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SUPERINTENDENC A
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At 411 PRESENTACIDR

HLPERINTRICEKCA Dl INDLSTIGA Y ODU ERCTD
Rad: 06-058315- -00000-0000
Fac J0IBTE-10 17 67 11 Dop T NUECREACICNES
RATESTEY..
ASERACION

Folne: 1TB

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
SOLICITUD DE:
B Patente de Invencién. O Patente de Modelo de Utllidad.
[ capitulo L. Capitulo Il.
Nombre: BASF AKTIENGESELLSCHAFT
socledad constituida y existente bajo las IDENTIFICACION
SOU?;:;NTE leyes de: Republica Federal de Alemanis | ¢ ¢ 0 NIT
Direccian: 87088 Ludwigshaten, CE O Otro
Repibiica Federal de Alemania Cual
Domielllo: Ludwigshafen, .
Repihiica Federal ds Alemania Namero
e —————
@ Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccion: Carrera 4°. No. 72-35 c.C. NIT
Teléfono: 347 38 11
REPRESENTANTE |, 21188 50 ce. O oe O
O APODERADO E-m- ol gerionst Cusl
Domiciio: Bogotd, Colombia. Numero 438019 TP 319829
@ 1. Jordl TORMO | BLASCO 2. Cameton BLETTNER
Car-Benz-Strasse.10-3, Richard-Wagnar-Strasse.48,
69514 Laudenbach, 68165 Mannheim,
'NVE"(;%R (ES) Repilibiica Federal de Alemania Rapiblica Federal de Alemenia
3. Bernd MOLLER 4, Warkus GEWEHR
Stocikingerstrasse. 7, Goethestrasse. 21,
67227 Frankanthal, 56268 Kastellaun, -
Rapuibilca Federal de Alemania Repibica Federal de Alemania
§. Wassilios GRAMMENOS 6. Thomas GROTE
Alexander-Fleming-Strasse. 13, Im H3hnhausen 18,
67071 Ludwigshafen, 67157 Wachenheim,
Republica Fedaral de Alemania Replblica Federal de Alemania
7. Joachim RHEINHEIMER 8. Potor SCHAFER
Merziger Strasse.24, ROmerstmsse. 1,
67063 Lucwigshaten, 67308 Ottershaim
Republica Federal de Alemania Repilbiica Federal ds Alemenia
8. Frank SCHIEWECK 10. Anja SCHWOGLER
Lindenweg 4, Heinrich-Lanz-Strasse. 3,
67258 Hessheaim, 68185 Mannhatm
Repiblica Fedaral de Alemania Repiiblica Federal do Alemania
11. Olivor WAGNER 12. Maria SCHERER
Im Melsantal 50, Hermann-JOrgens-Strasse. 30,
87433 Neustadt 76829 Godramstein
Republica federal de Alemania Repibiica Federal de Alsmania
13. Slogfrded STRATHMANN 14. Ulrich SCHOFL
Donnersbergstrasse. 9, Erlsnsirassa 8,
87417 Lim 68782 Brih,
Repibiica Federal de Alemania Replhblica Federal de Alemania

e ——




CAVELIER ABDGADDS . COLO D02a1-841-108-0 IDHSEIAPCLI30N 1...—

13. Reinharsd STIERL
Jahneirasse 8,
Frainsheim 67251
Rapdhblica Federal de Alemenla
PCT (88}
Solicitud Internecianal No. PCT/EP2004/014353 Fecha: 17 de diclembre da 2004
Publicacién Internacional No. WO 2005081502 A1 Fecha: f de julln de 2005
TITULO (54)
@ ARBONIL-FEMIL OPIRIMIDINAS, PROCEDIMIENTDS
FREPARAL D PARA EL COM HONGOS
DANINOE, AS| CONMO ES QUE LAS

! Clasificacién Internacional (51) CO7D 48704

o Prioridad | {33) Pala de Origen | (32) Fecha

. PE 18 de diciembye de 2003
sl noll DE 23 de enero ge 2004

(31) Nirlem dq_-?-uli::itud

@ Comprobante de pago No.:  08- 44,160 Fecha: 12 de junio de 2008

Angxos:

Comprobante de pago de |a lasa de presentacion da la soliciind por 8 463.000.o0.
Compmbanta da pago por reivindicacién de prioridad,

Pocumanta que acredita |a exlsiencia y represenlacldn legal cuanda &l solicilanle sea perspna
juridica,

Ppdaras, 6i fusne al caso. .

Doclimente de pesiin del invantor al solicitante o a 5u oausanks.

Declaraciones.

Copia de la sol¥ctud Intemackinal, {Resumen, descripsién, refvindicaciones, dibujos)
Traduceldn ds la solicitud internacional sl castellano. (Resumen, descripeidn, relvindicacionse,
dibvjos)

Copia del exaymen preliminer efectuadio par la IPEA.

Traducalfn del examen préfiminer efactusda porla IPEA.

Do see 6l caso, copla dal conirato de acceso,

D& s8r ¢l ¢aso, docurmanic qus acredite ta lcancle o autarizacion da uso de canocimientos
tradicionalas de las comunidedas Indlganas.

De ser &l caso, cerificads de depdsito del materal Baldgico.

Arte final 12x12

De s8¢ cas0, Informaclin solwe otras solicitudes de patenta o thules obtenidoe en el
&xtrnprd por &l misme titular o sy causants, relackonacdas parcisl o tolalmente con ks imvendion
de e6ta solcitud

Otrea: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXDS
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. [X] Publicacién Intemacional WO 2005/081502 A1
Descripcidn:
Péaginas 49 en el idioma original
Paginas 73 en espafiol
Reivindicaciones: Nimero (8) 11
Figuras: Nimero ()

2. PdExtracto de publicacion.

NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN FASE
INTERNACIONAL
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« o3a Momazio ¢l eJuciss do s

domicilizmin{s) ez .Luduipzshafan,-Repip:ica

dbederdke ds-Atenandae.

por ¢l presonte nombrames a CERMAN CAVELIER,
ipa. B32; GONZALO FERDOMO, ipa 811; EANESTO
CAVELIER, tpa. 11510; y EMILIO FERRERO, tpu.
31929; domiciadns an 1a 4 Xv 72-38, Bogotd,
Colombia, en ebaiceimiextn a Jo dirpuasto en ol paré-
grafo 1¥ del Ariion’o 543 dal Cadigo de Cemere:n, of
priniere cnomyw princizel ¥ los demés como stplentes, on

do mipirnio. en sn curo, 6 ombos, declormrin mu
inteneidn do no eleroer 1a representocin mediaale
declarackin autentieads por Notosio Piblits en Colom-
bla, » pny Notario u otro Puncionariy Piblics, o Cnsul
de Colaeokk, i ¢l extranfero; ¥ 4l s Lmtoro de -

primers, urgunds o letuor suplinte en m case
Adcrnbs, v bajo las mismas
arriba nombrades, para chiener la pro-

la compulencia dilteal o cuyo sutorio (amon)
a los dichos pars qne =e{aos) ropresmaten
sals eu a ojorzan 0 no

aponicidn, canceineifin, nutidad, modidas catislorcs, con-
ﬂnd«l&mduycn:m los julcion clviles, pe-
nales. adminiziretives o ommtenciom~osdminisitativos
nhehmdmmutﬁsdnuhul:u;lmuyi:l;ﬂm
promavaTos 0 as 239 promusvan. ¥ para qu 10dba
ion nzuntes arziba surtiinfr omta
mandato, Gamighr, desistic, enncoler. recibi, rennnclar.
y rutificar s netos hechas por agentes oficingos,

Dudo 7 firmads hoy ._37..d¢ mavzo.se 198

- .2-6700 Luewigshafen .

BUWSF mj.e';gesnusc. aft -

I N P TR
ST e, et i .
R R T st DT -
..li"::. F'..:‘- {*‘;‘;’. . .__.. 'l--
-.:." ) -Q. - :l 1 _._.
- L - . " [
T ,_. (PUr Patonte, Modofle und Zeichnungen; Warenzeichen
. e m::?‘-: e, e und Servicezsichen; Handelsnamen-tnd-zelchon),
. v ' ',..'- = - e | T
. * REPRESENTACION Y. gObER 1 VERTRETUNG UND VOLLMACHT
- n a — [ e w— |
e Yo, (rosoires), abaja fhrmado {3) ... e et Toh ¢wir) unlen Unterrétohmendsr (40} .o .wae... P
...BASI #ktiengesel-uctalt BASE. 4%t iengeae) ECNACE wu e o soeercmas

wohnhatt in Ludsigshafen,..2epublics.baderal

de AMerania R

verleihnn durch digses Behuwlben an GERMAN CAVE:
LIER, tm. 832: GONZALO PERDOMO. tm, 831; ER-
NHSTO CAVELIRR, tpa, 11519; und ELILIO FERTIERD,
ipe. 31928; wohnhalt In der Carrern 47 N* 7235, Hogutd,
Rolumblen, um dia Varflgueg“des Alwatwos 1 Im Ar-
tikel 543 des Haminisgosstizirech ru beschian, dur erete
nls Hauptvortrwter ynd dig 8brigen als Sinilvertrelar,
:mmwdn. l‘:l unsere Varterter in allen mﬂ:}l
dungen zu ampiangen und gorichtiicho und sussorse-
vichuilzhe Buevolimiigiigis zu ernonnen. Der ersto Stell
vartreter wird den Huupivertwmier ermsizin wegon
aeltuniligen ader definitiven Abwesenheit oder Bindten
nistes doy ¢rsien. Dimsclbe Regel vwiil ongowindt wer-
dzn wenn dar rwaite Stellvortreter
muss, ador dar drifte den zwaiten. In sa’chen FPiilla dor,
Hauptvertrolor, oder der arste oder dor zwelito Btell-
varircier, bexiphungswolse, oder belda, werden fheo
Abticht sussprechen um sicht die Vertratung soxmill-
by mitielat Auzangs notasiell bogisuhigt in Kolumbion,
oder vor Nolar ofer vor elnem grderen Bffcntlcheén
Beamter, oder Kolumbianisehon Komul i Auslonde:
und wena ex oin Hinderniss sel, miticls der bedrodfenden
Raglaublgung. Wenn elner drr CGenranton Immectfost
abuosend wir, m wird thn erittzen. Im
Falle daxs dia A ador das Hirdernls das
Houpiverirelors, oder dirjenigon seinay orstep, rweilon
oder dritten Vertretors, bezichurgrwelss, bommfletay,
diner odic andeyon, ordaungrweis werden dle Vertres
tung ausfhen wnd sie 1 sich nehmen nor auf Grund
il musmruben mit Authliren xur Zeit der Ausiimg der
Vsrireluny durch den orsiar, den zwelen oder den
dritian Stelivertroinr beal 3
Amserdent, und umrer dinmlbhon In, wir verlellwm
dan dszannion Rechisanwaelte So Vollmachi, und tm
den Brhutr meinny (umierer) !ndnstielicn Bimnatum
zuerhslien, urd wegen dan unleuleron Wetthawarb: zu
* deeery Zweck ich (wir) die genarnlen Bawnlimich-
tigten amenna(n), damit sio una Ver bollobigen 1astitu-
tinnen oder Perzonon, dis dlo Reckizsprechimg sailban
oder nichl, wor allam vor demen mit Verwallunge,
srultigam Vervmittngs, und jorigischem Charskelar,

Handelsnnmen- und aichon: lhn und
Oberiragungt, Names wnd Wobrsitsfinderuns, frelwilliga

Annplisrung ucs die Reglatel von Vertragslizanzs
B) Ma O n, Ammnﬁ dakats,
Vosmishtrmasmahmen, und aljpemuinen

dlg Zivil., Stral, Terwaltungs- oder sieeitigoe Vorwsl-
turmprazanse, dle mit dioswn Reekten warbvnden sind,
Aktiengn md Verhandhunpen, dio wir varerireiben
ofior die men uns voranlmibt und: ¢) damit sle in allen
oben bostimmten Angofepenhaitan Jieses Mandat ersol.
zon, resein, doven Abstand zehwen, anhetaren, ampfan-
fen, Meldungen an=shomon wnd gerichtlicks
und sessargerickifiche Bevollnfigligte erzgnses, und
&le Handlungen der th:!_lighg Vertreter Pﬂﬂgn.
Ustrraelehnet hante o' 12008

.
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u.R.Nr. 1407/39 b

Ior beglaubige hiermit die Scnhtheit der vOrst: R
gigennZndig vor air vollzogeren Unterschriften der_fﬁg
die Firma BAST Akiiengesellachu®t Ludwigshafen &3 Ahein
hendelndor. Rerren:

1. Dpr. Junther W e i z e L', Chemikar in

ndwigshelen an  Jhein,

. Dr. Poter Rl cvhters , Chemiger irn
—udwigshef'en an Hheln.

2i¢ Yerren 2r. Welze. urnd Dr. Richtera sind mir peratiniich
hekanrns.

fufgrund heutiger Einsicatnshme in £as dandelarsgister
bein Aptagericeht Ludwigehalen cm Rhein HR B 3000 be-
scaeinige ich, def die Eerren Dr. Welzel und Dr. Rieanters
ala Prokuristen genmeinschaftlich zur Vertretung und
Zelchnung der Pirma BASF Aktiengesellschaft mit dem

8irx in Ludwizshafer am Hhein berechtizt sind.

Ludwigshafen am Rtein, den 17. Midrz 1939

: . \.-,Aa':"’;"':"'wi
4 -wi-:a % e LaTEust |
1, a8 SuSnIs, Wit el Ve il

et cOm Suomoanat o :
. sOYTAERD ::':}.n'nh:w!'! ._.| foe B e T SR
~ ?:. g . gt

a.s znclicl) bestetlier Vertreter des Notars Justlzrat Dr. Xshier
in Ludwigshefen am Rneln und cle Echthait des beigedrickten
dlenssstenpats werden hiermit bestdtige. 2ugleich wird beschainigt,

» dad der Yorgenannid zur Yornahme der Amtshanolung befugt war.

.Frankentnal {#Talz), den elnundzwenzigsten Mirz neunzehnhundert-
neunundechizig

7 7$: Iden: des x&ndgyrizhts

Fiow Seadp

{Franz Sorfas) Kostenvermerk: Gebfhr 20.-- DN
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¢ NSULAD GCENEAAL DE COL MBIA

B-09797

£

sugerite Cdnsul Genaeral do Colombia en Frankfurch
an Fain, Repicilca Paderal de Alemania, viates lea
docunerios nresentaics por los imcaresadoa,

CSRE®IPICA:

Gue el sefior Thomas Nalter=-—-—--- e ——————— —————— -——

W (0 quisn code Fotario an Ludwigshafen am Rhein—-=—-=--=——a--
‘;?3-': {?‘_'f.:.,",: :;'f_‘,,-,.i actenticéd la(s) firma(s) del{os; simnataric(s) del
Ex"i‘:#’ _: = g; Foder nrecedente, ejurcia las funcicnes indicadas y

su [imma corresgonds a la rexiastrada anta e) Tribunal Re-
gional ds Frankenthal (Pfalz}=--~ -

nue la cognafily AAKF Aktiengessllachafe-

23 vna gociclad constituida Ze acuerio cor las leye=s
e 1la Repiblica Foleral de Alpzania y cumple su oujato

confcrno & lus »iawss; aoue e1(loa) sefor(esa) Dr. Gunthar
WELZZL y el Dr. Peter RICHTERS--=--—ecmemmom—=-—ce——ae———-

quisnl{es) en sus cardcter(es) de apoderadpog-----=-—-=---=-

’ cememmmemceecmmc—me————— - v cuya(9) (irma(q) fuf
i
: { Maron) autengicadals) ance &1 ilvtario Trhomas Walter----
i AT cemmccemmsccrme—s— e ——-————— 28{g0n) (=) TANDROCHLAiy ra o oy
PN (som) mls) PR TIREE
’g_u 3_-‘-’-?:!_}!4 'r’_n__ te(n) ezal{es) en es*e pais. R D e L I

R ETI I PN . BT P
S BPE T ) ~ 230 08 JUN 2008 5
3 "?:i L E. Cénsul General no asune caseonsabiiidad fybfddesomeye--.. o7
R LANRLPTE ' i e
\' ¥ e tenido 42l documento. PABLO ZENB 22 95 tan
NGO “ % T et L
: v Bata Certificacifn ge expide ea Frankfurt o
&f g al aeis de Abril Ae mil novacisntos ochanta ve
i Prankturt . M 0 6 kEf: 189

’ k-0077
r IPAGADO IMPUESTO DE TIMBRE
: b J V- 6% Lag Lot £ 4. i5. K.
: arherdl
1 Mertha bifvg de Sinng
: L Cﬁgu_!:'._'_e:w!pl_-:tﬁﬁqyi‘lﬁ!}_
3 Dis konsulorische Legalisierng ist nofwendly,
E NOTA PARA EL SEROR CONSUL COLOMBIANO: Segdia los articulos 63 del C. de P. C. y 480 del C. do
: Ca., 51 o poderdante es una socledad, ol sefior Cénaul debe certificar que tuvo o In vista las pruebas de
3 fu exisienciz, que cjercs au objeto soelal, que quien canfiers el poder s su representants y puede ctorgar
: ' poljer, scguldoinents antenticar tu firmn de éale.
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TRADUCCION OFICIAL ND. 203s&

dies an du:uneqtn esrhrilto ¢n Alemdn, el cuwal para su Lden-

titicocion e sella con @l wvella da ln tratuctora, 10 misqo

nue la presentd.-

(A cantinuacidn deol poder conferlda a BERMAN CAVEL IER, GON-

ZALO PERDOMOD, EMNEST CAVELIER y EMILID FERRERN, domiciliados

en ld Cra. 4. No. 72-33, Bongota, el 17 do marzo de 1949, por

la snciedad BASF Aktigngessllischaft, dominiliady on
Ludwigshaten, RFAs)

vrotocala notarzal No. 1307/89
Certitico lo nutunticidad de

lag  Fireay anterioren piecstbal
anty mf{., por 105 sefores!

1. . Bunther W ¢ 1 z2ze), fuinico, domiciliado er

Ludwigshatan am Rhuin,

Dr. Feter R 1 h tru, gquimico, fomiciltiado en
Ludwigshaten am Rhain.

[ ]

A las dactores Welzel y Richters lons connzci: en persona.




cCetrtiftatsn, por haver tenido a la vists &l registro da comer—
cln HR H 3000, del juzgndo de Ludwigshaten, que lbhs doctores
Wlzel y Rirhters, an 34 calidad de apodarsdeos. estdn facul-
tadas paro reapresenters conjuntamante y tirmar por le sEncicdad
EASF aAktienqusel lachatt, con sede an Ludwigshataen.
Ludwiguhaten am Rhein, 17 de mdrzo de 1989
(nells redondiy:)
M. Siepiried ¥ohler Fdo.: firma 1lagible
Notario de Lwdwipshaten Th. Wol ter
Ageaor tnl notario como repre
santante oficialmente desiguado

dal nataria Dr. Siggfried Rohlar

Se certirica la auvtenticidad fde la firma antarior del asesnr
KSTC)t del noturic, consejare de justitia Dr. Fohler, doaicilindo en
.é f; Ludnrgshaten an KRhein. vy la dal suallo ofitcial que la atome
paBa. Al nismo timupo ae crrtifice gue ool mencidnado nolarjo

vstabnh facultado para realiza- eso acto oficlial.

Fronkenihal (Pfalz). veintiuvno de marzo de mil navecicnton

pechents y nueve
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el Pr;sidente del Tribunal Regional
Fun.: tirma llegible (sellu redondui)
{Franz Serfas} El Preaidanta dul Tribuial Rogionnl

tle Frankenthal (Ffalz)

Nota: Derrechoa Z0.,~- DM

BN rSPARNLSY La leogalazacion de lamn  tirmas antorioress por ol
Cousulens de Beneral de Colombia @n  Frankfurt, bain el No.
Q077 (Lertitifacion consular) del & de abril de 1789 y del
Ministoria de Relaclones Esteriores de Coloobia bajo el Nb.
830461 dml 24 de abril de 1989,

-

Fagado impuestn de timbro USS G.uo .
ES TRADUCCTON FIEL ¥ COMMLETA, de 13 cual sm deja copia en
lus archivos de uystas oficinas paras nuw confrontacion.

rognta, V& om abril de¢ 199%
LUZ ARRIAGA DE HERZ: N
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SR , el CAVELIER
E MY u:u = ABOGADOS COMIO AUCTIORKCO MwNOrs;. CAVE
“,_:, 4 EOIFICIO M8 K] TaEFONG 193, 11y 2120108
Vik7al oA CARRERA 4%, No._ 72:23 Cants. CAVELEYCS

@

BQGOTA 8, COLOMBIA

Beiior Jefs de la

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superlintendencia de Industria y Comerzcio
c. S. D,

Poderdante: BASF AKTIENSESELLSCHART

Poder con.‘.er';l&o el: 17-03-80

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi culidad Qe upoderudo

*" -prlnupa] del poderdante ax:nbn mahcioglido“a-g;"‘em:nem}:

_,mmu.f.j.esl:o a Usted que sustltuyo el .;.poden con,fbxtiﬂf:’“ an =l
‘“doctor EMILIO FERRERO, Abogade ' con Tu:Jetn‘ Ptcﬁé‘g_%n.l:‘,u‘
‘MG. 31.929, con toras laz Facultades que me fuaron cdn?pfuﬁ

swb “
‘

e
B - T --p- .y

3 ) «

- - - 'I - ‘ %:\‘ .y

Hauo lu anterior sustituclién conforme al ar:l:n.ulo ﬁrw a‘el'
Céligo de Procedimiento Civil ya gue los otros aust:.luta.'r

£altan en este momanto. . -_:.. -___.__v-._r_ "t
’ ’ ‘ LTSI V-‘ﬂa
L
Senor Jefe, L e

Qs CAL "

GERMAW-CIVELIER . .. ¢ .

' T P.A. No. -832 . R
. ‘C.C. Mo. 2.877.924 Jde Royotsé P
Acepto: e "
Cy - b
rF2 % MLM.-.' bg‘-‘"‘_ﬂ_“ -

EMIL1O FBRRERO
.- " T,P.A. H® 31.92%
C.C. No. 438.019 de Usaguén,

N BECUN 1 Omamay,
llo_lﬂl.l':.‘r: !
3 N 2005
29—730-2 - ‘:-:':_ ] ..“. af@le = . .
XD
i~ B

CAVELIER ANOQCADOS NIT. Ba0041 387-3
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"CAVELIER
’ AROGADOS
EDIFICTO SISK)

CARRERA 48 N°. 72238
BOGOTA, 8 -COLOMBIA

CESION

Yo, (nosntros), sbaje (rmados)

@

=
' domicilisdo(s) en

® CAVELIER ABOGADOS
WPRIMRE- MM

o Aslgriazs Vo 00 [I5F

. e |z

Lo s Calombis

DOODYSS 195

ASSIGNMENT

1 {we). the undersigned

Jordi Tormo i Blaxen
Cari-Renz-517.10-3, 69514 Lavdenbach
Germany

Citixen of Spatn

Carsien Blctiner

Rickard- Wagner-Nir 48, ANIAS Mannheim
Grermany

Citkzen of Gormrmany

Bernd Mtllex

Stockingersir.?, 67227 Frankenthal
Germany

Citixen of Germany

Markus Gevehr

Gouthesy, 21, 36238 Kastellaun
Germany

Cittzen of Gormuny

Wossitlos Granonenne
Alexander=Fleming-Sir. 13, 67071 Ludwlyshafen
Germany

Cirlzen of (iroece

Thomas Girore

Im Rihnhausen 18, 67137 Wacheahcim
Germany

Cithien of Germany

Joachim Rheinkeimer

Movziger Sindd, 670A3 Ludwigshafen

© liermany

Citizen of Germany
Peter Schitfes
Rdmerser ], 87308 Onersheim

Gormany

Cttizen of Germany

Fruuk Schiewack

Lindeawey 4, 67230 Hephein

Germany

Chiizen of Gormuny

Anje Schwigler

HHetnrich=Lanz-Sir. 3, SR16S Mannheio
Germany

Cltiznn of (iarmany



declami{amng) hajn jnramemn ser dnion(s) y verdadem(s)
ehvenmﬁes) de b invencion: g ~f4minoCiamon i
Fewil )~ TR e Lolop i’ an diaas,
focod miculyc paar SU acion ¥f

' - - Colombie q E
' Sulle 2

QNS SLYS

Oliver Woagner

T Meisental 30, 67433 Ncustadt

Germany

Cirizer of Garmany

Maria Scherer

Hermann-Jargeny-Sir.30, 76829 (rodramsirin
Germany

Citicen of Germany

Singfrivd Struthmann

Donnersbergsir.9, 67117 Limburgerhof

Germany

Citizen of Germany
Ulrich Schiip

Erlensy: X 837R2 Rrill]
Germuay

Citicen of Germany
Reinbard Sieri

JaknstrX, 67251 Freindkeim
Giermany

Chizen of Germany

stato{x) under nath to he sole and true inventrw(s) of the
invention:

preparetion, their use for controlling harmful

Su USD pans of coameste <dw Hagnfingl, and copmaition them
v P PN onprising

. Dak-nos, i .m0
*§  dechro(amos) asf mismo que codu(emos) ¥
transfieny(erdmue), sin fimitacidn, & favor de Ta sociedad

Potst flctioages olbfecbeff—

constituida v existente de onnformidad cnn lax keyes de

ﬂ {nmdp_..
damicilisbs en

e (ag
(.MQ-W siare an well, that assign, withour reservatinng nr limitations

In favoar of
HASF Aksicagesclischafi

& corporation coastiiuted and exisiing in conformity with
the tuws of

Uermany
dumicited in

L7036 lue(m's-s'd r)‘“ . t4 A"‘““‘”‘am& Lusdwigshafen, Germany

twlos Jos dercchos inherentes e dicha invenchin v gue fa
citada Compahla queda facnitada para sollchur ¢a su
nombre la patente coneapondionte én Ie Repdhlica do
Culumbin.

€ CAVELIER ABOGADOS
WRFOTFRRF.M3

00 Al raves Forwn 29 1988

all rights inberent to sid invention and that the above
mentinned company hereby is saabled to apply, in itx name,
for the currespunding patent in the Requblic of Colombia,

= e ——



@ CAVELIER ABOGADROS
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M Axgyren Do Y08

Colombia
Keita 3

0000035195

Dadoy flimedo buy  Given and signed this 19 Juli 2004
1irma Signanure

hrmo | Blazco

Carsten Blaimar

»7

Loc,
/ Morkus
haildof Grarcevs
Tl J\ fo

Thomas Grote

Gon 9

b
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Urk.R.Nxr. 162572004

I, Ludwig Draxel-Fischer, nctary public at Ludwigs-
hafen/Rhine, Fadaral Republic¢ of Germany, hereby te-
gtify and confirm that the foregoing signatures of

1. Mr. Jordi Tormo i Blasco, residing at Carl-Benz-
Strafe 10-3, 69514 Lsudenbach, , Germany, persc-
nally known to me,

2. Mr. Carsten Blettnar, resliding at Richard-Wagner-
Stralde 49, 681€5 Mannheim, Germany, personally
xnown to me,

3. Mr, Berng Miiller, residing at Stockingerste. 7,
67227 Frankenthal, Germany, vdersonally known %o
me:,

4. Mr. Markus Gewohr, residing at GoethestraBe 21,
56298 Kastellaun, Germany, psrsonally known to
me,

n
a

Mr. Wassilios Grammenos, residing at Alexander-
Fleming-StraBe 13, 67071 Ludwigshafan, Germuny,
paxsonally known to me,

6. PMr. Thomas Grote, resldinc at Im HBhnhausen 18,
67157 Wachenhelm, Germany, personally known to
ma,

7. Mr. Joachim Rheinhaeimer, residing at Merziger
Strade 24, 67063 Ludwigsnhafen, Germany, perso-
nally known toc me,

9. Mr. Peter Schiifer, residing at Romerstrake 1,
67308 Ottersheim, Germany, pers¢onally known to
me,

9. M. Franx Schiewack, reaiding at Lindeaweg 4,
67258 Hedheim, Germany, personally xnown to me,

10. Mrs. Anj)a Schwdgler, residing at Heinrich-Lanz-
Str. 3, 68165 Mannhcim, Germany, personally known
to> me,

il. Mrc. Oliver Wagnex, residing at Im Meisental 350,
67433 Neustadt, Germany, personal.y known to me,

12. Mra. Maria Scherar, residing at Hermann-Jirgens-

Strale 30, 76829 Godramstein, Germany, personally
known to me,



13. Mr. Sicgfried Strathmann, residing at Donners-
bargstraBe 9, 67117 Limburgerhcf, Germany, perso-

nally known t¢ me,

14. Mx. Ulrich 8ch¥fl, residing at Erlenstr. 8,
6B7€2 3riihl, Germany, personally known to me,

15, Mx. Reilnhard Stierl, residing at Jahnstcafle 8,
67251 Freinshcim, Germany, peracnally know: to

ma,

are true and valid.
Lugwigshafen/Rhine, this 13" day of July, 2004

-~ -

Notary Puktlic

Wert: 5..12,92 Euro

it
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APOSTILLE
{Convention de Ls Kaye du 5 octobire 1961)

1. Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese Gffentliche Urkunde

2. ist untersehrieben von Notar
Draxel-Fischer

3. in seirer Eigenschaft ala
Sffentlicher Notar

4. sie lst versehen mit dem Siegel/Stempel
das Notars Ludwig Draxel-Fischer
in Ludwigshafea am Rhein

Bestatigt
5. in Frankenthal (Pfalz)
6. am 9. Avgusat 2004
7. Gurch den Pridaidancen des Landgarichcs
8., uncer Nr. 91 Eb - 922-995/04
9. Siegel/Stemrpel: 10. Unterschrife
Y g SR

. BN | AJ 1

Kostenvernmerk:
Gebthr 12,-- €
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ATTENTLICACTON NOTARTAL (INDIVIDUO) NOTARTIAL AUTHENTIFLCATION {INDIVITIAL)

Ales dize ded mes o de 200 Onfhis 19 diyol auly 00 4
ke weri, Natariu Pidbhvo de befora me, # Nntary Publicof ot Tudwigshafan,

. Feflaral Repobllc of Gearmany
ennapascid{ernn) fersumimende pemsonally uppesred

Jordi Tormo 1 Blasoo, CAxstan Bletiner,
Perid Miller, MHor¥uy Sewahr, -
wasallios Gromwenar, Thonas Crote,
Joschim Rheinhaimer, Fotor Schifer,
Frank Eehisweck, hoja Schwigler,
Dlivar Wsgner, Haria Schercr,

Sipgfriecd Strathmann, Wirich Schofl
shd Reinhard Gilerl

» W quisnfes]) doy fis e comdoer ¥ e voastl yaw es{son) las) lo mio kpown. 2nd known 10 me 1o be e poesson) wio
T & persowms) Armania(a) de1 doceneale qua precnd, ¥ axecrl 1 forsgiing dorupenl, ind whe hasdhuve)
. quicnier] tiene{n) capuchiad legnl pova sovgarie. lcgal capacicy 10 txeeele k.

-

Nocuization and legalierd by wesnes ul Aposifie

i~ CAVELIER ABOMIANDS
WPRINERP-\a)

N asipese Foom 0L 1EFR



APDET-_LLPE
(Convencion de La Hey= Gu 5 ootohre 1951-] .
1, Land & Bundearepubl:k Deutzacnland
Diege Bifentliche uUrkunds
2. let wlergchrleben woi Nokar .
.  Draxsl-Fischer
3. in pesner Eigengchaft mlz=
&fZenciicher Notcx
1. sie isk varsahen air dem sisgel Stanpel
deg Motars -Ludwly Draxel-Fischer
in LpdwigshaFfan im RKheln
BEastacict
5. in Frenkenrha: {Pfalz}
6. am 3, August 2004 |,
7. durch den Prisidenier: dem Landgsrickts
3. unter Nr. 91 b - $322-9335/70¢ .
9. Slegel/Stempal: 10. Unkarschei FE
i_"-- LY
2N A €
—‘r_‘ - - y g
- - .:"‘\‘ - . P T T SR .
f L. T » _ (Warner Tkolav)
3 et e t :
- -~ - \
T ,,;-?': - ‘
- - - -9
“ » J'F

Kastehveraark:
Gabilar 17,== £

20
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TRADUGCION OFICIAL No. 17/05.06 preparada per Marlia Elvira Marielo, imductora
oficial aprobada por el Ministerio de Justicls mediane resoluckén 2879 de 1808 y

raconocida par el Minlsteeio de Relaciones Exteriores.

Colombla

0000055796

A continuacion »e traducen lns sellos ¥ lagalizaciones olorgados en inglés en un
documenky de fecha 19 de julio de 2004 por sl cual la invencidn "5-
{aminocarbeniifent)-tiazologinmidings, pracedimienio para sy pregaracion ¥ su UsQ
para &/ eonirod de hongos dafiinos asf como agentes qlie fas contiansen” es cedida por

sus Inventores a la sociedad BASF AKTIENGESELLSCHAFT:

Urk.R Nr, 1625/2004

Yo, Ludwlg DraxelFischer, notaric piblico, de Ludwigshafen/Rhine, Repdblica

Federal de Alemanta, por el presente testifico y confirme que kas firmas que pracaden
de

1. &r. Jordi Tormo | PBlasco, residente en Cal-BenzStr. 103, £0514
Laudanbach, Alemania, canocida personsmante par ml

2. 5r. Carsten Blettner, residente en Richard-Wagner-Str. 48, 88185 Mannheim,
Alemania, conoclda personalmente por mi

3. 5r. Bernd MUller, residénte en Stockingershtr, T, 67227 Frankenthal, Alemania,
conocido persohalmente por mi

4. 8r, Markus Gewehr, residente an Gosathestrasse 21, 56288 Kastellaun,
Alemania, conocide personaiments por mi

8. Sr. Wessllios Grammenos, residents en AlexanderFleming-Str. 13, 87071
Ludwigshafen, Alemania, conocldo perscnalmente por mi

8. Sr. Thomas Grote, residarmte en Im HMBhnhausen 18, 67157 Wachenhaim,
Alemania, conocido personalmente par mi




7. Sr. Joachim Rheinhelmer, residente en Merziger Str, 24, 87063 Ludwigshafen,
Alemania, conocido personalmente por mi

8. Sr. Peler Schitfer, residente en Rdmerstr. 1, 87308 Ottersheim, Alemania,
conocido personalments por mi

8. Sr. Frank Schiewack, residente en Lindenweg 4, 67258 HefRhaim, Alemania,
conacido personaimente por mi

10.Sra. Anja Schwbgler, residente en Heinrich-Lanz-Str. 3, 68165 Mannheim,
Alemania, conocida personalmente por ml

11.Sr. Oliver Wagner, residente en Im Meisental 50, 67433 Neustadt, Alemania,
conocido personalmante por mi,

12.Sra. Maria Scherer, residente en Hemmann-JOrgens-Strasse 30, 76829
Godramstein, Alemania, conocida parsonalmente por mi

13.8r. Sigfried Strathmann, residente en Donnersbergstr. 9, 67117 Limburgerhof,
Alemania, conocido persanalmente por mf

14.Sr. Ulrich Schofl, residente en Erdenstr. 8, 88782 Briihi, Alemania, conacido
personalmenta pormi

15.Sr. Ramﬁ'ald Stierl, residente en Jahnstr. 8, 67251 Freinsheim, Alemanla.

conocido personaimente por mi Wo- &
. ’ . T ..
Son genuinas y vélidas~ . 5t
Ludwigshafen / Rhine, 19 de julic de 2004 oo, A
. 3 uxh
[Firma degible], Notario i ::

[ELXY

Apostilla otorgada en Alemania el 8 de agosio de 2004 bajo el No. 91 Eb - 922-
£95/04 firmada por Werner Tholey.
IR -

AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO) otorgada en inglés y Qspanol.\de feu;a

19 de julio de 2004, en relacién con las firmas de Jordi Tormo i Blascd, Carqtén
Blettner, Bemd Moller, Markus Gewehr, Wassillos Grammenos,:Thomas Grote,

1y N o~ ‘i’

' I Q2 . JETH:JO-
‘ILU g&cﬁ::au Neo.: 1 nL.06
MARIA BELVIRA MARTELOD

Tﬁm e Hm:oh"“

o No. 207 Min. Asicia

gp YA
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CAWNCIDEN) LON LA FIRMA REGE TAADA POR

EL {ELLOS) EN ESTA NOTASUA
1TAFE DE BOROTA,




Joachim Rheinheimer, Peter Schéfer, Frank Schieweck, Anja Schwogler, Oliver
Wagner, Maria Scherer, Sigfried Strathmann, Ulrich Schifl, Reinhard Stierl.

Firma ilegible, Notario Puablico.

Sello de Ludwig Draxel-Fischer

Apostilla otorgada en Aleman el 8 de agosto de 2004 bajo el No. 91 Eb-822-995/04,
firmada por Wamer Tholey.

* a1

Es traduccion fiel y'completa de ia cual sa deja copla pera su confrontacién,

COLO 00361-841-108-0 ' \3_}_}
WPCL0361 104613 - ~¢% “ya O e ey 177 /0406
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1
TRADUCCION OFICIAL No. 11427

de un documenio escrito en Alemdn, efectusda por Luz Amiaga de Herber,

resolucién del Ministerio de Justicia 599 del 6 de marzo 1978.-

Traduccion de las legalizaciones en alemdn que se encueniran a continuacién de
un documento de cesion, esciito en espaifol e inglés, por medio del cual los
seflores

1- Jordi Tormo | Blasco
domidlisdo en Carl-Benz-Str: 10-3, 89514 Laudenbach, Alemania
Ciudadano de Espafia

2- Carsten Blettner
_ domiciliado en Richard- Wagner-su- 48, 88185 Mannheim, Alemania
" Ciudadano de Alemania

3- Bamnd MUller
domiciliado en Stockingerstr.7, 87227 Frar&entluwemania
Cludadano de Alemania ]

4- Markus Gewehr
domiciliado en Goethestrafe 21, 58288 Kastellaun, Alemania
Ciudadano de Alemania

5- Wassillos Grammenos -
domicillado en Almtander-Flening-Sh' 13 87071 lLudwigshafen,
Alemania
Ciudadano de Grecia

6- Thomas Grote
domiciliado en Im Hohnhausen 18, 87157 Wachenheim, Alemania
Ciudadano de Alemania

7- Joachim Rheinheimer
domiciliado en Merziger Str-24, 67083 Ludwigshafen, Alemania
Ciudadano de Alemania

8- Petar Schafer
domiciiado en RGmerstr.1, 67308 Ottersheim, Alemanla
Cludadano de Alemania

8- Frank Schieweck
domiciliado en Lindenweg 4, 67258 Heheim, Alemania
Cludadano de Alemania

10- Anja Schwigler
domiclliada en Heinrich-Lanz-Str. 3, 881685 Mannheim, Nemanla

Ciudadana de Alemania
..l“’ﬁz"a‘.‘.ﬂ!.‘;t‘gcm:““

Rassiucian Ro.osl \ijusiict

.'-.- .
-

24



1Y

11- Oliver Wagner
Im Meisental 50, 67433 Neustadt. Alemania
Ciudadano de Alemania
12- Maria Scherer
domicltiada en Hermann-Jargens-Sir-30, 76829 Godramstein, Alemania
Ciudadana de Alemania
13- Slegfried Strathmann,
domiciliado en Donnersbergsir:9, 67117 Limburgerhof, Alemania,
Ciudadano de Alemania,
14- Ulnich Schofl
domiciliado en Erienstr. 8, 88782 Briih, Alemania
Ciudadano de Alemania
15- Reinhard Stier!
domiciliado en Jahnstr: 8, 87251 Freinshelm, Alemania
Ciudadano de Alemanis

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

8-{aminocarbonliifenii)-triazolapirimidinas, procedimientos para su preparacién y
su uso para sl combate ds hongos dafiinos asl como agentes que los contienen

y ceden sin limitacion a la sociedad BASF Aktiengesellschaft,. 67058
Ludwigshafen, Alemania, todos e derechos inherentes a dicha invencién y que la
citada compafila queda facultada para soficitar en su nombre la patente
comespondiente en la Republica de Colombia. Hay quince firmas llegibles de los
mencionados sefores. Dado y fiado el 19 de juilo de 2004.

Sigue: Autenticacién notarial en inglés de las quince firmas antecedentes por el
notario de Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Fischer, ol 19 de julic de 2004,
bajo el No. 1825/2004. (Hilo y oblea notarial), Valor: 5.112,02 Euros

un _ﬂ?““.‘iﬁﬁ‘@"‘"“n

“Fasciutitn No.S# M hITela




APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Pais: Republica Federal de Alemania
Este documento plblico
2. Ha sido firmado por el notario Draxel-Fischer
3. Actuando en caldad de notario publico
4. Lieva o sello oficial del notario Draxel-Fischer,
notario de Ludwigshafen am Rhein

5. en Frankenthal (Pfalz}

8. el 09 de agosto 2004

7. por el Presidents del Tribunal Regional
8. bajo ef No. 81 Eb — 922-995/04 .-

9. Selio 10. Fima _-’
(Hilo y oblea del Tribunal Regional) Fdo.fima legitle .,
(Wemer Tholey) .’ i
Costas:
Derechos 12,00 €

[N} 4
Sigue: Autenticacidn notarial en inglés de las quince firmas antecadentas :
(individuo) por el notario de Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Dml—Flachor o 19
de Julio de 2004. Fdo.: firma ilegible, selio notarial No. 1 en tinta. L.t

oy I
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1681)

1, Pals: Repiibfica Federal de Alemanis
Este documento pliblico
2. Ha sido firmado por el notario Draxel-Fischer
3. Actuando en calidad de notario publico
4. Lieva el selo oficial del notario Draxel-Fischer,
notario de Ludwigshafen am Rhein

5. en Frankenthal (Pfalz)

6. ol 09 de agosto 2004

7. por el Presidente del Tribunal Regional
8. bajo el No. 91 Eb.~-922-995/04

8. Selio 10. Firma .
(Hio y oblea del Tribunal Regional) Fdo.: firma ilegible’ .
(Wemer Tholey) - :
Costas.
Derechos 12,00 €

3

>
ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja copia en Ioa ammmda
estas oficinas para su confrontacion. T

Bogota, 08 de junio de 2008
LUZ ARRIAGA OF nz‘: PR
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f12) NACH DEM VERTRAG DBER D1K INTERNATIONALY: ZUSAMMENARBEIT AUF DKM CEMINT DES
PATENTWESENY (PCT) YRROVFENTLICHTE INTRRNATIONALE ANMELDUNG

e

R
f‘:’i’f«"i
T ] ',:'
it

ity

(19) Weltorganisation [iir geistiges Rigentum
Interomainnales 3l

00 O A R  ENLB

(10) Interuptionale Veriientlichangmummer

(43) Tatermuatinnales Verfilfentichanpudatum

7. Juli 2005 (07.07.2005) PCT WO 20057061502 Al
(S1) Imteruutbonnie Patentkibwifikation™ CO7D 4870, (72) Mrilnder; uo
ADIN 4V90 7 (007D aR7/04, 24¥:00, 230:00) {73) ErfinderyAnmalder fnur i US): TORMO I BLASCO,
Jordt (HSDG]; Cazl-Howe-St.10-3, 69514 lausienbach
(21) Internutionnles Aktemrelehen:  PCTAHPIN0ADIANYS {(DH). BLETTNKR, Caruien [DEDEﬁ'thud-\\'q-
nor-Seedf, 68165 Masnheim (DB). MUOLLER, Bernd
(22) lulernationales Aameldadstuny |DEDE]; Sinckinger Mr. 7, 67227 |'mnkenubad (DE).

17. Denembor 2004 (17.12.2004 GRWEHR, Murkus [DE/DE); Gocthestr. 2], 56284

¢ ) Kastellape (D). GRAMMKNOS, Winalllos {GRAH]:

Aloxander.Fening-Ste 11, 67071 Lodwigshafen (DT,

(29) Dinreichungmprache Deatich GROTY, Thomas (DHMI]; Im Hohmduasen 18, 67157
Wiachanheim (DB} RHEINHEIMKR, Joachhn [DE/DE):

(26) VerBlfentiichusprsprache: Dessh  Merzigor Ste24, 57063 Lodwipshaton (DH). SCHAFR,
Poter [DE/DH); ROmenss.), $7308 Oftendelm (DE)-

(M) Axgaben xur Priovitiits SCHIEWKCK, Frank [DNDE} Limlenweg 4, 67358
NIE0392.] 39. Desember 2001 119.12.2003) DB Hesshotra {DE). SCHWOGLER, Anja {DEDE]; lein-

1020040077621 23. Januar 2004 (23.00.3004) LB sich-Lanz-Su: 3, 3165 Mannheim {DE). \VACNER,
1020010294364 19. Apri1 2004 {19.01.2004) DI Oliver [DE/DY); T Molsental 50, 67433 Neaewind; (DE)
SCHERER, Marta |[DWDO}; Hermann-firgors-Stre30,

(71) Aameider (B ollr Bardmmangssiagien mit Autnahme 76829 Godimtwnain (DE) STRATLIMANN, Singfiried
wan USk BAEN Aktlengeselichafl [DE/DE]: 67036 IDEDE); Donnersbanystr9, 57117 Limlageshof (DH).
lastigshafea (DE). SCHOYL, Ubich |[DIVDE], Brdenmir. 8, 68702 Rrilh)

{FPortsetiiny anf der miichan Sale}

54) Tie: 6-{AMINOCARBONY1L.-PHTINYL) TRIAZOLOPYRIMIDINKS, METHODY HOR THE PRODUCTION THEREOR,
USE THEREOT FOR CONTROLIING HARMPUL FUNCH, AND SUBSTANCHS OCONTAINING THE SAME

{54) Beselchnung: 6-(AMINOCARBONYL-PHERY1.)-TRIAZOLOI'Y REMTDINE, VERFAHREN ZU tHRHR HIZRSTELL.ING
UND NIRR VERWENDUNG AR AERAMPFUNG VON SCHADIMLZIEN SOWTE $1H ENTHALTENDHN MITTEL

(57) Abmtruet  Disclousd are thaolupwimidines of formeln (I), wherein the

R substisucnts tava the followiog mening: RY, R? supresant hydrogor, atkyl, aliey) haiide,

RL 'h oyeloalhyl, imincycloaliyl alkery), hakaikeny), cycloalkrnyl, halocycoalcuyi,

NI'I, slklnyl, hminalkioyl, or phanyl, naphthyl, or a froo-moembared to six-mecbemd

N~ wtuneted, pantdly unmimated, o snmrtic heterocycle coglaining wte o four

(, N l.n hesoroatoms from the group cumprising O, N, wnd 8. R* apd R? ton obo foun &

N,.L ,..- five.memberd or six-embemd hewroeyelyl ur hewcroary] woug with tho situgen

N X gy  m o which tho sume are boodod, sl hetzocyoly] 65 heteromy] being burded vin

N, while optually coplaining un additionsl heteruetomn Fom dw groop comprinog

O, N. snd 8 2 a ring member and bolng aptionally sulsthuted scoording w G

i Secription; L ropnosenis knlogon, cyann, alkyl, afky! halida, alkusy, alkemryloxy, or alknxy carbangl: m represents |. 2, 3, or 4, the

<gwpllhhup&mnydlﬁumlrminmhnl;xﬂmmmdkyllltﬁmmhnm,.

Al disslosod &0 mothods and intermediate puducts for producing dd compounds. schstaroes contulning the sanw, and e
gmﬂmfhmlummmw

5 5 O . A5 0 D LA B

ﬂ {57) Zwammenfussnng: Trioinpyrimidine dor Furmel [ tn dor dis Sebrtitoenien folgende Bodeuteng haben: R, Y Wagser-
\O suff, ATkyl, Halogenulkyl, Cycloalkyl, Hulugencycloaikyl Alkenyl, Hulogeslkanyl, Cyeloalkenyl, Halogoncycloafienyl, Afkinyl,
& Halogeaalking] nder Phonyl, Naphihyl, ader oln finf- ader sexheglodeiger gesitigior, partie]l angesid gter ader aromaztacher— Hste-
roeycinn, enthakend cln bis vier |feteroatonts aus Jer Gireppo O, N oder S, Rt und R? kBanen asch nammen mbt e Stickstoffatum,
@ an chw sie gebunden dml, «in finf- odor sechaghiedripes Hetarocyclyl oder Heteroaryl bilden, welchos Bber I gebmndon Ist und eln
& woiteres Hetenntom qus der Gruppe O, N md S als Ringgliod onthaltun gnd gemiB dey Beschusibung substitulest seim; L Halogen,
O Cyam, Alky), Halogoualkyl, Alkozy, Alkenyloxy odet Alkosycarbonyl; ou I. 2, 3 oder 4, wolkel dic Grappen L versehleuen 3=
{0 kianen wenn m gs88ar als | is; X Halogen, Cyano, Aliyl. Halogenalkyl, Alsacy oder Hulogenalkoxy; Verfulmen atd Zwischenpro-
dhuire oy Horitellung dicsor Viabindungen, sle catbahande Mica) suwie flos Verwendung zur BekBmplung von pflamserpethogrnen
Sehadpiheen.
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6-{(Aminocarbonyiphenyljtriazolopyrimidines. process for thelr praparation and their use
for controlling harmful fungi. and eompositions comprising these compounds

The presant invention relates 10 substituted triazolopyrimidines of the formula 1

R
) R-N NH,
N7 = |
4
<N""'LN" X -
In which the substituents are as defined below:

R', R? independenlly of one another are hydrogen, C,-Cy-alkyl, C1-Cy~haloalkyl, Ca-Ce-
cycloalkyl, Cy-Cy-halocycloalkyl, Cs-Cy-afkenyl, C-Cy-haloatkenyl, C;-Cy-cycio-
alkanyl, Cy-Cy-halocycloalkenyl, C-Cg-alkynyl, C;-Ce-haloalkynyl or phenyl,
naphthyi or a five- or six-membered saturated, pariially unsaturaled or aromatic
heterocycie which contains one to four hetarostoms from the group conslsting of
O.N and S,

R' and R? together with the nitrogen atom to which they are attached may also
form a five- or six-membered helerocyclyl or heternary which Is attached via N
and may contain one lo three further heteroatoms from the group consisting of O,
N and S as ring members and/or may cany one or more subsiituents from the
group consisting of halogen, C-Cg-akyl, C,-Cs-haloalkyl, Cy-Cy-alkenyl, C>-Cq-
haloalkenyl, C,-Ce-alkoxy, C,-Co-haloalkoxy, Cs-Cy-akenyloxy, Cx-Cy-
_haloakenyloxy, (exo)-C,-Cq-alkylene and axy-C,-Cs-akylaneoxy;

R! andfor R® may carry one to four identical or different groups R®:

R" is halogen, cyano. nitro, hydroxyl, C,-Cy-alkyl, C-Ce-haloalkyl,
C;-Ce-alkylcarbonyl, Cy-Ce-cycioalkyl, C,-Ce-alkaxy, C,-Cyg-haloalkoxy,
C,-Cy-atkoxycarbonyl, C,-Cy-alkyithio, C,-Cs-alkylamino, di-C+-Ce-
alkylamino, C-Cy-alkenyl, Cy-Cy-haloalkenyl, Cy-Cycycloakenyl, Co-Cy-
alkenyloxy, Cs-Ce-haloalkenyloxy, C,-Ce-alkynyl, Cx-Ce-haloalkynyl, Cy-Ce-
alkynylaxy, Cy-Co-haloaliomyloxy, Cy-Co-Cycloalkoxy, Cx-Ce-Cycloalkenyloxy,
oxy-C-Cy-alkylenoxy, phanyl, naphthyl, a five- to isn-membered saturated,
partlatly unsaturated or aromatic haterocycle which containg one to four
hetercatoms from the group consisting ofO,Nand S,

where thasa aliphatic, aficyclic or aromatic groups for thair part may be partially or
fulty halogenated or may camry one lo three groups R

toImTIT o TXTRE— 1 ETT —
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R® s halogen. cyano, nitro, hydroxyl, mercaplio, amino, carboxyl,
aminocarbonyl, aminothiocarbonyl, akyl, haloalkyl, alkenyl, alkenyloxy,
alkynyloxy, alkoxy, haloalkoxy, alkyithlo, alkylamino, dialkylamino, formyl,
alkylcarbonyl, alkylsulfonyl, alkylsulfoxyl. alkoxycarbonyl, alkylcarbonyloxy,
alkylaminocarbonyl, dialkylaminocarbonyl, alkylaminothiocarbonyl,
diatkkylaminathiocarbonyl, where the alkyl groups In these radicals contain 1
to 8 carbon atoms and the abovementioned alkenyl or alkynyl groups in
these radicals conlain 2 to § carbon atoms;

and/or ong to three of ihe following radicals:

cydoalkyl, cycloalkoxy, heterocyclyl, heterocyclyloxy, where the cyclic
systems contain 3 to 10 fing members; aryl, aryloxy, aryithlo, aryl-C,-C,-
alkoxy. aryl-C,-Ce-alicyt, hotaryl, hetaryloxy, helaryithio, where the aryl
radicals preferably contain 8 to 10 ring members and the helaryl radicals 5
or 8 ring members, where the cyclic systems may be partlally or fully
hatogenated or subsftituted by alkyl or haloalkyl groups;

L is halogaen, cyano, C-Ce-aikyl, C-C-haloalkyl. C,-Cs-alkoxy, Cs-Cy-alkenyloxy
or C,-C-atkoxycarbonyt;

m is1, 2 3or4, whena the groups L may be different if m is greater than 1;

X  Is halogen, cyano, C,-C,-akyl. C,-Chaloatiyl, C,-C,-alicoxy or C,-Cx-haloalkoxy.

Moraover. the invantion relates to processes and intermediates for preparing these
compounds, to compositions comprising them and o their use for controlling
phytopathogenic hammful fungi.

5-Chloro-8-phenyl-7-aminotriazolopyrimidines are known in a general manner from
EP-A 71 792 and EP-A 550 113. 6-Phanyitriazolopyrimidines whose phenyl group may
carry an alkylamide group in the para-position are proposed in a general manner in
WO 03/080615. These compounds ara known o be sultabls for controlling harmful
fungi.

The compounds accarding to the invention differ from those described in
WO 03/080615 by the carboxamide group as substiiuent of the 6-phenyl ring.

N
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However, the action of the known compounds is in many cases unsatisfaciory. On the
basls thareof, il is an objecl! of the presant invention to provide compounds having
improved activity and/or a broader aclivity spectrum.

We have found that this object |s achieved by the compounds defined at the outset.
Moreover, we have found processes and intermediates for their preparation,

composilions comprising them and methods tor conlrolling harmtul fungi using the
compounds L

The compouwrxis according to the invention can be obtained by differant routes.
Advaniageously, they arg prepared by reacting S-aminotiazol of the formula 0l with
appropriately substituted phenyimalonates of the formula lll in which R is alkyl,
prefarably C,~Cs-aikyl, In particular methyl or ethyl. '

0
é"‘NH NH, H NH,
N’LNH, * ro . <'N:T\ L

NN

' RO O " N” OH N

This reaction Is usually carried out at temperatures of {rom 80°C o 250°C, preferably
from 120"C to 180"°C, without solvent or in an Inert organic solvent in the présence of a

base [cl. EP-A 770 615] or in the presence of acetic acid under the conditions’ known
from Adv, Het. Chem. 57 (1993), 81 fi.

Suitable solvenis are aliphatic hydrocarbons, aromatic hydrocarbons, such as loluene,
o-. m- and p-xylene, halogenated hydrocarbons, ethers, nilriles, ketlones, .alcohols, and
also N-methylpyrrolidone, dimethyl sulioxdde, dimethylformamide and
dimathylacetamide. With particular preference, the reaction is camried out in the
absance ot a solvent or in chlorobenzene, xylena, dimethyl sulfoxide or N-methyl-
pyrrolidone. It is also possible to use mixtures of the solvents mentioned.

Suitable bases are, in general, inorganic compounds, such as alkali metal and alkaline
earth metal hydroxides, alkali metal and alkaline earth metal oxides, alkall metal and
alkaline earth metal hydrides, alkali metal amides, akall matal and alkaline earth metal
carbonates, and also akali metal bicarbonates, organometallic compounds, in
particular alkafi metal alkyls, alkyl magnesium halides and also alkkall metal and alkaline
sarth metal alkoxides and dimethoxymagnesium, moreover organic bases, for example
tertiary amines, such as rimelhylamine, tristhylamine, triisopropylethylamine,
tributylamine and N-methylpiperidine, N-methyimorpholine, pyridine, substituted
pyridines, such as collidine, lutidine and 4-dimethylaminopyridine, and also bicydic

- —— iy ———
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amines. Particular preferance is given 10 tertiary amines, such as
triisopropylathwiamine, tribulylaming, N-meathvimorpholine or N-methyipiperidine.

The bases are generally employed In catalytic amounts: however, they can also be
employed in equimolar amounts, in excess or, if appropriale, as solvent.

The starting materials are genarally reacied with one another in equimolar amounts. In
terms of yield, it may be advantageous 1o use an excess of the base and the
malonate lll, based on the triazole.

Phenyimalonates of the formula Ill are advantagsousty obtained from the reaction of
appropriately substituted bromobenzenes with dialkyl malonates under Cu(l) catalysls
[cf. Chemistry Letters (1981), 367-370: EP-A 10 02 788].

The dihydroxytriazolopyrimidines of the formula IV are. under tha condilions known
from WO-A 84/20501, converted into the dihalopyrimidines of the formula V in which
Hal is & halogen atom, preferably a bromine or a chiasing atom, in particular a chlodine
alom. The halogaenating agent [HAL] used is advantageously a chlorinating agent ora
brominating agent, such as phosphorus oxybromide or phasphosus oxychioride, if
appropriate in the presence of a solvent.
3
[HAL) Hal OR
v —— N L% Vv
¢
N’A\N’ Hal Cl
This reaction s usually carried ot at from 0°C to 150°C, preferably from 80°C to 125°C
{cl. EP-A 770 815).

Dihalopyrimidines of the formula V are reacted further with amines of the formula V1
. R\
V. *  gN-H — I (X = halogen)

Vi

in which R and R? are as defined in formula |, to give compounds of the formula | In
which X is halogen.

This reaction Is advantageously canled out at from 0°C o 70°C, preferably from 10°C
to 35°C, preferably in the prasence of an invert sotvent, such as an ether, for example
dioxane, diethyl ether or, in particular, tetrahydrofuran, a halogenated hydrocarbon,
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such as dichloromethane, or an aromatic hydrocarbon, such as, for example, toluena
[ef. WO-A 98/46608].

The use of a base, such as a tertiary amine, lor example friethylamine, or an inorganic
base, such as potassium carbonate, is prefemmad; il is also possible for excess amine of
the formuia VI to serve as base.

Compounds of the formula | in which X Is cyano, Cy-Ce-alkoxy or C,-Cx-haloalkoxy can
be obiained in an advantageous manner by reacting compounds | in which X Is
halogen, preferably chioring, with compounds M-X' (formula Vii). Depending on the
meaning of tha group X to be introduced, the compounds VIl are inorganic cyanides,
alkoxides or haloalkkoxddes. The reaction Is advantageously carried out In the presence
of an inert solvent. The cation M in formuta Vi1 is of littie importance; for practical
reasong, ammonium, tetraalkylammonium or alkali melal or akaline earth metal salts
are usually preferred.

I {X = halogen) + M-X' — {X=X"

Vil

The reaction lemperature is usualty from 0 fo 120°C, preferably from 10 1o 40°C
{cl. J. Heterocycl. Chem. 12 (1975), 861-883).

Suitable solvents include athers, such as dioxane, diethyl ether and, preferably,
tetrahydrofuran, halogenated hydrocarbons, such as dichioromethane, and aromatic
hydrocarbons, such as toluana.

Compounds of the formula 1, in which X Is C,-C-alkyl or C,—C-haloalkyl can be
obtained in an advantageous manner by the following synthesis route:

x o

Va
Starting with the keto esters llla, the S-akyl-7-hydroxy-8-phenyiiriazolopyrimidines IVa
are obtained. In the formula llla and 1Va, X' is C,-Calkyl or Cy—C.~haloalkyl. By using
the easily obtainable 2-phenylacetoacetates (Ifla where X' = CHj), the 5-mathyl-
T-hydroxy-8-phenyltriazolopyrimidines are obtained [¢f. Chem. Pharm, Bull. § (1981),

801). The starting materials llla are advantageously prepared under the conditions
described in EP-A 10 02 788.

e, & ————  : - - —- I—- I_ fE= -
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Tha resutting 5-alkyi-7-hydroxy-8-phenyitriazolopyrimidines are reacted with
halogenating agents [HAL] under the conditions described further above to give the
7-halotrfazolopyrimidines of the formula Va. Preference Is given to using chlorinaling or
brominating agents, such as phosphorus oxybromide, phosphorus oxychloride, thionyl

5 chioride, thionyl bromide or sulfuryl chloride. The reaction can be camried out neat or in
the presence of a solvenl. Cusiomary reaction temperatures are fram 0 to 150°C or,
preferably, from 80 10 125°C.

Hal

NH,
(/N-.N N L + Vi — 1 (X = alkyl)
NZ St Va
The reaction of Va with amines V| is carried out under the conditions dascribed further

10 above.

Alternatively, compounds of the formuia | in which X Is C,-C-alkyl can ako be
prepared from compounds | in which X is halogen, in particular chlorine, and malonates
of the formula Vill. In formula Viil, X~ Is hydrogen or Cy-Cy-alkyl and R Is Cy+-Cy-alkyl

15 They are converted into compounds of the formula IX and decarboxylated to give
compounds | [cf. US 5,994,360).

$’ 0
RN

: 1{X = Hal Oﬁ)xifo N W
= = + ———— ~
: { ! OR OR ¢ -:NL e -
: N™ N X
H vill ROOC™ ‘COOR X
! AlH
: X —_— ) (X = C,-C-akyl)
; The malonates Vil ara known from (he lteralure [J. Am. Chem. Soc. 64 (1942), 2714;
: 20 J. Org. Chem, 39 (1974), 2172; Helv. Chim. Acta, 81 (1678), 1585}, or they can be

prapared in accordance with the literature cited.

sl

The subsequent hydrolysis of the ester LX Is carried out under generally customary

conditions; depending on the various structural elements, the alkaline or the acidic
25 hydrolysis of the compounds 1X may be advantageous. Under the condhions of the

ester hydrolysis, there may already be complete or parlial decarboxylatlon to |.

The decarboxylation is usually carried out at femperatures of from 20°C to 180°C,

preferably from 50°C to 120°C, In an Inart solvent, if appropriate in the presence of an
30 acid.

L e il ———— ol
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Sultable aclds ane hydrochioric acid, sulfuric acid, phosphoric acid, formic add. acetic
acid, p-tolusnesulfonic acid. Sultable solvents are watar, afiphatlc hydrocarbons, such
as pantane, hexana, cyciohexane and pelrolairm ether, aromatic hydrocarbons, such
as tolugne, o-, m- and p-xylane, halogenated hyxdrocarbong, such as methylena
chioride, chioroform and chiorobenzene, ethers, such as diethyf ether, dilsopropyl
ether, tert-butyl methyl ether, dioxane, anisole and tatrahydrofuran, nitriles, such as
acetonlirie and propionitrile, ketones, such as acetone, methyl ethyl ketons, diethyl
ketene and tert-butyl methyl ketone, alcohols. such as methanol, ethanaol, n-propanol,
isopropanal, n-butanol and tert-butanol, and also dimethyl sulfoxide, dimethyl-
formamide and dimsthylacelamide; particularly praferably, the reaction is camied out in
hydrochioric acid or acetic acid. it is also possible lo use mixtures of the solvenis
mentioned.

Compounds of the formula | in which X Is C,-C,-alkyl ¢an also be obtained by coupling
S-halotriazolopyrimidines of the formula 1 in which X Is halogen with organometalic
reagents of the formula X. In one embodiment of this process, the reaction Is carried
out with iransition metal catalysis, such as Ni or Pd calalyais.

IX=Hal) + M{-X), — ) (X = C,-C,-Alkyl)
X
In formula X, M Is @ metal lon of the valency y, such as, for example, B, Zn or Sn, and
X" is C;-Cy-alkyl. This reaction can be carried out, for example, analogously to the
following mathods: J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 (1994), 1187, ibid 1 (1886}, 2345;
WO-A 88/41255; Ausl. J. Chem. 43 (1990), 733; J. Org. Chem, 43 (1978), 358;

J. Chem. Soc: Chem. Commun. {1979), 866; Tetrahedron Lett 34 (1983), 8267, ibid 33
(1902), 413.

Altematively, compounds of the formula | can also be prepared from substituted
8-cyanophenytidazolopyrimidines of the formula X,

RUN RLN NH,
Ne —_— “N”=
>0 0" ! L
N'J‘N X X N"LN" X |

This reaction ¢an be carded out in the presence of sulfuric acid at from 0 to 80°C, in
particular from 20 to 25°C [cf. Synthetic Commun, (1998), 547 1.}, altematively, the
reaction can ba canied out in the system polyethylene glycolNaOH at from 0 lo 80°C,
in particular from 20 to 25°C, in the presence of a solvent or diluent [cf. Synthelic
Commun. {2000), 1713 fl], or using urea/hydrogen paroxide at from 0 to 60°C, in
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particular from 20 to 25°C, in the presencs of a solvent or diluent [cf. Org. Lelt. (1999),
189 f1.).

Compounds of the formula X are known from WO 03/080615 and/or can be prepared
in accordance with the literature cited,

Moraover, the compounds of the fomwia | ¢an be prepared by Pd-catalyzed
aminocarbonylation [cf. Tetrahedron Lett. 39 (1968), 2835-2838; J. Org. Cham. 68,
(2001), 4311 If; WO 00/37428; DE 35 25 564; J. Org. Chem. 62 (1897). 8840-8653; JP

2000191812) of the conesponding halogen compounds XlI [¢f. EP-A 550113] or trifiate
X

2 2
R‘-z R'-I?l
Y . N NH,
-..N < -
N" N X N"NTX |
XW: YsCl,Br|
Xl Y = OSQ,CF,

The reaction mixtures are worked up in a cusiomary manner, for example by mixing
with water, separating the phases and, if appropriate, chromatographic purification of
the crude products. Some of the intermediates and end products are obtained in the
form of coloriess or sfightly brownish viscous olis which are purified or freed from
volatile components undar reduced pressure and at moderately elavalad temperature.
If the intenmediates and end products are obtained as sofids, purification can also be
carried out by recrystaliizalion or digestion.

If individual compounds | cannot be obtained by the routes described above, they can
be prepared by derivatization of other compounds |.

If the synthesis yfelds mixtures of isomers, a segaration is generally not necessarily
required since in soma cases the Individual isomers can be interconverted during work-
up for use or during application (for example under the action of fight, acids or bases),
Such conversions may aiso laka place after use, for example In the treatment of plants
in the treated plant, or in the hammful fungus to be controlied.

In the definitions of the symbols given in the formuiae above, collective terms were
used which are generally representative of the following substituents:

halogan: fluoring, chlorine, bromine and iodine;




10

15

30

PF 55185 ' ’3 2%

alkyl: saturated straight-chain or branched hydrocarbon radicals having 1o 4, 6 or 8
carbon atoms, for example C,-Ce-atkyl such as methyl, ethyl, propyl, 1-methylethyl,
butyl, 1-methylpropyl, 2-methylpropyl, 1,1-dimethylsthyl, pentyl, 1-mathyibutyl, 2-
melhylbutyl, 3-methyfbutyl, 2,2-dimethylpropyl, 1-ethylpropyl, hexyl, 1,1-dimathylpropyt,
1.2-dimethylpropyl, 1-methyipentyl, 2-methylpentyl, 3-methylpentyl, 4-methyipentyl,
1,1-dimathyibutyl, 1.2-dimethyibutyl, 1,3-dimethylbutyl, 2.2-dimethylbutyl, 2.3
dimethyibutyl, 3,3-dimetindbutyl, 1-ethyfbulyl. 2-gthyfbutyt, 1,1,2-trimethylpropyl, 1,2.2-
trimethyipropyl, 1-athyl-1-methylprapyl and 1-ethyl-2-methylpropyi;

haloalkyl: straight-chain or branched alkyl groups having 1 t0 2, 4 or 6 carbon atoms
(as mentioned above), where in these groups some or all of the hydrogen aloms may
be replaced by halogen atoms as mentioned above; in panticular, Cy-Cx-haloalkyl, such
as chigromethyl, bromomethyl, dichloroinethyl, irichlorainethwl, flucromethy,
difitaromelhyi, trifluoromethyl, chiorofiuoromethyl, dichiorotiuoromethyl,
chlorodifiuoromathyl, 1-chioroethyl, 1-bromoelhwl, 1-4luocrosthyl, 2-fluoroethyl,
2,2-difluarcethyl, 2,2 2-trifluorosthyl, 2-chloro-2-fluoroethyl, 2-chioro-2,2-diftuoroethyl,
2,2-dichloro-2-flucroethyl, 2,2,2-Irichioroethyl, pentafivoroethyl or 1,1,1-Uifluoroprop-
2-y1,

akemy!: unsaturated straight-chain or branched hydrocarbon radicals having 2t0 4, 6
or 8 carbon atoms and one or two double bonds in any position, for example C-Cy-
alkenyl, such as ethenyl, 1-propenyl, 2-propenyl, 1-methylathenyl, 1-butenyl, 2-buteny,
3-butenyl, 1-methyl-1-propenyl, 2-methyl-1-propenyl, 1-methyl-2-propenyl, 2-methyi-2-
propenyl, 1-pentanyl, 2-pantenyl, 3-pentenyl, 4-pentenyl, 1-methyl-1-butenyl, 2-methyl-
1-butenyl, 3-mathyl-1-butanyl, 1-methyi-2-butenyi, 2-methyl-2-butenyl, 3-methyl-2-
buienyl, 1-methyl-3-butenyl, 2-methyl-3-butenyl, 3-methyk-3-butenyl, 1, 1-dimethyh-2-
propenyl. 1,2-dimethyl-1-propenyl, 1,2-dimethyl-2-propenyl, 1-athyl=1-propenyl, 1-ethyl-
2-propenyl, 1-hexenyl, 2-hexenyl, 3-haxanyl, 4-haxenyl, S-hexenyl, 1-mathyl-1-
pentenyl, 2-methyl-1-penienyl, 3-methyt-1-pentanyl, 4-methyl-1-pentenyl, 1-methyl-2-
pentenyl, 2-methyl-2-pentenyl, 3-methyl-2-pentenyl, 4-mathyl-2-pentenyl, 1-methy-3-
pentenyl, 2-methyl-3-pantenyl, 3-methyl-3-pentenyl, 4-melhyl-3-pentenyl, 1-methyl-4-
pentenyl, 2-methyl-4-pantenyl, 3-methyl-4-penienyl, 4-methyl-4-pentenyl, 1,1-dimethyl-
2-butenyl, 1,1-dimethyl-3-butenyl, 1,2<dimethyl-1-bulenyl, 1,2-dimethyl-2-butenyl, 1,2
dimethyl-3-butenyl, 1,3-dimethyl-1-butenyl, 1.3-dimelhyl-2-butenyl, 1,3-dimethyl-3-

—— S AU T o
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10
butenyl, 2,2-dimethyt-3-butenyl, 2,3-dimethyl-1-butenyl, 2,3-dimethyt-2-butenyl, 2,3-
dimethyl-3-butenyl, 3,3=dimethyl-1-butenyl, 3,3-dimethyl-2-butenyl, 1-ethyl-1-butenyi, 1-
ethyl-2-butanyl, 1-athyl-3-butenyl, 2-ethyl-1-butenyl, 2-athyl-2-butenyl, 2-ethyl-3-
butenyl, 1,1,2-trimeathyl-2-propenyl, 1-ethyl-1-methyl-2-propenyl, 1-ethyl-2-methyl-1-
propenyl and 1-ethyk-2-methyl-2-propanyt;

haloalkenyl: unsaturated straight-chain or branched hydrocarbon radicals having 2 to 8
carbon atoms and one or two double bonds in any position (as mentioned abovs),
whare in these groups some or all of the hydrogen aloms may be replaced by halogen
atoms as mentioned above, In partictdar by fluorine, chiorine and bromine;

alkynyl: straight-chain or branched hydrocarbon groups having 2 (o 4, 6 or 8 carbon
atoms and one or two triple bonds in any positdon, for example C-Cy-aliynyl, such as
ethynyl, 1-propynyl, 2-propynyl. 1-butynyl, 2-butyryl, 3-butynyl, 1-methyt-2-propynyl, 1-
pentynyl, 2-pentynyl, 3-pentynyl, 4-pentynyl, 1-methyl-2-butynyl, 1-methyl-3-butynyt, 2-
methyl-3-butynyl, 3-methyl-1-butynyl, 1.1-dimethyl-2-propynyl, 1-ethyl-2-

prapynyl. 1-hexynyl, 2-hexynyl, 3-hexynyl, 4-hexynyl, S-hexynyl, 1-methyl-2-pentyny,
1-methyl-3-pentynyl, 1-inethyl-4-pentynyl, 2-mathyl-3-pantynyl, 2-methyl-4-pentyny, 3-
methyt-1-pentynyl, 3-methyl-4-penlynyl, 4-methyt-1-pentynyl, 4-methyl-2-pentynyl, 1.1-
dimethyl-2-butynyl, 1,1-dimethyl-3-butynyl, 1.2-dimethyl-3-butynyl, 2.2-.dimethyl-3-
butynyl, 3.3-dimethyl-1-butynyl, 1-ethyi-2-butynyl, 1-ethyl-3-butynyl, 2-ethy}-3-butynyl
and 1-ethyl-1-methyl-2-propynyl,

cycloalkyt: mono- or bicyclic saturated hydrocarbon groups having 3 to 8 or B carbon
ring members, for example Cy-Cs-Cycloalkyl such as cyclopropyl, cyclobutyl,
cyclopentyl. cyciohexyl, cycloheptyl and cyclooctyl;

five- to ten-membered saturated, partially unsaturated or aromatic helerocycle which
contains one to four heteroatoms from the group consisting of O, N and S:

- 8- or 6-membaered heterocyclyl which contains one 1o thres nitrogen atoms and/or
one oxygen or sulfur atorm or one or two oxygen and/or sullur atoms, for exampla 2-
tetralwdrofuranyl, 3-tetrahydrofuranyl, 2-tetrahydrothienyl, 3-tetrahydrothienyl, 2-
pyrrofidinyl, 3-pyrrofidinyt, 3-lsoxazolidinyl, 4-isoxazolidinyl, S5-lsoxazolidinyl, 3-
isothiazolidinyl, 4-isothiazolidinyl, S-isothiazolidinyl, 3-pyrazolidinyl, 4-pyrazolidiny, 5-
pyrazolidinyl, 2-oxazofidinyl, 4-oxazolidinyl, S-oxazolidinyg, 2-thiazolidinyl, 4-

£l
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thiazolidinyl, 5-hiazolkiinyl, 2-imidazolidinyl, 4-imidazolidinyl, 2-pyrrolin-2-yl, 2-pyrrolin-
3-yl. 3-pymolin-2-yl, 3-pymralin-3-4, 2-piperidinyl, 3-piperidinyl, 4-piperidinyl, 1,3-dioxan-
5-yi, 2-tetrahydropyranyl, 4-letrahydropyranyl, 2-telrahydrothienyl, 3-
hexahydropyridazinyl, 4-hexahydropyridazinyi, 2-hexahydropyrimidingl, 4-
hexahydropyrimidinyl. 5-hexahydropyrimidinyl and 2-piperaxim;

- 5-membered heteroaryl which contains one {o four nitrogen atoms or one to three
nitrogen atoms and one sulfur or oxygan atom: S-membered heteroaryl groups which,
in addition 1o carbon atoms, may contaln one to four nitrogen atoms or one to thres
nitrogen atoms and one sulfur or oxygen atom as ring members, for example 2-furyl,
3-furyl, 2-thienyl, 3-thlenyl, 2-pywolyl, 3-pyrrolyl, 3-pyrazolyl. 4-pyrazolyl, S-pyrazolyi, 2-

oxazolyl, 4-oxazolyl, S-oxazolyl, 2-thiazolyl, 4-thiazolyl, 5-thiazolyl, 2-imidazolyl, 4-
imidazolyl and 1,3,4-triazol-2-yi:

- 6-membered heteroaryl which containg one to three or one 10 four nitrogen atoms;
8-membered heteroaryl groups which, in addition to carbon atoms, may contaln one o
three or one to four nitragen atoms as ring members, for example 2-pyridinyl, 3-
pyridinyl, 4-pyridinyl, 3-pyridazinyl, 4-pyridazinyl, 2-pyrimidinyl, 4-pyrimidiny, 5-
pyrimidinyl and 2-pyrazinyl;

alkylene: divalant unbranched chains of 3 to 5 CH, groups, for example CHy, CH;CH;,
CH;CH,CH;, CH,CH,CH,CH, and CH,CH,CH,CH,CH;;

oxyalkylene: divalent unbranched chains of 2 to 4 CH, groups, where one valency is
atlached to the skeleton via an oxygen atom, for example QCH;CH,, OCH,CH;CH,
and OCH,CH,CH,CH,:

Oxyalkyleneoxy: divalent unbranched chains of 1 {0 3 CH; groups, whare bath
valencies are attached to the skeleton via an oxygen atom, for example OCH;0,
OCH;CH;0 and OCH,CH,CH,0.

The scope of the present invention includes the (R)- and (S}Hsomers and the
racammates of compounds of the formula | having chiral centers.

The particularly preferred embodiments of the intermediates with respect o the
variables comespond lo those of radicals L and R’ of formula I.

A0
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With a view to the intended use of the triazolopyrimidines of the formula |, particutar

preference is given o the following meanings of the substituents, in each ¢ase on thair
own ar in combination:

Prelerence Is given to compounds of the formula ! in which R' is not hydrogen.

Particular preference Is given (o compounds | in which R’ Is C,-Ce-alkyl,
CrCe-alkenyl or C;-Co-haloalkyl.

Preference is given to compounds | in which R' Is a group A:

FF
F—}-(cH,)-CHR— A
2'z
In which

Z' s hydrogen, fluorine or C-Cy-fluoroatkyl,
Z*  is hydrogen or Buorine, or

Z' and Z* together form a double bond;
q iBOortand
R® s hydrogen or methyl.

Morsover, preference [s givan to compounds | in which R’ is Cs-Ce-cycioalkyl which
may be substituted by C-Cralkyl.

Particular preference Is given to compounds | in which R? is hydrogen.
Preference is ikewise given to compounds | in which R? is methyl or athyl.

if R' and/or R* comprise haloalkyl or haloalkenyl groups having a center of chiralily, the
(S) isomers are preferred for thase groups. in the case of halogen-free alkyl or alkenyt
groups having a centar of chirality in R' or R?, preferenca Is given to the (R} configured
isomers.

Prefarence is furthermore given to compounds | in which R' and R? logether with the
nitrogen atom to which they are attached form a piperidinyl, morpholinyt or
thiomorpholinyl ring, in paricular a piperidinyl ring, which, If appropriate, is substiluted
by one to three groups halogen, C;-C-akyl or C,-C,-haloalkyl. Particularly preferance
is given to the compounds in which R* and R? together with the nitrogen atomn to which
thay are attached form a 4-methylpiperidine ring.

LTI T M T
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The invention (urthermore prefarably proviles compounds | in which R® and R?
together with the nitrogen atom to which they are altached form’a pyrazole ring which,
i appropriate, is substituted by one or two groups halogen, CC-alkyl or C,-C-
haloakkyl, in particular by 3.5-dimethyl or 3,5-di{trifluoromathyl).

In addition, pariicular preference Is also given to compounds of the formula 1 in which
R! is CH(CH,y)}-CH,CH,, CH{CHa)-CH{CHs)s, CH({CH,)-C{CHa)s, CH(CH,)-CF;,
CH;C(CH;)=CH,, CH,CH=CH,, cyclopentyl or cyciohexyt; R? is hydrogen or methyt; or
R' and R* togethar are -{CHy).CH(CHy)(CHz)z, ~{CH;):CH(CFsXCH;)r-

or -(CH,),0(CHz)»-.

Prafarence Is given to compounds | in which X Is halogen; C-C-alkyl, cyano or C,-C,-
alkoxy, such as chlorina, methyl, cyano, methoxy or ethoxy, especially chiorine or
methyl, in particutar chlorine,

A preferred embodiment of the compounds of the formula | relates to compounds of tho
formuia I.1:

G

H,C” NRE

NN
¢ XL
N"LN X

NH,

in which

G Is C;-Cs-aikyl, in particular ethyl, n- and isopropyl, n-, sec-, tart-butyl, and
C1-Ce-alkoxymethyi, in particular ethoxymethyl, or C5-Ce-cycioalkyl, in particular
cyciopentyl or cyciohexyl;

R* is hydrogen or methyl; and

X s chlorine, methyl, cyano, methoxy or ethoxy.

A further prefemrad embodiment of the compounds of the formula | relates to
compounds in which R' and R2 together with the nitrogen atom to which they are
aitached fom a five- or six-membered heterocyclyl or heteroaryl which Is attached via
N and may contain a further heteroatom from the group consisting of O, Nand S as
ring member and/or ong or mare substituents from the group consisting of halogen, C;-
Co-afkyl, C,-Ce-haloakyl, Cr-Ce-alkenyl, Cr-Ce-haloakenyl, C+-Ce-alkoxy, Cr-Cy-
mm- crcrﬂlkﬂma chrhabﬂ“‘eﬂm. cl'ci'dkylona and OW'ci'cra"t-
ylenoxy. These compounds correspond in particular to formula 1.2,

g Sendh o IR
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@OPN;
NH,
N~ N2 L2
« ::’-L Z L
N N7 X
in which

D  together with the nitrogen atom forms a (ive- or six-membared helerocyclyl or
heleroaryl which is attached via N and may contaln a further haeteroatom from the
group consisting of O, N and S as ring member and/or may camy ane or more
subsiitvents from the group consisting of halogen, C,-Ce-alkyl, C,-C,-alkoxy and
C+=Cz-haloalkyl; and

X is chiorine, methyl, cyano, methoxy or athoxy.

A further prefermed embodiment of the compounds of the formuta | relales to
compounds of the formula L3

CF, o

Y"\NH

200"

N"’J‘N’ X .

in which Y Is hydrogen or C,-Cs-akyl, in particular methyl and ethyl, and X is chiodne,
mathyl, cyano, methoxy or ethoxy.

" 13

Particular prefarence is given (o compounds of the formuia | in which at least one
substituent L is localed ortho to the bond to the triazolapyvimidine skslaton, in particuler
a subslituant selactad fram the group consisting of chiorine, fluorine and methyl,

A further preferred embodiment of the invention relates to compounds of the formula |

in which the group C{O)NH; Is locataed In the 4-position; (he compounds correspond to
formula LA.

LA

I T/ T B o | Loy

d
1
'
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A further preferrad embodiment of the Invention retates to compounds of the formula |

in which the group C{O)NH, is localed in the 3-position; the compounds comrespond 1o
formula 1.B.

group

r) NH,
# 5
8 Lm
corresponds fo group A:
A
in which
L' is halogen, halomethyl or C,-C-alkyl, In particular Cl. F or methyt;

L% L L' are hydrogen or halogen, Cy-Cy-alkyl, C+-Cs-haloalkyl or C,-C.-atkoxy,
where # danotes the point of attachment to the triazolopyrimidine sketeion.

In particular with a view to their use, preferencs is given 10 the compounds | compiled
in the tables below. Moreover, the groups mentioned for a substituent in the tables are
per se, independently of the combinalion in which they are mentionad, a particularly
preferred embodiment of the substituent in question.

Table 1

Compounds of the fonrmula LA in which X Is chiorine, L, Is 2-chioro and the
combination of R' and R? corresponds for each campound to one row of Table A

Table 2

Compounds of the fonmula LA in which X is cyano, L, I8 2-chioro and the combination
of R' and R? corresponds for each compound (o one row of Table A
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Table 3

Compounds of the formula |.A in which X Is methyi, L, is 2-chioro and the combination
of R' and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table 4

Compounds of the formula LA in which X is methoxy, L s 2-chloro and the
combination of R' and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table §

Compounds of the fommula LA in which X is chiorine, Ly, is 2-luoro and the combination
of R! and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table 8

Compounds of the formula LA In which X is ¢yane, Ly Is 2-fluoro and the combination
of R' and R? corresponds for each compound {0 one row of Table A

Table 7

Compounds of the fonmula |.A in which X Is methy, , Ly is 2-flucro and the combination
of R' and R? corresponds for each compound fo one row of Table A

Table 8

Compounds of the formula |.A in which X is methoxy, La I8 2-fluoro and the
combination of R' and R? coresponds ior each compound o one row of Table A

Table
Compounds of the formula |.A in which X is chlorine, L, is 2-chioro-8-fluoro and the
combination of R* and R? comesponds for each compound 10 onoe row of Table A

Table 10

Compounds of the tormula LA in which X is cyano. L, Is 2-chioro-8-fluoro and the
combination of R* and R? caresponds for each compound to one row of Table A

Table 11
Compounds of the tormula LA in which X is methyl, L is 2-chloro-8-fluoro and the
combination of R! and R? commesponds for each compound 10 one row of Table A

Tableg 12

Compounds of the formula LA in which X s methoxy, L, I8 2-chioro-6-fluoro and the
combination of R' and R? cormesponds for each compound to one row of Table A

o — N ——— e —————— —— - .
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Table 13
Compounds of the formula 1.A in which X Is chlorine, L, is 2.6-dichioro and the
combination of R' and R? corresponds for each compourxt to one row of Table A

Table 14

Compounds of the formula LA in which X is cyano, La is 2,6-dichioro and the
combination of R' and R? corrasponds for each compound to one row of Table A

Table 15

Compounds of the formula LA In which X is methyl, Ly, is 2,6-dichloro and the
comblination of R* and R? cosresponds for each compound o one row of Table A

Table 16

Compounds of the formula LA in which X is methoxy, L, Is 2,6-dichloro and the
combination of R* and R* covesponds for each compound lo one row of Tuble A

Table 17

Compounds of the fonmula LA in which X Is chiorine, L, is 2,6-difluoro and the
combination of R' and R* corresponds for each compound to one row of Table A

Table 18 .
Compounds of the formula |.A in which X is cyano, L, is 2,6-difluoro and the
combination of R* and R? corresponds for each compound 0 one row of Table A

Table 19
Compounds of the formula I.A in which X Is methyl, L, is 2.8-difluoro and tha
combination of R* and R? coresponds for each compound to one row of Tahle A

Table 20
Compounds of the formula 1.A in which X is methoxy, L, I8 2,8-difluoro and the
combination of R* and R® corresponds for each compound to one row of Tabla A

Tabla 21

Compounds of the formuta LA in which X is chiorine, La is 2-mathyl and the
combination of R* and R? comesponds for each compound to one row of Table A

Table 22

Compounds of the formula LA in which X is cyano, L., is 2-methyl and the combination

of R' ad R® corresponds for each compound to one row of Tabie A

T =
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Table 23
Compounds of tha formula |.A in which X |s methyl, L Is 2-methyl and the combination
of R’ and R? coresponds for cach compound to one row of Table A

Table 24
Compounds of the formula LA In which X is methoxy, L. is 2-methyl and the
combination of R* and R2 corrasponds for each compound to one row of Tabie A

Table 25

Compounds of the formsia 1A in which X is chlorine, La is 2-chioro,5-lucro and the
combination of R' and R? comesponds for each compound io one row of Table A.

Table 28

Compounds of the formula I.A in which X is cyano, L, is 2-chlaro,5-flucro and the
combination of R* and R? corresponds for sach compound to one row of Table A

Table 27
Compounds of the formula LA In which X is methyl, L, Is 2-chioro,5-fluoro and the
combination of R' and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table 28

Compounds of the formula 1A in which X is mathoxy, Ly, is 2-chioro,S-fluoro and the
combination of R' and R? coresponds for each compound 1o one row of Table A

Table 29

Compounds of the formula LA in which X is chiorine, L Is 2,5-diffluoro and the
combination of R' and R? comagponds for each compound to one row of Table A

Table 30
Compounds of the formula |.A in which X Is cyano, L, Is 2,5-diflvoro and the
combination of R' and R* corresponds for each compound to one row of Table A

Table 31
Compounds of the formula LA In which X Is mathyl, L, is 2,5-difluoro and the
combination of R and R? comesponds for sach compound to ona row of Table A

Table 32
Compounds of the fomuda 1.A In which X ig methoxy, L, is 2,5-difluore and the
combination of R' and R* comesponds for each compound 1o one row of Table A
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YVable 33 .
Compounds of the formula |.A in which X Is chlorine, Ly, is 2-chlaro,3,6-diftuoro and the
combination of R* and R? comasponds for sach compound to one row of Table A

Table 34

Compounds of the formula |.A in which X Is cyano. Ly Is 2-chioro,3.6-difluoro and the
combination of R' and R2 cormesponds for each compound 10 ane row of Tabla A

Table 35

Compounds of the formula LA in which X is methyl, L is 2-chicro.3,8-difluoro and the
combination of R' and R corresponds for each compound to ona row of Table A

Table 36

Compounds of the formula |.A in which X Is methoxy, Ly, is 2-chioro,3,6-difluoro and the
combination of R and R? comesponds for sach compound to one row of Tablg A

Tablg 37

Compounds of the formula |.A in which X is chiorine, Ly, is 2-chloro,5.8-difiuoro and the
combination of R* and R? corrasponds for each compound ta one row of Table A

Table 38
Compounds of the formuia |.A in which X Is cyano, L, is 2-chloro,5,8-difluoro and the
combination of R' and R? coresponds for each compound to one row of Table A

Table 39

Compounds of the formula 1A in whith X is methyl, L, is 2-chioro,5,8-difluoro and the
combination of R* and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table 40

Compounds of the formuta |.A in which X is methaxy, L., Is 2-chloro,5,6-difluoro and the
combination of R' and R® correspands far each compound to one row of Tablea A

Table 41

Compounds of the formula [.A in which X is chlorine, L, is 2,6-dichloro,5-fluoro and the
combination of R* and R? corresponds for each compound to one row of Tabla A

Table 42

Compounds of the formula |.A in which X is cyano, Ly'ls 2,6-dichioro,5-fluoro and the
combination of R' and R? corresponds for each compound 10 one row of Table A

—— —— . o S —
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Table 43
Compounds of the formuta LA in which X Is methyl, L, is 2,6-dichior,5-fluoro and the

combination of R" and R? corresponds for each compound ta one row of Tebla A

Tabla 44
Compounds of the formuls |.A in which X is methaxy. L. is 2,6-dichioro,S-fluaro and the
cambination of R' and RZcorresponds for each compound to one row of Table A

Tabla 45
Campounds of the formula 1A in which X is chiorine, L Is 2,3,8-trifluoro and the
combination of R' and R* cormeaponds for each compound o one row of Table A

Table 46
Compousnds of the formula 1A In which X is cyano, Ly is 2,3,6-trifluoro and the
combination of R' and R? comesponds for each compound 1o one row of Table A

Table 47
Compounds of the formula LA in which X is methyl, La is 2,3.68-ifluoro and the
combination of R' and R? comespands for sach compound to one row of Table A

Table 48 .

Compourxis of the formula A in which X is methoxy, Ls, is 2,3,8-trifluoro and the
combination of R' and R? corresponds for sach compound to one row of Table A

Table 48
Compounds of the farmuila LA in which X s chiarine, L, is 2-methyl,5-fluoro and the
combination of R and R* corresponds for sach compound to one row of Table A

Tabile 50

Compounds of the formula LA in which X Is cyano, L, is 2-methyl,5-tuoro and the
combination of R' and R? cormesponds for each compound (o one row of Table A

Table 51

Compounds of tha formula LA in which X is methyl, Ly, Is 2-mathyl,5-fluoro and the
combination of R' and RZ comesponds for each compound to one row of Table A

Table 52

Compounds of the formula [.A in which X is methoxy, Ly, Is 2-methyl,5-fluore and the
combination of R' and R? comresponds for each compound 1o one row of Table A
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Table 53

Corpounds of the formula LA in which X I8 chlorine, L, Is 2,5-dichioro and the
combination of R* and R? corresponds for each compound 1o one row of Table A

Table 54
Compounds of the formula LA in which X is cyano, L, is 2,5-dichioro and the
combination of R* and R? corresponds for sach compound t0 one row of Table A

Table 55

Compourxis of tha formula LA in which X is methyl, Ly, is 2.5-dichloro and the
combination of R' and R® corresponds for each compound to one row of Table A

Table 56
Compounds of the formwta |.A in which X is methoxy, L s 2,5-dichioro and the
combinatlon of R* and R? correspaonds for each compound 10 one row of Table A

Table 57

Compounds of the formula LA in which X is chlorine, L. is 2-flucro S-chioro and the
combination of R* and R? comesponds for each compound to one row of Table A

Table 58

Compounds of the fonmula LA In which X is cyano, L, is 2-fluoro,5-chloro and the
combination of R' and R? cormesponds for each compound 1o one row of Table A

Table 59
Compounds of the formula LA in which X is methyl, L., is 2-fluoro,5-chioro and the
combination of R* and R* corresponds for each compound {0 one row of Table A

Tablg 80
Compounds of the formuta LA in which X is methoxy, La is 2-fluoro,5-chloro and the
combination of R' and R? comesponds for each compound to one row of Table A

Table 61

Compounds of the formula 1A in which X is chlorine, L, is 2,3-dichioro,8-fluoro and the
combination of R' and R? comasponds for each compaund to one row of Table A

Table 62

Compounds of the formula |.A In which X is cyano, L, is 2.3-dichioso,6-fluoro and the
combination of R' and R? cormesponds for each compound to one row of Table A

BRI =01 L - 0
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Tabile 83

Compounds of the formula |.A in which X is melhyl, Ly, is 2,3-dichioro,8-fluoro and the
combination of R' and R? comesponds for sach compound to one row of Table A

Table 64

Compounds of tha farmula LA in which X Is methoxy, L, is 2,3-dichlom,8-lvoro and the
combination of R' and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table 65
Compounds of the formula LA In which X is chiorine, Ly, Is 2,5-dichloro,8-fluaro and the
combination of R' and R? comesponds lor each compound to one row of Table A

Table 66

Compounds of the formula LA in which X is cyano. L, is 2,5-dichloro,8-fluoro and the
combination of R* and R? comesponds for aach compound 1o one row of Tabla A

Table 67

Compounds of the formula 1.A in which X is methyl, L, is 2,5-dichloro,8-fluoro and the
combination of R' and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table 68

Compounds of the formuia LA In which X 8 methoxy, L, Is 2,5-dichioro,8-fluoro and the
combination of R' and R? comesponds for each compound 10 one row of Tabla A

Table 69
Compounds of the formula LA In which X is chiorine, L., is 2,3,6-trichlora and the
¢omnbination of R' and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table 70

Compounds of the formutla |.A In which X is cyano, L, is 2,3,8-trichioro and the
combination of R* and R? cosresponds for each compound 1o ona row of Table A

Table 71

Compounds of the formula LA in which X is methyl, La, Is 2,3,6-trichioro and the
combination of R' and R* corresponds for each compound to one row of Table A

Table 72

Compounds of the formula |.A in which X is mathoxy, L, is 2.3,6-tichioro and the
combination of R' and R? corresponds for each compound 1o one row of Table A

- - - — — —
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Table 73

Compounds of the formula LA in which X is chiorine, Ly is 2,6-difluoro,5-chioro and the
comblination of R' and R* corresponds for each compound to one row of Table A

Table 74
Compounds of the formula |.A in which X Is cyano, L, is 2,6-difluoro,5-chloro and the
combination of R' and R? comesponds for each compaund to one row of Tabla A

Table 75
Compounds of the formula LA In which X is methyl, L, is 2,6-difluoro,5-chioro and the
combination of R' and R? oormesponds for each compound 10 one row of Table A

Table 76

Compounds of the formuta 1A In which X is methoxy. L, is 2,6-difluoro,5-chloro and the
combination of R" and R? commesponds for each compound Lo one row of Table A

Table 77

Compounds of the forrmda |.A in which X is chloring, L, is 2-methyl.5-chioro and the
combination of R' and R? corresponds for each compound o one row of Table A

Table 78

Compounds of the formula LA in which X is cyano, L, is 2-methyl,5-chloo and the
combination of R? and R? cormesponds for each compound o ane row of Table A

Table 79

Compounds of the formula |.A in which X ia methyl, L, Is 2-methyl,S-chiore and the
combination of R' and R? comasponds for each compaund to one row of Table A

Table 80

Compounds of the formula LA in which X is methoxy, Ly Is 2-methyl,5-chloro and the
comnbination of R* and R? cormesponds for each compound %o one row of Table A

Table 81
Compounds of the formiuda |.A in which X Is chiorine, L is 2-chioro,S5-methyl and the
combination of R' and R? correspands for each compound to one row of Table A

Table 82
Compounds of the formula I.A In which X is cyano, Ly, is 2-chlorp,5-methyl and the
combination of R’ and R? comesponds for aach compound to one row of Table A

S
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Table 83
Compounds of the formula 1A In which X is methyl, L Is 2-chloro,5-methyl and the
combination of R" and R? comresponds for eath compound io one fow of Table A

Table B4
Compounds of the formula LA in which X is mathoxy, L., Is 2-chloro,5-methyl and the
combination of R' and R? cormesponds for each compound to one row of Table A

Table 85
Compounds of the formula I.A In which X is chiarine, Ly, is 2-fluoro,5-methyl and the
combination of R' and R? comesponds for each compound to one row of Table A

Table 86

Compounda of the formula |.A In which X is cyano, La Is 2-fluoro,5-melhyl and the
combination of R' and R? cormesponds for each compound to one row of Table A

Table 87
Compounds of the fonmula LA in which X is methyt, L, Is 2-fluoro,5-methyl and the
combination of R* and R? coresponds for sach compound 10 one row of Table A

Table 88 .

Compounds of the formuta LA in which X Is methoxy, L, is 2-fluoro,5-methyl and the
combination of R' and R* comesponds for each compound to one row of Table A

Table 89

Compounds of the formula 1A In which X is chiofine, L, 2-chioro,5-methyl.8-fuoro and
the combination of R' and R? coresponds for sach compaund to one row of Table A

Table 90

Compounds of the formula 1.A in which X Is cyano, Lg, Is 2-chloro,5-methyl,8-fluoro and
the combination of R" and R* comesponds for each compound lo one row of Table A

Table 91

Compounds of the forrnuta |.A In which X is methyl, Ly Is 2-chioro,5-methyl, 8-flucro and
the combination of R? and R* comesponds for each compound 10 one row of Table A

Table 92

Compounds of the formula LA In which X is methoxy, Ly, is 2-chioro,5-methyl,8-fluoro
and the combination of R’ and R? comresponds for each compound to one row of Table
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Table 93

Compounds of the famnula 1A in which X is chiorine, L Is 2-chloro,3-methyl,6-fluoro
and the combination of R? and R? corresponds for each compound to one row of Table
A

Table 94
Compounds of the formuta LA in which X Is cyano, L is 2-chloro.3-methyl 8-flucro and
the comblnation of R! and R? correspands for each compound to one row of Table A

Table 95
Compounds of the formula |.A in which X |s methyl, L, is 2-chlora,3-methyl §-fluoro and
the combination of R' and R? comesponds for each compound to one row of Tabls A

Table 96

Compounds of the formula LA In which X is methoxy, Lr, is 2-chloro,3-methyl,8-tkioro

and the combination of R' and R? comesponds for each compound to one row of Table
A

Table 87 .

Compounds of the formula LA in which X is chlorine, Ly, is 2,8-dichioro.5-methy! and
the combination of R' and R?* corresponds for each compound 1o ane row of Table A

Table 98

Compounds of the lormula LA in which X Is cyano, L, is 2,6-dichloro,5-methyl and the
cambination of R' and R? corresponds for each compound fo one row of Table A

Table 99

Compounds of the formula LA in which X is methyl, L,, is 2,6-dichioro.5-methyl and the
combination of R! and R* corresponds for each compound 1o one row of Table A

Table 100

Compounds of the formula 1.A in which X is methoxy, L, is 2,8-dichioro,5-methyl and
the combination of R' and R? comesponds for each compound (0 one row of Table A

Table 101

Compounds of the formula I.A in which X Is chiorine, L, is 2,8-difluoro,3-methyl and the
combination of R' and R? coresponds for each compound to ona row of Table A

— g ———
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Table 102
Compounds of the formula 1.A in which X is cyano, Ly, is 2,6-diflucro, 3-melhyl and the
combination of R’ and R? corresponds for each compound (o one row of Table A

Table 103

Compounds of the formula 1.A in which X is melhyl, Ly is 2.6-difluoro,3-methyl and the
combination of R* and R? comasponds for each compound to ona row of Table A

Table 104
Compounda of the formula LA in which X Is methoxy, L, is 2,6-difluoro,3-methyl and
the combination of R' and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table 105

Compounds of the formula |.A in which X is chlorine. Ly is 2,5-dimethyl and the
combination o! R* and R? corresponds for sach compound 1o one row of Table A

Tabie 106
Compounds of the formuls LA in which X is cyano, Ly is 2,5-dimethyl and the
combination of R' and RZ comesponds for each compound to one row of Table A

Table 107

Compounds of the formula |.A in which X is methyl, L, is 2,5-dimethyl and the
combination of R* and R? cormasponds for each compound o one row of Table A

Tabie 108 _
Compounds of the formuta ).A In which X Is methoxy, L., is 2,5-dimethyl and the
combination of R' and R? coresponds for aach compound to one row of Table A

Table 109

Compounds of the formula 1A in which X is chiorine, L, is 2-chloro,S5-methoxy and the
combination of R' and R* corresponds for each compound o one row of Table A

Table 110

Compounds of the formula |.A in which X Is cyano, L, is 2-chloro,5-methoxy and the
combinatian of R* and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table 111
Compounds of the formula 1.A in which X is methyi, L, Is 2-chioro,5-methoxy and the
combination of R' and R? coresponds for each compound to one row of Table A

—— p—— i — .
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Tahle 112

Compounds of the formula (LA Inwhich X Ia methoxy, L is 2-chlore,5-methoxy and Lhe
combination of R smd R comasponds for each compound 1o ona row of Table A

Table 113
Compounds of tha formula LA In which X is chiefine, L, is 2-fluoro,5-melihoxy and the
cambiration of R' and R? comesponds for sach compaund to one rovw of Tabla A

Tabla 114
Compounds of the famulz LA In which X B cyand, L, is 2<fuor,5-nisthoxy and 1he
combiation of R' and R? corresponds for each compoxd to one tow of Table A

Tabla 115
Compounds of the fomla LA In which X kg melhyl, L, is 2-fluone,5-methoxy and the
combination of R' and R? coresponds for each compaind to one row of Table A,

Table 118
Compounds of the fommula LA in which X s methaxy, Ly, is 2-fluccs,S-medhoxy and the
combdination of R' and R? comesponds for each compournd ko one row of Table A

Tabl= 117
Composndd of the formula LA in which X s chiodne, Ly, i3 2-chlorg,2-mathaxy, B-luom

and the combiration of R! and R? corresponde for each campound ba one row of Table
A

Table 118
Compounde of the formula LA In which X 5 ¢yano, Lr 35 2-chlorg,3-methaxy,6-luora

and the combinalion of B! a2nd R? comeaponds for gach compound to ana row of Table
A

Tabla 118

Compountls of the formula |.A in which X 18 methwd, Ly, is 2-chloro, 3-methoxy,f-fluoro

end ihe combination of R' and R* corresponda for each compound Lo one row of Tabk:
A

Tahle 120

Compourds of the formuta LA in which X |s mathaxy, L. is 2-chiuo, 3-methoxy,6-Aucro

snd the combinetion of R* mnd R® comesponds far eath compound to one row of Table
A

eI T T T - B
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Table 121 .
Compounds of the formuta LA in which X is chiorine, L, is 2-chioro, 5-methoxy,6-uoro
and the combination of R' and R* corresponds for each compound ta ona row of Table
A

Table 122

Compounds of the formula LA in which X is cyano, L. is 2-chioro,5-methoxy,6-lluoro
and the combination of R* and R? cofresponds for each compound to one row of Table
A

Table 123
Compounds of the formula LA in which X is methyl, L, is 2-chloro,5-methoxy,8-flucro

and the combination of R! and R® coresponds far each compound to ona row of Table
A

Tablo 124

Compounds of the formula LA in which X is methoxy, La Is 2-chioro,5-methoxy,8-fluoro

and the combination of R' and R? corresponds for sach compound to one row of Table
A

Table 125

Compounds of the formula LA In which X is ¢hlorine, L, is 2,8-dichioro,5-methoxy and
the combination of R' and R* carresponds for each compound to ane row of Table A

Table 126

Compounds of the formula LA in which X is cyano, L, is 2.6-dichloro,S-methoxy and
the combination of R' and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table 127

Cormpounds of the formula I.A In which X is methyl, L, is 2,6-dichlaro,5-methoxy and
the combination of R* and R? comesporxis for each compound to one row of Table A

Table 128

Compounds of the formula 1A in which X is methoxy, Ly, is 2.8-dichloro,5-methoxy and
the combination of R and R* corresponds for each compound to one row of Table A

Table 128

Compounds of the formula |.A in which X Is chiorine, Ly I8 2,6-difuoro,3-mathoxy and
the combination of R* and R? comesponds for each compound to one row of Table A
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Table 130
Compounds of the formula LA in which X is cyano, Ln is 2 6-diflvoro, 3-methaxy and the
comblnation of R! and R? corresponds for sach compound 10 one row of Table A

Tabla 131
Compounds of the formula ).A in which X is methy, La is 2,6-difluoro,3-methoxy and
tha combination of R' and R? comresponds for each compound to one row of Table A

Table 132

Compounds of the formula LA in which X is melhoxy, L. Is 2.6-diflucro. 3-methoxy and
the combination of R and R? correspands for each compound 10 one row of Table A

Tabie 133

Compounds of the formula LA in which X is chlorne, L, is 2-methyl,5-methoxy and the
combination of R' and R? corresponds for sach compound to one row of Table A

Table 134
Compounds of the formula A in which X Is cyano, L, is 2-melhyl,S-methoxy and the
combination of R' and R? corasponds for sach compourxd io one row of Table A

Table 135

Compounds of the formula 1.A in which X is methyl, L, Is 2-methyl,5-methoxy and the
combinatien of R* and R? comesponds for each compound lo one row of Table A

Table 138

Compounds of the fomuta |.A in which X is methoxy, Ln, Is 2-mathyl 5-methoxy and the
combination of R' and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table 137

Compounds of the formula 1.B in which X is chirine, L, Is 2-chioro and the
combination of R' and R? corresponds for each compound 10 one row of Tabig A

— ———
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Table 138

Compounds of the formula LB in which X Is cyano, L, is 2-chloro and the combination
of R' and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table 139

Compounds of the formufa |.B in which X Is methyl, L, is 2-chioro and the combination
of R' and R? commesponds for each compound 1o one row of Table A

Table 140
Compounds of the formuta 1.B in which X Is methoxy, Ly is 2-chloro and the
combination of R' and R? comesponds for each compound {o one row of Table A

Tabla 141

Compounds of the farrmula 1.B in which X is chlorine, Ly, I8 2-fluoro and the combination
of R' and R? corresponds for each compound Lo one row of Table A

Table 142

Compounds of ths formuia |,B in which X is cyano, L, is 2-fluoro and the combination
of R' and R? comasponds for each compound (0 one row of Tabla A

Teable 143
Compounds of the formula LB, in which X is methyl, L, Is 2-flvoro and the combination
of R! and R? corresponds for each compound 1o one row of Table A

Table 144

Compounds of the formula 1.8, in which X is methoxy, L., Is 2-fluoro and the
combination of R' and R? comesponds for each compound to one row of Table A

Table 145

Compounds of the formula 1.B, in which X is ¢hiorine, Ly, Is 2-chloro,8-fluoro and the
combination of R' and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table 146
Compounds of the formula 1.B, in which X Is cyano, L, is 2-chloro,8-fluoro and the
combination of R' and R? coresponds for each compound to one row of Table A

Table 147

Compounds of the formula 1.8, in which X is methyl, L, Is 2-chioro, 8-fuoro and the
combination of R! and R? coresponds for each compound to one row of Table A
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Table 148
Compounds of tha formuta (.8, in which X ks mathoxy, L 2-chioro,68-{luoro and the
combination of R' and R? comesponds for each compound to one row of Table A

Table 145
Compounds of the formula |.B, In which X is chioring, Ly Is 2,6-dichlora and the
combination of R' and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table 150
Compaunds of the formula 1.B, in which X is ¢yano, L, 8 ?.G-dk:hloro and the
combination of R and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table 151
Compounds of the formuda 1B, in which X is methyl, L, i 2,6-dichloro and the
combination of R® and R? comesponds for each compound lo one row of Table A

Table 152
Compounds of the formula 1.B, in which X is methoxy, La Is 2,6-dichioro and the
combination of R' and R corresponds for each compound 10 one row of Table A

Table 153 .
Compounds of the formula 1.B, in which X is chlorine, Ly, is 2.6-difluoro and the
combination of R' and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table 154 _
Compounds of the formula LB, in which X s cyano, L, is 2,6-difluoro and the
combination of R' and R? comasponds for each compound to ane row of Table A

Table 155

Compounds of the [ormula 1B, in which X is methyl, L, 5 2,6-difRioro and the
cambination of R and R? cormeaponds for each compaund to one row of Table A

Table 156 .
Compounds of the formula 1.8, in which X is methoxy, L, is 2,8-difluaro and the
combination of R' and R? comasponds for each compound to ona row of Table A

Table 157
Compounds of the formula 1B, in which X is chiosine, L, is 2-methyl and the
combination of R* and R? comesponds for each compound to one row of Table A

T el . l
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Table 158
Compounds of the formuta |.B, in which X is cyano, Ly is 2-methyl and the combination
of R' and R? conresponds for each compound ta one row of Table A

Table 169
Compounds of the formula 1.B, in which X Is methyl, L, is 2-methyl and the
combination of R' and R? corrasponds for each compound 10 one row of Table A

Tabls 160

Compounds of the formuta 1.B, in which X is methoxy, Ly, is 2-methy and the
combination of R' and R® corresponds for each compound to one row of Table A

Table 161
Compounds of the formula |.B, In which X Is chiorine, L, is 6-chloro and the
combination of R! and R® comresponds for each compound o one row of Table A

Table 162

Compounds of the formula |1.B. in which X is cyano, L., is 6-chloro and the combination
of R' and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table 1683

Compounds of the formuia 1.8, in which X is methyi, L, is 6-chloro and the combination

of R* and R? coresponds for sach compound to one row of Table A

Table 164

Compounds of the formuia 1.8, in which X is methoxy, L, is 8-chlora and the
combination of R and R? corresponds for each compound to one row of Table A

Table 165
Compounds of the formuia 1.B, in which X s chlorine, Ly, Is 6-fluon and the
combination of R® and R? corresponds for each compound 10 one row of Table A

Table 168

Compounds of the formuta 1.B, In which X is cyano, L, is 8-fluoro and the combination
of R! and R* commesponds for each compound to one row of Table A

Table 167

Compounds of the formula 1B, in which X is methyl, L, is 6-flucro and the combination
of R and R® corresponds for each compound to one row of Table A

o B v A
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Table 168
Compoundz of the formula 1.8, In which X is methoy, L, is 8-tiuora ahd the
combination of R and R comesponds for each cumpound to one row of Table A

Table 59
Campounds of the fotvela 1.B, Inwhich X is chionne, L., 18 2-Aucro,8-chiora and lhe
combinatian of R* and R comasponds for each compound to ane row of Table A

Table 170
Compounds of the fofimula 1B, In which X is cyano, Ly, i 2-fluond,8-chiora and the
combinztion of R' and R comesponds for each compound fo one row of Table A

Tabke 171

Compounda of the formulz: 1B, in which X is methyl, Ly, is 24lucro,G-chioro and the
combination of R and R* cormesponde for each compound to one row of Table A

Table 172

Compounds of the formula 1.8, in which X I8 mathoxy, L, is 2-luoro.8-chioro and the
eombinatlon of R and R* comesponds for each compound to one row of Table A

Table 173

Compounds of the Tormula ),B, in which X s chiorina, L, is 8-melhyl and the
combination of R' and R corregponds for each eampound bo one row of Tabla A

Table 174

Compounds of the formula 1B, in which X is cyano, L, Is 8&-methyl and the combination
of R' and A? comesponds for each compound to one row bf Table A

Table 173
Campounds of the formula 1.8, in which X is methyl, L, is 6-mathyt and he
combination of R' and R? comesponds for each compound to one row of Table A

Table 176
Compounds of the fonmula 1.B, in which X Is methoxy, L, is 8-methyl and the
combingtion of R' and R? corresponds for sach compound ko one rov of Teble A

Table A
No. R RT
A1 H H
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No. R R
A2 CHa H
A S CHy CH,
e CH,CHs H
A=D CHCH; GH,
A8 CHCH; CHACH,
AT ~ CHLCF, H
A8 CHCF; CH;
A-9 CH,CF, CH:CH,
210 CHACh H
A1 CHACh CH;
A2 CHsCCY CHLCH;
A3 CHCHCHy H
A-14 GCH.CHxCH, CH,
A-15 ~ GHzCH:CHa CH.CH;
A6 CH.CHACH; CH;CH.OH:
A7 CH{CH;)» H
A8 CH{CH.), CHy
A-18 CH{CH.} CHACH,
A-20 CHZCHCH.CH; H
A-Z1 CH;CHZCH G Hs CH,
A-22 CHzCH,CH,CH, CHLCH
A-23 CM:CH,GH:CH, CHACHCH
A-24 CH,CH,CH,CH, " GHZCH:CHCHs
A-25 {£) CH{CHs1-CHCH, H
A28 (£} CH{CHy)-CHCH, CH
A2T [ CHICH:)-CHLCH; CH,CH;
A-ZB (S) CH{CHa)-CH;CH, H
P2 "~ (8) CHICH,}CH:CH, CH;
A3l ~ {5) CHICH-CHeCH, CH.CHy
A (R} CH{CH,}-CHZCH, H
AG2 (R} CHICHa)-CHgCH, CH,
A-33 (R} CH{CH}-CH.CH; CHzCHa
A34 {1) CHICH-CH{CHa)s M
[A35 {£) GH{CHsGH{CHy)2 " CH:
A-36 (£) CH{CH)-CH[CHg)e CH:CHy
A-3T (8] CH{CHaCH{CHae H
A28 (B) CHLCH3-CH(CHy: CH,

- o - -.:- .--l .-...ul—‘:- - ---.-- ---:- Jﬂil-—.. r-



PF 55195
35
No. R R
A-39 (S) CR{CHy}-CH(CHy), CHLCH,
A-40 (R) CH{CHs)-CH{CH): H
A41 (R} CH{CH3)-CH(CHa)» CH,
A42 ~(R) CH{CHy)}-CH{CHa)z CH5CH,
A-43 (%) CH{CH,)-C{CH,) H
A-44 (£) CH{CHa)}-C(CHs) CH,
A-45 (£} CH(CH,)}-C(CHa)s CH,CH,
A48 (S) CH{CH.)-C(CHy}s H
A47 (S) CH{CHs)»-C{CH:) CH,
A48 {S) CH(CH,)-C(CHa) CH,CH,
A49 (R) CH{CH,)-C{CH,)}; H
A-50 (R) CH(CH;-C{CH.}y CH,
A5 (R) CH{CH,)-C{CHa)s CHCHy
A-52 {2) CH{CH,)-CF5 H
A-83 {£) CH{CHy)-CF, CH,
A-54 (£) CH(CHs)-CF, CH:CH,
A-55 {8) CH(CHs)-CF; H
A58 S} CH(CH,}-CF; " CH,
A-57 (S) CH{CH,)CF CH.CHs
A58 (R) CH{CH;)-CF, H
A-59 (R} CH{CH3)-CF5 CH,
A-60 (R) CH{CH,)}-CF3 CH2CH,
A-61 (%) CH{CH;)-CCl H
A-62 {%) CH(CH;}-CCy, CH,
AG3 {£) CH{CH,}-CChy CHyCH,
A-64 {S) CH{CH,)-CCh H
A-85 "(S) CH{CHa)-CCl, CH,
A-68 (S) CH(CH,}-CCh CHxCH,
AG7 (R) CH{CH4)-CCl, H
A-68 (R) CH(CH,)}-CCh CH;
A-89 (R) CH(CHa)-CCl “CH,CH,
A-70 CH,CFCF, H
AT CH,CFoCF, CH,
"A-72 CH,CF1CF; CHzCHa
A-73 “CHZCF2),CF; H
A-74 CH3(CF2):.CF, _ CH,
ATS CHACF:CF; CH.CH,

——— . . :
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No. R' R
A-76 CH,;C(CH,)=CH: H
CATT CH:C(CHy)=CH; CHs
A-T8 CH,C(CH,)=CH: CH.CH,
A-TO CHCH=CH, H
(A-B0 ~ CH,CH=CH; CH,
A-81 CH,CH=CH, CH{CH,
A-82 CH(CH,)CH=CH; H
A-83 CH{CH;)CH=CH: CHs
A-84 CH{CH,)CH=CH, CHZCH,
A-85 CH{CH3)C{CH,)=CH; H
A-85 ~ CH(CH,)C(CH3)}=CH; ~ CHy
AT CH(CH,)C(CH,)=CH; CHLCH,
A-88 CHr-C+CH H
A-89 CH-C=CH CHs
A-90 CHy-C<CH CH,CH,
A-91 cyclopentyl H
AS2 cyclopentyl cHy
A-93 cyclopantyl CH.CH,
A-94 cyclohexyl H
A-95 cyclohexyl CH,
A-96 cydohexyl CH,CH;
A-D7 CHz-CqHs R
A-98 cﬂ?cﬁs CH,
A-99 CHy-CoHa CHiCH,
A-100 -(CHz).CH=CHCH,-
A101 «(CH2).C(CHy=CHCHy-
A-102 “CH(CHa)CHz-CH=CHCH;-
A-103 ~{CHy).CH(CH}CH;)rr
A-104 «CHz:CHFCHz-
A105 {CHCHF{CH;)r
A-106 'CH;CiﬁCHg)r
[A-107 ~{CHLCH(CF3)(CHY)e-
A-108 -{CH2);0(CHz}-
A-109 ~{CH)S(CHy)-
A-110 «{CH2)e
A-111 «(CHa)e
A-112 -CH;CH=CHCH

T/ T o mr—
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No. R R
A=113 -CH{CHs{CH;)s-

A-114 -CH:CH{CH,)(CHz}
A=115 “CH{CHaH{CHa - CH{CH3)-
A-116 -m{cﬂs}_{_aﬁz]r

A 117 -CH-CH{CHs H{CH.)r
Ae118 ~H{CH ) GHICH-CH3 CH{CHR-CHz-
A-118 -CH{CHOH HCH:
A-120 {CHyh-CHOH-(CGHZ):-
A-124 -{CHa)e

A122 “CHICHzHCH:)e

A=123 ~{CHz) N(ClHz)}H{CHz)-
A124 N=CH-CHwCH-

A-125 N C{CH,)-CHeC{GH,)-
A126 “N=C(CF:)»CH=C{CFa}

The campounds | re suitable 85 Fungicidea. Thay are distingulshed by an outsianding
elfectiveness against a broad spactrum of phytupathogenic fungl. sspecialfy Trom thg
glasses of tha Ascomycetas, Dewdamiycafas, Oompoeles and Sasiiomycsdos. Some
ara Systemically ellecive and they can be usad In plant protection as foliar and soi
fungiciles.

They are periicularly important in the control of a muitituda of fungi on varioug
tuitvated plants, such as wheat, rye, barley, oals, fice, melze, grase, banenas, colion,
saya, ooffee, sugar cane, vines, fruils and omamantal plaiits, and vegstables, such as

cucumbers, beans, tomaloes, polatoes mwd cucurbits, and on the seads of thess
plartta.

They are eepucially suitable for caniroliing the following planl disensas:

v Alternanie spacies on fruit ad vegetlables,

» Bipokarts and Drecivsiora spedles on cermals, rice and fewns,

v  Blumeria graminis (powdery milidew} on cereals,

» Bolrylis cingrés (gray mokl) on eirawberrigs, vagetables, omamental plents and
grapevings,

»  Erysiphe cichormceanm end Sphaerothac fuliginea on cuarblis,

s Fusarium and Verlicikum speciys on vanous plants,

» Mycosphaerefa specles onh careals, bananas and peanuts,

€h
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» Phytophthora infestans on potatoes and lomatoes,

« Plasmopara vilicole on grapevines.

» Podosphaera loucotrichs on apples,

« Pseuriocercosporella herpotrichoides on wheat and barley,
» Pseudoperonospora spacias on hops and cucumbers,
s Puccinia species on cergals,

s Pyricularia oryzae on rice,

» Rhizoctonia specles on collon. rice and lawns,

o Seploria tritici and Stagonospora nodorum on wheat,
o Uncinula necator on grapevines,

» Ustilago species on cereals and sugar cane, and

» Venturia species (scab) on apples and pears.

The compoinds | are also suitable for controlling harmiul fungi. such as Paeciomyces

varfoth, in the protection of materials {e.g. wood, paper, paint dispersions. flbers or
fabrics) and in the protection of atored products.

The compounds | are employed by treating the fungl or the plants, seeds, materials or
s0il to be protected from fungal attack with a fungicidally effective amount of the active
compounds. The applicalion can be canied oul boih before and atter the Infection of
the malerials, plants or saeds by the fungl.

The fungicidal compaositions generalty comprise betwsen 0,1 and 85%, preferably
between 0.5 and 90%, by waight of active compound.

When'employed in plant proteciion, the amounts applied are, depending on the kind of
effect desired, between 0.01 and 2.0 kg of active compound per ha.

In sead treatment, amounts of active compound of 1 to 1000 g/100 kg of seed,
preferably 1 lo 200 g/100 kg, in particular 5 to 100 /100 kg are generally required.

When used in the protaction of malenials or stored produds. the amount of aclive
compound applied depends on the kind of application area and on tha desired effect.
Amounts customarily applied In the protection of materals are, for example, 0.001 g to

2 kg, preferably 0.005 g to 1 kg, of active compound per cubic meter of treated
matarial.

2 e —
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Tha compounds | can be convaried into the custormnary farmulations, for example
solulions, ernulsions, suspensions, dusts, powders, pastes and granules. The
applicafion form dapanda on the particular purpose; In each case, il should ensure a
fine and unllosn distribufon of the compound accanding to the imveion.

The formulations ara prepared in @ known manner, for example by extanding the aclive
compound with scivents andior comars, If tesired wsing enulsifiers and disparsants,
Solvenls/suxiliaries which are suitable are assentially:

= waler, aromsic solvente (for example Solvesso products, xylene), pasaffins (for
example mineral ail fracions), alcahols (for example methanol, bulanol,
pattanol, benkyl alcohol, kelones (for example cyclohexanone, gammas-
butwolacione), pyrolidonas (NMP, NOP), acelates {glycol diacsteta}, glycols,
fatty acid dimathylanides, talty aclds end fatty acid esbars. In principle, solvant
mixhues may also be ueed,

- canders such as ground nataral minerals (for example kaokina, clayy, falc, chalk)
and ground synthatic minerals (for exampta highly dispersa slica, slikales);
emulsiliers such Bs nonionic and anionic emukkifiers {for example
polyoxyathylers [ally sicohol ethers, alkylsulfaneies and erylsulfonaies) and
dispersants guch as lignosulfite waste liquens and methyleallutoes.

Sutable surfactanis ane afkall rmintal, alkaline earth melal and ammonium salts of
lignosulfonle acid, naphlhaleneeuffonis add, phenalsyifunic acid,
dibityinaphihaiznasufonic acid, alkylaryiuifonades, alkyl sulates, akyvisulfonates, fatty
alcohol sulfales, fatly acids and suliated faity efcohal glycol ethars., furthermone
coransaiae of sulfonatad naphthalene and naphthalene darlvalives with
fomsldetyde, condansates of naphihalene or of naphihelenesuiforic eeid with phenol
end formeldehyde, polyvaxyedsylene octylphenol elher, athoxylalad ispoctyiphanol,
aciyiphenol. nonyiphenol, alkylphenol palyglycol ethans, kibutyiphenyl polyglycol elher,
tristearyiphenyl polyglyec ether, atkylaryd polyether alcohols, atoohe] and fatty
alcoholfethylena Oxide condensates, sthoxylaled castor o, polyoxyeihylene alkyl

ethers, ethoxylated polyoxypropylane, laury aicoiiol polvgiyeol ether agetal, sorbiol
esters, Agnosulllie wasta likjuors and melhyiceliulose.

e DT TTTIZIEIOT IR T

e pr— -

6%



!

10

30

40

Sullable for the preparation of diaclly sprayable solutions, emulsions, pastas or ol
dispersions are mineral oil fractions of medium te high boiling point, sLch us kerosens
or diesel oil, fudhamnora coal tar ofls 2 olls of vegetabls or animal origin, aiphatic,
cydic and aromatic ydrocarbons, for example toluena, xylaneg, paraffin,
tetrahydronaphthalene, alidated naphthalenes or thel derivatives, mathanal. ethanol,
propanol, bilandl, tyalohexanol, cyclohexanone. ieaphorone, strongly palar sofvents,
for example dimethy) sulfoxide, N-mathylpyrclidans and watar,

Powders, materials for spreading and dustable products can be prepared ¥y mbhing or
concomilantly grinding the aclive substances with a solid Garrier.

Granubes, for example coated granulea, Impregnated granulaa and homoganeous
granules, can be preperet] by binding the active compounds Lo solid camers, Examplas
ol solid carriers are mineral garths such es allica gels, silicai=s, lalz, kaolin, altaclay,
limestone, fima, chalk, bole, loesa, clay, dolomits, datomaceoiis earlh, calcium sulfatle,
magnasium suffate, magnesium axida, ground synlhatie metedals, fartilizers, such as,
for exampla, ammoniun sulfats, ammaniuin phosphate, ammonium nirate, ureas, end
products of vegetable origin, Such as ceraal maal, Ines bark meal, wood maal and
nulshell meal, cellulose powders and other solid carriars,

In geheral, the sormulations compries from D.01 to B5% by weight, preferably from 0.1
© BO% by weight, of the active compound. The gctive compounds are smploved in s
purtty of from B0% to 100%, prefarably 85% to 100% {acconding o NMR, spectrum).

The followling are eccanmples. of formutalions: +. Products for dilstion with water

A Walar-goluble concanirates (SL)

10 paris by weight of 3 compound according to e invention are dissolved in waler or
in a walar-saluble solvenl. As an akernative, welters of othes auxilisies ee added, The
aclive compaund disanives upon diltion with waler.

B Dispersible concentratas (DC)
20 partg by weight of 1 compound according Lo the invenlion are dissolvad in

P ——p = 8 " tm e = l.——.l— ey e —- b TS — . . =
— i L L. “
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cyciohexanone with addition of a dispersant, for example polyvinylpyrrolidone. Dilution
with water gives a dispersion.

C Enmuisiflable concenlrates (EC)

15 paris by weight of a compound according to the invention are dissolved in xytene
with addifion of calcium dodecyibenzenesulfonate and castor oil ethoxylate (in each
case §%). Dilution with water gives an emulsion.

D Emuisions {EW, EQO)

40 paris by welght of a compound according to the invention are dissolved in xylens
with addition of calcium dodecylbenzenesulionate and castor oil ethoxylaie {in each

case 5%). This mixiure is introduced into water by means of an emutsifying machine

(Ultratumrax) and made into a homogeneous emulsion. DEutlon with waler gives an
emuision.

E Susponsions (SC, OD)
In an agitated ball mil, 20 parts by weight of a compound according to the inventlon are
comminuted with addition of dispersants, wetters and water or an organic solvent (o

glive a fine active compound suspansion. Diution with water gives a siable suspension
of Lhe active compaund.

F Water-dispersible granules and water-soluble granules (WG, SG)

50 parts by weight of a compound according to the invention are ground finely with
addition of dispersants and wellers and made into water-dispersible or water-soluble
granules by means of technical appliances (for example extrusion, spray tower,
fluidized bed). Dilution with watar gives a stable dispersian or solution of the active
compound.

G Walter-dispersible powders and waler-soluble powders (WP, SP)

75 parts by weight of a compound according o the invention ara ground in a rotor—
stator mill with addition of dispersants, wetters and silica gel. Diution with water gives a
stable dispersion or solulion of the active compound,

2. Products to be applled undiluted
H Dustable powders (DP)

S paris by weight of a compound according to the invention are ground finely and
mixed intimataly with 85% of finely divided kadlin. This gives a dustable product,



10

15

20

PF 53195 "_‘__ \

42
| Granules (GR, FG, GG, MG) _
0.5 parl by weight of a compound according to the Invention is ground finely and
associated with 95.5% carriers, Current inethods are extrusion, spray-drying or the
fluldized bed. This gives granules to be appled undiluled.

J ULV solutions (UL)
10 paris by weight of a compound accanding to the invention are dissolved in an
organic solvent, for example xylene. This gives a product to ba applied undiluted.

The aclive compounds can be used as such, in the form of thelr faomulations or the usa
forms prepared therefrom, for example in the form of directly sprayabie solutions,
powders, suspensions or dispersions, emuisions, oll dispersions, pasies, dustable
products, materials for spreading. or granules, by means of spraying. atomizing,
dusting, spreading ar pouwring, The use forms depeand entirely on the intended
purposes; the intention Is to ensure in each case the finast possible distribution of the
aclive compounds according to the Invention.

Aqueous use forms can be prepaned from emulsion concentrates, pastes or wettable
powdars (sprayable powders, ol dispersions) by adding water. To prepare emulsions,
pastes or oll disparsions, the substancss, as such or dissolved In an oll or solvent, ¢an
be homogenized in water by means of a wetter, lackifier, dispersant or emuisifier.
Allernatively, it is possible to prepare concentrates composed of active substance,
welter, tackifler, dispersant or emulsifier and, if appropriate, solvent or oil, and such
concentrates are suitable for dilution with water.

The active compound concantrations in the ready-to-use preparations can be varied

within relatively wide ranges. In general, they are from 0.0001 to 10%, preferably from
0.01 to 1%.

The active compounds may also be used successfully in the ultra-low-volume process
{ULV), by which it Is possibie to apply formulations comprising over 85% by weight of
active compound, or aven to apply the active compound without additives.

-/ U ommm—r g - n




it

12

20

25

K1

PF 53185

43
Varlous tynes of alls, watters, adjevants, herblcides, funglcides, othwr pesticides, or
bactericidas may be added o the acfive compounde, ¥ appmpriate not untl
Irqiistely prior 10 use (nk mix). These agents can be admixed with he agents
according ta the imvention in a welghl retlo ot 1:10 1o 10:1.

The compasitions avcording fa the imsenfion can, In the use form a3 (ungicides, also0 bu
presant together with othar sctive compounds, &.g. wilh harbicides, insedicides, growth
regulalors, funglcides or oe wilth fectiizars. Mixing the compounds | or tha
compoaltiong ¢omprising §1em in the applcation fom as fungicides with other
fungicides rasults in many coses in an expension of the fungicidal spactrum of activily
baing cbtained.

The fallowing lisl of Fungicides, In conjunctien with which the compounde according to
tha invention can ke wvsed, 13 Intendad b iustrate the pesaible cambinations but does
nal limit them:

+ acylalanines, such as henakood, metalaxyl ofumce or oxadixd,

» amine derivalives, such as aldimorph, dodine, dodeniorph, fenpropimonph,
fenpropidin, puazatine, minoctading, spiroxamine or lidemorph,

» anlinapyfimidines, such as pyrimeihanil, mepanipyrim or cypnodimg,

« antibipics, such as cycloheximida, griseofulvin, kasugamycin, natamyein, polyoxin
or stréptomycin,

» zzolee, such as bitartanol, bromaionazale. cyprocanazole, didsnadonazola,
dinliroconezole, enicongetle, epoxiconazele, fenbuconazole, fuquinconazole,
Humllazole, tuirialol, hexaconazole, Imezall, metconazole. myclohutand,
penconazole, proplconezole, prochloraz, profioconszoke, tebuconszole,
triadirmeion, triadimeno!, friflimizole or tritlconazale,

» dicarbodimiles, such as iprodions, mpcnzoln, pocymidong or vinckazolin,

« diihiocarbamales, euch as ferbam, nebam, maneb, manenzeb, metam, metiram,
propineb, polycarbamata, thiram, Ziram or zineb,

» helerocyclc compounds, such =& anlazine. banomyl, boecalid, carbendazim,
oarbondn, coycaroxin, cyazofamid, daromet, dithianon, I‘aimu:tadam. fanarnidene,
Tenarimol, fuberidazole, futolanil, Arrametpyr, iscprothiclane, magrenil, nuadmeal,
probenazole, proquinazid, pyrfenox, pyoquiion, quinaxylen, Elthiofeam,
thiabendezna, thiftuzamide, thiophanata-tethyl, adinil, tioydlazole or iriforine,

LT TN IR I
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o copper fungicides, such as Bordaaux mixture, copper acela , copper oxychlorkle
or basic copper sulfate,

» nitrophenyl derfvatives, such as binapacryl, dinocap, dinobuton or nirophihal-
Isopropyl.

« phenyipyrroles, such as fenpicionil or fludioxonil,

s sulfur,

» olher fungicides, such as acibenzolar-S-methyl, banthlavalicarb, carpropamid,
chiorothaloni, cyflufenamid, cymoxanil. dazomst, diclomezine, diclocymet,
diethofencarb, edifenphos, athaboxam, fenhexamid, fentin acetate, fenoxanil,
ferimzone, fluazinam, fosetyl, fosetyl-aluminum, iprovalicard, hexachlorobenzene,
metrafenone, pancycuron. propamocarb, phthalide, toiciofos-methyl, quintozene or
zoxamide,

e strobiluring, such as azoxystrobin, dimoxystrobin, fluoxastrobin, kresoxjm-mathyl,
metominostrobin, orysastrobin, picoxystrobin, pyradiostrobin or trifloxystrobin,

» sulfenic acid darlvatives, such as captafol, captan, dichiofluanid, folpet or
tolytfiuanid,

s cinnamides and analogous compounds, such as dimethomorph, flumetover or
flumarph.

Synthesis examplos

The procedures described in the synthesis examples below were used lo prepare
further compounds by appropriale modification of the starting compounds. The
resulting compounds are listad in the subsequent table with physical data,

Example 1 - Preparation of $-chloro-8-{2,6-difluoro-4-aminocarbonyiphenyl)-7-(4-
malhyipiperidin-1-y)-[1,2,4])-triazolo] 1,5-a]pyrimidine

HCI gas was passed through a solution of 1.5 mmol of 5-chioro-6-(2,6-d¥lucro-4-
cyanophenyl)-7-(4-methylpiperidin-1-yi}{1,2,4 Hriazolo] 1,5-a)pyrimidine [cf. WO
03/80615] In 20 ml of methanol untll saturation was achiaved. After 24 hours of stirring
at about 20-25°C, the precipitats that had formed was fillered off and dissolved in
dichloromethane. The solution was washed with water and dried, and the solvent was
then removed. Chromatography on silica gel gave 140 mg of tha title compound of
m.p. 197°C and 200 mg of the comesponding methyl ester of m.p. 176°C.

Example 2 — Preparation of 5-methyl-8-{2,6-diflvoro-4-aminocarbonytphenyl)-7-(4-
methylpipesidinyl)-1,2 4-triazolof1,5a]pyrimidine

R I & | g S 1
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Step 2a; &-{dimathyimalon-2-y{}-8-(2,8-dilluoro-4-cyanopheny}-7-(4-methyipiperidinyi)-
1,2,4-trdazolo[1,6a]pyrimidine

A sotution of 1 g {2.7 mmol) of §-chloro-8-{2,6-difluoro-4-cyanopheryl)-7-{4-
methyipiperidinyl)-1.2,4-triazolo] 1,5a]pyrimidine [¢f. WO 03/80615] and 1 g of sodium
dimethyimalonate (6.5 mmot} in 10 mi of acetonitrie was stirad at 70-80°C for 4 hours
and at 20-25°C for 2.5 days. During this ime, a yellow solid precipitats formad. The
reaction mixture was filtered off through kieselguhr and the precipitate was stired in a
mixiure of dil. hydrochloric acld and methylene chioride untl it was decolorized. After
phase geparation, the aguecus phase was extracied with methylene chioride. Drying of
the combined organic phases and dislillative removal of the solveni gave 1 g ol the lille
compound.

'HNMR (CDC,, & in ppm): B.4 (s, 1H); 7.4 (d, 2R); 4.85 (s, 1H); 3.7 /s, 6H); 3.55 [d,
broad, 2H); 3.8 (I, broad, 2H); 1.85 (d, broad, 2H); 1.55 (in, 1HY; 1.3 (m, 2H); 0.95 (d,
3H).

Step 2b: 5-methyl-8-(2,6-difluoro-4-sminocarbonyiphenyl)-7-(4-melhyipiperidiny)-1,2.4-
Uiazolo[1,5a)pyrimidine

A solution of 0.5 g (1.03 mmol) of §-{dimethyimalon-2-yl}-6-{2,6-difkioro-4-
cyanophanyl)-7-{4-methyipiperidinyi)- 1,2 4-triazolo[1.5a)pyrimidine and 0.3 g

(3.8 mmol) of 50%: strength aqueous sodium hydroxide solution in 8 mi of
methanolwater {5:1) was healed under reflux for 3 hours. After diulion with methyl
t-butyl ether (MTBE) and dilute hydrochioric ac¢id, the organic phase was separated ofl
and the aqueous phase was extracted with MTBE. The combined organic phases were
dried and freed from the solvent. The residue was purified by preparative MPLC on
silica gel RP-18 using acetoniirie/water mixtures. The eluate gave, after removal of the
solvent, 0.11 g of the title compound as a yeliow resin.

'H-NMR (CDCb, & in ppm): 8.35 {s, 1H); 7.8 (d, 2M); 7.7 (a, broad, 1M); 8.75 (s, broad,
1H); 3.65 (d. 2H); 2.8 (L. 2H); 2.35 (s, 3H); 1.6 (d, 2H); 1.5 (M, 1H); 1.3 (m, 2H); 0.9 {d,
3H).

Table 1 - Compounds of the formula |

I TR .- . n



PF 55195
I
No - position | phys. Data (m.p. [C}: |
) CONH; 'H-NMR & [ppm])
K1 | -(CH)-CH(CHNCHa)- | Ci 2,6-F, 4 197
. 12 | {CHa)lCH(CH)HCH:)- | CHy 2,6-F, 4 {Ex. 2b)
_ T 84GET7(m) |
13 | {CH-CH(CHy)H{CHy)» | €1 2-F 4 7.4 (; 0.5 (c)
14| {CH)-CH{CH;HCHy)z | O | 254{CHy) r 130
15 | {(CH)-CH{CHs-CH)r | Ci 2-CH, 4 162-164
“(R)
16 CHCHY)C(CH H | O . 25{CH), 4 240-241
. {R) I
V7 CHICHLICICHy)s _H cl 2-CH; 4 184 )
8 | {CHa)rCH(CH)H{CHzlr * © | 2-CI,5-OCHj 3 190-151
8 | {CH2)eCH{CH}(CHa) | C 2,5-Cl, 4 106-199
V10 | {CHa)xCH(CHsHCHy)> | Cl | 2-CHy5F 4 215216 |
' (R)
- 2-CH 4 15
| omomaciora, | M| 9| FORST Bt
F12 | {CH)-CH{CH{CHz> | O | 2-CH)5Ci 4 223-225
v Z alropisomers: |
8.45; 8.4 (26, 1H);
(R) 2-CHy,
1-13 H. O 4 8.3; 8.35 (2s, 1H);
CH{CH,)C(CHs) 5-OCH, 7.25;7.1 (28, 1H);
1.1; 1.0 (2d, 3H)
14 | {CHa}xCH(CHaHCHz)- | C 2-C 1 T 247-248
2 atropisomars:
® : 8.35 (s, 1H); 8.15 (d,
1-15 H| c 2-C 4 1H); 7.95 (m, 1H);
CH(CHIC(CHu, 7.55: 7.5 (2d, 1H);
1.05; 0.9 (2d, 3H)
2 alropisomers:
1 (R} g 8.35 (s, 1H); 7.95; 7.8
M8 1 cricHacienyy, | 1| @ | 20HSC 4 (2s. 1H); 7.4: 7.35
\ (2s. 1H); 1.0(d, 3H)
T T I | ]
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47
| I position | phys. Data (m.p. [*CE, |
No. R RT | X L CONH; | "H-NMR & [ppmJ)
717 | ACH)r-CH(CH){CHa)r | CI | 2-CI,5-CHy 4 205-208
[Q] ]
M8 | cnacicnas | C | 2-C1,5CHy 4 > 250
) R) M 2 5 250
18 | cHicHIC(CHY, “ H >0
1 B3 (s). 8.0 (s)
F20 | {CH)rCH(CH-CH)- | ©1 2-Cl S | 707509
(21 | {CH:CHICH}(CH- | O | 2-Chy 5 223 -
2-CH,, )
122 | {CHa)r-CH(CHsH{CHz)- ¥ Cl 4 -oc;t, 5 246-247
2 atropisomers: 8.4, '
R) 8.3 (23, 1H); 8.2 (23,
123 H| O 2-C1 5 1H); 8.1; 8.03 (2d,
CH(CH,IC(CHsha 1HY; 7.65 (0, 1H):
1.05; 0.95 (2d, 3H)
Polar (HPLC)
{R} 2-CHa. atropisomer; 8.35 (s,
P4 | cucrgeerss | T ] @ aocn 5 1 x84 M) 70
- - : (s. 1H); 0.85 (d. 3H)
Unpolar (HPLC)
25 (R) Ho o 2-CH,, 5 alropisomer: 8.35 (s,
CHICH;)C(CHa)y | 4-OCH, 1HY: 8.15 (s, 1H); 7.0
; . (s, 1H). 0.95 (d, 3H)

Examples for the action against harmtful fungi

The fungicidal action of the compounds of the formula | was demonsirated by the
following tests:

The aclive compounds were prepared as a slock solution with 0.25% by weight of
active compound in acetone or DMSO. 1% by weight of the emuisifier Unipercl® EL
(wetting agent having emulsfying and dispersing actlon based on ethoxylated

alkylphenols) was added to this solution, and the mixture was diluted with water to the
desired concentration.

Use example 1 - Activity against nel biotch of bariey caused by Pyrenophora teres
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Leaves of pot-grown barlay seedlings of the cultivar “Hanna™ were sprayed to runoff
point with an aqueous suspension having the concentration of active cormnpound stated
balow, 24 hours after the spray coating had drled on, the test plants wero inoculated
with an aqueous spore suspension of Pyrenophora [syn. Drechsiera] terus, the
causative agent of net blotch. The taat plants were subsaquently placed ina
greenhouse at temperatures of between 20 and 24°C and at a relative atmospheric
humidity of 95 to 100%. After 6 days, the exiant of the development of the dis¢ase was
detarmined visually in % of infection of the total leaf area.

In this test, the plants which had been treated with 63 ppm of the compounds K1 or I-25
showed an Infection of only about 3%, whereas the untreated plants were 90%
infected.

Use exampla 2 - Activity against peronospora of vines caused by Plasmopara viticola

Leaves of potted vines of the culiivar “Rlesling™ weve sprayed 10 runoff point with an
aqueous suspension having the concentration of active compounds staled baelow. The
next day, the undersides of the leaves wera inoculated with an aqueous zoospore
suspension of Plasmopara viticola, The vines were then initially ptaced in a walar-
vapor-saturated chamber at 24"C for 48 hours and then in a greenhouse at
temparatures of between 20 and 30°C for 5 days. After this time, the planis wera again
placed in a moist chamber for 18 hours to promole sporangiophore eruption. The
extent of the development of the infection on the undersides of the lagves was then
dslemined visually,

in this test, the plants which had been treatsd with 250 ppm of the tie compound from
example 1 showed no infection, whereas the unireated plants were 80% infected.

Use example 3 - Activity against gray mold on bell-pepper leaves caused by Bolrylis
cineraa, protective application

Bell-pepper seedlings of the cultivar “Neusiedler ideal Elite * were, after 2 to 3 leaves
wers well developed, sprayed to run-olf point with an aquaous suspension having the
concentration of active compoundgs stated below. The next day, the lreated plants wera
inoculated with a spore suspansion of Botrylis cinarea which contained 1.7 = 10"
spores/ml in a 2% agqueous biomold solution. Test plants were then placed in a dark
ciimatized chamber at 22 to 24°C and high atmospheric humidity. After 5 days, the
axtent of the fungal infeclion on the leaves could be detemmined visualty in %.

.o o= ”
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In this test, lhe plants which had been treated wilh 63 ppm of the caunmpounda 1-2, 114,
1-23, |-24 o [-25 showed an infectivn of nol mang than 30%. whareas the untregied
planls were 75% infected,

e ramam o evme ey o a—. . -
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We claim:

1. A trkzclopyrimidine of the formuta |
® g

i

H:T | NH,
Newp g |
¢ L
NT N
in which the substitusnts are ea definad bedow:

R, R* indapendantly of onte another are hydragen, C.-Cy-alkyl, Ci-Cy-
haloalkd, CrCe-oydioalkyl, Cr-Catmlbeycioaliyl, C-Cralkenyl, Co-Cy-
hakeatkanyl,

Cu-CeCycloalkenyl, Cy-Ce-hialocycioakeny, T Coalkynyl, CaCy-
haloalikynyl or phenyl, naphthyl or a five- of six-membarad satlwaled,
partially unsaturatad o aromatic heterncyele which contalng one ko four
hatenoaloms from the group conslsting of O, N and 5,

R" and R togethar with fhe nitrogen atom 10 which they are altached may
also toen a five- ar six-membered helerocyahd of heleroaryl winch is
attechad via N and may conlaln one i three (urdher heteroatoms from the
group conalsting of O, M and B as ring members andfor may carry one ar
more Substituants from the growe coneising of halogen, Cy-Cralkyl, 4-Ce-
halcalk®, GxTe-ulkenyl, Co-Co-haloalkenyl, Cy-Cyalkoxy, C,-Cy=haloalkoxy,
Cy-Ce-alkanyloxy, Ce-Cy-haloalitenyloxy. (exo}-C,-Ce-alkylens and oxy-
Cq-Cyralkylonacxy;

R* and/ar R” mewy carry one ta four Idendical or diftarssiL groups RY:

R" s halogen, cyano, nitro, hydraxyl, Ci-Cy-alkyl, Cr-Cy-haloalkyi,
CrCa-alityicarbonyl, Cy-Cy-cycioalied, Cy=Cr-glkoxy, Cy-Ce-haloalkoxy,
C-Corabaatycarbonyl, C,-Cealyillilo, Ci-Co-alkylaming, d-C-Ce-
alidaming, Cz-Cralkenyl, C-Ca-haloalkermy, C-Cy-cycios lkenyl,
Cr-Crakenylony, Cy-Cy-haloalkenyloxy, C:-Coalkynyl, Co-Cy-
haloalkynyl, Cy-Cy-allyriocy, Cr-Co-haloalkynykoxy,

G Cy-oycinalkoxy, Cy-Ca-tycloalkenyloxy, ciy-C,-Cy-akylanauxy,
phenyl, naphthyl, a five- io ten-membered salureied, partially
unsatrated or aromalic hebterocycle which contains one i four
hetercatoms from the: group consisting of &, N and S,

whers these aliphatic, alficydic or aromalle groups for thelr part inay
be partally or fully hislogenated or may carry ona to three groups RE:

Vs 20w rm conmacll (R - u
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R® s halogen, cyanc. nitro, hydroxyl, mercaptlo, amino, carboxyl,
aminacarbonyl, aminothiocarbonyl, alkyl, haloalkyl, alkenyl,
alkenyloxy, alkynyloxy, atkoxy, haloalkoxy, alkylthio, akylamino,
dialkylamino, formyl, alkyicarbonyl, alkylsulfonyl, akyisulfoxyl.
alkoxycarbonyl, alkylcarbonyloxy, akylaminocarbonyl,
dialkytaminocarbonyl, akylaminothiocarbonyl, dialkytamino-
thiocarbonyl, where the alky! groups in thesa radicals contain 1
to 6 carbon atorns and the abovementioned alkenyl or alkynyl
groups In these radicals contain 2 10 8 carbon atoms;

and/or one 1o three of the foliowing radicals:

cycloakyl, cycloathoxy, hetarocyclyl, heterocyclyloxy, where the
cydic systems contain 3 to 10 ring members; aryl, aryloxy,
aryithlo, aryt-C+-Cy-alkoxy, ary-Cy-Cy-alkyl, hetaryl, hetaryloxy,
hetarytthio, where the aryl radicals preferably contoin 8 to 10
ring members and the hetaryl radicals & or 8 ring members,
where the cyclic systams may be partially or fully halogenated
or substituied by atkyl or haloakyl groups;

L  is halogen, cyano, C,-Cy-alkyl, C4-Cs-haloalkyl, C,-Ce-alkoxy, Cr-Co-
alkenyloxy or C,-C,-alkaxycarbonyt;

m is 1,2, 3or4, where the groups L may be different if m is graater than 1;

X  Is halogen, cyano, C,-Calkyl, C-C,-haloalkyl, C,-C.-alkoxy or C,-C>-

haloalkoxy. '

The compound of the foyula | 85 claimed in cialm 1, in which R is nol
hydrogen.

A compound of the formula LA

R
RN NH,
N~ LA
N7
¢ L
"#I\N’ X
in which the variables are as defined in claim 1.

The campound of the fonmula 1.A as claimed in daim 3 in which the phenyl group

Y 0 . - womstl A MO - Mty -
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where
] L! Is halogen, halomethyi or C-C-alkyl;
L L% L' are hydrogen or halogen, C,-C.-alkyl, Cy-Cz-haloalicyl or
Cy-C-alkoxy.

5. A process for preparing the compounds of the formula | as clalmed in clalm 1 in

10 which X is halogen, cyano, C-C,-alkyl, C,-C,-alkoxy or C,-Cr-haloalkoxy, by
reaction of S-aminotriazole of the formula It
N-NH
s .
¢ oy "

NH,
with phenymalonates of the formula Il

RO L,
RO™ 0O
15 in which R is alkyl, with dihydroxytriazolopyrimidines of the formula IV,

H

N-N
4 L
N"\N’ OH
halogenation to give the dihalo compounds of the formula V

NH,

Hal

NN~y
¢ ) T
N™ “N" “Hal
and reaclion of V with amines of the formula Vi

NH,

T T TR ¢ e
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1
:z:N-H .
fo give compounds of the foomuta | in which X is halogen, ¥ desired, to prepare
compounds | in which X Is cyano, C,-Cs-alkoxy or C,-Ca-haloalkoxy, reaction of
compounds | in which X is halogen with compounds of the formuda VI,
M-X Vil
which, depending on the group X' {o ba introduced, are Inorganic cyanides,
alkoxides or haloalkoxides and in which M is an ammonium, tetraalkylammonium,
alkali metal or atkaline earth matal cation, and, f desired, {0 prepare compounds
of the formuia | as claimed In ddalm 1 in which X Is alkyl, by reaction of the
compounds | in which X is halogen with malonates of the formula VIit,
x-
oﬁ)\fo
OR OR

in which X" is hydrogen or C,-Cy-alkyt and R is C,-C,-alkyi, to give compounds of
the formuta IX
Rt 0

]
RN

N~

¢ N bn

N’J\N X
ROOC” ‘COOR

and decarboxylation to give compounds | in which X (s alkyl.

Vil

NH,

A process for preparing Lthe compounds of the fonmula | as claimed [n claim 1 in
which X is C,-Cs-alkyl or C,-C~haloalkyl, by reaction of S-aminotrtazole of the
formuta Il as set forth in claim 5 with keto esters of the formula llla,

o]
RO
X0

in which X' Is C-C-alkyl or C=C~haloakyl and R is C,-C,-alkyl, lo give 5-akyl-
7-hydroxy-8-phenyitriazolopyrimidines of the formuia Va

W mn
L, ; a

NH,
Wy Va
P

N
N‘-""J\N X'
halogenation of Va 1o give 7-halotriazolopyrimidines of the formula Va

e WU TE T T TR
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1.

Va

and raaction of Va with amines of the formula Vi as set forth in claim 5 to give
compounds | in which X.is C,-C-alkyl or C,=C-haloalkyl.

A compound of the formuta IV, IVa, V or Va as set forth in claims 5 and 6.

A process for preparing compounds of the formula | as claimed in claim 1 by
reacting 6-cyanophenyitriazolopyrimidines of the formusia X|

Rﬂ
RLN
N
SN X
NN x

in the presance of sulfuric acld or in a polyethylene glycol/NaOH system or with

urea/hydrogen peroxide.

A fungicidal composition, comprising a solid or liquid _caniar and a compound of

tha formula | as claimed In claim 1.

Seed, comprising 1 to 1000 g of a compound aof the formula | s claimed in
claim 4 per 100 kg.

A method for controling phytopathogenic harmful fungi, which method comprises
treating tha fungi or the materials, plants, the soi or seed to be protected against
fungal aftach with an effective amouni of a compound of the formuta | as claimed

in claim 1.

85
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B-{Aminocarbonyiphenyi)triazolopyrimidines, their preparation and their use for
controlling harmful fungl, and compositions compising these compounds

Abstract

Triazolopyrimidines of the fonmuda |
R?
RLN

N-n
<N‘AN X

in which the substituents are as definad below:

NH,
= |

Ln

R', R? are hydrogen, alkyl, haloalkyl, cycioalkyl, halocycioalkyt, alikenyl, haloalkenyt,
cycioalkenyl, halocycloalkenyl, aliynyl, haloalkynyl or phenyl, naphthyl or a five-
or six-membered seturated, partially unsaturated or aromatic heterocycle which
contains one to four hetercatoms from the group consisting of O, Nand S,

R' and R together with the nitrogen atom to which they are allached may also
form a five- or six-membered heterocyclyl or heteroaryl which is altached via N

and may contain a further hetercatom from the group consisting of O, Nand S as

ting member and may be substituled as defined in the description;
L s halogen, cyano, alkyl, haloalkyl, alkoxy, alkenyloxy or alkoxycarbonyl;
m is1, 2, 3or4, where the groups L may be different if m is greater than 1;

X Is halogan, cyano, alkyl, haloalkyl, alkoxy or haloatkoxy;

Processes and intermediates for preparing these compounds, compositions comprising

them and their use for controlling phytopathogenic harmtul fungi

]

X
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6—AMINOCARBONIL-FENIL)-TRIAZOLOPTRIMIDINAS,
PROCEDIMIENTOS PARA SU PREPARACION Y SU USO PARA
FL COMBATE DE HONGOS DANINOS, ASi COMO AGENTES
QUE LAS CONTIENEN

Descripeién

La presente invencion se refierc a triazolopirimidinas sustituidas de
la férmula [

K
hN -
él:"J\N’ X "~

en la que los sustituyentes tienen el siguicnte significado:

R', R} de modo independienic entre si, hidrogeno, alquile C—Cs,
halogenalquilo C,—C;, cicloalquilo Cy—Cs, halogencicloalquile Cy—
Cs, alquenilo C~Cg, halogenalquenilo C—Cs, cicloalquenilo Cs—Cs,
halogencicloalquenilo Cy—Cs, alquinilo C;—C;, halogenalquinilo Cx~
Cs o fenilo, naftilo o un heterociclo saturado, parcialmente insaturado
o aromatico de cinco o seis miembros, que contiene uno a cuatro
heterodtomos del grupo O, No S,
R' y R? también pueden formar, junto con el 4tomo de nitrégeno al
que estin umidos, un heterociclilo o heteroarilo de cinco o seis

miembros, quc estd unido a través de N y que puede contener uno a

4



tres hetcroatomos mas del grupo O, N y S como miembro del anillo

y/o que puede llevar uno o varios sustituycntes del grupo halégeno,
alquilo C,—C,, halogenalquilo C-Cs, alquenilo Cp~C,
halogenalquenilo Cp~Cqs, alcoxi C,-Ca, halogenalcoxi C,~Cs,
alqueniloxi Cy=Cg, halogenalqueniloxi C3—Cs, (exo)-alquileno C,—Cq

y oxi—alquilenoxi C,-C;;

R' y/o R? pueden |levar uno a cuatro grupos R* iguales o difcrentes:

-Rl

es haldgeno, .ciano, nitro, hidroxi, alquilo C—-Cs,

halogenalquilo C,—Cs, alquilcarbonilo C,—C,, cicloalquilo Cy-

C;. alcoxi C—Cg, halogenalcoxi C,~Cyg, alcoxicarbonilo C~Cs,

alquiltio C,—C, alquilamino C,—C,, di-alquilamino C,—Cs,

alquenilo C~C;, halogenalquenilo C—Cs, cicloalquenilo Cy—

Cs, alqueniloxi Cr-Cs, halogenalqueniloxi Cy;~Cq, alquinilo

C~Cs.  halogenalquinilo Cx-~C,, alquiniloxi Cs~Cs,

halogenalquiniloxi Cx—Cs, cicloalcoxi C;~-Cs, cicloalqueniloxi

C;=Cs, oxi-alquilenoxi C—C,, fenilo, naflilo, heterociclo

saturado, parcialmente insaturado o aromdtico de cinco a diez

miembros, que contiene uno a cuatro heterodtomos del grupo

O, N o S, en donde estos grupos alifiticos, aliciclicos o

aromaticos pueden estar, a su vez, parcial o completamente

halogenados o pueden llevar uno a tres grupos R™:

R cs haldgeno, ciano, nitro, hidroxi, mercapto, amino,
carboxilo, aminocarbonilo,- aminotiocarbonilo, alquilo,
haloalquilo, alquenilo, alqueniloxi, alquiniloxi, alcoxi,
halogenalcoxi, alquiltio, alquilamino, dialquilumine,

”»n
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formilo, alquilcarbonilo, alquitsulfonilo, alquilsulfoxilo,
alcoxicarbonilo, alquilcarboniloxi,
alquilaminocarbonilo, dialquilaminocarbonilo,
alquilaminotiocarbonilo, dialquilaminotiocarbonilo,
donde los grupos alquilo en estos radicales contienen | a
6 4lomos de carbono y los grupos alquenilo o alquinilo
mencionados en estos radicales contienen 2 a 8 dtomos
de carbono;

y/o uno a tres de los siguientes radicales:

cicloalquilo, cicloalcoxi, heterociclilo, heterocicliloxi,
en donde los sistemas ciclicos contienen 3 a 10
miembros de anillo; arilo, ariloxi, ariltio, aril-alcoxi C—
Cs, aril-alquilo C,—Cg, hetarilo, hetariloxi, hetariltio,
donde los radicales arilo contienen preferentemente 6 a
10 micmbros de anillo, 10s radicales hetarilo contiencn 5
o 6 miembros de anillo, en donde los sistemas ciclicos
pueden estar purcial 0 complelamente halogenados o
sustituidos con grupos alquilo o haloalquilo.

¢s halégeno, ciano, alquilo C~Cg, halogenalquilo C,—C,, alcoxi C,-
Cs, alqueniloxi C;~C; o alcoxicarbonilo C,~Cj;

1,2, 3 0 4, en donde los grupos L. pueden scr diferentes cuando m es
mayor que |;

¢s halégeno, ciano, alquilo C~C,, halogenalquilo C,—C,, alcoxi C—
C, o halogenalcoxi C~C;.

Ademis, la invencién se refiere a procedimientos y productos

”
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intcrmediarios paru preparar estos compuestos, a los agentes que los
contienen, asl como & su uso para comnbatir hongos dafiinos fitupatégenos.
D¢ los documentos BP—A 71 792, EP-A 550 113 se conocen en

" general las 5—cloro~6-fenil-7—amino—triazolopirimidinas. En el documnento

WO 03/080615 se proponen en general 6—fenil-triazolopirimidinas, cuyo
grupo fenilo puede llevar un grupo alquilamida en posicién para. Estos
compuestos-son conocidos para combatir hongos dafiinos.

Los compuestos segin la invencion se distinguen de los compuestos
descrilos en el documento WO 03/080615 por ¢l grupo amida de icido
carboxilico como sustituyente del anillo 6—fenilo.

Sin embargo, la accién de los compuestos conocidos no es
satisfactoria en muchos casos. Partiendo de ¢llo, es objeto de la presente
invencidn poner a disposicion compuestos con accién mejorada y/o mayor
espectro de accidn,

Conforme a ello, se hallaron los compuestios definidos al comienzo.
Ademis, se hallaron procedimientos y productos intermediarios, agentes
que log contienen, asi como procedimientos para combatir hongos duffinos,
utilizando los compuestos de la férmula L.

Los compuesios segim la invencién se pueden obtener por diversas
vias. Ventajosamentis, se obtienen por reaccién de S-aminotriazol de la
formula 11 con fenilmalonatos de la fSrmula I correspondientemente

sustituidos, en la que R ¢s alquilo, preferentemente alquilo Ci~C,, on
especial metilo o etilo.

BY
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Esta reaccién s¢ lleva a cabo usualmente & wmperaturas de 307 Ca
280° C, con preferencia de 126° C a 180° C, sin salvente 0.en un solvente
orginico inerte en presencia de una base [vomparese EP-A T70 615] o en
presencia de dcide acéticu bajo 1as condiciones conccidas de Adv. Het.

. Chem.Vol, 57, pig. B1ff. {1993),

~ Solventes apropiados son hi.dmcarhm—:m alifiticos, hidracarburos
APOMANCOS ta‘les. como tolueno, o— = y p-xileno, hidrocarburos
halogenados, é&teres, nitrilos, ceronas, alcoholes, asi como N-
meui]ﬁirrnlidoﬂ. dilﬁetﬂaulféxidu, dimetilformamida y dimefilacetamida,

. Se preficre en especial 1a reaccion sin solventes o en clorobenceno, xilena, -

_ dimerlmifixido, N-metilpirrotidona. También se pucden usar mezclas de

log solventes mencionados,

Cumo bases se tienen en cuenta, en general, compuedtos inoegpnicos
tules como hidrxidos de metal alealino ¥ metal alenlinotémen, dxidos de
meial alculino y metal alealinotérreo, hidmros de meral alcalino v metal
akalinutéfren, amidas de metal alealing, carhonatos de voetal glcaling y
metal aln.:nlinutérreo, usi como hidrdgeno—carbonatos de mewl alealino,
cunpueﬁus organotneldlicos, en especial alquiles de metal alcalino,

halogenuros de abquilmagnesio, asi como aleoholates de metal alcaline y

" metal alcalinotéeren y dimeroximaghesio, ademds buses orgfnicas, por



¢jemplo aminas terciarias lales como trimetilamina, trietilamina, tri—
isopropiletilamina, tributilamina y N-metilpiperidina, N-metilmorfolina,
piridina, piridinas sustituidas tales como colidina, lutidna y 4
dimetilaminopiridina, asi como aminas biciclicas. Se preficren
especiulmenic las aminas terciariaz lales como tri-isopropiletilumina,
tributilamina, N-metilmorfolina ¢ N-metilpiperidina.

Las bascs se utilizan en general cantidades cataliticus, pero
también se pueden usar de manera equimolar, ¢n exceso o eventualmenic
como solvente.

Los eductos s¢ hacen reaccionar entre si en general ¢n cantidades
equimolares. Puede rcsultar ventajoso para ¢l rendimiento utilizar ia base y
¢] malonato Tl cn exceso respecto del triazol. '

Los fenilmalonatos de la formula IIT s¢ obtienen ventajosamente de
la reaccibn de bromobencenos corrcspondientemente sustituidos con
dialquilmalonatos bajo catdlisis por Cu(l) [compérese Chemistry Letters,
pags. 367-370, 1981; EP-A 10 02 788].

Las dihidroxitriazolopirimidinas de lau formula I'V se convierten bajo
las condiciones conocidas del documento WO-A 94/2050] ¢n las
dihalopirimidinas de la formula V, en la que Hal significa un dtomo de
halogeno, pmfmteMe un itomo de bromo o cloro, en especial un
atomo de cloro. Como agente de halogenacién [HAL] sc utiliza
venlajosamente un agente de cloracién o un ‘agente de bromacidn, (ales
como oxibromuro de fésforo u oxicloruro de fosforo, eventualmente cn

presencia de un solvente.
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.Estu reaccién s lleva a cabo nsualmente d¢ §° C a 150° C,
'prefﬁantnmr.nm de 80° C a 125° C [compérese ol documento BP-A 77
615]. |

Les dihalopirimidinas de la formula V se signen convirtiendo con

aminas de la formuole VI,

v +. By | —=  1(x=haiogeno)
' VI -

cen la que R' y R* 56 definen 13! como se defimieron en la frmule L, en

compuestos de la fommila 1, en la gue X es haldgeno.
Esta rcaccidén se lleva a cabo ventyjosamente de 0° C a 70° C,

preferentenente de 10° C a 35° C, con preferencia en presencia de

-golvente inerte, tules come éteres, por gjemplo dioxano, &er dieflico ¢ en

sspecial tetrahidrofurano, hidrocarbures halogemados, ialcs como
dicloromiefano ¢ hidrocurburos arommadticoz, fales como, por ejemplo,
tolueno [compirese el documenio WO-A. 98/46608]. '

Se prefiere el use de una buse, tales como aminas terciariax, per
ejernplo tretilaminag o bases norganicas, tales como carbonato de potasio;

también sirve como base 1a wmina en exceso de iu formula VT,

-,



Ventajosamente, se pucden obtener compuestos de la formula I, en 1a
que X significa ciano, alcoxi C,—Cs o halogenalcoxi C,—C;, de la reaccién
de compuestos I, en la que X significa halégeno, preferentemente cloro,
con compuestos M-X" (férmula V). Los compuestos VI representan,
scgun el significado del grupo X' a introducir, un cianuro inorganico, un
alcoxilalo o un halogenalcoxilato. La reaccién se realiza ventajosamente en
presencia dc un solvente inerte. El catibn M en la férmula VIT tiene un
pobre significado; por razones de practicidad, se prefieren usualmente sales

de amonio, tetraalquilamonio o de metales alcalinos o alcalinotérreos.

T(X = hal6geno) + M-X' —> 1 (X=X")
A4

Usualmente, la temperatura de reuccidn.varia entre 0 y 120° C, con
preferencia entre 10 y 40° C [compdrese J. Heterocycl. Chem., vol. 12,
pigs. 861-863 (1975)).

Solventes apropiados comprenden étercs, tales como dioxano, éicr
dietilico y, con preferencia, teirahidrofurano, hidrocarburos halogenados
tales como diclorometano e hidroca_lrburos arométicos, il como tolueno.

Se pueden obtener ventajosamente compuestos de la formula [, en la
que X ¢s alquilo C,—C, 0 halogenalquilo C,—C,, por medio de la siguiente
via de sintesis:

Gz



NH, H NH,
"o * ro — M

L Y L.
a N"NT X WVa

x o

Particndo de los cetoésteres Illa sc obticnen las 5-alquil-7-hidroxi-
6—feniliriazolopirimidinas [Va. En las formulas llla y [Va, X' es alquilo
Ci—Cy o halogenalquilo C\~C,. Usando ésteres 2—fenilacetacéticos de (icil
acceso (Mia con X' = CH;) se obtienen- las S-metil-7-hidroxi-6—
feniliriazolopirimidinas [compérese Chem. Pharm. Bull., 9, 801, (1961}).
La preparacién de los compuestos de partida ITTa se realiza ventajosamente
bajo las condiciones descritas en el documento EP~A 10 02 788.

Las S-alquil-7-hidroxi—6~feniliriazolopirimidinas obtenidas de esta
manera se¢ hacen reaccionar con agentes de halogenacién [HAL] bajo las
condiciones descritas mas arriba en las 7-halogenotriazolopirimidinas de la
férmula Va. Con preferencia, se usan agentes d¢ cloracion o bromacién
tales como oxibromuro de fésforo, oxicloruro de fdsforo, cloruro de tionilo,
bromuro de tionilo o cloruro de sulfurilo. La reaccién se puede llevar a
cabo ¢n sustancia o en presencia de un solvente. Las temperaturas de

reaccién usuales varian de 0 a 150° C o preferentemente de 80 a 125° C.

vi — (X = alquilo)




La reaccidn de Va con aminas V] sc realiza bajo las condiciones
descritas més arriba.

Los compuestos de la férmula L, en la que X significu alquilo C,—C,,
también se pueden prcparar alternativamente a partir de los compuestos I,
en donde X significa haldgeno, cn especial cloro y malonatog de la formula
VIII. En la férmula VIil, X" significa hidrégeno o alquilo C~C; y R
significa alquilo C;—C,. Se hacen reaccionar en compuestos de la férmula

TX y se descarboxilan ¢n compuestos 1 [compérese documento US
5.994.360].

Los malonatos VIil se conocen de la bibliografia [J. Am. Chem.
Sac., vol. 64, 2714 (1942); J. Org. Chem., vol. 39, 2172 (1974); Helv.
Chim. Acta, vol. 61, [565 (1978)] o se pueden preparar de acucrdo con la
literatura citada.

La posterior saponificacion del éster IX se realiza bajo las
condiciones usuales generales, cn funcién de los difcrentes elementos
estructurales pucde resultar ventajosa la saponificacion alcaling o dcida de
los compuestos 1X. Bajo las condiciones de la saponificacion del éster, se

puede lcvar a cabo la descarboxilacién en 1 ya sea total o parcialmente.,

an
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La descarboxilacién se llcva a cabo a temperaturas de 20° C a 180°
C, preferentemente de 50° C a 120° C, en un solvenic inerte, opcionalmenic
en presencia de un dcido.

Acidos spropiados son 4cido clorhidrico, 4cido sulfirico, dcido
fosférico, 4cido f6rmico, dcido acético, ficido p—toluensulfonico. Solventes
apropiados son agua, hidrocarburos alifiticos tales como pentano, hexano,
ciclohexano y éter de petrdleo, hidrocarburos arométicos tales como
lolueno, o—, m— y p-xileno, hidrocarburos halogenados tales como cloruro
dc metileno, cloroformo y clorobenceno, éteres tales como éter dietilico,
éter  diisopropilico, éwer ter~butilmetilico, dioxano, anisol y
ictrahidrofurano, nitrilos tales como acetonifrilo y propionitrilo, cetonas
tales como acetona, metiletilcctona, dictilcetona y ter~butilmetilcetona,
alcoholes tales como metanol, etanol, n—propanol, isopropanol, n—butanol y
ter-butanol, asi como dimetilsulfoxido, dimetilfformamida vy
dimetilacetamida, con preferencia especial, la reaccién se llcva a cabo en
acido clorhidrico o Acido acético. También se pueden utilizar mezclas de
los solventes mencionados.

También se pueden obtener compuestos de la formula I, en donde X
es alquilo C,—C,, por acoplamiento con S-halogenotriazolopirimidinas de
la férmula [, en la que X significa halogeno, con reactivos organometalicos
de la férmula X. En una forma de realizacion de¢ cste procedimicnto, la
reaccién se lleva a cabo bajo catdlisis con metalcs de transicién, tales com
catﬂiisis con Ni o Pd.

I(X=Hal)+M'(-X")y, ——p 1(X=alquiloC\-Ci)

X



Bn la formula X, M es un ion metilico de valencia Y, tal como por
ejemplo B, Zn 0 Sn y X” ¢s alquilo C,;—~C,. Esta reaccién se pucde llevar a
cabo, por egjemplo, de manera aniloga a los siguientes métodos: J. Chem.
Soc. Perkin Trans. 1, 1187 (1994), ¢benda 1, 2345 (1996), WO-A
99/41255; Aust. J. Chem,, Vol. 43, 733 (1990); J. Org. Chem., Vol, 43, 358
(1978); J. Chem. Soc. Chemn. Commun. 866 (1979); Tetrahedron Lett., Vol.
34, 8267 (1993); cbenda, Vol. 33, 413 (1992).

Los compuestos dc la férmula 1 también se pueden preparar de modo

alicrativo partiendo de 6-cianofenil-triazolopirimidinas sustituidas de la

formula X1.
R2 2
N-N — Non~ ‘
¢ ) L ¢\ L
PFJ‘N X X1 N’ku’ X I

Esta reaccion se puede licvar a cabo en presencia de 4cido sulfiirico
de 0 a 60°C, en especial dc 20 a 25° C [compéircse Synthetic Commun.,
1999, pag. 547f.], de modo altemnativo, 1a reaccién se puede realizar en el
sistema de polietilenglicol / NaOH de 0 a 60° C, en especial de 20 a 25° C
en presencia de un solvente o diluyente [compérese Synthetic Commun.,
2000, pag. 1713ff], o con urca / perdxido de hidrogeno de 0 a 60° C, en
cspecial de 20 a 25%C en presencia de un solvente o diluyente [compéresc
Org. Lett. 1999, pdg, 18911.].

Los compuestos de la férmula XI son conocidos del documento WO

.



03!680615 o bicn se pueden preparar de acuerdo con la literatura citada.

Ademés, los compucstos d¢ ls [drmula | s¢ pueden obiener por
ammocarbonilacién catalizada con Pd [compéirese: Tetrahedron Lett. Vol.
39, 2835-2838 (1998); J. Org. Chem. Vol. 66, 4311 ff (2001); WO
00/37428; DE 35 25 564; J. Org. Chem. Vol. 62, 86408653 (1997); JP
2000191612) de lvs comespondientes compuestos halogenados Xl
[compérese ¢l documento EP-A 5501 13) o triflatos XIII.

R - R
RLh RL&
N Y —_— N~ N
4, “N ) Ly <, ’N =
NP g NP n
X Y=0C,Br. |

XY= OSO!CFa

Las mezclas de reaccién s¢ elaboran de manera usual, por ejemplo
por mezcla con agua, separacién de fases y opcionalmente purificacién
cromatogrifica d¢ los productos brutos. Los productos intermediarios y
finales s producen en parte en forma de aceites viscosos incoloros o
ligeramente amarronados, que s¢ liberan de partes volatiles o sc purifican a
presién reducida y a temperatura moderada. Una vez que se¢ obtienen los
productos intermediarios y finalcs como sustancias sélidas, se puede
realizar 1a purificacion por recrismlizucion o digestion.

Si no se puedc acceder a los distintos compucstos I por 1as vias antes
descritas, ¢llos se pucden preparar por derivacién dc otros compuesios L.

Si se producen mezclas isoméricas en la sintesis, ¢n general no es

19
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indispensable una separacién, ya que los distintos isdmeros se pueden
convertir parcialmente entre si durante la preparacién para ¢l uso o al ser
usados (por ejemplo bajo la accion de la huz, un Acido o una base). También
se pueden producir transformaciones después del uso, por ejemplo durante
el tratamiento de plantas cn la planta tratada o en ¢l hongo dafiino a
combatir.

En el caso de las definicioncs de los simbolos indicadas en las
formulas anteriores se usaron términos coleclivos que son representativos,
en general, para los siguientcs sustiluyentes;

Halégeno: fhior, cloro, bromo y yodo,

Alquilo: radicales hidrocarbonados saturados, lineales o ramificados
con 1 a 4, 6 u § itomos de carbono, por ¢jemplo alquilo C~C; tales como
metilo, etilo, propilo, 1-metiletilo, butilo, 1-metil—propilo, 2-metilpropilo,
1,1-dimetiletilo, pentilo, 1-metilbutilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, 2,2~
di-metilpropilo, l-etilpropilo, bexilo, I, |-dimetilpropilo, 1,2-
dimetilpropilo, l-metilpentilo, 2-metilpentilo, 3-metilpentilo, 4~
mctilpentilo, 1,1-dimetilbutilo, },2—dimetitbutilo, 1,3—dimetilbutilo, 2,2—
dimertilbutilo, 2,3-dimetilbutilo, 3,3—dimetilbutilo, 1-etilbutilo, 2-
etilbutilo, 1,1, 2—trimetilpropilo,  1,2,2-trimetilpropilo,  |1-ctil-1-
metilpropilo y 1-etil-2-metilpropilo;

Halogenalquilo: grupos alquilo lineales o ramificados con | a 2,40
6 Atomos de curbono (tal como s¢ menciond con anterioridad), ¢n donde en
cstos grupos los atomos de hidrégeno pueden estar parcial o
completamente reemplazados por atomos de halégeno tal como sc
menciond con anterioridad: en especial halogenalquilo C—C; tales como
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clorometilo, bromometilo, diclorometilo, triclorometilo, fluorometilo,
difluorometilo, trifluorometilo, clorofluorometilo, diclorviuorometilo,
clorodifluorometilo, l1-cloroctilo, I-bromoetilo, 1-fluoroetilo, 2-
fluoroetilo, 2,2-difluoroetilo, 2,2,2trifluoroctilo, 2-cloro-2-fluoroctilo, 2~
cloro-2,2-difluoroetilo, 2,2—dicloro-2-fluoroetilo, 2,2,2-tricloroetilo,
pentatluoretilo o 1,1,1-trifuoroprop-2~ilo;

Alquenilo:  radicales  hidrocarbonados  insalurados, lineales o©
ramificados con 2 a 4, 6 u 8 itomos de carbono y uno o dos enlaces dobles
en cualquier posicion, por ejemplo alquenilo C—C; tales como etenilo, 1-
propenilo, 2-propenilo, t—-metiletenilo, 1-butenilo, 2-butenilo, 3-butenilo,
1-metil-1-propenilo, 2-metil-|-propenilo, |-metil-2-propenilo, 2-mctil-
2-propenilo, 1-pentenilo, 2-pentenilo, 3-pentenilo, 4-pentenilo, 1-metil-
1-butcnilo, 2-metil~l-butenilo, 3-metil~1-butenilo, 1-metil-2~butenilo,
2-metil-2-buicnilo, 3~-metil~2-buicnilo, 1-metil-3-butenilo, 2-metil-3~
butenilo, 3~metil-3-buicnilo, 1,1-dimetil-2-propenilo, 1,2-dimetil~1-
propenilo, 1,2-dimetil-2~propenilo, l-etil-l-propenilo, 1-etil-2-
propenilo, 1-hexenilo, 2-hexenilo, 3-hexenilo, 4-hexenilo, S-hexenilo, 1-
metil-1-pentenilo, 2-metil-1—penienilo, 3-metil-1-pentenilo, 4-metil-1-
pentenilo, 1-metil-2-pentenilo, 2-metil-2—pentenile, 3-metil-2—pentenilo,
4-metil-2-penicnilo, 1~metil-3—pentenilo, 2-metil-3-pentenilo, 3-metil-
3-pentenilo, 4-metil-3-pentenilo, 1-metil-4-pentenilo, 2-muetil-4~
pentenilo, 3-metil~4—pentenilo, 4—metil-d-pentenilo, 1,1-dimetil~2—
butenilo, 1,!-dimetil~3-butcnilo, 1,2-dimetil-1-butenilo, 1,2-dimetil-2~
butenilo, 1,2-dimetil-3~butenilo, 1,3~dimctil-1-butenilo, 1,3~dimctil-2~
butenilo, 1,3-dimetil-3-butenilo, 2,2-dimetil-3-butenilo, 2,3~dimetil-1-
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butenilo, 2.3-dimeiil-2-butenilo, 2,3-dimesil-3-butenito, 3,3-dimetil-1~
butenilo, 3;3—di1mtﬂ—2—bllu:1ilu, 1-etil-1-bmtenilo, 1-ctil-2-buienilo, 1-
etil-3-butenilo, ?-elil-1-ntenilo, 2-etil 2-butenilo, 2-etil-3-bulenilo,
1,1,2—wrimetil-2-propenilo, 1-etil-1~metil-2-propenilo, 1-ctil-2-metil-1-

_ propenilo y 1-etil-2—metil-2—propenilo;

Halogenalquenilo; radicales hidrocarbonudos ingaturados, Jmeales o

ramificados con 2 u 8 dtomos de carbono y ume ¢ dos enlaces dobles en

_cualquies posicién (1al como se munciond con anterioridad), ¢n donde cn _

estos g;;—upus log dtomos de hidrfgwno pueden esiar parcial o
cumpletnmcuta réemplazados por dtomos de halégeno tal como se
mcnmunﬁ con anterioridad, en esperial fltor, cloro y.brome; _
Alqumﬂn grupos hidrocarbonados de cadena lincal o mmlﬁmda cofl
2 4 4, 6 v 8 stomos de carbono y uno o dor cnlaces iriples en c_un]qmer
pogicion, por ejemplo alguinite Cy—C, tules como etinlla, 1-propinilo, 2—
propinilo, 1-butinile, 2-bulimilo, 3-b1njnilu, l—mﬂﬁl—Z—pmpinilu; 1-
pentinilo, 2-puntinilo, 3-peminilo, 4-pentinilo, |-metl-2-butinile, I-
metil-3—butinilo, Z~metil-5-butinilo, 3-metl-1-butinilo, 1,1-dimel-2-
peopinilo, 1-etil-2-propinilo, 1-hexinilo, 2-hexinilo, 3-hexinilo, 4-
hexinile, 3-hexinilo, 1-metil-2-peninilo, 1—meﬁ]—3;pmfinﬂn. | —madil—4-
pentinilo, 2—metil-3—pentinilo, 2—mul:i1—4—pe11iinilu_.: 3—-metil- | —pentinito,
3—metil-4—pentinilo, 4-metil~1-pentinilo, 4—maﬁ!—1—pami11iln, 1,1-
djmeﬁl—!.—butiniln. 1,1-dimetil-3-butinile, 1,2-dimetil-3-butinilo, 2.._2--
dimelil-3-butinilo, 3,3-dimetii-1-butinilo, l-edl-2-butnilo, 1-ell-3-
butinilg, 2—etil-3-butinilo y |-etil-1-metil-2—propinilo; |
Cicloalquilo: grupos hidrocarbonados mono- o biciclicos sarurados

1
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con 3 a 6 u B miembros de aniflo de carbuno, por ejemplo civlualquile Cy—
Cy tales como ciclopropily, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
cicloheptilo y cicluoctilo; '

Heterociclo saturado, percialments insammdujn aromaticn de cingo a
diez miembros, que contiene uno a coatro hetervitomos del grupe O, N o
S: o
~  heterociclilo de cinco o seis migmbros, que contiene upo a tres
dlomos de nindgeno yfo un dtornu de oxigeno o azufre 0 uno o dos dtomos
de  oxigemo o azuire, por ujenq:lu; 2-tetrghidrofurimilo, 3-
tetrahidroforanilo, 2—tetrabidroticnilo, Jﬁntahidtoﬁeniln, 2—pirrolidinilo,

3-pirrolidindo, 3-isoxazolidinilo, 4'_-isnxaznliﬂinilo. S5—isoxazolidinifo, 3-

isutiaznlidimilo, d-isofiazMidinile, S—isoliazolidinilo, 3—'pirazolidini1:n_, ~
 pirazofidinilo, S-pirazolidinilo, 2-oazolidinilo, * 4—oxazolidinilo, 5~
. oxazolidinilo, 2-tiazolidinilo, d-tigzolidinilo, S-tiazolidinilo, 2-
imidazolidinile, 4~imidazolidinilo, 2-pitrolin-2-ilo, 2-pirolin-3-ilo, 3-

pimolin-2-ilo, 3-pirrolm=3-ilo, 2-priperidinilo, 3-piperidinile, 4
piperidinilo, 1,3-divxan—5-ilo, 2-terahidropitmilo, 4~tetrahidropiramilo,

2-tetrahidrotienily, 3-hexahidropiridazinilo, 4-hexahidropiridazinilo, 2-

[

hexuhidropirimidinilo, 4-hexahidropirimidinily, S-bexahidropirimidinilo y

2-piperazinilo;

- hewroarilo de cinco mierobros que contiene uno & cuatro Atomos de
fiirdgano o uhn 4 tres Alomos de nitrégeno y un dtomo de szuite u oxigeno:
grupos hetervarilo dv cinco miemibros qué. ademnds du dminoy de carbona,
pucden contener uno a cuatrn itnn_ms de nitrégena o uno a tres diomoy de

nitrdgeno y un dlomo de amfre u axigeno como miembros de snillo, por
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;tjumplu 2-furilo, 3-farilo, 2-tlenilo, 3-tienilo, Zipirmlilu, 3—pirrolilo, 3~ |
! pirazolile, 4-plmzolilo, S—pirezolilo, 2-oxazolilo, 4-oxszolilo, $—
oxazalilo, 2-linzolila, 4-tiazelito, S-liazolilo, 2-imidazolilo, -imidazolile
‘ . y 1,3, 4-riazol2-ilo; |

—  heteroarilo de svis miembros que contions nno 3 ES 0 WG & CUAED
dtomoR dy nitropeno: grupos heteroarilo de seis amillog que, ademis de
Atomos de carbono, pucden contener unp a treg 0 yno a coamo dlomos de
niﬂﬁgmu como miembrog de anillo, por ¢jemplo 2—piridinilo, 3-pindinilo,
| 4 25 pitidinilo, 3-piridazinilc, 4-piriduzinilo, 2-pirinddinilo, 4—
: O pirimidinilo, S—pirimidiniio y 2—pirazinilo;

| Alguwilino: cadenas no ramificadns &ivaknlﬁs de 3 a 5 grupos de
Chia, por ciemplo CHy CHiCH:, CHCHCH, CH.CHCH.CH, y
CHCHCHCH,CH,:

Oxialquileno: cadenas no ramificadas divalentes de 2 a 4 grupos
CHg, en donde una valencia estd unida a través de un alomo de oxigeno a lu
.estruequra, por gjernplo OCH,CH,, OCH;CH.CH; y OCHCH.CH;CHy;

Oxialquilenosi: cadenas no ramificadas divalenics de 1 & 3 grupos
CHa, en donde ambas valencius estdn unidag a tavés do un Stomo de -
ox/geno a la estructura, por e;:mplu OCH,0, UL-ILFH:D ¥ -
Uf'l'-T;CH:LII;ﬂ

En el contexio de 1a presente invencidn estén incluidos loz inGmeras:

(R) ¥ (8) y los racematos de los compuestos di 1a themula I, que ptesenmn
centros de cplml.ldad '

Las formas de realizacidn de especial preferencia de los productos
intermediarios respecto de las varables responden u lax de Jos radicales L y -




R* di 1a formula 1.

Respccto del uso reglamentario de las triazolopirimidinas de la
formula I, se prefieren cspecialmente los siguicntes significados dc los
sustituyenics, para scr precisos solos o en combinacion:

Se prefieren compuestos de la formula T, en donde R' no sea
hidrégeno.

Se prefieren especialmente los compuestos I, en donde R' es alquilo
C—Cs, alqucnilo Cz~Cg 0 halogenalquilo C,—C;.

Se preficren los compucstos I, cn donde R' es un grupo A:
FF
F—}rl-z-(cu,);-cﬂai—- A
z

en la que _
! es hidrégeno, flior o fluorealquilo C,-C,,
2®  es hidrégeno o flior, o

Z' y 72 formun juntos un enlace doble;
q eslol;y
R’ s hidrégeno o metilo.

Ademés, se prefieren los compuesios |, .en donde R’ es cicloalquilo
Cs—Cs, que pucde estar sustituido con alquilo C—C,.

En espccial se prefiercn los compuestos 1, en donde R? significa
hidrégeno.

De igual mancra se prefieren los compuestos I, en donde R? es metilo
o etilo,



Siempre que R' Yo R’ contengen yrupos halogemalquile o

" halogenulquenile con un centro quiral, para esi0s grupos 3¢ prefieren 1oy

isémeros (S). En ¢l caso de grupes alguily o alquenilo libres de huldgeno

cotr un cemro quiral en R o R?, se prefieren bos isémeros de configuracion

'(R).

. Ademds, s prefieren los ::;Jmpuesmu L, en donde R' y R? formin,
junto con el dtomo de nitrdgeno al qué estdn unidps, un anillo piperidmilo,
mocfolinile o Homorfolinilo, en especizl un anillo piperidinilo que ests
evcnfualmente sustiteidy con uno a tﬁs grupus haldgeno, alquilo C.-Elg.u
halngenalquilo C~Cy. Se prefieren en vspeciel los ct}mpuestns, e los que
R'yR? Eom:.-ﬁ un gnillo 4—metilpiperidina junio con el dvomo de nitrégeno
al que eauin unidos. | |

Otro.objeto preferido de 1a invencidn sun'm:lrrguestas I, en donde B!
y K formun um anillo pirazol junto ¢on el dtorno de nitrdgeno al que eutin
unidos, que estd sustituido eventmalmente con uno o dos grupos haldyene,
alquilo C,—C; o halogenalquile C—C,, en sspecial con 3, 5—dimetilo v 3,5~
di~(irifluorometilo). '
' 'Admni;», rembiéh- se prefieren cupecialmente compuustos de 12
formula 1, en donde R' es CH(CHy)-CH:CH;, CH(CHs)-CH(CH:),
CH(CH-C(CHs), CHICHy)-CF,, CHCICH)-CH,, CHCH=CH,,
ciclopentilo o ciclohexilo; R s hidnjgenn o metils; o R' y R? junlu_cni'l
~(CH:),CH(CH, X CHa), ~{CTH)CHICK X CHy)s 0 ~(CHa)yO(CHL);. '_

Se prefieren los compuestos I, «n donde X ¢s haldgeno, alquilo
Cr—C,, ciano o almx{ C—C;, tales como cloro, metilo, ciano, metoxi o

atoxi, en especial cloro o metilo, en particular cloro.

M
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Una forma du realizacién preferida du los compuestos de la formula L
s refiere a compuesios de 1a formula L1

H,: MR’ -""hj\

ﬁi R

11

en la que

G esalquilo Cr-C, en especial etilo, o— ¢ i-propilo, -, veo—,

ter- butilo, y alcoximetilo C-Cs, en especial etoximetilo, o©

cicloalquilo Ty, en egpecial ciclopentilo o ciclohexiln,
'I_{z £< hidrégeno o metilo; y
X  carresponde a cloro, metilo, ciano, metoxi o etox:,

Otrn forma de realizacion prefwida de los compaestos de la fomnla
Y se refier; a compuestos, en donde R ¥ R? forman, Jjunto con el diomo de
nitrégeno al gue estén unidos, wn baterociclilo o heteroarilo de cineo o wois
miembros que 5t unido a través de N v 'que puide conener oo
hereroatnme del grupo O, N y S ¢omoe migmbro de mille y/o wno o varios
sustituyentes d_al grupo haldgeno, alquilo Cye-C, halogenu..lquilo Ci—Cs.
alquenilo Ca=Cg, Talogenslquenilo C—Cy, aleoxi C=Cg, halopenaleoxi C—
C, akmenifoxi Cr-Cy, halogenalquentloxi C—C,, alquilenu G-C;5 y oxi=-
alquilemoxi Ci—C,. Bstos compeestos mrmpm;dm en ¢special a la filrmmla
T.2

e L}
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NH,

<’N-u-N Ny Ln |.2

= o5

N™ N7 X

en la que

D forma, junto con ¢l &tomo de niirbgeno, un heterociclilo o
heteroarilo de cinco v scis miembros, que cstd unido a través de N y
que pucde contener otra helcrodtomo del grupo O, N y S como
miembro y/o uno o varios sustituyentes del grupo halégeno, alquilo
C,-C,, alcoxi C,—-C, y halogenalquilo C;—Cs; ¥y

X escloro, metilo, ciano, metoxi o etoxi.
Oura forma de realizacién preferida de realizucién de los compuestos

dc la férmula | se refierc a compuestos de lu férmula 1.3

CF,
Y~ NH
NH,

NS 1.3
¢V ] Tw
N’LN X

cn 1a que Y es hidrdgeno o alquilo C)-C, en cspecial metilo y etilo, y X es
¢loro, metilo, ciann, metoxi o ctoxi.

Se prefieren especialmente los compuesios de 1a férmula I, en donde
al menos un sustituyentc estd en posicion orto respecio del enlace con la

estruciura de triazolopirimiding, ¢n especial un sustituyente de cloro, flior

»
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o metilo,
Otra forma de realizacion preferide de la invencitn e refiere a
compuesios de la farmulz L, en 1a que ¢l grapo C{OINIT, estd en posicidn 4;

10% compuestos responden a L frmmula T.A

IF: O
R NH,
o B o
NN )

Oua torma de realivacion preferida de ta invencidn se refiere a
compucstos de la fmmula 1, en la que ef gropo C{OYNH; esté en pogicion 3:

los compuestos responden a ly formula 1.B

Se prefieren cspecielmente los compuestos de la formula TA, en Iy

que ¢l yrupo fenilp

reapaonde al grupo A:

L b
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en la que .

L es halégeno, halogenmetilo o alquilo C,~Cs, en especial Cl, F
o metilo;

L3 L% 1% son hidrégeno o halogeno, alquilo C,-Cq, halogenalquilo
C—C. o nlcoxi C-C,,

en donde # caracteriza el sitio de umidn con la estructura de la

triazolopirimidina.

En cspecial se preficren los compuestos T reunidos en las siguientes
tablus en lo que respecta a su uso. Los grupos mencionados ¢n las tablas
para un sustituycnte representan en si, independientemenie de la
combinacién en 1a que cstin mencionados, una conformacion dc especial
preterencia del sustituyente en cuestion.

Tabla 1

Compuestos de la formula LA, en'la gue X corrvsponde a cloro, Ly,
comresponde a 2—cloro y la combinacién de R! y R? corresponde a un
compuesto de una linea de la Tabla A.

Tabla 2

Compuestos de la rmula [LA, en la que X correspondc a ciano, L,
corresponde u 2-cloro y la combinacién de R' y R? corresponde 8 un

compuesto dc una lineu de la Tabla A

~a
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Tabla 3

Compuesios de la formula T.A, on 1a que X correypunde 8 medllo, Ly
corresponde a 2—cloro y la combinacién g R' y R® corrcsponde a un
comyruesto de una linea de 1a Tabla A
Tabla 4

Compuestos de Lla Rrmwla LA, en la que X corresponde a métoxi, L,
corresponde 8 2cloro ¥ la combinacian d¢ R' y R? comrespond a un
compusto de una linca de la Table A
Tabla 5

Compuestoy Je 1a firmula LA, en la qué X curresponds a cloro, Ly,
corresponde 8 2ldor y la combinacién de R’ y R? corresponde & un
compuesio de vna lince da 1a Tabla A
Tahla 6

Compuesing de lu frnula LA, en la que X comesponde a ciumo, Ly,
camesponde a 2-flior y Ja combinacién da R' ¥ R? comesponde 2 un
cornpuesto di una linea de la Tabla A
Tabla 7

Compucstos dz2 la formula LA, tn la quc X cormesponde a metile, L,
correspond: u 2-flior y la vombinaeicn de R' y R? corrusponds a wn
compuesin d¢ una lineu de la Tabla A
Tabla 8

Cempuestos de ja foirmula LA, en la que X cotresponde g metoxi, L,
corresponde a 2-Qdor y la combinacién de R' y R? carresponde a un
compuesio de una [fnea de [ Tabla A
Tablu 9

ba 1=
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Comgpuestos de 1a Krmulu LA, en la que X correyponde a clora, Ly,
corresponde a 2-cloro—6-fdor ¥ la combinacion de R' y R comesponde &
un compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 10

Compucstos de la formula 1A, en la que X comresponde a ciano, Ly,
carresponde u 2-cloro—~6-fiiot y la combinacion de R' v R? corresponds 2
un compuesio dk; una linea dala Tabla A
Tabla11

Compuesios de 1a formula LA, en la que X coeri;sponde 2 melito, L,
correspondss & 2-cloro—6—fitor v 1a combinaciin de R! y R? corresponde a
un compuesto de vou lnea de 1a Tubla A
Tabla 12

Compuestos de la fsrmula T.A, en la que X corresponde a metoxi, L,
perresponde a 2—cloro—6-{lGor ¥ la combinacion de R' v R? commeaponde 2

un compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 13

Compuestos de lu fommla 1A, en la yue X corresponde a cloro, L
comysponde s 2,6-dicloro ¥ 1a combinacidn de R y R? corcesponde 2 un
compuesto de wny Jmea de 13 Tabla A
Tabla |4

Compuestos de 1a firmula LA, ¢n 1a que X correspondz a ciano, L,
corresponde u 2,6-dicloro ¥ la combinacion de R' v R? comresponde 2 un
compuesto de uny linea de Ia Tabla A
Tabla 15

Compuesios de la frmula T.A, en 12 que- X correspoade a melilo, 1.,

e



comrcsponde a 2,6-dicloro y 1a combinacién de R' y R? corresponde a un
compuesto de una linea de la Tabla A
"Tubla 16

Compuestos de la formula LA, en laque X corresponde a metoxi, Ly
corresponde a 2,6-dicloro y la combinacion de R y R? comesponde a un
compuesto de una lfnea de la Tabla A
Tabla 17

Compuestos de la formula 1A, en la que X corresponde a cloro, L,
corresponde a 2,6-diflior y la combinacion de R' y R? corresponde a un
compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 18

Compuestos de 1a [6rmula 1.A, en la que X corresponde a ciano, Ly,
corresponde a 2,6-difliior y la combinacién de R' y R corresponde  um
compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 19

Compuestos dc la formula LA, en la que X corresponde a metilo, T,
corresponde a 2,6-diflidor y la combinacién de R' y R* corresponde a un
compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 20

Compuestos de la férmula I.A, en la que X comresponde a metoxi, Ly,
comresponde a 2,6- diflior y la combinacién de R' y R? corresponde a un
compuesio de una linca de la Tabla A
Tabla 21

Compuestos de la formula 1.A, en lu que X corresponde a cloro, L,

corresponde 2 2-mtilo y la combinacién de R' y R? corresponde a un

aYy
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compuesty de una linea de la Tabla A
Tabla 22

Compucstos de la formula LA, en 1a gque X corresponde a ciano, L,
corresponde a 2-metilo y la combinacidn de R' y R* corresponde a un
compuesto de una ]ln.ca de la Tabla A
Tabla 23

Compuestos dc 1a formula LA, en la que X corresponde a metilo, Ly
corresponde a 2-metilo y la combinacién de R' y R? corresponde a un
compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 24

Compuestos de la férmula LA, en la que X corresponde a metoxi, L.,
comresponde a 2-metilo y la combinacién de R' y R? corresponde a un
compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 25

Compucstos de la férmula LA, ¢n 1a que X corresponde a cloro, Ly
corresponde a 2-cloro,5—fldor y la combinacién de R' y R? corresponde a
un compuesto dc una linca de la "Tabla A
Tabla 26

Compuesios de la fdrmula LA, ¢n la que X corresponde a ciano, L,
corresponde a 2-cloro,5—flior y lu combinacién de R' y R? corresponde a
un compuesto de una linea dc 1a Tabla A
Tabla 27

Compuestos dc la f6rmula I.A, en 1a que X corresponde a metilo, Ly
corresponde a 2~cloro,5—fliior y 1a combinacién de R! y R? corresponde a

un compuesto de una linea de 1a Tabla A

el
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Tabla 28

Cornpuestos de la formula LA, en 12 quc X corresponde 4 meloxi, L,
comresponde a 2—cloro, 5o ¥ lu combinacidn de Rr! ¥ R* carresponde a
un compuesto (e una linea de 1a Tabla A
Tabla 29

Compuestos de la frmula LA, en la que X corresponde a cloro, Ly
correspunde a 2,5—diflior ¥ 1a combinacidn de R' v R? comesponde & un
compuealy du una linea de lu ‘lubla A
Tabla 30

Compucstos de 1a firmula LA, en by que X corrcsponde & ciano, L,
corresponide a 2,5-diflior y ls combinacién de R' y R? corresponds 2 un
cumpuesto de una linee de lg Tabla A
Tahle 31

Compuestos da 1a (Grmula 1A, ¢n la que X corresponde a metilo, L.,
corr¢sponde a 2,5 -diffior y la combinacién de R' y R? comesponde a um
compuesly de una lineca dela Tablg A
Tubla 32

Compuestos de 1a férmula 1A, en la que X corresponde a metoxi, T,
corresponde a 2,5-diflior y la combinucion de R* ¥ R? correspunde a un
compuesle de ung linea de la Tabla A
Tabla 33

Coimpuestas de la formule LA, en la que X corresponde 3 cloro, Ly,
correponde 2 2—cloro,3,6-dikier ¥ lu combinacidn de R' v R? corresponde
a um compuesto de una lives de la Tabla A

Tabla 34

\
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Compuestos de la fdrmula LA, on la que X corresponde a ciano, Ly,
comresponde u 2—clore,3,6-diflior y la combinacién de R! y R? corresponde
a un compuesto de una linea du 1la Tabla A
Tabls 35

Cumpuestos de la formuly LA, ¢n la que X comesponde a metilo, L
comesponde a 2—cloro,3,6-diflior v 1a combinacion de R' v R? corrcyponde
a um compuesto de ung [{nea de la Tabls A
Tabla 36

Compuesios de la férmula LA, en la que X correspomde a metoxi, Ly,
correspunde a 2—cloro, 3, 6-ditllior ¥ la combmacion de R ¥ R? corréspande
a un compuesto de una linea de 12 Tabla A
Tablu 37

Compuestos de: la firmula LA, en la que X corresponde & cloro, La
cutresponde a 2-claro, 5 6~difhigr ¥ la combinacion de R' v R? corresponde
a un compuesto de una lincu de la ‘T'abla A
Tabla 38

Cormpuestos de 1z fGmmila LA, en la que X comrespondes a ciunn, Ty,
cosrespande a 2—choro,5.6-tiflior y 1a combinacién de R yR? correypotde:
8 un compuesto di: vma linea de |a Tabla A
Tabla 39

Compucstos de la firmula LA, en 1a gque X comesponds & metilo, L,
corresponde 8 2—cloro,5,6-difliior ¥ 1a combinacion de R' y R? comresponde
a un compuesto de una Iinea de la Tabla A

Tahla 40

Compuzsios de in formmela LA, en Ja que X corresponde 4 meloxi, Ly

an
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corresponde a 2-cloro,5,6-difldor y la combinacién de R' y R? comresponde
a un compuesto de una linca de la Tabla A
Tabla 41

Compuestos de la formmla LA, en lu que X corresponde a cloro, Ly,
corresponde a 2,6-dicloro,5- flior y la combinacién de R' y R? corresponde
a un compueslo de una linea de la Tabla A
Tabla 42

Compuestos de la [Ormula LA, en la que X corresponde a ciano, L,
corrcsponde a 2,6—dicloro,5-fliior y la combinucién de R' y R? corresponde
4 un compuesto de una linea de 1a Tabla A
Tabla 43

Compuestos de la [érmula LA, en la que X corresponde a metilo, Ly
corresponde a 2,6 dicloro,5-flior y la combinacién de R' y R? corresponde
a un compucsto de una linea de la Tabla A
Tabla 44

Compuestos de la formula A, en la que X corresponde a metoxi, Ly,
corresponde a 2,6-dicloro,5- flior y la combinacién de R' y R? corresponde
a un compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 45

Compuestos de la formula 1A, en la que X corresponde a clorv, L,
corresponde a 2,3,6-trifliior y la combinacion de R' y R? corresponde a un
compuesto de una linea de¢ 1a Tabla A
Tabla 46

Compuestos de la férmula LA, en la que X corresponde a ¢iano, Ly,

corresponde a 2,3,6-riflior y la combinacion de R' ¥ R® corresponde a un

b L
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compucsto de una linea de la Tabla A
Tabla 47

Compuestos de 1a férmula LA, ¢n la que X corresponde a metilo, L,
corresponde a 2,3,6-iriflior y la combinacién de R' y R? comresponde  un
compucsto de una linca de 1a Tabla A
Tabla 48

Compuestos de la férmula 1A, cn 1a que X corresponde a metoxi, Ly,
corresponde a 2,3,6-triflor y la combinacién de R' y R? comresponde a un
compuesto de una linca de 1a Tabla A
Tabla 49

Compuesios de la férmula LA, ¢n la que X corresponde a cloro, Ly,
corresponde a 2—inetilo,5—(ior y lu combinacitén de R' y R? corresponde a
un compuesio de una linea de la Tabla A
Tabla 50

Compuestos de la férmula I.A, en la que X corresponde a ciano, Ly,
corresponde a 2-metilo,5—flGior y lu combinacién de R' y R? corresponde a
un compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 51

Compuestos de la fdrmula I.A, en la que X corresponde a metilo, Lo,
corresponde a 2-metilo,5—flor y la combinacién de R' y R? corresponde a
un compuesto de una linea de 1a Tabla A
Tabla 52

Compuesios de la férmula LA, en la que X corresponde a metoxi, Ly,
corresponde a 2-metilo,5-fliior y la combinacién de R' y R? corresponde a

un compuesio de una linea de la Tabla A

Serm—rm e e Em——mEm———mT '""'—"'?""""'“"'W



o Iy

il

ulbn

dilln .

Tabla 53

Compuestos de la formula LA, en la quc X comespondc a cloro, Ly,
corresponde a 2,5—dicloro y la combinacion de R' y R corresponde a un
compuesto de unu linea de 1a Tabla A
Tabla 54

Compuestos de la fdrmula LA, en la que X corresponde a ciano, L.,
corresponde a 2,5—dicloro y la combinacién de R' y R? corresponde a un
compuesto de una linea de ta Tabla A
Tabla 55

Compuestos de la férmula LA, en 1a que X corresponde a metilo, L,
corresponde 4 2,5-dicloro y 1a combinacién de R’ y R* comresponde a un
compuesty de una linea de la Tabla A
Tablu 56

Compuesios de la formula LA, en la que X corresponde a metoxi, Ly,
comresponde a 2,5~dicloro y la combinacién de R' y R? corresponde a un
compuesto de una linea dc la Tabla A
Tabla 57

Compucstos du 1a formula I.A, en la que X corresponde a cloro, L,
corresponde a 2—fliior,5—cloro y la combinacién de R' y R? corresponde a
un compuesto de una linca de la Tabla A
Tabla 58

Compuestos de la formula 1.A, vn la que X corresponde a ciano, L,
corresponde a 2-(tior,5—cloro y la combinacién de R' y R? corresponde a
un compuesio de una linea de la Tabla A
Tabla 59

2%
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Compucstos de la férmuls LA, cn la que X corresponde a metilo, L,
corresponde a 2-flior,5—loro y la combinacién de R' y R? corresponde a
un compucsto de una linea de la Tabla A
Tabla 60

Compuestos de 1a férmula I.A, en la que X corresponde a metoxi, (.,
corresponde a 2 -flior,5-cloro y la combinacién de R' y R? corresponde a
un compuesto de una linea de 1a ‘Tabla A
Tabla 61

Compuestos de la (brmula 1.A, en la que X corresponde a cloro, L,
corresponde a 2,3-dicloro,6- flvior y 1a combinacién de R' y R? corresponde
a un compucsto d¢ una linea de la Tabla A
Tabla 62

Compuestos de 1a formula I.A, en la que X corresponde a ciano, L,
corresponds: a 2,3-dicloro,6-fliior y la combinacién de R' y R? corresponde
a un compuesto de una linca de la Tabla A
Tabla 63

Compuestos de la formula 1.A, en la que X corresponde a metilo, L,
corresponde a 2,3-dicloro,6-MlGor y la combinacion de R' y R? corresponde
a un compuesio de una linca de la Tabla A
"Tabla 64

Compuestos de la formula LA, en la que X corresponde a metoxi, Lo,
corresponde a 2,3—-dicloro,6-Mlior y la combinacion de R' y R? corresponde
a un compuesto de una linea de la Tabla A

Tabla 65

Compuestos de 1a férmulu 1A, en 1a que X corrcsponde a cloro, Ly,

>4
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corresponde a 2,5 -dicloro,6-flior y la combinacién de R' y R® corresponde
a un compucsto de una linea de 1a Tabla A
Tahla 66

Compuestos dv 1a frmula 1.A, en la que X corresponde a ciano, Ly,
corresponde a 2,5-dicloro,6-fliior y la combinacién de R! y R? corresponde
u un compuesto de una linea dc la Tabla A
Tabla 67

Compuestos de la fsrmula 1.A, en la que X corresponde a metilo, Ly,
corrcsponde a 2,5—dicloru,6-fliior y la combinacién de R' y R? corresponde
a un compucsto de una linca de la Tabla A
“Tabla 68 )

Compucstos de la formula LA, en la que X corresponde a metoxi, Ly,
corresponde a 2,5-dicloro,6-flior y ta combinacién de R' y R* corresponde
a un compuesio de una linca de lg Tabla A
Tabla 69

Compuestos de la formula I.A, en la que X corresponde a cloro, Ly,
corresponde a 2,3,6-tricloro y la combinacion de R' y R? correspondc a un
compuesto de una linea de¢ la Tabla A
Tahla 70

Compuestos de la férmula LA, en la que X corresponde a ciano, Ly,
corresponde a 2,3,6-tricloro y la combinacién de R' y R? comresponde a un
compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 71

Compucstos de 1a formula LA, en 1a que X corresponde a metilo, Ly,
corresponde a 2,3,6-tricloro y la combinacién de R' y R* corresponde a un
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compuesto de una linea de la “Tubla A
Tahia 72

Compuestos de la firmula 1.A, en la que X corresponde @ metoxi, Ly,
corresponde a 2,3,6-ticlorn y 1a combinacion de R y R? comesponde a un
compuesto de una Hnca de la Tubla A
Tabla 73

Compuestos de la férmula LA, en la que X corresponde a clong, Ly
corresponde » 2,6~difidor,5—¢loro v la combinaciéa de R' y R* comrezponde
a um cotvpuesio de uny Tinea diz 1n Tablu A
Tabla 74

Compuestos de la fmula 1A, en 1a que X coresponde a ciang, L,
corregponde a 2,6-difltior,5—cloro y Ia combinacion de R' y R? corresponde
8 un compuesto de una linca de la “Tabla A
Tabla 75

Compuestos de la [Gmmla LA, ¢n 12 que X corresponds a metilo, Ly
gorregponde a 2,6-diflior,5~cloro y 1a combinacion de R' y %2 corresponde
A un compuesto de una tinea de lu Tahly A
I'abla 76

Compuestoy de la formuls LA, ¢n la que X corresponde a metoxi, Ly,
corresponde u 2,6—difldor, 5-cloro ¥ la combinucidn de R' v R? corresponds
8 un compuesio de una linea de 13 ‘Labla A
Tubla 77

Compuesios de [ fdrmula LA, er la que X comresponde a cloro, L,
corresponde a 2—metilo, 5-<loro y 1a combinacion de R! y R? corrcsponde a
un compuest de uny linea de 1a Tabla A
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Table 78

Compuestoz de la fdrmulu LA, en la que X corresponde & ciano, by
corresponds a 2-metilo,5—clore ¥ la combinacién de R' y R? corresponde 4
un compuesio de una linea de la Tabla A
Tabla 7

Compuestos de la férmula LA, ¢o |a que X comesponda 8 metilo, L,
corresponde a 2-metile,5—cloro ¥ 1a combinacicn de R' y K corresponde 2
un ¢ompuesto de una linca de 1a Tebla A
“Tablu 80

Compuestos de 1y immla 1A, ¢n la que X comresponde a metoxi, L,
corresponde 8 2-metila,5—cloro y la combinacidn de R’ v R* correspande a
un compuesty ¢ una linea do lu Tabla A

Tablu 81

Conrpuestos de la formula LA, en la que X comresponde a cloro, L,
corresponde 8 2—cloro,5—metilo ¥ la combinacién de R' v R? gurresponide a
un compueso de una linea de la Tablu A
Tabla 82

Compucstos de lg foromla LA, en |a que X comesponde a ciano, L
corresponde a 2—cloro, S~metilo y la combinacién de R' y R correypotude u
nun compuesto de una iinea de la ‘Tabla A
Tabla &3

Compuestos de la fdrmula 1A, en 1a que X corresponds a medtilo, £,
corresponde 8 2—cloro,5—metilo ¥ la combinacién de R! y R? curtespomde a
un compuestd de una linca de la Tabla A
“Tubla 84
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Compuestos de la tormmla LA enlaqua X correspondt & Metoxi, L
surrespondi: a 2—cloro,5-meilo y 14 combinacion de R' y R? corresponde u
un compuesto de una linea de 1a Tahla A
Tabla 85

Compuestos de |3 frmula LA, en la que X comregporde a cloro, Ly,
cowresponde a 2-fhior,5—metilo y la combinacian de R! v R? comresponde a
wn comupuesto de una linea de Ja Tubla A
Tabla 86

Compuestos de 1a fémmula LA, en 12 que X comesponde a giano, L,
comresponde a 2—flior,5—metilo y |2 combinacidn de R' y B? comesponds a
un compuesto de una linea de la Tabla A
Tubla 87

Compuestos de la (drmula [4&, en Ta que X corresponde a metila, Ly,
corresponde a 2-Ador,5-metilo y Ix combinacién de R' ¥ R* corresponde a
un ¢ompuesto de una linea de |a Tabla A
Tahla 83

Compuestos de la formula LA, ¢n la que X corresponde a meloxi, Ly,
corresponide w 2-fivior,5-metilo y la combinacién de R' v R? corresponde u
un compuesto de una linea de la Tabla A

‘Tabla 89

Compuestas de la formula LA, en la que X corresponde 3 clovo, Ly,
corresponde & 2- cloro,5—metila,6-flior v la combinacién de R' y R?
correrponde 8 un compuesio de uny linea d la Tabla A
Tabla 90

Compucstos du la forowla LA, vp I que X corresponde a cigmo, T,
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corresponde a 2-cloro,5-metilo,6—flbor y la combinacidn de R y R
COTTCSpONKIC 3 un compuesto de una linga de lu Tabla A
Tabla 21

Compuestos de 1a fhrmula LA, en la que X corresponde a metilo, Ly
corresponde & 2—clory,5 metilo,6—dhor y la combinaciin de R' y R?
corresponde & un compuesio de una linea de 1a Tabla A
Tabla 92

Compuesios de 1a férmula TA, en donde X comrespende a metoxi, Ly,
corresponde & 2-cloro,S-metilo,6-fltor y la combinucidn de R' y R’
eorresponde a un compuesto de uny linea de la Tabla A
Tabla 93 _

Compuestos de lu foomla 1.A. en la que X cornesponde a ¢love, Ly,
comresponde a 2-cloro,3--metilo6-Ador ¥ la combinacion d= R' v R?
corresponde a um compuesto de uma Hnea de la Tablu A
Tabia %4

Compuestos de lu fsrmula LA, en lu que X comesponde a ciguo, Ly,
cortesponde a 2-cloro,3-metilo,6-fiior ¥ la combinacion de R! y R®
corresponde a un compucsio de wna linea de 1a Tabla A
Tabla 95

Compueytos de lu formula LA, en la que X corresponde a metilg, L.,
corresponde a 2—cloro,3-metilo,6-fluor v Iﬁ cornbinacion de R' v R?
comrespoixiv a un eornpusesio de una linca de La "labla A
Tabla 96

Cotnpuestas de 1a fliwmula 1.A, en la gque X comresponde a mutoxi, Ly,
corresponde a 2-cloro,3-meito,6~Mliur ¥ k1 combinacién de R! y R®

-3 ]
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corresponde a un compuesto de una linea de 1a Tabla A
‘Tabla 97

Compuestos de la férmula 1A, en la que X corresponde a cloro, Ly
corresponde a 2,6-dicloro,6~metilo y la combinacion de R' y R
corresponde a un compuesto de una linea dv lu Tabla A
Tabla 98

Compuestos de la fdrmula LA, en la quc X corresponde a ciano, Ly,
corresponde a 2,6 dicloro,S—metilo y la combinacién de R' y R?
corresponde 4 un compuesto de una linea de lu Tabla A
Tabla 99

Compuestos de la férmula I.A, ¢n la que X corresponde a metilo, Ly,
corresponde a 2,6-dicloro,6-metilo y la combinacién de R' y R’
corresponde a un compuesio de una linca de 1a Tabla A
Tabla 100

Compuestos dc 1a tormula LA, en la que X corresponde a metoxi, L,
corrcsponde a  2,6-dicloro,5—metilo y la combinacién de R' y R?
corresponde a un compuesio de una linea de la Tabla A
Tabla 101

Compuestos de la formula 1.A, cn Ia que X corresponde a cloro, Ly
comresponde a 2,6- difluoro,3-metilo y la combinacion de R' y R?
corresponde a un compuesto de una lincua de 1a Tabla A
Tabla 102

Compuestos de la formula I.A, en la que X corresponde a ciano, L,
correspondc a 2,6-difluoro,3-metilo y la combinacién de R' y R?

correspondc a un compuesio de una linea de la Tabla A

AN
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"Tabla 103

Compuestos de la tormula 1.A, en 1a que X corresponde a metilo, L,
2,6-difluore,3-mctilo y la combinacion de R' y R? coresponde 2 un
compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 104

Compuestos de la férmula I.A, en la que X corresponde a metoxi, L
corresponde a 2,6-difluoro,3-metilo y la combinacién de R' y R?
corresponde a un compuesto de una linca de la Tabla A
Tabla 105

Compucstos de la formula LA, en 1a que X corresponde i cloro, Ly,
corresponde a 2,5-dimetilo y 1a combinacién de R' y R* corresponde a un
compuesto de una lineu de la Tabla A
Tabla 106

Compuestos de la formula LA, en la que X corresponde a ciano, Ly
corresponde a 2,5-dimetilo y 1a combinacién de R' y R® corresponde a un
compuesto dc una linea dc la Tabla A
Tabla 107

Compuesios de la férmula LA, cn 1a que X corresponde a metilo, Ly,
corresponde a 2,5-dimetilo y la combinacion de R' y R? corresponde a un
compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 108

Compuestos dc la formula LA, ¢n la que X corresponde u metoxi, L,
corresponde a 2,5-dimetilo y lu combinacién de R' y R? corresponde a un
compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 109



Compucstos do la formula LA, en la que X corresponde a cloro, Ly,
corresponde a 2-cloro,5—metoxi y la combinacién de R' y R? corresponde a
un compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 110

Compuestos de 1a férmula 1A, en la que X vorresponde a ciano, L,
corresponde a 2-cloro,5—-metoxi y la combinacién de R' y R® corresponde a
un compuesto de una linca de la Tabla A
Tabla 111

Compuestos de la férmula LA, en la que X comrcsponde a metilo, Ly,
corresponde a 2—cloro,5- metoxi y la combinacion de R' y R? corresponde 2
un compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 112

Compuestos de la fdrmula 1.A, en la que X corrcsponde @ metoxi, Ly,
corresponde a 2-clore.5—-mctoxi y la combinacién de R! y R? corresponde a
un compuesto de una Hnea de la Tabla A
Tabla 113

Compuestos de la férmula I.A, en la que X comresponde a clorv, L,
corresponde a 2-fljor,5-metoxi y la combinucién de R' y R? corresponde a
un compucsto de una linea de la Tabla A
Tabla 114

Compuestos de la férmula 1A, en la que X correspondc a ciano, Ly
corresponde a 2—-flilor,5—metoxi y la combinacién de R' y R* corresponde a
un compucsto de una linea de 1a Tabla A

Tabla 115

Compuestos de la férmula T.A, en la que X corresponde a metilo, L,
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.6




corresponde a 2-fhior,5 -metoxi y la combinacién de R! y R? corresponde a
un compucsto de una linea de la Tubla A
Tabla 116

Compuestos de la formula LA, en la que X corresponde a metoxi, Ly,
corresponde a 2- flior,5-metoxi y la combinacién de R' y R? corresponde a
un compuesto de una lineu de 1a‘T'abla A
Tabla 117

Compuesios de la formula LA, en la quc X corresponde a cloro, L,
corresponde a 2—cloro,3-metoxi,6 flior y la combinacion de R’ y R?
corresponde a un compuesio de una linea de 1a Tabla A
Tabla 118

Compucstos de la férmula LA, ¢n la que X corresponde a ciano, T,
corresponde a 2—cloro,3-mutoxi,6~fliior y la combinacion de R' y R*
corresponde a un compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 119

Compucstos de la f6rmula 1A, ¢n la que X corresponde a metilo, Ly,
corresponde a 2—cloro,3-metoxi,6—flior y la combinacién de R' y R?
corresponde a un compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 120

Compuestos de 1a formula [A, en 1a que X corresponde a metoxi, Lo,
corresponde a 2—cloro,3—metoxi.6~Gor y la combinacién de R' y R?
corresponde a un compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 12)

Compuestos de la fdirmula 1.A, en la que X corresponde a cloro, Ly,

corresponde a4 2-cloro,5—-metoxi,6- flior y la combinacién de R' y R?
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cormresponde a un compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 122

Compnesrog de la frmula LA, en 1a que X commesponde a ciano, Ly,
comesponde a 2—¢I1:|ru.5-m=tm:i,ﬁ—1;lﬂnr ¥ la combinacion de R y R*
coresponds 2 un compuesils Je una linea de la Tabla A
Tabla 123

Compuests de la fGrmula 1.A, en 1a que X corresporde & medly, Ly,
eomcsponde a 2-clor,5-metoxi,6-fliior y la combinacién de R' y R
comespotde a um compeesio du una linea de lu Tabla A
‘Tabla 124

Compuestos de lu [drmula LA, ¢a la que X cormesponde a metoxi, Ly,
coreespunde 8 2—elory,6—metoxi, G—{liur y la combinacién de R' y B2
corresponde a un compucslo de una |inew de la Tabla A
Tabla 125

Compuestor de la fornmla LA, en Ja que X corresponde a eloro, L,
carresponde a  2,6-dicloro,S-meloxi ¥ la combinacién de R' y R?
correrponde a un compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 126

Compuestos de la #rmuly LA, en la que X cwrrespondy i ciann, Ly
commesponde 8 2,6-dickoro,5-metoxi ¥ la cumbinacién de R' y R?
cormesponde & yn compuesto de una linen de 13 "lubla A
Tabla 127

Compuestos de la frmgla IA, en la que X corresponde & metilo, L
corresporkle 8 2,6-dicloro.6-metoxi y la combinacidn de R! v R?

cormesponde B un compuvsto de una linea de la Tabla A



Tabla 128

Compuestos de 1a férmmla 1.A, cn la que X correapomds a metoxi, Ly,
comrespond; w 2,06-dicloro,5-metoxi y la combmucién de R! ¥ R?
corresponde 2 un corapuesto du una nea de la Tabla A
Tabla 129

Compuestos d¢ la férmula LA, en la que X cosresponde a cloro, L,
corresponde a 2,6-difluoro,3-metoxi ¥ la cumbinacién de R' y R
cormespande & un compussio de una linca de Ja Tubla A
Tabla 130

Compuestos da Ta firmula LA, en 1a que X comrcsponde a ciano, Ly
corresponde # 2,6-difluoro,3—-meloxi ¥ lu combinacién de R' v R
parresponde a un compuesto de una nea dz la Tabla A
Tabla 131

Compuestos de la formula LA, en 1a que X cornesponde a metilg, L,
corrusponde a 2,6-difluore,3-metoxi v la combinacién de R' y B2
corresponde & un compuesto de uni linea de 1a Tablg A
Tabla 132

Compuestos de Iy fommla LA, en 1a que X convesponde a metoxd, Ly
2,6-diftuoro,3~metoxi y la combinacién de K' y B? corcsponde a un
compueslo de una linea do la Tabla A
Tibla 133

Compuesios de la fmula LA, en la que X corresponde 4 cloro, L,
cotresponde a 2-meiilo,5—meroxi ¥ la combinacign de B! y R* orrespunds
a un compuesio de uny linea de 1a Tabla A

Tabla 134
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Compuestoy de 1a formula LA, en la que X comesponde a ciano, Ly
comesponde 3 2-melilo,5—maboxi ¥ 1a combinacién de R' y R? corresponde
a un compuasto Ju una linea de 1a Tabla A
"I'abla 135 _

Compucstes de la frmula LA, en la que X epirespondu a metilo, Lo,
corvesponde a 2-metilo, S—metoxi ¥ la combinacidn de R' v R* corresponde
K un cormpuesto de una linea e la Tabla A
Tabla 136

Compuestos de 13 formula LA, en 1a que X cormesponde 2 meloxi, Ly
corresponde 2 2-metilo,5-metoxi ¥ la combinacidn de R' ¥ R* comespondu

& un conmpucsto de unas linea de la Tabla A

Tabla 137

Compuestos de ly formula 1B, en la que X corresponde u clor, L,
corresponde a 2—cloro ¥ la combinacién de R' y B? corresponde a un
compuesto de una [ed de la Tabla A
Tabla 138

Compuestos de la férmula LB, en la que X corresponde ¥ ciano, Ly,
eomesponde & 2-cloro y la combmacign de R! y R* comesponde a mn
compuesio de ung, [inea de 1a Tabla A
‘Tahla 135
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Compuestos de la férmula LB, ¢n la que X corresponde a metilo, Ly,
corresponde a 2-cloro y la combinacién de R' y R? comresponde a un
compuesto de una linea de la T'abla A
Tabla 140

Compuestos de la formula 1.B, ¢n la que X corresponde a metoxi, Ly,
corresponde a 2—clorv y la combinacion de R' y R* corresponde a un
compuesto de una linea de 1a Tabla A
Tabla 141

Compuestos de 1a férmula 1.B, ¢n 1a que X corresponde a cloro, L,
corresponde a 2-flizor y la combinacion de R' y R® corresponde u un
compuesio de una linea de 1a Tabla A
Tabla 142

Compucstos de la férmula LB, en la que X corresponde u ciano, Ly,
corresponde a 2-fliior y la combinucién de R' y R? corresponde a un
compuesto de una linea de 1a Tabla A
Tabla 143

Compuestos de la fdrmula LB, en la que X corresponde a metilo, Ly
corresponde a 2—fljor y la combinacién de R' y R? corresponde a un
compucsto de una linca de la Tabla A
Tabla 144

Compuestos de la férmula 1.B, en lu que X corresponde a metoxi, L.,
corresponde a 2-flior y la combinacién de R' y R? corresponde a un
compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 145

Compucstos dc la férmula 1.B, ¢n 1a que X corresponde a cloro, Ly,
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corresponde a 2—cloro,6-flior y la combinacién de R' y R? corresponde a
un compuesto de una linca de la Tabla A
Tabla 146

Compuestos de 1a férmula 1.B, ¢n la que X corresponde a ciano, Ly
corresponde a 2-clor,6--thior y la combinacidn de R’ y R’ correspondc
un compuesto d& una linea dc fa Tabla A
Tabla 147

Compuestos de 1a formula LB, en 1a que X corresponde a metilo, Ly,
corresponde a 2—clorv,6-fldor y 1a combinacién de R' y R? corresponde a
un compuesto de una linea de |a Tabla A
Tabla 148

Compuestos de 1a férmula 1.B, en la que X corresponde a metoxi, Ly,
comresponde a4 2—-cloro,6~Mldor y 1a combinacién de R' y R* corresponde a
un compuesto de una linca de la Tabla A
Tabla 149

Compuestos de la férmula 1.B, ¢n la que X corresponde a cloro, Ly,
corresponde a 2,6-dicloro y la combinacion de R! y R? corresponde a un
compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 150

Compuestos de la férmula 1.B, cn 1a que X corresponde a ciano, L,
corresponde a 2,6~dicloro y la combinacion de R' y R? corresponde u un
compuesto de una linea de 1a Tabla A
Tably 151

Compuestos de 1a fdrmula 1.B, en la que X corresponde a metilo, 1,

corresponde a 2,6-dicloro y la combinacién de R' y R? corresponde a un
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compuesho de una linga Jde la Tabla A
Tahla 152

Compuestos de la formula 1B, en la que X cnrrﬁponde a ruoxi, Ly
corresponde a 2 6~dicloro v [y combinacion de R' y R* comcsponde w un
compuesto de una linca de ]a Tabls A
Tabla 153

Compucstos de lu formula LB, en la que X comresponde a choro, Ly
corresponde a 2,6—difltor ¥ by combinacién de R' y R? corresponde a un
compuesto de uni linea ide la Tablu A
Tabla 154

Compuestos dz la finmile LB, en 1a que X corresponde & ciano, L,
curresponde a 2,6-gifliior y la combinecién de R y R* corresponde u un
compuesto de una linea e 1a Tabla A
Tahia 155

Compucstos de Ja tdrmula 1R, en la que X, coresponde a metilo, Ly
corresponde a 2.6-diflGior ¥ is combinacién de R' y R corresponde a un
compueste de yma linea de 1a Tabla A
Tabla 156

Cuompuestos de la férmula LB, &n la que X comresponde a metoxi, Ly,
corresponde a 2.6-difhicr ¥ la combinacidn de R' y RZ corresponds a un
compyesto de una linea de 1a Tabla A
Tabla 157

Compuestos de la fSrmula 1.B, en la que X correspunde a cloro, Ly,
correspond: a 2-metilo y la combinacién de R' vy R? currespunde a un
compuesta de una linea do la Tabla A
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‘Tabla 158

Compuestos dc la férmula 1.8, cn 1a quc X corresponde a ciano, Ly,
corresponde a 2-metilo y Ia combinacion de R' y R? corresponde a un
compucesto de una linea dc la Tabla A
Tabla 159

Compuestos de la formula LB, cn la que X corresponde a metilo, Lo,
corresponde & 2-metilo y la combinacién de R' y R® corresponde u un
compuesto de una lfnea de la Tabla A
Tabla 160

Compuestos de la férmula 1.B, en la que X corrcsponde a mctoxi, Ly
corresponde a 2-metilo y la combinacidn de R' y R? corresponde a un
compuesto de una linca de la Tabla A
Tabla 161

Compuestos de 1a férmula LB, c¢n 1a que X corresponde a cloro, L,
corresponde a 6-cloro y la combinacion de R' y R? correspondc a un
compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 162

Compuestos de la férmula 1.B, en la que X corresponde a ciano, Ly,
corresponde a 6-cloro y la combinucion de R' y R¥ comresponde a un
compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 163

Compuestos de la férmula 1.B, en 1a que X cormresponde a metilo, Ly,
corresponde a 6~cloro y la combinacién de R' y R? comrespunde u un
¢ompuesto de una linca de la Tably A
Tabla 164
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Compuestos de la formula LB, en la que X corresponde 3 metoxi, Ly,
6-cloro y la combinacién de R* y R? correspondc @ un compuesto de una
linea de la'l'abla A
Tabla 165

Compuestos de la formula 1.B, en 1a que X corresponde a cloro, Ly
6-fluoro y la combinacién de R' y R* comresponde 4 un compuesio de una
linea de la Tabla A
Tabla 166

Compuestos de la formula 1.8, en 13 que X corresponde a ciano, Ty,
corresponde a 6-fluoro y la combinacion de R' y R? comresponde a un
compuesto de una linea de 1a Tabla A
Tabla 167

Compuestos de la férmula 1B, en la que X corresponde a metilo, L,
corresponde a 6-fluoro y la combinacién de R' y R? corrcsponde # un
compuesto de una linea de la Tabla A
Tabla 168

Compuestos de la férmula I.B, en la que X corresponde a mctoxi, Ly
corresponde a 6-fluoro y la combinacién de R' y R? corresponde a un
compuesto de una linca de 1a Tubla A
Tablu 169

Compucstos de la formuls l.f.;. en la que X corresponde a cloro, Ly
corresponde a 2-flijor,6-cloro y la combinacion de R' y R? corresponde a
un compucsto de una linea dc la Tablu A
Tabla 170

Compuestos dc la formula 1.B, en 1a que X corresponde a ciano, L,
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carresponde a 2-flior,6-clore ¥ la combinacion de R! y R? eorrespondy a
un cormpuesto de una Yinen de 1a Tably A
'labla 171

Cempucstos de |y fdrmula LB, en la gque X comesponde a metilo, Ly,
corresponde 3 2--flior,6~cloro ¥ la combinacitn & R'yR? corresponde o
un compuesto de yna linea de la Tablu A
Tabla 172

Compuesios de la fornmela LB, £n lu que X corresponde a metexi, Ly,
correspoade 8 2-Ador,6-clore ¥ 1a combinacion de R' ¥ R? corregponde a
un compuesto de ung linea de la Tabla A
"labla 173

Compuestos de la (drmula LB, en la que X corresponde a eloro, Ly
corresponde & 6-metilo ¥ la combinacién de R' y R* corresponds a un
compuesto de una Tineg de is Tubla A
Tabla 174

Compuestos de la Sdmwla 1B, en 1a que X comresponde a ciapo, L,
corresponde @ 6-metilo v Ja combinacion de R' y R curresponde a un
compeesto de una linea de 1a Tubla A
Tabla 175

Caompuesios de Ia [irmmula LB, ¢n la que X comresponde a metilo, Ly
comesponde a G-metilo y la cumbimucién de R y R* corresponde a un
compuesio de vna lnea da la Tabla A
Tubla 170

Ceompuestos de |y térmula 1.1, on 1a que. X corresponde 2 metaxi, L,

coresponde a -metilo v s combinacidn de R y R? coesponde a wn

| L



compuesto de una linea dc la Tabla A Tabla A

NT. R R’
A-1 H H
A-2 CH; H
A-3 CH, CH,
A-d CH,CH, H
A-5 CHxCH, CH,
A-H CH:CHj, CHCH,
A-7 CH,CF; H
A-B CH,CF; CHa
A9 CH.CFy CH-CH;,
A-10 CH,CCly "
A-11 CHyCCly CHa
A-12 CH:CCh CH;CH;,
A-13 CH;CH,CH;3 H
A-l4 CH,CH,CH, CH;
A-15 CH,;CHxCH, CH,CH,
A-16 CH;CH>CH;, CH;CH;CH,
A-17 CH(CH;3); H
A-18 CH(CHy); CHa
A-1Y CH(CH;); CH;CH;,
A-20 CH:CH;CH2CH, H
A-21 CH,CH,CHCH; CH,
A-22 CH>CHyCH,Clly CH,CH;y
AR CH:CH,CH.CH, CHyCH:CH,
A-24 CHaCH2CHCHy CH;,CH-CH;CH)
A-25 () CH(CH;)}-CH,CH;3 H
A-26 (&) CH(CH;)-CHJ:CH;,3 CH,
A-27 (=) CH(CHy)-CI1:CH; CH.CH,
A-28 (S) CH(CH;)-CH:CH, H
A2Y (S) CH(CH;)-CH,CH;y CHa
A-30 (S) CH(CH)-CH;CH, CH,CHj
A-3l (R) CH(CH;)-CH;CH; H
A-32 (R) CH(CH;)-CH.CH, CH,

en
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| Nr. R' R’
A-13 (K) CH(CH;)-CH,CH, CH,CH;
A-)4 (%) CH(CH,)-CH(CH;): H
A-35 (&) CH(CH,)-CH(CH3); CH;,
A-36 (£) CH{CH,)-CH(CH;), CH;CH,
A-37 (S) CH(CH,)-CH{CH;), H
A-38 {S) CH{CH,)-CH(CH;): CH,
A-39 (S) CR(CH;)-CH(CHs), CH,CH;
A-40 (R) CH(CH;)}-CH(CH: ), H
A-41 (R) CH(CH,)-CH(CHa)a CH
A42 (R) CH(CH;)-CH(CHy); Cl(,CH;
A-43 (2) CH(CH3)-C(CHa); H
A-44 () CH(CH,)-C(CHa)y CH,
A-45 (£) CH(CH,)-C{CH3) CHaCHy
A-46 {S) CH{CH;)=C(CH;3); H
A-47 (8) CH(CH;)-C(CHy)s CH;
A-48 (8) CH(CH;)-C(CH,); CH,;CH;
A-49 (R) CH(CH;)-C(CH); H
A-50 (®) CH(CH3)-C(CH3): CH;
A5 (R) CH(CHy)-C(Clh3); CH,CH,
A-52 () CH(CH;)-CF, H
A-53 (x) CH(CH;3)-CF» CH,
A-54 (#) CH(CH;)-CF, CH,CH;
A-55 (S) CH(CH,)-CF, H
A-S6 (S) CH(CH;)-CF, CH,
A-57 (S) CH{CR,)-CF, CHCH,
A-58 (R) CR(CH,)-CF, H
A-59 ~(R) CH(CR;)-CF; CHs
A-Gl (R) CH{CH»)-CF; CH-CHa
A-61 () CH(CH,)-CCl; H
A-62 (£) CH{CH,)-CCl, CH;y
A-63 (&) CH(CHy)-CC1s CH,CH,
A-64 (S) CH(CH,)-CCly H
A~GS (S) CH(CH;)-CChL CH;,
A-66 (S) CH{CH,)-CCI, CH,CH;
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Nr. R’ Ly
AGT (R) CH(CHyFCCls H
A-68 ~{R) CH{CH,»-CCls CHy
A-69 ) CR{CH)-LCL; " CH;CR,
A=1Q CHCF.CER H
A-T71 CHCFLCM CH,
AT CH:CECE, CH,CH,
A-T3 CH3(CF2)1T; H
A-Th CH,(CF3)CFs N
A-7S CH3{CFa)aCFs, CHCH;
A-T6 CHC(CHy-CHz H
ATT CHC{CH: =CH; CH,
A-T8 CHaC{CH = HA C1-CHy
A-79 CHZCH=CHz H
A-E0 CHCH=CH; CH;
AR ClLCH=CH, CH,CH;
A-B2 CHICH)CH=CH; H
A-R3 CH(CHy)CH=CH; CHa
A-B4 CH{C:H)CH=CH; CH;CH;
A8S CH{CEL}C(CH=CH; H
A-86 CH(CHC(CHy r-CH: CH,
BT CHICH: YOG H)=CH; CHaCH,
A-88 CHy-C=£H E]
ARD CHC=CH CH;
A-30 CHxC =°H CH;CH;
Al " Cickpentilo H
AD2 Ciolopentily CH;
A-M3 Ciclopeoti s CH;CH,
A94 Ciclnhexilo H
A-D5 Ciclohexily CH;
A9 Cletohenilo CHCH,
AST CH,-Cas "
A-9% CHz-CH; CH;
A-DD CHz-Cils CHeCH;
A-T00 {CH, ) CH=C1 1CH;-




Nr. R’ R’
A-101 ~(CH2:C(CHy)=CHCH,-
A-102 -CH(CH3)CHy-CH=CHCH;-
A-103 ~(CH22CH(CH1)(CH3)s-
A-104 -(CH::CHFCH,-
A-105 ~(CH;)2CHF(CHa)-
A-106 -CH;CHF(CHa)y-
A-107 «(CH);CH(CF3)(CHz):-
A-108 «(CHa)yO(CHa)-
A-109 -(CH1);S(CH;z -
A-110 <{CH;)s-

A-111 (CHa)a-

A-112 -Cli,CH=CHCH;-
A-113 -CH(CH;XCHy)s
A-114 -CH;CH(CHaXCl1:)s-
A-NS -CH(CH3)}{CH1)>-CH(CI1)-
A-116 “CH({CHy)<(CHy).-
A-117 ~CHx-CH{CH - {CH2)s-
A-118 HCH;)-CH(CH;)-CRCH(CHy)-CH-
A-119 -CH(CH1CH;)-{CHa)s~
A-120 «{CHz);-CHOH-{CHz),~
A-121 «(CH))-

A-122 -CH(CH)H{CHy)s-
A3 -(CH)>-N(CHy)-(CH2)-
A-124 -N=CH-CH=CH-
A-125 N=C(CH3)-CH=C{(CH>)-
A-126 -N=C(CF»)-CH.-C(CF3)-

Los compuestos de 1a [rmula [ son upropiados como fungicidas, Se

curacterizan por una excelentc eficacia contra un amplio espectro de

hongos fitopatégenos, en especial de la clasc de los ascomicctes,

deutcromicctes, oomiceies y basidiomicetes. En parte, achian de modo

sistémico y se pucden utilizar en firosunidad como fungicidas de hojas y



snelos.

Tienen egpevial imponanciy para combslir un sinndmere de honpos

en diversos cultivos como trigo, centeno, cebada, avenu, amoz, maiz, pasto,

bananas, ulpoddn, soja, caféd, cafiu de aziicar, vino, plantus frutales y

verduras como pepinos, chuuchas, tomates, papas y calabazas, asl como ¢n

las semillas de cytas planias,

Son  ¢specialmente apropiadns para combatir las  signignles

fitoenfermedades;

variedades e Alternaria ¢n verduray v frutas,

varivdades de Bipolaris v Dreckslera ¢n cereales, oz y cégped,
Blumerin graminis (mildeu) en cegeales, .

Botrptis ciaeran en ftyutillas, venduras, plantas de adomo y vides,
Erisvphe cichoracearum y Sphaeroteca fuliginea en calabazas,
varicdudes de Fusarivn ¥ Verticiilivm on diversas planiay,
varicdades de Mycosphaerella en cereales, banunas v nueces,
FPhyiaphtora infesians on papas v tomals,

Plasmopurg vitteolu ¢n vides,

Pudosphaera leucotricha en manzanas,

Preudocercosporelia herpotrichoides en iripo v cebada,
vuriedades e Presdoperonorpora en Yapulo ¥ pupinos,
varicdades de Precinia en cereales,

Pyriculgria oryzae en arroz,

veriedades de Rhiznetouic en algoddn, amoz y césped,

Seploria fritici y Slagorvspora nodorim on trigo,

Uncinwda necator en vides,

B?



= variedudes de Ustilago en cereales y cafia dc azicar, asi como

» variedades de Veniuria en manzanas y peras.

Los compuestos de la formula 1 se adecuan, ademas, para combatir
hongos dalinos como Paecilomyces variofii ¢n la proteccion de los
materialcs (por cjemplo, madera, papel, dispersiones para pintura, fibras o
tejidos) y en la protcecion de las existencias,

Los compuestos de 1a formula 1 s¢ usan uatando los hongos o las
plantas, simientes, matcriales o suelos gque deben protegerse de la infeccion
fiingica con una cantidad de principio activo de cficacia fungicida. La
aplicacion puede realizarse tunto antes como después de la infeccién de los
materiales, las plantas o 1as scmillas a través de los hongos.

Los agentes fungicidas conticnen en gencral entre el 0,1 y el 95,
preferenicmente, cntre ¢l 0,5 v ¢l 90 % en peso de principio aclivo.

Las cantidadcs de aplicacién son -segiin el tipo de efecto deseado al
aplicarlas en Ia titoproteccidn - de entre 0,01 y 2,0 kg de principio activo
por ha.

En el trawsmientio de las simientes s¢ usan, en general, cantidades dc
principio active de 1 a 1000 g/100 kg de simiente, preferentemcente, de 1 a
200 g/100 kg, en especial de § a 100 g/100 kg.

En la aplicacidn para la protcccion del material o de las existencius,
la cantidad de aplicacion de principio activo s¢ orienta segun el tipo de irea
de uulizacién y el efecto deseado. Las cantidades usualcs de aplicacién cn
la proteccion de los matcriales son, por ejemplo, de 0,001 g a 2 kg,

preferenwemenic, de (0,005 g a 1 kg de principio aciivo por metro ciibico de
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material tratado.

Los compuestos de la formula 1 pueden transformarse en las
formulaciones convencionales, por ejemplo, soluciones, emulsiones,
suspensiones, polvos, pastas y granulados. La forma de aplicacion se
oricnta por el tipo de aplicacion correspondients; en cada caso debe
garantizar una distribucién fina y homogénea del compucsto de la
invencion.

Las formulaciones se proparan de mancra conocida, por ejemplo, por
estiramiento del principio activo con solventes y/o vehiculos, si se devea,
usamlo emulsionantes y dispersantes. Como solvenics / excipicnies se
ticnen en cuenta ¢sencialmente:

~ agua, solvenics aromdticos (por ejemplo, productos de Solvesso,
xilcno), parafinas (por ejemplo, tracciones de petrdleo), alcoholes

(por cjemplo, mewnol, butanol, alcohol bencilico), cetonas (por

ejemplo, ciclohexanona, gamma-butirolactona), pirrolidonas (NMP,

NOP), acetatos (diacetato de glicol), glicoles, amidas de dcido graso

de dimetilo, dcidos grasos y ésteres de acidos grasos. Bisicamente

iambién se pueden utilizar mezclas de solventes,

~ vehiculos tales como rocas pulverizadas naturales (por ejcmplo,
caolines, tierras arcillosas, talco, greda) y rocas pulverizadas
sintéticas (por ejemplo, Acido silicico de alia dispersion, silicatos);
emulsionantes tales como emulsionanies no iondgenos y anibnicos

(por ejemplo, étercs de polioxietileno -alcohol graso, alquilsulfonaws

y arilsulfonatos) y dispersantes talcs como lejias de ligninsulfito y
metileelulosa.

[,



Como sustancias tensioactivas se tienen en cuenta las sales alcalinas,
las sales alcalinoiérreas, las sales de amonio del Acidos ligninsulfonico,
nafalensulfénico, fenolsulfénico, dibutilnaftalensulféni.co.
alquilarilsulfonatos, alquilsulfatos, alquilsulfonatos, sulfatos de alcoholes
grasos, dcidos grusos y glicoléteres de alcoholes grasos sulfatados,
productos de condensacidn de nuftalina sulfonada y derivados de nafialina
con formaldehido, productos de condensacion de la naftalina o del 4cido
naftalensulfénico con fenol y formaldehido, polioxietilenoctilfenoléter,
isooctilfenol, ociilfenol o nonilfenol eloxilados, alquilfenolpoliglicoléter,
tributilfenilpoliglicoléter, alquilurilpoliéter — alcoholes, condensados de
dxido ctilénico de alcoholes y alcoholes grasos, aceite de ricino etoxilado,
polioxictilenalquiléicr, polioxipropileno cloxilado, acetal del éter
poliglicélico del alcohol laurico, ¢ésier de sorbita, lejfas residuales de
ligninsulfito y metilcelulosa.

Para preparar soluciones, emulsiones, pastas o dispersiones en aceite
directamente pulverizables se usan fracciones de aceite mineral con un
punto de ebullicién de medio a alto, como el querosén o el aceite Diesel,
ademas los aceites de alquitrdn mincral asi como los aceiles de origen
vegetdl o animal, hidrocarburos alifiticos, ciclicas y aromiticos, por
cjemplo, ¢l benceno, el tolueno, ¢l xileno, la parafing, 1a wetrahidronafialing,
las naftalinas alquiludas o sus derivados, el metanol, el etanol, el propanol,
¢l butanol, el ciclohexanol, la ciclohexanona, la isoforona, los solventes
fucriemente polares como, por ejemplo, el dimetlsulféxido, la
N-metilpirrolidona o el agua.

Los polvos, los abrasivos y los desempolvantes pueden fabricarse

RN




mezclando o moliendo las sustanciag activas con un vehiculo slido.

Los granulados, por ejemplo los granulados para recubrimiento e
impregnacion y los homogéneos pueden preparase por unién de los
principios activos a los vehiculos sélidos. Los vehiculos sélidos son, por
ejemplo, tierras minerales como gel de silice, acidos silicicos, silicatos,
talco, caolin, carbonato de calcio, cal, creta, bolus alba, locss, arcilla,
dolomiia, ticera de infusorios, sulfato dc calcio y sulfato de magnesio,
dxido d¢ magnesio, plasticos trilurudos, fertilizanies como, por ejemplo,
sultato de amanio, fosfuto de amonio, nitruto de amonio, urcas y productos
vegetales como hurina de cereales, harina de 1a corteza de 108 érboles, de la
madera y de las cdscarus de las nueces, polvo de celulosa y otros vehiculos
solidos.

Las formulaciones contienen en general del 0,01 al 95 % en peso,
preferentemente del 0,1 al 90 % en peso de principio activo. Los principios
activos se aplican cn este caso en una pureza del 90 % al 100 %,
preferentementc del 95 % al 100 % (segiin el cspectro RMN).

Los ejemplos de las formulaciones son los siguientes:

1. Productos para diluir en agua

A Concentrados hidrosolubles (SL)
10 partes en peso de un compuesto segin la invencion se disuelven en apgua
0 €n un solvente hidrosoluble. De modo altemativo, se afuden humectantes

u otros excipientes. En la dilucion en agua sc disuelve el principio activo.

B Concentrados dispersables (DC)

R4
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20 partes en peso de un compuesto scgin la invencién s¢ disuelven en
ciclohexanona afiadicndo un dispersantc, por cjcmplo polivinilpimrolidona.

Al diluir en agua, resulia una dispersidn.

C  Concentrados cmulsionables (EC)
15 partes en peso de un compuesto segin la invencion se disuelven en
xileno, afadiendo dodecilbencensulfonato de Ca y ctoxilato de aceite de

ricino (S % en cada caso). En 1a dilucion en agus, resulta una emulgidn.

D  Emlsioncs (EAc, EAg)

40 partes en peso de un compuesto segin Ja invencidn se disuciven en
xileno, afadiendo dodecilbencensulfonato de Ca y ctoxilato de aceite de
ricino (5 % en cada caso). Esua mezcla s¢ introduce en agua por medio de
una maquina cmulsionadora (Ultraturax) y se lleva a una emuision

homogénea. En la dilucién en agua, rcsulta una cmulsidn,

B Suspensiones (SC, OD)

20 partes en peso de un compuesio segun |a invencion se trituran adadiendo
dispersanies y humectantes y agua ¢ un solvente orgénico ¢o un molino
friturador de bolas con agitador en una fina suspension de principios

activos. En la dilucién en agus, resulta una suspension estable de principio
aclivo.

F  Granulados dispersables y solubles en agua (WG, SG)
50 partes en peso de¢ un compuesto segin la invencién s¢ trituran afiadiendo
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dispersanics y humectantes y se preparan por medio de equipos técnicos
(por ejemplo extrusién, torre de pulverizacion, lecho Auido) en forma de
granulados dispersables o solubles en agua. En la dilucion en agua, resulta

una dispersion o solucién estable de principio aclivo.

G  Polvos dispersables y solubles en agua (WP, SP)

75 partes en peso de un compuesto segién la invencion se trituran afadiendo
dispersantes y humectanics, asi como gel de dcido silicico en un molino
con rolor y estrator. En 1a dilucidn en agua, resulia una dispersion o

solucién estable del principio activo.

2. Productos paru uplicacién dirccta
H  Polvos (DP)
S partes en peso de un compuesto segin la invencion se trituran finamente

y se mezclan bien con caolin al 95 %. De esta mancra se obtiene un

dcsempolvante.

[ Grunulados (GR, FG, GG, MG)

Sc trituran finamente 0,5 partes en peso de un compucsio segim la
invencién y se unen con 95,5 % de vehiculos. Procedimientos habituales en
este caso son la extrusion, ¢l secado por pulverizacién o el lecho fluido. Asi

s¢ obtiene un granulado para aplicacidn direcia.

J Soluciones ULV (UL)

10 partes ¢n peso de un compuesto segin la invencion se disvelven en un

£
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solvenis orginico, por ejemplo xileno. De ‘esta manera se ablicne un

productn para aplicacion directa,

Los principios aclivos pueden ulilizarse como tales, en forma de sus
formulaciones o lus formas de wplicaciin que s¢ preparan a partir v ellas,
por ejemplo, en finma de soluciones directamente pulverizables, polvos,
suspensiones o dizpersivunes, emulsiones, dispersiones en uceite, pusias,
desempolvantes, wbrasivos, granulados por espolvomeo, alomizaciim,
pulverizacién, disgregacign o verlido. Las lformas de utilizecidn se oricntan
sepin 1as Gnalidades de aplivacion; en cada case deberdn ganutizar (o més
posible la disiribucién mds precigs de los principios acrivos segim la
myencidn.

Las formas de aplicavion acuosas pueden prepararse & partir de
concentrades de emulsiones, pastas o polvos humectables (polvos para
pulverizarion, dispersiones en aceiw) por apregado de agua. Parn preparar
emulsiones. pasiazs o dispersiones en accite, lay sustancias puedin
homogeneizarse en agua como fales o disuslias en un aceiw ¢ ¢n un
salvenle, por medic de homeplantes, adhesivos, dispersantes o
cnwlsimantes, Pero fambién a partir de la sestancia activa, los
humectanics, oz adhesivos, los dispersantes o los emulsionmutern y
eventualmente los solvenies o el aceite, puedan prepararse concentrados
resisientcs, Ing cuales son apropiados para diluirse con agua.

Las concentraciomes de principio activo en lac preparaciones listas
pura usar pueden variar en wuplios rangos. En general son de enire el

0,001 ¥ el 10 %, prefercntementa entre 0,01 v | %.

(1]
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Las principios activos también pueden utilizarse exitosamente en el
procedimiento de volumen ultra bajo (ULV), siendo posible aplicar
formulaciones con mis del 95 % en peso de principio activo o incluso ¢l
principio activo sin aditivos.

A los principios aclivos pucden agregarse aceites de diverso tipo,
humectantes, coadyuvantes, herbicidas, i‘ungicidas. otros  agentes
antiparasitariog, bactcricidas, llegado el caso, recién direciamente antes de
la aplicacién (mezela en tanque). Estos agentes pucden agregarse a los
agentes de la invencion en una relacién de pesosde 1:10a10: 1.

L.os agentes de la invencién pueden existir en la forma de aplicacidn
como fungicidas también junto con otros principios activos, por ¢jemplo,
con herbicidas, insecticidas, rcguladores del crecimiento, fungicidas o
fertilizantes. Al mezclar los compuestos de 1a formula I o los agentes que
los conticnen en la forma de aplicacibn como funmgicidas con otros
fungicidas, sc obtiene en muchus casos una umpliacién del cspectro de
accion fungicida,

La siguiente lista de fungicidas, junto con los cuales se pueden usar

los compuestos de la invencidn, debe dclullar las posibilidades de
combinacién, pero sin limitarlas:

acilalaninas tales como benalaxilo, metalaxilo, ofurace, oxadixilo,

* derivados de amina tales como aldimorf, dodina, dodemorf,
fenpropimorf, fenpropidina, guazatina, iminoctadina, espiroxamina,
tridermorf,

anilinopirimidinas tales como pirimetanilo, mepanipirim o cirodinilo,

antibidticos tales como cicloheximida, griscofulvina, casugumicina,

i
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natamicing, polioxina o estreptomicina,

wzoles tales como bitrtanol, bromeooconazol, ciproconazol,
difenoconazol,  dinimoconasel,  enileomazol,  epoxicomazol,
Embuconazol, fluquiconazol, (lusilazol, fuiriafol, hexacomazol,
imazdlilo, metconazol, miclobummilo, pénconazol, propicopazol,
pragloroaz, prfioconazol, tebuconazol, rrindimefona, friadimenol,
riflumizol, triticonuzol,

dicurboximidas tales como iprodiona, ndclozolina, procimidons,
vinclozolina,

diviocarbatnalos tales como [erbam, nubam, maneh, mancozeh,
meLam, metiram, propineb, policarbamata, (fram, ziram, zineb,
compuestos hewrociclicos tales como anilazina, benomilo, boscalida,
carbemduzim, curboxina, oxicarboxing, ciaxofamida, dazomet
divsnona, fmoxadona, Gpamidons, fonarimol, fubcridazol,
thitolymilo, furametpir, isoprolioltmo, mepronilo, nuarimol,
probenazol, proquinazida, pirifenox, piroquiluna, quinoxifemo,
silofam, tiabendazot, Liluzamida, lictanato-medle, tiadinile,
triviclazol, iniforing,

fungicidas de cobre falea como caldo de Bordesux, aceialo de cobre,
oxi¢lorure de cobre, sulfato bisico de cobre,

derivados de nitrofenilo tales como hinapacrilo, dinocap, dinobutana,
ninrofial-isopropilo,

fenilpirroles tales come fenpiclonilo o dioxonilo,

axufre,

ofros fungicidas tales como acibeneolar—-S-metilo, bentiavalicigh.
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carpropamida, cloromlonilo, ciflulenumida, cimoxanilo, dazomet,
dicfomezina, diclocimel, diewfencarb, cdifenfos, etaboxam,
fenhexamida, Ffentin-acetato, fempoxanilo, ferimzona, tluazinam,
foseulo,  fosetll-alutminio,  iprovalicarh,  hexaclorobenceno,
metrafennny, pencicurona, propamocarb, ttalida, toloclofos—mertile,
guintoceno, zoxanmda,

» gstobilurinas talexs  como  uzoXistrobina, — dimoxistrobina,
Fluoxastrobina, cresoxima—metilo, mutominostrobina, orisagtrobing,
picoxistrobiua, piraclostrobina o frifloxistrobing,

«  derivedoy de #dvido sulfémico iales vomo captafol, captmo,
diclofTumida, folpet, wlil Juanida,

» amidas d¢ icido cinAmico ¥ andlogos tales como dimeiomord

flumetover o flumeor!,

Ejeraplos de sintesis

Las dispasiciones reproducidas en los siguienies gjemplos de smtesis
se utilizaron con la cotrespondienie modificacion de los compuestos de
partida para obtener otros compucstos 1. Los compusstos obtenidos de esta

menera se detallan en la tabla gue figura mids abajo con dutog Aisicos.

Biemple 1 - Prepamcidn  de S-cloro—6-(2,6-difluoro—4—
aminocarbonilfenil}-?-(4-medlpipendin—1-i}-{1,2 4}-miazolo[ 1,5~
alperizniding

Por medio de ung solucidn de 1.5 mmol de 5—cloro—6-(2,5-diftuero—

d—siuma fenil}—7-{4-melilpiperidin-i1-i}-{1,2 4 ]~riazolo[ |, 5—-ajprimiding

R
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[compéresc ¢l documento WO 03/80615] en 20 ml de metanol s introdujo
gas HCI hasta saturacion. Al cabo de 24 horas de agitar a aproximadamenie
20-25¢ C se filiré el precipitado producido y se disolvié en diclorometano.
Después de lavar con agua y de secar, s¢ climind ¢l solvente. A
continugacion de la cromatografia en gel de silice, s¢ obtuvicron 140 mg del
compucsto que figura cn el titulo con un punto de fusién de 197°C y 200

mg del éster metilico correspondicnte con un punto de fusién de 176° C.

Ejemplo 2 -~  Prepumacién de  S-metil-6-{2,6-diflior,4-
aminocarbonilfenil)-7—(4—metilpiperidinil}-1,2,4—triazolo[1,5a]pirimidina
Blaps 2a: S-{dimetilmalon-2-l)-6~(2,6~diNuorod—cianofenil}-7{(4-
metilpiperidinil)-1,2,4-tniazolo[ 1,5a]pirimidina

Una solucién de | g (2,7 mmol) d¢ S-cloro—6-(2,6 difluorod-
cianofenil) -7-(4metilpiperidinil)-1,2,4-riazolo[ | ,5-alpirimidina
[compirese el documento WO 03/80615] y 1 g de dimetilmalonato de
sodio (6,5 mmol) en 10 ml de acetoniirilo se agitaron durante 4 horas a 70—
80°C y durantc 2,5 dias » 20-25° C. En esic caso s¢ produjo un cuerpo
sdlido de color amarillo. Se filtr6 la mezcla de reaccién sobre kieselguhr y
se agild el precipitado con una mezcla de acido clorhidrico diluido y
cloruro de metileno hasta la decoloracién. Después de separar las fases, se
extrajo la fase acuosa con cloruro de metileno. Una vez secadas lag fases
orgénicas combinadas y destilado el solvente, quedd | g del compuesto que
figura en ¢l titulo,
'H-RMN (CDCI,, 6 en ppm): 8,4 (s. 1H); 7,4 (d, 2H); 4,65 (s, 1H); 3,7 45,
6H); 3,55 (d, ancho, 2H); 3,8 (t, ancho, 2H); 1,65 (d, ancho, 2H); 1,55 (m,
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1 H); 1,3 (m, 2H); 0,95 (d, 3H).

Etapa 2b: 5~mctil-6—{2,6—diluoro,4—aminocarbonil fenil)-7- (4
metilpiperidinil)- 2 4—triazolo[1,5a]pirimidina

Una solucién de 0,5 g (1.03 mmol) de S—(dimetilmalon-2-i1)}-6—
(2,6- difluoro,4—cianofenil~7—(d—metilpiperidinil)-1,2,4-
triazolof 1,5a)pirimidina y 0,3 g (3,8 mmol) de hidréxido de sodio al 50 %
¢n 6 ml de metanol/agua (5:1) se calentd a reflujo durante 3 horas. Después
de diluir con éier metil-t-butilico (MTBE) y dcido clorhidrico diluido se
separ$ la fase orgénica y se extrajo la fase acuosa con MTBE. Las fases
orgénicas combinadas sc secaron y se liberaron del solvente. El residuo se
purificd por medio de MPLC preparativa sobre gel de silice RP- 18 con
mezclus de acetonitrilo/agua. Del eluato quedaron, después de separar el
solvente, 0,11 g del compuesto que figurs ¢n el titulo en forma de resina
amarilla. ]
"H~RMN (CNCl,, 3 en ppm): 8,35 (s, 1H); 7.8 (d, 2H): 7,7 (s, ancho, 1H);
6,75 (s, ancho, 1H), 3,65 (d, 2H); 2,8 (1, 2H); 2,35 (s, 3H); 1,6 (d, 21): 1,5
(m, 1H); 1.3 (m, 2H); 0,9 (d, 3H).
Tabla I - Compuestos de lu formula 1

an
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l I Wn Datos :ﬁslcol (£
N R’ ' X La [*°C); 'H-NMR
L CoNE: jppmp))
-1 CH ) CH(CHHCH)z | €I 26F: 4 197
12| ACHy)-CH(CH)ACHy)z | CH; | 26F; 4 o (@)172‘_;1( ;
3)s m)j;
2 A ] 2F 4 ® A0S ()
|2 _-ECH:):-CH(CH:HCH.):- C 7,4 {1); 0,95 (d)
14 | {CH - CRICE(CHz- | CI | 2,5-(CHy» | 4 30
E5_ 1 «CHa)-CH(CH:{CHz- | CI 2-CHy 4 162-164
R) ; 2 " 40-24
6 | cncHyCrct, H | Cl | 2.54CHy: 4 240241
(R)
1-7 CH(CH;)C(CH:)s H L Cl ~ ‘Z-CH: ? 184
| 18| ACH-CH{CH)«(CH)- | C1 | 2CLS-OCH; | 4 190-191
19| {CHhCHCH)ACHy)>- | CI | 25-Ch 4 198199 |
10| ACHahCH(CHHCHy) | € | 2.CHy,5-F 4 215216
i (R} ' O 8k
-1 | cremciaiy, H | Q| 2CHy5-F 4 214-215
112 | {CHz,-CH(CH){CH,)- | Cl | 2-CHy5-Ci 4 223235 |
, 2 Atropoisdmeros: |
8,45; 8.4 (25, IH);
(R) - 2-CHSI
13 H | C y 4 | 83;835(2s 1H);
CH{CH;)C(CH3)s 5-OCH, 7.25: 7.1 (2, 1H).
= — — 1,1; 1.0 (2d, 31)
I-14_| (CH)»-CH{CH{(CHpy | O 2-Cl 4 247-249
[ 2 Atropoisémeros:
@) 8,35 (s, 1H): 8,15
-1 (d, 1H); 7.95 (m,
> | chicHCcHs | B . @ 20 4| 7575 .
1H); 1,05, 09 (24, :
3H)
[ 2 Auupoilémm—ﬁ
R) . 8,35 (2, 1H); 7.95;
116 | ap R Hlafzonsal 4 790s 1H): 74
CH CH 9 (2s, 1H); 7.4;
(CHy)C(CH)y 7.35 (2%, 1H): 1.0
— . d, 3H)
I-17_| {CH,)-CH(CH}{(CH Cl | 2.C1,5-CH, ] 205-208
g (R) .
r_rm CHCRYCCH, | H | O | 2CL5:CHy 4 >250
. (R) :
1-19 CH(CHC(CH,) H Cl 2-CHy 5 > 250
. 83(sk8,0(s); |
120 | {CHapCHCH)CHa) | C1 2-Cl 5 | 7,90 7509
(d)
120 { {CH%:-CH{CH,CH.),- | ©I 2-CH, 5 223

k(i
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Datos fisicos L. |
N* R' R? X I CONIL (°C]; 'H-NMR §

.. __{ppmi)) |
2.CH;,
122 | CHa-CH(CH)-(CHa):- | Cl 4 -ocﬁ,, 5 246-247

2 Alropoisémeros:
8.4; 8,3 (25, 111}
(R) ] 5 8,2 (25, 1H); 8,1;
123 | chicHCCHss . B | 2-Ci 8,03 (24, 1H; 7,65
CHICHICETN d, THY; 1.05; 0,95
(24, 3H)
Atropoisomero
Pooulss 5 8,35 (s, 1H%: 8.1 (5,
-OCH, IH); 7.0 (s, UH);
0,95 {d, 3H)

(R)
CH(CH3)C(CHs):

1-24

Atrapoisémero no -

lar (HIPLC): 8,35
| ®) 2-CH;, polar (HY _
omcineenn | M| | wooh | 8| GBI
0,95 (d, 3H)

1-25

Ejemplos paru lu accién contra hongos daiinos

El efecio fungicida de los compuestos de la férmula general | se
pudo mostrar por medio de los siguientes ensayos:

Los principios aclivos se prcpararon como emulsion madre con
principio activo al 0,25 % en peso ¢n acetona 0 DMSO. A esta solucidon se
afadio el emulsionante al 1 % en peso Uniperol® EL (humaotanic con
accién emulsionante y dispersanic a base dc alquilfencles etoxilados) y se
diluyd con agua segun la concentracion deseada,

Ejempio de aplicacion 1 - Eficacia contra la cnfermedud de la cebada
causada por Pyrenophora teres

Se rociaron hojas de gérmencs de cebada crecidas en macetas de la
especiec “Hanna" hasta mojarlas con una suspensiim acuosa en lu

concentracién de principio activo dada miis abajo. 24 horas después de seca

T4
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la capa rociada, las plantas de ensayo s¢ inoculuron con una suspensién
acuosa de esporas de Pyrenophora fsin. Drechslera] teres, el agente
patogeno de la enfermedad de la cebada. A continuacién se colocaron las
plantas de ensayo ¢n invermadero a temperaturas que oscilaban entre 20 y
24° C y 95 a 100 % de humedad ambiente. Al cabo de 6 dias, se calculd
visualmente lu extension del desarrollo de lu enfermedad en % de infeccién
de todu la supcrficie de 1a hoja.

En cste ensayo, lus planus tratadas con 63 ppm de los compuestos I-
| o I-25 mostraron s6lo aproximadamente 3 % de infeccidén, micntras que
las plantas no tratadas estaban infectadas en m{ 90 %.

Ejemplo de aplicacion 2 - Eficacia confra peronospora de la vid causada
por Plusmopura viticola

Se rociaron hojas de vides en macetla de Ja especie “Ricsling” con
una suspensién acuosa hasta mojurlas, en la concentracién de principio
activo indicada méis abajo. Al dia siguiente se inocularon las caras
inferiores de las hojas con una suspensidn acuosa de zoogporas de
Plasimopara viticola. Luego sc colocaron lus vides primero durante 48
horas en una cimara saturada con vapor de agua a 24° C y después durunte
5 dlas en invemadero a temperaturas que oscilaban entre 20 y 30° C. Una
vez transcurrido este tiempo, las plantus se colocuron en una camara
humeda para acelerar 1a irrupcion del portador de esporangios durantc 16
horas. lLuego se calculé visualmente la extension dcl desarvollo de la
infeccién en las caras inféeriores de las hojas.

En este cnsayo, las pluntas (ratadas con 250 ppm del compuesto que

figura ¢n el titulo del Ejemplo 1 no presentan infeccién alguna, micntras

b L ]
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que las plantas no tratadas estaban infectadas hasta un 90 %.
Ejemplo de aplicacion 3 - Eficacia contra botrytis en hojas de pimicnto
causadu por Botrytis cinerea con us0 protector

Se rociaron semillas de pimiento de la especie “Neusiedler Idcal
Elire”, después de haberse desarrollado bien 2 a 3 hojas, con una
suspensién acuosa hasia mojarlas, en la concentracioén de principio activo
indicada mis abajo, Al dia siguiente s¢ inocularon las planias trawadas con
una suspensién de esporas de Hoirytis cinerea, que conwnia 1,7 x 10°
csporas/mt en una solucién de malta bioldgica acuosa al 2 %. A
conlinuacién se colocaron las plantas de ensayo en una cfimara climitica
con 22 a 24° C de temperatura, oscuridad y alta humedad ambiente, Al
cabo de 5 dias se pudo calcular visualmente 1a dimensidn de la infeccién
fGngica sobre las hojas en %.

En este ensayo, lus plantas tratadas con 63 ppm de los compucestos 1-
2, 1-14, 1-23, I- 24 o 1-25 no presentaron més del 30 % de infeccion,

micniras que las plantas no tratadas estaban infectudas hasta un 75 %.



RETVINDICACIONES

"Triazolopirimidinus caracterizadas porque licnen la férmula |

® 8
RN
N~ N |
N ™=
(A J
N “N" X

en la que los sustituyentes tienen ¢l siguientc significado:

R, R? de modo independiente entre sf, hidrdgeno, alquilo Ci—C,

halogenalquilo C\-Cs, cicloalquilo Cs—C;, halogencicloalquilo Cy-
Cs, alquenilo C:—Cg, halogenalquenity C—~Cs, cicloalquenilo Cy—C,,
halogencicloalquenilo Cy—Cl, alquinilo C,~Cy, halogenalquinilo C~
C; o fenilo, naftilo o un hetcrociclo saturado, parcialmente insaturado
o aromético de cinco o seis miembros, que contienc uno a cuatro
heteroatomos del grupo O, N o §,

R' y R? tambi¢n pueden formar, junto con el dtome de nitrdgeno al
que ¢stan unidos, un heterociclilo o heteroarilo de cinco o seis
micmbros, que est4 unido a través de N y que pucde contener uno a
tres heterodtomos més del grupo O, N y S como micmbro del anillo
y/0 que pucde llevar uno o varins sustituyentes del grupo halégeno,
alquilo C,—C,, halogenalquilo C\-Cs,  alquenilo  CrC,
halogenalquenilo C—C,, alcoxi C,~Cs, halogenalcoxi Cy-C,,
alqueniloxi C;- Cq, halogenalqueniloxi C3—C;, (exo) alquileno C-Cg
y oxi-alquilenoxi C, -Cs;

R! y/o R? pueden llevar uno a cuatro grupos R® iguales o diferentes:

ra
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¢s halogeno, ciano, nitro, hidroxi, alquilo C,-C,,

halogenalquila C;--Cq, alquilcarbonilo C,—C, cicloalquilo Ci—-

Cs, alcoxi C,—C, halagenaleoxi Cy-C, alcoxicarbonilo C,—Cs,

alquiltio C;- C,, alquilamino C,~Cs, di-alquilamino C,~Cs,

alquenilo Cy G;, halogenalquenilo Cy- Cy, cicloalguenilo Cy-

Ci, alqueniloxi Cz-Cq, halogenalqueniloxi C;—C,, alquinilo

CrCs, halogenalquinilo CrCq,  alquiniloxi  Gi—Cs,

halogenalquiniloxi Cy-C;, cicloalecoxi Cx-C, cicloalqueniloxi

C3—Cs, oxi-alquilenoxi C,--Cs, fenilo, nafiilo, heterociclo

salurado, parcialmente insaturado o aromético de cinco a diez

miembros, que contiene uno a cuatro heterodtomos del grupo

0. N o §, cn donde estos grupos ulifaticos, aliciclicos o

aromiiticos pueden estar, u su vez, parcial 0 completamente

halogenados o pueden lievar uno a tres grupos R®:

R® es haldgenu, ciano, nitro, hidroxi, mercapto, amino,
carboxilo, aminocarbonilo, aminotiocarbonilo, alquilo,
haloalquilo, alquenilo, alqueniloxi, alquiniloxi, alvoxi,
halogenalcoxi, alquiltio, alquilamino, dialquilamino,
formilo, alquilcarbonilo, alquilsulfonilo, alquilsulfoxilo,
alcoxicarbonilo, alquilcarboniloxi,
alquilaminocarbonilo, dialquilaminocarbonilo,

alquilaminotiocarbonilo, ialquilaminotiocarbonilo, en

donde los grupos alquilo ¢n estos radicales contienen | a

6 atomos de carbono y los grupos alquenilo o alquinilo

mencionados ¢n eswos radicales conticnen 2 a 8 dlomos

-r
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de carbono;
yfo uno u fres de los sipuientey radicales:
cicloalyuilo. cicloulooxi, heterociclilo, hewcrucicliloxi,
en donde los sistemas ciclicos contenen 3 a 10
nrembros de anillo; arilo, anloxi, arilbo, aril-alecoxi C—
C¢, aril-alquilo C—Cg, hetarilo, hetariloxi, hutariltio, en
donde los rudicalzs artlo contienen preferentemenic & a
10 miembros de milto, lus radicales helarile contienen 5
i 0 6 miembros de anillo, ¢n donde los sisemas ciclicps
. pusden eglar parclal o compleiamentie halogenados o
sustituidos con grupos alquilo o haloalquile;
L es halégeno, ciano, alquile C,—Cy, halogenalguilo C,-C,, sleoxi
Cy—Cs, alquenilost C;-Cs o alcoaicarbonilo C,—Cy;

m 1,2,3 04, en donde 103 grupos L puexien ser diferentes cwmdo m es
' mAayor qoe 1,
. X us haldgeno, ciwno, alquilo C)-C,, halopenalquile C,-Cy, alcoxi G-
| Ca 0 halogenalcoxi C—C.

2.  Compucstos de la ffmuls [ de acuerdo com la reivindicacion 1,

curacterizados porque R' no significa hidrogeno.
| 3. Compuustos segilin la reivindicacion 1, cgracterizados porque fienen
. la formula LA:

3 R i
g N L&
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en la que las variables estén definidas de acuerdo con la reivindicacion 1.

4.  Compucstos dc la formula LA de acuerdo con la rcivindicacion 3,

caracterizados porque el grupo fenilo

O
o™

L

responde al grupo A:
A
én la que
L es halégeno, halogenmetilo o alquilo Ci—Cs
12, L%L* son hidrégeno o halégeno, alquile C,—C;, halogenalquilo
C—Cq0 alcoxi Cl-C.g.

5.  Procedimiento para preparar los compuestos de la formula 1 de
acuerdo con la rcivindicacién 1, en la que X es haldgeno, ciano, alquilo
Ci—Cq, ulcoxi C,—C; o halogenalcoxi C, -C,, curacterizado porque
comprende la reaccion del 5-aminotriazol de 1a (ormula II

N-nH
¢ oy I

NH,

con fenilmalonatos de 1a formula LT,

*y
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1a halogenacion pare dar los compuestos dihalogenados de la formula V,

Hal
N NH, v
¢ _[ . La
N”"‘N Hel
y la reaccion de V con aminas de la formula VI
|
:z:N-H VI

para dar los compuestos de la formula I, ¢n la que X es halégeno, y si se

desea para preparar compuestos I, en donde X es ciano, alcoxi C~Cy 0

r0




halogenalcoxi C,—C, la reaccién de compuestos 1, en donde X es haldgeno,
con compuestos dc 1a formula VLI,

M-X* VI
que, segin el grupo X' a incorporar, represenian un cianuro inorganico, un
alcoxilato 0 un halogenalcoxilato y en donde M es un caiién de amonio, de
tetrazlquilamonio, de metal alcalino o alcalinotérreo y, si se desea, para
preparar compuestos de 1a formula 1 de acuerdo con la reivindicacion !, en

la que X es alquilo, por reaccion de los combuestos I, ¢n donde X ¢s

halégeno, con malonatos de la formula VIIT

x-
0 (o)

OR OR

Vil

en la que X" ¢s hidrﬁgeno o alquilo C,~C; y R es alquilo C,—C,, para dar

compuestos de la férmula [X

y la descarboxilacién en compuestos I, en donde X es alquilo.

6.  Procedimiento para preparar los compuestos de la formula T de
acucrdo con la reivindicacién 1, en la que X es alquilo C\~C; o

halogenalquilo C,—C,, caracterizada porque comprende la reaccion de §5-

"
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aminotriazol de la formula Tl de acuerde con la reivindicacién S con

cetodsteres de la férmula KT,

Iia

en la que X' ¢s alquilo Cy- C, o halogenalquilo C,—Cy y R es alquilo Cy—C,
para dar 5—-alquil- 7-hidroxi—6-feniltriazolopirimidinas de la férmula IVa

Va

y la halogenacion de T'Va para dar 7-halogenotriazolopirimidinas de la

formula Va

Va

y la reacciébn d¢ Va con aminas de la férmula VI de acuerdo con la
reivindicacion 5 para obiener los compuesios I, en dorkle X ¢s alquilo Ci-
C; o halogenalquilo C,-C,.

7. Compucstos intermediarios caracterizades porquc ticnen las

on




- e o e e —

- ar wEm e m R

farmmlas TV, TVa, V'y ¥a de ueucrdo con las reivindicagiones 5 y 6.
8. Progedimiento para preparar compuestos de la formula L do dcuerdo
con la reivindicaciée: |, cagpeterizado porque comprande T ruaccién de 6—

cianpfimil-triazolopirimidinus do la frmala X1

HZ

&LN

G

¢ L T .
"N

en presencia de dcido sulfiidico o en el sislema de polietilenglicol / NaOH o
von urea / perdiido de hidrogeno,

9. Agemie fimgicida cyractevlzado porque conne un vehiculo sblido
v liquido ¥ un contpuesio de la firmula L de weuerdo con la reivindicacion
.

10, Simicntes caracterizgdas porque contienen 1 & 1000 g de un
compuesto g Ia formula I de acuendo con la reivindieacién | por 100 kg.
11.  Procedimicnto para combatir hongos ftopaihgenocs, caravierizado
porque se trata los hongas o los maleriales, las plantss, €l suelo o las
gimiznics a prodeper de una infoecion fingica con una candad 2ficaz de un
compuasto de la frmuola I de acnerdo con lu reivindicacion 1.

BULENOS AIRES, DICTEMBRE DE 2004,
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RESUMEN

6-{AMINOCARBONIL—FENIL)-TRIAZOLOPTRIMIDINAS,
PROCEDIMIENTOS PARA 5U PREPARACION ¥ S1) USO PARA
EXL, COMBATE DE HONGOS DARINOS, ASi COMO AGENTES
QUE LAS CONTIENEN

Trinzolopiritidings de 1a formula ]

vn la que los sustituycntes tienva el siguicnte significada:

R', R* hidréweno, alquilo, halogenalquilo, cicloulquile, halogencicloalyuilo,

alquenilo, balogenukuenilo, cicloulquenilo, habugencicloalquenilo,
alquinilo, katogenslguinile o fenilo, naftiln, o un heteroeiclo saturado,
parciahmente insaturndo o aromdtico de ¢inco o seis miemibwoy, que
comiens w 4 cuatro heterodiomos del grupo O, N o §,
R' y R? también pueden formar, Junto con el Awmo du nitrdgena al
que estdn unidos, uh heterociclilo o heternarilo de cingo o scis
miembros, que cstd unido & través de N y que contiene obw
heteroitome del propo O, N ¥ 8 como miembre del anille y que
puede cstar sustituido de acuerdo con I dercripcitn;



L halégeno, ciano, alquilo, halogenalquilo, alcoxi, alqucniloxi o
alcoxicarbonilo;

m 1,2, 3 04, en donde los grupos L puedcn ser diferentes cuando m ¢s
mayor que 1;

X  haldgeno, ciano, alquilo, halogenalquilo, alcoxi o halogenalcoxi;

procedimientos y productos intcrmediarios para preparar ¢stos compuestos,

agentes que los conticnen, asi como su uso para el combate de hongos

dailinos fitopatdgenos.
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b [J frur sn dom nlomallonale Bl gesasay) nsgesan (bt As| und Anzahl derkies siskironiEchen Durbarsriges{u}
angeben) . f:Gtic sin Sequenzpraicidll undbder dis dazugyehériosn Tabalen crdhalusnshaten, u in
Sekroniachie Form. wie im Zusabdeid batralfend dag Sequonaprowkoll angogsben jFishe Alachnit 803 tiar
Veralpingeveeschaen)
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INTERNATIONALER V RLAUFIGER BERICHT intemationalos Akterzeichan
UBER DIE PATENTIERBARKEIT PCTEP2004014393

Feld Nr.1 Grundlage des Berichts

1. Hinsichifich der Sprache bensh! der Bericht aul der internationalen Anmeldung in der Sprache, in dor sia
eingereicht wurde, solern unter diasem Punkt nichts anderos angegeben ist

O Des Barcht baruht aul einar Utbesselzung aus der Originalsprache in die foigende Sprache,
bel der es sich um dia Sprache der Ubersatzung handeh, die (dr talgenden elngersichi worden ist:
D inernationale Rucharche (rach Rogeln 12.3 und 23.1 b))
D Verdttendichung der inlamafionaten Anmeidung {nach Aegei 12.4)
O inlematisnale voriaufige Profung (nach Regein 552 undbder 55.3)

2. Hinsichilich dor Bestandteile® der intamationalan beruht de¢ Baricht aul (Eroatzbidtier, div dem
Anmeldeamt aul sine Autiorderung nach Artikel 14 hin ! wurden, galten im Rahmen dieses Burichts als
“uesprilnghich gingorelcht” und sind ihm nich! beigetigl),

Beschrsibung, Seitan
149 o de1 uzsprdnglich oingavelchicn Fasaung

Anapriiche, Nr.
1-11 in des wrspriinglich oingercichion Fassung

0 einem Soquenzprotokol! undoder atwalgen darngehSrigen Tabellen - sishe Zusatzleld baweflend dos
Sequenzprotokoll

O Aulgrund der Anderungan rind (olgande Unteragen iortgetallen:
0O Seschruinung: Selle
O Anspriiche: Nt.
C Zoxchnungaen: Biatt/Abb.
[1 Ssquenzpratokoll (genaue Angaban):
0O stwaige zum Sequenzprotokoll gehdrande Tabollen (gumua Angaben):

ta

4, C Dieser Baricht ist ohne Beriicksichiigung {von einlyen) der diesem Bencht beigsfigien und nashstshand
au! uamen Anderungsn ersteft wordon, da diese aus dan im Zusatzield angogebenen Grondun nach
n%d?]r Bshtirde Ober den Offenbaungsgahal in der umpringlich eingersichton Fassung hinausgehen
c
D Beschrelbung: Soite
O Anspriche: Nr.
O Zelchnungen: BlatlAbb.
O Sequenzprotokol! (genauo Angaben:
0 etwaige zum Saquenzproiokoll pehdrende Tabellen {pormaus Angaban):

* WNana Punkt ¢ putriflc, kénnen cinige oder alle diaper Blarcer kit der Hsmerkury
rergelzL”® versahen warldan.



d

. GO

INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT Internationales Aklenzeichen
UBER DIE PATENTIERBARKEIT PCTEP2004014393

Feld Nr.V  Begriindete Feststeliung nach Artikel 35 (2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen
;:t.lght:: und der gewerblichan Anwondbarkelt; Unteriagen und Erkiirungen zur Stitzung dieser
tatellung

1. Frststollung

Neuhedl (N) Ja:  Anspriche 1-1%
Noire ArspiOche

Erfindarische Tatigkett (IS) Ja:  Amspriche 1-11
Nain: Amspriiche

Gewartliche Anwendbarkail (A} Ja:  AnsprDche: 1-11
Nein: Ansprichae:

2. Untarlggon und Erkirungen {Regel 70.7):
giche Beiblatt

Feld Nr. V| _Bestimmis angefihrte Unterlagen
1. Bastimmte verdilentlichie Untartagen {Regel 70.10)
und foder
2. Nchl-schrifiiche CHlenbarungen (Regel 70.9)
sioha Belblati

S —— [
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER intematiorales Aktenzoichen
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT
(BEIBLATT) PCT/EP2004/014393
Zu Punit V¥

Begrlindete Feststellung hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tétigkeit und
der gewerblichen Anwendbarkeit; Unteriagen und Erkidrungen zur Stiitzung dieser
Feststellung

V.1 Zitierta Dokumente

D1: WO 03/080615 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT: TORMO | BLASCO,
JORDI; BLETTNER, CARSTEN; MUE) 2. Oktober 2003 {2003-10-02}

D2 WO 03080614 A (BAYER CROPSCIENCE AKTIENGESELLSCHAFT; BOIE,
CHRISTIANE: DUNKEL, RALF;} 2. Oktober 2003 (2003-10-02)

D3: WO 99/41256 A (AMERICAN CYANAMID COMPANY) 19, August 1999 (1999-
08-19) .

D4: WO 98/46608 A (AMERICAN CYANAMID COMPANY) 22. Oktober 1998 (1998-
10-22)

DS: EP-A-0 071 792 (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 16. Februar 1883 (1083-02- -
16)

D&: US-A-5 994 360 (PFRENGLE ET AL) 30. Novernbar 1999 (1899-11-30)

D?7: EP-A-0 770 615 (AMERICAN CYANAMID COMPANY; BASF
AKTIENGESELLSCHAFT) 2. Mai 1997 (1897-05-02)

Die angegebenen Bezeichnungen gelien fur das gesamte Prifungsverfahren.

V.2 Neuheit
Der Gegenstand daes Anspruchs 1 unterscheidet sich von den Offenbarungen der

" Dokumenta D1 bis D7 zumindest darin, dass im zitierten Stand der Technik kelne
Verbindungen beschrieben sind, bel denen die Aminogrupps deg Amidorestes am
Phenyiring als unsubstitulerte NH,-Gruppe voriiegt. Der Gegenstand des Anspruchs 1 und
damit auch der Anspriiche 2 bis 11 ist daher neu.
V3 Erfinderische Tatigkeit

V.aai GemaB der Beschreibung ist die der Anmeldung zugrunde liegende Aufgabe
darin 2u sshan, jungizid wirkende Verbindungen bereitzusiellen, die in ihrer Wirkung

Fornbian PCT/AlebistiZ00 Bl 1) (EPA-Jantar 2004}
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] INTERNATIONALER VORLAUFIGER Inernaitonales Akwmeichen
' BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT
' BEIBLATT) _ PCT/EP2004014993

gegenibar den als D1 bekannten strukturEhniichen Verbindungen varbessert gind.

Varbindungen sind struklursil den anmeldungsgemdian Varbindungen sebr &hnlich, und
sia 5ind eberfals als Fungizide vorgesshean. Der sinzige sirukturelle Unterschied bastoht
danin, dass dia D1=Verbindungan an ihrer Phenyignppe eine CO-NH{Alky)-Gruppe cder
eing CO-NiAlkyl}.-Gruppe tragen kdnnen {in Tabellg 14 von D1 is CO-NHCH, varilizie),
wohingegan die anmekiungageméBen Varbindungen Immer die Gruppe CO-NH, tragan.

I
| V.32 D1 stelll den nachster Stand dar Taechnlk dar. Die dort oifenbarien

V.33  Die sirukiurelle Anderung gegenilber D1 liegt duchaus im Rahmen ° :
routingméBiger Vanationan das Fachmanns: Es scheinl zundichst nahgliegend, dass cer
Fachmann durch die in D1 angepgsbenan Moglichkeiten, namlich N.N-Diatkylamido und -
Allkylamido, dezu angeregt wird, euch Verbindungen mit 2iner “freian® Amidogruppe auf
lhre Wirtkung hin zu Gberprifen. Dass eine solche Shrukturvariation zu vebasserer
I Wirkung fiifwrt, #st allerdings nicht zu arwarten - dia Anmeklarin hat sber aine solche
Vearbesserung durch Verglaichgversuche it sirukiurnéchaten D1-Verbindungen, die alzh
: nur beziiglich der Amidogmippe von den anmaldungsgem&fen Verbindungen
X untarschaidan, glaubhaft gemacht. Dis oben definierte techniache Aufgabe wurrde alsc

i galést; as wurde gine verbassarte Winkung der anmetdungs-geméBan Verindungsn
- gegentber dem nécheten Stand der Technik D1 gexsigt. Da diese Verbessanmg der
' Alalviti? goganilber D7 nicht naheliegend ist, kann tdr den Gegenstand der Angpriche 1-4
(Stoffanspriiche) sowie 9-11 (Venwandungzanspriizhe) das Voregen erindarischer
Tiitigksit anerannt werden.

: _ v.a.4 Den Varfahrensanspefichen 5, 8 und 8 sowie dam auf Zwlschenprodukie

P gerichieten Anspruch 7 kann ebenfalis erfindarischa Thtigkelt zugesprochen werdan, di
' die Zwischenprodulds durch dle beanspruchiers Vertahren zu Endprodukden wngesetzt

.~ wardan, die von sinam als efinderisch angasehanen Anspruch 1 umfasst sind.

V.4 Gewerbliche Anwendbarkeit

Der Gegenstand der Anspriicha 1-11 i=i gewarblich’amvendtar.

Fornblac I"CT/AnE AR fHINg ) (EFA-EEr 3004
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER imemationales Akionzeichan
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT

(BEIBLATYT) PCT/EP2004/014393
Zu Punikt Vi

Bestimmte angeflihrte Unterlagen

Bastimmie verSifentlichte Unteriagen

Pdadtiistiehem
Amonside N Vacptardlicnnghdstum ANrroatahmm {2 Recn? baansposni}
Putond Ne. {Teponatiahn Taghionastianyg {Tapiicratijmng
WO 2004/041824 21.05.2004 04.11.2003 07.11.2002

Dieses Dokument wurde nach dem Prioritdlsdatum, aber vor dem Anmeldedatum der
vorliegenden Anmeidung verdffentiicht. Es kdnnte zumindest bez{iglich der Neuhsilsfage
in der regionalen Phase vor dem EPA relevant warden.

Farmbar PCT/Be a4 19 (B 3] [EPA-Jamizr 2004)
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Fo& CTH-08-1G 17957.11 Doy, Tl NUECAEALIONES Industria y Comercio

Bt $r VA T SURERINTENDENCIA

At4it PRESEYTACION Follos: 178

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT
PATENTE DE INVENCION [/]/ MODELO DE UTILIDAD [ |
€ Indicaci6n de que se solicita la concesién de una patente [
¢ Datos de identificacion del solicitante o de la persona que prasenta la solicitud [/(
€ Descripcidn de la invencitn [
¢ Dibujos de ser estos pertinantes (1
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [4/
COMPLETA { ] INCOMPLETA [ |

DISENO INDUSTRIAL [ ]

¢ indicacién de que se solicita el registro de Disefio Industrial [ 1]

4 Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ |

Py Representacion grifica y folografica del Diseifo Industrial o muestra del [
material que incorpora el disofo

¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [)

COMPLETA | ) INCOMPLETA | ]

ESQUEMA DE TRAZADO | ]

¢ Indicacién de que se solicita ¢l registro de un Esqueme de Trazado [
€ Datos de identificacion del solicitante o de Iu persona que presenta la solicitud |
€ Representacitn grafica dal csquema trazado [
4 Comprobante de pago de las tasas establecldas [

{

COMPLETA [ ] INCOMPLETA

Firma Responsable
16 JUN. 2008
Fecha Carrera 13 No. 27-00 Pisa 6, 7 y 10
Conmutador: 382 08 40
Fax- 350 52 20
E-mail: infofdsic.gov.co
www.Sic.gov.co

Bogota, D.C., Colombia



REPUBLICA DE COLOMBIA

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCI 12T
Foliocllif~
2020
Bogoti D.C.,
Doctor (a)

FERRERD BMILILO

Apoderado{a) y/c Representanto de
BASF AKIENOESELLSHAFT

REFERENCTIA Radicacién Ko. & 59318
Bolicitud internacional BP2004/0142923
Poecha inicic fago nacional 19/07/2006

Trimice 11
Evanto 79
Actuacidn 416
Oficio No. 573
Yolian 1

Teniendo en cucnta que la golicitud de privilegio de patonte gue se tramita bajo al
expadiente indicado on la refevencia, retne los requisitos de forma establecidos en
la Deciaién 486 de la Comipién dea la Commidad Andina, el Tratado do Cooperacidén en
Materia do Patentes (PCT), el Reglamanto Yy 1a Circular Onica do la Superintendoncia
de Industria y Comercio, pe envia ol extracto de la solicitud a lu Oficina de
Comunicacionas para efecto de su publicacifén en la Gaceta de Propledad Industrial.

ctaplass 314K 205

Dado en Bogocd DC,

ALIX CARMENZA ES DE VERGEL
Jefe de la divieisn de Nuevas Creaciones

adpall



