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Industria y Comercio Deliccim 1 52690 Moo Fal
Frcha (RAD) 2985-12-py 17-4pe5p ous 138
SUPERINTENDENCIA Trate K11 PCT-TDT 78 e et
Depondencra: 289 MVISION 26 MEWS ﬂiﬂlllgll PRSI
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL fl‘(——O.L-—Ofo
SOLICITUD DE
Patente de Invencion [ Patente de Modelo de Utilidad
Capftulo | [1 capitulo 11
Nombre BAYER CROPSCIENCE
AKTIENGESELLSCHAFT 5
S LICITANTE sociedad constituida y existente bajo las IDENTIFICACION
(1) leyes de la Repablica Federal de Alemania cc 0 NIT 0
Direccién Alfred-Nobel-Str 50 CE (M| Otro a
Monheim 40789
Reptblica Federal de Alemania Cual
Namero
Domiciio Monheim
Repablica Federal de Alemania
@ Nombre EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
gir;eocbn (33::::14: No 72-35 ce 5 NIT O
REPRESENTANTE| o0 St t ce O oro [
APODERADO |__ . glientes@camvp.com Cual
Domicillo Bogota, Colombia Nimero 438019 TP 31929
1 Olaf GEBAUER
2 Ulrich HEINEMANN
@ ‘é;l':'?"w%?“ m, Am Sonnenhang 1,
! Lelchlingen 42799
INVEN(TT%R (Es) | Repiblica Federal de Alemania Republica Federal de Alemania
3 ‘A‘,’n"‘s:‘l':,zfmnggt 4 Stefan HERRMANN
Vimeburgsir 4a,
Lelchlingen 42799 Langenfold 40764

Repdblica Federal de Alemania Republica Federal de Alsmania

§ Oliver GUTH 6 Hans-Ludwig ELBE
Lohratr 72¢ Ocke
Leverkusen-51371 Dasn %9

Wuppertal 42329

Republica Federal de Alemania Repiiblica Federal de Alamania
7 Herbert GAYER

Sandsir 66,

Monhelm 40789

Republica Federal de Alemania

8 Stefan HILLEBRAND
Lothnnger Str 22,
Neuss 41462
Repablica Federal de Alamania

9 Ulrike WACHENDORFF-NEUMANN
Oberer Markenweg 85,
Neuwled 56566
Replblica Federal de Alamania

10 Kari-Helnz KUCK
Pastor-L0h-Str 30a
Langenfeld 40764
Replblica Federal de Alemania

11 Peter DAHMEN
Alterbiickersir 61
Neuss 41470
Repliblica Federal de Alemanla

PCT (86)
G Solicitud Intemacional No PCT/EP2004/006369 Fecha 14 de Junio 2004
Publicacién Intemacional No WO 2004/113341 A2 Fecha 29 de Diciembre 2004
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Titulo (54)
@ TRIAZOL PIRIMIDINAS

Claslficaclén Internacional (§1) CO7D 487/04 ,2.13/35,239/30, AOIN 43/q0
ACIAI4T6, 31 /433, 3l /aq, dN/sos

Prniondad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Nimero de Solicitud
sild noll DE 24 de Junio 2003 103281738
@ Comprobants de pago No _ 593344 Fochq DICTRMBRE 15, 2005
Anexos

-
-

»

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud por $ 443 000 oo
Comprobante de pago por reivindicacién de prnondad

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
Juridica

Poderes, si fuere el caso

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante

Declaraciones

Copia de la solicitud internacional (Resumen, descnpcidn, revindicaciones, dibujos)
Traduccién de la solicitud interacional al castellano (Resumen, descnpcidn, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccién 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 autorzaclén de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas

De ser el caso, certificado de depdsito del matenal biolégico
Arte final 12x12

De ser el caso, infformacién sobre otras solicitudes de patents o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién
de esta solicitud

X Otros VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS

100K XO

w
-

BB

OXO O0O0O0

-
-
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DOCUMENTOS ANEXOS

1 [{] Publicacién Intemacional WO 2004/113341 A2
Descnpcién
Paginas 43 en el idioma onginal
Péaginas 54 en espafiol
Remvindicaciones Numero (8) 16
Figuras Nimero (s)
2 Bd Forma PCT/ISA/210 informe de Bisqueda Intemacional
3 [XExtracto de publicacién



. C A?EI:‘,EE_R 179 Representacién y Poder con autenticaclén notaral y 5

!’Bﬁﬁl Apostille para patentes, modelos de otihdad, dusefios
EBIFlélf;ggI?l indusiriales, marcas de fibrica, nombres
CARRERA 4a N" 7238 comercisles, ensefias, nombres de domimo, lemas

BOGOTA, 8 COLOMBIA comerciales, Heenclas

. Representation and Power-of- Attorney with notarial
authentication and Apostille for patents, utiity models,
indusirial designs, trudemarks, commercial names,
trade emblems, domain names, slogans, licenses.

135
REPRESENTACION Y PODER REPRESENTATION AND POWER- OF- oq‘:,z

ATTORNEY

Yo (uosotros), sbajo firmado (s)1 (we), the undersigned
Bayer CropScience AG

domucihado (s) en/of A1) frad-Nohel-Str. 50

he patent application
No. 03.005,574 filed by Emiiis FERRERO on January 28, 2003 and

por el presente nombmamos a EMILIO FERRERO, tpa. 31929, m due complumce with the tesms of paragraph 15t of aricle
GONZALO PERDOMO, tps. 831 LUZ CLEMENCIA DE PARZ, tpa. 543 of the Commercial Code, do bereby appomt EMILIO
23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, dormcaliados en la Carreru 4° FERRERO, tpa. 31929 GONZALO FPHRDOMO, pa B3]
.«72 35, Bogoti, Colombia, en abedscinmento & lo dispuesto en el LUZ CLEMENCIA DB PABZ tpa 23555 and GERMAN
parigrafo lo dal Articulo 543 del Cédigo de Comereto, o pnmere como CAVELIER, tpa. 332, domciled at Camrera 4* N® 72 35,
prncipal y los demds como suplentes, en su orden, como ma (nuestros) Bogotk, Colomina, the finst s prncipsl and the others as
representantes en todos loa asuntos de propiedad industrial con facultsd alternates, m the order of ther eppointment =8 our
+ pam recibr notficaciones y nombrer apoderedos judiciales o representatives for all mdustrial property mutters with faculty
extrjudicisles El promer representants suplente reemplazerd sl prmerpal o receave notfications and to appoint attorneys n and out of
en caso de mugencia o 1mpedimento temporel o defintivo de agquél La Court. The first nlternate sball replace the pnncipal 1 case of
ruama regla se aphicard cuando el segundo representsnte suplente hays fus abasence or of teruporel or defimtive impediment The same
de reemplazar al prinero, o el tercero al segundo. Bn tales casos, el rule will apply whex the second siternate representative 18 to
represamtante princpal, o el prmero, © segundo suplente, ea m caso, © replace the first one, or when the third 15 to replace the first or
smbos, declaripin sa mtencién de no ejercer ln representacidn mediante secomd alternutes m therr tumn, or both of them, second In such
declareci6n sutenticada por Notario Piibhco en Colomine, o por Notano cases the prmcipel represenmnve, or the first or second
u otro Functonario Pdblico, o Cénsul de Colombas, en of extranjero, ¥y m alternates m ther tum, or both of them, shall state ther
se tratare de mmpedimento, con el certificado respective Si alguno de los imention not to act as representshives through a declarahon
nombradog faltare defimtivamente, ¢l sguiente tosnark su lugar Cusndo gven before a Notary Public m Colorubaa, or before a Notary
cesare |a augencm © mpedinento del representante principal o de m or another Public Offical or a Colombian Consul abroad &nd
piowro o segundo suplentes, en su caso, podrin eercer I in‘case of mpediment, the appropnte certificate shall suffice
q:um:@.nmmdm.mum-qudmmhﬂohpor K my of the appomtees were to be definrtely ebsent, the
solo hecho de eyerceria, cesando en ese momento ¢l ¢jercicio de la following altzmate shall teke hus place. When the absence or
representacién por el pnmaro  tegundo o tercer suplente en sy caso impedment of the prmcipal representative, or of the frst or
second alternate 1n therr tun ceases, the sepresentahon can be
talen agam m ther sequence, by the pnocpal the first or
second alienate dependmg om case, and the mere fact or its
exercise will suffice. The exercise of the representstion by the

Ademés confiero (conferamos) poder u los ebogados amba nombrados,
pars. obtener In protaceién de o (nuestra) propiedad mdustrial y contra
la competencia desleal, n cuyo efecto sutonzo {amos) & los dichos
spoderados para que me (nos) represanten ante cuslesquiera entidndes o
persouss, ejerzan 0 no junsdicoidn, especibmente snte las del orden

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEOL 179 (MINUTA 12.11.2.5)




sinfive  contencioso admumstrativo y judicial, asf como los
mles ¢ arbitramento, en fodo lo concernientt a los sigmentes
atoa. g) Obtencxén de patentes de mvencién, modelos de utihidsd, y
sefios mdustnales, el regutro de msrcas de fibrica, colectivas,
Jcfenmvan, de gervicio, lemss comerciales, nombres comerciales,
enscfias, nombres do dontmio, vanedades vegotales y denommaciones de
ofigen, su renovicyin, truspaso, cambio de¢ nombre o domucbio,
cancelacién vohmtana, y el registro de leencias de uso de esos devechos,
b) Las scciones de competencia desleal proteccién del consurmdor,
oposicioned G observaciones, cancelscidn sdmumstutiva y judicaal,
nubdad, medidas centelares, concemén de heencian, In tutels, In
proteccitn de secretos medustriales, v en genoal los fwcios civiles,
pensles, adnrmstratrvos o contencioso  admirustraiivas relacionados con
estos deyechos, acciones y procesos qUe PIUMOVERIOS O 8¢ 108
promuevan. Y para que en todos los smotos arribs determmados, puedan
sustrhor este mandsto, tranmgir, concilisr, admstr log hechos del
proceso, desmtir, cancelar, recibir, remunaar, y ratificer los actos de
agentes oficiosos

with or without junediction, specially those admumstrative
admmustrahve contentious and plicial, as well az before
Arbitration, Court, m all matters concerming the following 2)
Obtamnment of patents, ohlity models and industnal designs
the regetration of tradeparks, collective, defensrve and service
metky, slogans, commercial nemes, trade emblems domam
names, vegetnl vaneties and denommstons of ongm, its
renewal, asugument, change of name or dommcile, voluntery
cancellahon and the registration of licenses of use of the above
nghts- b) Achons of unfarr compention, protection to the
consumer, oppontions or ochservations, admmistrative or Court
cancellanon, nulity, mfrmgement, granting of lLicenses, the
achon for wirt mandarma, the protechion of trarde secrets, and
m general the cavil, penal, and ademmrstratrve suits relating to
thoae nghts, achons and snts mshtuted by me (us) or against
me (us) And that m all the shove matters they may substitute
fhus Power of Attorney, compromise, conciliate, admut the facts
of the caso, deswst, cancel, recezve, remgn, and rahfy acts done
by represenietives without & power of sttormey

Dado y firmsdo hoy/Given and mgned thu 12th of Februsry, 2003

e/n Leverkusen

porby_Dr Axel Bader, Dr Relf-Rudiger Jesse

Frrma

Signature

Bayer CropSclence AG

J O

“/o CAVELIER ABOGADOS
WFPODEO!1 179 (MINUTA 12112.5)

oR mn.mu CONATAM OUE LA
STDCOMA COMETIDE CON 4. ORIGIN
3 ] TS WA TENIDO & LA VIRTA
o ST : BT
P b PR

b



TENTICACION NOTARIAL (SOCIEDAD)

ascrite N Que la firma que de

2 O

- red

mﬁnhcn.queeln;nmdumpeﬂamﬂmnmdwgo

dehcumpaﬁin &Q”gc ng wooxe AG

NOTARIAL AUTHENTICATION (COMPANY)

The undermgned Notary cerzfiea That the precedmg signature
of

Dr Axel Bader and Dr Relf-Ridiger .esse

18 anthentic, that the signatory currently acts m the posihon of
—secretaries
of the company Bayer CropScience AG

mcwdadquenchu]mmtam:layeﬂiorgmdldemmdol

las leyes de AtEnmlg

-

2 company currently exasting and orgamized under the laws of
Germany

hd:muﬁndedmbneumpaﬂhu&lﬁEJ bl -Srj
onMewm, Abwawa

5o, 403189 Monlye.

5

that the address 15 Alfred-Nobel-Str 50,
40789 Monheim, Germany

¥ que ¢l signatano tiene facuitad para otorgar este documento

Todos los hechos antenores le constan por haber exammado los

documentos y de todo ello da fe
Dadoy firmadoen_ ) e Ve C\eusten

B 1> de @Maaob

and that the mgnatory has the power to grant thig docurment

The Notary Pubhic 15 aware and atiests to the above facts upon
exammation of the corresponding documenta
Givenand signed m _{ svarkiyaan

On 12th of Februery, 2003

I

El Notanio Pdblico
(Firma-sello)

- The Notary Public
{Signature-seal)

‘ FABLOML!\DE? .
ool A0 z'“"““

M It e




. des Herrn Dr Ralf-Rldiger Jesse, geschiftsansdssig

WL D 51368 Leverkusen, Bayerwerk, Germany,

. die Bayer CropBcience Aktiengesellschaft in
an als Prokuristen einzeln zu vertreten
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3 in semner Eigenschafl als Notar

4 sla 15l versehen mit dem-Stompel/Slegel des (ded)
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5 in Koin Gan11 Ft8 2003

7 thrch den Vizeprasidenten des Landgenchis Koin
tunternr_4€2(03

10. Unfsreciviit.
& 1. (- Caliebe

sen.n HOVARIO SEXTO (R) DEL Camcin
'Nl luﬂ'l'le.o‘llullﬂ '&T‘leul u:
ﬂnlnllnnumn
b A7

b
A
A

e rr" -
]

R
A -

GebS§ I a-&.;‘_g; .
=

P - W



1

TRADUCCION OFICIAL No 10 09/02 realizada por Diego Vargas, Traductor
Oficial, Resolucién No 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia )4

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia

A continuacidn se traducen los sellos y legalizaciones de un
documento escrito en 1inglés y espafiol por medio del cual Bayer
CropScience AG, domiciliado en Al:fred-Nobel-Str 50, 40789 Monheim,
Alemania, por el presente ratifica la solicitud de patente No
03 005 574, presentada por EMILIO FERRERO el 28 de enero de 2003 y
otorga derechos de representacién y poder a los Doctores EMILIO
FERRERO, tpa 31929, GONZALO PERDOMO, tpa 831, LUZ CLEMENCIA DE
PAEZ, tpa 23555 y GERMAN CAVELIER, tpa 832, domiciliados en la

Carrera 4° No 72-35

Dado y firmado hoy 12 de febrero de 2003

en Leverkusen

por_Dr Axel Brader, Dr Ralf-RGdiger Jesse ™

Firma Ilegible

(ANEXO)

AUTENTICACION NOTARIAL (SOCIEDAD) en donde se certifican la firma

anterior del Doctor Axel Bader y del Doctor?-nﬁ?g Jesge comec
7o -
BiEEoF. VAREAS Z.

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
ESPANOL INGLES - INGLES ESPANCL
" RES. 0001 DE ENERO 4 DE 19991

MINISTEDWY NE RISTIFA



Secretarios de Bayer CropScience AG, una sociedad actualmente
existente y organizada de acuerdo a las leyes de Alemania y con

direccién en Alfred-Nobel-Str 50, 40789 Monheim, Alemania Dado y

firmado en Leverkusen el 12 de febrero del 2003

Firma Ilegqible
Notario Pdblico Sello

Se anexa autenticacidn notarial en alemfin de las firmas @terz.orea

vy
Respaldo ¥
o D
Apostilla expedida por Alemania y certificado el JE deyfe o de
oE — w
2003 bajo el nimero 482/03 ‘E'E i Eﬂ
£ g §

Ba traduccién fiel y completa de la cual se deja copia en esta

s

©
oficina para su confrontacibn EEE o
BRX- -
=Xt T 3
DVZ/ID-4268/WPCL002G/COLO 13549-841-002-0 ce= ?’ :-_5
=4 ns

™

L=

EGO i
leunucron E RETE OFICESL

ESPAROL INGLES - INGLES - ESPAROL

DE 1999
RES 0001 DEJENERO 4
MINISTERIO DE JUSTICIA
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TRADUCCION OFICIAL No 9450
de un documento escrito en Alemén, efectuada por Luz Arriaga de

Herber, resolucién del Ministeric de Justicia 599 del 6 de

marzo 1978 -

Traduccién de los sellos y autenticaciones que aparecen en el
documento de representacién y poder, escritoc en espafiol e
inglés, -“por medio del cual la firma Bayer CropSclence AG,
domiciliada en Alfred-Nobel-Str 50, D 40789 Monheim,
Alemania, otorga poder a EMILIO FERRERO, tpa. 31929, GONZALO
PERDOMO, tpa 831, LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa 23555 y GERMAN
CAVELIER, tpa 832, domiciliados en la Carrera 4 No 72-35,
Bogot4, Colombia Dado y firmado el 12 de febrerp 2003 en
Leverkusen, Alemanla, por los seflores Dr Axel Bader y Dr

Ralf-Ridiger Jesse

Autenticacién en espafiol e inglés de las firmas antecedentes y
certificacid de existencia de la socZEITRotre

Leverkusem, Dirk Heiderhoff
Fdo firma ilegible IR
Sello redondo en tinta

Dirk Heiderhoff, notario de lLeverkusen

i} ONCIAL
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Protocolo notarial 242/2003

Certifico la autenticidad de la firma antecedentes puestas

ante mi por los seflores

1 Dr Ralf-Ridiger Jesse, con domicilio comercial en D-
51368, Bayerwerk, Alemania,
2 Dr Axel Bader, con domicilio comercial en D-51368,

Bayerwerk, Alemania,

a quienes conozco en persona

Certifico, por haber tenido la lista el registro de comercio
del Juzgado Municipal de Langenfeld ~HRB 3990- que 1los
mencionados sefiores estan facultados, en su calidad de
apoderados, para representar individualmente a la firma Bayer
CropScience Aktiengesellschaft, domicliliada en Monheim am

Rhein

Leverkusen, 12 de febrero 2003
{Hilo y oblea notarlal)
Fdo firma ilegible, Notario

Costas

Art 141, 154 KostO

Valor EURCS 3 000, -

Derechos Art 32,45 EUROS 10, -

wm: nglmr:n
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r x ‘
Derechos Art 58 EUROS 10,-
Derechos Art 150 Euros 13,-
IVA EUROS 5,28
Total EUROS 38,28
Fdo Heiderhoff, notario
APOSTILLA

(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1 Pais Replblica Federal de Alemania
Este documento pidblico
2 Ha sido firmado por Dirk Heiderhoff
3 Actuando en calidad de notario - g
4 Lleva el sello del notario Dirk Heiderhoff, rgtar gg
e =
Leverkusen =~ 1
- - =W
Certificado ‘-‘_gﬁ
[}

5 en Colonia 6 El 17 de febrere- 2083

7 por el Vicepresidente del Tribunal Reglonal de Colonia

8 bajo el No 482/03

M | la ]

9 Sello 10 Firma %p2 » 5
5E.s iz
El Presidente del Fdo firma ii¥giblre 'S

g8 2 I

Tribunal Regional de Colonia Caliebe f:"-; R ¥-
L E ¢

""" 38
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ES TRADUCCION FIEL COMPLETA, de la{dualise deja copia en los
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Lolo 1231 -2l ~0Ne -5
g

(L2) NACH DEM VERTRAG (BER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GERIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

) RN

(10) Internationale Veriiffentichnngmamnrmer
WO 2004/113341 A2
(51) Internatiosule Putenikiswifikation’ COO07TD 487NM, (77) Erfinder; und
2135 239730, ADIN 4350 (7%) Erfinder/Anmelder (awr fir US) AGEBAUER, Oiaf

[DEDE] Jesunmgame 11 50737 Kbin (DE) HEINE-
(21) nternationnies Akivrceichen PCT/BP2004/006369 MANR, Ulrich [DEDE] Am Sonmachang 1, 42799

Intarnationaies Anmaldadat Lelchlingm (DE).1GREUL, g, Nieo [DE/DE]l Am
o "J4 Jori 2004 (1406200¢y  Sendbey 30u, 42799 Lelchiiogen (DE)\HERRMANN,

(25) Elrvichungesprache: Deutsch (DBYGUTH, Ofiver [DE/DE] Lohstr 72c, 51371 Loy
erkosen (DE}-ELBE, Hans-Ludwlg [DE/DE] Dasnickal
() VerdentBchnngmprachs. Deatach $9 42329 Woppial (DE). GAYER, Harbert {AT/DE]
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Dw varhegende Brfindung betnfft nens Tnazlopyrmmdme, em Vexfalren zo deren Hersteltung
wnd deren Verwendmg zor Beldimpfimg von unerwinschizn Mikroorgemasmen Die Brfindimg
betrafft snBeardern neus Zwischanprodukte sowie Verfahren 2 ihrer Herwtelhmg,

Es ist bererts belomnt gewonden, dass besttmmite Trzenlopynondine fimgivide Bigenschaften be-
aiizen (vl FR-A 2 784 380 und US-A 6 277 857) Dio Wirkmambkent dieser Stoffie 1t gut, lisst aber

ba medngan Anfyandmengen m menchen Fillen zu winechen Ghrig.

Es wurden mm peue Triszolopyronidme der Formel

m welcher

Rl fir ggebenenfalls substitmertes Alkyl, gogebenenfulls substtmertes Allenyl, gegobe-
nenfills substittertes Allmyl, gegebenenfhlls substitmertes Cyloalkyl oder filr gagebe-
nenfalls substrtmertes Heteroayolyl stebt,

R?  for Wassersioff, Halogen, gegebenanfilly substtucrins Alkyl oder gegebencfills sub-
stitnertes Cycloaliyl stetit,

R} for gegehenantulls substrtiuaerine Heterooyoly! staht,
G fiir Sanerstoff odar SOy, steht, worm

n fiir 0, 1 oder 2 staht,

X mmmmmmmmmmmm
Alkoxy, gogebenenfills mibstriuistes Alkyifiuo, gegebenenfills mubsthzertes Alkyl-
wulfinyl oder gegebenenfalls sbstitinertes Allylsulfonyl steht,

gehinden.



10

15

WO 20047113341 PFCT/EP2004/006369
-2-

Wetterhm wards gefinden, dass aich Trizmlopyrmuidine der Formsl (T) herstollen lasven, mdem
man

(®  Dihalogentnazolopynmidine dex Formel

BZundR3  die oben angegsbenan Bedeutungen haben,

x! fiir Balogen stebt und
vt fir Halogen steht,
it Verbmédimgrn der Formal
Rl-GH (1111
fn weloher

RlmndG  dio oben angogshenen Bedeutingen haben,

gegebenanfills mn Gegorwart cinss Verdinmmgurmtinls, gegebenenfalls in Gegemrwart ames Skure-
skewphors tnd gegebenenfills m Gegeuwart emes Xatnlysators wunsetzt und gogebenenfalls die 5o
erhaltenen Toszolopyrmmdme der Formal

R
R
~
X N

R1, B2 R3, Gund X! die oben angegebenen Bedeutungen haben,

m welcher

entweder
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g)  mt Veshmdungen der Formel
R4.Me av)
m welcher

R4  fir gegobenenfulls substimertes Alknxy, gegebenenfulls substinmertes Alkylthio,
gegtbenmfalls substrimertes Alkylenifing], gegobenonfhlls substitiiartes Alkylsnl-
fomryl oder fiir Cyano stebt wod

Me  fir Natrnm oder Kslom stelt,
gegebenechlls m Gegenwert emes Verdinmmgsmtiels umsstt,
oder
§)  mutGngnard-Vebmdmgen der Formel
R5-MgHal 4y
n welcher
RS  for gogehenenfalls substituiertes Alkyl steht und
Hal  fur Chior oder Brom steht,
™ Gogemwart emes Verdiinmungamitels umactst

Schlhieflich wurde gefinden, duse sich die Trzolopyrmmdme der Forme] (T) sahr gut zur Bekiinp-
fung von unerwinschten Milroorgamsmen exgnen. Sie mugen vor allem ems sterke fimgizide
Wirksamkeat und lassen mich sowoh] im Pilanzenscinny als auch un Matenalsclndy verwenden,

Ubesraschenderwesse bemteen dic erfindungsgomiifien Trnazolopynmmdme der Formel (T) eme we-
scatich bessere mikrobizmdo Wirksemikeit als die konstitutionell Kimlichsten, varbekemnien Stoffe

gleicher Walamgarichiomg.

Die exfindungagemiiben Vertandungen der Formel (1) kitnnen gegsbenenfhlls als Mischungen ver-
schiedener mbghoher womerer Farmen, mabesondere von Stereowomeren, wie E- und Z-, fhreo-
und erythro-, sowie optischen Isomeren, wie R- und §-Isomeren oder Atropisomeren, gegebenen-
falls aber such von Teutnmaren vorhisgen,
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Sowohl die remen Sterecisomeren als such behisnge Gemache dieser Isomeren smd Gegenstand

cheser Brfindung, such wenn hier m allgememen nor von den Verbmdungen der Formel (T) dee
Rede ut.

Je nach Art der oben defimartan Subtinanten weisen dio Varbmdimgen der Farmel (1) saure oder
bassche Figenschaften suf wnd kinnsn Salze bilden. Tragen dis Verbmdimgen der Formel ()
Hydraxy, Carboxy oder andere, suire Figenschafien mdunerende Gruppen, so kiimmen ciose Ver-
bindungen mmt Basen z Salzen umgesctet werden. Geeapnote Basen snd bewspiclsweise Hydrox-
de, Carbonate, Hydrogenoarbonsie der Alimh- und Erdalkslumetalle, msbesondere die von Natn-
om, Kslum, Magnesrum und Calerum, werterhm Amsmomsk, prooiice, salamdiire und tertilze A-
mme mt (Cy-Cyq)-Alkylrosten sowie Mono-, Di- und Tralkanolarmme von (Cy-Cq)-Alksnolen.
Tragen ie Vexbmdungen der Formel (T) Ammo, Alkylammo oder anders, bamache Esgenschaften
mdunerende Gruppen, so kivmen diese Verbindimgen mit Siuren zo Salzen wingesetst werdan,
Gemgnete Sturen smd baspelswese Minerslsturen, wie Salz, Schwefel- und Phospharatinrs,
orgamsche SBuren, wic Eamgatiure oder Oxalsurs, und smre Salze, wis NaHSO4 und KHEO,
Die so exhillihohen Sales weison chenfalls fimgimds und mikrobixide Figenschafien auf

Gegensiand der Brfindmg smd such die s Verbmshungen der Formal (T) durch Umsetzng mut
bamachon bew menren Verbmdungen gobildsten salzartigen Derrvate sowio die nach Obhichen O-
xygumenmgsmethoden heryteltharen N-Oxide.

Beterocyelyl steltt im verhegendan Fell fir gesBthgie oder ungesithgts, eromatische oder meht-
sramabsche, Tmgffrmge Verbmimngen mit 3 s 8 Rmgghadem, m denen mmdegtens em Ring-
glied em Heteroatom 1st, elso em von Kohlenstoff versohiedencs Atom darstellt. Bathilt der Ring
mehrers Heteroatame, so kitanen disse glmch oder versclueden sein, Hateroatome smd bevarzugt
Sauersioff, Stcketoff oder Schwefel Bnthilt dar Ring mehrere Ssnerstoffatome, so sichen diese
mcht direki benachhart. Gegtbenenfalls bilden die ringfdrmgen Verbmdimgen mit werteren car-
bocychachen oder heterooychschen, snkondensierten oder Uberbriickien Rmgen gememssm em
polyoyoliches Ringaystem. Beversugt mod mono- oder bicychsche Rmgaysteme, insbesandere
mono- oder moychische, srometische Ringaysiema,

Die erfindongegemiifen Trnszolopyrmmdme smd durch die Formel (I) allgemem dofimert. Bevar-
gt amd dieyemgen Stoffe dex Formel (T), m denon

Rl for ATkyl mut 1 bis 6 Kohlensinffatomen steht, das emfich bis fimf¥ach, glewcharhig oder
verscineden substrtmert sem kamn durch Halogen, Cysno, Hydroxy, Alkexy mit 1 s 4
Kohlenstoffatomen und/odar Cycloalkyl rt 3 ths 6 Kahlenstoffiinmen, oder
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Rl

Rl

rl

R

.5-

fiir Allenryl myt 2 bus 6 Kohlenstoffatomen steltt, das emfach bus drerfisch, gleccharhg oder
verschieden substrigiert sem lamn durch Halogen, Cyano, Hydroxy, Alluxy mut 1 bis 4
Kohlenstoffiztomen und/oder Cycloalicy) ot 3 bus 6 Kohlenstoffatamen, oder

fiir Alkmyl mit 3 s § Kohlenstoffstomen steht, das emfich bis drerfach, glescharhg oder
verechieden substiitmert sein ko durch Halogen, Cyano, Alloxy miat 1 his 4 Kohlensinfl-
stomen und/oder Cycloalkyl mmt 3 bus 6 Kohlenstoffatomen, oder

fir Cycloalkyl nut 3 ns 6 Kohlenstoffatomen sieht, das emfiach s dresfach, glewharhg
oder versclneden substitnert sem knrm durch Helogen und/oder Alkyl mut 1 bis 4 Kohlen-
stoffistornen, oder

fiir goelithgtes oder ungesithgtos Hetexocyclyl omt 5 oder 6 Rmnggliadamn und 1 bu 3 Hete-
roatomen, wie Stickstoff, Sanerstoff und/oder Schwefel, stobt, wober das Heterocyvlyl em-
fach oder zweafach substrtyert som ko durch Halogen, Alkyl mit 1 tis 4 Kohlenstoff-
atomen, Cyano und/oder Cyvloalkyl mat 3 has 6 Xohlenstoffatomen,

R Waasscratoff, Fiuor, Chlor, Brom, Jod, Alkyl mut 1 s 4 Kohlenstoffatomen, Haloge-
nalkyl pt 1 tas 4 Koblenstoffistomen und 1 s 9 Halogenatomen oder fiir Cycloalkyl mmt
3 s 6 Kohlenstoffatomen steht,

fiir goaliitigies oder ungeslithigtes Heterooyclyl mit 5 oder 6 Rmgghedarn und 1 bis 4 Hetn-
Toatomen, wie Sauerstoff, Stickstoff vnd/oder Schwefel, steht, wobex das Heterocyclyl cin-
fach bus vierfach, gieichertig oder verscineden substrimnert sem kann durch

Fluor, Chlar, Brom, Cysno, Nitro, Alkyl, Alkaxy, Eydroxmmaalkyl oder Alkoxmmoal-
Jyl mat jewenls 1 bus 3 Kohleastoffatomen pro Alkytteil,

Halogenallkyl oder Halogenalkoxy mit yeweils ! bis 3 Koblenstoffixtomen wnd } g 7 Ha-
logenatomen,

fiir Sanerstoff oder S0, stcht, wobes
n  fir0,1oder2 steht,

md

fir Fiuar, Chlar, Brom, Cyans, Alkyl mmt 1 bus 4 Kahlestoffatomen, Alkoxy mt 1 b
4 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfiay] mt 1 bus 4 Kohlenstofftomen oder Alkylsalforsyl mrt
1ty 4 Echlenstoffatomen steht.
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Besanders bevormgt smd dimemgen Triseolopynmdme der Farmel (I), m denen

Rl

fiir exnen Rest der Formel

./&l/cﬂ iﬁz-t o, ﬁc&
CH, CH,

Rr3

wobe # die Anknfipfimgstellie marloert,

fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Jod, Methyl, Ethyl, Isopropyl, Cyclopropyl, Cyslobu-
tyl, Cyclopeniyl, Cyclahexyl, Tnfluormethyl, 1-Trifluarmetiyl-2,2 2-nfivarethyl oder
Hepteftuorisopropyl steht,

for Pyndyl steht, das m 2- odex 4-Stellung verknfipft 15t und emfisch bus wierfach, glewhar-
g oder versuhieden iubstrtmert sem karn durch Fuor, Chilor, Brom, Cysno, Nitro, Me-
thyl, Bthyl, Mothoxy, Methyltiuno, Hydraxmmnomsthyl, Hydroxminoethy!, Methoxnnio-
methyl, Methaxmunosthy] umd/oder Trtfluarmetizyl, oder

fiir Pynmidy steht, das m 2- odes 4-Stallung verknfipft 2st und emfach bis dreafach, glesch-
artig oder verchieden mbstitusert semn karm durch Fluar, Chlor, Brom, Cysno, Nitro, Me-
fhyl, Btyl, Methoxy, Methylfin, Hydraxmxnomethyl, Hydraxmmmoothyl, Mathoxrmmo-
metlyl, Methoxmmoethyl und/oder Triftuarmethyl, oder

for Thnomyl steht, das m 2- oder 3-Stellong verknitpft 1st und emfiach tis drenfach, glmchan-
tig odar varschieden substrhmert sem kaon durch Fluor, Chlar, Brom, Cysno, Nitro, Me-
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thyl, Bthyl, Methoxy, Methyifino, Hydroxmmaomsthyl, Hydroammmoethyl, Methoxamno-
methyl, Methoxmmmmosthyl und/oder Triflucemwtivyl, oder

R i Thiezolyl steht, das m 2-, 4- oder 5-Stelhmg vezknfipft 15t und emfich oder zwenfach,
glescherhg oder verschueden substriuiert serm kann durch Fluer, Chlor, Brom, Cyano, Nitro,
Moethyl, Btyl, Methoxy, Methyltino, Hydroxmunomethyl, Methoarmamomethyl, Metho-
xmmoethyl und/oder Triftuormethyl,

G fir Ssuerstoff oder Schwefol stebt md
X  fir Fiucr, Chlor, Brom, Cyzno, Mefiyl, Methaxy oder Methytthio steht.

Dio mvor gensnnten Regte-Defimbonen kiinnen untereinender m behebiger Wenss kombrmext
werden. Anflerdem kitrmen smzeing Defimbionen extfallen.

Verwendet man 5,7-Dichlor-6-(5-chlor-pyrmmdm-4-vI)}{1,2 4}-naznio[1,5-s]pynmdm und 1,2-
Drmethryl-propantinol als Avsgengastoffe, so knon der Verlauf der ersten Stufe des erfindungage-
miBen Verfahrans (s) durch das folgends Formelschems veranschaulicht wepden.

o \} "he CH, Hel N~

" \

o \n’t \NJQ
Verwendet man die oban genernte, aach der ersten Stufe des erfincungsgemiBen Verfihrens (x)
hergestzlits Verbmdung als Ausgangasohstuns und Natriummetiyylat als Reakbonskomponente, so

kann der Verlauf der zwerten Stufs des exfintingagemifien Verfalrens (s) nach Vanants o durch
das folgende Formelschema versmsohanhicht werden.

RG HG CH

~ CHI +q,l'm- - G.I'
S 1 \,TQ
H,c0

Verwendet man die oben gensmmie, nach der ersten Stufs des erfindungagemiiBen Vecfabrens (a)
hergestellts Verbmdung ala Ausgangasubstuny; und Methylmagnesnm-bromd als Reaktonaknm-
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ponents, so kamn der Verlanf der zweiten Stufis des erfindungagmedifen Verfahrens (s) nach Vari-
ants 8 durch daa folgende Farmalischema versnschanlicht werden.

HG [,

+ BrMgCH,
// »
N
T \JQ -
<=‘N

Die ber der Durchfthrung des exrfindungigemiBen Yerfihrens (s) als Ausgpmgastoffs bendtgten
Dihalogen-trazolo-pyrmmdme smd durch die Formel () allgemem defimert. Tn dieser Forme! ()
heben R2 und R3 wormugawesse digjemgrn Bodeutungen, dio bererts m Zusammenhang mt dex
Beschreibung der erfindungsgemien Stoffe der Formel (]) fiir diose Rexte aln bevorzugt gensont
wurden. X1 steht vormigswess fir Pluor, Chlor oder Brom. Y1 steht vormgswense Sir Fluor,
Chlor odar Brom, besonders bevorzugt fir Fluar oder Chlor

Dre Dihalogen-triazolopynmiding der Formel () smd nev. Anch diese Sioffe esgnen mch zur Be-
kinpfing von unarwilnschten Mikrocrganismen.

Dic Dihalogen-tnasnlopyrmuding laseen sich herstellen, indem men
()  Dibydroxy-triazolo-pyromdme der Formel

m welcher
R'undR'  dic oben angogobens Bedeutung hat,
oat Halogemenunganuitein, gegsbenenfalls m Gegenwart cmos Verdfinmmgarittels umsetet

Verwendet man 6-(5-Chilorpyranidin-4-y1)-[1,2,4)nazolo{],5-a} pyrimitin-5,7-dol als Anagangs-
stoff und Phospharoxychlond m Gemisch mit Phosphorpentachlond als Halogemenmgamitiel, so0

hmd:VﬂiuﬂhaﬁnﬂmymlﬂmVaﬁhm(b)dlmhduﬁ:lmduFumﬂmm
schauhcht werden,

i
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= H =
k/ o POC, / PCly -
0 == M0
HO\ m\\ﬂ

Dre bea der Durchfhnmg des Verfehrens (b) als Ansgsngasioffs benftigien Dibydroxy-
tnaznlopyrrmdine smd durch die Farmel (V1) allgemen defimert, I disser Farme] haben R2 und

R3 vorzugsweuse dhejemgen Bedeutmgen, die bererts mm Zussmmenhang mit der Beschreiung der
erfindungsgernbBen Stoffe der Formel (T) for diese Reste bevorzugt genanmt wurden

Auch die Dihydroxy-inszolopyrmmdme der Formal (VI) mnd basher noch nicht belermt. Sie lassen
soh herstellen, mdem men

(©  Heterooyolylmalonester der Farmel
Rl
R’—(m VDD
CoOoR*
m welcher

R3  dio oben engegebens Bedeatung hat und
RS  fur Alkyl mt 1 tus 4 Kohlenstoffatomen stelit,

mut Asomoinasnlen der Formel

m wolcher
R? o oben mgogebenn Bodeutung het,

mbmﬂnm&mvmmhmmmn:m&pm“
Sturebmdemittels umsetet.
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Verwendet man 2-(5 und 3-Ammotnazol aly Ans-
gangastoffe, 50 kerm der Verlanf des exfindmngsgemiiBen Verfuluens () durch das fblgende For-

Dus zor Darchffibrung des erfindungsgemiBen Verfilreans (c) als Ausgangsstoffc bendtigten Hete-
rogyclylmalonester amd durch die Formel (VII) allgemesn defimert. In disser Formsl hat R3 ver-
mgeweise igjempen Bedeuhimgen, he bereits 1m Zosemmenhang mut der Beachroibung der er-
findhmgegemiifen Stoffe der Formed (1) fitr dissent Reat ala bevorzagt genamnt wurden. RS steht fir
Methyl oder Byl

Die Heterocyclylmalonester der Formel (VII) smd teilweuse belmmnt (vgl. DE 38 20 53§-A, WO
01-11 965 und WO 99-32 464)

Neu smd Pyridylmalonester der Formel
R®
7\
== COOR'  (vIla)
RT
m welchar
RS  che oben angegobens Bedeutung hut und
R7  fir Halogen oder Halogenalkyl steht.
Neu amd such Pyrmmdylmalonester dar Formel
R"
(]
R\ R
== CooR® (VIED)
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m welchar
R0 die obent sngegebens Bedeutung hat,
R  fir Halogen oder Halogenalkyl steht, and

R9und R10  ypahhingig vonemsnder fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Byl oder
5 Methoxy steben.

Dis Pyndymalonester der Formel (VII-2) lassen sich herstollen, mdem man

(d  Halogeapynime der Formel

/ Ny

R7
m vralchar
10 R7 e oben nngegebene Bedeutung hat und

YZ  for Halogen steht,

mut Malonestern der Formel

o w

coor®

m welcher

15 R* e oben angegebene Bedeutung hat,

gogobenenfulls m Gegeawart emos Verdinmmgamtiels, gegebenenfalls m Gegeowart emes Kup-
fersalzra und gegebenenfalls in Gegemvaxt cmes Shureakesptors umsotet.

Verwendet man 2-Chlor-3-tnfluormethylpynédin und Malonsluredrmetirylester als Anagengsstoffe,
so kunn der Verlauf des erfindungagemiiBen Verfahrens (d) durch das folgende Formelschema
20  veranschaulicht werdon,
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Die ;mzxr Durchftihnmg des erfndimgagamilfen Verfahrens (d) als Ansgengsstoffe bandtigten Halo-
genpyndme smd durch die Forwmel (IX) allgemen definiert. In dieser Formed steht R7 vorzugs-
weuse fir Fluar, Chlor odar Trnfluanmethyl Y2 stebt vorzagewesse f0r Chlor oder Brom.

Die Halogenpyridme der Formel (IX) smd belannts Synthesechernikahen.

Dis zur Durchfthnng des erfindungegemiifen Verfahrens (d) werlerhm als Anagangsstoffo be-
nbtigien Malonskurcester der Formel (X) amd cbenfalls bekennte Synthesechemikahen,

Dro Pyrmmdylnmlonester dor Formel (VIED) lassen sch horsiellen, mdemn man
(¢)  Halogapyrmmdine der Formel

10

R
o

— )
Rl

m weloher
R8, R und R10 che oben angegebenan Bedouhmgen haben und
Y3 ftir Halogen ateht,

mt Malonestern dex Farmel
<coon'
COOR® ®
tn welcher

RS  die oben sngogebeno Bedentung hat,
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gogebenenfalls m Gegenwart sines Verdinmmmgamtiels, gegebenenfalls m Gegenwart emes Kup-
fersalens und gegebenenfully m Geganrwart emes Siurcakesptors umsetet.

Verwendet man 4,5-Dichlargyrmmém und Malonsteredmethylester als Avsgpmgastaffe, so lorm
der Verlsuf des erfindungagemiiBen Verfahrans (o) durch das falgende Formelschems versnscha-
heht werden,

N P
m + o o%h — kN ot
& L,

Die ar Durchffitnung des exrfmdungagemiten Verfahrens (¢) als Anagangsstoffe benfhgten Halo-
genpyrmmdme emd durch die Formel (XI) allgemem defimert. n dheser Forme! stebt R® vorzge-
weise fitr Fluar, Chlor oder Trifluormetiryl RY und R10 stehen anch bevormgt unshhingig von-
emander fiir Wassecstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Betyl oder Methoxy Y3 stelit vorzugswese
fir Chlar oder Brom.

Die Halogenpyrmndine der Formel (XI) smd bekennt und lowmen nach belomrten Methoden her-
gestellt werden (vgl. J Chem 800.19385, 3478, 3481)

Die zur Durchfifhrung des exfindungsgemiifen VerShrens () sls Reakhonakomponten benBtigten
Amnotriszole emd durch die Formel (VIIT) allgemein definfert. In disser Formel bat R? vormge-
wewo tajomigen Bedeubungen, dio bererts m Zosemmenhang mit der Beackreibung der erfin-
dungegomiBen Stoffis der Formal (T) fir diesen Rest als bevorzugt genammt worden,

Dio Ammoinazole der Formel (VII) smd belmont oder kitmen nach belormten Mothoden herge-
stollt werden (vl DE-A 10 121 162).

Als Hulogemerungsmittel kommen bet der Durchiifhrung des Verfilrens (b) alle fiir deny Brastz
von Hydroxygruppen durch Halogen fibhchen Komponenten m Betracht, Voarnigswese verwend-
ber smd Phosphortnichlond, Phosphartribyormd, Phosphorpentschiond, Phosphoroxychland, Th-
omylehlond, Thiomyltwomd oder deren Gemuscho. Dic satsprechenden Fluor-Varbmdimgen dex
Formel (II) 1assen mch aus den Chlor- oder Brom-Verbmdrmgen durch Umsetzung met Kahumfiu-
ond herstellen,

Die genannten Halogemerungamitiel sind bekennt.
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Dio bei der Durchfthrung des erfindnngsgemiiBen Verfilrens (g) ala Reakthonskompanenten bend-
tigten Verbmdungen smd durch dic Farmel (TII) allgememn defimeort. Tn cheser Farmel haben R1
md G vorzugswense dicjemgen Badoutnngen, die bererts 1m Znssmmenheng mt der Beschraibing
der erfindungsgemiiBen Stoffe der Formel (1) vorzugawense fr diege Reate genarmt wurden.

Die Verbmdungen der Formel () smd bekamt oder lassen sich nach belannten Methoden hex-
stollen.

Die bex dar Durchftthrung dar zwerten Stufe des erfindungagemiiien Varfahrons (s) als Ausgangs-
stoéfs benBhigten Tramlopyrmdme wind durch die Farmel (Ia) allgsmenn defimert. Jn dieer For-
mel haben R1, R2, R3 und G vorzugawess digjamgen Bedeutungen, che bereits m Zussmmenheng
mat der Beschrefbung der erfindungagemifien Stoffe der Formel (I) vorzugawese filr chese Restn
genanot warden, X1 steht vorzugswese fir Fluor, Chor oder Brom.

Die bei der Durchfithnng der zwerten Stufe des erfindungagamiifen Verfuhrens (s, Vanante a) als
Reaktonsknmponenten bendtigion Vesbmdungen amd durch the Formel (IV) allgemem definsert.
In cheser Formel steht R4 yorzugsweuse fitr Cysno, Alioxy mut 1 bus 4 Kohlenatoffatomen, Al-
\ryltino ot 1 tus 4 Kohlenstofatomen, Alicyisnlfiayl mat 1 bis 4 Echlsostoffatomen oder Alylaul-
fonyl mt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Me steht such vorzugswease fir Natrram oder Kalrum,

In der Farmel (IV) stelt R4 besonders bevormgt fir Cyano, Methoxy oder Methyttino. Ms stebt
auch besonders bevorzugt fir Natrnmm oder Kalnum.

Die Varbindingen der Formel (IV) emd bekennt.

Dio bei der Durohifihnmg der zweiten Stufe des erfindungegemiiien Verfilrens (s, Verusate £) als
Reakfionsiompanenten benBhgten Grigoard-Verbmdungen smd durch die Farmel (V) allgamem
defimert. In dieser Farmal stebt RS vorzugsweuss fir Alkyl mat 1 bus 4 Kohlenstoffatamen, besan-
ders bovormugt fir Methyl, Hal stebt sowobl bevorzugt als such besonders bevormgt fir Chlor
oder Brom.

Dre Gngnard-Verbmdungen der Formel (V) emd belemnt oder lasaen mch nach bekannten Metho-
den herstellen, zweokmilBigerwess vmmticlbar vor fhrer Varwendung for die weitere Synthese.

Als Verdinmmgamittel kommen ber der Durchfthrung der ersten Stufe des erfindimgagemiifen
Verfahrens (s) alle Gbhchen meyten argemuschen Solventien mn Betracht. Vorzugsweise verwendbar
smnd halogemerte Kohlenwassersioffe, wie bespielswese Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichior-
methan, Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlorethan oder Trichlorethan, Bther, wie Daothylether,
Dusomropylether, Methyl-t-udylether, Motyltamylether, Dioxan, Tetmbydrofiren, 1.2-
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Dimethoxyothan, 1,2-Disthoxyethan oder Amsol, Nitrile, wie Acetonniril, Propiomtril, n- oder 1-
Butyromtril oder Benzomiril, Anmde, wis N,N-Dimethyiformarmd, NN-Donethylacetarmd, N-
Methylformanilid, N-Methylpymahdon oder Hexamethylphosphorsiiuretnammd, Ester wie Bgmig-
sturempthrylester oder Bsmpainreethylester; Sulficride, wie Drmefhylsulfomnd, Sulfons, wie Sulfo-
lsn

Als Stureskeptoren kommen bex dar Durckfiihrung der emten Stufo des erfindungagemfiBen 'Ver-
fahren (a) alle fir deyarhge Umsetzmgen fibhohen anorgamschen odar ofgamachen Basen m Fra-
ge Vorzugswese verwendber mnd Erdallelrmetall- oder Alkalinctalliydods, -hydramds, -amide,
-lknholate, -acetate, -carbonate oder -hydrogemosrbonste, wie bewspitlsweiss Nutriunbydnd,
Natrumsmmd, Lithinm-dnsopropylammd, Natrmm-methylat, Natrium-eftrylat, Kalivm-test -butylat,
Natnumbydromnd, Kalnmohydroxid, Natrumscetst, Kalwmaceist, Calciummcetat, Natrum-
carbonat, Kelrumonrbonat, Kalmnhydrogencarbonat und Natrmmbydrogencarbonat, und anley-
dem AmmennmVerbmdungen wis Ammamumbydromtid, Ammoagrumesetst und Armmonmemostbo-
uat, sowis terbiire Amme, wio Trmethylamm, Trethylemn, Tributylamm, NN-Dimethylanilm,
N,N-Dimethyl-benzylmwm, Pyndm, N-Methylppendm, N-Mstylmorphotm, N,N-Dmnetirylam-
nopyndm, Durshicycloootsn (DABCO), Duzbicyclanonen (DBN) oder Dumbioycloundecen
(DBU).

Als Katalysatoren kommen bel dor Durchithrong der ersten Stufe des erfindungegemiBen Verfah-
rens (2) alle fiir dararhge Umsetnmgen fihhohen Reakhonsbeschlomger in Betracht. Varzigewe:-
se verwendbar amd Fluonde wio Natnumfivond, Kahumfiuond oder Ammonnumfivorsd,

Diwo Reaktionstemperaturen kiinnen bet der Durchithnng der ersten Stufe des erfindungsgemiifen
Verfahrens (o) m emem griSoren Bereich varnert werden. Im Allgememen srbestet mean bes Tem-
peretaren zwischen 0°C und 150°C, vormugawese bel Tempersturen wischen 0°C und 80°C.

Bea der Durchfifinmg der ersten Stufe des erfinhmgagemiiBen Verfulrens (o) setet man auf 1 mol
sn Dihalogen-trnazolo-pyromdm der Forme] (1) mm Allgememen 1 s 10 mol, varmugsweass 1 tus
3 mol an emer Verbmdimg der Formel (1) em. Die Aufarbertung exfolgt nech fibhchen Mathoden.

Ba der Durchftithrung der zwesten Stufe des exfndungagomiiBen Verfulvens (2, Vinants o) kom-
men als Verdinmungsmritel wiederum elle thlichen mesten, argamschen Solventien m Botracht.
Vorzugswewse verwendbar amd alls digremgen Lisungermttel, dite schan m Zusammenhang ot

der Beschreibung der ersten Stufe des erfindungagemifien Verfahrens (s) als Solvenhen genamt
werden



10

15

30

WO 2004/113341 PCT/EP2004/006369
-16 -

Anch bex der Durchfithrang der zweten Stufe des erfindungsgemiBen Verfahrens (s, Vananie o)
knnen dio Reakhongtempersturen m emam grafSaren Bareich varnart werden. Im Allgememen
arbetint e bex Tempersturen zwischen 0°C mnd 150°C, varzugsweass zwischen 20°C und 100°C.

Bax der Durchfithrung der zwenten Stufe des erfindungsgemitfien Verfalrens (s, Vanante o) ssizt
man Tnazolopyrmmadm dar Formel (fa) mt emer Bqurvalenten Menge oder mit emem Oberscbud
i emer Verbindung der Formel! (TV) um. Dia Aufirbertung erfolgt nach dbhchen Methodan,

Bes der Durchfilirung der swerten Stufis des erfindimgagemBBen Verfahrens (s, Vanants 5) kom-
men als Verdimmmgermttel alle for Grignard-Reskhonen fibhohon Solvenhen m Frage. Vorzugs-
wense verwendbar amd Efher, wio Distirylether

Dis Reakhionstempersturen kiionen bey der Durchfithrang der zwesten Stufes des erfindumgegemil-
Ben Verfahrens (a, Varumio §) m emam bestinnien Berewch varnert werden. Im Allgamemen or-

bertet man ben Temperaturen zwischen —20°C und 80°C, vorzugswomuse zwischen 0°C und 60°C.,

Ba der Durchfiibing der zwesten Stufe des erfindungagemifon Verfabrens (s, Varaste 8) sotxt
man Trazolopynmidm der Formel (Ja) mit emer dquivalenten Menge oder such mit einem Ober-
sclmB an Gngnard-Verbmdung der Formel (V) uny. Die Auficbertung erfblgt wicderum nach fibh-
ohen Methoden.

Als Verdinmmgsmntte] kogrmmen bei der Durchffthrung des erfindungsgernilBen Verfahrens (b) alle
fiir derartige Halogemenmgen blichen Solvenhen m Frage, Vorzugsweise verwendbar smd halo-
gamerts aliphatische oder sromatische Eohlerwassarstoffo, wie Chlarbenzol, Als Verdfionongs-
nytiel imnn sber auch das Halogemenmgemmtinl solbst, zZB Phosphoroxychlond oder ain Germsch
von Halogemerangsmitteln fimgeren,

Dre Temperstoren Jfemen such bed der Darohfiibruny dew erfndungegemiBen Verfahrens (b) m
cmam griferen Bareich varuert werden. Fin Allgemenen arbertet mam ben Temperstiren zwischen
0°C und 150°C, vorsugsweise swischen 10°C und 120°C,

Bat der Durchibhrang des wriindungsgemiiBen Verfilrena (b) setzt mun  Dihydroxy-
tnasolpyromdn der Formel (V1) tm Allgememnen mit emem Oberschnms an Halogemerungaantinl
um. Die Anfirbertung erfolgt nach fibhichen Mefhioden,

Als Verdimyongemitie] kommen bes der Durchfithrung des erfindungsgemiiBien Verfahrens (c) alle
fir derartige Umaetetmgen fibhohen, merten organischen Solventien 1 Prage, Vorzogswewse ver-

wendber sind Alkmhole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, »Propencl, n-Butanal und tert-
Butxool.



10

15

WO 2004/113341 PCT/RI2004/006369
-17-

Als Shurebmndemitte] kommen bex der Durchfibrung des erfindungsgemilfien Verfahrens (c) alle
for derartige Umsetmmgen fibhohen morganischen und orgamschen Basen m Botracht, Vorzags-
weise verwendber smd terbliro Amine, wie Tributylanun oder Pyndm. Fm Uberschuses emgreetztes
Amm kuon such als Verdhmmngamitie]l fimgieren.

Die Tempersturen kimmen bey der Durchithrung des arfindungsgerniiBen Verfihrens (¢) m emem
grBeren Berewch vartiert warden. fm Allgememen arbeitst man bes Tempemtnren zwischen 20°C
ond 200°C, vormgaweuse zwischen 50°C und 180°C.

Bel der Durchithrung des erfincimgsgemiifien Verfahrens (c) seizt man Heterocyclyimalonester
dez Farmel (VII) und Ammotniazo} der Farmel (VIIT) mu Aligesmemen m Squmvalenton Mangen wn.
Es ut sber auch maglich, dio eme oder andere Komponents m emem Obersohnes zu verwendon.
Die Aufarbeiting erfolgt pach fibliohen Methodan,

Als Verdinmmgemttel knmmen bey der Durchfilhnung der exfindungegemilBen Verfalwen (d) und
(¢) yeweils allo fibhohen, merten argamschen Solvenhen m Frage. Vorzugswese verwendber smd
halogemerte Kohlenwasserstoffe, wie basmelsweiso Chlarbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethsn,
Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlarsthan oder Trichlorethan, Ether, wie Diethylethar, Dn-
sopropylethar, Mpothyl-t-butylether, Methyl-t-emylothar, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-
Dimethoxyethan, 1,2-Dicthoxyethan oder Antsol, Nitrile, wie Asetomtril, Propioniri], o~ oder +
Butyronsiril oder Benzomtxil, Amade, wie NN-Dimethylformarmd, NN-Dimetirylacetanud, N-
Methyformamlid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorslnreinammd, Sulfonde, wie
Donethylsulfoxid, Sulfons, wie Sulfolam, Alkohole, wie Methanol, Ethanol, o~ eder +-Propancl, n-,
1~, sck- oder tert-Butanol, Bthandiol, Propan-1,2-diol, Ethoxyethanol, Methoxyethanol, Diethylen-
glykoimonomethylother, Disthylanglykoimonoetirylether, daren Germsche nmt Wasser oder auch

remes Wasser

Als Eupferssies kommen ber der Durchiffrung der ecfindungsgomifien Verfabren (d) wnd (c)
jeweils tbhohe Kupfersalzs m Betracht Vorzugswewe verwendber mnd Kupfer(Dchlond oder
Enpfer(Dbrommd.

Als Shureskzeptoren kommen be: der Durchilitrung der arfinhmgsgemiiBen Verfahren (d) und (o)
jeweils allo Obhohen anorgamschen oder orgemschen Basen m Frage. Vorzugswese verwendbar
ond Erdaliahmetsll- oder Alkshmehllhydrde, -hydroxids, -ammde, -alkoholste, -scetats,
-cmrbanate oder -hydrogencarbanate, wic bewspielaweiss Natrmmhydnd, Natrumarmd, Lithmm.-
crisopropylanmd, Natrom-methylat, Nstrrum-ciirylst, Kalnm-tert. -butylet, Natriumbydrond, Kah-
umhydroxd, Natrmmacetst, Kalnrmacetat, Calerumacetat, Natrromoarbonst, Kalinmeatbonat, Ka-
hmh&opMﬂwammmvw
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w1t Ammonnoiydrond, Ammonmmacetst und Ammoniumosrbonst, sowie tertiize Amme, wie
Trmetiylamm, Tnetrylamm, Tributylsmm, N,N-Dmmethylanilm, NN-Dimethyl-benzylamin, Py-
ndm, N-Methylppendm, N-Msthylmorpholm, NN-Dmethylammopyndm, Dmzabicyclooetan
(DABCQ), Duuzmbicyclononen (DBEN) oder Diszabnoycloundeoen (DBU).

Die Reskhonstemperaturen kinnen such bea der Dorohfithrung der erfindmgagemiien Verfahren (&)
und (&) m esnern griSeren Berech vamert worden, Jm Allgememen arbextet man ben Temperaturen
gwschen 0°C und 150°C, vormgswase ber Tampersturen rwischen 0°C und B0°C,

Bei der Durohffihrong des erfindungegemifen Verfahrens (d) setet man euf 1 Mol an Haloganpy-
nudin der Formel (IX) 1m Allgememen 1 bas 15 Mol, vorsugswense 1,3 bia 8 Mol sn Malonester der
Formel (X) em. Dic Aufigberting erfolgt nach tibhichen Methoden.

Ba der Durchithning des exfindingsgemillen Verfabrens (o) setzt man suf 1 Mol an Halogenpy-
rmaidm der Farmel (XI) im Allgememen 1 bis 15 Mol, vorzugswese 1,3 tis 8 Mol an Malonester
der Farme] (X) em. Die Anfarbertimg exfolgt wiederum nach ibhichen Mathoden,

Die erfinchngegemilBen Verfahyen werden mn Allgememen unter Atmosphiirendrook durchgeffhrt
Es 18t jedoch such mdghoh, unter erhithtem Druck zu arberten,

Dis erfindungsgemilBen Stoffs wewen eme starke mikrobizide Wirkung enf und kiomen 2r Be-

Idmpfing von ymerwinschien Mikroorgemsmen, wie Pungt und Bakterien, 1m Psnzenscints und
o0 Maiermlschuiz engesotzt warden.

Fongrndo lassen sich Pflsozenschuiz zor Beldmpfing von Plagmodiophoromyvetes, Qomycotes,
Chytnidiomycetes, Zygotmycotes, Ascamyoetes, Bandiontyeetes und Deuteromyvetes emsetzen.

Bakienmds lnssen mch 1m Pflanzensohute sur Beldimpfing von Peeudomonadaceas, Rhaotuacese,
Enterobacteniaceas, Coryncbecieriaceas vnd Streptortycetaceas emactzen.

Beispaelhaft aber moht begrenzend scien emige Brreger von pilzhchen mnd baktenellan Briren-
kngen, die unter dis oben mufgerihlten Oberbegriffe fallen, gensrmt-

Xanthomonss-Arten, wis beusplelsweise Xanthomanas campestris pv aryzae;
Peoudomonas-Arten, wie bespiclsweise Preudomanss syrmgas pv lachrymans;
Erwms-Arten, wie beaspiolsweuse Erwmia azylovan,
Pytiuum-Arten, wie beuspiclswes Pytimm ultrronm,

%0
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Phytophthors-Arten, wie beusmelswesse Phytophthors mfestans,
Pscudoperonospora-Arien, wic bewspielsweuse Pseudoparonospors hurmmls oder
Preudoparanospors cubensis,

Plasmopars-Arten, wie beispielsweiso Plesmopars viticols,
Broms-Arten, wio beupielsweoise Brems Inctocae;
Peranospore-Arten, wie beuspelsweuse Peranospors pisl oder P brassicae;
Erymphe-Arten, wie beispielswese Erysiphe gramms,
Sphacrothecs-Arten, wie beupiclswese Sphucrotheos fligmes,
Podosphaers-Artea, wio bewspielsweise Podosphacrs leucotricha,
Ventuna-Arten, wie beusproleweise Ventuna maoqualts,
Pyrenophore-Arten, Wie bespiolsweise Pyrenophors teres oder P grammea
{(Kamdienfirm: Drechalers, Syn. Belmmthoupormm);
Coohhobolus-Arten, wie baispielsweise Cochiiobolus satrvas
(Romcherform. Drechalers, Syn. Helmmthosporsum),
Uromyces-Arten, wic bewspiclswease Uramyces sppendiculatns,
Puccima-Artem, wie bewsplelawelse Puccmais reocndits,
Sclerotma-Arten, wis beuspielswese Sclarotin sclerohiarym,
Tillet-Arizn, wie beupalswesso Tilleba cancs;

Ustilago-Arten, wie besprelawense Ustilago nuda oder Ushiago avenae,
Pelhculsms-Aten, wie beupelsweise Pollioulsna sagal,
Pynoulsns-Arten, wie bezsprelswerse Pyriculana aryzac;
Fusarmum-Arten, wis beispselswoise Fusermm culmorum,
Botrytis-Arten, wie beazpielswaise Botrytu omerea,
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Septons-Arten, wie baspielswease Sepiona nodoram,
Leptogphasnia-Arten, wie betspialswerse Leptosphaeris noderum,
Cervospars-Arten, wie beaspiclswaise Corcospora cansscens,
Alteensris-Arten, wie besprelsweie Alternens brassicae;
Pseudocercosparella-Arten, wie bewspislsweiss Pssudooercosporella herpotnchosdes,

Dio erfindimgegemiifion Wirksioffe wowsen such eine schr gute stirkende Wirlawg m Pflanzen anf
Bio eignen moh daber aur Mobihmerong pflanzencigener Abwelrkrifte gegen Defall durch uner-
wilnschts Milkroorgamigmen.

Unter pflsnzensitrkenden (remstenzmdnnerenden) Stoffan amd 1m vorhegenden Zosarmmenhsng
solche Substsnzes zu wesichen, die m der Lago and, das Abwebrsystem von POsnzen 90 o shrn-
herenr, dasz dho behandelion Planeen ber nachin]gender Inolulation mt unerwituschien Mikroar-
gemarpen werigehends Romstenz gegen chese Mikroorganiomen entfalten,

Unter mmerwiinachten Milkroorgamsmen sind m vorhegenden Fall phytopathogene Pilee, Bakienen
md Viren zu verstehen, Die erfindongsgemiiBen Stoffe kionen also emgesetzt werden, nm Pfisn-
ven mmerhalb afnes gowissen Zeitrmumes nach der Bebandlung gegen den Befall durch e gensmm-
ten Schadarreger zo schiitgon. Der Zabrainn, mnnehalb dessen Sahurty herbeagefithrt wird, erstreckt

nch 1 allgememen von | tis 10 Tags, vorzagswese 1 bis 7 Tage nach der Behsndlung der Pflan-
zen it den Wikstoffen,

Dre gute Pllanzenvertrighochkert der Witkstoffe m den mxx Bokiimpfiung von Pflenssnkrankherten
notweadigen Konzentrationean erisubt eme Behandlung von obermdschen Pflanzenteilen, ven
Pflanz- ond Sastgut, und des Bodams

Dabed laspen mich die erfindimgagemiifen Wirkstoffi mut besondors gutem Briolg mr Beidbmpfimg
von Getredekrankherten, wie bewsprelsweise gogen Erymphe-Arten, von Krankheten m Wem-,
Obst- und Gemilseanban, wis beumelsweiso gegmn Botryhs-, Ventuna-, Sphasrotheca- und Po-
dosphacra-Arten, emnsotzen.

Dis erfinfungsgemiBen Wirkstoffe mignen sich such 2o Steagequng des Emtorrtrages Sie amd
auBerdem rondertoxsch und weisen eme gute Planvenvertrilghohkent auf,

Dre orfindungsgemiifien Wirkstoffe kiimen gegebensnfalls m bestmmirn Konzentratuonan und
Aufwandmengen auch als Herbrnde, zur Beemnfluemmg doa Pllsntenwachstums, sowie sur Be-
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kimpfing von tenschen Schidimgen verweadet werden. Sie lassen mch gegebenenfills anch als
Zwschen- und Vorprodukte fitr die Synfhese werterer Wirkvtod¥o emsetzen.

Erfincungagem8B kirmen slle Pflanzen und Planzenteile behandedt werden. Unter Pfianeen wer-
den merbes alls Pflanzen wod Pflaneenpopulshonen versiznden, wis erwinschic wnd unerwilnachie
Wildpflanzen oder Kultrpfinoren (emschlieflich natitdich voriommender Kulturpflansen) Knl-
turpflanzen kiinmen Pflsneem sem, die durch konveztumelle Zickizngs- und Optmmerungsmstho-
den oder durch biotechnologische und gentechnglogsche Methoden oder Kombmationen dieser
Methoden erhalten wendon kionen, smschieShoh der transgenon Pflanzen und emachheflich dor
durch Sortenschmtsrechte achittzharen oder nioht sohfiivharen Pflanzensorten, Unter Pflanzenteilen
sollen allz cbermrdischen und unterirdischen Tenle und Orgene der Pflsnzen, wie Spross, Bistt,
Bliite und Whrgel verstanden werden, wobei belamelhaft Biitter, Nodeln, Stiingel, Stimme, Blfi-
ten, Fruchfldfirper, Prilchis und Semen sowie Wirzeln, Knollen und Rineome aufgefiibrt werden.
Zun den Pflavwmrtealon gehfirt anch Frmtegut sowie vegeintives und generatrees Vermch-
nmgsmatenal, bewpielsweise Steckimge, Knollen, Riuzoms, Ableger und Samen.

Die erfindungsgemiBe Behandhmg der Pflanzen und Pfisnzeninile mrt den Wirkstoffen erfolgt
trekt oder durch Emwirkung auf deren Umgebung, Lebenaranm oder Lagerraum nach den tibli-
chen Behandhungsmathoden, 2B durch Twuchen, Sprithen, Verdsmpfien, Vamebeln, Streuen, Auf-
streachen upd ber Vermehnmgemateral, msbescndere ben Saman, werterhin durch em- oder mebr-
schichitiges Umhilllen,

T Matenalachuty: lagsen mich dis erBndungagenmiifen Stoffa zem Sobnte von techmmschen Materm-
lhien gegen Befall und Zentirung durch unerwiinsolre Mikroorgamiamen smactzen.

Unter techmachen Materahen ymd m vorhegenden Zussmmenbang mohtiebende Materialion s
vergtehen, dia fir che Verwendimg m der Teclmik suberoitet worden smd. Beispielswews kionan
techmischs Materishen, die dureh erfindungsgemiife Witkstoffe vor mikrobialler Verinderung
oder Zerstfinng peschiitst werden sollen, Kiebstoffe, Leane, Papiar und Karton, Textihion, Leder,
Holz, Ansinchmmuitel und Kvnststoffirtilel, Kfihlsohmierstoffe und andere Matenalien sem, dio
van Mikroorganismen befaflen oder zergstrt werden kinmen. Fm Rehmen der zu schiltzenden Mate-
rahen sesen auch Teile von Produkhionsenlagen, beispielaweise KOhiwasgerkrenalfufe, gensant,
die durch Vermabrung von Mikroorganismen beemtrichhigt werden kimen., Im Rabmen der vor-
hegonden Erfindung seuen sls techmache Matenalien vorsugswewe Klebstotfe, Lerme, Papiere und
Karione, Leder, Holy, Anstriohmritel, Kfthlschrmermitiel und ‘Witrmefthertragungsfitengkerten
genannt, besonders bevorngt Holz.

Als Mikroorgamamen, dis emen Abbau oder emne Verindarung der technischen Matenslion bewr-
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e kiimen, seien beuspielaweise Baktenen, Pilee, Hefin, Algen und Schlemmorgemamen genannt.
Vormgsweise wirken die erfindungsgemiion Wirkstuffe gegen Pilze, mebesandere Schymmelpil-
ze, holgverfivbende und holesarsttrends Pilee (Bandiomyccten) sowie gegen Schlemmorgsnismen
und Algen.

Bs smen bousprelswense Mikroorgamamen der folgenden Gathmgen gansont:
Altemara, wie Alterparts tenms,
Asporgiling, wie Aspergillus mger,
Chaetomum, wie Chastommm globosum,
Cansophora, wie Comophora puctims,
Lentimus, wie Lentions bgrmus,
Penscilbum, wie Pemcilinzn glauoum,
Palyparus, wie Folyporus vermioolor,
Aureobsmdium, wie Anrecbesdnem pullulans,
Sclerophoma, wie Sclarophoma prtyophila,
Trchoderms, wis Tnchoderma vinde,

Die Wirkntoffe kitvinen m AbhEngighert von ihren jeweiligen phyxilkahechen und/ oder chemischen
Eigenschafien m die bhchen Formulterungen iiberfiijrt werden, wie Lisungen, Enalmonen, Sus-
penmonen, Pulver, Schiume, Prsten, Gramulate, Asrosole, Femstverkspsehmgen m polymeren
Stoffen und m Eilimassen fir Sastgut, sgwre ULV-Kalt- und Warnnebel-Forrmuherangen.

Diese Formuherungen werden in belanmior Wese hergestellt 2B ¢ich Vermischen der Wirk-
stoffis mut Streckmtieln, also filamgen Losungmmtteln, unter Drock stchenden verfitsmgien Gasen
und/oder festen Triigerstoftin, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflichenskitven Mitteln,
also Ermigiermtieln und/oder Duspergiermatiein und/oder sohsumerssugenden Mitteln Fm Falle
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der Bamtzong von Wasser als Streclomutte] kiinnen 2B such organische Lastmgarntte] ala Hilfila-
songsrctie] verwendet werden. Als fitengo Layungamttel knmmen om Wesenthchen mfrage Aro-
maten, wie Xylol, Toluol oder Alkyinaphfhalme, chlonerte Aromsten oder chlorierts aphaiische
Kohlenwassarstoffe, wis Chlarbenzole, Chlarethylans oder Metirylenchlond, aliphatische Kohlen-
wassersioffo, wis Cyclobexan oder Paraffine, xB Brdfifrakizonen, Alkohole, w10 Butsnol oder
Giyool sowie derm Ether und Ester, Ketone, wis Aceton, Methylethylketon, Methyhsobutylketon
oder Cyuolohexsnan, stark polsre Lismgeanttel, wie Dimethyifoemermd und Drmethylsulfoead,
sowie Wasser Mit verflliengten gasfirmgen Streckmuiteln oder Trigerstoffon smd solche Fiemg-
kenien gememt, welche bex nomaler Temperatnr und unter Normaldruok gasfimng smd, z.B. As-
rosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffs sowie Butan, Propen, Stickstoff wnd Kohlen-
dioxid. Als fegte Trigerstoffe kommen mfinge =B natittliche Gestemsmahle, wio Kaclme, Ton-
erden, Talkum, Krende, Quers, Aftapulgit, Montmoriliomt oder Distomesnerde tnd synthetische
Gestemamehle, wie hochdisperss Kieaclsinre, Ahsmmmmaond und Sililate. Als fosto Trigerstoffe
fir Grammlste kommen mfrage: zB gobrochens vnd frakhomerts nattirhche Gesteme wie Calcit,
Bma, Marmar, Sepiohth, Dolonmt sowne synthetische Grmlate sus snorgsmachen und organi-
sahen Mehlen sowie Granulate aus argenuschem Matenal wie Sigemehl, Kokosmuasschalen, Mais-
kolben und Tabekstings! Als Exmigier und/oder scheumerzengends Mitte] kommen mfrage. 2B
nichtionogene und emonsche Emmilgaioren, wie Polyaxyethylon-Fettslureegter, Polyoxyethylen-
Fettalkoholother, £B Alkylaryipolygtyoolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfats, Aryisulfonste sowis
Erweiikydrolysate. Als Dupergiernnitel knmmen mfrage. zB Ligmn-Sulfiteblsugen und Methyl-
cellulage.

Bs kiirnen m den Formuhermngen Haftmttel wis Carboorymethrylceliulose, natiirhchs und synthe-
tische pulvenge, kimge oder latexfirmige Polymere verwendet werden, wir Gummaarsbnetm,
Polyvmuylalknhol, Polyvarylacetat, sowse natlichche Phosphohpde, wie Kephaline und Lecithme,
tnd synthehsche Phospholipide. Weitere Addrttve kirnen mmershache und vegatabnle Olo sem.

Es kilnnen Farbstoffo wic anorgamechs Pigments, 2B  Euenamd, Trisnoxd, Ferrooyanblan und
organuche Farbatoffs, wie Ahzarm-, Axo- und Metaliphthalocysnmfurtstoffe und Sparermithratof-
fe, wic Salze von Bisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdiin und Zmk verwendet werden.

Die Fagrmiherungrn enfhalion m allgememen zwischen 0,1 und 95 Gewichizpromnt Wirkatoff,
vorzugrwewe zwuohen 0,5 and 90 %

Die exfindungsgemiifien Wirketoffo kiiomen als solche oder m ihren Forrmbierungen such mn Mi-
whmg mit belomnten Fungraden, Bakienraden, Alanmden, Nematizden oder Insckhzmden ver-
wendet werden, um so 5B das Wirkungsspekirum m vertrestern oder Remstenvertwiokiongen
vorzubeugen. In viclen Fillen erbillt man dabel gynergishache Rffielde, d b, die Wirkssmkert der
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Maschung 1t gréiBer aly tio Wicksamiest dex Brnmelicoemponenten.
Als Mischpartner kommen zum Beuel folgende Verbmdungen m Frage
Fungizde.

2-Phenyiphsnol, 8-Hydreorychmolmsulfa;

Acibenzolar-8-mafiyy], Althmorph, Ammdoflumet; Ampropylfos, Ampropyifbe-potassium, An-
doprmm, Anilazme; Aznconasole; Azoxysirobm,

Benalxxyl, Benodanil, Benomyl, Bentisvahicarb-1sopropyl, Benzamseril, Benzamsnoril-isobutyl,
Bilanafos, Biapacryl, Brphenyl, Bitertanal, Blashcidm-S, Brommuconazole; Bupmmsie; Buiinoba-
te; Butylsmm,

Calorum-polysulfide; Capsmrmyem, Captafol, Capian, Cerbendarsm, Carboxn, Carpropsnnd, Car-
vane; Chinometinanat; Chlobentmaeone; Chlarfengzole; Chlaroneb, Chlorothalondl, Chlomolmate,
Clozyincon, Cyezoftrmd, Cyfiufensond, Cymoxanil, Cyproconazole, Cyprodmil, Cyprofiram,

Dagger G; Debaoarb, Dichlofinamud, Dichlons; Dichlarophen, Dhiclocymet; Diclomezme; Disloran,
Drethofencerh; Difenoconazole; Diffumetornm, Dmefinrmol, Dimethomarph, Dmmoxystrobim,
Dmioconarnle, Dmiconazole-M, Dmocsp; Diphanylamme; Dipyntiuone; Drtabmfos, Drinanon,
Dodme, Druzoxolon,

Edifenphos, Epoxiconazole, Bthaboxam, Bthmmal, Bindiazale,

Faxmoxadone, Fenanudone; Fenspanil, Fenarmmol, Fenbuoonazole, Fenfivem, Fenbaxamid, Fen-
tropen, Fenoxanil, Fenpclonil, Fenpropidm, Fampropmarph, Ferbem; Fiuazmam, Flubenzrmme;
Fludioxenil, Flometover; Flomorph, Flucrormds, Fluoxastrobm, Fluqumoonssole; Fhrprmdol,
Fhusilazole; Flusulfernde, Flutolsml, Flutriafol, Folpet; Fosetyl-Al, Fosetyl-soditm, Pubendazols;
Funlexyl, Furemetpyr; Furcarbanl, Furmseyslox,

(Goezatme,
Hexachlorobenzneme, Hexaconazole, Bymexazol,

Imazalil, Jnjbenconszole, Fmmootadme triacetate, Iminootedme tris(albesil, Jodocarb; Ipconasnle;
Iprobentos, Inrodione, fprovalicarh, frumamyom, Isoproénolmne; Isoveledions,

Kasugamyem, Kresconm-metnl,
Mamcozeb, Maneb; Mefirimeone, Mepampynm, Mepronil, Meilaxyl, Metalaxyl-M, Med-
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conazole; Methamutfocarb, Methfiraxam, Metram, Metommostrobm, Metsulfovax, Mildionryot,
Myulobutanil, Myelozohm,

Netouyein, Nicobifen, Nitrothal-sopropyl, Noviflunmron, Nuarmol,
Ofurace, Orysastrobin, Oxadixyl, Oxolinio acad, Oxpoconazols; Oxyoarboxm, Oxyfenfhun,

Paclobutrazol, Pefirnmate, Penonazole; Pencyeuran, Phostiphen, Phthahde; Prcaxystrobm, Pr-
perahn, Polyoxins, Polyoxonm, Probenazole; Prochlores; Procymdone; Propxmocarh; Propanon-
ne-sodmm, Propiocnazole; Propmeb, Proqunand, Profiucconazole, Pyrsclostrobm, Pyrazophos;
Pynifenox, Pyrmmothaml, Pyroquilon, Pyraxyfur; Pyrrolmirme;

Qumcomazole, Qumoaxyfen, Qumicerne,
Smneconazole, Sproxamme; Sulfix;

Tetuconaeznls, Tecloftalam, Tecnszens; Teioyclama, Tetrsconazole, Thisbendaxole; Thioyofen,
Thnfluzsmide, Thiophsnate-methyl, Thram, Tioxymd, Tolclofos-methyl, Tolylflusmud, Triadune-
fon, Tradmensl, Tresbotil, Trazomde; Trncyolamde; Trcyclazols, Trdemarph, Trfox-
yuirobm, Trifinmmzole; Tnfixms; Trticonazole;

Umoonazole;
Validamycin A, Vinclomalm,
Zmely; Zooam, Zoxsmmde;

(28)N-{2-{4-{[3{4-Chlorphenyl)-2-propmyl] cxy)-3-methoxyphenyT]ethyT]-3-methyl-2-
[(roethylsulfony!)ammo]}-butensrud,

1-(1-Naphthalenyl)-1E-gyrrol-2,5-on,
2,3,3,6-Tetrachlor-4-(methylaulfoayl)-pyndsm,
2-Ammo-4-methy]-N-phenyl-5-thesoloarboxemnd,
2.Chlor-N-(2,3-dihydro-1,1,3-trimetyl-1H-mnden-4-y1)-3-pyridmoncbonamnde;
3A5-Trichlor-2,6 pyndmchcrbomtri,

Actinowate;

ou-1-{4-Chilorphenyl)-2-(1H-1,2 4-tnazal-1-y])-oycloheptmol,
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Methyl 12,3-dilrydiro-2,2-drmafiy]-1H-nden-1-y1)-1H-umdazol-S-carboxylst;
Monokalnmcarbonat;

NH{6-Methoxy-3-pyridmyl)-cyolopropencarbaxamd,
Natmumtetrafinosarbonst;

sowic Kipfersalze und -zuberorungen, wie Bordemux mxiure, Kupferhydroxid, EKupfer-
oaphfhenst; Kupferoxychlond, Kupfersulfit; Cufransb, Kupferoxad, Mancopper; Oxme-oopper

Bakterixide.

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrm, Nickel-<hmethryldrinocarbamat, Kasagamyom, Octintman,
Furancerbonalure, Oxytetraoyelm, Probenawol, Streptorryem, Teclofmlam, Kupfersnlfut und m-
dere Kupfer-Zuberertungen,

Insektixids / Akarivide / Nematizide:

Abamectm, ABG-9008, Aoephate, Acequmocyl, Acetammpnd, Acetoprole, Acrmathrm, AKD-
1022, AKD-3059, AKD-3088, Alanycarb, Aldiemrh, Aldoxyoarb, Allethrm, Allethrm 1R-gomers,
Alpha-Cypermethrm (Alphamethrin), Ammdofiumet, Ammocarb, Amitres, Avermectn, AZ-50541,
Azadmruchtm, Azsmetinphon, Azmphos-methyl, Azinphos-ethyl, Agocyelotn,

Bacillus popilliae, Pacillus sphasricus, Bacillus subtihs, Bacilluy tormgpenns, Bacillus thorm-
pensu stam BG-2348, Bagilhis turmgensis stram GC-91, Bacilhy thmringienma stram NCTC-
11821, Bsouloviren, Beauveria bassians, Besuvena tenella, Bendiooarb, Benfiracarh, Bensultap,
Benpoxonete, Bets-Cyfluftiom, Beta-Cypamethrm, Biftmamate, Bubnthnn, Bmapacryl, Bio-
allethrm, Bicallethrm-S-cyclopentylasomer, Bioethanomsfirm, Biopermethrm, Biareamethrn,
Bustnfiuron, BPMC, Brofenprox, Bromophos-ethryl, Bromopropylate, Bromfenvmfos (-methyl),
BTG-504, BTG-305, Bufencarb, Buprofozin, Butathiofbe, Buincarboxm, Bufuxysarboxim, Butyl-
pyndaben,

Cadnsafos, Camphechlor, Carbaryl, Carbofursn, Carbophenotizon, Carbosulfim, Cartsp, CGA-
50439, Chmometiaonat, Chlordens, Chlardmmefirm, Chloethoosrb, Chlarethoxyfia, Chlorfenspyr,
Chlorfinvinphos, Chiorfinazoron, Chlormepbos, Chicrobenzilate, Chlaroperin, Chlorproxyfim,
Chlarpynive-metiry), Chlorpyning (-cthyl), Chlovaparthom, Chroafenoride, Cis-Cypermetimn,
Cis-Resmefirm, Cis-Permetirm, Clocythrm, Cloethoosr, Clofentezme, Clofhismdm, Clofazo-
ben, Codlamone, Coumephos, Cyanofenphos, Cysnaphos, Cycloprens, Cyoloprothrm, Cydm
pomonells, Cyfluttrm, Cyhalothrm, Cyhexatm, Cypermoirm, Cyphenothrm (1R-trans-isomer),
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Cyromazmne,

DDT, Deltarnsthrm, Demeton-S-metiryl, Demeton-S-methylsulphon, Diafenthnron, Drahifos, Di-
azingn, Dichlofmfimon, Dichiorvos, Dicafbl, Dicrotophos, Disyclanil, Diffubemaron, Dmmsthoate,
Dunstirytviophos, Dmobuton, Dinocap, Dmnotefiran, Diofmolan, Disulfoton, Docusat-sodium,
Dofenapyn, DOWCO-439,

Eflumianate, Ememestm, Emamectm-benzoate, Empenthrm (1R-180mer), Endosulfan, Entomo-
pthars spp , EPN, Exfenvalerats, Rimofencarb, Biinprole, Bfinon, Bthoprophos, Rtofenpren, Btox-
aznle, Binmfos,

Fampbwr, Fenamiphod, Fenszaqumn, Fenbutstm cxde, Fenfiuthrm, Fenzrofiuon, Femobuocsrh,
Fenothuooath, Fenoxacemm, Fenoxycarh, Fenpropathrm, Fenpyrad, Fenpyntirm, Fenpyroxumate,
Fengulfotinon, Fenfinon, Feptrnifiml, Ferrvalerate, Fipronil, Flamcamid, Fluscrypyrm, Fiusxuron,
Flubenzmmune, Flubrooythrmats, Flucyclaxuron, Flucyftrinste, Flufenenm, Flufenoxuren, Flofeo-
prox, Flumethrm, Fiugyrasofos, Fhtenzn (Flufenzine), Fluvalmate, Fonofig, Fermetanate, Formo-
tinon, Foamethilan, Fosfluazate, Pobfenprox (Fheproxyfen), Furafidocarb,

Gamma-HCH, Goasyplure, Grandiure, Granulosevaren,

Ealfsoprox, Halofenozide, HCH, HCN-801, Haptenophos, Hexaflurmmon, Hexytinezox, Hydms-
methyinone, Hydroprens,

IKA-2002, Frmdacloprsd, Jmmprothrm, ndoxacarb, Iodofenphos, Iprobenfos, Isszofos, Isofenphos,
Isoprocarb, Isoxstinon, Ivermectin,

Japonihure,
Kadsthrin, Kernpolyederviren, Kmoprens,
Lambda-Cyhalothnn, Lindams, Lufemron,

Malathion, Mecmrbam, Mosdlfenths, Motsldehyd, Metam-sodm, Methaor:fos, Mafhemdophos,
Mctharhiznem  emsophae, Methathizum flavovinde, Mefindatinon, Methiocarh, Methomyl,
Methoprene, Methoxychlor, Methoxyfenonds, Metoloarb, Metoxadazone, Mevmphos, Milbe-
mectm, Milbearyom, MEI-245, MON-45700, Monocrotophos, Mandostm, MTI-800,

Naled, NC-104, NC-170, NC-184, NC-194, NC-196, Niclosarmde, Nicotme, Nitenpyram, Ni-
fnasme, NNI-0001, NNI-0101, NNI-0250, NNI-9768, Noveluron, Noviflomuron,

OK-5101, OK-5201, OK-9601, OK-9602, OK-9701, OK-9802, Omethoste, Oxxmyl, Oxydemeton-

¥
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methyl,

Pasailomyces firmosarosens, Perethuon-methyl, Paretinon (~ethyl), Permethrm (cs-, trans-), Petro-
Joum, PH-6045, Phanothrm (1R-trans womer), Phenthoate, Phorste, Phosalons, Phosmet, Phos-
phanudon, Phosphooarh, Phosym, Prperomy] butamde, Prmmicarh, Primmhos-metiyyl, Pormaphos-
cthyl, Prallethrm, Profenofos, Fromeosth, Propaphos, Propergite, Propetsmphos, Propanur, Pro-
tiuofos, Prothoate, Proinfenbuts, Pymetrozns, Pyraclofos, Pyresmetbrm, Pyrefirum, Pyridsben,
Pyndalyl, Pyndephenfinon, Pyndathion, Pyrmmdifen, Pyriproxyfen,

Qumalphos,
Resmethrm, RH-5849, Ribavirm, RU-12457, RU-15525,

8-421, 8-1633, Sahtinon, Sebafos, S1-0009, Susfluofen, Spmossd, Sprrodiclofen, Spromemfen,
Sulfhorexmd, Sulfotep, Sulpwafos, 821-121,

Teu-Fluvalmete, Tebufenonde, Tebufanpyrad, Tobupmmbos, Teflubenmren, Teftuthrl, Tene-
phos, Texmvmpbos, Terbam, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Tetradifom, Tetrametimn, Totramethnm
(1R~somer), Tetragul, Theta-Cypermefiwm, Thisclopnd, Thismethoxam, Thapronil, Thistriphos,
mgiensm, Tolfeupyrad, Tralooythrm, Tralomathrm, Tranafluthrm, Trarsthens, Trazzmate, Tr-
azophos, Trszuron, Trichlophemdms, Trichlarfan, Trflonuron, Tronethacarb,

Vamdotinon, Vaniliprole, Varbutin, Vertisillium leoant],
WL-108477, WL-40027,

YL:5201, YI-5301, YI-5302,

XMC, Xylyloarb,

ZA-3274, Zots-Cypecmstizin, Zolaprofos, ZXE-8901,

dis Verbmdung 3-Methyl-phenyl-propylosrbemat (Tsamamde 2),

do Vabindng  3-(5-Chlor-3-pyndmyl)-8-(2,2,2-nfluarethyl)-8-azabuynlof3.2 1jocten-3-
carbarutril (CAS-Rog-Nr 185982-80-3) und das entaprechende 3-endo-lsomere (CAS-Reg.-Nr
185984-60-5) (val WO-96/37494, WO-98/25923),

sow1o Priparate, welche mecktizid wiisame Pflanzenextrakin, Nematoden, Pilzs oder Viren ent-
balien,
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Anch eme Miscinmg nut anderen bekannirn Wirkstoffen, wie Herbezaden oder rort Dingemmiteln
und Wachstumaregulstoren, Safener brw Samiocheemcals 1t mbghoh,

Daritber Junaus weasen dies erfindungagemiiben Verbmdnngen der Formel (1) mah sebr gute anb-
mykotsche Wirkungen sauf. 810 bemtzen em sehr breites smimtykotisches Widomgsspekirum, ins-
besondere gegen Dermatophyten und Sprosspilze, Schimmel und dipbamsche Pilze (2B gogen
Cantida-Spemes wie Crndida albicans, Condida glabrata) sowie Eptdarmophyton floocomm,
Aspergilius-Spezies wie Azperplius mger und Aspergiltus firmgatus, Tnchophyton-Spezics wie
Trchophyton mentagroplytes, Microsporon-Spezics wic Microsporan ¢enis wnd endoumn  Dre
Aufedihhung eser Pilzo stellt kemnesfulls ems Beschriinkung dea erfassbaren mykohachen Spekt-
rums der, sondern hat mr exifuteenden Chamkier

Weterhm cignen mch dio erfindungsgemilfien Verbmdungen der Formel (T) zur Unterdrficlamg des
Wachstums von Tumarzellen m Menschen und Siugeteren, Dies baglert muf emer Weohsal-
wrlamg der erfindungagem8Bien Verbmdngen ot Tubulm und Mikrotubuli und durch Forderung
der Mikrotubub-Polymensaton,

Zu chogem Zwock kann man emo witkssme Menge an einer oder mehreren Verbmdungen der For-
mel (T) oder pharmazeuiisch vertriighcher Salze davon versbrochen.

Dic Wirkstoffe kiimen als solohe, m Form fhrer Fornmberungen oder den darsus bererteten An-
wendungaformen, wio gebrancheferhge Lsungen, Buspenmonen, Spritzpuiver, Pasten, Wahchs
Pulver, Stilubermite] und Granulsie mgewendet werdean. Dio Anwendong gescineht m Ubhcher
Wease, 2B durch GioBen, Varspntzen, Versprihen, Verstreuen, Versiinben, Verschiumen,
Bestreiohen usw Es 15t ferner maghch, the Warkstoffe nach dem Ultra-Low-Vohume-Verfahren
susbrmgen oder die Wiricstoffeuberestong oder den ‘WirkstofT selbst in den Boden zu nyizeren.
Es lann guch das Saatgut der Pflanwen bohandelt werdon,

Bem Emmty der erfindungagemiifen Wirkeinffe als Funpinde kiemen die Avfwsndmengen je
nach Applikationsert imerhalb ames grifieren Beroiches varitert werden. Ben der Behandlung van
Pfiaveepieilen hogen dic Aufwsndmengen sn Wokstoff mn Allgevemen zwischen 0,1 und
10,000 g/hs, vorzagswene zwischoo 10 vnd 1000 g/hs. Ben der Sastgufbehgndlung hegen die
Anfwendmengen sn Widatoff m Allgememen zwischen 0,001 und 50 g pro Kilogramm Sastyt,
vormngswoise zwuchen 0,01 und 10 g pro Kilograomm Seatgut. Ber der Behandhmg des Bodens
hiegen die Aufwandmengen e Wirkstoff mn allgememen zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, vorzngs-
wouse zwischen 1 und 5.000 g/ha.

Wie berents cben crwillnt, kiirmen erfinchimgagemilf slle Plianzen und deren Teile behandelt war-
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den. ¥n exper bevarzugten Angfihrungsform werden wild varkommends oder durch kanventionelle
beologische Zuchtmethoden, Wia Kreuzmg oder Protoplastenfosion echaitenen Pflansenarten und
Pawanacrten sowie deres Teile behendelt, Fn emer westeren bevormgten Ansfithrongaform war-
den tranagene Pflanzen und Pflsnzensosten, dio durch gentechmologischs Mathoden gegebenenfalls
m Xombmstion mit konventionellen Mefinden echalten wurden (Genetically Modified Orgamems)
und deren Tele behandalt Der Begriff ,Teile baw ,Teils von Pflanzen* oder ,Pflsnemtedle™
wide cben erlutest.

Besonders bevorzugt werdem erfindungsgemil Pflsnesn der jowells handalsiblohen oder m
Gebrauch befindhichen Plmmzensorten behandelt Unter Pflanzensorten versteht man Pllanven mit
nouen Eigenachaften (,Treits™), ie sowohl durch kanvenhonelle Ziohtung, dorch Mutagencse
oder durch relombmante DNA-Tecimiken geefichtet worden smd. Dics kiomen Sorten, Rassen,
Bio- und Genotypen sewn.

Je nach Pfimnzenmion bew Pflanzensorien, deren Stxndort und 'Wachstrnabedingnngen (BAden,
Khma, Vegetahonspenode, Bmihrung) kiinnen darch die erfindungsgemiiie Behandlung auch
fiberaddrive (, synerpshscha”) Effekte anfireten, So zmd beispielswese ermedngte Anfwand.
mengen und/oder Broerterungen des Wirlnmgsspekiroma und/oder eme Verstiiriamg der Wirlamg
der erfindungsgemiB verwondbaren Sioffo uod Mitiel, bosseres Pllanzenwachsium, erhiihin Tole-
oz gegeniiber hohan oder medngen Tamperaturen, exhdhis Toleranx gegen Trockenhmt oder gp-
gen Wasser- bzw Bodensalvgehalt, arhiibie Blithlewstung, erleichierte Emte, Bagchlenmgung der
Renfes, hiheare Erateertrgs, hithere Qualititt und/oder hitherer Broflrungswert der Ernteprodukin,
hithero Lagerfilugiert und/oder Bearbedbarkeit der Emteprodukte maghoh, die fiber dio esgentlich
2 erwarienden Effekte hmsnsgehen.

Zu den bovormgten arfindungegemilf m behandelnden tensgenan (gentachnologisch erhaltenen)
Pflanzen bxw Pfianzensorien gehfren alle Pflanemn, die dorch die gentechnologechs Modifiketion
genchsches Material erhuelton, welches dicson Pflanmen besondere vorteithafte wertvolle Figen-
achaften (,,Trarts™) verleilt. Besmele fir solche Esgonschafien sind besseres Pllanzesrwechstum,
achfhts Toleranx gegenilber hoben oder medngen Temperaturen, exhhie Toleranz gegen Tro-
ckenheat oder gegen Wamer- bxw Bodensalrgebalt, erhShte Blithlestung, erimchierte Emte, Bo-
schleumgumg der Reufe, hithere Enteertriige, hihere Quahtiit und/oder hifhearer BenShrungswert der
Emteprodukie, hihers Lagerfingkert und/oder Bearbertbarkent der Ermteprodukie Wertsre und
besondars hervargehobens Baupiole fir solche Exganechaften srnd ame exhdhis Abwebr der Pfian-
zen gegen tenscho und mikrobielle Schidhngs, wie gogenfiber Insckien, Milben, psnzenpatho-
genen Palzen, Bakienen und/oder Viren sowne eme exhiihis Toloranz der Pflanzan gegon bestromte
hertnzide Wirkstoffe. Als Bewspiels trunagener Pflanemn werden cio wichtigen Kulturpflansen, wie
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Getreade (Weizen, Rew), Mms, Soja, Karinffel, Bsumwolls, Tabak, Raps sowie Obstpflaneen (mit
den Friohten Apfel, Bumen, Zstrusfrfichten und Wemtrauben) erwiihnt, wobe: Maus, Soje, Kartof-
fel, Baumwolle, Tabak und Reps besonders hervargehoben werden, Als Fagenachafton (,Trats")
werden besandars bervorgehoben dic arhfite Abwebr der Pflanzen gogen Insekten, Spmnentiere,
Nemsaioden und Schnecken dorch m den Pflanzen entstebends Toxme, msbesondare solche, dio
duroh das genetische Material sus Bacillus Thormgienms (zB  dorch e Gene CryIA(a), CryIA(b),
GryIA(o), CrylIA, CryIlTA, CryllIB2, CeySc Cry2Ab, Cry3Bb und CrylIF sowse deren Kombmatio-
nan) m den Pflaneen ervengt werden (m folgenden "Bt Pflanzen™) Als Biganschaften (. Trarts™)
werden auch bosonders herworgehoban dhe erhdbte Abwelr von Pflancen gegen Pllzz, Bakierien
und Viren durch Sysiemusche Akqumerte Remstens (SAR), Systermm, Phytoslexine, Ehortoren
sowio Remsivozgene und entsprochend exprumiets Proteine und Toxme. Als Eigensohafien
(.Tm1is™) werden westertun besonders hervorgahoben die exhhte Toleranz der Pfianzen gegen-
ber bostmomten bertuzmden Winstoffen, bewspolsweise Emdezohnonen, Sulfomylhamstaffen,
Glyphosate oder Phosphmotriom (zB "PAT"-Gen) Die jeweils dio gewinschten Eigeschafien
( Traate™) vexleihenden Gene kikmean auch in Kominnstionen nuternander m den trmsgenen Pflan-
zen vorknmmen. Als Beispicle fir "Bt Pflanzen" seien Maisscrten, Baumwollsarien, Sojesorten
und Kartoffelsorien genarnt, g unter den Handelshezmchmmgen YIELD GARD® (B Mam,
Baumwolle, Soya), KnockOm® (2B M), StrLmk® (2B Mas), Boligard® (Banmwolle), Nu-
coton® (Bmmnwolle) und NewLeaf® (Karioffel) vertrichen werden. Als Beispele fir Herbizid
tolerante Pflaneen seten Mussorten, Beummwullsortan und Soyesorten genannt, e unter den Han-
delsbezerchmmgen Roundup Ready® (Toleranz gegen Glyphosate zB  Maw, Baumwolls, Soje),
Libarty Link® (Tolaranz gegen Phosphmotricin, 2B. Reps), IMI® (Tolermnz gegen mdsznlinons)
und STS® (Toleranz gegen Sulfomylhamstoffe =B Mals) veririchen werdm. Als Hechixid resis-
toxte (koarventionell suf Hertvnd-Tolerms gealiohtste) Pflsnzen seren auch dia nater der Beamch-
mung Clearfield® vertnebenen Sorten (zB Meaus) erwithnt. Sclbatverstindlich galten ose Anses-
gen auch fiir m der Zulamft entwnckalie bzw znkinftig suf den Markt kommende Pflanvensorten
mit diesen oder mukiinfhyg entwckelten genetiachen Fugenschaften (. Trarts™).

Dre sufgefilnten Pfisnzen kiimen besonders varteilhaft erfindungsgemi® mt den Verbmdmgen
der allgememen Formel () bzw den erfindungsgemiifien Wirkatoffmsckungen behandelt werden.
Do bei den Wrkstoffen bew Misolungen oben angagebensn Vorengsbereiche gelten such fir che
Behandlung dieser Planven Basomders hervorgehoben set dro Pflansenhehandlung oyt den m
vorhegenden Text spemell sufgefihrien Verbmdmmgen bew Mischnngen,

IhnIh:nnﬂungluuldm‘Vinnndnngdhrediuhnqpuumllun‘?ﬁkﬂuﬂbaﬁhtluldunﬁﬂhumkn
Beusprelen hervar
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Hergtellungabelmielo
Behplal 1
?Fa
'1 N /CHCH,
Mo
Cl \N/L
(Verfabren a)

Zu cner Losung von 03g (0995 mmol) §,7-Dichlor-6-(S-chlor-pyromdm-4-yi)[1,2.4]-
tnazolo[1,5-alpynmdm m 10 ml Acetominl gibt man 0,1 g Kalmumfluond, ribet 2 Stmdan bex
80°C und kith}t anschliefend suf Ranmterperatur ab. Zu der Lisug gibt man 0,22 g (1,9 mmol)
2,2.2-Tnfluor-wopropanol sowse 0,3 g (2,2 mmol) Kalnmmearbonat und rihrt 4 Strmden bea 80°C
Dansch wid das Reaktionagemmach mter vermmndertemn Druck sngrengt. Der varbleibende Rfiok-
stand wird mmt 30 ml Wasser und 30 ml Dichlormethen verrtihrt, Die organigohe Phase wird abge-
trennt, Ober Natrumsulfit getrocknet und darn unter vermmdertern Druck eingeengt. Der verblei-
bends Rilokstand wird mit Cyolohexsn/Esmgafiuresthyloster (5 1 bis 1 1) Gher eme kures Sule en
Kicsclge] filtnart. Man echilt 0,05 g (11,9 % der Theons) an S-Chior-6-(S-chior-pyrmmam-4-y1)-7-
(22,2-tnfiucr-wopropoxy)[1,2,4]tnazolof 1,5-slpyrumdm.

HPLC: logP = 2,43
Belsviel 3
P
Nﬁr CH,
NAA
N
L0
cl N
Verfahren (s)

Zn Lasung von 0,3 g (0,995 ronol) 5, 7-Dachlor-6~(S-ohlor-4-pyrmmdinyi)[1,2,4]inamlof1,5-
slpyrmmdm m 10 ml Aoetoxitril gibt man 0,12 g Kahamfluond, ribrt 2 Stmden ber 80°C tnd
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¥ifhit anachhefend anf Renmiemperstor sb Zu der Lisang gibt man 0,114 g (1,09 nmel) 3.
Meotiyl-2-butentinol sowre 0,2 g Kslmmosrbanat und rithrt 3 Stunden ber Reumiemperstur Die
Reakbionemachong wird unter vermmdertem Drnsk emgeengt. Der vesbleibends Ridciodand wird
gt 30 ml Wasser und 30 ml Dichlormeftom verribnt. Do orgamsche Phase wird abgetrennt, Gher
Natrnmsulfiet getrocknes und dann unter verzndertesn Druck emgeengt. Man exhilt 0,17 £ (42 %
der Theone) 5-Chlor-6-(S-chlor-4-pyrmmdmyd)-7-(1,2-dumethylpropyDsulfiryl}{1,2,4}tnesnlo-
[1.5-+}pynmdm.

HPLC: logP = 3,07

Nach den zuvor engegebenen Mothoden werden such die m den nachstchenden Tabelle 1 anfge-
fibrten Vextnndungen der Formel (1) erhalten.

Ri

L
o< SI

Rl

Iabellol
Bedapisl-

Rl Y R G [X [ogf

321

5
k.
A
B
Q
)
a

¥  wioht 2r o Anicafipfungestells

9 Dis Bestmmmmng der logP-Werte exfolgte gomif EEC-Drrectve 79/831 Anpex V' AS
durch HPLC (Gradientenmethode, Acetanitnl/,1 % wisarige Phospharsiure)
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Verfabren (b)

8 g (16 mMal) 6-(3-Tnfiuormathryl-pyndm-2-yI)-[ 1,2 4]tmazolo[1,5-6]pyrmudin-5,7-di0]l werden

ort 12 ml Phospharoxychlond vesriiivt. Es werden 2,7 g Phosphorpentachlond portionswewse dasn
gegeben. Die Mischng wird 2 Btunden wnter Rilokfluss exintzt, Nach dem Abkilhlen snf Reum-

temperstyr wird des Reakhonsgeinisch unter verromidertem Druck emgeengt. Der vexbleibende
Riokytand wird mit 100 m! Wasser versetet und 3 mal ot jewnils 100 m! Dichlormethan axtra-
Inert. Dio versamgten organschen Phasen werden 2 mal mut 50 m] Wasser gowaschan, fiber Natn-
umsulfat getrocimet und untey vermmdertem Druck emngeengt. Der Riakstend wird mut Diohlor-
methan/Methyl-t-butylsther (95 5) an Kiesalgel chromatografiert. Man echillt 14 g (25,7 % der
Thearie) an §,7-Dichlor-§-(3-tnfluammethyl-pyndm-2-y)1,2, 4}truzolo[1,5-a]pyrmmdm.

HPLC: logP = 1,97
Bulaptel 6
G
f\&t
NN\
0
Verfihren (b)

8 g (16 mMol) 6<(5-Chlor-4-pyrmmdmyi)[1,2 4Jnawolo[},5-alpyrimidm-5,7-diol werden mrt 25 ml
Phoaphoroxyohlond veerlibrt. Es wenden 3,1 g Phosphorpentachilond porbonswense darn gegrben.
Dio Miechnng wird 3 Stunden bey 110°C gerlitrt. Nach dem Abkiihlen snf Reumirmparstur wird
duRahumohnﬂSNﬂWmmﬂmddrmlmt;elOﬂmthﬂumﬂnm
Inart. Die veromgien orgamachen Phasen werden fiber Netrmmmpulfht gatrocknst und umter ver-
mmdertem Drusk emngeengt. Der Riclatand wird omt Hexan/Eamgaurcethylester (9 1 - Hm
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Kicselgel chromatografiert. Man echilt 14 g (25,7 % dar Theons) an 5,7-Dichlor-6-(5-ohlor-4-
pynmidmyl){1,2 A]toazolof1,5-a}pyrimadm.

N/ -
D

Em Genmsch sus 2,0 g (10,74 mmol) 2-Ttnenyi-malonsure und 1,33 g (10,74 gmmol) 3-Ammo-5-
cyclopropyl-1,2,4-naso! wird ber Reumtamperstar unter Rithren mnerhalb von 2 Mmuten mit
41,13 g (286 mmol) Phosphoroxychlond verscist. Danach wird 18 Stunden suf 90°C exintet und
denn anf Reumtemperstur shgekithlt Das Reskhonsgermach wird in 250 ml Esswaaser gegeben,
und die dabe: entstehende Suspension wird 1 Stunde gertibrt. Man saugt ab und wilscht mit 50 ml
Wasser Zur wertoren Rermigung wird das Produkt m 50 mi Cyclohexan/Eamgsiureethylester = 1 1
suspendsert und lawx snfgeknakt, dsnn abgekihl, Sber eme kuree Kicselgelatulo abgesmigt mnd
8 mal mit je 50 ml Cyclohaxsn/Rangafurecthylostor = 1 1 gawaschen. Das Filtrat wird (iber Nudrr-
unsulfit getrocknet vod demn emeut filtnert. Der Filter-Rickstand wird mst wemg Cyclohe-
san/Ramgsinreciirylester =1 1 nachgewsschen, Das gesumte Fitrat wird unber vermmdertem
Druck emgeengt. Man exhilt 1,73 g (50,7 % der Theorie) an 5,7-Dichiar-2-cyclopropyl-6-(tinen-3-
yD)-[1,2 4}tnazolo[1,5-a]pyrmudn m Form ewnes beagefarbonen Feststoffes

HPLC: logP = 1,43

In eme Ldmmg von 6,0 g (19,28 mmal) 5,7-Dichlor-2-oyclopropyl-6-(thien-3-y1){1,2 Alnerolo-
[1,5-a}pyrinmndm m B0 ml Esngakure wird 2 Stunden g bel Raumtrmperatur em Chlorgas-Strom
emgelertet, Denach wird das Reakiionsgepmsch under vermmmdertem Druok emgeengt. Der verbled-
bende Rilckstand wrrd mt = 2 1 en Kicselgel chromatographuert.
Der nach dem Rinengen des Eluates erhaltene Rickstand wimd mut Cyclohaxan/Essigshure-

cilrylester = 1 1 verritut, damm abgessogt und getrocknet, Die zavor angafaliens Mutterlange ward
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nach dem Bimengen unier vermmdertem Druck emeut mrt Cyclohexan/Bangsiureetiylester = 1 1
en Kieselgel chromatogrepinert. Man echilt auf dwse Weaso 2,7 g (50,5 % der Thoorie) an 5,7-

Drahlor-2-oyclopropyl-6-(2,5-dichlor-fnen-3-y1)-{1,34}trmeolo[1,5-alpyrimmdm.

Sy 4

Eme Losang vou 17,0 g (54,89 mmol) 2-Cyolopropyl-6-(4-chlor-fuszol-5-y-{1,2 Atnazolo{1,5-
e)pynmdm-5,7-col in 51,2 mi Phospharoxyshlond ward vaier Rithren ber Reunsinmperatur part-
onswense mut 5,72 g (27,44 mmol) Phosphorpentachiocid versetzt, Nach beandater Zogabe wird das
Reakhonagemach 3 Stunden bex 110°C gerlilnt, damn suf Reurniamperatur sbgekithlt und auf Bis-
wasscr gogeben, Man extraert mehriach mt Dachlormethan, trocknet the orgamache Phase Ober
Natrumsulfat und engt unter venmendertern Druck em. Der verbleibende Biiokytand wird mut Cye-
lobexan/Esngsluroctirylester =3 1 an Kicselgel chromatograpinert, Anf diosc Wese exhillt man
0,35 g (1 66 % der Theane) an § 7-thehlor-2-gyclopropyl-6-(4-chlor-thsenl .5-yT){1,2 4]-4trmzolo-
[1,5-a]pyriomdin.

HPLC logP =246

Vexfakren (o)

55 g (19,34 mMol) 2<>Trflnarmethyl-pyndm-2-y]ymulonsturedmethylester wad 1,67 g
(19,84 mMol) 3-Ammo-1,2,4-tsiseol werden m 5,2 ml Tributylsmm 2 Stomden bel 180°C gerBirt.
Das withrend der Resktion enfsichende Methana] wird koetrmnerhich sbdostilliert. Nach dem Ab-
Kiihlen scherdet mich das gewinschte Produkt vam Tributylsmm ab Das Tributylamm wird abde-
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kantiert und das erbaltens 6-(3-Triflnarmethyl-pyridn-2-y1)-{1,2 4]1tnagolof1,5-a]pyrimudn-5,7-

diol (Ausbeute: ctwa 8 g, 60% Rmmhert) wird olms wertere Revmgrng mm niichsten Reakhons-

schriit eingesetot

HPLC logP=-0.23
Bejmplal 11
u"\r H
X A
N\
oA )\
Hoo N
Varfabren ()
10 5 (40,9 mMol) 25 ester und 3,44 g (40,9 mMol) 3-

Amino-1,2 A-tnaeol werdea m 10,7 m] Tributylamm 2 Stunden bey 185°C gertibrt, Das withrend
der Reaktion entstehende Methanol wird kontrmierich sbestilhiert, Nach dew Abkithlen sobeidat
mch das gewiinachtz Prodokt vom Tributylamin b, Das Tributylamm wird sbdelantiert mnd das
erhaltene 6-(5-Chlor-4-pyrmmdinyD)[1,2 A]triaznlo[1,5-alpynmdm-5,7-tol (Ausbeute. ctwa 15 g,
11 % Rembeat, efwa 15 % dor Theane) wird obne wextere Remmgung m olichsten Reskhonasshritt

P
Sy«

Emn Gonmsch sus 85 g (34,05 mmn]) 2-(4-Chlor-thusmol-5-yl)}malonsinredimefirylester, 4,23 g
(34,05 menol) 3-Anmo-§-cyclopropyl-1,2,4-tnazol und 8,92 mi Tri-n-butylamin wird 2 Stunden
be 185°C geriibrt. Dabe wird dag withrend der Umsetzung entstehends Methana! Inmimmnerhoh
abdestilliert, Nach dem Abkithlen wird das smoh shacheideds Trm-n-butylamm abdakantert. Man
lﬂﬂhlufthBVWnl3ll;ennllhuhth;thl|nmlB£EEl2nu64’ilﬂll&buhpnuutd{t
chlor-tiugzal-5-y1)-[1,2 A]tnazolo[1,5-a]pyrimdm.5,7-diol besteht.

HPLC. logP =-0,23

Belgniel 12
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Verfahren (d)

9 g (207 mMel) 60%age Natnnnhydridsuspennon werden m 300 ml Dioxan suspenchart. Hiermm
tropft 1osn bex 55-60°C 27,29 g (206,6 mMol) Malonefiuredmmestivyloster tmd rillst wesrtere 30 Mi-
muten be: gleichor Temperatur Nach Zugabe von: 8,18 g (82,63 mMol) Kupfer(Hchlond erwitrmt
man auf 80°C und tropft daon 15 g (82,63 mMol) 2-Chlor-3-4nfluormefylpyndn bmeea, Die Re-
sktionemisoinmg wird mm noch 14 Stunden bey 100°C gerithrt. Nach demn anschlieBenden Abkith-
len suf 15-20°C tropft man Isngaam konzeninierte Sslvlure mn bis & Mischung ssuer reagiert.
Nun gibt man 600 m] Wesser und 300 ml Dichlormethan hanzn und filinart unldshohe Bestandtetls
ub Von dem Filtret wird dhe arganische Phags shgetrennt, dber Natemeulfat getrocknet wmd unter
vermundertern Druck emgesngt. Der Riokstand wird mmt Hexan/Essigester (4 1) sn Kasselgel
chromatografiort, Man erhlt 10,1 g (40 % der Thoone) sn 2-{(3-Tnfluormetiyl-pyridm-2-y1}-

malonsiuredimesiyylestar

HPLC: logP = 2,05
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Verfahren ()

2.6 g (65,4 mMol) 60%1ge Netriumhydridsuspenmnon werden m 100 m! Tetrahydrofuran suspen-
daert. Hierzn gibt man be 0°C 6,9 g (52,4 mMol) Malonsioredimetirylegter und rahrt 0,5 Stunden
ba glacher Tampermtur Anschhefland tropft man emne Lisung vom 6,5 g (43,63 mMol) 4,5-
Dichlarpyrmudin m 3¢ ml Tetralrydrofimen by und skt weztars 3 Stunden ber Raumiempera-
tur AnschlieSend tropft man langssm 150 ml 1IN Salzafiure wm und extvaluert danach wort 100 ml
Dichlormethan Dis organusohs Phage wird ebgetremt, fiber Natrumaulfet getrocknet und unter
vermmdertern Druck emgeengt. Der Riickstand wird mit Mathyi-t-butylether/Potrolether (1 9) m
Kieselgel chromatografiert. Man erhillt 7 g (65,6 % der Theone) an 2<(5-Chlar-pyrmmidm4-yl)-
malonsfuredmnethrylester

BPLC: logP =133

Za emer Lisung von 112,5 g (673,7 mMol) 5-Chiar-6-oxo-1,6-ditrydropyrmmdm-1-1am ohlonid m
630 m! Phosphoraxychiond gibt man 1,6 m} Danethylarun ond efintet 3 Stonden unter Riickfinss.
Danach wird das (herschilsnige Phospharoxyohlond onter vermmdertem Druck shdestilhert, Nach
MMMMMWMIJIW.MMSOOHIDIM
troqlmet dic arganische Phase fiber Natrremsulfnd md engt unter vermindertom Druck ey, Man
exhiilt 72,3 g (66,3 % der Theane) sn 4,5-Dichlorpyrmdm.
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5 Zn aner Lasumg von 77 g (0,8 Mol) 4(3H)-Pyrumdmon m 770 ml Escamg gibt man 6,5 g (40
mMol) Buen-Tllchlond ynd lestst mnechalb von 2 Stumden bex 40-45°C 113,6 g (1,6 Mol) Chlor
e Die Reskhopsmisciumg wird auf 15°C sbgekiihlt, dus entetandenc Festprodukt abgessugt und
mut Ether goweschen Mean echilt 1125 g (84 % der Theome) an 5-Chlar-6-0xo-1,6-dihydro-

Ems Mixlmng von 103 g (0,804 Mal) 6-Meroapto-4(1H)-pynmmdinon QP 50053381, Chem.
Abstr CAN 84 17404) und 141,5 g (1,2 Mol) Raney Nickel m 1,2 1 Bihanol wird 8 Standen unter

15 Rickfluss erintzt. Die Losung wird heaS filtriert, der Riloktand rmt Rthanol gewaschen und das
Filtrat unter vermmndertem Druck emgrengt. Man erhillt 67,2 g (87 % der Theone) m 4(3H)-
Pyrmmdmon,
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Lasmmgaratiel 24,5 Gewichisteile Acoton
24,5 Gewnchisteile Donethylacetamid
Emulgator 1 Gowchistedl ATkyl-Aryl-Polyglykolathar

Zur Hersinlhmg emner yweckmiBigen Widminffenhereitrmg vermmscht man 1 Gewnchtstell Wirk-
atoff mot den sngegebensan Mengen Ldsungemitie] und Eomigator und verdfiont dus Konzentrat mit

Wasser auf die gewiinachte Konzentration.

Zur Prafimg auf protekirve Wirloemlet werden nmge Pflanzen nut der WirkatofSzuberertung m
dar angogebenmn Aufwandmengs begpritht Nach Antrocknen des Spritebelagey werden s Pfien-

zen mit emer wilssngen Sporensuspennon des Apfielmehitauerregers Podosphaers lencotriche mo-
ubert Die Planmn werden dann m Gewiichshaus hea ca. 23°C und emer relstrven Loftfeuchhg-

ket von ca, 70 % sufgoesinllt.

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Answertung. Daber bedeutet 0% em Wirkingagrd, der
demyemgen der Konirolle entspricht, withrend em Wirlamgegrad von 100% bedeutet, dass ke

Befall beobaohtet wird.

In diesern Tost zaugen die m den Baspiclen 1, 2, 3 und 4 sufgeflikrten erfindungagemiiSen Stoffe
bes einer Aufwandmenge vor: 100 g/'ha emen sehr hohen Wirlamgagrad.
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Beupel B
Venturis-Test (Apfel) / protoktrv

Ldeungemmttel 24,5 Gowchtatemle Acston
24,5 Gowichtytedile Dimathylscetarmd
Eaxmlgator 1 Gewnchinteil Alkyl-Aryl-Polyglykolether

Zur Berstellung emer zwockmifigen Wirkstoffmberestimg vermischt man 1 Gewnolbsistedd Wirk-
sioff mut den angegebenen Mengen Lasungamite] und Emulgator und verdiirmt das Konzentrat mit
Wusser mnf dies gewinachts Konzeptration,

Zur Prifing suf protektive Wirksamlent werden yunge Pllanzen mut der Wirkstoffeubereitung m
dex angagebenm Aufwandmenge bespriht Nach Antrocknen des Spritzhelages werden che Pflan-
zon rmt emer wisengen Komdiensuspennon des Apfelschorferregers Fenturia inaegualls mokm-
liert vnd verleiben dann 1 Teg ben cr. 20°C und 100 % relairver Lofifeuchthghkest m emer Inlcubah-
onskabme.

Do Pilanzen werden denn mm Gewilchabause bes on. 21°C und emner ralativen Loftfeunchtigioent von
ca. 90 % aufgestellt

10 Tage nach der Inalmlahon erfolgt die Auswertung, Daber bedeutet 0% em Wirlamgegrad, der

demyenigen der Konirolle eptspricht, wibrend em Wirkungagrad von 100% bedeutet, dass kein
Bafull beobachiet wird.

In daesem Teat zengt der m Beuspiel 2 sufgefibris exfindongsgemife Stoff ber emer Anfwandmen-
go von 100 g/ha emen Wirknngsgrad von fiber 90 %.
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Bnmilgator  Alkyleryl-polygiykolether

M verrmsoht 2 mg Wirkstoff mrt 100 ul Mothenol und verdfinnt das so hergestellte Kooventrat
dann ot emem Gexmusch sus 1000 ml Methanol vnd 6 g des oben angegobensn Exmilgators suf che
jewrila gowinachis Konzentrahon,

Jeweils 10 pl der Zuborertomg werden m dio Kawnititen von Mikrotiterplstien emprpettiert. Nach-
dem das Lsungsmuttel verdempdt 1st, werden je Kawitiit joweils 200 pul ames Potato-Dextross Me-
drums nzugefigt, das zavor oxt der jeweils gewingchten Konzeptrahon an Sporen bsw Myzel
deg m prifepden Mikroorgamsrms versetst worden war Dhie resultierenden Konzemtrationen an
Wikstoff m den Ksvititen betragen

0,1

1

10
bzw 100

pEid

Do remtherende Konzentrahon tn Enmigator betrigt yewels 300 ppm.

Zyur Inkubstion werden die Mikrotiterplatten snschheBend 3 by 5 Tage muf emem Schfiitler bed
emer Temperatur von 22°C bewegt, his m der unbehandelten Kontrofle ein susreichendes Wach-
wtum des jewertigen Mikroorgamanms festytellbar 1st.

Die Auswertung erfolgt photometriach bes emer Wallenlings von 620 nm. Aus den Messdaten fiir
die yerscinedepen Konzeotshonen wird die Wirkstoffdons berechnet, dic zn emer 50 %%igen
Hemmung des Pilzwachsturms (EDsq) gegeniiber der unbehandelten Kontrolle flnt,

In dewem Test hegt dor ED5o-Wert dor m den Beusprelen 1 und 2 eufgefithrien erfindungs-
mlﬂaVMmbuBumlmhmwmhﬂmmmmm
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Eatemtenporiiche
Trezolopyrmmdme der Farmel

1

1

Rl

R
7 N”
x> N)Q:\>—R’ ®

m welober

R3

]

fiir joweils gegebenenfills substitmertes Allcyl, gogobenenfalls substituiertes Alke-
uyl, gegobenenfalls sobstihxertes Afkmyl, gogebenenfulls substitaiertes Cyloalkyl
oder fiir gegebenenfalls substriwserics Heterocyclyl steht,

fiir Wasserstoff, Halogen, gegebenenfills substitneriee Alkyl oder gegebenenfulls
subshitmerins Cycloalky! stebt,

fiir gegebenanfally substitinertes Heterocyolyl steht,
fiir Sanerstoff oder SOy stelit, wonn

n fiir 0, 1 oder 2 sioht,

for Halogen, Cymno, gegebencofalln substitmertes Alkyl, gegebenenfalls substrto-
1eciee ATknxy, gegtbenenfulls substtmertzs Alkylthio, gegebenenfalls substriuier-
tes Allylaulfiny! oder gogebencofalla substitmertes Alkylsulfomyl stebt.

Tnazolopyrmmdms der Pormel (T) gemil8 Anspruch 1, m denen

rl

R

fir Alkyl tmt 1 bis 6 Kohlenstoffatomnen steht, das emfach tas fimffach, gicichartig
oder vorscineden subatitniert sem knm durch Halogen, Cyano, Bydroxy, Alleocy
mt 1 bue 4 Kohlenstoffatomen und/odar Cyuloallkyl mit 3 bis 6 Koblengtoffito-
men, oder

for Alkeny] mut 2 bis 6 Kohlenstoffatomen stebt, das emfach bis drexfach, glemoh-
erhyg oder verscineden substitusert sem karm durch Halogen, Cysno, Hydraxy, Al-
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koxy mt 1 s 4 Koblenstoffatomen und/oder Cycloalkyl mmt 3 bis 6 Kohlen-
stofiktornen, oder

for Alkiryl omt 3 s 6 Kchienstoffatomen steht, das elrdich bis dresfach, glsch-
artig oder verscinedsn substrimert sem knnn durch Halogen, Cyano, Alkoxy it 1
bia 4 Koh]enstoffutamen imd/oder Cycloalkyl mit 3 bus 6 Kohlenstoffstomen, oder

fur Cycloalkyl mit 3 tus 6 Kohlenstoffatomen steht, des emfhoh s dresfach,
glexchmtig oder varschneden substitmext sem karn durch Halogon und/oder Alkyl
1t 1 bus 4 Kohlenstoffatorm, oder

fiir geskthigies oder wngeskttigh Heterooyolyl mt 5 odar 6 Ringghedern und 1 bus
3 Hetoroutamen, wie Stickvioff, Sauerstoff und/oder Sahwafel, stelt, wobe: das
Heterocyclyl emfuch oder zweafisch sohstitmert sem kenn durch Halogen, Alkyl
mut 1 bus 4 Kohienstoffstomen, Cymno und/oder Cyoloalieyl mut 3 bis 6 Kohlen-
stofftomen,

fitr Wasserstoff, Fluoy, Chlor, Brom, Jod, Alkyl out 1 s 4 Kohlenstoffutomen,
Halogenalkyl mrt 1 bis 4 Kohlenstoffitoenen und 1 bis 9 Halogenatornen oder fitr
Cycloalkyl mut 3 bus 6 Kohlenstoffatomen steht,

fiir gealihgtes oder ungrelithgtes Heteroayclyl mit S oder 6 Rmgghedem nd 1 bis
4 Hetoroatoman, wie Ssuerstoff, Stokntoff und/oder Sclrwefil, steltt, wobes das
Heterocyclyl enfach bls vierfach, glewharig oder verschieden subatrhuert sem
kasm dnrohy

Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Alkyl, Alknxy, Hydroxmmmoalkyl oder Alkoo-
nainoalkyl mrt jeweila 1 bes 3 Kohlenstoffinmen pro Alkyitel,

Halogenalkyl oder Haloganalkexy mt jeweils 1 tis 3 Kohlenstoffatomean und 1 bis
7 Halogenatomen,

f0ir Saversioff oder SO, stebt, wobed
a  fr0,1oder2 et

und
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X  fiir Fiugr, Chilor, Bram, Cyana, Alkyl mut I bus 4 Kohlenstoffistomen, Alkcoy mit 1
‘bus 4 Kohlenstoffstomen, Alkylaulfiny] mit 1 ths 4 Kokloostoffatomen oder Alkyl-
sulfomyl mut 1 brs 4 Kohlenstoffistomen stebt-

3 Truzolopyrmdms der Formal (J) gemil8 Anspruch 1 oder 2, 1n denen

5 Rl  for cmen Rest dar Farmal
H, H,
-’LQCH‘ /E'(z:: ¥ cr, CF,
{ ] c“l
#/\l/c“’ ”/\‘(cﬂ,
CH, e */\V Q
#

T
#\/G-l, oder #Q steht,

wobe i dle Anlnflipfimgsteltie mariaest,

R?  for Wasserstoff, Fluar, Chlar, Brom, Jod, Methyl, Biiryl, kopropyl, Cyslopropyl,
Cyclobutyl, Cyclopeniyl, Cyclohexyl, Trfluarmethyl, 1-Tnfinormethyl-22.2-
10 tnfluoretiryl oder Heptafiuonsopropyl steht,

R3  for Pyndyl stieht, das m 2- odey 4-Stellung verknfipft 1st und emfach bas vierfach,
gleschertig odar verschieden substrwert sem Tunn durch Fluar, Chior, Brom, Cys-
no, Nitro, Methyl, By}, Methaxy, Msthyltue, Hydroimmomethyl, Hydrozm-
noetiyl, Methoxmmomethyl, Methoxmmmoethyl uad/oder Triflunrmeticyl, oder

15 R3  fir Pymmdy! sinht, das m 2- oder 4-Stelhmg vedknfipft 18t und emfach b dren-
fach, glexchartig oder verschiedan substrhmert som karn duroh Finar, Chlor, Brom,
Cy=no, Nitro, Mothryl, Bthyl, Methaxy, Methylting, Hydroxmumomethyl, Hydro-
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G
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xmmeethyl, Methormmomethyl, Mothoxzmnoefityl und/oder Triffuormetiny,
oder

fiir Thienyl steht, das m 2- oder 3-Stellung verimiipft 15t und eanfach b dredfach,
gleohartig oder verschieden substitmert sem knnn durch Fluor, Chlor, Brom, Cys-
no, Nitro, Methyl, Bthyl, Methoxy, Methylfino, Hydroxnmmnomethyl, Hydroxmm-
noethyl, Methexmmmamathyl, Methaxmmosthyl und/oder Trifluonuethyl, oder

filr Thinzolyl steht, das m 2-, 4~ odex 5-Siallong verkatpft ist und einfech oder
zwuiich, giticharty oder vencineden subetihuert seqn lamm durch Fluor, Chlor,

Brom, Cyano, Nitro, Mathyl, Btiryl, Methoxy, Methyltino, Hydroxmmomettryi,

ity Saperatoff oder Schwefel stebt und

fitr Fluer, Chlor, Brom, Cyano, Methyl, Methoxy oder Methylthao steht,

varen der Anspriohe 1 bus 3, dadurch gekemmecishnet, dass man

(V]

Dihalogmtriazolopyrmmudme der Formel

1
R-IL
Z N~
N-—p? (m
X' \NJ%}_

m welcher

B2umdR3  disim Anspruch 1 sngegebanen Bodeutungen haben,

xl

vl

fir Halogen stebt und

foir Halogen steht,

ot Verbmdongen der Formel

RLGH am

m welcher

Gl
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RlundG e m Anspruch 1 engegebanen Bedeutmgen hahen,

gegebenenfulls m Gegenwart enes Verdinnungmmticls, gegobenenfalls m Gegenvwart o
nea Siureslczeptory und geogebenenfalls m Gegenwart emes Katelysators umsetst 1nd ge-
gobenenfulls dio so erbaltenen Trinznlopyrmudme der Formel

2
N7 “’h\s_nz ()
SO

m welcher

RL,R2,R3, Gumd X! e oben angeycbencn Bedeutnngen haben,

entweder

@)  mit Verhmdnngen der Forme
10 R4.Mo av)

m welcher

R4  for gegrbenenfulls subshtnerite Alknxy, gegebenenfalls subshtmertes Al-
kyifhuo, gegebenenfalls subsiztmertes Alkylsulfinyl, gegebenenfalls subst-
tmertes Alkytsulfomyl oder fitr Cysno steht und

15 Me  fitr Natroum oder Kalium steit,
gogebenentalls m Gegenwart emes Verdinmmgsmittels umsetzt,
oder
B) 1mt Gingnard-Vertmniimgen dar Formel

RS Mgihl A}

20 m welsher

RS  fir gegebenenflls substibmertng Alkyl stebt und

Hal fur Chlor oder Brom sieht,
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mn Gegonwart aineg Verdintumgirmitels umsotst.

Mittel zor BekEmpfimg von unerwiinachien Mikroorgemamen, gelennzesclhnet durch emen
Gehalt an mindextens emem Trnszolopyromdm der Formel (I) gemif amem oder mehreren
dar Anspriichs 1 bas 3 neben Streckmitioln und/oder oberflichenakitven Stoffen.

Verwendung von Triexolopynmudmen der Formel (I) gemiiB cmem oder mehreren der
Anspeliche 1 s 3 zur Bekiimpfimg von unerwiinschien Mikroorgamesmen.

Verfalren zor Beldmpfimg von unerwinschten Mikroorganismen, dadurch gekerm-
gecknet, dass man Triazolopyromdme der Formel (I) gomilf emam oder mehreren der An-
sprilche 1 tus 3 auf die unerwinschten Mikroorganumen und/ader deren Lebensraum sus-

bringt.

Verfibren zor Herstelhmg von Mitteln zor Bekiimpfung von unerwimschien Mikroorga-
mamen, dacurch geloemnzeschnet, dass man Trnazolopynmidme der Farmel (I) pemil &-
nem oder mehreven der Anspritiche 1 bus 3 nut Streokmmitaln uad/oder oberfilchenaktiven
Stoffen vermuscht,

Dihalogen-inazolopyrumdme der Formel

R e
SN
'm welcher

R2  filr Wasserstioff, Halogen, gegcbenenfulls substriwertes Alkyl oder gegebenenfulls
substrtmertes Cycloaikyl stoht,

R}  forgegrbenenfulls sobstitwertes Heterocycly] stobt,
X!  forHalogen steht und
Y!  frHalogenstebt

Varfibren s Herstrlhmg von Dibalogen-tnazolopynnmdmen der Formel (TT) gam8 An-
spruch 9, dadurch gekermzenchnet, dags mum

(®)  Dihydroxy-trzolo-pyrmmdme der Formel
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H
R
—d N’\
- \N,g}"“’ D
m welcher

R2undR?  dic on Anapruch 9 angegebencn Bedeutungen haben,

wrt Halogemerongmmtisln, gegobenenfalls m Gogearwart emes Verdinmmgarmitels wn-
setot,

Dibydroxy-inezolo-pyrinndms der Formel
0
o
(VD
HO \N)\

R?  f Wasserstoff, Halogen, gogebenenfulls substitmertes Alky! oder gogebencnfulls
substrinertes Cycloslkyl stebt und

1m welcher

RY  fir gogebencnfalls substitmertes Hetarocyolyl steht

Verfahren zr Herstellung von Dilyiroxy-tnazolo-pyrmmidmen der Formel (VI) gemil8
Anspruch 11, dadurch gekernemchnat, dass men

() Heterooyolyhmalonester der Formel

R!

R
c:oom’ﬂmJ

m welcher

R} o Aneprch 11 angegebens Bedeuhmg hat und
RS for Allcyl ot 1 bns 4 Koblenstoffatomen steht,
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mmt Amnotrieznlen der Farmel

h}[}\w om

R2  &cm Ansproch 11 sgagebane Bedeutung hat,

m walcher

gegebenanfalls m Gegexwart emes Verdiommgannitels und gegebenenfalls m Gagenwart
ames SEurcbmdenitiels umeetzt.

Pyndyimalomester dex Formsal

m welcher
R6 e Alkyl mut 1 bus 4 Kahlenstofstomen stelt und
R?  forHalogen oder HalogensTiyl steht.

Verfahren o Herstelhung vou Pyndyimslonestern der Formel (VII-e) gand Anspruch 13,
dachrch gekremesichnet, dazs man

{d) Halogenpyndme der Formel

m welcher
R7  dio m Ansprch 13 angegsbens Bedeuting hat und
Y2 firHalogen steht,
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P

coor®

it Malonestetn dor Formel

m weloher
RS  dio mm Anspruch 13 angegebens Bedeuhmg hat,

5 gogebenenfplls m Geganwart enes Verdinmmgammtiels, gegebenenfalle m Gegenwart £1-
nes Kupfersalzea und gegebenenfalls m Gegenwart emes Skhureakveptors umsetet

15  Pyrmmdyimslonester dex Formel
Rﬂ
(]
7 N\ R
— coor’ (VIIb)
R R
m welaher
10 RS fir Atkyl nmt 1 tus 4 Kohlenstoffatomen stokt,

RS  fir Halogen oder Halogrnalky! steht, und

RPumnd R0  unshhingg vonemander fir Wasserstoff, Fluar, Chior, Brom, Mothyl, B-
fhiyl oder Methaxy stehen.

16.  Verfihren nur Herstelhung von Pyramdytmalonestern der Parmel (VIIb) gemil Anspruch
15 15, dadurch gekennmmchnet, daas man

{e) Talogenpyrmmdne der Formel

G’ﬂ



G
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m welcher

RS, RY und R10 dse rm Angpruch 15 angegebenan Bedevtungen hsben und
Y3  forHalogen stelt,

mt Malooestern der Formel

T w

coor®
m welcher

R6  che m Anspruch 15 sngegebens Bodeutung hat,

gegebenanfalls n Gegenwart cmes Verdnmmngsomticls, gogebenenfills m Gegeowart ex-
nes Kupfersalzes und gegebenenfalls m Gegenwart emes Siureakenptors umgetzt.
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Ca de la mvencién
La presente invencién se refiere a nuevas tnazolopirimidinas, a un procedimiento
para su obtencin y a su empleo para la lucha contra los microorganismos indeseados
La invencién se refiere, ademés, a nuevos productos mntermedios asi como a
procedimientos para su obtencion
Antecedentes de Ia invencion
Se ha dado ya m conocer, que determinadas tnazolopinmidinas tienen
propiedades fungicidas (veanse las publicaciones FR-A 2 784 380 y US-A 6 277 857)
La actividad de estos productos es buena, sin embargo deja que desear en algunos casos,
con ocasién de cantidades de aplicacién bajas
Descripcién detallada de la mnvenci

Se han encontrado ahora nuevas triazolopinmidinas de la formula

/H1
R
/N\ a2
= ———
X~ N N

M
en la que
Rl  sigmifica alquilo, en caso dado substituido, alquenilo, en caso dado substrtwido,
alquinilo, en caso dado substitwido, cicloalquilo en caso dado substituido,

cicloalquenilo, en caso dado substitndo o significa heterocichilo en caso dado
substituido,

R2 sigmfica hidrégeno, halégeno, alquilo, en caso dado substituido o cicloalquilo, en
caso dado substituido,

R3  sigmifica heterociclilo, en caso dado substituido,

G significa oxigeno o SO, donde
n significa 0, 1 02,
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g

significa haldgeno, ciano, alquilo, en caso dado substitwido, alcoxi, en caso dado
substituido, alquilhio, en caso dado subsntuido, alquilsulfimlo, en caso dado
substituido o alquilsulfonilo, en caso dado substindo

Ademds, se ha encontrado que se obtienen las tnazolopinmidinas de la férmula
@M, st

(a8)  se hacen reaccionar dihalégenotriazolopirimidinas de la férmula
1
Ha
X+
Yo |

R2yR3 tienen los significados anteriormente indicados,

(m

en la que

x! significa haldgeno e
Yl sigmfica hal6geno,
con compuestos de la férmula
R1-G-H (1)
en la que
R! y Gtienen los signmificados antenormente indicados,

en caso dado en presencia de un diluyente, en caso dado en presencia de un aceptor de
écido y en caso dado en presencia de un catalizador y, en caso dado, se hacen reaccionar

las triazolopinmidmas, obtenidas de este modo, de la férmula
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A’
R _
yoss
X SN =N

(la)

en la que

RLRZ R3IGyX! tenen los significados anteriormente ndicados

bien

@)

B

con compuestos de la férmula
R4 - Me (Iv)

en la que

R4  significa alcoxi, en caso dado substitwido, alquiltio, en caso dado
substituido, alquilsulfinilo, en caso dado substituido, alquilsulfomlo, en
caso dado substitmdo o significa ciano y

Me  sigmfica sodio o potasio,

en caso dado en presencia de un diluyente,

0

con compuestos de Grignard de la férmula

R3-Mg Hal A}
en la que
R3 significa alqulo, en caso dado substituido y
Hal sigmfica cloro o bromo,
en presencia de un diluyente

Finalmente, se ha encontrado, que las tnazolopmrimidinas de la férmula (I) son

adecuadas, de una manera muy buena, para la lucha contra microorganismos indeseados

Estas presentan, ante todo una potente acttvided fungicida y pueden emplearse tanto en

Xz
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la proteccién de las plantas como, también, en la proteccién de los matenales

Sorprendentemente, las tnazolopinmidinas segin la invencién, de la férmula (I),
tienen una actividad microbicida sensiblemente mejor que la de los productos, conocidos
con anterioridad, semejantes desde el punto de vista de su constitucién, con la misma
direccién de actividad

Los compuestos, seglin la invencién, de la férmula (I) pueden presentarse, en
caso dado, como mezclas de las diversas formas 1sémeras posibles, especialmente de los
estereoisémeros, tales como E y Z, de los 1sémeros treo y entro, as1 como de los
1sémeros Gpticos, tales como los 1sdmeros R y S o atropoisdémeros, en caso dado también
de los tautémeros

Tanto los estereoisémeros puros como tambien las mezclas arbitranas de estos
isdmeros constituyen el objeto de esta invencibn, aun cuando unicamente se hable aqui,
en genersl, de los compuestos de la formula (I)

De acuerdo con el tipo de los substituyentes anteriormente defimidos, los
compuestos de la férmula (I) presentan propiedades écidas o basicas y pueden formar
sales Cuando los compuestos de la férmula (I) porten grupos hidroxs, carboxi o de otro
tipo, que induzcan propiedades dcidas, podrén hacerse reaccionar estos cidos con bases
para dar sales Las bases adecuadas son, por ejemplo, hidréxidos, carbonatos,
bicarbonatos de los metales alcalinos y de los metales alcalinotérreos, especialmente de
sodi0, de potasio, de magnesio y de calcio, ademds de amoniaco, de aminas pnmanas,
secundanas y terciarias con restos alquilo (con 1 a 4 &tomos de carbono) asi como
mono-, di- y tnalcanolaminas de alcanoles (con 1 a 4 Atomos de carbono) Cuando los
compuestos de la férmula (I) porten grupos amino, alqulamino u otros grupos,
inductores de propiedades bésicas, podran hacerse reaccionar estos compuestos con
acidos para dar sales Los dcidos adecuados son, por ejemplo los écidos minerales, tales
como el 4cido clorhudrico, el deido sulffinco y el deido fosférico, los dcidos orghnicos,
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tales como el 4cido acético o el dcido oxdlico, y sales dcidas, tales como NaHSO4 y
KHSO4 Las sales, obtenidas de este modo, presentan, igualmente, propiedades
fungicidas y microbicidas

El objeto de la invencién estd constituido, 1gualmente, por los denvados de tipo
salino, formados a partir de los compuestos de la férmula (T) mediante reaccién con
compuestos bisicos o bien dcidos asl como los N-6xidos que pueden ser preparados
segun procedimientos usuales de oxigenacién

En el caso presente, heterociclilo sigmfica compuestos en forma de anillo, con 3
hasta 8 miembros en el anillo, saturados o insaturados, arométicos 0 no arométicos, en
los que, al menos, un miembro del amllo es un heterodtomo, es decir un étomo
diferentes de carbono Cuando el anillo contenga vanos heteroétomos, éstos podrin ser
iguales o diferentes Los heteroidtomos son, preferentemente, oxigeno, nitrégeno o
azufre Cuando el anillo contenga varios dtomos de oxigeno, éstos no seréin directamente
contiguos En caso dado, los compuestos en forma de anillo forman un sistema anular
policiclico junto con otros anillos carbociclicos o heterocichcos sobrecondensados o
puenteados Son preferentes los sistemas monociclicos o biciclicos, especialmente los
sisternas monocichicos o bicichicos, arométicos

Las tnazolopinmidinas, segin la invencion, estin definidas, en general, por

medio de la férmula (I) Son preferentes aquellos productos de la férmula (I), en los que

Rl  significa alquilo con 1 hasta 6 Atomos de carbono, que puede estar substituido de
una a cinco veces, de forma 1gual o de formas diferentes, por halégeno, por

ciano, por alcox: con | hasta 4 dtomos de carbono, y/o por cicloalquilo con 3

hasta 6 dtomos de carbono, o

Rl sigmfica alquemlo con 2 hasta 6 &tomos de carbono, que puede estar substrtuido
de una hasta tres veces, de forma 1gual o de formas diferentes, por halégeno, por

ciano, por hidroxi, por alcoxi con 1 hasta 4 4tomos de carbono y/o por
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cicloalquilo con 3 hasta 6 dtomos de carbono, o

significa alquimlo con 3 hasta 6 Atomos de carbono, que puede estar substituido
de una hasta tres veces, de forma 1gual o de formas d:ferentes, por halégeno, por

ciano, por alcoxi: con 1 hasta 4 dtomos de carbono y/o por cicloalquilo con 3

hasta 6 itomos de carbono, o

significa cicloalqmio con 3 hasta 6 Atomos de carbono, que puede estar
substituido desde una hasta tres veces, de forma 1gual o de formas diferentes, por
halégeno y/o por alquilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono, o

significa heterociclilo, saturado o insaturado, con 5 0o 6 miembros en el anillo y
con 1 a 3 heterodtomos, tales como nitrégeno, oxigeno y/o azufre, pudiendo estar
substituido el heterocichilo una o dos veces por halégeno, por alquilo con | a 4
atomos de carbono, por ciano y/o por cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono,

significa hidrogeno, flior, cloro, bromo, yodo, alquilo con | hasta 4 &tomos de
carbono, halégenoalquilo con 1 hasta 4 atomos de carbono y 1 hasta 9 &tomos de
halégeno o significa cicloalquilo con 3 hasta 6 stomos de carbono,

significa heterociclilo saturado o insaturado, con 5 o 6 miembros en el anillo y
con | hasta 4 heterodtomos, tales como nitrégeno, oxigeno yfo azufre, pudiendo
estar substituido el heterocichilo desde una hasta cuatro veces, de forma 1gual o
de formas diferentes,

por flior, por cloro, por bromo, por ciano, por nitro, por alquilo, por alcoxi, por
hidroxnminoalquilo o por alcoxuminoalquilo con, respectivamente, 1 hasta 3
atomos de carbono por cada parte alquilo,

por halégenoalquilo o por haldgenoalcoxi con, respectivamente, 1 hasta 3 dtomos
de carbono y 1 hasta 7 &tomos de halégeno,

G sigrifica oxigeno o SO, donde

n sigmfica 0, 1 02,
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significa flGor, cloro, bromo, ciano, alquilo con | hasta 4 itomos de carbono,
alcoxi con 1 hasta 4 &tomos de carbono, alquilsuifimlo con 1 hasta 4 tomos de
carbono o alquilsulfonilo con 1 hasta 4 &tomos de carbono

Son especialmente preferentes aquellas triazolopirmidinas de la férmula (I), en

significa un resto de la formula

/YYG* /t1<°“= N, /chﬁ
R v O
,/\f"“- F A

#\/c"', p

marcando # respectivamente el punto de enlace,

significa hidrégeno, fidor, cloro, bromo, yodo, menlo, etilo, 1sopropilo,
ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, trifluormetilo, 1-trifliormetil-
2,2,2-mnflGoretilo o heptafiionsopropilo,

sigmfica pindilo, que estd enlazado en la posicién 2 o 4 y que puede estar

substrtido de una a cuatro veces, de forma 1gual o de formas diferentes por fliior,
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por cloro, por bromo, por ciano, por nitro, por metilo, por etilo, por metoxi, por
metiltio, por hidroxuminometilo, por hidroxuminoetilo, por metoxiiminometlo,
por metoxuminoetilo y/o por tnfliormetlo, o

sigmifica pinmidilo, que estd enlazado en la posicién 2 o 4 y que puede estar
substituido de una a tres veces, de forma 1gual o de formas diferentes por flior,
por cloro, por bromo, por ciano, por mtro, por metilo, por etilo, por metoxi, por
metiltio, por hidroxuminometiio, por idroxuminoetilo, por metoxnminometilo,

por metoxuminoetilo y/o por tnfliormetilo, o

significa tiemlo, que estd enlazado en la posicién 2 o 3 y que puede estar
substituido de una a tres veces, de forma 1gual o de formas diferentes por fliior,
por cloro, por bromo, por ciano, por nitro, por metilo, por etilo, por metoxi, por
metiltio, por hidroximmometilo, por hidroxnminoetilo, por metoxinmimometilo,

por metoxuminoetilo y/o por tnfluormetilo, o

significa timzohlo, que esté enlazado en la posicién 2, 4 0 5 y que puede estar
substituido una o dos veces, de forma 1gual o de formas diferentes por fldor, por
cloro, por bromo, por ciano, por mtro, por metilo, por etilo, por metoxi, por

metiltio, por hidroxuminometilo, por metoxuminometilo, por metoxnmmoetilo
y/o por tnflGormetilo,

significa ox{geno o azufre y
significa flGor, cloro, bromo, ciano, metilo, metoxi o menltio

Las definiciones de los restos, anteriormente indicadas, pueden combinarse

arbitranamente entre si Ademés pueden faitar algunas definiciones individuales

St se emplean la 5,7-dicloro-6-(5-cloropmmidin-4-11)-[1,2,4}tnazolo[1,5-a]

pinmidina y el 1,2-dimetil-propanotiol como productos de partida, podrd representarse
el desarrolio del procedimiento seglin la invencién (a) por medio del esquema de

férmulas siguiente
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w’*n | H’CICH.

HyC—~—CH, AN o,

AR Lo, b%,
== i N\

CIc| \N)\N C|C| ¥ l\}

S1 s¢ emplea como substancia de partida el compuesto anteriormente citado,
preparado segiin la primera etapa del procedimiento (a), segln la mvencién, y metilato
de sodio como componente de la reaccibn, podrd representarse el desarrollo de la
segunda etapa del procedimiento (a), segilin la invencién, segun la vanante & por medio

del esquema de férmulas siguiente

NF AN X

« f' CH, + CHONa N7 lu CH,
SO A ¢4
of N < od \N’l§"

S1 se emplean como productos de partida los compuestos anteriormente citados,
preparados segin la primera etapa del procedimiento (a) y bromuro de metl-magnesio
como componente de la reaccién, podré representarse ¢l desarrollo de la segunda etapa

del procedimiento (a), seglin la mvencién, segin la vanante 8 por medio de esquema de
férmulas sigmente

MG CH, P
NA(" + BIMGCH, N"\r CH,
NN N:"\B R Y N’h\B

“ . \N)\ N o AN, )§N

HC
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Las dihalégeno-tnazolo-pinmidinas, necesanas como productos de partida en la
realizaci6n del procedimiento (a) segiin la invencion, estin definidas, en general, por
medio de la férmula (II) En esta formula R2 y R3 tienen preferentemente aquellos
significados que ya han sido citados como preferentes para estos restos en relacién con
ja descripci6n de los productos segin la invencién de la formula (1) Preferentemente X1
significa fluor, cloro o bromo Preferentemente Y1 significa fluor, cloro o bromo, de
forma especialmente preferente significa fluor o cloro

Las dihalégeno-tnazolopinmidinas de la férmula (II) son nuevas También estos
productos son adecuados para la lucha contra los microorganismos indeseados

Las dihalégeno-triazolopinmidinas de la férmula (11) pueden obtenerse, si

(b)  se hacen reaccionar dihidroxi-tiazolo-pirimidinas de la férmula

H

R
A\ \'/
SO
Ho” N~ N
en la que
RZyR3 tienen los significados anteriormente indicados,

con agentes para la halogenacién, en caso dado en presencia de un diluyente

St se emplea el 6-(5-cloropirimudin-4-11)-{ 1,2,4]triazolo[1,5-a}-pirimidin-5,7-diol
como producto de partida y ¢l oxicloruro de fosforo en mezcla con pentacloruro de
fosforo como agente para la halogenacién, podrd representarse el desarrollo del
procedimiento (b) segun la invencién por medio del esquema de férmulas siguiente
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l: Aon  _POCWIPC, 'ﬁ\:
N \Q NGl iNLN\

HO

Las dimdroxi-tnazolopinmidinas, necesarias como productos de partida para la
realizacién del procedimiento (b) estdn definidas, en general, por medio de la férmula
(VD) En esta formula R2 y R3 uene preferentemente aquellos significados que ya han

sido citados como preferentes para este resto en relacién con la descnpcidn de los
productos de 1a férmula (I) segun la invencién

Tampoco las dihidroxi-triazolopinmidinas de la férmula (VI) son conocidas

hasta ahora Estas pueden obtenerse, s

(c)  se hacen reaccionar heterocichilmalonatos de la férmula

COOR®

ns_.( (ViD)

Coor®
en la que
R3  tene el s;igmficado anteriormente indicado y

R6  sigmifica alquilo con | a 4 dtomos de carbono,

con aminotriazoles de la férmula

H,

N)( Ln’ (Vi

N
H

en laque
R2  tienc el sigificado anteriormente mdicado,

en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un agente
aceptor de dcido



-13-

S1 se emplean el 2-(5-cloropinmidin-4-if}-malonato de dimetlo y el 3-
aminotriazol como productos de partida, podri representarse el desarolio del
procedimiento (c) segun la invencién por medio del esquema de férmulas sigmente

Hf"’” s L *’3
2 CH,OH

5 Los heterocicliimalonatos, necesanos como productos de partida para la

realizacién de! procedimiento (c) segin la mvencifn, estan definidos, en general, por

medio de la férmula (VI) En esta formula, R3 tiene preferentemente aquelios
significados que ya han sido citados como preferentes para este resto en relacion con la
descripcién de los productos de la formula (I) segun la invencién Preferentemente RS
10 sigmfica metilo o etilo
Los heterocicliimalonatos de la férmula (VII) son parcislmente conocidos
(véanse las publicaciones DE 38 20 538-A y WO 01-11 965 y WO 99-32 464)

Son nuevos los pindilmalonsatos de la fSrmula

7 N\

COOR®
(Vil-a)

15 enlaque
R6  tene el sigmficado anteriormente indicado Yy

R7  sigmfica halégeno o halégenoalquilo

También son nuevos los pinmidiimalonatos de la férmula

)
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(Vil-b)

en la que

RS  tiene el sigmficado anteriormente mdicado,

R®  significa halégeno o halégenoalquilo, y

RY y R10 significan, independientemente entre sf, hidrdgeno, fluor, cloro, bromo,
metilo, etilo 0 metoxi
Los pindilmalonatos de la férmula (VII-a) pueden obtenerse, st

(d)  sehacen reaccionar halégenopiridinas de la férmula

/h{ya

,
R (IX)

en Ja que

R7  tene el sigmficado anteriormente indicado e
Y2  sigmifica halégeno,

con malonatos de de la férmula

coor®

( )

COOR’
en laque
R6  uene el sigmficado anteriormente indicado,

en caso dado en presencia de un diluyente, en caso dado en presencia de una sal de cobre

¥, en caso dado, en presencia de un aceptor de dcido
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Si se emplean la 2-cloro-3-tnflGormetilpindina y el malonato de dimetilo como

productos de partida, podré representarse el desarrollo del procedimiento (d) segiin la

mnvencién por medio del esquema de férmulas sigmente

I\ CF,

F

@c o S T o~
- HO

N oo 'S

5 Las halégenopindinas, necesanas como productos de partida para la realizacién
del procedimiento (d) segtin la invencién, estén defimdas, en general, por medio de la
férmula (IX) En esta formula, R7 significa preferentemente flior, cloro o tnfluormetlo
Preferentemente Y2 sigmfica cloro o bromo

Las halégenopindinas de la férmula (IX) son productos quimicos para sintesis

10 conocidos
Los malonatos de la férmula (X) necesanos, ademas, como productos de partida
para la realizacién del procedimiento (d) segin la invencitn, son 1guaimente productos

quimicos para sintesis conocidos
Los pirnmidiimalonatos de la férmula (VII-b) pueden obtenerse, s1

15 (c) se hacen reaccionar halégenopirim:dinas de la férmula

R1 ]

7 Ny (X1

R’ R°

en la que

R8, R y R10 tienen los significados anteniormente indicados e

Y3  siguifica halégeno,

5
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con malonatos de la férmula

coor®

( X

COOR’
en la que
R6  tiene el significado anteriormente indicado,
5 en caso dado en presencia de un diluyente, en caso dado en presencia de una sal de cobre
y, en caso dado, en presencia de un aceptor de écido
S$1 se emplean la 4,5-dicloropinmidina y el malonato de dimetilo como productos

de partida, podré representarse el desarrollo del procedimiento (¢) segiin la invencién

por medio del esquema de férmulas siguiente

Las halégenopinmidinas, necesanas como productos de partida para ia

10

realizacién del procedimiento (e) segin la invencién, estin defimdas, en general, por
medio de la formula (XI) En esta formula, R8 significa preferentemente fliior, cloro o
tnfliormetilo Preferentemente, también, R9 y R10 significan, independientemente entre

15 si, hidrégeno, fltior, cloro, bromo, metilo, etilo 0 metox: Preferentemente Y3 significa
cloro o bromo
Las halégenopinmidinas de la férmula (XI) son conocidas y pueden prepararse
segin procedimientos conocidos (véase la publicacién ] Chem Soc 1955, 3478, 3481)
Los aminotriazoles, neccsarnios ademas como productos de partida para la

20 realizacidn del procedimiento (c), segun la mvencién, estdn defimidos, en general, por
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medio de la formula (VIIT) En esta formula R? tiene aquellos sigmficados que ya han
sido indicados como preferentes para este resto en relacién con la descripcién de los
productos de la férmula (I), segun la invencién

Los aminotriazoles de la férmula (VIII) son conocidos o pueden prepararse segiin
métodos conoctdos (véase la publicacién DE-A 10 121 162)

Como agentes para la halogenacién entran en conmderacién, para la reahizacién
del procedimiento (b), todos los componentes usuales para la substitucién de grupos
hidroxilo por halégeno Preferentemente pueden emplearse el tricloruro de fésforo, el
tribromuro de fésforo, el pentacloruro de fdsforo, el oxicloruro de fdsforo, el cloruro de
tionilo, el bromuro de tiomlo o sus mezclas Los compuestos de flGor, correspondientes,
de la férmula (1) pueden prepararse también a partir de los compuestos de cloro o de
bromo mediante reaccién con fluoruro de potasio

Los agentes para la halogenacién, citados, son conocidos

Los compuestos, necesarios como componentes de la reaccién para la realizacién
del procedimiento (a) segin la nvencién estdn defimdos, en general, por medio de la
formula (I1I) En esta formula, R' tiene preferentemente aquelios significados que ya han
sido citados preferentemente para este resto en relacién con la descripcin de los
productos de la férmula (I) segiin la invencién

Los compuestos de la férmula (III) son conocidos o pueden prepararse segin
procedimientos conocidos

Las tnazolopinmidinas, necesanas como productos de partida para la realizacion
de la segunda etapa del procedimiento (@), segin la nvencién, estin definidas, en
general, por medio de la férmula (la) En esta férmula, R', R, R* y G tienen
preferentemente aquellos significados que ya han sido indicados preferentemente para
estos restos en relacién con la descripcidn de los productos de la férmula (I), segin la

nvencién Preferentemente, X' sigmifica fuor, cloro o bromo
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Los compuestos, necesarios como componentes de la reaccién para la realizacién
de la segunda etapa del procedimiento segin la mvencién (a, vanante «), estin
definidos, en general, por medio de la formula (IV) Ep esta férmula R* significa,
preferentemente, ciano, alcoxt con | hasta 4 dtomos de carbono, alquiltio con | hasta 4
dtomos de carbono, alquilsulfinilo con 1 hasta 4 &tomos de carbono o alquilsulfonilo con
1 hasta 4 stomos de carbono Preferentemente Me significa, también, sodio o potasio

En la formula (IV), R* sigmfica de forma especialmente preferente ciano, metoxi
o metiltio Tambien, de forma especialmente preferente, Me significa sodio o potasio

Los compuestos de la f6rmula (IV) son conocidos

Los compuestos de Grignard, necesanos como componentes de la reaccién para
la reahizacién de la segunda etapa del procedimiento segun la invencién (a, vanante )
estin definidos, en general, por medio de la formula (V) En esta férmula, R’ significa,
preferentemente, alquilo con 1 hasta 4 dtomos de carbono, de forma especialmente
preferente significa metilo De manera preferente asi como también de manera
especialmente preferente Hal significa cloro o bromo

Los compuestos de Grignard de la férmula (V) son conocidos o pueden
prepararse segn procedimentos conocidos, convementemente inmediatamente antes de
su empleo para la sintesis ulterior

Como diluyentes entran en consideracién en la realizacién de la primera etapa
del procedimiento (@), segin la invencidn, todos los disolventes orgénicos nertes
Preferentemente pueden emplearse hidrocarburos halogenados, tales como el
clorobenceno, el diclorobenceno, el diclorometano, el cloroformo, el tetraclorometano,
el dicloroetano o el tncloroetano, éteres, tales como el dietiléter, el dusopropiléter, el
metil-t-butiléter, el metil-t-amiléter, el dioxano, el tetrahidrofurano, el 12-
dimetox:etano, el 1,2-dietoxietano o el amsol, los mitnlos, tales como el acetonitnlo, el

proptonitrilo, el n- o el i-butiromitnlo o el benzoninlo, las amidas, tales como la N,N-
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dimetifformamida, Ja NN-dimetilacetamids, la N-menlformamlida, ia N-
metilpirolidona o 1a hexamenifésforotriarmda, ésteres tales como el acetato de metilo o
el acetato de etilo, sulfdxidos, tal como el dimetilsulféxido, las sulfonas, tal como el
sulfolano

Como aceptores de cido entran en consideracién, en la realizacién de la primera
etapa del procedimiento (a), segln la invencién, todas las bases inorginicas y orginicas
usuales para este tipo de reacciones Preferentemente pueden emplearse los hidruros, los
hidréxidos, las amidas, los alcoholatos, los acetatos, los carbonatos o los bicarbonatos de
metales alcalinotérreos o de metales alcalinos, tales como por ejemplo el hidruro de
sodio, la amida de sodio, la dusopropilamida de litio, ¢l metilato de sodio, el etilato de
sodio, el terc -butiato de potasio, el hidréxido de sodio, el hidréxido de potasio, el
acetato de sodio, el acetato de potasio, el acetato de calcio, el carbonato de sodio, el
carbonato de potasio, €l bicarbonato de potasio y el bicarbonato de sodio y, ademis, los
compuestos de amonio, tales como el hidréxido de amonio, el acetato de amonio y ¢l
carbonsto de amomio, asf como aminas terciarias, tales como la tnmetilamina, la
trictilamina, la tributilamma, la N,n-dimetilaniling, la N,n-dimetil-bencilamina, la
pmndina, la N-metilpipending, la N-metilmorfolina, la N,n-dimetilaminopinidina, el
drazabiciclooctano (DABCO), el diazabiciclononeno (DBN) y el diazabicicloundeceno
(DBU)

Como catalizadores entran en consideracidn, en la realizacién de la pnmers etapa
del procedimiento (a), segun la invencién, todos los aceleradores de la reaccién usuales
para este tipo de reacciones Preferentemente pueden emplearse fluoruros, tales como el
fluoruro de sodo, el fluoruro de potasio o el fluoruro de aluminio

Las ternperaturas de la reaccién pueden variar dentro de amplios limites en la
reahzacién del procedimiento (a) segn la mvencién En general se trabaja a

temperaturas comprendidas entre 0°C y 150°C, preferentemente a temperaturas

&1
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comprendidas entre 0°C y 80°C

En la realizacién de la primera etapa del procedimiento (a), segtn la invencién,
se emplean, sobre un mol de la dihalégeno-tnazolo-pinmidina de la férmula (1I), en
gencral, desde 1 hasta 10 moles, preferentemente desde 1 hasta 3 moles de un
compuesto de la férmula (III) La elaboracién se lleva a cabo segun métodos usuales

En la realizacién de la segunda ctapa del procedimiento segilin la invencién (a,
vaniante ) entran en consideracién como diluyentes, todos los disolventes orgénicos,
inertes, usuales Preferentemente pueden emplearse todos aquellos disolventes, que ya
han sido citados como disolventes en relacién con la descripcién de la pnmers ctapa del
procedimiento (a)

Las temperaturas de la reaccién pueden vanar, también, dentro de amplios
Himites en la realizaci6n de la segunda ctapa del procedimiento (a, vanante o) seglin la
imvencién En general se trabaja a temperaturas comprendidas entre 0°C y 150°C,
preferentemente a temperaturas comprendidas entre 20°C y 100°C

En la realizacién de la segunda etapa del procedimiento (a, vanante @), segun la
mvencidn, se hace reaccionar la tnazolopinmidina de la férmula (Ia) con una cantidad

equivalente o con un exceso de un compuesto de la férmula (IV) La elaboracién se Heva
a cabo segin métodos usuales

En la realizaci6n de la segunda etapa de! procedimiento (g, variante B) segiin Ia
nvencién entran en consideracién como diluyentes todos los disolventes usuales para las
reacciones de Grignard Preferentemente pueden emplearse éteres, tal como el dietiléter

Las temperaturas de Ia reaccién pueden vanar en la realizacién de la segunda
etapa del procedimiento (a, variante f), segtin la invenci6n, dentro de amphos limites
En general se trabajya a temperaturas comprendidas entre -20°C y 80°C, preferentemente
a temperaturas comprendidas entre 0°C y 60°C

En la realizacién de la segunda etapa del procedimiento (s, vanante B), segun la
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invencién, se hace reaccionar la tnazolopirimidina de la férmula (Ia) con una cantidad
equivalente o con un exceso de un compuesto de Gngnard de la férmula (V) La
elaboracién se lleva a cabo segln métodos usuales

Como diluyentes entran en consideracion, para la realizacién del procedimiento
(b) seg(in la mvencién, todos los disolventes usuales para este tipo de halogenaciones
Preferentemente pueden emplearse hidrocarburos alifiticos o arométicos, halogenados,
tal como el clorobenceno Como diluyente puede actuar incluso el propio agente para la
halogenaci6n, por ejemplo el oxicloruro de fosforo o una mezcla de los agentes para la
halogenacidn

Las temperaturas pueden vanar también dentro de amplios l{mites en el caso de
la realizacién del procedimiento (b) En general se trabaja a temperaturas comprendidas
entre 0°C y 150°C, preferentemente entre 10°C y 120°C

En el caso de la reahzaci6n del procedimiento (b) se hace reaccionar la dihidroxi-
triazolopirimidina de la férmula (VI), en general, con un exceso de agente para la
halogenacién La elaboracién se lleva a cabo segun métodos usuales

Como diluyentes entran en consideracién en el caso de la realizacién del
procedimiento (c) todos los disolventes orgAnicos inertes, usuales para este tipo de
reacciones Preferentemente pueden emplearse los alcoholes, tales como el metanol, el
etanol, el n-propanol, el 1-propanol, el n-butanol y el terc -butanol

Como agentes aceptores de icido entran en consideracidn, en el caso de la
realizacién del procedimiento (c), todas las bases mnorgénicas u orghnicas usuales para
este tipo de reacciones Preferentemente pueden emplearse las aminas tercianas, tales
como la tnbutilamina o la pindina Tambien un exceso de la amina empleada puede
actuar como diluyente

Las temperaturas pueden vanar dentro de amplios limites en el caso de la

realizacién del procedimiento (c) En general se trabaja a temperaturas comprendidas
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entre 20°C y 200°C, preferentemente entre 50°C y 180°C

Para la realizacién del procedimiento (c) se emplean el heteroanimalonato de la
férmula (VII) y el ammnotmazol de la formula (VII), en general, en cantidades
equivalentes No obstante es posible también emplear uno u otro de los componentes en
un exceso La elaboracion se lleva a cabo seglin métodos usuales

En el caso de la realizacién de los procedimientos (d) y (€) segiin la invencién,
entran en consideracién como diluyentes todos los disolventes nertes orgédnicos,
usuales Preferentemente pueden emplearse los hidrocarburos halogenados, tales como
por ejemplo el clorobenceno, el diclorobenceno, el diclorometano, el cloroformo, el
tetraclorometano, el dicloroetano o el tncloroetano, los éteres, tales como el dietiléter, el
dusopropiléter, el metil-t-butiléter, el metil-t-amiléter, el dioxano, el tetraludrofurano, el
1,2-dimetoxietano, el 1,2-dietoxietano o el anisol, los mmilos, tales como el acetomtrilo,
¢l propionitnio, el n- o el 1-butironitnlo o el benzomitnlo, las amidas, tales como la N,N-
dimenhlformamida, la N,N-dimetilacetamida, la N-metilfformaniida, la N-
menlpirrohdona o la hexametlfésforotnamida, los sulféxidos, tal como el
dimetilsulféxido, las sulfonas, tal como el sulfolano, los alcoholes, tales como el
metanol, el etanol, el n- o el 1-propanol, el n-, el 1-, el sec- o el terc -butanol, el
ctanodiol, el propano-1,2-diol, el etoxictanol, el metoxictanol, el
dietilenglicolmonometiléter, el dietilenglicolmonoetiléter, sus mezclas con agua o agua
pura

Como sales de cobre entran en consideracin, en el caso de |a realizacién de los
procedimientos (d) y (e), segin la invencién, respectivamente las sales de cobre usuales
Preferentemente pueden emplearse el cloruro cuproso(l) o el bromuro cuproso(l)

Como aceptores de dcido entran en consideracidn, en el caso de la realizacion de
los procedimientos (d) y (e), segun la mvencién, respectivamente todas las bases

inorgénicas u orgénicas usuales Preferentemente pueden emplearse los hidruros, los
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hidréxidos, las amidas, los alcoholatos, los acetatos, los carbonatos o los bicarbonatos de
los metales alcalinotérreos o de los metales alcalinos, tales como, por ejemplo, el hidruro
de sodio, la amida de sodio, ia dnsopropilamida de hitio, el metilato de sodio, el etlato
de sodio, el terc -butilato de potasio, el hidréxido de sodio, el hidréxido de potasio, el
acetato de sodio, el acetato de potasio, el acetato de calcio, el carbonato de sodio, el
carbonato de potasio, el bicarbonato de potasio y el bicarbonato de sodio y, ademds,
compuestos de amonio tales como el hidréxido de amonio, el acetato de amonio y el
carbonato de amonio, as{ como las aminas tercianas, tales como la tnmetilamuna, la
triehlaming, la tmbutilamina, la N,N-dimetilanilina, la N,N-dmmetil-bencilamina, la
pindina, la N-metlpiperidina, la N-metulmorfolina, la N,N-dimetilaminopiridina, el
diazabiciclooctano (DABCO), el diazabiciclononeno (DBN) o el diazabicicloundeceno
DBL)

Las temperaturas de la reaccién, en el caso de la realizacién de los procedimientos
(d) y (e), segun la invenci6n, pueden vanar también dentro de amplios Ifmites En general
se trabaja a temperaturas comprendidas entre 0°C y 150°C, preferentemente a temperaturas
comprendidas entre 0°C y 80°C

En el caso de la reahzacién del procedimiento (d), seglin la invencién, se
emplean, por 1 mol de halégenopiridina de la fdrmula (IX), en general, desde 1 hasta 15
moles, preferentemente desde 1,3 hasta 8 moles de malonato de la férmula X) La
elaboraci6n se fleva a cabo segin métodos usuales

En el caso de la realizacién del procedinuento (e), seglin la mvencibn, se
emplean, por 1 mol de halégeno-pinmidina de la férmula (XI), en general, desde 1 hasta
15 moles, preferentemente desde 1,3 hasta 8 moles de malonato de la férmula (X) La
elaboraci6n se lleva a cabo también segiin métodos usuales

Los procedimientos segiin 1a nvencién se llevan a cabo, en general, bajo presién
atmosférica. No obstante es posible también trabajar bajo presién elevads

A\
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Los productos segiin la invencién presentan una potente actividad microbicida y
pueden emplearse para combaur microorganismos ndeseados, tmles como hongos y
bactenas, en la proteccién de las plantas y en la proteccidn de los matenales

Los fungicidas se emplean en la proteccién de las plantas para la lucha contra
Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, Chymdiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes,
Basidiomycetes y Deuteromycetes

Los bactericidas pueden emplearse en la proteccién de las plantas para la lucha
contra Pseudomonadaceae, Rhizobiaceae, Enterobactenaceae, Corynebacteriaceae y
Streptomycetaceae

De manera giemphificativa, pero sin caricter hmitativo, pueden citarse algunos
patogenos de las enfermedades fiingicas y bacterianas, que quedsn abarcadas por las
definiciones generales, anteriormente mndicadas
tipos de Xanthomonas, tales como, por ejemplo, Xanthomonas campestnis pv oryzae,
tipos de Pseudomonas, tales como, por ejemplo, Pseudomonas syringae pv lachrymans,
tipos de Erwinia, tales como, por ejemplo, Erwinia amylovora,
tipos de Pythium, tales como, por ejemplo, Pythium ultimum,
tipos de Phytophthora, tales como, por ejemplo, Phytophthora infestans,
tipos de Pseudoperonospora, tales como, por ejemplo, Pseudoperonospora humuli o
Pseudoperonospora cubens:s,
tipos de Plasmopara, tales como, por ejemplo, Plasmopara viticola,
tipos de Bremua, tales como, por ejemplo, Bremia lactucae,
tipos de Peronospora, tales como, por ejemplo, Peronospora pist oder P brassicae,
tipos de Erysiphe, tales como, por ejemplo, Erysiphe graminis,
tipos de Sphaerotheca, tales como, por ejemplo, Sphaerotheca fuliginea,
tipos de Podosphaera, tales como, por ejemplo, Podosphaera leucotricha,
tipos de Ventuna, tales como, por ejemplo, Ventuna inaequalss,
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tipos de Pyrenophora, tales como, por ¢jemplo, Pyrenophora teres o P graminea
(forma de conidios Drechslera, sinénimo Helminthosponium),
tipos de Cochliobolus, tales como, por ejemplo, Cochhobolus sativus
(forma de comdios Drechslera, sindnimo Helminthosporium),
tipos de Uromyces, tales como, por ejemplo, Uromyces appendiculatus,
tipos de Puccima, tales como, por ejemplo, Puccinia recondita,
tipos de Sclerotinia, tales como, por ejemplo, Sclerotinia sclerotiorum,
tipos de Tilletia, tales como, por ejemplo, Tilletia canes,
tipos de Ustilago, tales como, por ejemplo, Ustilago nuds o Ustilago avenae,
tipos de Pelliculana, tales como, por ejemplo, Pellicularia sasakin,
tipos de Piriculana, tales como, por ejemplo, Pinculana oryzae,
tipos de Fusarium, tales como, por ¢jemplo, Fusanium culmorum,
tipos de Botrytis, tales como, por ejemplo, Botrytis cinerea,
tipos de Septoria, tales como, por ejemplo, Septonia nodorum,
tipos de Leptosphaera, tales como, por ejemplo, Leptosphaena nodorum,
tipos de Cercospor, tales como, por ejemplo, Cercospora canescens,
tipos de Alternana, teles como, por ejemplo, Alternana brassicae,
tipos de Pseudocercosporella, tales como, por ejemplo, Pseudocercosporella
herpotrichoides

Los productos activos segun la mvencién presentan también un potente efecto
reforzador en las plantas Estos son adecuados, por lo tanto, para movihizar las fuerzas de

resistencia propias de las plantas contra el ataque de los microorganismos indeseables

Se entenderén en este contexto por productos reforzadores de las plantas (inductores
de resistencia) aquellas substancias que sean capaces de estimular el sistema inmunolégico
de las plantas de tal manera que, las plantas tratadas desarrollen una amplia resistencia

contra Jos microorganismos cuando se produzca ums noculacién ulteror con estos
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microorganismos indeseados

Debe entenderse por microorgamismos indeseados, en ¢l caso presente, hongos
fitopatdgenos, bactenas y virus Los productos segn la invencidn pueden emplearse, por lo
tanto, para generar resistencia en las plantas, dentro de un lapso de nempo detenninado a
partir del tratamiento, contra el ataque debido a los patégenos citados El lapso de tiempo,
dentro del cual se provoca su resistencia, se extiende, en general, desde 1 hasta 10 dias,
preferentemente desde 1 hasta 7 dias desde el tratamiento de las plantas con los productos
activos.

La buena compatibiidad con las plantas y los productos activos a las
concentraciones necesarias para la lucha contra las enfermedades de las plantas permite un
tratamiento de las partes aéreas de las plantas, de plantones y semillas y del suelo

En este caso pueden emplearse los productos activos, segin la invencién, con un
éxito especiaimente bueno para la Jucha contra las enfermedades de los cereales, tales
como, por ejemplo, contra tipos de Erysiphe, contra las enfermedades de las plantaciones
de vifledos, de frutales y de hortalizas, tale como por ejemplo, contra tipas de Botrytis, de
Ventuna, de Sphacrotheca y de Podosphaera.

Los productos activos, segun la invencion, son adecuados también para aumentar el
rendimiento de las cosechas Ademds nene una baja toxicidad y presentan una buena
compatibilidad para con las plantas

Los productos activos, segn la mvencién, pueden emplearse, en caso dado, en
determinadas concentraciones y cantidades de aplicacién, también como herbicidas, para
fluenciar el crecimiento de las plantas, as1 como para la lucha contra las pestes animales.
Estos pueden emplearse en caso dado, también, a modo de productos termedios y de
producto de partida para la sintesis de otros productos activos

Segin la invencién pueden tratarse todas las plantas y las partes de las plantas Por
plantas se entenderdn en este caso todas las plantas y poblaciones de plantas, tales como
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plantas silvestres deseades y no deseadas (con inclusién de las plantas de culuvo de ongen
natural) Las plantas de cultivo pueden ser plantas que se pueden obtener mediante los
metodos convencionales y culivo y de opumacién o por medio de métodos
biotecnolégicos y de mngeniena genética, con inclusién de las plantas transgénicas y con
mnclusiéon de las vanedades de plantas que pueden ser protegidas o no por medio del
derecho de proteccién de vanedades vegetales Por partes de las plantas deben entenderse
todas las partes y érganos aéreos y subterraneos de las plantas, tales como brotes, hojas,
flores y ralces, pudiéndose indicar de manera ejemphificativa hojas, agujas, tallos, troncos,
flores, cuerpos de frutos, frutos y semillas asf{ como maices, tubérculos y nzomas A les
partes de las plantas pertenecen también las cosechas asl como matenal de reproduccién
vegetativo y generativo, por ¢jemplo plantones, tubérculos, nzomas, acodos y semillas

El tratamiento segun e invencién de planias y partes de las plantas con los
productos activos se lieva a cabo de forma directa o por accidn sobre el medio ambiente, el
biotopo o el rectnto de almacenamiento seglin los métodos de tratamientos usuales, por
¢jemplo med:ante inmersién, pulvenizado, evaporacién, nebulizado, esparcido, aplicacién a
brocha y, en el caso del matenal de reproduccién, especialmente en el caso de las semillas,
ademds por recubnimiento con una o vanas capas

Los productos segun la invencién pueden emplearse en la proteccion de los
materiales industriales contra el ataque y la destruccién debidos a los microorganismos
indeseables

Se entenderin por matenales industnales en el presente contexto los matenales no
vivos, que hayan sido elaborados para el empleo en la técnica A modo de gjemplo los
matenales técnicos, que quedarfan protegidos contra las modificaciones o destrucciones
microbianas por medio de los productos activos segiin la invencién, son pegamentos, colas,
papel y cartdn, textiles, cuero, madera, pinturas y articulos de matenal sintético,
lubrificantes en fno y otros matenales En el émbito de los materiales a ser protegidos
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pueden citarse también partes de instalaciones de produccién, por ejemplo circuitos
cerrados de agua de refiigeracién, que puedan quedar perjudicados por la multiplicacién de
los microorganismos En el &mbito de la presente invencidn pueden citarse a modo de
matenales técnicos preferentemente pegamentos, colas, papel y cartones, cuero, madera,
pinturas, lubnficantes en frio y liquidos caloportadores, de forma especialmente preferente
la madera

Como microorganismos, que pueden provocar la descomposicidn o la modificacién
de los matenales técnicos, pueden citarse a modo de ejemplos bactenas, hongos, levaduras,
algas y orgamismos mucilaginosos Preferentemente los productos sctivos segin la
invencién actiian contra hongos, especialmente contra mohos, hongos coloreadores y
destructores de la madera (Basidiomycetes) asi como contra organismos mucilaginosos y
algas

A modo de ejemplo pueden citarse los microorganismos de los tipos siguientes
Alternana, tal como Alternana tenuis,
Aspergillus, tal como Aspergillus niger,
Chaetomium, tal como Chaetomium globosum,
Comiophora, tal como Coniophora puetana,
Lentinus, tal como Lentnus tgnnus,
Penicillium, tal como Penicillium glaucum,
Polyporus, tal como Polyporus versicolor,
Aureobasidium, tal como Aureobasidium pullulans,
Sclerophoma, tal como Sclerophoma pityophila,
Tnchoderma, tal como Tnchoderma vinde,
Escherichia, tal como Eschenchia coly,
Pseudomonas, tal como Pseudomonas aeruginosa,

Staphylococcus, tal como Staphylococcus aureus
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Los productos activos pueden transformarse, en funcién de sus respectivas
propiedades fisicas y/o quimicas, en las formulaciones usuales tales como soluciones,
emulsiones, suspensiones, polvos, espumas, pastas, granulados, aerosoles,
microencapsulados en materiales polimeros y en masas de recubrimiento para semillas, as{
como formulaciones de nebulizado en fifo y en caliente en volumen ultra-bajo (ULV)

Estas formulaciones se preparan de forma conocida, por ejemplo por mezcla de los
productos activos con agentes extendedores, es decir disolventes liquidos, gases licuados,
que se encuentran a presién y/o matenales de soporte slidos, en caso dado con empleo de
agentes tensioactivos, es decir emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes generadores de
espuma. En el caso del empleo de agua como agente extendedor pueden emplearse también
disolventes orginicos como disolventes auxihares. Como disolventes liquidos entran en
consideracion fundamentalmente hidrocarburos arométicos, tales como xileno, tolueno, o
alquilnaftalinas, hidrocarburos arométicos clorados o hidrocarburos aliféticos clorados
Tales como clorobencenos, cloroetileno o cloruro de metileno, hidrocarburos alifiiticos
tales como ciclohexano o parafines, por ejemplo fracciones de petréleo, alcoholes, tales
como butanol o pghcol, asl como éteres y ésteres, cetonas tales como acetona,
metiletiicetona, metlisobutilcetona o ciclohexanona, disolventes fuertemente polares, tales
como dimetilformamida y dimenlsulféxido as{ como agua Por agentes extendedores o
materiales de soporte gaseosos hicuados se quieren indicar aquellos que son gaseosos a
temperatura normal y bajo presién normal, por ejemplo gases propulsores para acrosol,
tales como los hudrocarburos halogenados as{ como butano, propeno, nitrégeno y diéxido
de carbono Como matenales de soporte s6hdos entran en consideracién, por ejemplo,
harines minerales naturales, tales como caolines, arcilias, talco, cretas, cuarzo, attapulgita,
montmonlionita, o tierra de diatomeas y harinas minerales sintéticas, tales como Acido
silicico altamente dispersado, 6xido de alummio y silicatos Como matenales de soporte
séhdo para granulados entran en consideracién por ejemplo munerales quebrados y
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fracciones tal como calcita, mérmol, pémez, sepiolita, dolomits, asi como granulados
sintéhicos consttuidos a partir de hannas morgénicas y orgénicas as1 como granulados
constituidos a partir de material orgiinico tales como sernn, cascaras de nueces de coco,
panochas de maiz y tallos de tabaco Como agentes emulsionantes y/o generadores de
espuma entran en consxleracién por ¢jemplo emulsionantes no 1onicos y amdnicos, tales
como ésteres de acidos grasos polioxietilenados, éteres de alcoholes grasos
polhioxietilenados, por ejemplo alquilanl-polighcoiéter, alquisulfonatos, alquilsulfatos,
anisulfonatos, asi como hidrolizados de albimina Como dispersantes entran en
consideracidn, por ejemplo lejias sulfiticas de hgnina y metilcelulosa

En las formulaciones pueden emplearse adhesivos tales como carboximenlcelulosa,
polimeros naturales y smtéticos pulverulentos, granulares o en forma de 1itex, tales como
goma aribiga, alcohol polivinflico, acetato de polivinilo asi como fosfolipidos naturales,
tales como cefalina y lecitina y fosfolipidos sintéticos Otros adinvos pueden ser acertes
minerales y vegetales

Pueden emplearse colorantes tales como pigmentos inorgénicos, por ejemplo dxido
de hierro, éxido de titanio, azul de ferrocianuro y colorantes orgimicos tales como
colorantes de alizanna, azoicos y de flalocianina metdlicos y materiales nutnentes en trazas,
tales como sales de hierro, de manganeso, de boro, de cobre, de cobalto, de molibdeno, de

cinc

Las formulaciones contienen en general entre 0,1 y 95 % en peso de producto
activo, preferentemente entre 0,5 y 90 %

Los productos activos segiin 1a invencién pueden presentarse como tales o en sus
formulaciones también en mezcla den fungicidas, bactencidas, acancidas, nematicidas o
nsecticidas conocidos, para ampliar, de este modo, por ejemplo el espectro de activided o
el desarrollo de la resistencia. En muchos casos se obtienen efectos sergicos, es decir que

la actividad de la mezcla es mayor que la actividad de los componentes individuales
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Como componentes de mezcla entran en comsideracién, por ejemplo, los
compuestos siguientes
Fungicidas
2-fenilfenol, sulfato de 8-hidroxiquinolina,
Acibenzolar-S-metilo, Aldimorph, Amidoflumet, Ampropylfos, Ampropylfos-potasio,
Andoprim, Anilazine, Azaconazole, Azoxystrobin,
Benalaxyl, Benodanil, Benomy], Bentlnavalicarb-1sopropilo, Benzamacril, Benzamacril-
isobutilo, Bilanafos, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazole,
Bupirimate, Buthiobate, butilamina,
polisulfuro de calcio, Capsimycin, Captafol, Ceptan, Carbendazim, Carboxin,
Carpropamud, Carvone, Chinomethionat, Chlobenthiazone, Chlorfenazole, Chioroneb,
Chlorothalonil, Chlozolinate, Clozylacon, Cyazofamid, Cyflufenamid, Cymoxanil,
Cyproconazole, Cyprodinil, Cyprofuram,
Dagger G, Debacarb, Dichlofluamd, Dichlone, Dichlorophen, Diclocymet,
Diclomezine, Dicloran, Diethofencarb, Difenoconazole, Diflumetorim, Dimethinmol,
Dimethomorph,  Dimoxystrobin, Diniconazole, Diniconazole-M,  Dinocap,
Diphenylamine, Dipyrithione, Ditalimfos, Dithianon, Dodine, Drazoxolon,
Edifenphos, Epoxiconazole, Ethaboxam, Ethirimol, Etndiazole,
Famoxadone, Fenamidone, Fenapanil, Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfuram,
Fenhexamud, Fenitropan, Fenoxanil, Fenpiclomil, Fenpropidin, Fenpropimorph, Ferbam,
Fluazainam, Flubenzimine, Fludioxomil, Flumetover, Flumorph, Fluoromide,
Fluoxastrobin, Fluquinconazole, Flurprimidol, Flusilazole, Flusulfamide, Flutolanl,

Flutnafol, Folpet, Fosetyl-Al, Fosetyl-sodio, Fubendazole, Furalaxyl, Furametpyr,
Furcarbanil, Furmecyclox,

Guazatine,

hexaclorobenceno, Hexaconazole, Hymexazol,
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Imazalil, Imibenconazole, Imunoctadine tnacetato, Iminoctadine tris(albesilato),
lodocarb, Ipconazole, Iprobenfos, Iprodione, Iprovalicarb, Irumamycin, Isoprothiolane,
Isovaledione,

Kasugamycin, Kresoxim-metilo,

Mancozeb, Maneb, Meferimzone, Mepamipyrim, Mepromil, Metalaxyl, Metalaxyl-M,
Metconszole, Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metominostrobin, Metsulfovax,
Mildiomycin, Myclobutanil, Myclozolin,

Natamycin, Nicobifen, Nitrothal-1sopropilo, Noviflumuron, Nuarimol,

Ofurace, Orysastrobin, Oxadixyl, écido oxolinico, Oxpoconazole, Oxycarboxin,
Oxyfenthimn,

Paclobutrazol, Pefurazoate, Penconazole, Pencycuron, Phosdiphen, Phthalide,
Picoxystrobin, Piperalin, Polyoxins, Polyoxonm, Probenazole, Prochloraz,
Procymidone, Propamocarb, Propanosine-sodio, Propiconazole, Propineb, Proquinazd,
Prothioconazole, Pyraclostrobin, Pyrazophos, Pynfenox, Pyrimethanil, Pyroquilon,
Pyroxyfur, Pyrrolnitrine,

Quinconazole, Quinoxyfen, Quintozene,

Simeconazole, Spiroxamine, azufre,

Tebuconazole, Tecloftalam, Tecnazene, Tetcyclacis, Tetraconazole, Thiabendazole,
Thicyofen, Thifluzamide, Thiophanate-metilo, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-metilo,
Tolylfluamd, Tnadimefon, Tnadimenol, Tnazbutl, Trazoxide, Tricyclamide,

Tncyclazole, Tndemorph, Tnfloxystrobin, Tnflumizole, Triforine, Triticonazole,

Uniconazole,

Vahidamycin A, Vinclozolin,

Zineb, Ziram, Zoxamide,
(28)-N-[2-[4-[[3-(4-clorofeml)-2-propimil]oxi]-3-metoxifenil]etil]-3-met:lo-2-
[(metilsulfonil)amino]-butanoamida,
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1-(1-naftalend)-1H-pirrol-2,5-diona,
2,3,5,6-tetracloro-4-(metiisulfonml)-pindina,
2-amino-4-metilo-N-fenil-5-tiazolcarboxamida,
2-cloro-N-(2,3-dihidro-1,1,3-trimettl- 1H-inden-4-11)-3-pindincarboxamida,
3,4,5-tnicloro-2,6-pindindicarbonitrilo,
Actinovate,
cis-1-(4-clorofenil)-2<(1H-1,2,4-tnazol-1-1l)-cicloheptanol,
1<(2,3-dihidro-2,2-dimet1l-1 H-inden-1-11)-1H-1midazol-5-carboxilato de metilo,
carbonato monopotdsico,
N-(6-metoxi-3-pindiml)-ciclopropanocarboxamida,
tetratiocarbonato de sodio,
as{ como sales y preparaciones de cobre, tales como mezcla de Bordeaux, hidroxido de
cobre, naftenato de cobre, oxicloruro de cobre, sulfato de cobre, Cufraneb, éxido de
cobre, Mancopper, oxina de cobre
Bactericidas
Bronopol, Dichlorophen, Nitrapynn, dimetilditiocarbamato de niquel, Kasugamycin,

Octhilimon, décido furanocarboxflico, Oxytetracychin, Probenazol, Streptomycin,
Tecloftalam, suifato de cobre y otras preparaciones de cobre

Insecticidas / acaricidas / nematicidas

Abamectin, ABG-9008, Acephate, Acequinocyl, Acetamiprid, Acetoprole, Acrinathnn,
AKD-1022, AKD-3059, AKD-3088, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, Allethrn,
Allethnin 1sémero 1R, Alpha-Cypermethrn (Alphamethrin), Anudoflumet, Aminocarb,
Amitraz, Avermectin, AZ-60541, Azadirachtin, Azamethiphos, Azinphos-metilo,
Aznnphos-etilo, Azocyciotin,

Bacillus popilhae, Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis, Bacillus thunngiensis, Bacillus
thuringiensis cepa EG-2348, Bacillus thuringiensis cepa GC-91, Bacillus thuningiensis

N
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cepa NCTC-11821, Baculoviren, Beauvena bassiana, Beauvena tenella, Bendiocarb,
Benfuracarb, Bensultap, Benzoximate, Beta-Cyfluthnin, Beta-Cypermethnn, Bifenazate,
Bifenthnn, Binapacryl, Bioallethrin, Bioallethnn-S-ciclopentil-1sémero,
Biocthanomethnin, Biopermethrin, Bioresmethnin, Bistmfluron, BPMC, Brofenprox,
Bromophos-etilo, Bromopropylate, Bromfenvinfos (-metlo), BTG-504, BTG-505,
Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos, Butocarboxim, Butoxycarboxim, Butylpindaben,
Cadusafos, Camphechlor, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap,
CGA-50439, Chmomethionat, Chlordane, Chlordimeform, Chloethocarb,
Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos,
Chlorobenzilate, Chloropierin, Chlorproxyfen, Chlorpynfos-metilo, Chlorpyrifos (-
etilo), Chlovaporthrin, Chromafenozide, Cis-Cypermethnin, Cis-Resmethnn, Cis-
Permethrin, Clocythnn, Cloethocarb, Clofentezine, Clothianidin, Clothiazoben,
Codlemone, Coumaphos, Cysnofenphos, Cyanophos, Cycloprene, Cycloprothrin, Cydia
pomonella, Cyfluthrin, Cyhalothnn, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyphenothrin (1sémero
1R-trans), Cyromazne,

DDT, Deltamethrm, Demeton-S-mettlo, Demeton-S-metilosulfona, Diafenthiuron,
Dishfos, Diazimon, Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicofol, Dicrotophos, Dicyclamil,
Diflubenzuron, Dimethoate, Dimethylvinphos, Dinobuton, Dinocap, Dinotefuran,
Diofenolan, Disulfoton, Docusat-sodio, Dofenapyn, DOWCO-439,

Eflusilanate, Emamectin, Emamectin-benzoato, Empenthrin (1sémero 1R), Endosulfan,
Entomopthora spp , EPN, Esfenvalerate, Ethiofencarb, Ethiprole, Ethion, Ethoprophos,
Etofenprox, Etoxazole, Etnmfos,

Femphur, Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin éxido, Fenfluthnn, Fenitrothion,
Fenobucarb, Fenothiocarb, Fenoxacnm, Fenoxycarb, Fenpropathnn, Fenpyrad,
Fenpynthrin, Fenpyroximate, Fensulfothion, Fenthion, Fentnfanil, Fenvalerate, Fipronil,
Flonicamid, Fluacrypyrnn, Fluazuron, Flubenzimine, Flubrocythninate, Flucycloxuron,

55‘7,
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Flucythninate, Flufenenm, Flufenoxuron, Flufenprox, Flumethnn, Flupyrazofos,
Flutenzin (Flufenzine), Fluvalinate, Fonofos, Formetanate, Formothion, Fosmethilan,
Fosthiazate, Fubfenprox (Fluproxyfen), Furathiocarb,
Gamma-HCH, Gossyplure, Grandlure, granulovirus,
Halfenprox, Halofenozide, HCH, HCN-801, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox,
Hydramethylnone, Hydroprene,
IKA-2002, Imidaclopnd, Imiprothnn, Indoxacarb, lodofenphos, Iprobenfos, Isazofos,
Isofenphos, Isoprocarb, 1soxathion, Ivermectin,
Japonilure,
Kadethrin, poliedrovirus nucleares, Kinoprene,
Lambda-Cyhalothrin, Lindane, Lufenuron,
Malathion, Mecarbam, Mesulfenfos, Metaldehyd, Metam-sodio, Methacrifos,
Methamidophos, Metharhizium anisopliae, Metharhizium flavovinde, Methidathion,
Methiocarb, Methomyl, Methoprene, Methoxychlor, Methoxyfenozide, Metolcarb,
Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Milbemycin, MKI-245, MON-45700,
Monocrotophos, Moxidectin, MTI-800,
Naled, NC-104, NC-170, NC-184, NC-194, NC-196, Niclosamide, Nicotine,
Nitenpyram, Nithiazine, NNI-0001, NNI-G101, NNI-0250, NNI-9768, Novaluron,
Nowviflumuron,
OK-5101, OK-5201, OK-9601, OK-9602, OK-9701, OK-9802, Omethoate, Oxamyl,
Oxydemeton-mettlo,
Paecilomyces fumosoroseus, Parathion-metilo, Parathion (-etilo), Permethrin (c1s-, trans-
), Petroleum, PH-604S5, Phenothrin (1sémero 1R-trans), Phenthoate, Phorate, Phosalone,
Phosmet, Phosphamidon, Phosphocarb, Phoxim, Piperonyl butSxido, Pinmicarb,
Pinmiphos-metilo, Pinmiphos-etilo, Prallethnn, Profenofos, Promecarb, Propaphos,
Propargite, Propetamphos, Propoxur, Prothiofos, Prothoate, Protrifenbute, Pymetrozine,

o2
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cantidades de aphcacién pueden variar dentro de amplios limites segun el tipo de la
aplicacién Cuando ‘se tratan las partes de las plantas, las cantidades de aphcacién de
producto activo se encuentran, en genersl, entre 0,1 y 10 000 g/ha, preferentemente entre
10 y 1 000 g/ha En el caso del tratamiento de las semillas las cantidades de aplicacién
del producto activo se encuentran, en general, entre 0,001 y 50 g por kilogramo de
semillas, preferentemente entre 0,01 y 10 g por kilogramo de semillas En el caso del
tratamiento del terreno, las cantidedes de aplicacién de producto activo se encuentran, en
general, entre 0,1 y 10 000 g/ha, preferentemente entre 1 y 5 000g /ha.

Tal como ya se ha indicado antenormente, pueden tratarse segun la invencién, todas
las plantas y sus partes En una forma de realizacidn preferente se tratan plantas y
vanedades de plantas asf como sus partes de ongen silvestre o que se obhenen por métodos
convencioneles de cultivo biolégico, tales como cruzamiento o fusién de protoplastos En
otra forma preferente de realizacifn se tratan plantas y varredades de plantas transgénicas,
que hayan sido obtemidas segin métodos de ingemieria genética en caso dado en
combmacién con métodos convencionales (Genetically Modified Organisms -organismos
genéticamente modificados-) y sus partes La expresién “partes” o bien “partes de plantas”
o0 “componentes de plantas” ha sido anteniormente explicada

De forma especialmente preferente se tratan plantas, segiin la mvencién, de las
variedades de plantas usuales en el mercado o que se encuentran en utihizacién Por
variedades de plantas se entienden plantas con nueves propiedades (“caracteristicas™), que
se han cultivado tanto por medio de culuvo convencional, como por mutagénesis o por
técnicas recombmantes de DNA Estas pueden ser vanedades, biotipos o genotipos

Seghn los tipos de plantas o bien las vanedades de las plantas, de su localizacién y
de las condiciones de crecimiento (terreno, clima, penodo de vegetacitn, alimentacién)
pueden presentarse también por medio del tratamiento seglin la mvencién efectos
sobreaditivos (“sinérgicos”) De este modo son posibles, por ejemplo, menores cantidades
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de aplicacién y/o amphaciones del espectro de actividad y/o un reforzamiento del efecto de
los, productos empleables segin Ja invencién, mejore crecimiento de las plantas, mayor
tolerancia frente a temperaturas elevadas o bajas, mayor tolerancia contra la sequia o contra
el contenido en sal del agua o bien del terreno, mayor rendimiento floral, recoleccion més
ficil, aceleraci6n de la maduracién, mayores rendimientos de las cosechas, mayor calidad
y/o mayor valor nutntivo de los productos recolectados, mayor capacidad de
almacenamiento y/o de transformacidn de los productos recolectados, que van mas allé del
efecto esperable propiamente dicho

A las plantag o bien vanedades de plantas trunsgénicas (obtenidas mediante
ingemeria genética) a ser tratadas preferentemente segiin la invencin, pertenecen todas
las plantas, que han adquindo matenal genético mediante modificacién por ingenieria
genética, que proporcionan a estas plantas propiedades valiosas especialmente
ventajosas (“caracteristicas”) Ejemplos de tales propiedades son, un mejor crecimiento
de las plantas, mayor tolerancia frente a temperaturas altas o bejas, mayor tolerancia
frente a la sequfa o contra el contenido en sal del agua o bien del terreno, mayor
rendimiento floral, recoleccion mdas fiicil, aceleracién de la maduracién, mayores
rendimientos de las cosechas, mayor calidad y/o mayor valor nutritivo de los productos
recolectados, mayor capacidad de almacenamiento y/o de transformacién de los
productos recolectados Otros ejemplos, especialmente sefialables para tales propiedades
son la mayor resistencia de las plantas frente a las pestes ammales y microbianas, tal
como frente a insectos, dcaros, hongos fitopatdgenos, bactenas y/o virus asi como una
mayor tolerancia de las plantas frente a determinados productos activos herbicidas
Como ejemplos de plantas transgénicas se citaran las plantas de cultivo importantes,
tales como cereales (trigo, arroz), maliz, soja, papa, algodén, colza asi como plantaciones
de frutales (con los frutos manzana, pera, citncos y uva), debiéndose sefialar
especialmente maiz, soja, papa, algodén y colza Como propiedades (“caracteristicas™)
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se seflalard especiaimente la mayor resistencia de las plantas frente a los insectos por
medio de las toxinas generadas en las plantas, especialmente aquellas que se generan en
las plantas por ¢l material genético procedente de Bacillus Thunngiensis (por ejemplo
por medio de los genes CrylA(a), CrylA(b), CrylA(c), CryliA, CrylllA, CrylliB2,
Cry9¢c, Cry2Ab, Cry3Bb y CrylF asl como por sus combinaciones), (denominadas a
continuacion “plantas Bt”) Como propiedades (“caracteristicas”) deben sefialarse
ademds, especialmente, la mayor resistencia de las plantas frente a los hongos, las
bacterias y los virus mediante resistencia adquinida sistémica (SAR), sistemina,
fitoalexina, elicitores as1 como genes de resistencia y proteinas y toxinas expresadas
correspondientes Como propiedades (“caracteristicas™ deben sefialarse ademds,
especralmente, la mayor tolerancia de las plantas frente a determinados productos
activos herbicidas, por ejemplo imidazohinonas, sulfonilureas, Glyphosate o
Phosphinotmcin (por ¢jemplo gen “PAT™) Los genes que proporcionan las respectivas
propiedades (“ceractensticas™) deseadas pueden estar presentes también en
combinaciones entre s{ en las plantas transgénicas Como ejemplos de “plantas Bt”
pueden citarse vanedades de mafz, vanedades de slgodén, vanedades de soja y
variedades de papa, que se comercializan bajo las marcas registradas YIELD GARD®
(por ejemplo mafz, algoddn, soja), KnockOut® (por ejemplo maiz), StarLink® (por
ejemplo maiz), Bollgard® (algoddn), Nucotn® (algodén) y NewLeaf® (papa) Como
ejemplos de plantas tolerantes de los herbicidas pueden citarse vanedades de maiz,
variedades de algodén y variedades de soja, que se comercializan bajo las marcas
registradas Roundup Ready® (tolerancia contra Glyphosate, por ejemplo maiz, algodén,
soja), Liberty Link® (tolerancia contra Phosphinotricin, por ejemplo colza), IMI
(tolerancia contra imidazolinonas) y STS® (tolerancia contra sulfontlureas por ejemplo
mai1z) Como plantas resistentes a los herbicidas (cultivadas convencionalmente con

relacién a la tolerancia a los herbicidas) pueden citarse también las vanedades
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comercializadas para la denominaci6n Clearfield® (por ejemplo maiz) Evidentemente
estas mamfestaciones son vélidas también para las vanedades de plantas desarrolladas
en el futuro o bien que se comercialicen o se desarrollen en el futuro con estas
propiedades genéticas (“‘caracternisucas™)

Las plantas indicadas pueden tratarse de forma especialmente ventajosa seglin la
invencién con los compuestos de la férmula general (I) o bien de las mezclas de los
productos activos segun la invencién Los sectores preferentes, antenormente citados, en
el caso de los productos activos o bien de las mezclas, son vilidos también para el
tratamiento de estas plantas Debe sefialarse de manecra especiel ¢l tratamiento de las
plantas con los compuestos o bien con las mezclas indicadas especialmente en el
presente texto

La obtencién y el empleo de los productos activos segin la invencidén se
desprenden de los ejemplos siguientes

Ejemplos de obtencién

Ejemplo 1
ok
W N cl CHCH,
L.
N N N’N\>
NP
(Procedimiento a)

Se afiade a una solucién de 0,3 g (0,995 mmoles) de 5,7-dicloro-6-(5-cloro-
pinmidin-4-11){1,2,4]-tnazolo[ 1,5-2]pinmidina, en 10 ml de acetonitnlo, 0,1 g de
fluoruro de potasio, se agita durante 2 horas a 80°C y, seguidamente, se refrigera hasta la
temperatura ambiente Se afiaden a la solucién 0,22 g (1,9 mmoles) de 2,2,2-tnfldor-
1sopropanol as1 como 0,3 g (2,2 mmoles) de carbonato de potasio y se agita durante 4
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horas a 80°C A continuscidn se concentra por evaporacién la mezcla de la reaccibn,
bajo opresién reducida El residuo remanente se agita con 30 mi de agua y con 30 mi de
diclorometano La fase orginica se separs, se¢ seca sobre sulfato de sodio y, a
continuacidn, se concentra por evaporacion bajo presion reducida El residuo remanente
se filtra con ciclohexano / acetato de etilo (5 1 hasta 1 1) a través de una columna corta
sobre gel de silice Se obtienen 0,05 g (11,9 % de la teoria) de S-cloro-65-cloro-

pinmidin-4-11)-742,2,2-tmflior-1sopropoxi){1,2,41triazolo[ 1,5-a] pictmidina
HPLC logP=2,43

Ejemplo 2
H,CICH,
N'/’\rl GH,
\ -
Z N N\
cl S
of NN
Procedimiento (a)

Se afiaden a una soluctén de 0,3 g (0,995 mmoles) de 1a 5,7-dicloro-6-(5-cloro-4-
pmmdinil)[1,2,4]tnazolo[1,5-a]pirimidina, en 10 ml de acetonitrilo, 0,12 g de fluoruro
de potasio, se agita durante 2 horas a 80°C y se refrigera a continuacién hasta la
temperatura ambiente Se le afiaden a la solucién 0,114 g (1,09 mmoles) de 3-metil-2-
butanotiol asf como 0,2 g de carbonato de potasio y se¢ agita durante 3 horas a
temperatura ambiente La mezcla de la reaccidn se concentra por evaporacién bajo
presibn reducida El residuo remanente se agita con 30 ml de agua y 30 ml de
diclorometano La fase orglnica se separa, se seca sobre sulfato de sodio y, a
continuacion, se concentra por evaporacién bajo presién reducida Se obuienen 0,17 g

(42 % de la teorla) de la S-cloro-6-(5-cloro-4-pinmdimil)-7-[(1,2-dumetilpropil)
sulfaml][1,2,4]tnazolo[1,5-a]pirimidina

HPLC logP = 3,07
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Segin los procedimientos, precedentemente indicados, se obtienen, también, los
compuestos de la férmula (1) indicados en la tabla 1 siguiente

R
G
R _
. ——
x~ N~ N
Tabla 1
Ejemplo | Rl R2 R3 G X |logP
Nr
—GCH—C Cl [0 [cl [32]
3 o < |7
CF, I I
N #
4 —?H—CH, -CH(CH3;h | Y o |Cl [349
CF |
: S~
# sigmfica el punto de enlace

) La determinacidn de los valores de logP se llevd a cabo de acuerdo con la

Directiva EEC 79/831 Anexo V A8 mediante HPLC (método de los gradientes,
acetonnrilo / écido fosférico acuoso al 0,1 %)

tenct e los uctos de 1da de Ia féormula

Eremplo 5
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Procedimiento (b)

Se agitan 8 g (16 mmoles) de 6-(3-tnfliormetil-piridin-2-11)-{1,2,4}triazolof1,5-
a]pinmidin-5,7-diol con 12 ml de oxicloruro de fésforo Se afiaden, en porciones, 2,7 g
de pentacloruro de fésforo La mezcla se calienta bajo refinjo durante 2 horas Tras
refngeracién se concentra por evaporacién la mezcla de la reaccién bajo presibn
reducida, se combina con 100 m] de agua y se extrae 3 veces con 100 ml, cada vez, de
diclorometano Las fases orgénicas reunidas se lavan 2 veces con 50 ml de agua, se
secan sobre sulfato de sodio y se concentran por evaporacién bajo presién reducida El
residuo se cromatografia con diclorometano / metilbutiléter (95 5) sobre gel de silice Se
obtienen 1,4 g (25,7 % de la teorla) de 5,7-dicloro-6-(3-mflGormetil-pindin-2-11)-
[1,2,4]nazolo[1,5-a]pirmidina
HPLC logP=1,97

Ejemplo 6
h‘k\ Cl I
p
N NP N "\B
ASAS
Procedimiento (b)

Se agitan § g (16 mmoles) de 6-(5-cloro-4-pimmidimil)[1,2,4]triazolo[1,5-
a]pinnudin-5,7-diol con 25 ml oxicloruro de fésforo Se afiaden, en porciones, 3,1 g de
pentacloruro de fésforo La mezcla se agita durante 3 horas a 110°C Tras refrigeracién

hasta la temperatura ambiente se combina la mezcla de la reaccién con 300 ml de agua y
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se extrae tres veces con 100 ml, cada vez, de diclorometano Las fases orgénicas
reunidas se secan sobre sulfato de sodio y se concentran por evaporacién a presién
reducida El residuo se cromatografia con hexano / acetato de etilo (9 1 - 5 1) sobre gel
de sihice Sec obtienen 1,4 g (25,7 % de la teorfa) de la 5,7-dicloro-6-(5-cloro-4-
pimmidinil)[ 1,2,4]tnazolof 1,5-a]pinmidina.
HPLC logP=1,43
Ejemplo 7

1

<
cl \N/'Q. N

Se combina una mezcla formada por 2,0 g (10,74 mmoles) de dcido 2-tieml-
maldnico y 1,33 g (10,74 mmoles) de 3-amino-5-ciclo-propil-1,2,4-tnazol, a temperatura
ambsente bajo agitacién, en el transcurso de 2 minutos, con 41,13 g (286 mmoles) de
oxicloruro de fésforo A continuacién se calienta durante I8 horas a 90°C y a
continuacién se refrigera hasta la temperatura ambiente La mezcla de la reaccién se
vierte en 250 mi de agua helada y la suspensién formada en este caso se agita durante ]
hora Se efectiia una filtracidn por succtdén y se lava con 50 ml de agua Para la
punificaci6n adicional se suspende ¢l producto en 50 ml de ciclohexano/acetato de etilo
= 1 1 y se hierve brevemente, a continuactén se refrigera, se filtra por succién a través
de una columna corta de gel de sflice y se lava 8 veces con 50 ml, cada vez, de
ciclohexano/acetato de etilo = 11 El filtrado se seca sobre sulfato de sodio y a
continuacién se filtra de nuevo El residuo del filtro se lava finalmente con un poco de
ciclohexano/acetato de etilo =1 1 El conjunto del filtrado se concentra por evaporacién

bajo presidn reducida Se obtienen 1,73 g (50,7 % de la teona) de la 5,7-dicloro-2-

)
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ciclopropil-6-(tien-3-11)-[1,2,4}tnazolof1,5-a]pinmidina en forma de un producto sélido
de color beige

Ejemplo 8
cl

\
\ / -
o~ I

Ci N

5 Se hace pasar, durante 2 horas, a temperatura ambiente, una comente de cloro
gaseoso, a través de una solucién de 6,0 g (19,28 mmoles) de la 5,7-dicloro-2-
ciclopropil-6-(tien-3-11)-] 1,2, 4]inazolo]1,5-a]Jpinmidina en 80 ml de dcido acético A
continuacién se concentra la mezcla de la reaccién por evaporacién bajo presidn
reductda. El residuo remanente se cromatografia con ciclohexano/acetato de etilo = 2 1

10 sobre gel de silice El residuo, obtenido tras la concentracién por evaporacién del eluato,
se agita con ciclohexano/acetato de etilo = 1 1, a continuacién se separa mediante
filtracion por succién y se hierve Las lejfas madre, que se forman en primer lugar, se
cromatograffan de nuevo, tras concentracin por evaporscién bajo presién reducida, con
ciclohexano/acetato de etilo = | 1 sobre gel de silice De este modo se obtienen 2,7 g

15 (505 % de la teorfa) de la 5,7-dicloro-2-ciclopropil-6<2,5-dicloro-tien-3-11)-
[1,2,4]tnazolo[1,5-a]pitimidina

Ejemplo 9
Cl
B
S N~ A\
ci \N/gN

\1Z
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Se combina una solucién de 17,0 g (54,89 mmoles) de la 2-ciclopropil-6-(4-
cloro-tiazol-5-11)-{ 1,2,4]tnazolof1,5-a]pinmidin-5,7-diol en 51,2 ml de oxicloruro de
fosforo, bajo agitacidn a temperatura ambiente, en porciones, con 5,72 g (27,44 mmoles)
de pentacloruro de fosforo Una vez concluida la adicién se agita la mezcla de la
reaccién durante 3 horas, a 110°C, a continuacién se refrigera hasta la temperatura
ambiente y se vierte sobre agua helada Se extrae varias veces con diclorometano, se
seca la fase orgdnica sobre sulfato de sodio y se concentra por evaporacién bajo presién
reducida El residuo remanente se cromatografia con ciclohexano/acetato de etilo =3 1
sobre gel de silice De este modo se obtienen 0,35 g (1,66 % de la teorfa) de la 5,7-
dicloro-2-ciclopropil-6-(4-cloro-tiazol-5-11)-[ 1,2,4 }tnazolo[ 1,5-a]pinimidina
HPLC logP =2,46
Obtencifn de los uctos de partida de 1a férmuls

Ejemplo 10
—d r H
T Z N’B
N
HO
Procedimiento (c)

Se agitan 5,5 g (19,84 mmoles) del 2-(3-nfliiormetil-pindin-2-11)-malonato de
dimetilo y 1,67 g (19,84 mmoles) de 3-amino-1,2,4-tnazol en 5,2 ml de tnbutilamina
durante 2 horas a 180°C E] metanol, formado durante la reaccidn, se elimina de manera
continua, por destilacién Tras la refngeracién se separa el producto deseado de la
tnbutilamina La tnbutilamina se separa por decantacién y el 6-(3-tnflGormetil-piridin-
2-11)-[1,2,4]triazolo[ 1,5-a]pirimidin-5,7-diol obtenido (rendimiento aproximadamente 8

B, pureza 60 %) se emplea en la siguiente etapa de la reaccién sin otra punficacidn
HPLC logP =-0,23
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Ejemplo 11
Né\rl H
" Z N’%
CIHO \N ""'-N
Procedimiento (c)

Se agitan 10 g (40,9 mmoles) del 2-(5-cloro-4-pinmidin-2-1l)-malonato de
dimetilo y 3,44 g (40,9 mmoles) de 3-amino-1,2,4-tnazol en 10,7 ml de tnbutilamina
durante 2 horas a 185°C El metanol, que se forma durante la reaccién se elimina de
manera continua, por destilacidn Tras la refngeracién se separa el producto deseado de
la tributilamina La tnbutilamina se separa por decantacién y el 6<{5-cloro-4-
pinmidimil)[ 1,2,4]triazolo[ 1,5-a)pinmdin-5,7-diol obtenido (rendimiento
aproximadamente 15 g, pureza 11 %, aproximadamente 15 % de la teoria) se emplea en

la siguiente etapa de la reaccidn sin otra purificacién

HPLC logP = -0,23
Cl
H
L3 L
S Z “N” N
s
Ho N

Se agita una mezcla formada por 8,5 g (34,05 mmoles) del 2-(4-cloro-tiazol-5-11)-

emplo 12

malonato de dimetilo, 4,23 g (34,05 mmoles) del 3-ammno-5-ciclopropil-1,2,4-triazol y
8,92 ml de tri-n-butil-amina durante 2 horas a 185°C En este caso se elimma por
destilacién en continuo el metanol formado durante la reaccidn Tras la refrigeracién se

decanta la tr1i-n-butil-amina desprendida De este modo se obtienen 18 g de un producto
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que, segiin la HPLC, estd constitido en un 64 % por ¢l 2-ciclopropil-6-(4-cloro-tiazol-
5-1)[1,2,4]triazolo[ 1,5-alpinmidin-5,7-diol
HPLC lopP =0,10
Obtencién de los productos de partida de la férmula -

Ejemplo 13
| ]
=~ OICHa
CF,
(o)
CH,
Procedimiento (d)

Se suspenden 9 g (207 mmoles) de dispersién de mdruro de sodio al 60 % en 300
mi de dioxano Se afiaden, gota a gota, a 55-60°C, 27,29 g (206,6 mmoles) de malonato
de dimetilo y se agita durante otros 30 minutos a la misma temperatura Tras adicién de
8,18 g (82,63 mmoies) de cloruro cuproso (I) se calienta a B0°C y se agregan entonces,
gota a gota, 15 g (82,63 mmoles) de 2-cloro-3-tnfluormetilpindina La mezcla de la
reaccidn se agita durante otras 14 horas a 100°C Tras la subsiguiente refrigeracién hasta
15-20°C, se afiade, gota a gota, lentamente écido clorhidnco concentrado hasta que la
mezcla reaccione de manera dcida Ahora se afladen 600 ml de agua y 300 ml de
diclorometano y se separan por filtracién los componentes insolubles La fase orgénica
se separa del filtrado, se seca sobre sulfato de sodio y se concentra por evaporacién bajo
presién reducida. El residuo se cromatografia con hexano / acetato de etilo (4 1) sobre

gel de silice Se obuienen 10,1 g (40 % de la teoria) de 2-[3-TrflGormetil]-pirmmidin-2-
il)malonato de dimetilo

HPLC logP =2,05
Obtencidn de los productos de partids de la férmula (VII-b)

1Y)
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Ejemplo 14
I“&N l
- O/CHa
Ci o ?
CH,
Procedimuento (e)

Se suspenden 2,6 g (65,4 mmoles) de suspensién de hidruro de sodio al 60 % en

S 100 ml de tetrahidrofurano Se afiaden, a 0°C, 6,9 g (52,4 mmoles) de malonato de
dimetilo y se agita durante 0,5 a la misma temperatura. A continuacion se afiade, gota a
gota, una solucién de 6,5 g (43,63 mmoles) de 4,5-dicloropinmidina en 50 ml
tetrahidrofurano y se agita durante otras 3 horas a temperatura ambiente A continuacién

se afiaden, gota a gota, lentamente 150 ml de 4cido clorhidnco IN y se extrae a

10 continuacién con 100 ml de diclorometano La fase orgdnica se separa, se seca sobre
sulfato de sodio y se concentra por evaporacién bajo presién reducida El residuo se
cromatografia con metil-t-butiléter / éter de petrédleo (1 9) sobre gel de silice Se

obtienen 7 g (65,6 % de la teona) del 2«(S-cloro-4-pinmidin-2-11)-malonato de dimetilo
HPLC logP = 1,33

15 Obtencién de |a 4,.5-dicloropirimidina
Ejemplo 15
O
Y
C

Se afladen a una solucién de 112,5 g (673,7 mmoles) de cloruro de 5-cloro-6-
oxo-1,6-dihidropinmidin-1-10 en 630 ml oxicloruro de fésforo 1,6 ml de dimetilamina y

20 se calienta durante 3 horas a reflujo A continuacién se¢ elimina por destilacién el

VYo



10

15

20

-51-

oxicloruro de fésforo en exceso bajo presidn reducida Tras la refnigerncién se vierte el
residuo sobre 1,5 litros de agua helada, se extrae con 500 ml de diclorometano, se seca la
fase orghnica sobre sulfato de sodio y se concentra por evaporacién bajo presién
reducida Se obtienen 72,3 g (66,3 % de la teoris) de la 4,5-dicloropinimidina

HPLC logP = 1,35

Obtencitn del clorurg de 5-cloro o-1.6-diidropirimidin-1-10

Ejemplo 16
AN
N °NH, g
I\\\(KO

Se afladen a una solucién de 77 g (0,8 moles) de 4(3H)-pinmidinona en 770 ml
de écido acético glacial 6,5 g (40 mmoles) de cloruro fémico-Ill y se borbotean, en el
transcurso de 2 horas, a 40-45°C, 113,6 g (1,6 moles) de cloro La mezcla de la reaccién
se refnigera 8 15°C, el producto sdlhido formado se separa mediante filtracién por succin
y se lava con éter Se obtienen 112,5 g (84 % de la teoria) del cloruro de 5-cloro-6-oxo-
1,6-dihidropinmidin-1-10
Obtencién de Ia 4(3H)-pirimidinona
Ejemplo 17

Se calienta una mezxcla de 103 g (0,804 moles) de la 6-mercapto-4(1H)-
pmmdinona (JP 50053381, Chem Abstr CAN 84 17404) y 141,5 g (1,2 moles) de
niquel Raney en 1,2 litros de etanol durante 8 horas bajo reflujo La soluci6n se filtra en
calente, el residuo se lava con etanol y el filtrado se concentra por evaporacién bajo

presion reducida. Se obtienen 67,2 g (87 % de la teoria) de 1a 4(3H)~pinmidinona
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Ejemplos de a
Ejemplo A
Ensayo con Podosphaera (manzano)/protector
Dusolvente 24,5 Partes en peso de acetona.
24,5 Partes en peso de dimetilacetamida.

Emulsionante 1 Parte en peso de alquil-anl-polighcoléter

Para la obtencién de una preparacién de producto activo conveniente se¢ mezcla |
parte en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente y de
emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta ]a concentracién deseada

Para ensayar la actividad protectora se pulvenzan plantas jévenes con la
preparacion de producto activo en la cantidad de aplicacién ndicada. Tras el secado del
recubnimiento, formado por pulverizacién, se moculan las plantas con una suspensién
acuosa del patdgeno del mildiu del manzano Podosphaera leucotnicha. Las plantas se
disponen a continuacién en el invemnadero & 23°C aproximadamente y con una humedad
relativa del mire del 70 % aproxamadamente

La evaluacién se lleva a cabo 10 dias despues de 1a inoculacién En este caso 0 %
significa un grado de actividad que corresponde al de los controles no tratados, mientras
que un grado de actividad del 100 % significa que no se observa ataque

En este ensayo muestran los productos segun la invencién, mdicados en los
ejemplos 1, 2, 3 y 4, un grado de actividad muy elevado con una cantidad de aplicacién
de 100 g/ha.
Ejemplo B
Ensayo con Venturia (manzano) / protector
Disolvente 24,5 Partes en peso acetona

24,5 Partes en peso dimenlacetamida

Emulsionante 1 Parte en peso alquil-anl-poliglicoléter
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Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se mezcla 1
parte en peso de producto activo con las cantdades indicadas de disolvente y de
emulsioname y se diluye el concentrado con agus hasta la concentracién deseada

Para ensayar la actividad protectora se pulvenzan plantas jévenes con la
preparacién del producto activo en la cantidad de aplicacidn indicada. Tras secado del
recubnmiento, aphcado por pulverizacién, se inoculan las plantas con una suspensién
acuosa de conidios del patégeno de la antracnosis del manzano Vemturia inaequalis y
permanecen a continuacidn durante 1 dia aproximadamente a 20°C y con una humedad
relativa del aire del 100 % en una cabina de incubacidn

Las plantas se disponen a continuacién en el invemadero a 21°C
aproximadamente y con una humedad relativa del aire del 90 % aproximadamente

La evaluacion se lleva a cabo 10 dias después de la inoculacién En este caso 0 %
significa una actividad que cormresponde al de los controles, mientras que un grado de
act:ividad del 100 % significa que no se observa ataque

En este ensayo muestra el producto segun la invencién, mdicado en el ejemplo 2,
un grado de actividad mayor que el 90 % con una cantidad de aplicacién de 100 g/ha
Ejemplo C
Ensayo 1n vitro para la determmnacién de la EDy, en microorganismos

Disolvente metanol
Emulsionante alquilartl-poliglicoléter

Se mezclan 2 mg de producto activo con 100 ul de metanol y se diluye el
concentrado, preparado de este modo, a continuacién con una mezcla formada por 1 000
ml de metanol y 6 g del emulsionante, anteniormente indicado, respectivamente hasta la

concentracién deseada

Se wtroducen, por medio de una pipeta, respectivamente 10 pl de la preparacién

en las cavidades de placas de microtitulacién Una vez que se ha elimmado por
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evaporacién el disolvente, se afiaden a cada cavidad, respectivamente, 200 pi de un
medio formado por dextrosa de papa, que se habia combinado, previamente, con la
concentractén, deseada en cada caso, de esporas o bien de micelios del microorganismo
a ser ensayado Las concentraciones resultantes del producto activo en las cavidedes son
de 0,1 ppm,
de 1 ppm,
de 10 ppm
o bien de 100 ppm
La concentracién resultante del emulsionante es, respectivamente, de 300 ppm
A continuacién se mueven las placas, para la microtitulacién, durante 3 a 5 dias
sobre un aparato agitador-vibrador, a una temperatura de 22°C, hasta que pueda
detectarse en los controles no tratados un crecimiento suficiente de cada uno de los
MICTOCTRANISMOS
La evaluacién se lleva a cabo de manera fotométrica con una longitud de onda de
620 nm A partir de los datos de medida para las diversas concentraciones se calcula la
dosis de producto activo, que conduce a una mhibicién del 50 % del crecimiento de los

hongos (EDsp) frente a los controles no tratados

En este ensayo se encuentra el valor EDg de los compuestos segiin la invencién,

indicados en los ejemplos 1 y 2, en el caso de botrytis cinerea, a una dosis de producto
activo, menor que 10 ppm
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REIVINDICACIONES
1 - Tnazolopinmidmas de 1a férmula

A
R N
7 N~ \
X \N/L\h N>—Rz

)
en |a que
Rl  significa alquilo, en caso dado substituido, alquenilo, en caso dado substitudo,
alquinilo, en caso dado substitwido, cicloalquilo en caso dado substitwido,

cicloalquenilo, en caso dado substitiido o sigmifica heterociclilo en caso dado

substitmido,

RZ  significa hidrégeno, hal6geno, alquilo, en caso dado substiturdo o cicloalquilo, en
caso dado substituido,
R3 significa heterociclhio, en caso dado substituido,
G significa oxigeno o SO,, donde
n significa0, 1 02,
y
X significa hal6geno, ciano, alquilo, en caso dado substituido, alcoxi, en caso dado
substituido, alquiltio, en caso dado substituido, alquilsulfinilo, en caso dado substituido
o alquilsulfonilo, en caso dado substituido

2 - Tnazolopinmidimas de la férmula (I), segin !a rervindicacién 1, en las que

Rl significa alquilo con 1 hasta 6 stomos de carbono, que puede estar substituido de
una a cinco veces, de forma 1gual o de formas diferentes, por halégeno, por

ciano, por alcoxi con 1 hasta 4 dtomos de carbono, y/o por cicloalquilo con 3

hasta 6 &tomos de carbono, o
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sigmfica alquemlo con 2 hasta 6 Atomos de carbono, que puede estar substiudo
de una hasta tres veces, de forma 1gual o de formas diferentes, por halégeno, por
ciano, por hidroxi, por alcox: con 1 hasta 4 itomos de carbono y/o por
cicloalquilo con 3 hasta 6 dtomos de carbono, o

significa alquimlo con 3 hasta 6 dtomos de carbono, que puede estar substituido
de una hasta tres veces, de forma 1gual o de formas diferentes, por haldgeno, por

ciano, por alcoxi con 1| hasta 4 &omos de carbono yfo por cicloalquilo con 3
hasta 6 dtomos de carbono, o

significa cicloalquilo con 3 hasta 6 dtomos de carbono, que puede estar
substitndo desde una hasta tres veces, de forma igual o de formas diferentes, por
haldgeno y/o por alquilo con 1 hasta 4 4tomos de carbono, o

significa heterociclilo, saturado o insaturado, con 5 0 6 miembros en el amllo y
con | a 3 heterodtomos, tales como nitrégeno, oxigeno y/o azufre, pudiendo estar
substituido el heterociclilo una o dos veces por halégeno, por alquilo con 1 a 4

dtomos de carbono, por ciano y/o por cicloalquilo con 3 a 6 étomos de carbono,

significa mdrégeno, flior, cloro, bromo, yodo, alquilo con 1 hasta 4 &omos de
carbono, halégenoalquiio con 1 hasta 4 4tomos de carbono y 1 hasta 9 dtomos de
halégeno o significa cicloalquilo con 3 hasta 6 tomos de carbono,

significa heterocichlo saturado o insaturado, con 5 0 6 miembros en el amtlo y
con 1 hasta 4 heterodtomos, tales como nitrdgeno, oxfgeno y/o azufre, pudiendo
estar substituido el heterocichlo desde una hasta custro veces, de forma igual o
de formas diferentes,

por fldor, por clore, por bromo, por ciano, por mitro, por alquilo, por alcoxi, por

hidroxuminoalquilo o por alcoxnminoalquile con, respectivamente, | hasta 3
étomos de carbono por cada parte alquilo,
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por halégenoslquilo o por halégenoalcoxi con, respectivamente, 1 hasta 3 itomos
de carbono y 1 hasta 7 &tomos de halégeno,

G significa oxigeno o SO, donde
n significa0, 1 02,
5 y
X significa flGor, cloro, bromo, ciano, alquilo con 1 hasta 4 &tomos de carbono,
alcoxi con 1 hasta 4 dtomos de carbono, alquilsulfinilo con 1 hasta 4 dtomos de
carbono o alquilsulfonilo con | hasta 4 tomos de carbono
3 - Tnazolopinmidinas de la férmula (1), segin las reivindicaciones 1 0 2, en las

10 que

Rl  significa un resto de la formula

Ko A e A

e v O

marcando # respectivamente el punto de enlace,

RZ  sigmfica hidrégeno, fltor, cloro, bromo, yodo, metlo, etilo, 1sopropilo,

15 ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, tnfliormetilo, 1-tnfliiormetil-
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2,2,2-mfldoretilo o heptafliorisopropilo,
significa pmndilo, que esth enlazado en la posicién 2 o 4 y que puede estar
substituido de una a cuatro veces, de forma 1gual o de formas d:ferentes por fluor,
por cloro, por bromo, por ciano, por nitro, por metilo, por etilo, por metoxi, por
metiltio, por hidroxnuminometilo, por hidroxnminoetilo, por metoxuminomettlo,

por metoxuminoetilo y/o por trifliormetilo, o

significa pirimidilo, que esté enlazado en la posicién 2 o 4 y que puede ester
substituido de una a tres veces, de forma 1gual o de formas diferentes por flior,
por cloro, por bromo, por ciano, por nitro, por metilo, por etilo, por metoxi, por
metiltto, por hidroxummmometilo, por hidroxuminoetilo, por metoxnminometiio,

por metoxirminoetilo y/o por triflGormetilo, o

significa tiemlo, que estd enlazado en la posicién 2 o 3 y que puede estar
substitiido de una a tres veces, de forma 1gual o de formas diferentes por fliior,
por cloro, por bromo, por ciano, por nitro, por metilo, por etillo, por metoxi, por
metiltio, por hidroxnminometilo, por hidroximinoetilo, por metoxuminometilo,

por metoxuminoetilo y/o por trifliormetilo, o
significa tiazolilo, que estA enlazado en la posicidn 2, 4 o0 5 y que puede estar
substitwido una o dos veces, de forma 1gual o de formas diferentes por fluor, por

cloro, por bromo, por ciano, por nitro, por metilo, por etilo, por metoxi, por

metiltto, por hidroxnmmometilo, por metoxummometilo, por metoxuminoetilo

y/o por tnfliormetilo,
sigmfica oxigeno o azufre y
significa flGor, cloro, bromo, ciano, metilo, metoxi o metiltio

4 - Procedimiento para la obtencién de tnazolopinmidinas de la férmula (),

segun una o varias de las rervindicaciones 1 a 3, caractenizado porque

(@)

se hacen reaccionar dihalégenotnazolopirimidinas de la formula
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1
R _
7 N "\3_#
x1 \N/lthN
an
en la que
R2yR3 tienen los significados indicados en la rervindicacién 1,
X1 significa halégeno e
Y! significa halégeno,
con compuestos de 1a férmula
RI-G-H (1

en la que

R! y Gtienen los sigmificados indicados en la rervindicacién 1,
en caso dado en presencia de un diluyente, en caso dado en presencia de un aceptor de
écido y en caso dado en presencia de un catalizador y, en caso dado, se hacen reaccionar

las triazolopinmidinas, obtenidas de este modo, de la férmula

A
Rﬂ
/ -
JN\ 3— Hz
X Xy =N

(Ia)
en la que

RI,R2,R3GyX] tienen los significados anteriormente mdicados
bien
@)  concompuestos de la férmula

R4 -Me aw)

en la que
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R4 significa alcoxi, en caso dado substituido, alquiltio, en caso dado
substituido, alquilsulfimlo, en caso dado substituido, alquilsulfonilo, en
caso dado substituido o significa ciano y

Me significa sodio o potasio,

en caso dado en presencia de un diluyente,

o

B con compuestos de Grignard de la férmula

R5-Mg Hal V)

en la que

R3 significa alquilo, en caso dado substituido y

Hal significa cloro o bromo,

en presencia de un diluyente

5 -Agentes para la lucha contra los microorganismos mdeseados, caracterizados
porque tienen un contenido de una triazolopinmidina de la férmula (I), seglin una o
varias de las rervindicaciones 1 hasta 3, ademas de agentes extendedores y productos
tensioactivos

6 - Empleo de tnazolopirimidinas de la férmula (T), segin una o varias de Ias
reivindicaciones 1 hasta 3, para la lucha contra los microorganismos indeseados

7 - Procedimiento para 8 lucha contra los microorganismos indeseados,
caracterizado porque se aplican triazolopinmidinas de la férmula (I), segin una o vanas
de las rervindicaciones 1 hasta 3 sobre los microorganismos mndeseados y/o sobre su
med:o ambiente

8 - Procedimiento para la obtencion de agentes para la lucha contra los
microorganismos indeseados, caracterizado porque se mezclan triazolopirimidinas de la

férmula (I), segn una o vanas de las reivindicaciones 1 hasta 3, con agentes
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extendedores y/o con productos tensioactivos

9 - Dihal6geno-tnazolopinmidinas de la férmula

1

n’/N,

N—R? )]

en la que

RZ2  significa hidrégeno, halégeno, alquilo, en caso dado substituido o cicloalquilo, en
caso dado substituido,

R3  significa heterocichlo, en caso dado substituido, y

X!  sigmfica halégeno e

Y!  significa halégeno

10 - Procedimiento para la obtencién de dihalégeno-triazolopirimidinas de la
férmula (11), segon la retvindicacién 9, caractenzado porque

(d)  se hacen reaccionar dilidroxi-triazolo-pirimidinas de la férmula

H
R
& l "\B__H, (Vi)
HO” SN~ N
en la que

R2 y R3 tienen los significados indicados en la resvindicacién 9,
con agentes para la halogenaciin, en caso dado en presencia de un diluyente

11 - Dihudroxi-triazolo-pinmidinas de ia férmula

H
Hﬂ
HO \N =N
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en la que

R2  significa hidrégeno, halégeno, alquilo, en caso dado substituido o cicloalquilo, en
caso dado substituido y

R3  sigmifica heterociclilo, en caso dado substituido
12 - Procedimiento para la obtencién de dih:droxi-tnazolo-pinmidinas de la
férmula (VI), segtn la rervindicacién 11, caracterizado porque

()  se hacen reaccionar heterocichiimalonatos de la férmula

A 0

en la que
R3  uencel significado indicado en la rervindicacién 11 y

R6  sigmfica alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono,

con aminotriazoles de la férmula
Hz"S_
/ (vimy =
N\ NLR‘
H

en la que

RZ  tiene el significado indicado en la reyvindicacién 11,
en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un agente

aceptor de acido
13 - Pindilmalonatos de la férmula
y; cooR®
(Vii-a)
= CooR®

R7



10

15

-63-
en la que

RS  sigmifica alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono y

R7  sigmfica halégeno o halégenoalquilo
14 - Procedimiento para la obtencién de pindilmalonatos de ls férmula (VII-a)
segiin Ja rervindicacién 13, caractenzado porque

(d) se hacen reaccionar halégenopiridinas de la férmula

/N\Yz

7
R (x)

en la que

R7  tiene el significado indicado en la rewvindicacion 13 e

Y2 significa haldgeno,

con malonatos de de la f6rmula
COOR"
( )
COOR®
en la que

R6  teneel significado indicado en la reivindicacién 13,
en caso dado en presencia de un diluyente, en caso dado en presencia de una sal de cobre
y, en caso dado, en presencia de un aceptor de &cido
15 - Pinmidilmalonatos de la férmula
RY
/s

. — " coor®

cOoR®
(VI-b)
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en la que

R6  significa alquilo con 1 a 4 stomos de carbono,

R8  sigmifica haldgeno o halégenoalquilo, y

RO9yR10  sigmifican, independientemente entre sf, hidrégeno, flaor, cloro, bromo,
metilo, etilo 0 metoxi

16 - Procedimiento para la obtencién de pindilmalonatos de la férmula (VI1I-b)
segtn la rervindicacién 15, caractenzado porque

(e) se hacen reaccionar halégenopimmidinas de la férmula

7 N _y )

R R
en la que
R8, R? y R10 nenen los sigmficados indicados en la rervindicacion 15 ¢
Y3  sigmfica halégeno,
con malonatos de la férmula
R
& w

coor’
en la que
RS  tiene el sigmificado indicado en la rervindicacién 15,

en caso dado en presencia de un diluyente, en caso dado en presencia de una sal de cobre

Y, en caso dado, en presencia de un aceptor de acido
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RESUMEN
Nuevas triazolopinmidinas de la férmula (T)

A
R’ P
e ©
X \N

R1, R2, R3, G y X tienen los significados indicados en la descripcién,

en la que

un procedimento para la obtencién de estos productos y su empleo para la lucha contra
microorganismos indeseables

Nuevos productos intermedios de las férmulas
R & N’\S_ " m
x' \NAN

A
— N~
« )QN\>—H' (VD)

7\ i
—,ooon" (VII-8)

7N\
=(  coor® (VIb)

y ) [y

asi como procedimientos para la obtencién de estos productos
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