnumcarbonat-Lésung auf pH 7-8 gestellt, zweimal mit
Essigester exirahiert und die vereinigten organischen Phasen getrocknet. Nach dem

5 Emnengen wurden 2,68 g des Isomerengemisches erhaiten, welches die Titelverbindung
mn ca 15 %-igem Anteill enthialt.
Nach einer Chromatographie an Kieselgel ( Cyclohexan Essigester-Gemische) wurden
400mg eines Isomerengemisches erhaiten, welches de Titelverbindung zu ca B0-%

enthielt
10
Stufec  5-Methyl-7-(4-methylpipendin-1-yi)-6-(2,4,8-tnflucrophenyl)pyrazolo[1,5a}
pynmidin
F F
® (P
+
A c:, Ao
CH,
F
Clj F F F
N
Q H,
N—N N—N"
—_— L F i F
R o
CH,
80 % 20%

15 0.4 g des oben erhaltenen Isomerengemischs ( {0,0013mol) und 0,25p (0,0025mol) 4-
Methylpipendin wurden bei 40°C 4 Stunden und 12 h be1 Raumtemperatur gerthrt. Die
Reaktronsmischung wurde in Essigester aufgenommen, zweimnal mit 5%-iger Salzsaure
und anschliefend mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der Reckstand
wurde chromatographiert und es wurde 0,176 g eines Isomerengemisches erhalten,

20 welches die Titelverbindung 80 %-ig enthielt

Tabella | — Zwischenprodukte der Formel IV

H
N~N"2 W,

Yﬂﬁl(ﬁl\/

p 2 N~ OH
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Nr Yp L phys. Daten {(Fp [*C))
I-1 2-CHs 2,4,6-F, 304
-2 2,3H{CHa,); 2,4.6-F, 375 (Zers)
-3 3-CN 24,6-F; 241

Tabelle il — Zwmschenprodukte der Formel V

Hal
L
S v

2

Y7 SN “Hal
Nr Yo Hal Ln phys Daten (Fp. ['C])
1I-1 3-Cl Cl 2.4.6-F5 128
-2 2-CHy-3-Cl cl 2.4.6-F, 194
-3 2-CH, cl 2,4 6-F, o]
4 2.3 CHs Cl 2,46F, K]

i |
—



&

aTabelle Il = Verbindungen der Formel |

~—

R’\N,R’
L
S
-
YO SN X
-1 3-Cl -(CH2)2CH{CH3)(CH2)r cl 2,4,6F; 138
-2 2-CH3-3-Cl ~{CHz)2CH(CH3)(CHa)z- Cl 2,4,6F> 135
-3 2-CHs <{CH)zCH(CHy)(CH)z- Ci 2,4,6F, 185
m< 2-CH; -CH(CH3)(CHa2)s cl 24,6F5 163
5 2-CHz-3-Cl CR{CH;)(CH2)r i 24,6, 153
-6 3-Ci “CH(CH3)(CHo)s Cl 24,6F, 69 (Zers)
7 2,3-CHy ~{CH:CHICH)(CH)r Cl 246%: Bi
-8 3.CN -(CHz):CH(CH3){CHD~ (¥ 2,4,6F3 B08°
Tm‘-s
lsomer A 3-CN (CH3):CHCH(CHy)- H Cl 2,4,6-Fy 823"
fi-10
Isomer B 3cN (CHa)2CHCH(CHs)- H cl 24,6F, 824*
=11
Isomer A 3CN (CHa)sCH(CHs)- H cl 2,4,6-Fs 824*
fi-12 3-CN CH:):CH(CH H .
lsomer B (CHs)sCH{CHs)- Cl 2,4,6-F3 823

124

I+E901/100T O

+69500/+002d3/1LDd

59



1 N phys Daten (Fp.
Nr Y, R R X L e
m-13 3CN CH:yCHz CHiCHz | CI 2,46F, 831"
~Ti-14 3CN CH2C(CH3)CHz- CHiCHz | CI 2.4,6F; 835°
[~ M-15 3CN (CHa)CH- H (7] 2,4,6-F5 148
116 3CN CHaCHZCH(CHs)- H 7] 2,4,6.F; 119
M7 3CH, <(CH2)2CH(CHs)(CH)z [¢] 2,46, 153
-8 3CH, ~(CH2):CH(CHa)(CH2)z OH 2,45, 234
19 3-Cl ~(CH2)aCH(CHa)(CHa)r CN 2,48-F, 78*
1-20 3Cl ~(CH2):CH(CHs)(CHa)z- OCH; 24,6F, 8.13°
m-21 3CN ~(CH2)2CH(CH3)(CH2)z- OCH, 2.4,6F; ~8.62°
W-22 3CN ~(CH2)2CH(CH3)(CHa)z- CN 2.4,6F5 150
23 3CN (CH2)2CH(CHa)(CHz)z- CHs 2.46F, 8,27°
*1H-NMR(CDCly)  1H(H-2)

Cs

[44

1#€901/100T OM

$69500/+00TdA/LOd
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Berspiele fir die Wirkung gegen Schadpilze

Die fungzide Wirkung der Verbindungen der Formel | lle sich durch dle folgenden
Versuche zeigen

Die Wirkstoffe wurden getrennt als eine Stammi8sung autbereitet mit 0,25 Gew -%
Wirkstoff in Aceton oder DMSO Dieser Losung wurde 1 Gew -% Emulgator Umperok®
EL (Netzmitiel mit Emulgier- und Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter Al-

kylphenole) zugesstzt und entsprechend der gewlinschten Konzentration mit Wasser
verdOnnt

-

Anwendungsberspiel 1 - Wirksamkelt gegen den Grauschimmet an Papnkablittern verur-
sacht durch Bolrylis cinerea bei protektiver Arwendung

Paprkasaminge der Sorte "Neusiedler Ideal Elite” wurden, nachdem sich 4 - 5 Blatter gut
entwickelt hatten, mit einer wassngen Suspension m der unten angegebenen Wirkstoff-
konzentration bis zur Tropin&sse bespriht Am nichsten Tag wurden die behandelten
Pflanzen mit emer Sporensuspension von Bolrytls cmerea, die 1,7 x 10° Sporen/ml in
emner 2 %igen wassngen Biomalzldsung enthlelt, inokuliert AnschheBend wurden die
Versuchspfianzen in eine Kimakammer mit 22 bis 24°C und hoher Luftfeuchtigkert ge-

stellt. Nach 5 Tagen konnte das Ausma@ des Pilzbefalls auf den Bistten visuell in %
emittelt werden

In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstoffe [ll-1, bzw ill-8 der Tabelle Il
hdchstens 7 % Befall, wihrend die unbehandelten Pflanzen zu 90 % befallen waren

Anwendungsbatspiel 2 - Wirksamkeit gegen Mehitau an Gurkenblattern verursacht durch
Sphasrotheca fuilginea bei protektiver Anwendung

Blatter von in Tépfen gewachsenen Gurkenkeimlingen der Sorte "Chinesische Schiange”
wurden im Kesmblattstadium mit wassnger Suspension m der unten angegebenen Wirk-
stoffkonzentration bis zur Tropindsse besprilht. 20 Stunden nach dem Antrocknen des
Spntzbelages wurden die Pflanzen mit einer wiissngen Sporensuspension des Gurken-
mehitaus (Sphaerotheca fuliginea) inokuliert. AnschliieBend wurden die Pllanzen
Gewichshaus bel Temperaturen 2wschen 20 und 24°C und 60 bis 80 % relativer Luft-
feuchtigkert fOr 7 Tage kultviert Dann wurde das Ausmal der Mehltauentwicklung visuell
in %-Befall der Keimbiatifiche ermitteilt

In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstoffe lll-1, bzw 1{II-6 der Tabelle li
keinen Befall, wahrend die unbshandelten Pflanzen zu 90 % befallen waren
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Patentanspriiche
Substitwerte Pyrazoiopynmidine der Formel |
R‘\N,R2
b |
YM —
p3 N

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben

L  unabhangig voneinander Halogen, C-Co-Alkyl, C2-Co-Alkenyl, C,-Cs-
Halogenalkyl, Cs-Cs-Alkoxy, Amino, NHR, NRz, Cyano, S{=0),A' oder
C(=O)A",

R  Cy-Cy-Alkyl oder C,-Cg-Alkyicarbonyl,

A' Wasserstoff, Hydroxy, C+-Cs-Alkyl, C+-Cy-Alkylamno oder DiCy-Cs-
alkyl)amino

n 0, 1 oder 2,

A2 CrCgAlkenyl, C,-Cg-Alkoxy, C1-Cqo-Halogenalkoxy oder eme der bei
A' genannten Gruppen,

m Oodert, 2 3, 4oder5,

R' C,-CsAlkyl, C-Cs-Halogenalkyl, C5-Ce-Cycloalkyl, Cs-Cs-Halogencyclo-
akyl, C-Ce-Alkenyl, CsCio-Alkadienyl, C-Cy-Halogenalkenyl, Cs-Cg-Cyclo-
alkenyl, C-Ce-Alkinyl, Cr-Ce-Halogenalkinyl oder Cy-Cy-Cycloalkinyl, Phe-
nyl, Naphthyl, oder en fOnf- bis zehnghedriger gesattigter, parbell ungesét-
tigter oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome
aus der Gruppe O, N oder S,

R? Wasserstoff oder emne der bet R' genannten Gruppen,

R! und R? k8nnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie ge-
bunden sind, enen funf- oder sechsghedngen Ring bilden, der durch ein
Atom aus der Gruppe O, N und S untarbrochen sein und/oder einen oder
mehrere Substriuenten aus der Gruppe Halogen, Cy-Ce-Alkyl, C-Ce-Halo-
genalkyl und Oxy-C+-Cy-alkylenoxy tragen kann oder in dem ein N- und em

benachbartes C-Atom durch eine C;-Cs-Alkylenkette verbunden sein kdn-
nen,
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wobet R' und/oder R? durch emne bis vier gleiche oder verschiedene Grup-
pen R" substihurert sein kann

R* Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Ci-Cg-Alkyl, C+-Cs-Halogenalkyl, C:-
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X

Ce-Alkylcarbonyi, C5-Ce-Cycloalkyl, C,-Cy-Alkoxy, Ci-Cg-Halogenalk-
oxy, C,-Co-Alkoxycarbonyl, C4-Cs-Alkylthio, C1-Cs-Alkylamino, DI-C,-
Ce-alkylamino, Co-Ce-Alkenyl, C-Cg-Alkenyloxy, Cx-Ce-Alianyloxy, Cy-
CgCycloalkyl, Phenyl, Naphthyl, fanf- ixs zehngliednger gesattgter,
partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocycius, enthaltend ein
bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S,

wobei diese aliphatischen, ahcyclischen oder aromatischen Gruppen
ihrerseits partiell oder volistandig halogeniert sein oder eine bis dre;
Gruppen R® tragen kénnen

R® Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl,
Aminocarbonyl, Aminothiocarbonyl, Alkyl, Haloalkyl, Alkenyi,
Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alkoxy, Halogenatkoxy, Alkyithio, Alkyl-
amino, Dialkylamino, Formyl, Alkylcarbonyl, Alkylsulfonyl, Alkyl-
sulfoxyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl,
Dialkylaminocarbonyl, Alkylammnothiocarbonyl, Dialkylaminothi-
ocarbonyl, wobe! die Alkylgruppen in diesen Resten 1 bis 6
Kohlenstoffatome enthalten und die genannten Alkenyl oder

Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoffatome ent-
haften,

und/oder einen bis drel der folgenden Reste

Cycloalkyl, Cycloaikoxy, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, wobei
die cyclischen Systeme 3 bis 10 Ringglieder enthalten, Aryl,
Aryloxy, Arylthio, Aryl-C,-Cg-alkoxy, Aryl-C,-Cs-alkyl, Hetaryt,
Hetaryloxy, Hetaryithio, wobel die Arylreste vorzugsweise 8 bis
10 Ringgleder, die Hetaryireste 5 oder 6 Ringglieder enthalten,
wobei die cyclischen Systeme partiell oder volistindig haloge-
mert oder durch Alkyl- oder Haloalkylgruppen substituiert semn
kbdnnen

Halogen, Cyano, OH, C+-C4-Alkyl, C4-C,-Alkoxy oder C,-CHalogenalkoxy,
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Y en finf- bis zehnghednger geséttigter, partiell ungesathgter oder aromati-
scher Heterocycius, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O,
N oder S, oder eme der bei X genannten Gruppen, wobei diese Gruppen
durch ene bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R* substituiert sem
ksnnen, Nitro, Amino, -CHO, -NHCO-NH-C,-Ce-Alkyl, -NHCO-O-C-C¢-
Alkyl, -CO-NHg,

b

1 oder 2, wobei die Gruppen Y verschieden sein kbnnen, wenn p = 2 ist;
p O wenn die Gruppe X Cyano, C-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy oder C-Cy-
Halogenalkoxy ist

Verbindungen der Formel | gema8 Anspruch 1, in der X Halogen, CN, OH, C+-C
Alkyl oder C,-C-Alkoxy bedeutet

Verbindungen der Formel | geman Anspruch 1, in der X Halogen, CN oder C-Cy-
Alkyt bedautet,

Verbmdungen der Formel | geamal Anspruch 1, in der X Halogen oder C-C-
Alkyl bedeutet

Verbindungen der Formel | gemaB Anspruch 1, in der X Halogen bedeutet

Verbindungen der Formel | gemaR emnem der Anspriiche 1 bis 5, in der R? und R?
folgende Bedeutung haben

R'  C-CeAKyl, Ci-Co-Halogenalkyl, Cx-Cs-Cycloalkyl, Cs-Ce-Halogencycio-
alkyl, Cr-Cs-Alkenyl, C-Ce-Halogenalkenyl, C-Cy-Alkinyl, und

R?! Wasserstoff oder C;-C,-Alkyl, oder

R' und R? kbnnen auch zusammen mit dem Stckstoffatom, an das sle gebunden
sind, einen fOnf- oder sechsgliedngen geséathigten oder ungesétigten Ring bilden,
der emnen oder zwer Substituenten aus der Gruppe Halogen, C,-Ce-Alkyl und
C,-Ce-Halogenalkyl tragen kann

Verbindungen der Formel 1 gemAR einem der AnsprQche 1 bis 8, in der dle durch
L substitulerte Phenylgruppe far die Gruppe C
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steht, wonn # die Verknlipfungsstelle mt dem Tnazolopynmidin-Gerist i1st und
L'  Fluor, Chlor, CH; oder CF,,

L2L* unabhangig vonelnander Wasserstoff oder Fiuor;

L*  Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano, CH,, OCH; oder COOCH,, und
L*  Wasserstoff, Fluor oder CH, bedeuten

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel | gem&RB Anspruch 1, in
denen X fir Halogen steht, durch Umsetzung von substiuierten 3-Aminopyrazol-
denvaten der Formel 1l, in der Y, wie fOr Formel | gemaB Anspruch 1 definiert ist,

H
I
5 I
YP 4 NH,
und 2-Phenyimalonaten (Nl

OR

L,

o I

0” OR
zu Dihydroxypyrazolopynmidinen IV,

: L

z/‘N\ v
=

Yy s N TOH
Halogenierung von IV zu Halogenpyrazolopynmidinen V

Hal

L
59 ’
2
Y Y SN hal
und Umsetzung von V mit Aminen der Formel Vi
1
H-NC Vi

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel | gemaf Anspruch 1, in
denen die Gruppen X und Y Halogen bedeuten und Y In 3-Stellung des Pyra-
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zolopynmidin-Gerstes steht, durch Halogenierung von Verbindungen der Formel
Vil

H
L.
{'/"l‘\ = il
e -
N~ "OH
in der die Vanablen die for Formel | gegebsne Bedeutung haben und Hal fOr ein
Halogenatom steht, zu Tnhalogenpyrazolopynmidinen der Formel VI
Hal
M
e -
Hat

und Umsetzung von VIIl mit Aminen der Formel Vi gemaB Anspruch 5 zu Verbin-
dungen der Formel LA

L

Vil
Hal

Hal

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel } gemaB Anspruch 1, in
denen X fir Cyano, C,-Ce-Alkoxy oder C,-C-Halogenalkoxy steht, durch Umset-
zung von Halogenpyrazolopynmidinen der Fomei 1, in der X Halogen bedeutet,
mnt Verbindungen der Forme] iX

M-X IX

in der X' Cyano, C;-Cy-Alkoxy oder C,-Cx-Halogenalkoxy bedeutst und M ein
Ammonium-, Tetraalkylammonium- oder Alkali- oder Erdalkalimetallkation ist, zu
Verbindungen der Formel | B

R'\N.R’

N--N Ny b IB

S

-~
p 3 N X

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel | gemaR Anspruch 1, m
denen X C,-C,-Alkyl bedeutet, durch Umsetzung von Halogenpyrazolopynrmdi-
nen der Formel |, in der X Halogen bedeutst, mit Verbindungen der Formel X

M(X"), X
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in der X* for eine C,-C,-Alkylgruppe und M fir em Metalhion der Wertigkeit Y, ins-
besondere B, Zn oder Sn steht, zu Verbindungen der Formel 1 C
R‘\N,R’ .
N~

¢ N ©
/
Yp 3 N/ )

in der X* for C,-C-Alkyt steht, unter Ubergangsmetailkatalyse, in enem inerten
Losungs- oder Verdinnungsmittel

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel | gemaB Anspruch 1, in
der X fir C,-C,-Alkyl steht, durch Umsetzung von substtuierten 3-Aminopyra-
zolen der Formel Il gemaB Anspruch 5 mit Ketoestern der Formel X,

R

L,
o

o X"

m der R fir eine C,-Cs-Alkyigruppe und X" fir C,-C,-Alkyl steht, zu Hydroxypyra-
zolopynmidinen der Formel Xi

OH
L,
2
' s,
Yp 3 N, X"
und Halogenierung von Xl zu Verbindungen der Formel XIii,

Hal L
N~ N -

y I’KA X

N/ xll
Umsetzung von Xlil mit Aminen der Formel VI gema® Anspruch 5 zu Verbindun-
gen der Formel |, in der X for C4-C4-Alkyl steht

Xi

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel | gem#® Anspruch 1, in
der X for CN oder C,-C,-Alkoxy steht, durch partielie Hydrolyse der
5,7-Dihalogenpyrazolopynmidine der Formel V gemaB Anspruch 5 mit wassnger
Natronlauge zu 5-Halogen-7-hydroxypyrazolopynmidine Va

OH L,

Y7 SN “Hel
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Umsatzung von Va mit metallorganischen Verbindungen der Formel IX gemaB
Anspruch 10 zu den Verbindungen der Formel Xll a

N NV tm .
Yp 3 N X
5
worin X' far CN oder C;-C-Alkoxy steht und M die in Anspruch 10 angegebene
Bedeutung hat, gefoigt von Halogenlerung von Xlla zu Verbindungen der For-
mel Xlila
Hal -
N b £)
ﬁ = Xllla
10 N o
und Umsetzung der Varbindungen der Forme! Xlila mit Aminen der Formel Vi
gem&B Anspruch 8 zu Verbindungen der Formel | D
1 2
R~ N'R
N N b
“N
2o
-
5 Y..%’LN’ X' I D

14 Zwischenprodukte der Formeiln IV, V, Va, VIii, XIi, XHia, Xlil und Xilla gemaB den
AnsprQichen 8, 9, 12 und 13

® O

20 15 Zur BekAmpfung von Schadpilzen geeignetes Mittsl, enthaltend einen festen
oder fldssigen Tragerstoff und elne Verbindung der Formel | gemaR Anspruch 1

16  Verfahren zur Bekiimpfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Plizs oder die vor Pilzbefall zu schitzenden Materia-

25 lien, Pflanzen, den Boden oder Saatgiter mit elner wirksamen Menge siner Ver-
bindung der Formel | gem#3B Anspruch 1 behandett.
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Pirazolopinmidinas sustituidas, procedimientos para su obtencion y el uso de las mismas para

combatir hongos nocivos, asi como productos que las contienen
Descnpcién

La presente invencién se refiere a pirazolopinmidinas sustituidas de la férmula |

R‘\N.R’

p3 N X

en la que los sustituyentes tienen los significados siguientes

L significa, independientemente, haldgeno, alquilo C,-C,, alquenilo C-Cg, halogenoalquilo
C4-Cs, alcox, amino C1-Cs, NHR, NR;, clano, S(=0).A' 0 C(=0)A%,

R  signffica alquilo C,-C, 0 alquilcarbonilo Cy-Ca,
A' es hidrogeno, hidroxi, alquilo C,-C,, alquilamino C,-Cs o di-( alquil-C4-Cg)amino
n 80,162,

A2  es alquenllo C-Cs, alcoxi C;-Cs, halégencalcox C,-Ces-0 uno de los grupos

mencionados para A',

m es061,23,465,
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significa alqullo C,-Cs, haldgenoalquilo C-Cs, cicloalquilo C>-C,, haldgenocicloalquillo Cy-
Cs, alquenilo C-C,, alcadlenilo C,-C4, halégencalquenilo C-C,, cicloalquenilo Cy-C,,
alquinilo Cz-C,, halégenoalquinilo CC,a o cicloalquinio Cs-Cs, fenilo, naftilo, o un
heterociclo saturado, parcialmente insaturado ¢ aromatico de cinco a diez membros, que

contiens uno a cuatro heteroatomos del grupo O, No S,
significa hidrégenc o uno e los grupos menclonados para R',

R' y R? también pueden formar junto con el atomo de nitrégeno, al que estén ligados, un
anillo de cinco o seis membros, que puede estar interrumpido por un atomo del grupo O,
N y S y/o llevar uno o vanos sushtuyentes del grupo halégeno, alquilo Cy-Ce,
halégenoalquilo C,-Cq y 0x1 -alquilenoxi-C4-C5 0 en donde un atomo de Ny un atomo de C

vecino pueden estar ligados por medio de una cadena de alquileno de C,-C,,
donde R' y/o R? pueden estar sustituidos por uno a cuatro grupos R® iguales o diferentes

R* significa halégeno, ciano, mitro, hidrox, alquilo C,-Ce, halégenoalquilo C,-Ce,
alquilcarbonilo C-Cs, cicloalquilo C4-Cg, alcox C4-Ce, halbgenoalcox Cy-Cy, alcox-
C1-Ce~carbonilo, alquitho C,-C,, alquilamino C;-Cs, di -alquil-C;-Ceamino, alquenilo
C=Ce, alqueniloxa C2-C,, alquiniiox] Cs-Cg, cicloalquilo Cs-Cs, fenilo, naftilo, un
heterociclo de cinco a diez miembros, saturado, parciaimente insaturado o

aromatico, que contiene uno a cuatro heterodtomos del grupo O, N o S,



cuyos grupos alifiaticos, aliciclicos o arométicos a su vez pueden estar parcial o

completamente halogenados o llevar uno a tres grupos R®

R® significa halégeno, ciano, nitro, hidrox], mercapto, amino, carboxilo,
aminocarbonilo, aminotiocarbonillo, alquilo, haloalquilo, alquenllo, alquenilox,
alquinliox, alcoxi, halégenoalcox, alquittio, alquilamino, dialquilamino, formilo,
alquilcarbonilo, alquilsulfonilo, alquilsulfoxlo, alcoxicarbonilo, alquilcarbonilox,
alqullaminocarbonilo, dialquilaminocarbonilo, alquilaminotiocarbonilo,
dialquilaminotocarbonilo, cuyos grupos alquilo en estos radicales conhenen 1 a
6 4tomos de carbono y cuyos grupas alquenilo o alquinilo menclonados en

estos radicales contienan 2 a 8 4tomoas de carbono,

y/o uno a tres de los radicales siguientes

cicloalquilo, cicloalcoxi, heterociclilo, heterocicliloxi, cuyos sistemas ciclicos
contlenen 3 a 10 membros anulares, anlo, anlox,

arlitio, anl-alcox-C4-Ce, anl -alquilo-C,-C,, hetanlo, hetanlox, hetanito,
conteniendo los radicales anlo, preferentemente, 6 a 10 mlembros anulares, los
radicales hetanlo 5 6 6 miembros anulares, cuyos sistemas clclicos puaeden
estar parcial o completamente halogenados o susttuidos por grupos alquilo o
haloalquilo

X  significa haldgeno, clano, alquilo C-C,, alcox C,-C, o halégenoalcoxi C,-Ca,



Y  significa un heterociclo saturado, paraalmente insaturado o aromatico de cinco a
diez miembros, que contlene uno a cuatro heteroétomas del grupo O, No S, o uno
de los grupos mencionados para X, cuyos grupos pueden estar sustituidos por uno a
cuatro grupos R® iguales o diferentes, nitro, amino, -CHO, -NHCO-NH -alquilo-C,-Cs,

-NHCO-0O -alquilo-C,-Cs, <CO-NH,,

p es 142 pudiendo los grupos Y ser diferentes cuando p = 2,

p es O cuando el grupo X es ciano, alquilo C,-C,, alcoxs C,-C, o halégenoalcox C,-C,

Ademss, la iInvencidn se refiere a procedimientos y productos Intermedios para la obtencion de
astos compuestos, a productos que los contienen, asl como a su uso para combatir hongos

fitopatégenos

De las memonas US 4 587 2683, WO 96/35690, US 5 817 663 se conocen, generalments,
pirazolopinmidinas En la WO 02/48151 se divulgan 6-fenll-pirazolopiimidinas, en las que el
grupo fenilo esta susttuldo por uno a cuatro grupos En la EP-A 71 792 se descnben 7-amino-
pirazolopinmidinas, que pueden estar sustituidas en la posicion 2 y/fo 3 De la JP 2002-308878A
y la JP 2002-308879A se conocen pirazolopinmidinas sustituidas en la posicion 2 Los
compuestos descritos en las memonas mencionadas se conocen como productos para controlar

hongas nocivos

Sin embargo, el efecto de los compuestos conocidos no es satisfactorio en muchos casos
Partiendo de ello, la presente invencion tiene por objeto proveer compuestos con efecto

mejorado y/o un especto de accidn mas amplio



Por tanto, se encontraron los compuestos definidos al comienzo Ademas, se encontraron
procedimientos y productos intermedios para su obtencidn, productos que los contienen, asi

como un procedimiento para combatir hongos nocivos usando los compuestos |

Los compuestos de la invencién se diferencian de los compuestos mencionados en la EP-A 71
792 por la sustitucién del grupo 7-amino, de los compuestos descritos en la WO 02/48151 por la
sustitucidn en la posicién 2 y/o 3 del esquelsto de pirazolopinmidina y de los compuestos

conocidos de la JP 2002-308878A y JP 2002-308879A por la sustitucion en la posicidon §

Los compuestos de ia formula | presentan una eficlencia méas alta contra hongos nocivos que los

compuestos conocidos

Los compuestos de la Invencidon pueden ser preparados mediante diferentes métodos
Generaiments, se preparan partiendo de dervados sustituidos de aminopirazol Il y 2-
fenimalonatos Il bajo las condiciones conocidas de la memona WO 02/48151 En la formula |l
R representa un grupo alqullo con 1 a 4 atomos de carbono, especiaiments, metilo o etilo Los
pirazoles |l se obtienen, en parte, en el comercio o pueden ser preparados bajo condiciones en
s| conockdas Los compustos de partida Ill se preparan, ventajosamente, bajo las condiclones

mencionadas en la EP-A 10 02 788

" o bn OH L

N~ N>
v:"\ﬁJ'i " oo Y’i;k 2

NH, I p3 N OH
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Las 5,7-dihidroxi-6-fenlipirazolopirimidinas IV se tranforman con agentes de halogenacion [HAL]

en 7-halégenoplirazolopinmidinas de la formula V

Hal
[HAL] Y b
v — S
Y — -
p 3 N Hal Vv

En las formula IV y V, las variables tienen las definiciones indicadas para la férmula | y "Hal®

significa un atomo de halégeno, preferentemente, bromo o cloro

Preferentemente, se usan agentes de cloracion o agentes de bromacion, tales como oxibromuro
fosférico, oxicloruro fosfénco, cloruro de tionilo, bromuro de tionilo o cloruro de sulfunio La
reacclién puede ser efectuada en ausencia de disolvente o en presencia de un disolvente Las

temperaturas de reaccién usuales varlan de 0 a 150°C o, preferentsmente, de 80 a 125°C

A partir de los compuestos de la formula V se obtlenen por reaccién con aminas de la formula
VI, pirazolopirimidinas de la férmula |, en los que X significa halégeno Estas son un objeto
prefendo de la presents invencidn, Son especiaimente prefendas las pirazolopinmidinas, que

llevan un grupo Y en la posicién 3

La reaccién de V con aminas VI se efectGa, ventajosaments, a 0°C a 70°C, preferentemente, a

N/ Hal | (X=Hal)

10°C a 35°C, de preferencia en presencia de un disolvente inerte, tal como un éter, p ] dioxano,
éter dietllico o especiaiments, tetrahidrofurano, hidrocarburos halogenados, p ej diclormetanoy
hidrocarburos arométicos, como, por ejlemplo, tolueno [ver WO 96/46608, WO 02/48151]



Preferentemente, se usa una base, por sjemplo una amina terciana, por ejemplo, trietitamina o
una base inorganica, p o] carbonato de potasio, como base se puede usar igualmente un

exceso de la amina de la fdrmula IV

Ventajosamente, se obtienen los compuestos de la formula |, que llevan un grupo Y en la
posicién 3, partiendo de 5,7-dihidroxipirazolopirimidinas Vil por reaccién con un agente de
halogenacién Las trihalégenopirazolopinmidinas de la formula Vil asf obtenidas son valiosos
productos secundarios para la obtencién de los compuestos de la férmula |

OH Hal
L [Hal L
Vil a
Hal

N" "OH vill

La definicién de las variables en las férmulas VIl y VIl equivale a aquella para las vanables de la
féormula | y "Hal" representa un atomo de halégeno, preferentemente, bromo o cloro La

halogenacitn se efectia en analogia a la de los compuestos IV

A partir de los compuestos VIl se pueden preparar por condensaciéon con aminas VI, bajo las
condiclones arriba descritas, los compuestos | A Repesentan un objeto especialmente prefendo
de la presente Invencibn Los compuestos | A también son valiosos productos intermedios para
la preparacion de otros compuestos |

R‘\N.R’

L,
N

4
e 5
N° "Hal 1A

Hal
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Las 5,7-dihidroxipirazolopirimidinas de la férmula |l se conocen de la WO 02/48151 Las aminas
la formula VI son en parte conocidas, se obtienen en el comercio o pueden ser preparadas

mediante métodos conocldos

Los compuestos |, en los que X en la posicién 5 represente ciano, alcoxa C,-Cy 0 haldgenoalcoxi
C,-C; (féormula | B), se pueden preparar, ventajosamente, parbendo de las sustanclas de partida

de la formula 1 A mediante los métodos esbozados a continuacién

1 2 1
R\ R . - RN\ R L
~— . \
59 2
Yp s/ N, Hal I (X=Hal) Yp 3 N X IB

Los compuestos 1 (X=Hal) se transforman con compuestos M-X' (formula 1X) en compuestos | B
Dependiendo del significado del grupo X' a incorporar, los compuestos IX representan un
cianuro inorgénico o un alcoxiiato La reaccién se efectia, ventajosamente, en presencia de un
disolvente inerte El cahén M en la férmula IX tene poca importancia, pero por razones practicas
se suelen usar sales de amonilo, tetraalquitamonio o sales de metal alcalino o alcalinotérreo
Generalments, la temperatura de reaccion varia 0 a 120°C, preferentsments, de 10 a 40°C [ver

J heterocyd Chem , Vol 12, S 861-863 (1975)]



Disolventes apropiados son los éteres, tales como dioxano, éter dietllico y, preferentamente,
tetrahidrofurano, hidrocarburos halogenados, p e diclorometano y hidrocarburos arométicos,

p ej tolueno

Los compuestos |, en los que X significa alquilo C,-C, o halégenoalquilo C,-C, (formula | C), se
pueden preparar, ventajosamente, parhbendo de compuestos de la formula |, en los que X

singifica halégeno, mediante los métodos esbozados a continuacién

Los compuestos de la férmula | C, en los que X" significa alquilo C,-C,, se pueden preparar por
acoplamiento de 5-halégenotriazolopinmidinas de la férmula IV A con reactivos de metal
orgénicos de la férmula X En una varlante de este procedimiento se realiza la reaccién bajo

catélisis de un metal transitono, como p @) catalisis de Ni o de Pd

R'\M,R2 WX, R'\N,R2
N L ——— N \ L,
~N X ~N
s P
Yo"% °N” “Hal  |(X=Hal) Y.,%;LN’ X" IC

En la formula X, X" representa alquilo C,-C, y M representa un 16n de metal de la valencia Y,
como por gjemplo, B, Zn o Sn Esta reaccién puede realizarse en analogia a los siguientes
métodos J Chem Soc Perkin Trans 1, 1187 (1984), loc cit 1, 2345 (1896), WO 99/41255,
Aust J Chem , Vol 43, p 733 (1990), J Org Chem , Vol 43, p 358 (1978), J Chem Soc

Chem Commun p 866 (1979), Tetrahedron Leit , Vol 34, p 8287 (1993), loc ait, Vol 33, p 413
(1992)

Compuestos de la férmula |, en los que X significa alquilo C4-C, o halégenoalquilo C,-C; (férmula

1 C), se pueden preparar, ventajosamente, también mediante el sigulente método de sintesis
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Parbendo de denvados de aminotnazol 1l y ceto ésteres Xl se obtienen las 5-alquil-7-hidroxi-8-
feniltnazolopinmidinas Xl En la férmula XI, R representa un grupo alquilo con 1 a 4 4tomos de
carbono, especiaimente, metilo o etilo Usando los ésteres fenilacéticos faciles de preparar Xia,
donde X"=CHj,, se obtienen las 5-metl-7-hidroxi-8-feniltnazolopinmidinas [ver Chemm Pharm

Bull , 9, 801, (1961)] El 5-aminotnazol VI se obtiene en el comercio Los compuestos de partida

Xl se preparan, ventajosamente, bajo las condiciones indicadas en la memona EP-A 10 02 788

OR
Ln OH
H o) L,
YP 4 NH, 1 T Yp 3/ N/ X X

Las 5-alquil-7-hidroxi-6-feniipirazolopinmidinas XIi asl obtenidas se transforman andlogamente a

los comuaestos IV con agentes de halogenacién [HAL] en 7-halégenopirazolopirimidinas de la

férmula XII
Hal
i _IHALL New A\ b
ﬂ Xl
- .
Yp N X
R1
Xl + H-N:Rz VI —» Ic

La transformacién de Xill con aminas Vi se realiza en analogla a la reaccion de los compuestos

V con VI
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Altemativamente, se pueden preparar los compuestos de la fdérmula | C a partir de los
compuestos | A y malonatos de la féormula XIV En ia férmula XIV, X" representa hidrégeno o
alquilo C,-C» ¥ R es alquilo C,-C, Son transformado en compuestos de la formula XV y

descarboxlados en compuestos | C [ver US 5 994 360]

1 2
xlll R\N‘R Lm
a0 IS
e o L]

RO OR
Los malonatos XIV se conocen de la Iiteratura [J Am Chem Soc, Vol 64, 2714 (1942), J Org
Chem , Vol 39, 2172 (1974), Helv Chim Acta, Vol 81, 1585 (1978)] o pueden ser preparados

segln la iteratura

La subsiguiente saponificacidn del éster XV se realiza bajo las condiciones usales, dependiendo
de los diferentes elementos estructurales, puede ser ventajoso efectuar una saponificacon
alcalina o 4cida de los compuestos XV Bajo las condiciones de la saponificacion de éster, se

puede realizar la descarboxilacién en | C ya total o parciaimente

AlH*
XV — - IC

La descarboxilacibn se realiza, generalments, a temperaturas de 20°C a 180°C,

preferentemente, 50°C a 120°C, en un disolvente Inerts, en caso dado, en presencia de un

aacdo

Los compuestos de formula | en donde cada x es un grupo CN o alcoxi C,-C, (formula | D)

pueden obtenerse por la siguiente ruta de sintesis
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Por hidrdlisis selectiva, las 5,7 — dihalopirazolopidmidinas de la formula V son convertidas en 5-
halo-7-hidroxipirazolopinmidinas de la formula Va, andlogamente a Chem Pharm Bull 1961,
9801 (trazolopinmidinas) 0 J Agnc Food Chem 41, 12, 1883, 2411 (primidinas), o por medio
de catélisis 4cida usando HCL al 10% en dioxano de acuerdo con khim Geterotsiki Soedin Ru,

21, 3, 1986, 378 (pinmidinas)

OH
N"'N = NaOHIH 0 N~ Y Lm
— o

N” “Hal Y5 N° Hal Va

Usando agentes organometalicos de la formula IX, las 5-halo-7-hidroxipirazolopinmidinas

obtermdas de ésta manera se convierten en compuestos de la formula Xlla

OH
M-X Q L
A ™ 0 N Xlla
= -
Yp 3 N X

En donde X' as CN o alcox-C,-C,,

Seguida por una halogenacion de Xlla para dar compuestos de la formula Xllla

NN " Xlla
5
N X
Y la reaccion de Xlila con aminas de la formula VI para dar compuestos de [a férmula | D

analogamente a la preparacion de los compuestos | A

v
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1
R R\ .R?
HN\Rz N
Xilla N L
VI 2 ,/ -
Yp 5 NT X I D

Acidos apropiados son 4cido clorhidneo, 4cido sulfiinco, 4cido fosfénco, acido férmico, 4cido
acéhco, acido p-toluenosulfonico Disolventes apropiados son agua, hidrocarburos alifaticos,
tales como pentano, hexano, ciclohexano y petroléter, hidrocarburos aromaticos, tales como
tolueno, o, m- y p-xileno, hidrocarburos halogenados, tales como cloruro mehiénico, cloroformo y
clorobenceno, éteres, tales como éter dietllico, éter dusopropllico, éter terc -butiimetflico,
dioxano, anisol y tetrahidrofurano, nitnios, tales como acetonltrilo y proplonitnio, cetonas, tales
como acetona, metietiicetona, dietiicetona y tarc -butiimetilcetona, alcoholes, tales como
metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol y terc -butanol, asl como sulféxado de
dimetlo, dimetiformamida y dimetilacetamida, muy preferentements, se realiza la reaccién en
acido clorhidnco o &cido acético Se puedan usar también mezclas de los disolventes

mencionados

Las mezclas de reaccion suelen ser elaboradas ultenormente de manera conoclda, por ejempio,
mezclandolas con agua, separando las fases y punficando, opcionaimente, los productos crudos
por cromatografla Los productos intermedios y finales se obtienen, en parte, en forma de
acertes viscosos incoloros o igeramente parduscos, que son librados de los componentes
volatles bajo presion reducida y a temperatura igeramente elevada o purificados Si los
productos intermedios o finales se obtiensan en forma de sélidos, entonces se puede punficarios

también por recnstalizacién o digestién
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Sl algunos de los compuestos | no pueden ser preparados mediante los métodos amba

descntas, entonces se puede obtenerios por denvatizacién de otros compuestos |

Si en la sintesis se obbienen mezclas iIs6meras, generalmenta, no es necesano separarias, ya
que los diferentes 1sémeros pueden convertirse, en parte, durante la preparacién para la
aplicacién o en la aplicacién (p e) bajo la aceién de la luz o de acidos o bases) el uno en el otro
Conversiones cormespondientes pueden tener lugar tamblén en la aplicacién, por ejemplo, en la
planta misma o en el hongo nocivo a combatir cuando estos son tratados

En las definiciones de los simbolos de las férmulas amba representadas se usaron tdrminos

colectivos representativos de los sustituyentas siguientes

halégeno fluoro, cloro, bromo y yodo,

alqullo radicales hidrocarburo ramificados o lineales saturados con 1 a 4, 8 6 8 &tomos de
carbono, p e] alquilo C,-C,, tales como metilo, stilo, propilo, 1-metlletilo, butilo, 1-mehl-propilo, 2-
metilproplio, 1,1-dimetiletio, pentio, 1-metibuble, 2-metibutilo, 3-metibutile, 2,2-di-metilpropilo,
1-etiipropilo, hexilo, 1,1-dimetipropilo, 1,2-dimetilpropilo, 1-metipentio, 2-metipentilo, 3-
metipentilo, 4-metilpentio, 1,1-dimetibutilo, 1,2-dimetilbutilo, 1,3-dimetiibutilo, 2,2-dimetilbutilo,
2,3-dimetilbutilo, 3,3-dimetibutilo, 1-etilbutilo, 2-etibutilo, 1,1,2-tnmetiipropilo, 1,2,2-

tnmetilpropilo, 1-etil-1-metilpropilo y 1-etil-2-metipropilo,

halégenoalquilo grupos alquilo lineales o ramificados con 1 a 2, 4 6 6 4tomos de carbono (como

los amba mencionados), en cuyos grupos los atomos de hidrégeno pueden estar parcial o

=P}
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completamente sustituidos por 4tomos de halégeno, como los amba menclonados
especialmente, haldgenoalquiio C;-C,, tales como clorometio, bromometilo, diclorometilo,
tnclorometilo, fluorometilo, diflucrometilo, tnfluorometilo, clorofluorometio, dicloroflucrometilo,
clorodifluorometilo, 1-cloroetilo, 1-bromoetilo, 1-fluorgetilo, 2-fluoroetilo, 2,2-difluoroetilo, 2,2,2-
tnfluoroetilo, 2-cloro-2-fluoroetilo, 2-cloro-2,2-diflucroetilo, 2,2-dicloro-2-fluoroetilo, 2,2,2-

tncloroetilo, pentafluoroetilo 6 1,1,1-tnfluoroprop-2-ilo,

alquenilo radicales hidrocarburo ramificados o lineales no saturados con 2 a 4, 6, 8 6 10 Atomos
de carbono y uno o dos dobles enlaces en una posicién arbitrana, p e] alquenilo C;-Cs, tales
como etenllo, 1-propenilo, 2-propenilo, 1-metlatanio, 1-butenilo, 2-butenilo, 3-butenilo, 1-metil-1-
propenllo, 2-metil-1-propenilo, 1-metil-2-propenilo, 2-metil-2-propeniio, 1-pentenilo, 2-pentanilo,
3-pentenlio, 4-pentenilo, 1-metil-1-butenilo, 2-metil-1-butenilo, 3-metil-1-butenilo, 1-metil-2-
butenilo, 2-metil-2-butenilo, 3-metil-2-butenilo, 1-meti-3-butenilo, 2-meti-3-butenilo, 3-metil-3-bu-
tenilo, 1,1-dimetil-2-propenilo, 1,2-dimetil-1-propenilo, 1,2-dimetil-2-propenilo, 1-etil-1-propenilo,
1-eti-2-propenilo, 1-hexenilo, 2-hexenilo, 3-hexenilo, 4-hexenilo, 5-hexenilo, 1-metil-1-penteniio,
2-metil-1-pentenilo, 3-metil-1-pentenilo, 4-metil-1-pentenilo, 1-metil-2-pentenilo, 2-metl-2-
pentenilo, 3-metil-2-pentenilo, 4-metil-2-pentenilo, 1-meti-3-pentenilo, 2-metil-3penteniio, 3-mehi-
3-pentenilo, 4-metil-3-pentenilo, 1-metil-4-pentsnilo, 2-metil-4-pentenilo, 3-metil-4-pentenilo, 4-
metil-4-pentsnilo, 1,1-dimeti-2-butenilo, 1,1-dimetl-3-butenilo, 1,2-dimetil-1-butenilo, 1,2-dimetl-
2-butenilo, 1,2-dimetil-3-butenilo, 1,3-dimetil-1-butenilo, 1,3-dimetil-2-butenilo, 1,3-dmetil-3-bu-
tenilo, 2,2-dimeti-3-butenilo, 2,3-dimetil-1-butenilo, 2,3-dimeti-2-butenilo, 2,3-dmetil-3-butenilo,
3,3-dimetil-1-butenilo, 3,3-dimeti-2-butenilo, 1-etil-1-butenilo, 1-etil-2-butenilo, 1-etil-3-butenilo, 2-
eti-1-butenllo, 2-etil-2-butenilo, 2-etil-3-butenilo, 1,1,2-trimetll-2-propenilo, 1-etil-1-metl-2-

propenilo, 1-etil-2-meti-1-propenilo y 1-etil-2-metil-2-propenilo,
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halégenoalquenilo radicales hidrocarburo insaturados lineales o ramificados con 2 a 10 4tomos
de carbono y uno o dos dobles enlaces en una posicién arbitrana (como los arriba
mencionados), en cuyos grupos los atomos da hidrébgeno pueden estar parclal o completamente

sushtuidos por tomos de halégeno, como los amba mencionados, fluoro, cloro y bromo,

alquinilo grupos de hidrocarburo lineales o ramificados con 2 a 4, 8, 8 6 10 &tomos de carbono y
uno o dos dobles enlaces en posicion arbitrana, como p e] alquinilo con 2 a 6 atomos de
carbono, p e etinilo, 1-propinilo, 2-propinilo, 1-butinilo, 2-butimilo, 3-butinilo, 1-meti-2-propinilo,
1-pentinilo, 2-pentinilo, 3-pentnilo, 4-pentinilo, 1-metil-2-butinilo, 1-metil-3-butinilo, 2-metl-3-
butinllo, 3-metil-1-butinilo, 1, 1-dimeti-2-propinilo, 1-etil-2-propinilo, 1-hexinilo, 2-hexinilo, 3-
hexinilo, 4-hexinilo, 5-hexinilo, 1-metil-2-pentinilo, 1-metil-3-pentinilo, 1-metil-4-pentinilo, 2-metil-
3-pentiniio, 2-metil-4-pentinilo, 3-metil-1-pentinilo, 3-metil-4-pentinilo, 4-metil-1-pentinilo, 4-metil-
2-pentinilo, 1,1-dimeti-2-butinilo, 1,1-dimetil-3-butinilo, 1,2-dmetil-3-butinilo, 2,2-dimetil-3-
butinilo, 3,3-dimetil-1-butinilo, 1-eti-2-butinilo, 1-eti-3-butinilo, 2-etil-3-butinilo y 1-etil-1-metil-2-

propinilo,

cicloalquilo grupos de hidrocarburo saturados mono o biciclicos con 3 a 6 o 8 miembros
anulares de carbono, como p ¢ cilocalquilo C+-Cs, p € cicioproplio, ciclobutilo, ciciopentilo,

ciclohexilo, cicloheptilo y ciclooctlo,

heterociclo saturado, parciaimente insaturado o aromatico de cinco a dlez miembros, que

conhene uno a cuatro heteroatomos delgrupo O, No S
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- heterocicllio saturado de 5 6 6 mlembros, que contiene uno a tres atomos de oxigeno y/o un
atomo de oxigeno ¢ de azufre o uno o dos 4tomos de oxigeno y/o de azufre, p e} 2-
tetrahidrofuraniio, 3-tetrahidrofuraniio, 2-tetrahidrotienilo, 3-tetrahidrotienilo, 2-pirrohdinilo, 3-
plmolidinilo, 3-isoxazofidinilo, 4-isoxazolidinilo, 5-1isoxazolidinllo, 3-sotiazohdinilo, 4-isotiazolidinilo,
S-isotiazolidinilo, 3-pirazolidinilo, 4-pirazolidinilo, 5-pirazolidinlio, 2-oxazolidinilo, 4-oxazolidiniio, 5-
oxazolidinilo, 2-tiazohdimlo, 4-tazolidinlio, 5-tazolidinilo, 2-imidazohdinilo, 4-imidazolidintio, 2-
pirrolin-2-ilo, 2-pirrolin-3-lle, 3-pirrolin-2-ilo, 3-pirrolin-3-ilo, 2-piperidinilo, 3-pipendinilo, 4-
pipendinilo, 1,3—dioxano-5-lo, 2-tetrahidropiranilo, 4—tetratudropiranilo, 2—tetrahidrotienilo, 3-
hexahidropindacinilo, 4-hexahidropindacinilo, 2-hexahidropinmudinilo, 4-hexahidropinmidinilo, 5-

hexahidropinmidinilo y 2-piperacinilo,

- heterociclilo parcialmente insaturado con 5 6 6 miembros, que contiene uno a tres atomos de
nitrdgeno y/o un atomo de oxigeno o de azufre o uno o dos tomos de oxigeno y/o de azufre,

p e 3,6-dihidro-2H-piridin-1-ilo y 2,5-dihidro-pirrol-1-ilo

= heteroanio de cinco miembros, que contiene uno a cuatro atomos de nitrbgeno o uno a tres
atomos de nitrégeno y un 4tomo de azufre o de oxigeno grupos heteroanio pentaciclicos, que
pueden contener ademés de atomos de carbono, uno a cuatro atomos de nitrdgeno o uno a tres
atomos de nitrégeno y un atomo de azufre o de oxigeno como miembros anulares, p e) 2-furilo,
3-funio, 2-tlenilo, 3-tenilo, 2-pirrolilo, 3-pirrolilo, 3-pirazolio, 4-pirazolio, 5-pirazolilo, 2-oxazolilo,
4-oxazolilo, 5-oxazolilo, 2-tlazolilo, 4-tazollo, S-tazollo, 24midazoliio, 4-imdazolio, y 1,3,4-

tnazol-2-lio,
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- heteroarilo de seis miembros, que contiene uno a tres o bien uno a cuatro 4tomos de
nitrégeno

grupos heteroanio hexaclclicos, que pueden contener ademas de atomos de carbono, uno a tres
o bien uno a cuatro 4&tomos de nitrégeno como miembros anulares, p e 2-pindinilo, 3-piridinilo,

4-pindinilo, 3-pindacinilo, 4-pindacinilo, 2-pinmidinilo, 4-pirimidinilo, 5-pinmidinilo y 2-piracinilo,

alquileno cadena divalentes no ramificadas de 3 a 5 grupos CH,, p ¢ CH., CH.CH,,

CH>CH,CH;, CHCH:CH.CH; y CH,CH.CH:CH,CH,

oxalquileno cadenas divalentes ramificadas de 2 a 4 grupos CH,, donde una valencia esta
unida por via de un 4tomo de oxigeno con el esqueleto, p e OCH.CH,, OCH,CH.CH, ¥

OCH.CH,CH-CH.,

oxialquilenox cadenas divalentes ramificadas de 1 a 3 grupos CH., donde ambas valencias
estan igadas por via de un atomo de oxigeno con el esqueleto, p ey OCH;O, OCH,CHOy
OCH,CH;CH;0,

En el Ambito de la presents invencién estan inclufdos los 1sémeros (R) y (S) y los racematos de

los compuestos de la férmula |, que presentan centros de quiralidad

Las vanantes especiaimente prefendas de los productos intermedios con respecto a las

vanables son aquellas con los radicales Ly, R', R? X e Y, de la frmuta |



19

Con respecto al uso a que estan destnadas las pirazolopinmidinas de la férmula |, son
especialmente prefendos los siguientes significados de los sustituyentes, tanto por si solos como

an combinaciones

Son prefendos los compuestos |, en los que R’ significa alquilo C,-C,, alquenilo C-Ce0

halégenoalquilo C-C,

Son especialmente prefendos los compuestos |, en los que R’ significa un grupo alquenilo o

alquinilo, que en el 4tomo de a-C presenta una ramificacién En estos casos, el grupo R' es un
grupo A
13
12
RR" # A

donde # representa el enlace con el 4tomo de nitrégeno y

R" significa alquilo Cs-Ca 0 halégenoalquiio Cy-Cs,
R'? significa hidrégeno, alquilo C,-Cs o halégenoalquilo C;-Cs,
R? signfica alquenilo C,-C,s 0 alquinilo CxC,, donde R" puede ser no susttuido o estar

parcial o completamente halogenado y/o llavar uno a tres grupos R*
También son prefendos los compuestos |, en los que R' representa un heterociclo saturado o
aroméatico con 5 & 6 miembros, que contiene uno o dos heterodtomos dei grupo N, Oy S, que

puede estar sustituido por uno o dos grupos alquiio o halégenoalquilo

Son preferidos los compuestos 1, en los que R’ representa un grupo B
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F—L—Zl—z-(CH,)q—CHR’— B

donde

Z'  significa hidrégeno, fluoro o fluoroalquilo C4-Cs,
Z®  significa hidrégeno o fiuoro, o

Z' y 22 forman juntos un doble enlace,

q es061,y

R*  significa hidrégeno o metio

Ademés, son prefendos los compuestos |, en los que R significa cicloalquilo C3-Cq, que puede

estar sustituldo por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono
Son especialmente prefendos los compuestos |, en los que R? significa hidrdgeno
Tamblén son prefendos los compuestos | en los que R? significa metilo o etilo

S1 R' y/o R? significan grupos halégenoalquilo o halégenoalquenilo con centros de quiralidad, se
prefieren para estos grupos los 1Isémeros (S) En caso de grupos alquilo o alquenilo exentos de

halégeno con centros de quiralidad en R’ o R?, se prefieren los 1sémeros de la configuracién (R)

Ademés, son prefendos los compuestos |, en los que R' y R? forman Junto con el 4tomo de
nitrbgeno al que estan ligados, un anillo saturado o insaturado de cinco o seis miembros, que
puede estar interrumpido por un atomo del grupo O, N y S y/o llevar uno o varios sustituyentes

del grupo halégeno, alquilo C;-Csg, halégenoalquilo C4-Cy y 0x -alqullenoxi-C,-Cy 0 donde dos
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miembros anulares vecinos pueden estar igados por medio de una cadena de alquileno con 1 a

4 atomos de carbono

Son especiaimente prefendos los compuestos |, en los que R'y R? forman junto con el 4tomo de
nitrégeno al que estén igades, un anillo piperidinilo, morfolinilo o tiomorfolinilo, especiaiments,
un anillo pipendinilo, que en caso dado esté sustituido por uno a tres grupos halégeno, alquilo

C;-C4 o0 halégencalqullo C4-C,, especiaiments, por 4-metilo

Otro objeto prefendo de la presente invencién son compuestos |, en los que R' y R? forman junto
con el 4tomo de nitrégeno al que estin hgados, un anillo pirazol, que en caso dado esta
sustituido por uno o dos grupos halégeno, alquilo C4-C4 o halégenoalquilo C,-C,, especiaimente,

por 3,5-dimetllo 6 3,5-di-(influorometilo)

Son prefendos los compuestos |, en los que por lo menos un grupo L se encuentra en posicién
orto con respecto al lugar de enlace con el esqueleto de pirazolopirimidina, especiaimente,

aquellos, en los que n tiene el valor 1,26 3

Son prefendos los compusestos |, en los que L, significa halégeno, metilo, etilo, C,-
halégenoalquilo, metoxi o -C(=0)-A?, donde A? es hidrégeno, hidroxi, alcoxs C,-C,,

halégenoalcoxi C,-C,, alquilamino C,-C, o di -alquilamino-C4-C;

Ademd4s, son especialmente prefendos los compuestos I, en los gue el grupo fenilo sustituido

por L, representa el grupo C
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donde # representa el lugar de enlace con es esqueleto de pirazolopinmidina y
L'  es fluoro, cloro, CH3 o CFs,

L2L* significan, mdependientements, hidrégeno o fluoro,

L* es hidrégeno, fluoro, cloro, ciano, CHs, OCHy 0 COOCH;, ¥

L*  es hidrégeno, fluoro o CH,

Son especialmente prefendos los compuestos |, en los que X significa haldgeno o alquilo C4-C,-,

como p & cloro o metilo, especiaimente, cloro

Adicionalments, son prefendos los compuestos |, en los que Y significa halégeno,
especlaimente, fluoro o cloro, o alquilo, especialments, mehlo En una modalidad especiaimente

prefenda de la invenclén, el grupo X es un atomo de cloro e Y significa fluoro, cloro o metilo
Ademés, son prfeferidos los compuestos |, en los que el Indice p = 1

También son prefendos los compuestos |, en los que el grupo Y se encuentra en la posicion 3

del esqueleto de pinmudina (férmula | 1)
R‘\N.Rz
@ )
— s
N~ X

Y
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En otra modalidad prefenda de la invencién, el grupo Y se encuentra en la posicién 2 del

esqueleto de pinmidina (férmula | 2)
R‘\N,R’

P

N~ X

Los compuestos de |a férmula | A son un objeto prefendo de la invencidn
R'\N.R'
NN 1A
— P
N~ 'Hal
Hal

Sobre todo con respecto a su uso son especiaimenta preferidos los compuestos | alistados en
las Tabla sigulentes Los grupos mencionados en las Tablas para un sustituyente son,

independientemente de la combinacidn en la que se mencionan, una vanante especialmente

preferida del respectivo sustituyente

Tabla 1
Compuestos de la formula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, significa 2-fluoro-6-cloro y la
combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea, respectvamente, de la Tabla

A

Tabla 2
Compuestos de la formula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, significa 2,6-diflucro y Ia
combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea, respectvaments, de la Tabla

A
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Tabla 3
Compuestos de la férmula | 1, en los que X @ Y significan cloro, Ly, significa 2,6-dicloro y la
combinacdn de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea, respectivamente, de la Tabla

A

Tabla 4
Compuestos de la formula | 1, en los que X e Y significan cloro, Ly, significa 2-fluoro-6-metilo y la
combinacién de R’ y R? corresponde a un compuesto de una linea, respectivamente, de la Tabla

A

Tabla 5§
Compuestos de la férmula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, significa 2,4,6-tnfluoro y la
combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea, respectivamente, de la Tabla

A

Tabla 6
Compuestos de la férmula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, significa 2,6-dflucro-4-metoxi
y la combinacidn de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea, respectivamente, de la

Tabla A

Tabla 7

Compuestos de la férmula | 1, en los que X e Y significan cloro, L,, significa pentafluoro y la

7



combinacién de R' y R? comesponde a un compuesto de una linea, respectivamente, de la Tabla

A

Tabla 8
Compuestos de la férmula | 1, en los que X e Y significan cloro, Ly 2-meti-4-fluoro y la
combinacién de R' y R? cormesponde a un compuesto de una linea, respectivaments, de la Tabla

A

Tabla 9
Compuestos de la férmula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, 2-tnfluormetilo y la
combinacion de R' y R? corresponde a un compuesto de una Iinea, respectivamente, de la Tabla

A

Tabla 10
Compuestos de la férmula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, 2-metoxi-6-fluoro y la
combinacidn de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea, respectvamente, de la Tabla

A

Tabla 11
Compuestos de la férmula 1 1, en los que X e Y significan cloro, Ly, significa 2-cloro y la
combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea, respechvamente, de la Tabia

A

s



Tabla 12
Compuestos de la formula | 1, en los que X e Y significan dloro, L,, significa 2-flucro y la
combinacidn de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea, respechvaments, de la Tabla

A

Tabla 13
Compuestos de la formula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, significa 2,4-difluoro y la
combinacidn de R' y R comesponde a un compuesto de una linea, respectivaments, de la Tabla

A

Tabla 14
Compuestos de la férmula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, significa 2-fluoro-4-chlor y la
combinacién de R' y R? comesponde a un compuesto de una linea, respectivamente, de la Tabla

A

Tabla 15
Compuestos de la formula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, significa 2-cloro-4-fluoro y la
combinacién de R' y R? comesponde a un compuesto de una linea, respectivamants, de la Tabla

A

Tabla 16
Compuestos de la formula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, significa 2,3-diflucro y la

combinacidn de R' y R corresponde a un compuesto de una linea, respectivamente, de la Tabla

A

BY



a7

Tabla 17
Compuestos de la férmula | 1, en los que X e Y significan dloro, L, significa 2,5-dflucro y la
combinacién de R' y R? comesponde a un compuesto de una linea, respecivamente, de la Tabla

A

Tabla 18
Compuestos de la formula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, significa 2,3,4-trifluoro y la
combinacién de R' y R? cormesponde a un compussto de una linea, respectivaments, de la Tabla

A

Tabla 19
Compuestos de la férmula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, significa 2-metlo y la
combinacion de R' y R? comesponde a un compuesto de una linea, respectivamente, de la Tabla

A

Tabla 20
Compuestos de la formula | 1, en los que X e Y significan cloro, significa L, 2,4-dimetilo y la
combinacién de R' y R? cormesponde a un compuesto de una linea, respectivaments, de la Tabla

A

Tabla 21

Compuestos de la férmula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, significa 2-metl-4-cloro y la
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combinacion de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea, respectivaments, de la Tabla

A

Tabla 22
Compuestos de la férmula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, significa 2-fluoro-4-metilo y la
combinacién de R' y R? cormesponde a un compuesto de una linea, respectivamente, de la Tabla

A

Tabla 23
Compuestos de la formula | 1, en los que X @ Y significan cloro, L, significa 2,6-dimetilo y la
combinacién de R' y R? comesponde a un compuesto de una linea, respectivamente, de la Tabla

A

Tabla 24
Compuestos de la formula | 1, en los que X e Y significan cloro, Ly, significa 2,4,6-tnmetilo y la
combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea, respectivamente, de la Tabla

A

Tabla 25
Compuestos de la formula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, significa 2,6-difluoro-4-ciano
y la combinacién de R' y R? cormesponde a un compuesto de una linea, respectivaments, de la

Tabla A
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Tabla 26
Compuestos de la férmula | 1, en los que X e Y significan cloro, Ly, significa 2,6-diflucro-4-metilo
y la combinacidn de R' y R? comesponde a un compuesto de una linea, respectivamente, de la

Tabla A

Tabla 27
Compuestos de la férmula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, significa 2,6-difluoro-4-
metoxicarbonil y la combinacién de R' y R? cormesponde a un compuesto de una Iinea,

respectivamentse, de la Tabla A

Tabla 28
Compuestos de la formula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, significa 2-trifluorometi-4-
fluoro y la combinacién de R' y R? commesponde a un compuesto de una linea, respectivaments,

de la Tabla A

Tabla 29
Compuestos de la formula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, significa 2-tnfluorometl-5-
fluoro y la combinacién de R' y R? cormesponde a un compuesto de una linea, respectivamente,

de la Tabla A

Tabla 30
Compuestos de la formula | 1, en los que X e Y significan cloro, L, significa 2-tnfluorometil-5-
cloro y la combinacién de R' y R® corresponde a un compuesto de una iinea, respectivamente,

de la Tabla A
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Tabla 31
Compuestos de la férmula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2-
fluoro-6-cloro y la combinacién de R' y R? cormesponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 32
Compuestos de la férmula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2,6-
difiuoro y la combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea, respectivamente,

de la Tabla A

Tabla 33
Compuestos de la férmula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2,6-
dicloro y la combinaclén de R' y R? comresponde a un compuesto de una linea, respectivaments,

de la Tabla A

Tabla 34
Compuestos de la fdrmula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2-
fluoro-8-metilo y la combinacidn de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 35

Compuestos de la fdrmula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L,, significa 2,4,6-
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trifluoro y la combmacién de R' y R? comesponde a un compuesto de una linea,

respaectivaments, de la Tabla A

Tabla 36
Compuestos de la formula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2,6-
difiuoro-4-metox: y la combinacion de R' y R corresponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 37
Compuestos de la formula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, Ly, significa
pentafluoro y la combinacién de R' y R? comesponde a un compuesto de una linea,

respectivaments, de la Tabla A

Tabla 38
Compuestos de la formula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2-metil-
4-fluoro y la combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 39
Compuestos de la formula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, Ly, significa 2-
tnfluorometilo y la combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respectvamente, de la Tabla A
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Tabla 40
Compuestos de la férmula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2-
metox-6-fluoro y la combinacién de R' y R? comesponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 41
Compuestos de la formula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, Ly, significa 2-cloro
y la combinacitn de R' y R? cormesponde a un compuesto de una linea, respectivamente, de la

Tabla A

Tabla 42
Compuestos de la formula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2-fluoro
y la combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea, respectivamente, de la

Tabla A

Tabla 43
Compuestos de la formula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metlo, L, 2,4-diflucro y Ia
combinacén de R' y R? comesponde a un compuesto de una linea, respectvamente, de la Tabla

A

Tabla 44
Compuestos de la férmula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2-
fluoro-4-cloro y la combinacién de R' y R? corresponde a un compussto de una linea,

respectivaments, de la Tabla A
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Tabla 45
Compuestos de la férmula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2-cloro-
A-fluoro y la combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 46
Compuestos de la formula 1 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2,3-
difluoro y la combinacién de R' y R? commesponde a un compuesto de una linea, respechivamente,

de la Tabla A

Tabla 47
Compuestos de la férmula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, Ly, significa 2,5-
difiluoro y la combinacién de R' y R? comesponde a un compuesto de una linea, respectivamente,

de la Tabla A

Tabla 48
Compuestos de la férmula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2,3,4-
tnfluoro y la combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 49

Compuestos de la formula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L,, significa 2-metilo
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y la combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea, respectivamente, de la

Tabla A

Tabla 50
Compuestos de la formula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2,4-
dimetilo y la combinacién de R' y R? coresponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 51
Compuestos de la férmula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L,, significa 2-metil-
4-cloro y la combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea, respectivaments,

de la Tabla A

Tabla 52
Compuestos de la féormula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2-
fluoro-4-metilo y la combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respectivaments, de la Tabla A

Tabla 53
Compuestos de la fdrmula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2,6-
dimetilo y la combinaci6n de R' y R? cormesponde a un compuesto de una finea,

respectivamente, de la Tabla A
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Tabla 54
Compuestos de la férmula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2,4,6-
tnmetio y la combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 55
Compuestos de la férmula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2,6-
difluoro-4-ciano y la combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una llnea,

respectvamente, de la Tabla A

Tabla 56
Compuestos de la formula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, Ly, significa 2,6-
difiuoro-4-metilo y la combinacién de R y R? comesponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 57
Compuestos de la férmula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2,6-
difluoro-4-metoxacarbonlio y la combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una

linea, respectivamente, de la Tabla A

Tabla 58
Compuestos de la formula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2-
tnfluorometi-4-fiuoro y la combinacion de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A
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Tabla 59
Compuestos de la férmula | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2-
tnflucrometil-5-fluoro y la combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 60
Compuestos de la férmuia | 2, en los que X significa cloro, Y significa metilo, L, significa 2-
tnflucrometil-5-cloro y la combinacion de R' y R? comesponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 61
Compuestos de la férmula 1 3, en los que X mety, Y significa hidrégeno, L, significa 2-fluoro-8-
cloro y la combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea, respechvaments,

de la Tabla A

Tabla 62
Compuestos de la férmula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, L, significa
2,6-diflucro y la combinacién de R' y R? comresponde a un compuesto de una linea,

respecivamente, de la Tabla A

Tabla 63

Compuestos de la férmula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, L, significa
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2,8-dicloro y la combinacion de R’ y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respectivaments, de la Tabla A

Tabla 64
Compuestos de la férmula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, L, significa 2-
fluoro-8-metilo y la combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una Ifnea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 65
Compuestos de la formula | 3, en los que X significa metlo, Y significa hidrégeno, L, significa
2,4,6-tnfluoro y la combmnacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respactivamente, de la Tabla A

Tabla 66
Compuestos de la férmula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, L., significa
2,6-dflucro4-metox y a combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 67
Compuestos de la férmula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, L, significa
pentafiuoro y la combinacién de R' y R* cormesponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A
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Tabla 68
Compuestos de la férmula | 3, en [os que X significa metilo, Y significa hidrégeno, Ly, significa 2-
metil-4-fluoro y la combinacion de R' y R? comesponde a un compuesto de una iinea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 69
Compuestos de la férmula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, L, significa 2-
triflucrometio y la combinacién de R'y R? comesponde a un compuesto de una linea,

respechvamente, de la Tabla A

Tabla 70
Compuestos de la férmula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, Ly, significa 2-
metox-8-fluoro y la combinacion de R! y R? comesponde a un compuesto de una linea,

respectvamente, de la Tabla A

Tabla 71
Compuestos de la férmula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, L, significa 2-
cloro y la combinacién de R' y R? comesponde a un compuesto de una linea, respectvaments,

de la Tabla A

Tabla 72
Compuestos de la formula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, L, significa 2-
fluoro y la combinacion de R' y R? comesponde a un compuesto de una linea, respectivamente,

de la Tabla A
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Tabla 73
Compuestos de la férmula | 3, en los que X significa metio, Y significa hidrégeno, L, significa
2,4-dfluoro y la combinacion de R' y R? comesponde a un compuesto de una linea,

respectivaments, de la Tabla A

Tabia 74
Compuestos de la férmula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrogeno, Ly, significa 2-
fluoro-4-cloro y la combinacién de R y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respactivamente, de la Tabla A

Tabla 75
Compuestos de la formula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrdgeno, Ly, significa 2-
cloro-4-fluoro y la combinacién de R y R? commesponde 2 un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 76
Compuestos de la formula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidndgeno, Ly, significa
2,3-difluoro y la combinacidn de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 77

Compuestos de la formula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, L, significa
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2.5-difluoro y la combinacidn de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 78
Compuestos de la formula | 3, en los que X significa metlo, Y significa hidrogeno, L, significa
2,3,4-tnfluoro y la combinacion de R! y R? comesponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 79
Compuestos de la férmula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, L., significa 2-
metilo y la combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea, respectivamente,

de ia Tabla A

Tabla 80
Compuestos de la formula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrogeno, L, significa
2.4-dimetllo y la combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 81
Compuestos de la férmula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, L, significa 2-
meti-4-cloro y la combinacion de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A
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Tabla 82
Compuestos de la formula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, L, significa 2-
fluoro-4-metilo y la combinacién de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 83
Compuestos de la formula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, Ly, significa
2,6-dimetilo y la combinacién de R' y R? cormesponde a un compuesto de una linea,

respactvamente, de la Tabla A

Tabla 84
Compuestos de la formula | 3, en los que X signlfica metilo, Y significa hidrégeno, L, significa
2,4,6-trimetilo y la combinacién de R' y R? cormesponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 85
Compuestos de la formula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, L, significa
2,6-difluoro-4-ciano y la combinacién de R' y R? cormesponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla 86
Compuestos da la férmula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrdgeno, Ly, significa
2,6-difluoro-4-metilo y la combinacibn de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea

respechivamente, de la Tabla A
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Tabla 87
Compuestos de la formula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, L, significa
2,6-difiuoro-4-metoxicarbonil y la combinacion de R' y R? comesponde a un compuesto de una

linea, respectivamentse, de la Tabla A

Tabla 88
Compuestos de la formula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, L, significa 2-
tnflucrometll-4-fluoro y la combinaci6n de R' y R? corresponde a un compuestio de una linea,

respechvamente, de la Tabla A

Tabla 89
Compuestos de la férmula 1 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, L, significa 2-
tnfluorometil-5-flucro y la combinacién de R' y R? comesponde a un compuesto de una linea

respechvamente, de la Tabla A

Tabla 90
Compuestos de la férmula | 3, en los que X significa metilo, Y significa hidrégeno, Ly, significa 2-
triflucrometi-5-cloro y la combinacion de R' y R? corresponde a un compuesto de una linea,

respectivamente, de la Tabla A

Tabla A
No R R
A-1 CH; H

A-2 CHs CH,
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No R’ R*
A3 CH2CH, H
A4 CH,CH, CH,
A-5 CH.CH, CH:CH,3
A-8 CH;CF; H
A-7 CH.CF, CH,
A8 CH.CF; CHCH,
A-9 CHCCly H
A-10 CHCCl, CH,
A-11 CHzCCly CH,CH,
A-12 CHzCH;CH, H
A-13 CH:CH;CH; CHs
A-14 CH;CHCH, CH,CH,
A-15 CH.CH;CH;, CH,CH2CH,
A16 CH(CHa), H
A-17 CH(CHs). CHy
A-18 CH(CHs)2 CH:CH,3
A-19 CHzCH;CH2CH, H
A-20 CH;CH;CH,CH, CH,
A-21 CHzCH;CH,CH, CH2CH,
A-22 CHzCHZCH2CHj CH;CH,CHj
A-23 CH,CH,CH,CH, CHzCH;CH;CHjy
A24 () CH(CH;)-CHZCH, H
A5 (&) CH(CH)-CHzCHs CHs
A-28 () CH(CH3)-CH-CH, CH>CHs3
A-27 (S) CH(CH3)-CH>CHj, H
A28 (S) CH(CH;)-CH.CHs CH,
AZ9 (S) CH{CH;)-CHCH, CH.CH,
A-30 (R) CH(CH3)-CH2CH; H
A-31 (R) CH(CH3)-CH2CH; CH,
A-32 (R) CH{CH3)»-CH,CH,3 CH:CH,
A-33 (£) CH(CH3)-CH(CHs)> H
A-34 (£) CH(CH3)-CH(CHj5), CH,
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No R' R
A-35 (@) CH(CH3)-CH{CHs)2 CHLCHs
A-36 (S) CH(CH,)}-CH(CHs)2 H
A-37 (S) CH{CHs)-CH{CH,). CHs
A-38 (S) CH{(CH,)-CH(CHa); CH,CH,
A-39 (R) CH(CH,)-CH(CHa)2 H
A40 (R) CH(CH5)-CH(CHa)a CHs
A4l (R) CH(CH5)-CH(CHa)z CHzCH,
A-42 (1) CH(CH3)-C(CH3)s H
A43 (£) CH{CH3)-C{CHs)s CH,
A44 (2) CH(CH5)-C(CHa)s CH,CHs
A45 (S) CH{CH5)-C(CHa)a H
A-46 (S) CH({CH3)-C(CHy)s CHj
A-47 (S) CH(CH3)-C(CHs)s CH;CH,
A-48 (R) CH(CH3)-C(CH3)» H
A-49 (R) CH(CH;)-C(CH;3)s CH,
A-50 (R) CH(CH5)-C(CHa)s CH.CH,
A51 () CH(CH5)-CFs H
A-52 () CH(CHs)-CF3 CHs
A-53 (&) CH(CH5)-CF> CH,CH,
A54 (S) CH(CH2)-CF» H
A-55 (S) CH(CHs)-CF, CH;
A-56 (S) CH(CHa)-CF3 CHzCH,
AST (R) CH(CH;)-CF3 H
A-58 (R) CH(CH;)-CF5 CH,
A-59 (R) CH(CH3)-CF» CH,CH,
A-60 (£) CH(CH,)-CCly H
A-61 (1) CH(CH;)-CCls CH;
A-82 (1) CH(CH,)-CCls CH;CH,
AG3 (S) CH(CH2)-CCls H
A-64 (S) CH(CH3)-CCl, CH;
A-685 (S) CH(CH3)-CCly CH3;CH,
A-66 (R) CH(CHs)-CCly H
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No R' R*
A-87 (R) CH(CH,)-CCl5 CHs
A-68 (R) CH(CH3)-CCls CH:CH,
A-89 CH;CF,CF, H
A-70 CH,CFCF; CH,
A-T1 CH,CF.CF, CH2CH,
A-T2 CHz(CF;),CF5 H
A-73 CH,(CF.).CFs CH,
A-74 CH,(CF,).CF, CH,CHs
A-75 CH;C(CHs)=CH; H
A-76 CH,C(CH,)=CH, CH,
A-77 CH,C(CH,)=CH, CH2CHy
A-78 CH;CH=CH; H
A-79 CH,CH=CH, CH,
A-80 CH;CH=CH; CH,CH,
A-81 CH(CH,)CH=CH H
A-82 CH(CHy)CH=CH; CH,
A-83 CH(CHs)CH=CH; CH.CH,3
A-84 CH(CH3)C(CH3)=CH; H
A-85 CH(CHs)C(CH3)=CH. CHs
A-86 CH(CH3)C(CH3)=CH, CH2CHs
A-87 CHzC=CH H
A-88 CH-C=CH CH,
A-89 CH-C=CH CH.CHs
A-90 ciclopentilo H
A-91 ciclopentilo CHs
A-92 ciclopentilo CH;CH,3
A-93 ciclohexilo H
A-94 ciclohexlo CH,
A-95 ciclohexilo CHzCH,
A-96 CH-CeH5 H
A-97 CHz-CyHs CH,3
A-08 CHz-CeHs CH,CH,
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No R'
A-99 -(CH,).CH=CHCH,-
A-100 ~(CH2).C(CH3)=CHCH>-
A-101 ~(CH2):CH(CHs}(CH2)~
A-102 -(CH2)sCHFCHz
A-103 ~(CH)}.CHF(CHz)
A-104 -CH,CHF(CH.)s-
A-105 -(CHZ);CH(CF3)(CH2)z-
A-106 ~(CH2):0(CHa)r
A-107 -(CHZ):S(CHz)-
A-108 «(CHz)s-
A-109 ~(CH2)s
A-110 -CH,CH=CHCH_-
A-111 -CH(CHy)CH2)s
A-112 -CHzCH(CH3)(CH,)>-
A-113 -CH(CH3)~(CH2)-CH(CH3)-
A-114 -CH(CH3-{CH:)«
A-115 -CHz-CH(CH3)}-(CHa)s-
A-116 ~(CHZ)-CH(CH3)-CHz-CH(CH3)}-CH-
A-117 -CH(CH,CH3)~(CHa)s
A-118 ~(CH2)-CHOH-(CH;)-
A-119 ~(CH,)-CH=CH-(CH;)»-
A-120 -(CHaz)e-
A-121 -CH(CH;)-(CHa)s-
A-122 ~(CH2)-N(CH3)-{CHz)
A-123 -N=CH-CH=CH-
A-124 -N=C(CH3)-CH=C(CHs)-
A-125 -N=C(CF3)}-CH=C(CF)-

Los compuestos | son aproplados como fungicidas Se destacan por ser excelentemente

A7

efectivos contra un amplic espectro de hongos fitopatbgenos, especiaimente, de la clase de los
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ascomiceios, deuteromicetos, oomiceios y basidiomicetos En parte son sistémicamente activos

¥ pueden ser usados en la proteccién de plantas como fungicidas foliares y del suelo

Son especialmente importantes para combatir multiples hongos en diferentes plantas de cultivo,

tales como tngo, centeno, cebada, avena, arroz, malz, pasto, platanos, algodén, soya, café,

cafia de aziicar, vid, frutas y plantas de adomo y legumbres, tales como fnjoles, tomates y

cucurbitaceas, asl como en las semillas de estas plantas

Son especiaimente apropiados para combabr las sigulentes enfermedades de plantas

especies de Alfernana en legumbres y frutas,

aspecies de Bipolans y de Drechsiera en cereales, arroz y césped,
Blumena graminis (oidio) en cereales,

Botrytis cinerea {moho gns) en fresas, legumbres, plantas de adomo y vid,
Erysiphe cichoracearum y Sphaerotheca fuliginea en cucurbitaceas,
especies de Fusarium y de Verlicilium en dferentes plantas,
especies de Mycosphaerelia en cereales, platancs y mani,
Phytophthora infestans en papas y tomates,

Plasmopara viticola en wid,

Podosphaera leucotncha en manzanas,

Pseudocercosporeila herpotrichoides en tngo y cebada,

especies de Pseudoperonospora en lGpulo y pepinos,

especies de Puccmnia en cereales,

Pyniculana oryzae en amoz,

especies de Rhzoctonia en algoddn, armoz y césped,

Septona tnticr y Stagonospora nodorum en tngo,
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s Uncinula necator en vid,

» especies de Ustilago en cereales y cafla de aziicar, asi como

e espacies de Venturia-Arten (rofia) en manzanas y peras

Los compuestos | son apropiados, ademas, para combatr hongos nocivos, tales como
Pascilomyces variotl] en la proteccién de materiales (p ) madera, papel, dispersiones de

pintura, fibras o bien tepdos) y en la proteccién de productos almacenados

Los compuestos | se aplican, tratando los hongos o las plantas, semillas, matenales o el suelo a
proteger frente a una infeccibn fungosa con una cantidad activa fungicida de los ingredientes
activos La aplicacién puede efectuarse antes o después de |a infeccion de los matenales,

plantas o semillas por los hongos

Generalmente, los productos fungicidas contienen de entre 0,1 y 95, preferentemente, 0,5 y 80%

en peso de ingrediente actvo

Cuando se usan en la proteccién de plantas, las cantidades de aplicacidn varlan de 0,01 a

2,0 kg de ingrediente activo por ha, dependiendo del tipo de efecto deseado

En el tratamiento de las semillas, las cantidades de Ingrediente activo varian, generalmente, de

0,001 a 0,1 g, preferentemente, de 0,01 a 0,05 g, por kilogramo de semilla

En la proteccion de matenales o de productos aimacenados, la cantidad de aplicacion de
ingrediente actvo depende de la naturaleza de la aplicacién y del efecto deseado Las

cantidades de aplicaciéon generalmente usados para la protecaién de matenales varian, por
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ejemplo, de 0,001 g a 2 kg, preferentemente, de 0,005 g a 1 kg, de ingrediente activo por metro
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clbico del matenal tratado

Los compuestos | pueden ser transformados en las formulaciones acostumbradas, tales como
soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados La forma de aplicacion
depende del fin respechvo, pero en todo caso debe estar asegurada una dispersion fina y

uniforme del compuesto segln la invencién

Las formulaciones se preparan de manera conoada, por ejemplo, diluyendo el pnncipio activo
con disolventes y/o soportes, en caso de desearlo, usando emulsionantes y dispersantes Como

disolventes/sustancias auxillares son apropiados, substancialmente, para este fin

agua, disolventes arométicos (p o) productos Solvesso, xleno), parafinas (p e] fracclones
de petréleo), alcoholes (p e metanol, butanol, pentanol, alcoho! bencilico), cetonas (p ¢
ciclohexanona, gama-butirolactona), pirolidonas (NMP, NOP), acetatos (diacetato de
ghcol), glhicoles, amidas de écldo dimetigraso, 4cidos grados y ésteres grasos

Basicamente, se pueden usar también mezclas de disolventes,

sustanclas soporis, tales como polvos de piedras naturales (p ej caolines, arcillas, talco,
tiza) y polvos de piedra sintéticos (p e) acido silicico altamente disperso, silicatos),
emulsionantes, tales como emulsionantes no i1ondgenos y anibnicos (p e) éteres de
pohoxietileno-alcohol graso, sulfonatos de alquilo y sulfonatos de anlo) y dispersantes,

tales como lejlas residuales sulfiicas y metilcelulosa
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Tensoactivos apropiados son las sales de metal alcalino, alcalinotérreo y de amonio del acido
Iigninosulfénico, 4ado naftalinsulfénico, dcido fenolsulfénico, cldo dibutiinaftalinsulfénico,
sulfonatos de alquilarilo, sulfatos de alquilo, sulfonato de alquilo, sulfatos de alcohol graso,
4cldos grasos y glicoléteres de alcohol graso sulfatados, ademas, condensados de naftaina
sulfonada y denvados de naftalina con formaldehido, condensados de naftalina o de 4cido
naftalinsulfénico con fenol y formaldehido, éter ochifeniico de polioxietileno, 1sooctifenol
etoxiiado, octifenci, nonilfencl, alquilfenil poligiicol éteres, tnbutifenil-poliglicol éter,
tnestearilfenil-poliglicol éter, poliéter alcoholes de alquilarilo, condensados de alcohol y de
alcohol grasa/éxido de etileno, aceite de ricino etoxilado, éteres alqullicos de polioxetileno,
polioxipropileno etoxlado, alcohol laurilico de poliglicoléter acetal, ésteres de sorbitol, lejias

residuales ignino-sulfiticas y metilcelulosa

Sustancias apropiadas para la preparacidn de soluciones, emulsiones, pastas o dispersiones de
aceite directamente pulverizables son fracciones de acerte mineral de punto de ebullicion
mediano hasta elevado, como p e] keroseno o aceite diesel, ademas, acertes de alquitran de
carbdn, y aceites de origen vegetal o animal, hidrocarburos alifaticos, ciclicos y aromatcos, por
ajemplo, tolueno, xileno, parafina, tetrahidronaftaina, naftalinas alquiladas y sus denvados,
metanol, etanol, propanol, butanol, ciclohexanol, ciclohexanona, isoforona, disolventes

fuertemente polares, por ejemplo, sulféxido de dimetilo, N-metipirrolidona y agua

Polvos, agentes de pulvenzacién y rociado pueden ser preparados mezclando o0 moliendo

conjuntamente las sustancias activas con un soporte sélido
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Los granulados (p €] granulados recubiertos, impregnados o homogéneos) se pueden preparar
uniendo el ingredients activo con un soporte sélido Ejemplos de cargas s6lidas son tlerras
minerales, tales como silicagel, &cidos sillcicos, geles silicicos, silicatos, talco, caoiln, caliza, cal,
bol, loess, arcilla, dolomita, tierra de diatomeas, sulfato de calcio y sulfato de magnesio, 6xido de
magnesio, plasticos molidos, as! como abonos, tales como sulfato de amonio, fosfato de
amonio, nitrato de amonio, ureas y productos vegetales, tales como hanna de cereales, polvos

de corteza, de madera y de céscaras de nueces, polvos de celulosa u otros soportes séhidos
Generalmente, las formulaciones contenen entre 0,01 y 85% en peso, preferantements, entre
0,1 y 90% en peso del principio acivo Los pnncipios activos se usan en una pureza de 90% a
100%, preferentemente, de 95% a 100% (segln espectro de NMR)

Ejemplos de formulaciones son 1 Productos para la dilucidn con agua

A) Concentrados solubles en agua (SL)

10 partes en peso de los pnncipios activos son disueltos en agua o en un disolvente soluble en
agua Alternatvamente, se pueden adicionar humectantes u otros auxdliares El ingrediente

actvo se disuelve cuando es diluido con agua

B) Concentrados dispersables (DC)
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20 partes en peso de los pninclpios activos son disueltos en ciciohexanona adicionando un

dispersante, por eJemplo, polivinipimolidona Diluyendo con agua, se obtiene una dispersion
C) Concentrados emulsionables (EC)

15 partes en peso de los principios activos son disueltos en xileno adicionando
dodecilbencenosulfonato de calcio y etoxilato de ace:ite de ncino (al 5% respectivamente)

Diluyendo con agua, se obtiene una emulsion
D) Emulsiones (EW, EO)

40 partes en peso de los principios achvos son disueltos en xileno adicionando
dodecilbencenosulfonato de calcio y etoxilato de aceite de ricino (al 5% respectivaments) Esta
mezcla es introducida en agua por medio de un emuisionante (Ultraturrax) y transformada en

una emulsidn homogénea Diluyendo con agua, se obtiene una emulsion
E) Suspensiones (SC, OD)

En un molino de bolas se tnturan 20 partes en peso de los pnncipios activos adiclonando un
dispersante, humectante y agua ¢ un disolvente organico, obteniéndose una suspension fina de

ingrediente activo Diluyendo con agua, se obtlene una suspension estable del ingrediente

activo
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F) Granulados dispersables en agua y granulados solubles en agua (WG, SG)
50 partes en peso de los principios actvos son molidos finamente, adicionando dispersantes y
humectantes, y transformados en granulados dispersables en agua o solubles en agua mediante

dispositivos técnicos (por ejlemplo, extrusionadora, torre de pulverizacién, lecho fluldizado)

Diluyendo con agua, se obtiene una dispersidn o solucion estable del pnnciplo activo

G) Polvos dispersables en agua y polvos solubles en agua (WP, SP)

75 partes en peso de los principlos activos son molidos en un molino de rotor—-estator
adiclonando dispersants, humectantss y gel de sfice Diluyendo con agua, se obtiene una
dispersion o solucion estable con el pnncipio activo

2 Productos para la aplicacion directa

H) Polvos pulverizables (DP)

5 partes en peso de los pnncipios activos son molidos finamente y mezclados Inbmaments con

95% de un caolin finamente dwvidido Se obtiene un polvo pulvenzable
) Granulados (GR, FG, GG, MG)

0,5 partes en peso de los principios activos son molidos finamente y asociados con 95 5% de

soporte Métodos actuales son extrusion, secado por pulvenzacion y lecho fluidizado Se
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obbenen granulados que pueden ser aplicados sin dilucién

AP
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J) Soluciones de volumen ultrabajo (UL)

10 partes en peso de los principios activos son disueltas en un disolvente organico, por ejemplo,

xileno Se obtiene un producto que puede ser aphcado sin dilucién

Los principios activos pueden ser usados como tales, en forma de sus formulaciones o las
formas de aphicacidn preparadas a partir de las mismas, por ejemplo, como soluciones, polvos,
suspensiones o dispersiones, emulsiones, dispersiones de aceite directamentse pulverizables,
pastas, poivos pulverizables, agente de rociado o de regado Las formas de aplicacidn dependen
enteramente del fin de aplicacién, pero en todo caso hay que asegurar una distribucién lo més

fina posible del los Ingredientes activos segin la invencién

Las formas de aplicacién acuosas pueden ser preparadas a partir de concentrados de emulsion,
pastas o polvos humectables (polvos pulvenzables, dispersiones de aceite) adiconando agua
Para preparar emulsiones, pastas o dispersiones de aceite se pueden homogeneizar las
sustancias como tales o disueltas en un acsite o disolvente en agua con la ayuda de un
humectante, agente adherente, dispersante o emulsionante Altematvamente, se pueden
preparar concentrados compuestos de la sustancia actva, humectante, adherente, dispersante o
emulsionante, en caso dado, disolvente o aceite, y tales concentrados son apropiados para ser

diluidos con agua

Las concentraciones en pnncipio activo en las preparaciones listas para el uso pueden variar

ampliamente En general, varlan de 0,0001 a 10%, preferentemente, de 0,01 a 1%
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Los pnncipios activos tamblén pueden ser usado con éxito en el procedimiento de volumen
ultrabajo (ULV), pudiéndose aplicar formulaciones con més del 5% en peso de ingrediente

activo, o aln el Ingrediente activo sin aditivos

A los principios activos se pueden adicionar vanos tipos de aceite, humectantes, adyuvantes,
herbicidas, fungicidas, u otros pesticidas o bactencidas a los ingredlentes activos, en caso dado,
recién antes de la aplicacién (mezcla de tanque) Estos agentes pueden ser mezclados con los

agentes seg(n la invenci6n en una relacidn ponderal de 1 10 hasta 10 1

Cuando se usan como fungicidas, los fungicidas de la invencidn pueden estar presentes tamblén
junto con otros Ingredientes activos, por ejemplo, con herbicidas, insecticidas, reguladores del
crecimiento, fungicidas u otros fertlizantes Cuando se mezclan los compuestos | o las
composiclones segun la invencidon como fungicidas con otros fungicidas, entonces se alcanza,

frecuentemente, ampliar ol espectro de accién

La siguiente lista de fungicidas con los que se pueden mezclar los compuestos segin la
invencidn sirve para ilustrar las combinaciones posibles, pero no debe entenderse como

Iimitatva

¢ acialaninas, tales como benalaxilo, metalaxlo, ofurace, oxadualo,
e denvados de amina, tales como Aldimorf, dodina, dodemorf, fenpropimorf, fenpropidina,
guazatina, iminoctadina, espiroxamina, tridemorf,

o anihinopinmidinas, tales como pinmetanilo, mepanipirim o cirodinllo,
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antibiGticos, tales como cicloheximida, gniseofulvina, kasugamicina, natamicina, polioxina o
estreptomicina,

azolas, tales como bitertanol, bromoconazol, ciproconazol, difenoconazol, dinitroconazol,
epoxiconazol, fenbuconazol, fluquiconazol, flusilazol, flutnafol, hexaconazol, imazalilo,
metconazol, miclobutanilo, penconazol, propiconazol, procloraz, protioconazol, tebuconazol,
tnadimefona, tnadimenol, triflumizol, tnticonazol,

dicarboximidas, tales como iprodiona, miclozolina, procimidona, vinclozolina,
diiocarbamatos, tales como ferbam, nabam, maneb, mancozeb, metam, metiram, propineb
policarbamato, tiram, ziram, zineb,

compuestos heterociclicos, tales como anilazina, benomilo, boscalid, carbendazim,
carboxina, oxlycarboxina, ciazofamida, dazomet, dibanona, famoxadona, fenamidona,
fenarimol, fuberidazol, flutolanilo, furametpir, i1soprotiolano, mepronilo, nuanmol, probenazol,
proquinacida, pinfenox, piroquilona, quinoxifeno, sithofam, tiabendazol, tifluzamida, tiofanato-
metilo, tadmilo, tnaclazol, tnforina,

fungicidas de cobre, tales como caldo de Bordeaux, acatato de cobre, acicloruro de cobre,
sulfato de cobre bésico,

derivados de nitrofenilo, tales como binapacnio, dinocap, dinobutona, nitroftal-isopropilo,
fenilpirmoles, tales como fenpiclonilo o fludioxonllo,

azufre,

otros fungicldas, tales como acibencenoar-S-metilo, bentiavalicarb, carpropamida,
clorotalonilo, ciflufenamid, cimoxanilo, dazomet, diclomezcna, diclocimet, dietofencarb,
edifenfos, etaboxam, fenhexamida, fentina-acetato, fenoxanilo, fenmzona, fluazinam,
fosetilo, fosetilo-aluminio, iprovalicarb, hexaclorobenceno, metrafenona, pencicurona,

propamocarb, ftalda, toloclofos-metilo, quintoceno, zoxamida,
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« estrobllunnas, tales como azoxistrobina, dimoxistrobina, fluoxastrobina, kresoxim-metilo,
metominostrobina, orisastrobina, picoxistrobina, pliraclostrobina o tnfloxistrobina,
o derivados de acido sulfénico, tales como captafol, captan, diclofluanida, folpet, tolilfluanida,

+ amidas de &cldo cinAmico y anélogos, tales como dimetomorf, flumetover o flumorf

Ejemplos de sintesis

Las prescnpciones indicadas en los siguientes ejemplos de sintesis se pueden usar, vanando en
forma correspondiente los compuestos de partida, para la generacién de otros compuestos |

Los compuestos asl obtenidos se indican en las siguientes Tablas con sus datos fisicos
Ejemplo 1 2-metil-8-(2,4,6-tnfluorofenil)pirazolo[1,5-a]pinmidin-5,7-dol [I-1]

Una mezda de 3 g (10,3 mmol) de 2-(2,4,6-influorofenil)malonato de dietilo, 1 g (10,3 mmol) de
3-amino-5-metipirazol y 2,11 g (11,4 mmol) de tributlamina se calentd durante 5 horas a 140°C,
destildndose el etanol formado Después del enfnamiento a 20-25°C se mezcld con solucién de
NaOH al aprox 10% La mezcla se exirajo con éter metli-terc -butllico y la fase acuosa se
acidificod con solucion diluida de HCI Los cnistales precipitados se filtraron y se secaron Se

obtuvieron 3 g del compuesto indicado en el titulo del p f 304°C
Ejemplo 2 3.5, 7-tricloro-6-(2,4,6-trifluorofenil)pirazolo[1.5-a]pirimidina [ii-1]

3,0 g (10,7 mmol) de 6-(2,4,6-tnfluocrofenil)pirazolo[1,5-a]pirimidin-5,7-dliol (ver WO 02/48151),

2,22 g (10,7 mmol) de pentacloruro fosfénco, 8,72 g (42,6 mmol) de cloruro de



S22

benciltrietlamonio se calentaron durante 20 horas a reflujo en una solucién de 40 ml de cloruro
de fosfonlo y 35 ml de acetonitniko Después del enfnamiento se librd la mezcla de reacci6n de
los componentes volétiles y se absorbid el residuo en diclorometano La solucibn se verh sobre
agua helada y se neutraliz6 con solucién de carbonato de sodio Después de la separacion de
las fases se lavd la fase organica con agua, se secd y se libr6 del disolvente A partir del residuo
se obtuvieron tras cromatografia en sihicagel (mezclas de ciclohexano-éster acético) 0,5 g del

compuesto indicado en el titulo del p f 128°C

Ejemplo 3 3,5-dicloro-7-(4-metil-pipendin-1-i)-8-(2,4,6-tnfluorofenil)pirazolo[1,5-a]pirimidina [lil-
1]

Una solucién de 0,1 g (0,284 mmol) de 3,5,7-incloro-6-(2.4,6-tnfluorofenil)pirazolo[1,5-
alpirimidina (E] 2), 0,03 g (0,284 mmol) de 4-metipipendina y 0,03 g de tnetilamina en 1 ml de
diclorometano se agio aprox 4 horas a 20-25°C Después adicionar agua y de separar las fases
se lavé la fase organica con solucion diluida deHCI y agua, se secd y se elimind el disolvente, A
partir del residuo se obtuvieron 0,102 mg del compuesto indicado en el titulo del fp 138°C

arhalten

Ejemplo 4 5-metil-7-(4-metilpipendin-1-il)-8-(2,4,8-tnflucrofenil)pirazolo [1,5a]pinmidina

Etapa a 5-meti-8-(2,4,8-influorofenil)pirazolo[1,5a)pmmidin-7-ol
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l1"""H " F ='F F
0 4:(“ q—N’W ' W_"W
\CH, —_— K/I\N P cH F Vk"/ OH F

15% 85 %

Una mezcla de 2 g { 0 0081 mol) de 3-ox0-2-(2,4,6-triflucrofenil)butanoato de metilo, 0 68 g

(0 0081 mol) de 3-aminopirazol y 1 66 g (0 0089mol) de tnbutilamina se agit6é durante 4 horas a
160°C, destilandose el metanol formado Después del enfnamiento se mezcld con solucidon de
hidréxido sédico al 10 % La mezcla se extrajo con éter metil-terc butllico y la fase acuosa se
acidificd con acido clorhidrico diluido Los cnstales asl formados se filtraron y se secaron Se
obtuvieron 1,9 g de una mezcla isébmera, que constaba en 15 % del compuesto indicado en el
titulo y en un 85 % de 7-metil-8-(2,4,6-tnfluorofenil)pirazolo{1,5a] pinmidin-5-0l La mezcla

isdbmera se transformé ultenormente sin purificacién previa
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Etapa b 7-cloro-5-metil-8-(2,4,6-tnfluorofenil)pirazolo[1,5a]pinmidina

H F
N—N X POCI3
N—N"% +
UN’ F N OH
CH,
N_NJTQ/ N_NJT\QI
N CH, N, Cl

2,8 g ( 0 01mol) de la mezcla iIsdmera arriba obtenida se calentaron durante 8 horas a reflujo en
10 ml oxicloruro fosfénco Después del enfnamiento se vertid la mezcla de reacclon
cuidadosamente sobre agua helada, se reguld con solucién de carbonato sbdico a pH 7-8, se
extrajo dos veces con éster acético y se secaron las fases organicas reunidas Después de
concentrar se obtuvieron 2,8 g de la mezcla isémera, que contenia el compuesto indicado en el
titulo en una proporcion de un 15%

Tras cromatografla en silicagel { mezcla de ciclohexano éster acético) se obtuvieron 400mg de

una mezcla isémera, que contenla aprox un 80% del compuesto indicado en el titulo
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Etapac 5-metil-7-(4-metipipendin-1-1)-8-(2,4,6-triflucrofenil)pirazolof1,5a] pinmidina

F F F F
7 jg:r W
—N"x e NS0
b\,( C'I:a * un’ af

CH,
F
N F F F
H3
N—NT

80 % 20%
0,4 g de la mazcla isdbmera arriba obtenida ( (0,0013mol) y 0,25g (0,0025mol) de 4-

metilpipendina se agitaron durante 4 horas a 40°C 4 y durante 12 h a temperatura ambiente La
mezcla de reaccidn fue absorblda en éster acético, lavada dos veces con acido clorhidnco al 5%
y luego con agua, secada y concentrada El residuo fue punficado por cromatografia,
obteniéndose 0,176 g de una mezcla isdbmera, que contenia el compuesto indicado en el titulo

en una proporcion del 80%
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Tabla | - productos intermedios de la férmula IV

OH
N b
N v
a2l
Y..SS';I\N’ OH

No Yo Lm Datos fisicos (pf [°C])

-1 2-CH, 2,4.6-F, 304

12 2,3(CHs), 2,4,6-F; 375 (descomp )

1-3 3-CN 24,6-F3 241

Tabla Il - productos intermedios de la formula V
N Hal L,
14 Vv
prfl‘n’ Hal
Datos fisicos (p f

No Y, Hal L
°Ch)

11-1 3-Cl Cl 2,4,6-F, 128

-2 2-CHs-3-Cl Cl 24,6-F, 194

-3 2-CH, Cl 24,6F, aceite

14 2,3CH3 CL 2,4,6-F3 acerte

126
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Tabla Il - Compuestos de la férmula |

e

R'\N,R’
N O b
~N
20
ij(fkn’ X
Datos fisicos (p f
No Y, R' R? X L
’ " °ch
-1 3-Cl ~(CH3),CH(CH3)(CH2)= cl 2,4,6-F5 138
n-2 2-CHy-3Cl -(CHz).CH(CH3){CHZ)z- cl 2,46F; 135
-3 2-CH, ~(CH5),CH(CH,)(CH,)-- ci 2,4,6-F; 185
-4 2-CH, -CH(CH,)(CHz)s- [¢] 2,4,6-F3 1863
-5 2-CH3-3-Cl -CH(CH,)(CHy)s cl 2,4,6-F, 152
-8 3-Cl -CH(CH;)(CH.)s- [e] 2,4,6-F, 60 (decomp )
-7 2,3-CH; -(CH3)2CH(CH3)(CHZ)- 7] 2,4,6-F, oll
-8 3CN ~{CH_),CH(CH,)(CH,) Cl 2,4,6-F3 808"
-9 N
lsomer A 3-CN (CH3)2CHCH(CHs)- H cl 2,4,6-F3 823
-10 .
somer B 3-CN (CHa)2CHCH(CHs)- H cl 2,4,6-F3 824
-1 .
Isomer A 3-CN (CH3):CH(CHs)- H cl 2,4,6-F5 824
m-12 R
somer B 3-CN (CHa)xCH(CH3)- H cl 2,4,6F; 823
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No Y, R' R P L phys [Ec"i'ﬂ':"
n-13 3CN CHyCH- CH,CH-| CI 2,4,6F; 831"
n-14 3-CN CH,C(CH,)CH- CHaCH, [«] 2,4,6-F5 835*
15 3CN (CHg):CH- H ci 24,6F; 148
Ni-16 3-CN CHsCH,CH(CH3)- H (o] 2,46F 119
m-17 3-CHs -(CH2),CH(CH3)(CHz)2- cl 2,4,6-F3 153
i-18 3-CHs ~(CHz),CH(CHs)(CH,) OH 2,4,6-F5 234
m-19 3Cl ~(CH3)2CH(CH3)(CH2)- CN 2,4,6-F5 79"
|20 3Cl +{CH,);CH(CH3)(CH,)- OCH; 24,6-F5 813"
| m-21 3-CN ~(CH2),CH(CH3)(CH,)- OCH,3 24,6-F3 862*
m-22 3CN ~(CH2)2CH(CH3)(CH,)>- CN 2,4,6-F; 150
n-23 3-CN ~CH2):.CH(CH3)(CH,)> CHy 2,4,6-Fy 827

*'H-NMR(CDCls)  1H(H-2)
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Ejemplos de la accién contra hongos nocivos

El efecto fungicida de los compuestos de la férmula | puede demostrarse mediante ios ensayos

siguientes

Los ingredientes activos se prepararon separadamente o conjuntaments como solucibn madre
con 0,25% en peso de ingrediente activo en acetona DMSO A esta solucidon se adiciond 1% en
peso del emulsionante Uniperok® EL (humectante con efecto emulsionante y dispersante basado

en alquilfencles etoxilados) y se diluyd con agua a la concentracién deseada

Ejemplo de aplicacién 1 - Eficlencia contra el moho gns en hojas de pimiento causado por Botrytis

anerea

Plantulas de pimiento de la vanedad "Neusiedier Ideal Eite” fueron pulverizadas hasta chorrear,
después de que se hablan desarrollado bien 4 a 5 hojas, con una suspensién acuosa con la
concentracidn en ingrediente activo abajo Indicada Al dia siguiente, se inocularon las hojas con
una suspension acuosa de esporas de Botrytis cinersa, que contenfa 1,7 x 10° esporas/ml en una
solucibn acuosa al 2% de biomalta A continuacion, se colocaron las plantas de ensayo en una
camara climéatica con 22 s 240C y alta humedad del are Después de 5 dias se podia determinar

visuaimente la extension de la infestacidn por el hongo en %
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En este test, las plantas fratadas con 250 ppm de los ingredientes activos lll-1 o bien 11I-6 de la
Tabla Il presentaban una infecaidn de, como maximo, un 7%, mientras que las plantas no tratadas

estaban infectadas en hasta un 90%

EJemplo de aplicacitn 2 — Eficiencla contra el oidio en hojas de pepinos causado Sphaerotheca
fubginea en la aplicacién protectora

Las hojas de plantulas de pepinos crecidas en macetas de la variedad "Chinesische Schlange”
fueron pulvenzadas hasta chomear con suspensiones acucsas de la concentracidén en pnnciplo
actvo abajo indicada 20 horas después de estar seca la capa pulvenzada se inocularon las
plantas con suspensiones acucsas de zooesporas del oldio del (Sphaerotheca fuliginea) A
continuacién, se cultivaron las plantas durante z dias en el iInvemnadero a temperaturas de entre 20
y 240C y 60 y 80% de humedad relativa del are Entonces se determiné visualments la extension

del desamollo del hongo en % de infeccion de la superficie de hoja cotiledénea

En este test, las plantas tratadas con 250 ppm de los ingredientes activos 1ll-1 o bien IlI-8 de la
Tabla Il no presentaban ninguna infeccidn, mentras que las plantas no tratadas estaban

infectadas en hasta un 90%
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Revindicaciones

1 Pirazolopinmidinas de la formula |

R‘\N.R’

N--N - Lm I

Y&-’}I\ z

p3 N X

en la que los susttuyentes tlenen los significados siguientes

L significa, independientements, halégeno, alquilo C-Ce, alquenio CzGC,,
haldgenoalqullo C-Cs, alcoxi, amino C,-Cs, NHR, NRz, clano, S(=0)A’ o C(=0)A?,

R significa alquilo C4-Cq 0 alquilcarbonilo Cy-Cs,
A'  es hidrégeno, hidrox, alquilo C;-Cs, alquilamino C-Cy 0 di-( alquil-C-Cg)amino
n es0,102,

A? es alquenllo CCs, alcoxi Cy-Cp, haldgencalcoxs C-Ce-0 uno de los grupos

mencionados para A',
m e5001,2,3.465,

R' significa alqullo C-Cs, halégenoalquilo C,-Cs, cicioalquilo Cs-Cs, halégenoaicioalquilo

Cs-Co, alquenilo C-C,, alcadienilo C,-C,q, haldgenoalquenilo Cz-C,, cicloalquenilo Cs-



69 /_32)

Ce, alquinilo C-C;, halégenoalquinilo C-Cy 0 cicloalquinilo C5-C,, fenilo, naftilo, o un
heterociclo saturado, parcialmente Insaturado o aromatico de cinco a diez miembros,

que contiene uno a cuatro haterodtomas del grupo O, N0 S,
signlifica hidrdgeno o uno e los grupos mencionados para R,

R' y R? también pueden formar junto con e! 4tomo de nitrbgeno, al que estan ligados,
un anillo de cinco o seis miembros, que puede estar interrumpido por un atomo del
grupo O, N y S y/o llevar uno o vanos sustituyentes del grupo halégeno, algquilo C,-
Cs. haldgenoalquilo C-Cq y oxt -alquilenoxi-C-Cy 0 en donde un atomo de N y un
adtomo de C vecino pueden astar ligados por medio de una cadena de alquileno de

Ci-Cs,

donde R' y/o R? pueden estar sustituldos por uno a cuatro grupos R" iguales o

diferentes

R' signfica halégeno, ciano, nitro, hidrox, alquilo C;-Ca, halbgenoalquilo C,-Cs,
alqulicarbonilo C;-C,, cicloalquilo Cs-Ce, alcoxi C4-Ce, haldégencalcoxs Cq-Cs,
alcoxi-C,-Ce-carbonilo, alquitio C,-Cs, alquilamino C,-Ce, di -alquil-C;-Ceamino,
alquenilo Cx-Cs, alquenlioxi C-Cg, alquiniloxn Cs-Cs, cicloalquilc Cs-C,, fenilo,
naftilo, un heterociclo de cinco a diez miembros, saturado, parciaimente
insaturado o aromatico, que contiene uno a cuatro heterodtomos del grupo O,

NoS,
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cuyos grupos alifaticos, aliciclicos o aromaticos a su vez pueden estar parcial o

completamente halogenados o llevar uno a tres grupos R®

R® significa halégeno, ciano, nitro, hidroxl, mercapto, amino, carboxio,
aminocarbonilo, aminotiocarbonilo, alquilo, haloalquilo, alquenilo,
alqueniloxi, alquiniloxi, alcoxi, halégencaicox, alquiltio, alquilamino,
dialquilamino, formilo, alquilcarbonilo, alquilsulfonilo, alquilsulfoxlo,
alcoxicarbonilo, alquilcarbonilox, alquilaminocarbonilo,
dialquilammocarbonilo, alquilaminotiocarbonilo, dialquilaminotiocarbonilo,
cuyos grupos alquilo en estos radicales contienen 1 a 6 atomos de
carbono y cuyos grupos alquenllo o alquinio mencionados en estos

radicales contienen 2 a 8 atomos de carbono,
y/o uno a tres de los radicales siguientes

acloalquilo, adoalcoxl, heterociclilo, heterocicliloxi, cuyos sistemas
clclicos contienen 3 a 10 miembros anulares, anlo, anlox,

anito, anl-alcox-C;-Cs, anl -alquilo-C,-Cs, hetanlo, hetanloxi, hetanitio,
conteniendo los radicales anlo, preferentemente, 6 a 10 miembros
anulares, los radicales hetarllo 5 6 6 miembros anulares, cuyos sistemas
cichcos pueden estar parcial o completamente halogenados o sustturdos

por grupos alquilo o haloalquilo

X  significa halégeno, ciano, alquilo C;-C,, alcoxi C,-C, 0 halégenoalcoxi C;-C,,
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Y signfica un heterociclo saturado, parcialmente insaturado o aroméatico de cinco a
diez miembros, que contiene uno a cuatro heteroatomos del grupo O, N o §, o uno
de los grupos mencionados para X, cuyos grupos pueden estar sustituidos por uno a
cuatro grupos R” iguales o diferentes, nitro, amino, -CHO, -NHCO-NH -alqulio-C4-Ca,

-NHCO-0 -alquilo-C4-Cg, -CO-NH,,

+] es 1 6 2, pudiendo los grupos Y ser diferentes cuando p = 2,

p s O cuando el grupo X es ciano, alquilo C;-C,, alcoxi C,-C, 0 halégenoalcox C4-C,

Compuestos de la formula | segan la reivindicacién 1, donde X significa halégeno, CN, OH,

aiquilo C,-C, o alcoxi C,-C,

Compuestos de la fébrmula | segin la reivindicacién 1, donde X significa halégeno, CN o
alquilo C,-C,

Compuestos de la formula | segin la reivindicaclén 1, donde X significa halégeno o alquilo
Ci-Ce

Compuestos de la férmula | segan la remvindicacién 1, donde X significa halégeno

Compuestos de la formula | segln cualquiera de las revindicaciones 1 a 5, donde R' y R?

tienen los significados siguientes
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R' es alquilo C;-Cs, halégenoalquilo C4-Cs, cilcoalquilo Cy-Ce, halégenocicloalquilo Cy-

Ce, alquenilo C-C,, halégenoalquenilo C-Cs, alquinilo C-Cs-, ¥
R? es hidrogeno o alqulio C-C¢-, ©

R' y R? pueden formar junto con el dtomo de ritrégeno al que estan ligados un anillo
saturado o no saturado de cinco o seis miembros, que pueden llevar uno o dos
sustituyentes del grupo halégeno, alqullo C4-Cq y

halégencalquilo C4-Cs,

Compuestos de la férmula | segin una de las revindicaciones 1 a 8, donde el grupo fenilo

sustituido por L, representa el grupo C

donde # representa el lugar de enlace con el esqueleto de triazolopinmidina y
L' significa fluoro, cloro, CHs o CF;,

L2L* significan, iIndependientemente, hidrégeno o fluoro,

L® significa hidrdgeno, fluoro, cloro, ciano, CHy, OCHs 0 COOCH;, y

L®  significa hidrégeno, fluoro o CH;

Procedimiento para la ocbtencidn de los compuestos de la formula | segin la reivindicacién

1, en donde X significa halégeno, por reaccidn de denvados de 3-aminopirazol sustituidos
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de la formula Il, donde Y, tene las definiciones Indicadas para la férmula | segun la

revindicacién 1,

H
< 1
8 !
Yo ¥ NH,
y 2-feniimalonatos |l|
OR L,
o Il
0” OR
on dihidroxipirazolopinmidinas IV,
H
N L
TNTS \

Hal

y transformacén de V con aminas de la férmula VI

1
H-N\iz Vi

Procedmiento para la obtencidn de los compuestos de la formula | segin la remndicacién
1, en los que los grupos X e Y significan halégeno e Y se encuentra en la posicion 3 del
esqueleto de pirazolopirimidina, por halogenacidbn de compuestos de la féormula Vil
H
L,

N-
y NN Vil
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donde las variables tienen los significados indicados para la férmula | y Hal representa un

atomo de halégeno, trihaldgenopirazolopinmidinas de la férmula Viil
Hal
. L
y NN Vil

o -
Hal
Hal

y transformacién de VIl con aminas de la formula VI segun la remndicacitn 5 en

compuestos de la formula | A
R‘\N,R’
NN 1A

—r y./
Hal
Hal

Procaedimiento para la obtencién de los compuestos de la formula | segin la revindicacién
1, en los que X signfica clano, alcox C,-Cs 0 halégenoalcoxa C,-C,, por reaccidn de
halégenopirazolopirimidinas de la férmula |, donde X significa halégeno, con compuestos

de la férmula IX

M-X IX

donde X' es ciano, alcoxa C-Cq 0 halégenoaicoxs C,-C, y M es un catibn amonio,
tetraalquilamonio o un catién de metal alcalino o alcalinotérmeo, dando compuestos de la

formula I B
R'\N,Rz

N--N S Lm IB

Yzjl(‘ﬁl\’

p 3 N X
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AP
Procedimiento para la obtencion de los compuestos de la férmula | seglin la reivindicacion
1, en los que X significa alquilo C;-C,, por reacclén de halégenopirazolopirimidinas de la
férmula |, donde X significa halégeno, con compuestos de la formula X

M'Oc), X
donde X" significa un grupo alquilo con 1 a 4 atomos de carbono y M significa un 16n de
metal de la Y, especiaimente, B, Zn o Sn, dando compuestos de la formula | C

R'\N.Rz

N-.N - |C

Y%L <z

pa N X'

donde X" significa alquilo C,-C,, bajo catalisis de un metal transitono, en un disolvente o

diluyente inerte

Procedimiento para la obtencién de los compuestos de la formula | seg(in la remndicacion
1, donde X significa alquilo C,-C4, haciendo reaccionar 3-aminopirazoles sustituidos de la

formula Il segtin la revindicaciéon 5 con ceto ésteres de la férmula X,

OR

L,
0

0" X"

Xl

donde R significa un grupo alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono y X" significa alquilo C,-

C., dando hidroxipirazolopinmidinas de la formula XIl

H
L,
\('

-~
N~ X

y halogenando XII en compuestos de la férmula XIil,
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Hal
}/:';'il\ N XIll
Y = N’ X
transformando Xlll con aminas de la férmula VI segun la revindicacién 5 en compuestos

de la fbrmula |, donde X significa alquilo C-C,

13 El procedimiento para preparar compuestos de formula | de acuerdo a la reivindicacién 1
en donde X es CN o alcoxi Cy-C,, por medio de la hidrdlisis parcial de 5,7-
dihalopirazolopinmidinas de la formula V de acuerdo con la remindicacion 5 con una

solucidn acuosa de hidréxido de sodio para dar 5-halo-7-hidroxipirazolopinmidinas Va

OH

z/‘N\
YN

p 3 N° "Hal 5

L,

Va reacciona con compuestos organometdlicos de la formula IX de acuerdo con la

remndicacién 10 para dar compuestos de formula Xlla

Y

En donde X' es CN o aicoxi C-C, y M se define por la remindicacién 10, seguido por

halogenacion de Xlla para dar compuestos de la formula Xllla
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PF 54619
7
Hal
m
N-N7X Xilla
/4
— %
Y5 N X

5 Y la reaccibn de los compuestos de la formula Xllla con aminas de la férmula VI de

acuerdo con la revindicacion 8 para dar compuestos de la férmula | D

25/(/l\
10 YN (P

p 3 N X'

14 Productos intermedios de las férmulas IV, V, VIII, XII y XIll segan las reivindicacio-

nes 8,9, 12y 13

16 15 Producto apropiado para combatir hongos nocivos, que contienen un soporte sélido

o liquido y un compuesto de la férmula | segin la reivindicacion 1

18 Procedimiento para combatir hongos fitopatbgenos, caractenzado porque se tratan
los hongos o los materiales, plantas, suelos o semillas a proteger frente a la infec-
20 cién por los hongos con una cantidad activa de un compuesto de [a férmula | segin

la revindicacion 1
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Pirazolopinmidinas sustituidas, procedimientos para su obtencién y el uso de las mismas para

combatir hongos nocivos, asi como productos que las contienen
Resumen

Pirazolopinmidinas sustrtuidas de la formula |
R‘\N,R'

el

-
p3 N X

L

en la que los sustituyentes tienen los significados siguientes

L significa halégeno, alquilo, halégenoalquilo, alquenilo, alcoxi, amino, NHR, NRz, ciano,
S(=0),A’ 0 C(=0)A% R es alquilo o alquicarbonilo, A' es hidrégeno, hidroxi, alqullo,
alquilamino o dialquilamino, n es 0, 1 & 2, A? es alquenilo, alcoxi, haldgenoalcoxl o uno de

los grupos mencionados para A',mes 06 1hasta5,

R' significa alquilo, halbgenoalqullo, cicloalquilo, halégenocicloalquilo, alquenilo, alcadienlio,
halégenocalquenilo, cicloalquenilo, alquinilo, halégenoalquinilo o cicloalquinilo, fenilo, naftilo,
o un heterociclo saturado, parciaiments insaturado o aromatico de cinco a diez mlembros,

que contiene uno a cuatro heteroatomos del grupo O, No S,

R? significa hidrégeno o uno de los grupos mencionados para R',
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R' y R? pueden formar junto con el 4tomo de nltrégeno al que estén hgados un anilio de

cinco o seis miembros, que puede astar interrumplido por un atomo del grupo O, Ny S,
donde R y/o R? pueden estar sustituidos seg(in la descnpcion,

X  significa halégeno, ciano, alquilo, alcoxi o halégenoalcox,

Y signffica alqullo, heterociclo saturado, parcialmente insaturado o aromatico con cinco a
diez miembros segln la descnpcidn, o un grupo X u otro grupo segtin la descnpcibn, p es
1 6 2, pudiendo los grupos Y ser diferentes cuando p = 2, p es O, cuando X tiene los

significados Indicados en la descnpcidn,

procedimientos y productos intarmedios para la obtencién de estos compuestos, productos que

los contienen, asl como el uso de los mismos para combatir hongos fitopatégenos
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. Iv B Mangeinde Einheltlichkeit der Erfindung
V B Begrindete Feststellung nach Regel 66 2 a)ii) hinsichtlich der Neuhelt der erfinderschen Tatigkel und der
gewerblichan Anwendbarkelt Unterlagen und Erkldrungen zur Stltzung dleser Feststellung
VI B Besimmte angeflhrte Unterlagen
Vil O Bestimmie Mangel der intemationalen Anmeldung
Vil O Bestmmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung
Datum der Einreichung des Antrags Datum der Fertigstellung diesea Berichis
17 11 2004 09 09 2005
Name und Postanschrift der mit der Intemationaten Prifung Bevolimichtigier Bedlensteter
beauttragtan Behdrde f"\
Europaisches Palantamt \
0-80298 Munchen Grassi D { H
Tel +49 89 2390 O Tx 523656 epmu d \
Fax +40 802389 4465 Tel +48 80 2399-8499 —
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. Grundlage des Berichts

1. Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblétter, die dem Anmeldeamt auf eine
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "urspriinglich
eingereicht” und sind ihm nicht beigefigt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regein 70.16 und 70.17)):

Beschreibung, Seiten

1-43 in der urspringlich eingereichten Fassung

Anspriiche, Nr.
1-16 in der urspriinglich eingereichten Fassung
2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behérde in der Sprache, in der

die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist.

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache:  zur Verfigung bzw. wurden in dieser Sprache
eingereicht; dabei handelt es sich um;:

[0 die Sprache der Ubersetzung, die fiir die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist
(nach Regel 23.1(b)).

[ die Veréffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)).

0 die Sprache der Ubersetzung, die fiir die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prifung eingereicht
worden ist (hach Regel 55.2 undioder 55.3).

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenaz ist die
internationale varlaufige Prifung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefiihrt worden, das:

O in der internationalen Anmeldung in schriftticher Form enthalten ist.

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist.
bei der Behérde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. ‘

bei der Behorde nachtréglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist.

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht Uber den
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt.

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen
Sequenzprotokol! entsprechen, wurde vorgelegt.

O 0O000Qd

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen:

00 Beschreibung, Seiten:
0 Anspriiche, Nr.:
O Zeichnungen, Blatt:
5. O Dieser Bericht ist ohne Beriicksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den

angegebenen Griinden nach Auffassung der Behdrde {iber den Offenbarungsgehalt in der urspriinglich
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)).

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen; sie sind diesem Bericht
beizufigen.)

Formblatt PCTAPEA/ 409 {Januar 2004)
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Etwenge zusatziche Bemerkungen

Priortiat

X Dieser Bencht ist ohne Berlicksichtigung der beanspruchten Pnontét erstellt worden, da folgende
angeforderte Unterlagen nicht innerhalb der vargeschnebenen Fnst eingereicht wurden

B Abschnit der friheren Anmeldung, deren Pnontat beansprucht worden ist
0 Ubersetzung der friheren Anmeldung, deren Priontat beansprucht worden ist

O Dieser Bencht ist ohne Bericksichhigung der beanspruchten Pnomtét erstelit worden, da sich der
Pnontétsanspruch als ungiiltig herausgestellt hat

Far die Zwecke dieses Bescheids gilt daher das obengenannte internationale Anmeldedatum als das
maBgebhche Datum

Etwarge zusatziche Bemerkungen
Keine Erstellung emnes Gutachtens iber Neuhert, erfindensache Titigkeit und gewerbliche
Anwendbarkert

Folgende Taelle dar Anmeldung wurden richt darauflun geprift, ob die beanspruchte Effindung als neu, auf
erfindenscher Tatigkeit beruhend (nicht offensichtiich) und gewerblich anwendbar anzusehen st

O die gesamte intemationale Anmeldung,
X Anspriche Nr 1-8,14-16(alle Teil)
Begrindung

{1 Dwe gesamie intemationale Anmeldung, bzw die obengenannten Anspriiche Nr beziehen sich auf den
nachstehenden Gegenstand fir den keins internationale voridufige Prifung durchgefilhrt werden braucht
(genause Angaben)

Die Beschraibung, die Anspriiche oder die Zeichnungen (machen Sie bitte nachstehend genaue Angaben)
oder die obengenannten Anspriiche Nr sind so unklar daB kein sinnvolles Gutachten erstelit werden

konnte (genaue Angaben)

Dl

O Die Anspriiche bzw die obengenannten Anspriiche Nr sind so unzureichend durch die Beschreibung
gestitzt, daB kein sinnvolles Gutachten erstelit werden konnte

X Far die obengenannten Anspriiche Nr 1-9 14-16(alle Teil) wurde kein internationater Recherchenbencht
erstellt

Eine sinnvolla internationale vorifiufige Priifung kann nicht durchgefihrt warden, wail das Protokoll der
Nukleotid- undbder Aminosduresequenzen richt dem in Anlage C der Verwaltungsvorschriten
vorgeschnabenen Standard entspncht

O Die schnftiche Form wurde nicht eingereicht bzw entspncht nicht dem Standard

O Die computeresbare Form wurde nicht eingereicht bzw entspncht nicht dem Standard

IV Mangeinde Einheithchkeit der Erfindung

Formblait PCTAPEA/408 {(Januar 2004)
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Aut die Aufforderung zur Einschrénkung der Anspriiche oder zur Zahlung zusétzlicher Gebihren hat der
Anmelder

O die Anspriche eingeschrinkt
zusitzliche Gebuhren entnchtet
zuséitzliche Gebuhren unter Widerspruch entnchtet

wader die Anspriiche eingeschréinkt noch zusdtzliche Gebthren entnchtet

O O0O0

Dre Behdrde hat festgaestellt daB das Erfordermis der Einhertlichkert der Erfindung nicht erfillt ist und hat
gemAn Ragel 68 1 beschlossen, den Anmelder nicht zur Enschrinkung der Anspriiche oder zur Zahlung
zusatzlicher Gebuhren aufzufordem

Die Beh:rue ist der Auffassung daB das Erfordemis der Einheitlichkeit der Erfindung nach den Regeln 13 1
132und 133

O erfllt 1st
B aus folgenden Griinden nicht erfiillt 1st
siehe Beiblatt

Daher wurde zur Erstellung dieses Benchts eine intemationale voridufige Priffung fir folgende Teile der
intemationalen Anmeldung durchgefihrt

O alle Teile
B die Telle die sich auf die Anspriiche Nr 1 9 14-16(alle Teil) baziehen

Begrindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichthich der Neuhelt, der erfinderischen Tatigkert und der
gewerblichen Anwendbarkelt, Unterlagen und Erklirungesn zur Stiitzung dieser Feststsllung

Feststellung
Neuheit (N) Ja  Anspriche 1 8,14-16(alle Teil)

Nein Anspriche
Erlindensche Téatgkeit (1S) Ja  Anspriiche

Nemn Anspriche 1-9,14-16(alle Teil)
Gewerbliche Anwendbarkert (IA) Ja  Anspriiche 1-8,14-18{alle Teil)

Nein Anspriche

Unterfagen und Erklarungen

sieche Beiblatt

VI Bestimmte angefiihrte Unterlagen

1

Bestmmte verdffentlichte Unterlagen (Regel 70 10)

und /oder
Nicht-schnftiche Offenbarungen (Regel 70 9)

siehe Belblatt

Formblatt PCTAPEA/408 (Januar 2004)
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In diesem Bescheid werden die folgenden, im Recherchenbencht zitierten Dokumente (D)
genannt, die Numenerung wird auch im weiteren Verfahren beibehalten

D1 JP2002308879
D2 EP 834513

Zu Punkt lll

Anspruche, die sich auf Erfindungen beziehen, fiir die kein Intemationaler
Recherchenbencht erstellt wurde, sind nicht Gegenstand des vorldufigen Prufungsbenchts
(Regel 43bis 1(b) PCT in Verbindung mit Regel 66 1(e) PCT)

Daher bezieht sich dieser Bencht nur auf die erste Erfindung (vgl Zu Punkt IV, Anspruche
1-9,14-16(alle Teil))

Zu Punkt IV

Diese Behorde hat festgestelit, daf die intemationale Anmeldung mehrere Erfindungen
oder Gruppen von Erfindungen enthalt, die nicht durch eine einzige aligemeine
erfindensche ldee verbunden sind (Regel 13 1 PCT), namlich

| Verbindungen nach Anspruch 1 mit X =F

Il Verbindungen nach Anspruch 1 mit X = Cl

Il Verbindungen nach Anspruch 1 mit X = Br

IV Verbindungen nach Anspruch 1 mit X = |

v Verbindungen nach Anspruch 1 mit X = Cyano

VI  Verbindungen nach Anspruch 1 mit X = C1-C4-Alky!

VIl Verbindungen nach Anspruch 1 mit X = C1-C4-Alkoxy oder C1-C4-Halogenalkoxy
VIl Verbindungen nach Anspruch 1 mit X =OH

Die Grunde dafur sind dis folgenden

D1 stelit den nachstiiegenden Stand der Technik dar und offenbart 5-Haloalkyi-
Pyrazolopynmidine als Mittel zur Bekampfung von Schadpilzen Die Kombination der

Formblatt PCT/Belblatv409 (Biatt 1) (EPA April 1997}
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arsten Formel in der zweiten Spalte auf Seite 6 mit einer Vielzahl von Resten R2, R1 und
Ln, wie sie auf den Seiten 14-23 und 25-27 aufgezeigt sind, fuhrt zu Verbindungen, die
sich von den vorliegenden Verbindungen lediglich durch das Halogenatom im 5-Haloalkyl-
Rest unterscheiden Ausserdem bezieht sich D1 auch auf Verbindungen, welche einen 2-
Methyl oder 2-Pyndyirest aufweisen (vgl Seite 6, letzte Formel hnke Spalte und zweite
Formel rechte Spalte im Zusammenhang mit den oben genannten Resten)

Waeiterhin bezieht sich die D2 auf Mittel zur Bekampfung von Schadpilzen die ebenfalls
das Strukturelement 7-Amino-6-phenyl-pyrazolo[1,5-a)pynmidin aufweisen (vgl Anspruch
1 aus D2 A st CR7) Der vorliegende Anspruch 1 uberlappt mit der durch Anspruch 1 aus
D2 beschriebenen Gruppe von Verbindungen (A 1st CR7, R7 = R4 = H)

Als technische Aufgabe der vorliegenden Anmeldung wird die Bereitstellung von
alternativen Mitteln zur Bekampfung von Schadpilzen gesehen

Das Strukturelement 7-Amino-6-phenyl-pyrazolo[1,5-a]Jpynmidin stellt das einzige
technische Merkmal dar, das allen beanspruchten Gruppen von Verbindungen gemein st
Da dieses Strukturelement bereits aus der D1 und der D2 bekannt ist, welche das gleiche
technische Problem losen, ist die erforderliche Einheitlichkeit der Erfindung (Regel 13 1
PCT) nicht mehr gegeben

Zwischen den verschiedenen bsanspruchten Gruppen von Verbindungen besteht kein

technischer Zusammenhang im Sinne der Regel 13 2 PCT, der in einem oder mehreren
gleichen oder entsprechenden besonderen technischen Merkmal zum Ausdruck kommt

“

Zu Punkt Vv

Die folgenden Erwdgungen beziehen sich nur auf die erste Erfindung (vgi Zu Punkt IV
oben)

1) Der Gegenstand der Anspruche 1-9 und 14-16 (alle Teil) ist neu (Artikel 33(2) PCT)

Der Gegenstand der basagten Anspruche wird als neue Auswahl aus D2 angesehen,

Formblatt PCT/Belblatv409 (Blalt 2) (EPA April 1897)
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da die D2 keine Beispiele aufweist welche entweder ein Pyrazolo[1,5-a]pynmidin-
Gerust aufweisen oder mit Fluor substituiert sind (vgl Zu Punkt IV, oben)

2) Der Gegenstand der Anspruche 1-9 und 14-16 (alle Teil) beruht nicht auf einer
erfindenschen Tatigkeit (Artikel 33(3) PCT)

Der Gegenstand des Anspruchs 1 besteht in der Auswahl einer Gruppe von
Verbindungen aus dem in Dokument D2 beschnebenen Bereich (vgl Anspruch 1 aus
D2) Eine soiche Auswahl kann jedoch nur dann als erfindensch angesehen werden,
wenn die ausgewahlte Gruppe von Verbindungen unerwartete Wirkungen oder
Eigenschaften gegeniiber dem Rest des Bereichs aufweist Derartige Wirkungen
oder Eigenschaften sind jedoch in der Anmeldung nicht angegeben Dem
Gegenstand der Anspriche 1-9 (alle Teil) hegt daher keine erfindensche Tatigkeit
zugrunde

Der Gegenstand der Anspruche 14-16 (alle Teil) wurde nur auf einer erfindenschen
Tatigkeit beruhen, wenn dieses Erfordermis von Anspruch 1 erfullt wiirde

Die ‘wasentlichen strukturellen Unterschiede' zwischen den Beispielen der D2 und
dem vorliegenden Anspruch 1 werden bei der Beurtellung der Neuheit beriicksichtigt
Demgegenuber verweist die allgemeine Lehre der D2 (vgl Anspruch 1) auch auf die
voriegenden Verbindungen Daher kann eine erfindensche Tatigkert nur beim
Vorliegen von unerwartete Wirkungen oder Eigenschaften anerkannt werden

Formblatt PCT/Beiblat400 (Blatt 3) (EPA April 1897)
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Temendo en cuenta que la sohcitud de pnvilegio de patente que se tramita bajo el expediente
indicado en la referencia, retine los requisitos de forma establecidos en la Decisién 486 de la
Comsi16n de la Comumidad Andina, el Tratado de Cooperacién en Matena de Patentes (PCT), el
Reglamento y la Circular Unica de la Supenntendencia de Industnia y Comercio, se envia el extracto

de la solicitud a la Oficina de Comunicaciones para efecto de su publicacién en la Gaceta de
Propiedad Industnal
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