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FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
SOLICITUD DE:
Patente de Invencion. [ Patente de Modelo de Utilidad.
[1 Capitulo I. Capltulo Il.
@ Nombre: BASF AKTIENGESELLSCHAFT
socledad constituida y existents bajo las IDENTIFICACION
S Ll?;I)ANTE leyes de: Republica Federal de Alemania | ¢ ¢ 0 NIT O
Direccion; 87056 Ludwigshafen, C.E. O oo O
Replblica Federal de Alemania Cual
Domigilio: Ludwigshafen, .
Repiiblica Federal de Alsmania NGmero
Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccién: Carrera 4°. No. 72-35 cC. X NIT O
Teléfono: 347 36 11
REPRESENTANTE| . 211 88 50 ce O oo U
O APODERADO E-mail: li m m. , Cual __
Domicilio: Bogotd, Colombia. i Numero 438.018 T.P31 .gQ
1. Jordl TORMO | BLASCO 2. Carsten BLETTNER .
@ Carl-Benz-Strasse.10-3, Richard-Wagner-Strasse .48,
69514 Laudenbach, 68165 Mannhelm,
INVENTOR (ES) Repiiblica Federal de Alepfania Repiblica Federal de Alemania -
(72) 3. Bemd MOLLER 4. Markus GEWEHR
Stockingerstrasse. 7, ’ Goethestrasse. 21,
87227 Frankanthal, 56288 Kastellaun,
Repiiblica Federal de Alemania Repiiblica Federal de Alemafila
§. Wasslllos GRAMMENOS 6.. Thomas GROTE
Alexander-Fleming-Strasse. 13, Im Hohnhausen 18,
67071 Ludwigshafen, 67157 Wachenhelm,
Repiiblica Federal de Alemania Repiblica Federal de Alemani
7. Joachim RHEINHEIMER 8. Peter SCHAFER
Merziger Strasse.24, Romerstrasse. 1,
67063 Ludwigshafen, 67308 Ottersheim
Republica Federal de Alemani Repiblica Federal de Alemania
9. Frank SCHIEWECK 10. Anja SCHWOGLER
Lindenweg 4, Heinrich-Lanz-Strasse. 3,
87258 Hessheim, 68165 Mannheim
Replblica Federal de Al?(a Republica Federal de Alemani
11. Oliver WAGNER 12. Marla SCHERER
Im Meisental 50, Hermann-Jirgens-Strasse.30,
67433 Noustadt 76829 Godramstain
Republica federal de Alemania Republica Federal de Alemani
13. Slegfried STRATHMANN 14. Ulrich SCHOFL
Donnersbergstrasse. 9, Erlenstrasse 8,
67117 Limburgerhof 68782 Brohl,
Repiiblica Federal de Alemania Republica Federal de Alemania
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15. Relnhard STIERL
Jahnstrasse.8,
67251 Freinsheim,
Repliblica Federal de Alemania

®

PCT (86)
Solicitud Intemacional No. PCT/EP2004/014328 Fecha: 16 de diciembre de 2004
Publicacidn Internacional No. WO 2005/058907 A1 Fecha: 30 de junio de 2005

O,

TITULO (54)
6-{2-HALOGENOFENIL)-TRIAZOLOPIRIMIDINAS, PROCEDIMIENTOS PARA
SU PREPARACION Y EL USO DE LAS MISMAS PARA COMBATIR HONGOS
NOCIVOS, ASI COMO PRODUCTOS QUE LAS CONTIENEN

o)

Clasificacién Internacional {(51) C07D 487/04

Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Ndmero de Solicitud
_ DE 18 de diclembre de 2003 10360047 7
» 4 — R ——————————
siX NoLl DE 19 de abril de 2004 10 2004 019 458.0

Comprobante de pago No.: 06 - 44,158 Fecha: 12 de junio de 2006
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Anexos:

Comprobante de pago de |a tasa de presentacién de la solicitud por $ 463.000.00.
Comprobante de pago por reivindicacion de prioridad.

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

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)
Traduccion de la solicitud intemacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del material biolégico.

Arte final 12x12

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

extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totaimente con la invencién
de esta solicitud.

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS
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@ FIGURA CARACTERISTICA

@ Solicito la concesién de la patente,

NOMBRE: EMILIO FERRERO
FIRMA : é‘;_;_,r)_~ Zf_.a__._,___a

C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.928

S1ZCA
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DOCUMENTOS ANEXOS:

1. [X] Publicacién Interacional WO 2005/058907 A1
Descripcion:
P4ginas 62 en el idioma original
Paginas 89 en espafiol
Reivindicaciones: Nimero (s) 10
Figuras: Nimero (s)

2. [ Traduccién de los anexos del Reporte Interacional sobre Patentabilidad.

3. Extracto de publicacion.
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'-:*:. ST Pateuts, Modelle und Zelchnongen; Warenzeichen
. .-g-". -,;ﬂfn‘:l.i:u" ﬁm Handelnamen-und-zelchen),
=" """ REPRESENTACION Y. PODER * VERTRETUNG UND YOLLMACHT
----- ™ Yo- (nosotros), abajo firmado (s) Ich (wir) untan Unterssichnender (de) ..............o.
BASF Aktiengesellschaft BASE. Aktiengesel LachACE. . wummsurmmissssrss
e ————————— | wohnhatt in Ludwigshafen,..Republica. Federal

domicillado(s) en ..Luduigshafeny--Replblica

-Federal-de-Alemania- :

GERMAN CAVELIER,
tpn. 832; GONZALO PERDOMO, ipa 831; ERNESTO
GAVILIEB. tpa. 11819; y EMILIO mnmo tpa.
31929; domic!ludo-enhClnull'N"lm,Bogoﬁ,
Colombm.enobededmlﬂ:tulhdilpuutoenelplri
grafc 1° del Articulo 543 dal Cadigo de Comervcio, el
mmmmmopdnnpnlyludmﬁmmomplentu.en
su orden, como huastros representantes en todos los
asuntos de propledad Industrial con facultad pars recibir
notificaciones y nombrar spoderados judiclales o ex-
trajudiciales, EL primer repressntante suplente reem-
plexaré sl principal en caso de ausencia ¢ impedimeanto
temparal o definitivo de aquél. La misma regly se apll-
card cuando el segundo representants mpllntehmde
reamplasar al primero, o ol tercaro al segundo, En
melrcprumhnlepdnupnl.aelmem.olqun
do suplente, en su caso, o ambos, declararin su
intencién de no efercer la representacién medisnte
declaracidn autenticada por Notario Piblico en Colom-
bia, o por Notario u otro Funclonario Piblico, o Cénaul
de Colombla, en el extranjero; y si se tratare de im-
pedimento, con el certificado respectivo,
los nombrados faltare definitivamente, el siguients to-
mard su lugar, Cusndo cessre la ausencia o impedi-
mento del representante principal, o de su unmo
mtluﬁn:uﬂmmo:d.:m p&mu:jﬁnd

en su uno o asa-
mléndnhporelnloheehodaojueerl-,cumdo

. enmomtoelquudndehﬂmmmel

primero, sagundo o tercer suplenta en su caso.

Ademés, y bajo lag migmas reglps, conferimos .podér a
los abogades arriba nombrados, para obtener la pro-
teccién de m! (nuestra) propiedad industrial ¥y contre
la competencia desleal, a cuyo efecto autorizo(amos)

a loa dichos apoderados pars 'que me(nos) representen. .

ante cunlesgquiwra entidedes o personas, ejersan o no
Jumd:lcdﬁn. especialmente ante 1as del orden adminls-

conten -admimsﬁnﬂvoyjud.iml en todo lo
concernienie a los siguientes asuntos: a) Obtenciin da
patentes de invencién, modeios y dibujos industrinles;
el d.mnru:dn

determinados, pued
mandato, transigir, degistir, cancelar, reetbir, remunelar
ynﬂﬂmh:uhhmpuglmmwelm_

el Q8. RANE0..0e..1988

Dado 7 firmado hoy

eI TR L R Py TP L B M R r Lot o Tt R PR YT PR ST PR e ey

‘dmunmlch(wlr)

varlaiben durch dieses Schrelben an GEBMAN CAVE-
LIER, tpa, 832; GONZALO PERDOMO, tpa. 631; ER~
NESTO CAVELIER, tpa. 11516; mmmomnnmo
tpa. 31020; wohnhnﬂlndardnrmﬂmﬂ-ﬂnumﬂ.
xolumhlm.umdlevml[m'dumullma.r-
tkel 343 des Handelagesetrhuch zu beachten, der erste
als Hauptvertreter und dia Qbrigen als Stellvertreter,
bulchunmuluanerw-tu-inanuwdnh
auf das industrielle Eigentum bexieht, berechtigt Mal.
dungen ru empisngen und gerichifichs und auserge-
ﬂehmeheBevoumllﬁ:hmmmDarmteSteu-
vertreter- wird den Hauptvertreter ersetzen

tweliweiligen odar definitiven Abwesenheit odzrmndn-
ninesduentmmeulbelhgelwi:dmmdtm
den wenn der roreite Stellveriretar den ersten ersetzarns
muss, oder der dritte den rweiten. In solchen Fille der.
Hauptvertrater, oder der arste nder der aweite Stell-
verireter, bexiehungswelise, oder belde, werden Ihre
Abaicht iu-pruhzn um nicht dle V. avssul-
ben mitielst Aussage notariell beglaubigt in Kolumblen,
oder vor Natar odar vor_ anderen Bffentiichen

tung ausiiben und sie zu sich nghmen nur suf Grund
sle auszufiben, mit Authlizen nin* Zelt der Auslibung der
Vertretung durch den ersten, den rweiten oder den
dritten Stellvertreter

Auaserdern, und unter dieselben Regeln, wir verlethen
den genannten Rechtsanwaelte dle Vollmacht, und um
den Bchuts meines (unseras) Industriellen Eigentum
zusrhalten, und gegen den unhuhrun ‘Waetthowerb:
Bevollmiich.

tigten ernenna(n), damit sle ufis vor beliebigen Institu-

tionen oder Personen, din dls Rechtmaprechnting austiban
odernl:ht.maﬂemwrdmm!t Verwaltungs,
streitigem Verwmitungs, und Charakter,
hlnmmuehnutbmmmhmbuhht.
ﬁd vertreten: s) Erlangung von “Patenten, Mod'a. ey,

oben bastimmien: Angelege dielu.lland-.tmt-
zen, regein, daven Abstand nehmen, annulieren, em
und.g : gtigts ernennen, und
Unterzaichnet heute .m:} =1 m‘: :

------

“HDEZ BASAJLS

ppa. Welzel

NOTARI IF}

ppa. Richt.er Rt oo e
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' 'ISfident des {

U.R.Nr. 1407/89

Ich beglaubige hiermit die Echtheit der vorste R
eigenhdndlg vor mir vollzogenen Unterschriften der flir
die Firma BASF Aktlengesellachaft Ludwigshafen am Rheln
handelnden Herren: '

1. Dr. Gunther We l 2 e 1°, Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein,

2. Dr. Peter Richt er s , Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein.

Die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters sind mir pers8nlich
bhekannt.

Aufgrund heutiger Einsichtnahme in das Handelsregister
beim Amtsgericht Ludwigshafen am Rhein HR B 3000 be-
scheinige iech, daB die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters
2ls Prokuristen gemeinschaftlich eur Vertretung und
Zelchnung der Firma BASF Aktiengesellschaft mit dem

Sitz in Ludwigshafen am Rhein berechtigt sind.

Ludwigshafen am Rhein, den 17. M#rz 1989

i - T, Jnitar
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" e W . .
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RGO OITTARIR UERTO (6) RAL, e ™
ShHOTA, MALO CUNSTARGUE LA . .

rernrxw‘c'qmﬁalll JON .iuew. AL - SR & HHE ,"'—_!‘_]lgtt!'
TIASTL b s M Deng e i Hher

J ';_nﬁ'm;ufa
D (E) o v
forstehender Untarschrift des kotarassessors

Thomas Walteaer -2

als amtlich ¥ lter Vertreter des Hotars Justizrat Dr. Kohler
in Ludwigshaf® am Rhein und die Echtheit des beigedrickten
Dienststempels werden hiermit bestltligt. Zugleich wird bescheinigt,
daB der Vorgenannte zur Vornahme der Amtshandlung befugt war.

‘Frankenthal (Pfalz), den einundzwanzigsten M&rz neunzehnhundert-
neunundachtzig

Foows

(Franz Serfas)
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£l suserito C6ns:ul General de Colombia en Frankfurt
am Main, Replolica Federal de iAlemania, vistos los
documentos presentados por los interesados,

CERTIFICA:

Que el sefior Thomas Walter-=-—-~—--ecmmmmecmcmcnec e —————
quien como Notario en Ludwigshafen am Rhein—===—=—e————ea-

autenticd la(s) firma{e) del(os) sisnata:r:io(s) del
Poder precedente, ejercia las funciones indicadas y

su firma corresponde & la registrada ante el Tribunal Re-
gional de Frankenthal (Pfalz)--—=——=—=r——ememecme e e
que la comnefiia RASF Aktiengesellichaft———=———m——mcomm—ao

es una socieded constituida de acuerdo con las leyes
de la Repfiblica Federal de Alemsnia y cumple su objetp

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

WELZEL y el Dr. Peter RICHTERS-~-=—=---=—s—o-s—mccco———= -
quien(es) en sus carfcter(es) de apoderadog--—~-~—=—w-w--
----------------------- ~=—~-~~ 3 cuya(s) fi'-'ma(s) ruﬁ

~pds. ol Sirw, e A o e 1,
(f‘ue:fon) eutenticada(s) ante el Notario “'ﬂ'ﬁ‘é’ﬁﬁ’éﬁ'% _.,,,';'3;':55?

l'mcoa-a SOIKCIOE coN NL omullm.g

------- mmmmmmmmmmmmmmmmm - g8(800) su(E)yu 'é'ﬁﬁnﬁ%’sﬂ“:q‘f‘ =

3
S ns JuN 2006 17}

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

El Cbénsul General no zsume responsabili
RIS
tenido del documento.
'y
Esta Certificacibn se expide en Frankfulft 32
el mseis de Abril de mil novecientos ochent peve,
PFrankfurt 2. M 0 6 F‘F’R 1989
’ E-0077
ot PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE '
Mg F93. 6% fnc dow? £.4. K. K
' Y(RVTWT =l
Merthe Niio de Stang
r—— ConoulGengraide Coiomply

. \—h‘\ - ;‘
Die kangulerische Lagalislerug ist ﬁﬁﬁrﬁdli‘""_ ]

NOTA-PARA!E.EERORGONBULCOLO]BIANO Begtn los articulos 85 del C. de P. C. y 480 del C. ds

Co., &t el poderdante es una socledad, el sefior C4nsul debe certificar que tuvo a la vista 1as pruebas de

luﬂds‘l.encla que eferce.su objeto social, que quien confiere el poder es su representante y puede otorgar
pr.ér aemnd-mente autenticar la firma de éste.
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-TRADUCCIUN OFICIAL NO. 20356

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

tificaclidn zse sella con el sello de la traductora, lo mismo

que la presente.-

(A continuacien del poder conferido a BERMAN CAVELIER, GON-

ZALO PERDOMO, ERNESTO CAVELIER vy EMILIO FERRERO, domiciliados

en la Cra. 4 No. 72-35, Bogota, el 17 de marzo de 1989, por

la sociedad BASF Aktlengesellschaft, domiciliada en

Ludwigshaten, RFA:1)}

e e g

Protocolo potarial No. 1407/89

Certifico la autenticidad de las firmas anteriores puestas

ante mi, por los sefaores!

1. PBr. Gunther W e 1 zel, quimico, domicillado en

Ludwigshaten am Rhein,

2. Dr. Peter Richtrs, guimico, domiciliado en

Ludwigshafen am Rhein.

- PR L g P oL B s

) COTI JTTARIN SENTO () OEL CACALD
A los doctores Welzel y Richters los conozca eh{pEREONEE Sooman aus La
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Certifica, por haber tenido a la vista el regQistro de comer-

cio HR E 3000, del juzgado de Ludwigshafen, que los doctores

Wlzel y Richters, sn su calidad de apoderados, <stan facul-

tados para representar conjuntamente y firmar por la sociedad
BASF Aktiengesellschaft, con sede e=n Ludwigshafen.

Ludwigshaften am Rhein, 17 de marzo de 1968%

(sello redondor)

Dr. Siegfried Kohler Fdo.: firma ilegible

Notario de Ludwigshafen Th. Walter

Asesor del nopotario como repre

-.i sentante oficlalmente designado

del notario Dr. Biegfried Kohler

' Se certifica la autenticidad de la firma anterior del asesar

del notario, consejero de justicia Dr. Kohler, domiciliado en

‘_1 1
™
LN

7 LARARS T H-

Ludwigshafen am Rhein, v la del =s2llo oficial que la acom-—

pafa. Al mismo tiempo se certifica que eel mencionado notario

estaba facultado para realizar ese acto oticial.

Frankenthal (Ffalz), wveintiuno de marzo de mil novecientos

ochenta y nueve

S8 BAGOTA, HADD CONITAR OUN LA
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s QU ST TRINDD A LA VIITA

%

i - ,mt.v'\w;a.mu-
-

§ JUN 2008 1 L.

-
‘&
2 vy’
ie sunrfzﬁép\-u.
-~

Lradl (€)
== S ol LAV

ant



- =21 Frésidente del Tribunal Regional
Fdn.: firma ilegible {sello redondo:)
(Franz Sertas)} El Presidente del Tribunal Regional
de Frankenthal (Pfalz)

Nota: Derrechos 20,-— DM

EM ESFAROLY L& legalizacidn de las firmas anteriores por el

Consuiado de General de Colombia en Frﬁnkfurt, bajo 21 No.

Q077 (Certificacion consular) del & de abril de 1789 y del

Ministerio de Relaciones Estericres de Colombia bajo 21 No.

85061 del 24 de abril de 198%.

Pagado impuesto de timbre US$% 4,00.

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja copia en

los archivos de estas oficinas para su confrontacian.
Bogota, 26 de abril de 1989
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'-v print.:.pal del poderdante - arriba menc1on‘dc}o

“:+f@octor EMILIO FERRERO, Abogado- con'- Tarjsta "P-i'of"e__.a‘ﬂ.oﬂ% s
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Gt GAVELIER A4

_..“_.;“ Damie - ABOGADOS CORREQ ELECTRONICO MUNDAL: CAVE
tl - -
EDIFICIO SISK) TELEFONG {37) 11) 1130100
A CARRERA 49, Ng._72-35 CanLes: CAVELEYES

BOGOTA 8, COLOMBIA

Sefior Jefe de la

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio
E. S. D.

Poderd_gnte: BASF AKTTENEESELLSCHAFT
Poder conferido el: 17-03-8%

i.'..
Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calxdad de apoderado

L Ta ' o ‘%-l.’ wmg-

. manifiesto a Usted que sustltuyo el ‘.pode,l;t,qon.feclgb“en el_

- “!‘

\-

---Nd. 31.929, con todas lag facultades que me fueron conferl .gg_:___
: - ' " ‘:.-‘.: I_-.:'I‘g_.-' . ;f:l:.'\ 1‘

Hago la anterior sustitucién c'onfbrmg al ai:t:. culg A6y del‘** &
Cédigo de Procedimiento Civil ya que 1los otros sust:.tutm!"

faltan en este momento. - ‘e ,_:__.c;_‘.' ....,? g
a.:\.’,-;.: v
Sefior Jefe, ) = "l'. e
. o _ o ‘o L
Q' k . CnaL‘ R IR
GERMANTCEVELIER. . = %% ...
- F.P.A. No. -832 . _ e,
S it (B B ¢ ’“ﬂc No. 2.877.924 de Bogot3
S NATENIO BATS wiL. CINGVLL 0. <. . e Bogola ,

‘- BOADIA, WSO © YRR QUR LA
!';'IMG?IA SoING/OE CaN I ameNAL}
) nn. e nnnno A LA VASTA
gk \*\

ry B N OO

EMILIO FERRERO
T.P.A. N2 31.929
C.C. No. 438.019 de Usaguén

Acepto: g

2e-780-2

CAVELIER ABOGADOS NIT. B340.041.347-3
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CAVELIER
' ABOGADOS

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

CESION

Yo, (nosotros), abajo firmado(s)

)
™
domiciliado(s) en
—h
CAVELIER ABOGADOS
WPPODHRE-M3

0 Asslpuani Form 01 1158

oy

. i 1546 \2_

! ~ AR Colombia

0000055192

ASSIGNMENT
>

1 (we), the undersigned

Jordi Tormo i Blasco
Carl-Benz-Sir.10-3, 69514 Laudenbach
Germany

Citizen of Spain

Carsten Bletiner
Richard-Wagner-Str.48, 68165 Mannheim
Germany

Citizen of Germany

Bernd Miller

Stockingerstr.7, 67227 Frankenthal
Germany

Citizen of Germany

Markus Gewehr

Goethestr. 21, 56288 Kastellaun
Germany

Citizen of Germany

Wassilios Grammenos
Alexander-Fleming-Str. 13, 67071 Ludwigshafen
Germany

Citizen of Greece

Thomas Grote

Im Hohnhausen 18, 67157 Wachenheim
Germany

Citizen of GGermany

Joachim Rheinheimer

Merziger Str.24, 67063 Ludwigshafen
Germany

Citizen of Germany

Peter Schifer

Romerstr.1, 67308 Ottersheim

Germany

Citizen of Germany

Frank Schieweck

Lindenweg 4, 67258 Hepheim

Germany

Citizen of Germany

Anja Schwogler

Heinrich-Lunz-Str. 3, 68165 Mannheim
Germany

Citizen of Germany



declaro(amos) bajo juramento ser dnico(s) y vendadero(s)
inventor(es) de Ia invencién:
‘6= (2~halogenofenil)~triazolopirimidinas,

procedimientos para su preparacifm y el
uso de las mismas para combatir hongos

¢ nocivos, as? como:sproductos que las

contienen.,

declaro(amos) as{ mismo que cedo(emos) y
transfiero{erimos), sin limitaci6n, a favor de la sociedad

rdast  AxTiengesalle: baft-

constitufda y existente de conformidad con las leyes de

Alammiin

domiciliada en

gros¢ Lodwigsbn foe, v s, Wlomsui

todos los derechos inherentes a dicha invencidn y que la
citada Compaiifa queda facultada para solicitar en su
nombre la patente correspondiente en la Repdblica de
Colombia.

CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Amlgarncat Form (11 1158

Colombia
Seite 2
0000055192
Oliver Wagner
Im Meisental 50, 67433 Neustad!
Germany
Cilizen of Germany
Maria Scherer

Hermann-Jirgens-5ir.30, 76829 Godramstein
Germany

Citizen of Germany

Siegfried Strathmann

Donnersbergstr.9, 67117 Limburgerhof
Germany

Citizen of Germany

Ulrich Schofl

Erlenstr. 8, 68782 Briihl

Germany

Citizen of Germany

Reinhard Stierl

Jahnsir.8, 67251 Freinsheim

Germany

Citizen of Germany

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

6-( 2—halophany1_l.)triazalopy?imidines '
iethod for their production and their
use for combating pathogenic, fungi, in
addition to agents containing said

substances, = ) .
state as well, that assign, without reservations or limitations
in favour of

BASF Aktiengesellschaft

a corporation constituted and existing in conformity with
the laws of

Germany

domiciled in

67056 Ludwigshafen am Rhein, Germany

all rights inherent to said invention and that the above

mentioned company hereby is enabled to apply, in its name,
for the corresponding patent in the Republic of Colombhia.

\%
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Seite 3
0000055192

Dadoy firmadohoy  Given and signed is 1 9, Juli 2004

Firma Signature

éﬂﬂm i Blasco

Coto (ROTL.r

Carsten Bletiner

Bernd Miller

‘ //‘;:ﬁ;;]é“ o

QWGMC:&_

Wassilios Grdmmenos

Voo Lk
Dra 9. KL L

Joachim Rheinheimer

V47

Peter Schifer

L

C=X2ae D

Frank Schieweck

[l ai gl
,f;tscm,m

© CAVELIER ABOGADOS
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CO Aslgaerat Form 0 1158
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(Lo Secbos

Maria Scherer

0

Ulrich Schofl?

LN LA

Reinhard Stierl
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Uzk.R.Nr. 1624/2004

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

1.

10.

11.

12.

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

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

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

Mr. Markus Gewehr, residing at Goethestrafe 21,
56288 Kastellaun, Germany, personally known to
me,

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

Mr. Thomas Grote, residing at Im Hdhnhausen 18,
67157 Wachenheim, Germany, personally known to
me,

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

Mr. Peter Schiéifer, residing at RémerstralBe 1,
67308 Ottersheim, Germany, personally known to
me,

M. Frank Schieweck, residing at Lindenweg 4,
67258 HeBheim, Germany, personally known to me,

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

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

Mrs. Maria Scherer, residing at Hermann-Jlirgens-
Strafe 30, 76829 Godramstein, Germany, personally
known to me,



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

14. Mr. Ulrich Schéfl, residing at Erlenstr. 8,
68782 Briihl, Germany, personally known to me,

15. Mr. Reinhard Stierl, residing at JahnstraBe 8,
67251 Freinsheim, Germany, personally known to
me,

are true and valid.

Ludwigshafen/Rhine, this 19ﬂ‘day of July, 2004

Notary Public

Wert: 5.112,92 Euro

-



APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese 8ffentliche Urkunde

2.-1st unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer

3. in seiner Eigenschaft als

. Uffentlicher Notar

4. sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer
in Ludwigshafen am Rhein

Bestdtigt

. in Frankenthal (Pfalz) )

. am 9. August 2004 .

. durch den Prdsidenten des Landgerichts
. unter Nr. 91 Eb - 922-995/04

@~ hin

. Siegel/Stempel; 10. Unterschrift

(Werner Tholey) -

™), -
%}
;1,
(.
s
A

c .. Kostenvermerk:
. Geblthr 12,-- €
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AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUQ) NOTARIAL AUTHENTIFICATION (INDIVIDUAL)

Alos dias del mes de de 200 Onthis 19%® dayof July 200 4
ante mi, Notario Piiblico de before me, a Notary Publice# at Ludwigshafen,

Federal Republic of Germany
comparecié{cron) personalmente personally appeared

Jordi Tormo 1 Blasco, Carsten Blettner,
-Bernd Miillex, Markus Gewehr, .
Wassllios Grammenos, Thomas Grote,
Joachim Rheinheimer, Peter Schifer,
Frank Schieweck, Anja Schwigler,
Oliver Wagner, Maria Scherer,

Blegfried Strathmann, Ulrich Sch&fl
and Reiphard Stierl

.a quien(es) doy fe de conocer y me consta que es(son) Ia(s) to me known, and known to me to be the person(s) who
" “persona{s) firmanic(s) del documento que precede, y exccuted that foregoing documeat, and wha -hag-(have)
quien(es) ticne(n) capacidad legal para otorgarlo. legal capacity to execute it.

Notario Piiblico Notary Public

Notarization and legalized by means of Apostille

CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-N3

O Amsighamsst Ran 0] 12598



APOSTILLE

{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1.

5.
6'

Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese 8ffentliche Urkunde

. 1st unterschrieben von Notar

Draxel-Fischer
in séiner Eigenschaft als
8ffentlicher Notar

. 8le 18t versehen mit dem Siegel/Stempel

des Notars Ludwig Draxel-Fischer
in Ludwigshafen am Rhein

Bestitigt

’
in Frankenthal (Pfalz)
am 9. August 2004
durch den Pridsidenten des Landgerichts
unter Nr. 91 Eb - 922-995/04

. SiegellStemﬁél: 10. Unterschrift

Ao

? ‘ Kostenvermerk:
. Gebilhr 12,-- €



TRADUCCION OFICIAL 126/2006 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN INGLES Y
EN ESPANOL, REALIZADA POR EDUARDO CALADO NOGUERA, TRADUCTOR
OFICIAL APROBADO POR RESOLUCION 541 DEL 27 DE FEBRERC DE 1976 POR
EL MINISTERIO DE JUSTICIA Y DEBIDAMENTE REGISTRADO ANTE EL
MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES DE LA REPUBLICA DE COLOMBIA Y
MEDIANTE EL CUAL JORDI TORMO I BLASCO, CARL-BENZ-8STR. 10-3, 69514
LAUDENBACH, ALEMANIA, CIUDADANO ESPANOL; y otros (Ver 1lista
completa en la autenticacién que aparece mfs adelante), DECLARAN
BAJO JURAMENTO SER LoOS UNICOS Y VERDADEROS INVENTORES DE LA
INVENCION 6-(2-halogenofenil)-triazolopirimidinas, procedimientos
para su preparacién y el uso de las mismas para combatir hongos
nocivos, asi como los productos que las contienen, Y DECLARAN POR
ELL. PRESENTE QUE CEDEN Y TRANSFIEREN SIN LIMITACION DICHA
INVENCION A BASF AKTIENGESELLSCHAFT, EMPRESA ORGANIZADA Y
EXTISTENTE BAJO LAS LEYES DE ALEMANIA, ' DOMICILIADA EN 67056
LUDWIGSHAFEN, ALEMANIA, JUNTO CON TODOS LOS DERECHOS INHERENTES Y
QUE DICHA COMPANIA QUEDA FACULTADA PARA SOLICITAR EN SU NOMBRE LA
PATENTE CORRESPONDIENTE EN LA REPUBLICA DE COLOMBIA.

DADO Y FIRMADO HOY 19 de julio de 2004.

15 FIRMAS ILEGIBLES, CORRESPONDIENTES A JORDI TORMC I BLASCO y
otros y que se enumeran a continuacién.

FIRMADO: NOTARIO PUBLICO

U.R NR. 1624/2004

Yo, Ludwig Draxel-Fisher, notario pGblico en Ludwigshafen/Rhine,
Repiblica Federal de Alemania, por el presente testifico y
confirmo que las siguientes firmas de

1. JORDI TORMO I BLASCO, residente en CARL-BENZ-STR. 10-3, 69514
LAUDENBACH, ALEMANIA, personalmente comocido mio;

2. CARSTEN BLETTNER, reslidente en RICHARD-WAGNER-STR 48, 68165

MANNHEIM, ALEMANIA, personalmente conocido mio;



3. BERND MULLER residente en STOCKINGERSTR. 7, 67227 FRANKENTHAL,
ALEMANIA, personalmente conocido mio

4.MARKUS GEWEHR, residente en GOETHESTR. 21, 56288 KASTELLAUN,
ALEMANIA, personalmente conocido mio;

5.WASSILIOS GRAMMENOS residente en ALEXANDER-FLEMING-STR. 13,
67071 LUDWIGSHAFEN, ALEMANIA, personalmente conocido mfo;
6.THOMAS GROTE IM HOEHNHAUSEN 18, 67157 WACHENHEIM, ALEMANIA,
personalmente conocido mio

7. JOACHIM RHEINHEIMER, residente en MERZIGER STR. 24, 67063,
LUDNIGSHAFEN, ALEMANIA, personalmente conocido mio;

8. PETER SCHAFER, residente en ROGMERSTR.1, 67308 OTTERSHEIM,
ALEMANIA, personalmente conocido mio

5. FRANK SCHIEWECK, residente en LINDENWEG 4, 67258 HESSHEIM,
ALEMANIA, personalmente comocido mio

10. ANJA SCHWOGLER, residente en BEINRICH-LANZ-STR. 3, 68165
MANNHEIM, AiEH!NIA, personalmente Eonocido mio;

1l. OLIVER WAGNER, residente en Im MEISENTAL 50, 67433 NEUSTADT,
ALEMANIA, personalmente conocido mio;

12. La sefiora MARTA SCHERER, residente en Hermann-Jirgens-Strasse
30, 76829 Godramstein, Alemania, personalmente conocida mia

13. SIEGFRIED STRATHMANN, DONNERSBERGSTR. 9, 67117 LIMBURGERHOF,
ALEMANIA, personalmente conocido mio;

14. ULRICH SCHOFT, residente en Erlenstr. 8, 68782 Brihl,
Alemania, personalmente conocido mio:

l5. REINHARD STIERL JAHNSTR. 8, 67251 FREINSHEIM, ALEMANIA,
persocnalmente conocido mio,

son veridicas y vélidas

Ludwigshafen/Rhine, 19 de julio de 2004.

Firma ilegible

Sello realzado fijado sobre plastico blanco, con leyenda ilegible



E hilo que lo une al resto del documento.

APOSTILLA con nGmero 91 Eb-522-995/04
COLO-361-841-104-9

WPCL002G ID 7774

Bogotd, 11 de mayo de 2006.
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TRADUCCION OFICIAL No. 11354
de un documento escrito en Alemdn, efectuada por Luz Amiaga de Herber,
resolucion del Ministerio de Justicia 599 del 8 de marzo 1978.-

Traduccién de las legalizaciones en aleman que se encuentran a continuacién de
un documento de cesidn, escrito en espafol e inglés, por medio del cual los
sefiores

- Jordi Tormo i Blasco

domiciliado en Carl-Benz-Str: 10-3, 88514 Laudenbach, Alemania
Ciudadano de Espafia

- Carsten Bletiner

domiciliado en Richard- Wagner-Str: 48, 68165 Nhnnhelm Alemania
Cludadano de Alemania

- Bernd Mlller

domicillado en Stockingerstr.7, 67227 Frartkenthal Alemania
Ciudadano de Alemania

- Markus Gewehr

domiciliado en GoethestraBe 21, 56288 Kastellaun, Alemania
Ciudadano de Alemania

- Wassilios Grammenos :

domiciliado en Alexander-Fleming-Str: 13, 87071 Ludwigshafen, Alemania
Ciudadano de Grecia

- Thomas Grote

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

- Joachim Rheinheimer

domiciliado en Merziger Str:24, 87083 Ludwigshafen, Alemania
Ciudadano de Alemania

- Peter Schafer

domiciliado en Rbmerstr.1, 67308 Ottersheim, Alemania
Ciudadano de Alemania

- Frank Schieweck

domiciliado en Lindenweg 4, 87256 HeBBheim, Alemania
Ciudadano de Alemania

- Anja Schwigler

domiciliada en Heinrich-Lanz-Str. 3, 68165 Mannheim, Alemania,

Ciudadana de Alemania

Resalucidn No.508 Minjusticla




-Oliver Wagner

im Meisental 50, 67433 Neustadt, Alemania

Cludadano de Alemania

- Maria Scherer

domiciliada en Hermann-Jargens-Str-30, 76820 Godramstein, Alemania
Ciudadana de Alemania

- Siegfried Strathmann,

domiciliado en Donnersbergstr:8, 87117 Limburgerhof, Alemania,
Ciudadano de Alemania,

- Ulrich Schofl

domiciliado en Erlenstr. 8, 68782 Briihl, Alemania

Ciudadano de Alemania

- Reinhard Stierl

domiciliado en Jahnstr: 8, 67251 Freingheim, Alemania
Ciudadano de Alemania

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

6-(2-halogenofenii)-triazolopirimidinas, procedimientos para su preparacién
y el uso de las mismas para combatir hongos nocivos, asl como productos
que las contienen.

y ceden sin limitacibn a la sociedad BASF Aktiengesellschaft, 67058
Ludwigshafen, Alemania, todos los derechos inherentes a dicha invencién y que ia
citada compafila queda facultada para solicitar en su nombre la patente
comespondiente en la Republica de Colombia. Hay quince firmas ilegibles de los
mencionados sefiores. Dado y firmado el 19 de julio de 2004.

Sigue: Autenticacién notarial en inglés de las quince fimas antecedentes
(Individuo) por el notario de Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Fischer, el 18
de julio de 2004. Fdo.: firma ilegible, sello notarial No. 1 en tinta.

TPResshicién No.589 Minjustcle



APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Pals: RepuUblica Federal de Alemania
Este documento plblico
2. Ha sido firmado por el notario Draxel-Fischer
3. Actuando en calidad de notario pibfico
4. Lleva el sello oficial del notario Draxel-Fischer,
notario de Ludwigshafen am Rhein

Certificado
5. en Frankenthal (Pfalz)
6. el 09 de agosto 2004
7. por el Presidente del Tribunal Regional
8. bajo el No. 91 Eb — 922-095/04

9. Sello 10. Fima
(Hilo y oblea del Tribunal Regional) Fdo.: firma ilegible
(Wemer Tholey)
Costas:
Derechos 12,00 €

Sigue: Autenticacion notarial en inglés de las quince firmas antecedentes por el
notario de Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Fiacher, el 19 de julio de 2004,
bajo el No. 1624/2004. (Hilo y oblea notarial). Valor: 5.112,92 Euros

cA DEfjERBER
LUZ AR capsne oRciAL

Rosolucidn No. 559 Minjusticla



APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Pals: Repiblica Federal de Alemania
Este documento publico
2. Ha sido firmado por el notario Draxel-Fischer
3. Actuando en calidad de notario piblico
4. Lieva el sello oficial del notario Draxel-Fischer,
notario de Ludwigshafen am Rhein

Certificado
5. en Frankenthal (Pfalz)
6. el 09 de agosto 2004
7. por el Presidente del Tribunal Regional
8. bajo el No. 91 Eb — 922-995/04
9. Sello 10. Firma
(Hilo y oblea del Tribunal Regional) Fdo.: firma illegible .,

i
-y

(Wemer Tholey) = =

Costas:
Derechos 12,00 €

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

Bogots, 10 de mayo de 2006 o
€. 3500 - !

5P
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(12) NACH DEM VERTRAG DBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 1 i;
PATENTWESENS (PCT) YEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

R
(19) Weltorganisation fiir geistiges Elgentam ALY
Internationales Btiro B

TR
J»t!,'l‘qu

(43) Internationales Veriffentlichungadatum
30. Juni 2005 (30.06.2005)

PCT

(10) Tnternationale Ver8ifenfichungsammmer

WO 2005/058907 A1l

(51) Internationsle Patentkiassifikation’;
AOIN 4350

{21) Internationales Aktenzelchen: PCT/EP2004/014328

(22) Internationales Anmeldedatom:
16. Dezember 2004 (16.12.2004)

Dentsch
Deantsch

CO07D 487/04,

(25) Elnrechungwprache:
(26) Verdiffemifichungesprache:

(30) Angaben mr Prioritit:
10360047.7 18. Dezamber 2003 (18.12.2003) DE
102004 019 458.0  19. Apedl 2004 (19.042004) DH

(71) Apmelder (fir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
von U/S): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE];

(DE). BLETTNER, Carsten [DE/DE]; Richard-Wag-
ner-Str48, 68165 Mannheim (DE). MOLLER, Bernd
[DE/DE); Stockinger Str. 7, 67227 Prankenthal (DE).
GEWEHR, Markus [DE/DE); Goethestr. 21, 56288
Kasicllaun (DE). GRAMMENOS, Wasslllos [OR/DE];
Alexander-Flaming-Str. 13, 67071 Ludwigshafen (DE).
GROTE, Thomas [DE/DE]; Im Hahnhansen 18, 67157
Wachenbeim (DE). RHEINHEIMER, Joachim [DE/DE];
Merziger Str.24, 67063 Ludwigshafen (DE). SCHAFER,
Peter [DE/DE]; Rmenstr.l, 67308 Ottersheim (DE).
SCHIEWECK, Frunk [DE/DE]; Lindenweg 4, 67258
Hessheim (DE). SCHWOGLER, Anjs [DE/DE); Hein-
fch-Lanz-Str. 3, 68165 Mannhelm (DE). WAGNER,
Oliver.[DE/DE]; Im Maisental 50, 67433 Neustadt (DE).
SCHERER, Masria [DE/DE]; Hermann-Jtrgens-Sir30,
76829 Godmmstein (DE). STRATHMANN, Slegiried

67056 Ludwigshafen (DB).

(72) Erfindar; und
(75) Erfinder/Anmelder (rur fir US): TORMO I BLASCO,
Jord! (ES/DE); Carl-Benz-Str.10-3, 69514 Laudenbach

[DE/DE); Donnersbergatr9, 67117 Limburgerhof (DE).
SCHOFL, Ulrkch [DE/DEH]; Brienst. B, 68782 Brithl
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== (54) Title: 6-(2-HALOPHENYL)-TRIAZOLOPYRIMIDINES, METHOD FOR THEIR FRODUCTION AND THEIR USE FOR
= COMBATING PATHOGHENIC FUNGL IN ADDITION TO AGENTS CONTAINING SAID SUBSTANCES

end 8 28 u ring mamber and can be substimted according to the description; L, L2
represert hydrogen, cyano, haloalkyl, alkoxy, alkenyloxy or C(=0)A, whereby at least one groap L' or L? does not represent
hydrogen; A reprosats hydrogen, hydroxy, alkyl, alkoxy, halcalkoxy, C,-C; alkylamino or dialkylamino; LY represents hydrogen,
v halogen, cyano, nitro, haloalkyl, alkoxy or alkoxycarbonyl; X reproseats halogen, cyano, alkyl, halcalkyl, alkoxy or haloalkoxy.
‘Tho invention also relates 1o methods and intermadiate products for producing sald compoonds, to agents containing the Iatier and

10 their use for combating plant-pathogenic fangi.

—|

(54) Beasichnuny: 6-(2-HALOGENFHENYL)-TRIAZOLOPYRIMIDINE, VERFAHREN ZU [HRER HERSTELLUNO UND
& [HRE VERWENDUNG ZUR BEKAMPFUNG VON SCHADPILZEN SOWIE SIE ENTHALTENDE MITTEL

= ] (57) Abstract: The invention relates 1o triazolopyrimidines of formula (T) in which
——| the substitents are defined as follows: R', R2 represent hydrogen, alkyl, haloalky],
= R R iy cycloalkyl, halocycloalkyl, alkenyl, haloalkenyl, cycloalkenyl, halocycloalkeryl,
— N alkynyl, haloalkynyl or phenyl, napbthyl, or a five- or six-membered sahmated,
= 2 ()  partlally onsaturated or rromatic helerocycle, containing one to four heteroatoms
§ IN-N N L from tha groop O, N or §; R! and R, together with the nitrogan atom, to which
== ( J\ P Hal they are bonded, can also form a five- or six-memberad heterocyclyl ar heteroaryl,
E N’ N X which is bonded via N, can contain en additional heteroatom from the group O, N

7 A

&R (57 Zummmenussung: Trinzlopyrimidine dar Formel (1) in der dis Substituenicn Solgends Bedsuning habeo: RY, R? Wasser-
@ "woff, Alkyl, Halogenslkyl, Cycloalkyl, Halogencycloalkyl, Alkeny), Halogmnalkeny], Cycloalkenyl, Halogencycloalkemyl, Alkinyl,
\f) Halogenalkinyl ader Fhenyl, Naphthyl, oder ein finf- oder sechsgliedrigar gestitigter, partie]] ungesittigter oder sromatischer Hate-
e rocyclus, enthaliend ein bis vier Heterostome aus der Gruppe O, N oder S, R* und R? kinnen anch mssmmen mit dem Stickytoffatom,
&£ on das sie gebunden sind, ein finf- oder sechagliedriges Heterocyclyl oder Heteroaryl bilden, welches tber N gebunden ist und ein
& welteres Heteroatom aus der Gruppe O, N und S als RinggHed enthalten und gem28 der Beschreibong substituiezt sein kann; LY, L2
g Wua!:mﬁ', Cyano, Halogenalkyl, Alkoxy, Alkenyloxy oder C(=0)A, wobel mindestens eine Groppe L oder L? ungleich Wasser-
stoff ist; A Wasserstoff, Hydroxy, Alkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, C,-Cy-Alkylamino oder Dialkylamino; L? Wasserswff, Halogen,
o ml:&?h hmp::;luhn t o;:ihll di ke ' s o Vhwend* e v
wisc wr ung dieser Verbindungen, sie enthaltende Mitta] sowie | eleimp-

3 fung von pflanzenpathogenen Schadpilzen. e e menr B
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8-(2-Halophenyhjtriazolopyrimidines, their preparation and their use for controlling
harmful fungl, and compositions comprising these compounds

The present invention relates to substituted triazolopyrimidines of the formula |

L
RlN.Rz ¢
<,N--N = Lz l
NAN, X Hal

in which the substituents are as defined below:

R’, R? independently of one another are hydrogen, c,-c,-anm. C,-Cs-haloalkyl,
Cy-Cs-Cycioalkyl, Cy-Cs-halocycioalkyl, C-Cy-alkenyl, C-Cy-haloalkenyl, C+-Cy-
cycloalkenyl, Cy-Cg-halocycloalkeanyl, C»-Cg-alkynyl, C2-Cy-haloalkynyl or phenyl,
naphthyl, or a five- or six-membered saturated, partially unsaturated or aromatic
heterocycle which contains one to four heteroatoms from the group consisting of
O,Nand S,

R' and R? together with the nitrogen atom to which they are attached may also
form a five- or six-membered heterocyclyl or heteroaryl which is attached via N
and may contain one to three further hateroatoms from the group consisting of O,
N and S as ring member and/or may carry one or more substituents from the
group consisting of halogen, C,-Cg-alkyl, C,-Cs-haloalkyl, C-Cs-alkenyl, Co~Ce-
haloalkenyl, C,-Ce-alkoxy, C,-Cq-haloalkoxy, Cs-Ce-alkenyloxy, Cy-Ce-
haloalkenyloxy, C1-Ce-alkylene and oxy-C,-Cy-alkyleneoxy;

R' and/or R? may carry one to four identical or different groups R*:

R® is halogen, cyano, nitro, hydroxyl, C,-Ce-alkyl, C,-Cg-haloalicyl, C4-Cs-
alkylcarbonyl, Cs-Ce-cycloalkyl, Ci-Cs-alkoxy, C,-Ce-haloalkoxy, C-Ce-
alkoxycarbonyl, C,-Ce-alkylthio, C,-Cg-alkylamino, di-C,-Ce-alkylamino,
CzCy-alkenyl, C-Cy-haloalkenyl, Cs-Ce-cycloalkenyl, C,-Ce-alkenyloxy,
Cs-Ce-haloalkenyloxy, C--Ce-alkynyl, C,-Ce-haloalkynyl, Cs-Ce-alkynyloxy.
Cs-Ce-haloalkynyloxy, Cs-Cy-cycioalkoxy, Cs-Ce-cycloaikenyloxy, Ci-Cy-
oxyalkyleneoxy, phenyi, naphthyl, a five- to ten-membered saturated,
partially unsaturated or aromatic heterocycle which contains one to four
heteroatoms from the group consisting of O, N and S,
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where these aliphatic, alicycllc or aromatic groups for their part may be
partially or fully halogenated or may camy one to three groups R":

R® is halogen, cyano, nitro, hydroxy, mercapto, amino, carboxyl,
aminocarbonyl, amincthiocarbonyl, alkyl. haloalkyl, alkenyl,
alkenyloxy, alkynyloxy, alkoxy, haloalkoxy, alkytthio, alkylamino,
dlalkylamino, formyi, alkylcarbonyl, alkyisulfonyl, alkyisulfoxyl,
alkoxycarbonyl, alkylcarbonyloxy, alkylaminocarbonyl,
dialkylaminocarbonyl, alkylaminothiocarbonyl, dialkylaminothio-
carbonyl, where the alkyl groups in these radicals contain 1 to
6 carbon atoms and the abovementioned alkenyl or alkynyl groups in
these radicals contain 2 to 8 carbon atoms;

and/or one to three of the following radicals:

cycloalkyl, cycloalkoxy, hetarocyclyl, heterocyclyloxy, where the cydlic
systems contain 3 to 10 ring members; aryl, aryloxy, arylthio, aryl-
C;-Ce-alkoxy, aryi-C,-Ce-alkyl, hetaryl, hetaryloxy, hetaryithio, whare
the aryl radicals prefarably contain 6 to 10 ring members and the
hetaryl radicals 5 or 6 ring members, where the cyclic systems may
be partially or fully halogenated or substituted by afkyl or haloalkyl
groups;

Hal is halogen;

L', L2are hydrogen, cyano, Cy-Cs-haloalkyl, C,-Ce-alkoxy, Cs-Ce-alkenyloxy or C(=0)A,
where at least one group L' or L2 is not hydrogen;

A  is hydrogen, hydroxy, C,-Cy-alkyl, C,-Ca-alkoxy, C,-Cg-haloalkoxy, C,-C-
alkylamino or di-(C,-C,-alkyl)amino;

L* s hydrogen, halogen, cyano, nitro, C,-C.-haloalkyl, C,-Ce-alkoxy,
C-Ce-alkoxycarbonyl;

X  Is halogen, cyano, C:-C,-alkyl, C,-C,-haloalkyl, C,-C,-alkoxy or C,-Cy-haloalkoxy.

Moreaver, the invention relates to processes and intermediates for preparing these

compounds, to compositions comprising them and to their use for controliing
phytopathogenic harmful fungi. )
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5-Chloro-6-phenyi-7-aminotriazolopyrimidines are known In a general manner from
EP-A 71 792 and EP-A 550 113. 8-Phenyitriazolopyrimidines whose phenyl group may,
in the para-posltion, carry an alkylamide group are proposed in a general manner in
WO 03/080615. It is known that these compounds are suitable for controlling harmful
fungi.

The compounds according to the invention differ from those described in

WO 037080615 by the position of the alkylamide group as a substituent of the 6-phenyl
ring.

However, the action of the prior-art compounds is in many cases unsatisfactory.

It Is an object of the present invention to provide compounds having improved activity
and/or a broader activity spectrum. |

We have found that this object is achieved by the compounds defined at the outset.
Furthermore, we have found processes and intermediatas for their preparation,
compositions comprising them and methods for controlling harmful fungl using the
compounds I.

The compounds according to the invention can be obtained by different routes.
Advantageously, they are prepared by reacting 5-aminotriazole of the formula Il with
appropriately substituted phenylmalonates of the formula 11l in which R is alkyi,
preferably C,—Cg-alkyl, in particular methyl or ethyl,

1 L1
L3 L3
N-~NH H
4
& %ﬁ:( S S0 e
2 _

i R v

This reaction is usually carried out at temperatures of from 80°C to 250°C, preferably
from 120°C to 180°C, in the absence of a solvent or in an inert organic soivent in the
presence of a base [cf. EP-A 770 615] or in the presence of acetic acid under the
conditions known from Adv. Het. Chem. 57 (1993), 811T.

Suitable solvents are aliphatic hydrocarbons, aromatic hydrocarbons, such as toluene,
o-, m- and p-xylene, halogenated hydrocarbons, ethers, nitriles, ketones, alcohols, and



- —— —— - e
-———— &

- - ——

rmE W ———— ——

- g

———l ———— v = —
P, .

10

16

25

30

35

PF 55192 ' 32

4

also N-methylpyrrolidone, dimethyl sulfoxide, dimethyiformamide and
dimethylacetamide. The reaction is particularly preferably carried out in the absence of
a solvent or in chiorobenzene, xylene, dimethyl sulfoxide or N-methylpyrrolidone. It is
also possible to use mixtures of the solvents mentioned.

Suitable bases are, In general, inorganic compounds, such as alkaill metal and alkaline
earth metal hydroxides, alkali metal and alkaline earth metal oxides, alkali metal and
alkaline earth metal hydrides, alkali metal amides, alkali metal and alkaline earth metal
carbonates, and also alkall metal bicarbonates, organometallic compounds, in
particular alkali metal alkyls, alkyimagnesium halldes and also alkali metal and alkaline
earth metal alkoxides and dimethoxymagnesium, moreover organic bases, for example
tertiary amines, such as trimethylamine, triethylamine, trilsopropylamine, tributylamine
and N-methyipiperidine, N-methylmorpholine, pyridine, substituted pyridines, such as
collidine, lutidine and 4-dimethylaminopyridine, and also bicyclic amines. Particular
prefarencs is given to tertiary amines such as triisopropylamine, tributylamine,
N-methylmorpholine or N-mathylpiperidine.

The bases are generally employed in catalytic amounts; however, they can also be
employed in equimolar amounts, in excess or, if appropriate, as solvents.

The starting materiais are generally reacted with one another in equimolar amounts. In

terms of yield, it may be advantageous to employ an excess of base and malonate lII,
based on the triazole. '

Phenyimalonates of the formula lil are advantageously obtained by reacting '
appropriately substituled bromobenzenes with diatkyl malonates under Cu(l) catalysis
[cf. Chemistry Letters (1981), 367-370; EP-A 10 02 788].

The dihydroxytriazolopyrimidines of the formula IV are converted under the conditions
known from WO-A 84/20501 into the dihalopyrimidines of the formula V in which Yis a
halogen atom, preferably a bromine ar a chiorine atom, in particular a chlorine atom.
Advantageous halogenating agents [HAL] are chlorinating agents or brominating
agents, such as phosphaorus oxybromide or phasphorus oxychloride, if appropriate in
the presence of a solvent.
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L1
L!
[HAL] Y
|V — (/N\N 2 Lz V
NF Py Hel

This reaction is usually carried out at from 0°C to 150°C, preferably at from 80°C to
125°C [cf. EP-A 770 815].

Dihalopyrimidines of the formula V are reacted further with amines of the formula VI

1
\ + :z:N-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 advantageousiy carmmed out at from 0°C to 70°C, preferably from 10°C
to 35°C, preferably in the presence of an inert solvent, such as an ether, for example
dioxane, diethyl ether or, in particular, istrahydrofuran, a halogenated hydrocarbon,
such as dichloromethane, or an aromatic hydrocarbon, such as, for example, toluane
[cf. WO-A 98/46608).

Preference is given to using a base, such as a tertiary amine, for axample

triethylamine, or an inorganic base, such as potassiumn carbonate; it is also possible for
excass amine of the formula Vi to serve as base.

Compounds of the formula | in which X is cyano, C,-Ce-alkoxy or C.-Cz-haloalkoxy can
advantageously be obtained by reacting compounds | in which X Is halogen, preferably
chiorine, with compounds M-X' (formula VII). Depending on the meaning of the group
X' to be introduced, the compounds VII are inorganic cyanaides, alkoxides or
haloalkoxides. The reaction is advantageously carried out in the presence of an inert
solvent. The cation M in formula Vil is of little importance; for practical reasons,

preference is usually given to ammonium, tetraalkylammonium or alkali metal or
alkaline earth metal salts.

)(X=halogen) +  MX —_— (X =X
Vi
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The reaction temperature is usually from 0 to 120°C, preferably from 10 to 40°C [cf. J.
Heterocycl. Chem. 12 (1875), 861-863].

Suitable solvents include ethers, such as dioxane, diethyl ether and, preferably,
tetrahydrofuran, alcohols, such as methanol or ethanol, halogenated hydrocarbons,
such as dichloromethane, and aromatic hydrocarbons, such as toluene or acetonitrile.

Compounds of the formula | in which X is C,-Cs-alkyl or C—C~haloalkyl can
advantageously be obtained by the following synthesls route:

1 L1
3 3
0 L OH L
1 Hal = = 1 Hal
b e N™N™ X IVa

Starting with the ketoesters llla, the 5-alkyi-7-hydroxy-8-phenyitriazolopyrimidines IVa
are obtained. In the formulae llla and Va, X' is C,-C,-alkyl or C,~Chaloalky!. If the
easily obtainable 2-phenylacstoacstates (llla where X'=CH,) are used, 5-methyi-
7-hydroxy-8-phenylitriazolopyrimidines are obtained [cf. Chem. Pharm. Bull. 9 (1961),
801]. The starting materials lila are advantageously prepared under the conditions
described in EP-A 10 02 788.

The resulting 5-alkyl-7-hydroxy-8-phenyliriazolopyrimidines are reacted with
halogenating agents [HAL] under the conditions described further above to give the
T-halotriazolopyrimidines of the formula Va in which Y Is a halogen atom. Preference is
given to using chlorinating or brominating agents, such as phosphorus oxybromide,
phosphorus oxychioride, thionyl chloride, thionyl bromide or sulfuryl chloride. The
reaction can be carried out neat or in the presence of a solvent. Customary reaction
temperatures are from 0 to 150°C or, preferably, from 80 to 125°C.

|..1
Y Ls
<,N“N NW L’ + Vi —_— 1 (X = alkyl)
NA\N/ x1 Hal Va
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The reaction of Va with amines Vi is carried out under the conditions described further
abova.

Alternatively, compounds of the formula | in which X Is C,-C,-alkyl can also be
prepared from compounds | in which X is halogen, in particular chlorine, and maionates
of the formula VHiI. In the formula Vill, X" is hydrogen or C,-Cs-alkyl and R is C;-C,-

alkyl. They are convertad into compounds of the formula 1X and decarboxylated to give
the compounds 1 [cf. US 5,864,360].

x"
I(X=Hal) + © O —
OR OR
Vil IX
AlH

The malonates VIl are known from the literature [J. Am. Chem. Soc. 64 (1942), 2714;
J. Org. Chem. 38 (1974), 2172; Helv. Chim. Acta 61 (1878), 1565], or they can be
prepared in accordance with the literature cited.

The subsequent hydrolysis of the ester 1X is carried out under generally customary
conditions; depending on the various structural elements, alkaline or acidic hydrolysis
of the compounds IX may be advantageous. Under the conditions of the ester
hydrolysis, there may be complete or partial decarboxylation, giving .

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

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

Suitable acids are hydrochloric acid, sulfuric acid, phosphoric acid, formic acid, acetic
acid, p-toluenesulfonic acid. Suitable solvents are water, aliphatic hydrocarbons, such
as pentane, hexane, cyclohexane and petroleum ether, aromatic hydrocarbons, such
as toluene, o-, m- and p-xylene, halogenated hydrocarbons, such as methylsne
chioride, chloroform and chlorobenzene, ethers, such as diethyl ether, diisopropyl
ether, tert-butyl methyl ether, dioxane, anisole and tetrahydrofuran, nitrlles, such as
acetonitrile and propionifrile, ketones, such as acetone, methy! ethyl ketone, diethy!
ketone and tert-butyl methy! ketone, alcohols, such as methanol, ethanol, n-propanol,
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isopropanol, n-butanol and tert-butanol, and also dimethyl sulfoxide,
dimethytformamide and dimethylacatamide; particularly preferably, the reaction Is
carried out in hydrochloric acid or acetic acid. It is also possible to use mixtures of the
solvents mentioned.

Compounds of the formula | In which X is C,-C-alkyl can also be prepared by coupling
S-halotriazolopyrimidines of the formula | in which X is halogen with organometallic
reagents of the formula X. In one embodiment of this process, the reaction is camied
out with transition metal catalysis, such as Ni or Pd catalysls.

| (X = Hal) + M¥(-X"), -_— I (X = C,-C,-alkyl)
X

In formula X, M Is a metal ion of valency y, such as, for example, B, Zn or Sn, and X" Is
C.-Cs-alkyl. This reaction can be carried out, for exarmple, analogously to the following
methods: J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 (19684), 1187, ibid. 1 (1988) 2345;

WO-A 99/41255; Aust. J. Chern. 43 (1980), 733; J. Org. Chem. 43 (1978), 358; J.
Chem. Soc. Chem. Commun. (1878), 866; Tetrahedron Lstt. 34 (1993), 8267; ibid. 33
(1992), 413.

The reaction mixtures are worked up in a customary 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 slightly brownish viscous olls which are purified or freed from
volatile components under reducad pressura and at moderately elevated temperature.
If the intermediates and end products are obtained as solids, purification can also be
carried out by recrystaliization 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 yields mixtures of isomers, a separation Is generally not necessarily
required since in some cases the individual isomers can be interconverted during work-
up for use ar during application (for example under the action of light, acids or bases).
Such conversions may also take place after use, for example In the treatment of plants
in the treated plants, or in the harmful fungus to be controlled.

In the definitions of the symbols given in the formulae above, collective terms were
used which are generally representative of the following sibstituents:
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halogen: fluorine, chlorine, bromine and iodine;

alkyl: saturated straight-chain or branched hydrocarbon radicals having 1 1o 4, 6 or
8 carbon atoms, for exampile C,-Cs-alkyl such as methyl, ethyl, propyi, 1-methylethyl,
butyt, 1-methyipropyl, 2-methyipropy!, 1,1-dimethylethyl, pantyl, 1-methylbutyl,
2-methylbutyl, 3-methylbutyl, 2,2-dimethyipropyl, 1-ethyipropyl, hexyl, 1,1-dimethyil-
propyl, 1,2-dimethylpropyi, 1-methylpentyl, 2-methyipentyl, 3-methyipentyl, 4-methyi-
pentyl, 1,1-dimethylbutyl, 1,2-dimethylbutyl, 1,3-dimethyibutyl, 2,2-dimethyibutyi,
2,3-dimethylbutyl, 3,3-dimethylbutyl, 1-ethyibutyl, 2-ethylbutyl, 1,1,2-trimethylpropyl,
1,2,2-trimethyipropyl, 1-ethyl-1-methylpropyl and 1-ethyl-2-methyipropyl;

haloalkyt: stralght-chaln or branched alkyl groups having 1 to 2, 4 or 6 carbon atoms
(as mantioned above), where in thess groups some or all. of the hydrogen atoms may
be replaced by halogen atoms as mentioned above; in particular, C.-Czhaloalkyl, such
as chioromethyl, bromomethyl, dichloromethyl, trichloromethyl, fluoromethyl,
difiuoromethyl, trifluoromethyl, chlorofiuoromethyl, dichloroflucromethyl,
chiorodifluoromethyl, 1-chloroethyl, 1-bromoethyl, 1-fluoroethyl, 2-fluoroethyl,
2,2-difluoroathyl, 2,2,2-triflucroethyl, 2-chloro-2-fluoroethy!, 2-chloro-2,2-difluoroethyl,
2,2-dichloro-2-flucroethyl, 2,2,2-trichloroethyl, pentafluoroethyl or 1,1, 1-trifluoroprop-
2y,

alkenyl: unsaturated straight-chain or branched hydrocarbon radicals having 2to 4, 8
or 8 carbon atoms and one or two double bonds in any position, for example Cz-Ce-
alkenyl, such as ethenyl, 1-propenyl, 2-propenyl, 1-methylethenyl, 1-butenyl, 2-butenyl,
3-butenyl, 1-methyl-1-propenyl, 2-methyl-1-propenyl, 1-methyl-2-propenyl, 2-methyi-
2-propenyi, 1-pentanyl, 2-pentenyl, 3-pentenyl, 4-pentenyl, 1-methyl-1-buteny,
2-methyi-1-butenyl, 3-methyi-1-butenyl, 1-methyl-2-butenyl, 2-methyl-2-butenyl,
3-methyl-2-butenyl, 1-methyl-3-butenyl, 2-methyl-3-butenyl, 3-mathyl-3-butenyl,
1,1-dimethyt-2-propenyl, 1,2-dimethyl-1-propenyl, 1,2-dimethyl-2-propenyl, 1-ethyl-
1-propenyl, 1-ethyl-2-propenyl, 1-hexenyi, 2-hexanyl, 3-héxenyl, 4-hexenyl, 5-hexenyl,
1-methyl-1-pentenyi, 2-methyl-1-pentenyl, 3-methyl-1-pentenyl, 4-methyi-1-pentany!,
1-methyl-2-paentanyl, 2-methyl-2-pentenyi, 3-methyl-2-pentenyl, 4-methyl-2-pentenyi,
1-methyl-3-pentenyl, 2-methyl-3-pentenyl, 3-methyl-3-pentenyl, 4-methyl-3-pentenyl,
1-methyl~4-pentenyl, 2-methyl-4-pentenyl, 3-methyl-4-pentenyl, 4-methyl-4-pentenyl,
1,1-dimethyl-2-butenyl, 1,1-dimethyl-3-butenyl, 1,2-dimethyi-1-butenyl, 1,2-dimethyl-
2-butenyl, 1,2-dimethyl-3-butenyl, 1,3-dimethyl-1-butenyl, 1,3-dimethyl-2-butenyl,
1,3-dimethyl-3-butenyl, 2,2-dimethyl-3-buteny!, 2,3-dimethyl-1-butenyl, 2,3-dimethyi-
2-butenyl, 2,3-dimethyl-3-butenyl, 3,3-dimethyl-1-butenyl, 3,3-dimethyl-2-butenyl,
1-athyl-1-butenyl, 1-ethyl-2-butenyl, 1-ethyl-3-butenyl, 2-ethyl-1-butenyl, 2-ethyi-

27
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2-butenyl, 2-ethyl-3-butanyl, 1,1,2-timethyl-2-propenyl, 1-ethyl-1-methyt-2-propenyl,
1-ethyl-2-methyil-1-propenyl and 1-ethyl-2-methyl-2-propenyl;

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 above),
where In these groups some or all of the hydrogen atoms may be replaced by halogen
atoms as mentioned above, in particular by fluorine, chicrine and bromine;

alkynyl: straight-chain or branched hydrocarbon groups having 2 to 4, 6 or 8 carbon
atoms and one or two triple bonds in any position, for example C-Ce-alkynyl, such as
ethynyl, 1-propynyl, 2-propynyl, 1-butynyl, 2-butynyl, 3-butynyl, 1-methyt-2-propynyl,
1-pentynyl, 2-pentynyl, 3-pentynyi, 4-pentynyl, 1-methyl-2-butynyl, 1-methyi-3-butynyl,
2-methyl-3-butynyl, 3-methyl-1-butynyl, 1,1-dimethyl-2-propynyl, 1-ethyl-2-propynyl,
1-hexynyl, 2-hexynyl, 3-hexynyl, 4-hexynyl, S-hexynyl, 1-methyl-2-pentynyi, 1-methyl-
3-pentynyl, 1-methyl-4-pentynyi, 2-methyl-3-pentynyl, 2-methyl-4-pentynyl, 3-methyi-
1-pentynyl, 3-methyl-4-pentynyl, 4-methyi-1-pentynyl, 4-methyi-2-pentynyl,
1,1-dimethyi-2-butynyi, 1,1-dimethyi-3-butynyl, 1,2-dimethyl-3-butynyl, 2,2-dimethyl-
3-butynyl, 3,3-dimethyl-1-butynyl, 1-ethyl-2-butynyl, 1-ethyi-3-butynyl, 2-ethyl-3-butynyl
and 1-ethyl-1-methyl-2-propynyl;

cycioalkyl: mono- or bicyclic saturated hydrocarbon groups having 3 to 8 or 8 carbon
ring members, for example C;-C,-cycioalkyl such as cyclopropyl, cyclobutyl,
cyclopentyl, cyciohexyl, cycloheptyl and cyclooctyl;

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

- 5 or 6-membered heterocyclyl which contains one 1o three nitrogen atoms and/or
one oxygen or sulfur atom or one or two oxygen and/or sulfur atoms, for example
2-tetrahydrofuranyl, 3-tetrahydrofuranyl, 2-tetrahydrothienyl, 3-tetrahydrothieny,
2-pyrrolidinyl, 3-pyrrolidinyl, 3-isoxazolidinyl, 4-isoxazolidinyl, S-isoxazolidinyl,
J-isothiazoildinyl, 4-isothiazolidinyl, 5-isothiazolidinyl, 3-pyrazolidinyl, 4-pyrazolidinyi,
S-pyrazolidinyl, 2-oxazolidinyl, 4-oxazolidinyl, 5-oxazofidinyl, 2-thiazolidinyl,
4-thiazolidinyl, 5-thiazolldinyl, 2-imidazolidinyl, 4-imidazolidinyl, 2-pyrrolin-2-yl,
2-pyrrolin-3-yl, 3-pyrrolin-2-yl, 3-pyrrolin-3-yl, 2-piperidinyl, 3-piperidinyl, 4-piperidinyl,
1,3-dioxan-5-yl, 2-tetrahydropyranyl, 4-tetrahydropyranyl, 2-tetrahydrothienyl,
3-hexahydropyridazinyl, 4-hexahydropyridazinyl, 2-hexahydropyrimidinyl,
4-hexahydropyrimidinyl, 5-hexahydropyrimidinyl and 2-piperazinyi;

- 5-membered heteroaryl which contains one to four nitrogen atoms or one to three
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nitrogen atoms and one sulfur or oxygen atom: 5-membered heteroaryl groups which,
in addition to carbon atoms, may contain one to four nitrogen atoms or one to three
nitrogen atoms and one sulfur or oxygen atom as ring members, for example 2-furyl,
3-furyl, 2-thienyl, 3-thienyl, 2-pyrrolyl, 3-pyrrolvl, 3-pyrazolyl, 4-pyrazolyl, 5-pyrazolyl,
2-oxazolyl, 4-oxazolyl, 5-oxazolyl, 2-thiazolyl, 4-thiazolyl, S-thiazolyl, 2-imidazolyl,
4-imidazotvl and 1,3,4-triazol-2-yl;

- 8-membered heteroaryl which contains one to three or one to four nitrogen atoms:
68-membered heteroaryl groups which, in addition to carbon atoms, may contain one to
three or one to four nitrogen atoms as ring members, for example 2-pyridinyt,
3-pyridinyl, 4-pyridinyl, 3-pyridazinyl, 4-pyridazinyl, 2-pyrimidinyl, 4-pyrimidinyl,
5-pyrimidinyl and 2-pyrazinyi;

alkylene: divalent unbranched chains of 3 to 5 CH; groups, for axample CH,, CH.CH,,
CHZCH,CH;, CH.CH.CH,CH; and CHCH,CHZCH,CH;;

oxyalkylene: divaient unbranched chains of 2 to 4 CH. groups, where one valency is

attached to the skeleton via an oxygen atom, for example OCH;CH,, OCH.CH.CH,
and OCH,CH;CH;CHg;

oxyalkyleneoxy: divalent unbranched chains of 1 to 3 CH; groups, where both
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)-isomers and the
racemates of compounds of the formuia | having chiral centers.

The particularly preferred embodiments of the intermediates with respect to the
variables comespond to those of radicals L and R® of formula I.

With a view to the intended use of the triazolopyrimidines of the formula |, particular
preference is given to the following meanings of the substituents, in each case on their
own or in combination:

Preference is given to compounds of the formula 1 in which R' is not hydrogen.

Particular preference is given to compounds | in which R’ is Cy-Ce-alkyl, C2-Ce-alkenyl
or C,-Cy-haloalkyl.

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

24
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F——}—(cHy)-cHR— A
Al e
in which

Z' is hydrogen, fluorine or C,-Cy-flucroalkyl,
Z?  is hydrogen or fluorine, or

Z' and Z2 together form a double bond;
q is 0 or 1; and
R® is hydrogen or methyl.

Moreover, prefarence is given to compounds | in which R’ is Cy-Ce-cycloalkyl which
may be substituted by C,-C,-alkyi.

Particular preferencs is given to compounds | in which R? is hydrogen.
Preference is likewise given to compounds | in which R? is methyl or ethyl.

If R" and/or R? comprise haloalkyl or haloalkenyl groups having a center of chirality, the
(S)-isomers are preferred for these groups. In the case of halogen-free alky! or alkenyl

groups having a center of chirallty in R' or R?, preference is given to the (R)-configured
isomers.

Preference is furthermare given to compounds | in which R' and R? together with the
nitrogen atom to which they are attached form a piperidinyl, morphofiny! or
thiomorpholinyl ring, in particular a piperidinyl ring which, if appropriate, is substituted
by one to three groups halogen, C,-Cs-alkyl or C,-Cs-haloalkyl. Particular preference is
given to the compounds in which R' and R? together with the nitrogen atom to which
they are attached form a 4-methyipiperidine ring.

The invention furthermare preferably provides compounds ! in which R! and R?
together with the nitrogen atom to which they are attached form a pyrazole ring which,
if appropriate, is substituted by one or two groups halogen, C,-C,-alkyl or C,-C-
haloalkyt, in particular by 3,5-dimethyl or 3,5-di{triflucromethyl).

In addition, particular prefarence is also given to compounds of the formula | in which
R' is CH(CH;)-CH;CH,, CH(CHa)-CH(CHs)2, CH(CH3)-C(CHs)s, CH{CH3)-CFs.
CHZC(CHa)=CH,, CH,CH=CH, cyciopentyl or cyciohexyl; R? is hydrogen or methyt; or
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R and R? together are -(CH;),CH(CHa)(CHz)z~, (CH2)2CH(CF3)}(CHz)z- or
~(CH2),0(CHy)z-.

Preference is given to compounds 1 in which X is halogen, C,-C,-alkyl, cyano or C,-Cs-
alkoxy, such as chiorine, methyl, cyano, methoxy or ethoxy, espacially chlcrine or
methyl, in particular chlorine.

in formula 1, Hal Is in particular chlorine or fluorine.

Preference is furthermore given to compounds | in which L' is C,-Cralkoxy, such as
methoxy; cyano; halomethyl, such as trifluoromethyl or C,-C,-alkoxycarbony!, such as
methoxycarbonyl. In these compounds, L? and L? are particularly preferably hydrogen.
Preference is llkewise given to compounds | in which L? is C,-C-alkoxy, such as
methoxy; cyano; halomethyl, such as triffuoromethyl or C,-C,-alkoxycarbonyl, such as
methoxycarbonyl. In these compounds, L' and L3 are particularly preferably hydrogen.
In addition, preference is given to compounds 1 in which L2 is hydrogen.

A preferred embodiment of the invention relates to compounds of the formula I.1:

G L'
z 3
H,C”  NR? t
Ne 2 1.1
N7 L .
/4
<N4'\ - Hal
N~ X

in which

G is CCgalkyl, in particular ethyl, n- and isopropyl, n-, sec-, tert-butyl, and
C1-C4-alkoxymethyl, in particular ethoxymethyl, or C3-Ce-Cycloalkyl, in particular
cyclopentyl or cycichexyl;

R? s hydrogen or methyl; and

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

A further preferred embodiment of the invention relates to compounds in which R' and
R? together with the nitrogen atom to which they are attached form a five- or six-
membered heterocyclyl or heteroaryt which is attached via N and may contain a further
heteroatom from the group consisting of O, N and S as ring member and/or may carry
one or more substituents from the group consisting of halogen, C,-Ce-alkyl, C;-Ce-halo-
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alkyl, Cz-Cg-alkenyl, C-Cq-haloalkenyl, C,-Ce-alkoxy, C;-Cy-haloatkoxy, Cs-Ce-
alkenyloxy, Cy-Ce-haloalkenyloxy, C.-Cy-alkylene and oxy-C,-Cs-alkyleneoxy. These
compounds correspond in particular to the formula 1.2

N~

L1
D L
NN L?
(N’LN’ X Hal

in which

D together with the nitrogen atom forms a five- or six-membered heterocycly! or
heteroaryl which is attached via N and may contain a further heteroatom from the
group consisting of O, N and S as ring member and/or may carry one or more
substituents from the group consisting of halogen, C,-C-alkyl, C,-C,-alkoxy and
Cy-Cz-haloalkyl; and

X Is chiorine, methyl, cyano, methoxy or ethoxy.

A further preferred embodiment of the invention relates to compounds of the formula 1.3

CF, L'
L:l
Y 'NH
(/N--N \ Lz I.3
Nﬂl\N/ X Hal

in which Y is hydrogen or C,-C,-alkyl, in particular methyl and ethyl, and X is chiorine,
methyl, cyano, mathoxy or athoxy.

In particular with a view to their use, preference Is given to the compounds | compiled
in the tables below. Moreover, the groups mentioned for a substituent in the tables are
per se, independently of the combination in which they are mentioned, a particutarly
preferred embodiment of the substituent in question.

Tabile 1

Compounds of the formula | in which X is chlorine, Hal is fluorine, L' is methoxy, L2 and

L? are hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for each compound to
one row of Tabie A

P
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Table 2
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is fluorine, L' is methoxy, L% and

L are hydrogen and the combination of R' and R® comesponds for each compound to
one row of Table A

Table 3
Compounds of the formula I in which X is methyl, Hal is fluorine, L' is methoxy, L? and

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

Table 4
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is fluorine, L' is methoxy, L2

and L? are hydrogen and the combination of R* and R? corresponds for each
compound to one row of Table A )

Table 5
Compounds of the formula | in which X is chlorine, Hal is fluorine, L is cyano, L? and L®

are hydrogen and the combination of R* and R? cotresponds for each compound to one
row of Table A

Table 6
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is fluorine, L' is cyano, L2 and L®

are hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for each compound to one
row of Table A

Table 7
Compounds of the formuia | in which X is methyl, Hal is fluorine, L' is cyano, L? and L®

are hydrogen and the combination of R' and R? commesponds for each compound to one
row of Table A

Table 8
Compounds of the formula 1 in which X is methoxy, Hal is fluorine, L' is cyano, L? and

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

Table 8
Compounds of the formula | in which X is chlorine, Hal is fluorine, L' is trifluoromethy!,

L2 and L® are hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A



-
—— ————

-—

— ———— -
— e -y

10

15

20

25

30

35

40

PF 55192

16
Table 10
Compounds of the formula | In which X is cyano, Hal is fluorine, L' is trifluoromethyl, L2
and L® are hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for each
compound fo one row of Table A

Table 11

Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is fluorine, L' is trifluoromethyl, L2
and L? are hydrogen and the combination of R* and R? comesponds for each
compound to one row of Table A

Table 12
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is fluorine, L} is trifluoromethyi,

L2 and L® are hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 13
Compounds of the formula | in which X is chlorine, Hal is fluorine, L' is methoxy-

carbonyl, L and L? are hydrogen and the combination of R! and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 14

Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is fluorine, L' is methoxycarbonyl,

L2 and L* are hydrogen and the combination of R' and R? cormesponds for each
compound to one row of Table A

Table 15

Compounds of the formula 1 in which X is methyl, Hat Is fluorine, L' is methoxycarbonyl,
L2 and L? are hydrogen and the combination of R! and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 18
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is fluorine, L' is methoxy-

carbonyl, L? and L* are hydrogen and the combination of R and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 17
Compounds of the formula | in which X is chiorine, Hal is chiorine, L' is methoxy, L2

and L® are hydrogen and the combination of R and R? comesponds for each
compound to one row of Table A
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Table 18
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is chlorine, L' is methoxy, L2 and

L? are hydrogen and the combination of R' and R? comesponds for each compound to
ons row of Table A

Table 18
Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is chiorine, L' is methoxy, L? and

L® are hydrogen and the comblination of R* and R? corresponds for each compound to
one row of Table A

Table 20
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is chiorine, L' is methoxy, L?

and L* are hydrogen and the combination of R' and R? cormesponds for each
compound to one row of Table A

Table 21
Compounds of the formula 1 in which X is chlorine, Hal is chlorine, L' is cyano, L? and

L2 are hydrogen and the combination of R' and R? comresponds for each compound to
one row of Table A

Table 22
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is chlorine, L' is cyano, L2 and L®

are hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for each compound to one
row of Table A

Table 23
Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is chlorine, L' is cyano, L2 and L®

are hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for each compound to one
row of Table A

Table 24

Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is chlorine, L' is cyano, L? and

L? are hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for each compound to
one row of Table A

Table 25

Compounds of the formuta 1 in which X is chlorine, Hal is chiorine, L' is trifluoromethyi,
L? and L? are hydrogen and the combination of R' and R? comesponds for each
compound to one row of Table A
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Table 28
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is chiorine, L' is trifluoromethyl, L2
and L® are hydrogen and the combination of R and R? cormesponds for each
compound to one row of Table A

Table 27

Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is chlorine, L' is trifluoromethyl,
L? and L® are hydrogen and the combination of R’ and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 28

Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is chiorine, L' is trifiucromethyl,
L2 and L? are hydrogen and the combination of R* and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 29
Compounds of the formula | in which X is chlorine, Hal is chlorine, L' is methoxy-

carbonyl, L2 and L? are hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 30
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is chilorine, L' is methoxycarbonyl,

L2 and L* are hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 31
Compounds of the formula | in which X Is methyl, Hal is chlorine, L' is methoxy-

carbonyl, L? and L® are hydrogen and the combination of R' and R? cormesponds for
each compound to one row of Table A

Table 32

Compounds of the formuia 1 In which X is methoxy, Hal is chiorine, L' is methoxy-
carbonyl, L? and L are hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 33
Compounds of the formula 1 in which X is chiorine, Hal is fluorine, L' is hydrogen, L2 is

methoxy, L is hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for each
compound fo one row of Table A
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Table 34
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is fluorine, L' is hydrogen, L? is
methoxy, L® is hydrogen and the combination of R' and R? comresponds for each
compound to one row of Table A

Table 35
Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal Is fiuorine, L' is hydrogen, L is

methoxy, L is hydrogen and the combination of R* and R? cormesponds for each
compound to one row of Table A

Table 36
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is fluorine, L' is hydrogen, L is

methoxy, L* is hydrogen and the combination of R' and R? comesponds for each
compound to one row of Table A

Table 37
Compounds of the formuta | in which X is chiorine, Hal is fluorine, L' is hydrogen, L is

cyano, L? is hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 38
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal Is fluorine, L' is hydrogen, L2 is

cyano, L® is hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 39
Compounds of the formuta | in which X is methyl, Hal is fluorine, L' is hydrogen, L2 is

cyano, L* is hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Tabie 40
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is fluorine, L' is hydrogen, L2 is

cyano, L? is hydrogen and the combination of R' and R? cormesponds for each
compound to one row of Table A

Tabie 41
Compounds of the formuta | in which X is chlorine, Hal is fluorine, L' is hydrogen, L2 is

trifiuoromethyl, L* is hydrogen and the combination of R' and R? corrasponds for each
compound to one row of Table A
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Tabie 42
Compounds of the formula 1 in which X is cyano, Hal is fluorine, L' is hydrogen, L?is
trifluoromethyl, L® is hydrogen and the combination of R and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 43
Compounds of the formula | in which X is methyt, Hal is fluorine, L' is hydrogen, L? is

trifluoromethyl, L? is hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 44
Compounds of the formula | in which X Is methoxy, Hal is fluorine, L' is hydrogen, L? is

trifluoromethyl, L? is hydrogen and the combination of R* and R? coresponds for each
compound to one row of Table A

Table 45
Compounds of the formula | in which X is chlorine, Hal is fluorine, L' is hydrogen, L is

methoxycarbonyl, L3 is hydrogen and the combination of R' and R? cormesponds for
each compound to one row of Table A

Table 46
Compounds of the formuia | in which X is cyano, Hal Is flucrine, L' is hydrogen, L? is

methoxycarbonyl, L? is hydrogen and the combination of R' and R? cormesponds for
each compound to one row of Table A

Table 47
Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is fluorine, L’ is hydrogen, L2 is

methoxycarbonyl, L? is hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 48
Compounds of the formula 1 in which X is methoxy, Hal is fluorine, L' is hydrogen, L? is

methoxycarbonyl, L* is hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 49
Compounds of the formula | in which X is chiorine, Hal is chlorine, L® is hydrogen, L2 is

methaxy, L? is hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A
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Table 50
Compounds of the formula | In which X is cyano, Hal is chlorine, L' is hydrogen, L2 is
methoxy, L? is hydrogen and the combination of R and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 51

Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is chlorine, L' Is hydrogen, L? is
methoxy, L® is hydrogen and the combination of R’ and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 52
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is chiorine, L' is hydrogen, L? is

methoxy, L® is hydrogen and the combination of R! and R? commesponds for each
compound to one row of Table A

Table 53
Compounds of the formula | in which X is chiorine, Hal Is chlorine, L* is hydrogen, L2 is

cyano, L Is hydrogen and the combination of R* and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 54
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is chiorine, L' is hydrogen, L2 is

cyano, L is hydrogen and the combination of R and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 55

Compounds of the formula 1 in which X is methyl, Hal is chlorine, L' is hydrogen, L2is
cyano, L® is hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 56
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is chlorine, L is hydrogen, L?is

cyano, L* is hydrogen and the combination of R' and R? comesponds for each
compound to one row of Table A

Table 57
Compounds of the formuia | in which X is chlorine, Hal is chlorine, L is hydrogen, L? is

triflucromethyl, L® is hydrogen and the combination of R’ and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

9
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Table 58
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is chiorine, L' is hydrogen, L2 is
triflucromethyl, L% is hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 59
Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is chlorine, L' is hydrogen, L? is

trifluoromethyi, L Is hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 60
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal Is chiorine, L' Is hydrogen, L* is

trifiucromethyi, L® is hydrogen and the combination of R* and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 61
Compounds of the formuia | in which X is chiorine, Hal Is chlorine, L' is hydrogen, L% is

methoxycarbonyi, L is hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to ane row of Table A

Table 62
Compounds of the formula 1 in which X is cyano, Hal is chlorine, L' is hydrogen, L2 is

methoxycarbonyl, L Is hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 63
Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is chiorine, L' is hydrogen, L? is

methoxycarbonyl, L* is hydrogen and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 64
Compounds of the formuta | in which X is methoxy, Hal is chlorine, L' is hydrogen, L? is

methoxycarbonyl, L? is hydrogen and the combination of R and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 65
Compounds of the formula | in which X is chiorine, Hal is fluorine, L* and L2 are

hydrogen, L*is fluorine and the combinatlon of R! and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

SO
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Table 66
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is fluorine, L' and L are
hydrogen, Lis fluorine and the combination of R’ and R? comresponds for each
compound fo one row of Table A

Table 67

Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is fluorine, L' and L? are
hydrogen, L2is fluorine and the combination of R’ and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 68

Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is fluorine, L' and L2 are
hydrogen, L%is fluorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 69
Compounds of the formula | in which X is chloro, Hal is fluorine, L' and L2 are

hydrogen, L*is chlorine and the combination of R' and R? comesponds for each
compound to one row of Table A

Table 70
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is fluorine, L' and L2 are

hydrogen, L}is chlorine and the combination of R' and R? comesponds for each
compound to one row of Table A

Table 71

Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is fluorine, L' and L? are
hydrogen, L3is chlorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 72

Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is fluorine, L' and L2 are
hydrogen, L*is chiorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 73
Compounds of the formula | in which X is chiorine, Hal is fluorine, L' and L2 are

hydrogen, Lis cyano and the combination of R! and R? comresponds for each
compound to one row of Table A

gl
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Table 74
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is fluorine, L' and L? are

hydrogen, L3is cyano and the combination of R' and R? coresponds for each
compound to one row of Table A

Table 75
Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is fiuorine, L' and L* are

hydrogen, L*is cyano and the combination of R' and R? cormesponds for each
compound to one row of Table A

Table 76
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is fluorine, L' and L? are

hydrogen, L2 is cyano and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 77
Compounds of the formula | in which X Is chlorine, Hal is fluorine, L' and L? are

hydrogen, L3is methoxy and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 78 _
Compounds of the formula | in which X Is cyano, Hal is fluorine, L' and L? are

hydrogen, L2 is methoxy and the combination of R' and R? cormesponds for each
compound to one row of Table A

Table 79
Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is fluorine. L' and L are

hydrogen, L*is methoxy and the combination of R! and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table B0
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is fluorine, L' and L are

hydrogen, LY is methoxy and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 81
Compounds of the formula | in which X Is chlorine, Hal is fluorine, L' and L2 are

hydrogen, L?is methoxycarbonyl and the combination of R' and R? corresponds for

aach compound to one row of Table A
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Table 82
Compounds of the formula t in which X is cyano, Hal is fluorine, L' and L are

hydrogen, L*is methoxycarbonyl and the combination of R’ and R? comresponds for
each compound to one row of Table A

Table 83

Compounds of the formula | in which X is methy, Hal Is fiyorine, L' and L? are
hydrogen, L is methoxycarbonyl and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 84

Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is flucrine, 1" and L2 are
hydrogen, L®Is methoxycarbonyl and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 85

Compounds of the formula 1 in which X is chiorine, Hal is chlorine, L' and L? are
hydrogen, L*Is fluorine and the combination of R" and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 86
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is chlorine, L and L? are

hydrogen, L?is fluorine and the combination of R’ and R? corresponds for each
compound to one row of Table A :

Table 87
Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is chlorine, L' and L2 are

hydrogen, L*is fluorine and the combination of R’ and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 88

Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is chlorine, L' and L2 are
hydrogen, L®is fluorine and the combination of R’ and R? cormesponds for each
compound to one row of Table A

Table 89
Compounds of the formula | in which X is chiorine, Hal is chiorine, L' and L? are

hydrogen, L®is chlorine and the combination of R’ and R? comaesponds for each
compound to one row of Table A
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Table 90
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is chlorine, L' and L? are

hydrogen, Lis chlorine and the combination of R' and R? cormesponds for each
compound to one row of Table A

Table 91
Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is chlorine, L' and L? are

hydrogen, Lis chiorine and the combination of R’ and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 82

Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal Is chiorine, L' and L? are
hydrogen, L21s chiorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 83
Compounds of the formula | in which X is chiorine, Hal is chiorine, L' and L? are

hydrogen, L% is cyano and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 94
Compounds of the formuta | in which X is cyano, Hal is chlorine, L' and L are

hydrogen, Lis cyano and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 85
Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is chiorine, L' and L? are

hydrogen, L*is cyano and the combination of R and R? comresponds for each
compound to one row of Table A

Table 96

Compounds of the formula | in which X Is methoxy, Hal is chlorine, L' and L2 are
hydrogen, L?is cyano and the combination of R and R? comesponds for each
compound to one row of Table A

Table 87

Compounds of the formula 1 in which X is chiorine, Hal is chlorine, L' and L2 are

hydrogen, L*is methoxy and the comblnation of R' and R? comesponds for each
compound to one row of Table A
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Table 98
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is chlorine, L' and L2 are

hydrogen, L*Is methoxy and the combination of R’ and R? cormesponds for each
compound to one row of Tabie A

Table 89
Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is chlorine, L' and L? are

hydrogen, L*is methoxy and the combination of R* and R? comasponds for each
compound to one row of Table A

Table 100

Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is chiorine, L' and L? are
hydrogen, L®Is methoxy and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 101
Compounds of the formula 1 in which X is chiorine, Hal is chlorine, L' and L2 are

hydrogen, L*is methoxycarbonyl and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 102
Compounds of the formuia | in which X is cyano, Hal is chlorine, L' and L2 are

hydrogen, L*is methoxycarbonyl and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 103
Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is chlorine, L' and L2 are

nydrogen, L*is methoxycarbonyl and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 104
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal Is chiorine, L’ and L2 are

hydrogen, L*is methoxycarbonyl and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 105
Compounds of the formula | in which X is chiorine, Hal is flucrine, L' is cyano, L? is

hydrogen, L?is fluorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A
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Table 106

Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is fluorine, L Is cyano, L? is
hydrogen, L3is fluorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 107

Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is fluorine, L' is cyano, L? is
hydrogen, L3is fluorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 108

Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal Is fiuorine, L' is cyano, L? is
hydrogen, L*1s fluorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 108

Compounds of the formula | in which X is chiorine, Hal is fluorine, L' is cyano, L2 is
hydrogen, Lis chiorine and the combination of R' and R? cormesponds for each
compound to one row of Table A

Table 110

Compounds of the formuta | in which X is cyano, Hal is fluorine, L' is cyano, L2 is
hydrogen, L*is chiorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 111
Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is fluorine, L is cyano, L2 is

hydrogen, L*is chiorine and the combination of R* and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 112 .
Compounds of the formula ! in which X is methoxy, Hal is fluorine, L is cyano, L2 is

hydrogen, L?is chiorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 113
Compounds of the formula | in which X is chlorine, Hal is fluorine, L’ Is cyano, L% is

hydrogen, L*is cyano and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A
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Table 114
Compounds of the formula | in which X Is cyano, Hal Is fluocrine, L'is cyano, L%is

hydrogen, L*is cyano and the combination of R and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 115 .

Compounds of the formula | in which X Is methyl, Hal is fluorine, L' is cyano, L? is
hydrogen, L*Is cyano and the combination of R and R? comesponds for each
compound to one row of Table A

Table 116
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is fuorine, L' is cyano, L* is

hydrogen, L*is cyano and the combination of R* and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 117
Compounds of the formula | in which X is chlorine, Hal is fluorine, L' is cyano, L Is

hydrogen, L%is methoxy and the combination of R* and R? comesponds for each
compound to one row of Table A

Table 118
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is fluorine, L' is cyano, L2 is

hydrogen, L¥is methoxy and the combination of R® and R? comresponds for each
compound to one row of Table A

Table 119
Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is fluorine, L' is cyano, L2 is

hydrogen, L*is methoxy and the combination of R' and R? comesponds for each
compound to one row of Table A

Table 120
Compounds of the formuia 1 in which X is methoxy, Hal is fluorine, L' is cyano, L% is

hydrogen, L*is methoxy and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 121
Compounds of the formula 1 in which X is chlorine, Hal is fluorine, L' is cyano, L2 is

hydrogen, L?is methoxycarbonyl and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A
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Table 122
Compounds of the formula | In which X is cyano, Hal is fiucrine, L' is cyano, L2 is
hydrogen, L®is methoxycarbonyl and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 123 ]
Compounds of the formula | in which X Is methyl, Hal is fluorine, L' is cyano, L% Is

hydrogen, L*1s methoxycarbonyl and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 124
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is fluorine, L is cyano, L?is

hydrogen, L? Is methoxycarbonyl and the combination of R' and R? comesponds for
each compound to one row of Table A

Table 125
Compounds of the formula | in which X Is chiorine, Hal is chiorine, L' is cyano, L is

hydrogen, L?is fluorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Tabie A

Table 126

Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is chiorine, L' is cyano, L?is
hydrogen, L%is fluorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound {o one row of Table A

Table 127

Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is chlorine, L' is cyano, L?is
hydrogen, L®is fluorine and the combination of R' and R? comesponds for each
compound to one row of Table A

Table 128

Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal Is chiorine, L' is cyano, L is
hydrogen, L*is fluorine and the combination of R and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 128
Compounds of the formula | in which X is chiorine, Hal Is chlorine, L is cyano, L2 is

hydrogen, L*is chiorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound 1o one row of Table A
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Table 130
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is chlorine, L' is cyano, L is
hydrogen, L?is chiorine and the combination of R' and R? comresponds for each
compound to one row of Table A

Table 131 .

Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is chlorine, L' is cyano, L is
hydrogen, L*is chlorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 132

Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is chiorine, L' is cyano, L2 Is
hydrogen, L*is chiorine and the combination of R' and R? cormesponds for each
compound to one row of Table A

Table 133
Compounds of the formula | in which X is chiorine, Hal is chiorine, L' is cyano, L2 is

hydrogan, L*is cyano and the combination of R’ and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 134
Compounds of the formula | In which X is cyano, Hal is chiorine, L' is cyano, L2 is

hydrogen, L*Is cyano and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 135

Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is chlorine, L' is cyano, L2 is
hydrogen, L*is cyano and the combination of R* and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 136

Compounds of the formula ! in which X Is methoxy, Hal is chiorine, L' is cyano, L is
hydrogen, L¥is cyano and the combination of R' and R? corresponds for sach
compound to one row of Table A

Table 137
Compounds of the formula | in which X is chlorine, Hal is chiorine, L’ is cyano, L2 is

hydrogen, L? is methoxy and the combination of R! and R? corresponds for each
compound to one row of Table A
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Table 138
Compounds of the formula | In which X is cyano, Hal is chiorine, L' Is cyano, L is

hydrogen, L*is methoxy and the combination of R’ and R? cormesponds for each
compound to one row of Table A

Table 138

Compounds of the formula | in which X Is methyl, Hal is chlorine, L' is cyano, L2 is
hydrogen, L*is methoxy and the combination of R* and R? correaponds for each
compound to one row of Table A

Table 140
Compounds of the formuia | in which X is methoxy, Hal is chiorine, L’ is cyano, L Is

hydrogen, L®is methoxy and the combination of R' and R? coresponds for each
compound to one row of Table A .

Table 141
Compounds of the formuia 1 in which X is chicrine, Hal is chiorine, L' Is cyano, L2 is

hydrogen, Lis methoxycarbonyl and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 142
Compounds of the formula | In which X g cyano, Hal is chlorine, L' is cyano, L2 is

hydrogen, L*is methoxycarbonyl and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 143
Compounds of the formula | In which X is methyl, Hal is chlorine, L' is cyano, L2 is

hydrogen, L*is methoxycarbonyl and the combination of R' and R? coresponds for
each compound to one row of Table A

Table 144
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is chlorine, L' is cyano, L?is

hydrogen, L*is methoxycarbonyl and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 145

Compounds of the formula | in which X is chiorine, Hal is fluorine, L' is methoxy, L2 is

hydrogen, L*is fluorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

N
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Table 146

Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is fluorine, L' is methoxy, L? is
hydrogen, L%is fiuorine and the combination of R’ and R? cormesponds for each
compound to one row of Table A

Table 147

Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is fluorine, L' is methoxy, L2is
hydrogen, L*is fluorine and the combination of R’ and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 148
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is fluorine, L' is methoxy, L2 is

hydrogen, Lis fluorine and the combination of R' and R? cormesponds for each
compound to one row of Table A

Table 149
Compounds of the formula | in which X is chlorine, Hal is fluorine, L' is methoxy, L? is

hydrogen, L3is chiorine and the combination of R! and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 150
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is fluorine, L' is methoxy, L? is

hydrogen, L3is chiorine and the combination of R! and R? cormesponds for each
compound to one row of Table A

Table 151
Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is fiuorine, L' is methoxy, L2 is

hydrogen, L*is chiorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 152
Compounds of the formula 1 in which X is methoxy, Hal is fluorine, L' is methoxy, L2 is

hydrogen, L?is chlorine and the combination of R! and R? cormesponds for each
compound to one row of Table A

Table 153

Compounds of the formula | in which X is chiorine, Hal is fluorine, L' is methoxy, L2 is

hydrogen, Lis cyano and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A
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Table 154
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is fluorine, L' is methoxy, L is
hydrogen, L®is cyanc and the combination of R' and R? coresponds for each
compound to one row of Table A

Table 166
Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is fluorine, L' is methoxy, L2 is

hydrogen, L®is cyano and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 156
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is fluorine, L' is methoxy, L2 is

hydrogen, L®is cyano and the combination of R' and R? comresponds for each
compound to one row of Table A '

Table 157
Compounds of the formula | in which X Is chiorine, Hal is fluorine, L' is methoxy, L2 is

hydrogen, L®is methoxy and the combination of R' and R* corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 158

Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is fluorine, L' is methoxy, L2 is
hydrogen, L?is methoxy and the combination of R’ and R? corresponds for each
compound to ane row of Table A

Table 159
Compounds of the formula | in which X Is methyl, Hal is fluorine, L' is methoxy, L? is

hydrogen, L*is methoxy and the combination of R’ and R? comesponds for each
compound to one row of Table A

Table 160

Compounds of the formula ! in which X is methoxy, Hal is fluorine, L* is methoxy, L2 is
hydrogen, L*is methoxy and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 161
Compounds of the formula | in which X is chlorine, Hal is fluorine, L' Is methoxy, L2 is

hydrogen, L?is methoxycarbonyl and the combination of R? and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

bl
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Table 162
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is fluorine, L' is methoxy, L* is

hydrogen, L*is methoxycarbonyl and the combination of R* and R? comresponds for
each compound to one row of Table A

Table 163
Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is fluorine, L’ is methoxy, L2 is

hydrogen, L®is methoxycarbonyl and the combination of R' and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 164
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is filuorine, L' is methoxy, L is

hydrogen, L%is methoxycarbonyl and the combination of R* and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 165
Compounds of the formula | in which X is chiorine, Hal is chlorine, L' is methoxy, L2 is

hydrogen, L is fluorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 166
Compoundg of the formula ) in which X is cyano, Hal is chlorine, L' is methoxy, L2 is

hydrogen, L3is fluorine and the combination of R' and R? cormesponds for each
compound to one row of Table A

Table 167
Compounds of the formula J in which X is methyl, Hal is chlorine, L' is methoxy, L? is

hydrogen, L*is fluorine and the combination of R' and R? comesponds for each
compound to one row of Table A

Table 168
Compounds of the formula | in which X Is methoxy, Hal is chlorine, L' is methoxy, L2 is

hydrogen, L?is fluorine and the combination of R and R? corresponds for sach
compound to one row of Table A

Table 169

Compounds of the formula | in which X is chiorine, Hal is chiorine, L' is methoxy, L is
hydrogen, L*is chlorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A
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Table 170
Compounds of the formuia | in which X is cyano, Hal is chlorine, L' is methoxy, Lis
hydrogen, L*is chlorine and the combination of R and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 171

Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal is chlorine, L' is methoxy, L2 is
hydrogen, L*Is chiorine and the combination of R* and R? comesponds for each
compound to one row of Table A

Table 172
Compounds of the formula | in which X is methoxy, Hal is chiorine, L' is methoxy, L2 is

hydrogen, L?is chlorine and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 173
Compounds of the formula 1 in which X is chlorine, Hal is chlorine, L' is methoxy, L2 is

hydrogen, Lis cyano and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 174

Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal Is chlorine, L' is methoxy, L2 is
hydrogen, L*is cyano and the combination of R' and R? cormesponds for each
compound to one row of Table A

Table 176

Compounds of the formula | in which X is methyl, Hal Is chiorine, L' is methoxy, L2 is
hydrogen, L®is cyano and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 178

Compounds of the formula [ in which X Is methoxy, Hal is chlorine, L' is methoxy, L? is
hydrogen, L*is cyano and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 177

Compounds of the formula | in which X is chlorine, Hal is chlorine, L' is methoxy, L2 is
hydrogen, L*is methoxy and the combination of R' and R? corrasponds for each
compound to one row of Table A
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Table 178
Compounds of the formula | in which X is cyano, Hal is chiorine, L' is methoxy, L2 is
hydrogen, L®is methoxy and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 179
Compounds of the formula | In which X is methyl, Hal is chlorine, L' is methoxy, L is

hydrogen, L*Is methoxy and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 180
Compounds of the formula | In which X Is methoxy, Hal is chiorine, L' is methoxy, L is

hydrogen, L®is methoxy and the combination of R' and R? corresponds for each
compound to one row of Table A

Table 181
Compounds of the formula 1 in which X is chlorine, Hal is chiorine, L' is methoxy, L? is

hydrogen, L?is methoxycarbonyl and the combination of R' and R? cormesponds for
each compound to one row of Table A

Table 182 _
Compounds of the formula | in which X Is cyano, Hal Is chiorine, L’ is methoxy, L2 is

hydrogen, L is methoxycarbonyl and the combination of R! and R? corresponds for
each compound to one row of Table A

Table 183
Compounds of the formula I in which X is methyl, Hal is chlorine, L' is methoxy, L? is

hydrogen, L*is methoxycarbony! and the combination of R' and R? comesponds for
each compound to one row of Table A

Table 184
Compounds of the formula 1 in which X is methoxy, Hal is chlorine, L' is methoxy, L? is

hydrogen, L*is methoxycarbonyl and the combination of R! and R? corresponds for
each compound {0 one row of Table A

S
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Table A

No. R' R
A1 H H
A2 CH, H
A3 CHs CHs
A4 CH:CH, H
AS CH2CHj CHa
AS CH2CH,3 CH2CHj
AT CH.CFs H
A8 CH.CF, CH,
A9 CH;CF, CH.CH,
A-10 CH2CCls H
A-11 CH.CCl CHs
A12 CH.CCly CH.CHs
A3 CHZCHCH, H
A-14 CH2CH,CHs CHy
A-15 CHZCHZCHs CH,CHs
A-16 CH,CH:CH, CHZCHzCHs
A-17 CH(CHa)z H
A-18 CH(CHj), CHa
A-19 CH(CH;s): CH,CH,
A-20 CHZCH2CHZCH, H
A-21 CHZCH;CHzCHs CHs
A2 CHZCHzCHZCH, CH;CH,
A-23 CH,CH.CH.CH; CH.CH,CH,
A-24 CH2CH,CHZCH, CHZCH;CHzCH,
A-25 {#) CH(CH3)-CH2CH, H
A-28 (£) CH(CH,)-CH,CH, CH,
A-27 (£) CH(CH3)-CH2CHa CH2CHs
A-28 {S) CH(CH,)-CH;CH, H
A-20 {S) CH(CHs)-CH2CHs CHs
A-30 (S) CH(CH3)-CHCH, CH.CHs
A-31 (R) CH(CH,)-CH2CHs H
A-32 (R) CH{CH;)-CHCHs CHs
A-33 (R) CH(CH3)-CH.CH, CHCHs
A-34 (2) CH(CH3)-CH(CH,)2 H
A-35 (2) CH(CH3)-CH(CH5), CHs
A-36 () CH(CHs)}-CH(CH;)z CHLCH,
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No. RT R
A-37 (S) CH(CH3)-CH(CHs)s H
A-38 (8) CH(CH3)}-CH{CHs)2 CHs
A-39 (S) CH(CH;)-CH(CH3), CHzCHs
A-40 (R) CH{CH,)-CH(CHs): H
A-41 (R) CH(CHs)}-CH(CH,); CHa
A42 (R) CH(CHs)-CH(CH3)2 CHsCH;,
A-43 {x) CH(CH;)}-C(CHs)s H
A44 {2) CH(CH,)-C{CHs)s CH
A-45 (&) CH({CH3)-C{(CHs)s CH.CHs
A-48 (S) CH(CH3}-C(CHs)s H
A-47 (S) CH(CH,)-C(CHa)s CHs
A48 (S) CH{CH3)}-C(CHa)s CH,CH,
A49 (R) CH{CH3)-C{CHs)s H
A-50 (R) CH(CH3)}-C(CHa)a CH,
A-51 (R) CR{CH,y)}-C(CHa)a CH,CHj,
A-52 (£) CH(CH3)-CF, H
A53 {£) CH(CH,)-CFs CH;
A-54 (%) CH(CHs)-CF3 CH,CH,
A-55 (S) CH{CHs)-CFs H
A-58 (S) CH(CH,)-CF3 CH;,
A-57 (S) CH(CH,)-CFs CH,CH;
A-58 (R) CH(CH;)-CF H
A-50 (R) CH(CHs)-CF, CHj
A-60 (R) CH(CH;)-CF> CH,CH;
A-B1 (z) CH(CHs)-CCh H
A62 () CH{CH5)-CCls CH,
A-83 (£) CH(CH,)-CCl, CH,CHa
AB4 {S) CH(CH,)-CCl, H
A5 (S) CH(CH3)-CCls CH;,
A-66 (S) CH(CH5)-CCl, CH2CHs
A-67 (R) CH(CH,)-CCl; H
A-68 (R) CH(CHs)-CCls CH,
A-69 (R) CH{CH,)-CCls CHzCH,
A-70 CH,CF,CF; H
A-T1 CH,CF,CF, CH,
A-T2 CHCFCF, CH.CH;,
A-73 CH2(CF2).CF, H

G
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No. R R®
A-T4 CHx(CF3)2CF5 CHs
A-T8 CHx{CF;)CF3 CHzCH;,
A-T6 CH;C(CH,)=CH, H
A-T7 CH.C(CHy)=CH, CH,
A-T8 CH,C(CHs)=CH, CHaCHs
A-T9 CH,CH=CH; H
A-80 CH,CH=CH, CH,
A-81 CHCH=CH, CH.CH,
A-82 CH(CH\)CH=CH, H
A-83 CH(CH3)CH=CH, CH,
A-84 CH(CH5)CH=CH, CH,CHy
A-85 CH(CH;)C{CH;)=CH; H
A-86 CH{CHs)C(CH,)=CH; CHs
A-87 CH(CH,)C(CH,)=CH, CH,CH,
A-88 CHz-C=CH H
A-B8 CH-CsCH CH,
A-90 CHC«CH CH,CH;,
A-91 cyclopentyl H
A-92 cyclopentyl CH,
A-93 cyciopeantyi CH,CH,
A-94 cyclohexyl H
A-85 cyclohexyl CH,
A-96 cycloheaxyl CH.CH,
A-87 CHxCeH5 H
A-08 CHZ-CeHs CH,
A-99 CHzCqHs CHzCH;
A-100 «CH3).CH=CHCH--
A-101 «{CH2);C{CHy)=CHCH2-
A-102 «CH(CH5)CH-CH=CHCH4-
A-103 ~(CH2);CH(CH3)}(CH.)>-
A-104 +{CHhCHFCH-
A-105 -(CH,),CHF(CH2)-
A-106 ~CH,CHF(CHa)s
A-107 -{CH>),CH(CF3){CH2)z
A-108 -(CH2),O(CH;)2-
A-108 ~{CH2).S(CH,)
A-110

~(CHa)s

X
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No. R R
A-111 <CH2)s-
A-112 -CH.CH=CHCH»-
A-114 -CH2CH(CH){CH,)
A-115 -CH(CHs)}-(CH3):-CH(CHys)-
A-116 -CH(CH3)~(CHa)s-
A-117 -CH-CH(CH3)~{CHz)s
A-118 -(CH3)-CH(CHa)-CHz-CH(CH,)}-CH-
A-119 ~CH(CH;CHs)-(CHz)+
A-120 -(CH3)~CHOH-(CH,)~
A-121 <CHa)e
A-122 ~CH(CH3)-(CHa)s-
A-123 ~(CH3)z-N(CH,)-(CH,)r
A-124 -N=CH-CH=CH-
A-125 -N=C(CH;)-CH=C(CHa)-
A-126 -N=C(CF3)}-CH=C(CF)-

The compounds | are suitable as fungicides. They are distinguished by an outstanding
effectivenass against a broad spectrum of phytopathogenic fungi, especially from the
classes of the Ascomycetes, Deuteromycetes, Oomycetes and Basidiomycetss. Some
are systemically effective and they can be used in plant protection as foliar and soll
fungicides.

They are particularly important in the control of a muititude of fungi on various
cultivated plants, such as wheat, rye, barley, oats, rice, maize, grass, bananas, cotion,
soya, coffee, sugar cane, vines, fruits and omamental plants, and vegetables, such as

cucumbers, beans, tomatoes, potatoes and cucurbits, and on the seeds of these
plants.

They are especiaily suitable for controlling the following plant diseases:

* Altemmaria species on fruit and vegetables,

* Bipolaris and Drechslera species on cereals, rice and lawns,

o Blumeria graminis (powdery mildew) on cereals,

o Botrytis cinerea (gray mold) on strawberries, vegetables, onamental plants and
grapevines,

e Erysiphe cichoracearum and Sphaerotheca fuliginea on cucurbits,

s Fusarium and Verticlllium species on various plants,

 Mycosphaerelia spacias on cereals, bananas and peanuts,



o o ————
-

10

15

20

25

30

35

PF 55182

« Phytophthora infestans on potatoes and tomatoes,

e Plasmopara viticola on grapevines,

» Podosphaera leucotricha on apples,

o Pseudocercosporelia herpotrichoides on wheat and bariey,
= Pssudoperonospora species on hops and cucumbers,
s Puccinia species on cereals, :
» Pyricularia oryzae on rice,

e Rhizoctonia species on cotton, rice and lawns,

e Sepioria tritici and Stagonospora nodorum on wheat,
» Uncinula necator on grapevines,

e Ustilago species on cereals and sugar cane, and

» Venturia species (scab) cn apples and pears.

The compounds | are also suitable for controlling harmful fungl, such as Pascilomyces
variotii, in the protection of materials (e.g. wood, paper, paint dispersions, flbers cor
fabrics) and in the protection of stored products.

The compounds | are emplayed by treating the fungi or the plants, seeds, materials or
soil to be protected from fungal attack with a fungicidally effective amount of the active
compounds. The application can be carried out both before and after the infection of
the materials, plants or sseds by the fungi.

The fungicidal compositions generally comprise between 0.1 and 95%, preferably
between 0.5 and 80%, by weight of active compound.

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

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

When used in the protection of materials or stored products, the amount of active
compound applied depends on the kind of application area and on the desired effect.
Amounts customarily applied in the protection of materials are, for exampls, 0.001 g to

2 kg, prefarably 0.005 g to 1 kg, of active compound per cubic meter of treated
material.

The compounds | can be converted into the customary formulations, for example
solutions, emulsions, suspensions, dusts, powders, pastes and granules. The
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application form depends on the particular purpose; in each case, it should ensure a
fine and uniform distribution of the compound according to the invention.

The formulations are prepared in a known manner, for example by extending the active
compound with solvents and/or carriers, Iif desired using emulsifiers and dispersants.
Solvents/auxiliaries which are suitable are essentially:

- water, aromatic solvents (for example Solvesso products, xylene), paraffins (for
example mineral oll fractions), alcohols (for example methanol, butanol, pentanol,
benzyl alcohol), ketones (for example cyciohexanone, gamma-butyrolactons),
pymrolidones (NMP, NOP), acetates (glycol diacetate), glycols, fatty acid
dimethylamides, fatty acids and fatty acid esters. In principle, solvent mixtures may
also be used,

- carriers such as ground natural minerals (for example kaclins, clays, talc, chalk)
and ground synthetic minerals (for example highly disperse sllica, silicates);
emuisifiers such as nonionic and anionic emulsifiers (for example polyoxyethylene
fatty alcohol ethers, alkylsulfonates and aryisulfonates) and dispersants such as
lignosulfite waste liquors and methyicellulose.

Suitable surfactants are alkall metal, alkaline earth metal and ammonium salts of
lignosulfonic acid, naphthalenesulfonic acid, phenalsulfonic acid,
dibutyinaphthalenesulfonic acid, alkylaryisuifonates, alkyl sulfates, alkylsulfonates, fatty
alcohol sulfates, fatty acids and sulfated fatty alcohal glycol ethars, furthermore
condensates of sulfonated naphthalene and naphthalene derivatives with
formaldehyde, condensates of naphthalene or of naphthalenesulfonic acid with phenol
and formaldehyde, polyoxysthylene octylphenol ether, sthoxylated isooctylphenol,
octyiphenol, nonyiphenol, alkyiphenol polyglycol ethers, tributylphenyl polyglycol ether,
tristearylphenyl polyglycol ether, alkylaryl polyether alcohols, alcohol and fatty
alcohol/ethylene oxide condensates, ethoxylated castor oll, polyoxyethylene alkyl

ethers, ethoxylated polyoxypropylene, lauryl alcohol polyglycol ether acetal, sorbitol
esters, lignosulfite waste liquors and methyicellulose.

Suitable for the preparation of directly sprayable solutions, emulsions, pastes or oil
dispersions are mineral oll fractions of medium to high boiling point, such as kerosene
or diesel oil, furthermore coal tar oils and oils of vegetable or animal origin, aliphatic,
cyclic and aromatic hydrocarbons, for example toluene, xylene, paraffin,
tetrahydronaphthalene, alkylated naphthalenes or their derivatives, methanol, ethanol,
propanol, butanol, cyclohexanol, cyclohexanone, isophorone, strongly polar solvents,
for example dimethy! sulfoxide, N-methylpyrrolidone and water.

Powders, materials for spreading and dustable products can be prepared by mixing or
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concomitantly grinding the active substances with a solid carrier.

Granules, for example coated granules, impregnated granules and homogeneous
granuies, can be prepared by Blnding the active compounds to solid carriers. Examples
of solid carriers are mineral earths such as silica gels, silicates, talc, kaolin, attaclay,
limestons, lime, chalk, bole, loess, clay, dolomite, diatornaceous earth, calciurn sulfats,
magnesium sulfate, magnesium oxide, ground synthetic materials, fertilizers, such as,
for example, ammonium sulfate, ammonium phosphate, ammonium nitrate, ureas, and
products of vagetable origin, such as cereal meal, tree bark meal, wood meal and
nutshell meal, cellulose powders and other solid carriers.

in general, the formulations comprise from 0.01 to 95% by weight, preferably from 0.1
to 90% by weight, of the active compound. The active compounds are employed in a
purity of from 80% to 100%, preferably 895% to 100% (according 1o NMR spectrum),

The following are examples of formulations: 1. Products for dilution with water

A Water-soluble concentrates (SL)

10 parts by weight of a compound according to the invention are dissolved in water or
in a water-soluble solvent. As an altemnative, wetters or other auxiliaries are added. The
active compound dissolves upon dilution with water.

B Dispersible concentrates (DC)
20 parts by welight of a compound according to the invention are dissclved in

cyclohexanone with addition of a dispersant, for axample polyvinylpyrmrolidone. Dilution
with water gives a dispersion.

C Emuisifiable concentrates (EC)
15 parts by weight of a compound according to the invention are dissolved in xylene

with addition of calcium dodecylbenzenesulfonate and castor oil ethoxylate (in each
case 5%). Dilution with water gives an emulsion.

D Emulsions (EW, EO)

40 parts by weight of a compound according to the Invention are dissolved in xylene
with addition of calcium dodecylbenzanesulfonate and castor oil ethoxylate (in each

case 5%). This mixture is introduced into water by means of an emulsifying machine

(Ultraturrax) and made into a homogeneous emulsion. Dilution with water gives an
emulsion.

E Suspensions (SC, OD)

Y2
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In an agitated ball mill, 20 parts by weight of a compound according to the invention are
comminuted with addition of dispersants, wetters and water or an organic solvent to
give a fine active compound suspension. Dilution with water givas a stable suspension
of the active compound.

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 wetters and made into water-dispersible or water-soluble
granules by means of technical appliances (for example extrusion, spray tower,
fluidized bed). Dilution with water gives a stable dispersion or solution of the active
compound,

G Water-dispersible powders and water-soluble powdars (WP, SP)

75 parts by weight of a compound according to the invention are ground in a rotor—
stator mill with addition of dispersants, wetters and silica gel. Dilution with water gives a
stable dispersion or solution of the active compound.

2. Products to be applied undiluted

H Dustable powders (DP)

5 parts by weight of a compound according to the invention are ground finely and
mixed intimately with 85% of finely divided kaolin. This gives a dustable product.

| Granules {(GR, FG, GG, MG)

0.5 part by weight of a compound according to the invention is ground finely and
associated with 85.5% carriers. Current methods are extrusion, spray-drying or the
fluidized bed. This gives granules to be applied undiluted.

J ULV solutions (UL)
10 parts by weight of a compound according to the invention are dissolved in an
organic solvent, for example xylene. This gives a product to be applied undituted.

The active compounds can be used as such, in the form of their formulations or the use
forms prepared therefrom, for example in the form of directly sprayable solutions,
powders, suspensions or dispersions, amuisions, oil dispersions, pastes, dustable
products, materiais for spreading, or granules, by means of spraying, atomizing,
dusting, spreading or pouring. The use forms depend entirely on the intanded
purposes; the intention is to ensure in each case the finest possible distribution of the
active compounds according to the invention.
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Agqueous use forms can be prepared from emulsion concentrates, pastes or wettable
powders (sprayable powders, oil dispersions) by a.ddipg water. To prepare emulsions,
pastes or oll dispersions, the substances, as such or dissolved in an oil or solvent, can
be homogenized in water by means of a wettar, tackifier, dispersant or emulsifier.
Alternatively, it is possible to prepare concentrates composed of active substance,
wetter, tackifier, dispersant or emuisifier and, if appropriats, solvent or oil, and such
concentratas are suitable for dilution with water.

The active compound concentrations 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 succassfully in the ultra-low-volume process
(ULV), by which it is possible to apply formulations comprising over 85% by weight of
active compound, or even to apply the active compound without additives.

Various types of oils, wetters, adjuvants, herbicides, fungicides, other pesticides, or
bactericides may be added to the active compounds, if appropriate not until
immediately prior to use (tank mix). These agents can be admixed with the agents
according to the invention in a weight ratio of 1:10 to 10:1.

The compositions according to the invention can, in the use form as fungicides, also be
present together with other active compounds, e.g. with herbicides, insecticides, growth
regulators, fungicides or else with fertilizers. Mixing the compounds | or the
compositions comprising them in the application form as fungicides with other

fungicides results in many cases in an expansion of the fungicidal spectrum of activity
being obtained.

The following list of fungicides, in conjunction with which the compounds according to
the invention can be used, is intended to lliustrate the possible combinations but does
not limit them:

* acylalanines, such as benalaxyl, metalaxyl, ofurace or oxadixyl,

e amine derivatives, such as aidimorph, dodine, dodemorph, fenpropimorph,
fenpropidin, guazatine, iminoctadine, spiroxamine or tridemorph,

e anilinopyrimidines, such as pyrimethanil, mepanipyrim or cyprodinyl,

* antibiotics, such as cycloheximide, griseofulvin, kasugamycin, natamycin, polyoxin
or streptomyecin,

e azoles, such as bitertanol, bromoconazole, cyproconazole, difenoconazole,
dinitroconazole, enilconazols, epoxiconazole, fenbuconazole, fluquinconazole,
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fiusilazole, hexaconazole, imazalil, metconazole, myclobutanil, penconazole,
propiconazole, prochloraz, prothloconazole, tebuconazole, triadimefon, triadimenol,
triflumizole or triticonazole,

* dicarboximides, such as Iprodione, myclozolin, procymidone or vinclozolin,

o dithiocarbamates, such as ferbam, nabam, maneb, mancozeb, metam, metiram,
proplneb, polycarbamate, thiram, ziram or Zineb,

« heterocyclic compounds, such as anilazine, benomyl, boscalid, carbendazim,
carboxin, oxycarboxin, cyazofamid, dazomet, dithianon, famoxadone, fenamidons,
fenarimol, fuberidazole, flutolanil, furametpyr, isoprothiolane, mepronil, nuarimol,
probenazole, proquinazid, pyrifenox, pyroqullon, quinoxyfen, silthiofam,
thiabendazole, thifluzamide, thiophanate-methyi, tiadinil, tricyclazole or triforine,

» copper fungicides, such as Bordeaux mixture, copper acetate, copper oxychloride
or basic copper sulfate,

= nittophenyl derivatives, such as binapacryl, dinocap, dinobuton or nitrophthal-
isopropyl,

¢ phenylpyrroles, such as fenpicionil or fludioxonil,

¢ sulfur,

» other fungicides, such as acibenzolar-S-methyl, benthiavalicarb, carpropamid,
chlorothalonil, cyflufenamid, cymoxanil, dazomet, diclomezine, diclocymet,
disthofencarb, edifenphos, ethaboxam, fenhexamid, fentin acetate, fenoxanil,
ferimzone, fluazinam, fosetyl, fosetyl-aluminum, iprovalicarb, hexachlorobenzene,
metrafenone, pencycuron, propamocarb, phthalide, tolclofos-methyl, quintozene or
Zzoxamide,

« strobiluring, such as azoxystrobin, dimoxystrobin, fluoxastrobin, kresoxim-mathyl,
metominostrobin, orysastrobin, plcoxystrobin, pyraclostrobin or trifloxystrobin,

e sulfenic acid derivatives, such as captafol, captan, dichlofluanid, folpet or
tolyifluanid,

= cinnamides and analogous compounds, such as dimethomorph, flumetover or
flumorph.

Synthesis examples
With appropriate modification of the starting materials, the procedures given in the

synthesis examples beiow were used to obtain further compounds I. The compounds
obtained in this manner are listed in the table that follows, together with physical data.
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Example 1: Preparation of 5-chioro-6-(2-fluoro-3-trifiuoromethylphenyt)-
7-(4-methylpiperidinyl)-1,2 4-triazolo[1,5a]pyrimidine

a) Dimethyl 2-(2-fluoro-3-trifluoromethylphenyt)malonate

A mbcure of 5.1 g (0.03 mol) of potassium dimethyimalonate and 1 g of copper bromide
in 40 mi of diethylene glycol dimethyt ether was stirred at 100° for about 1 hour, 2.43 g
(0.01 mol) of 2-flucro-3-trifluorophenylbromobenzene were then added, and the mixture
was stired at 100°C for about another 3 hours. After addition of a further 3 g of
potassium dimethylmalonate, stiming was continued at 110°C for 3 hours.

The reaction mixture was then acidified with conc. hydrochloric acid and extracted with
methyl t-butyl ether (MTBE). The combinad arganic phases were dried and freed from
the solvent. The residue obtained was taken up in cyclohexane/ethyl acetate mixtures
and filtered off through silica gel. The eluate was freed from the solvent, the residue
was dried. 2.7 g of the titte compound were obtained as residue.

H-NMR (CDCl, & in ppm): 7.75 (t, 1H); 7.6 (t, 1H); 7.3 (t, 1H); 5.1 (s. TH); 3.8 (s, 6H).
b) 5,7-Dihydraxy-6-(2-fluoro-3-triflucromethyiphenyl)-1,2,4-triazolo[1,5a]pyrimidine

A solution of 2.7 g (8.2 mmol) of dimethyl 2-(2-fluaro-3-triflucromethyiphenyl)malonate
(from ex. 1a) and 0.8 g (8.5 mmol) of aminotriazole in 2.1'g of tributylamine was stirred
at about 170°C for about 3 hours, with distillative removal of methanol. The reaction
mixture was then cooled to about 80-100°C, and 20% strength aqueous sodium
hydroxide solution was added. The agqueous phase was extracted with MTBE and
acidified with cone. hydrochloric acid. The aqueous phasae was extracted with
methylene chloride, the aqueous phase was filtered off, the filter residue was dissolved
in tetrahydrofuran. The combined organic phases were both dried and freed from the
solvents. This gave as residue 2.0 g of the title compound as a beige solid which was
used for the next reaction without further purification.

¢) 5,7-Dichloro-6-{2-fluoro-3-triflucromethylphenyl)-1,2 4-triazolo[1 ,5alpyrimidine

A solution of 2.0 g (8.7 mmol) of 5.7-dihydroxy-s-(z-ﬂuoro-a-trlﬂuoroméﬂwlphenyl)-
1,2,4-triazolof1,5a]pyrimidine (from example 1b) in 30 mi of phosphorus oxychloride
was stirred at 100°C for about 5 hours. The excess phosphorus oxychloride was then
distilled off, the residue was taken up in methylene chloride and watsr and this mixture
was neutralized using NaHCO,. The phases were then separated and the aqueous
phase was extracted with methylene chloride. The combined organic phases were then
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dried and the solvent was distilied off. Chromatography on silica gel using
cyclohexane/ethyl acetate mixtures gave 0.9 g of the title compound.

H-NMR (CDCls, & in ppm): 8.65 (s, 1H); 8.4 (t, 1H); 7.6 (¢, 1H); 7.5 {t. 1H).

1d) 5-Chloro-6-<{2-fluoro-3-trifluoromethyiphenyl)-7-{(4-methylpiperidinyl)-
1,2,4-triazolo[1,5a]pyrimidine

A solution of 0.25 g (0.7 mmol) of 5,7-dichloro-6-(2-fluoro-3-triflucromethyiphenyi)-

1,2 4-triazolo[1,5a]pyrimidine (from example 1c), 0.106 g (146 pl, 1.05 mmol) of
trimethylamine and 0.104 g of 4-methyipiperidine (as a 0.8 M solution in methylene
chioride) in 4 mi of methylene chioride was stirmed at 35°C for 5 hours and at 20-25°C
for 15 hours. The reaction mixture was extracted with dil. hydrochloric acid and brine.
The organic phase was dried and freed from the solvent. 0.156 g of the titie compound
remained as a pale crystal material of m.p. 166-170°C.

HPLC/MS: R=3.929 min; m/z=414 (M*+H)

HPLC column: RP-18 column (Chromolith Speed ROD from Merck KgaA, Germany)
Mobile phase: acetonitrile + 0.1% triflucroacetic acid (TFA)/water + 0.1% TFA (gradient
from 5:685 to 855 over 5 min), 40°C.

MS: quadrupole electrospray ionlzation, 80 V (positive mode)
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Tabie | ~ Compounds of the formula { 3
&
Phys. data 3
No. R R X Hal L L2 L ("H NMR (CDCl,,
& [ppm]); m.p. ["C])
-1 -(CH2)-CH(CHs){CHa)r cl F CFa H H 166-170
-2 CHLC(CHs)=CH, CH,CH, Cl F H CFy H 139-143
-3 CH(CHs)-C(CHa)s H Cl F H CFs H 144-147
14 CH(CH;)-CH;CH, H cl F H CF, H 135-137
-5 CH(CH,)-CFy H Cl F H CF, H 100-130
1-6 CHJCF;3 H Cl F H CFs H oll
-7 (R) -CH(CHs)-CH(CH,)2 H Cl F H CF, H 110-115
-8 -CH(CHs)~CH2)s- [¢] F CFa H H 163-168 a
19 -CH(CHs)-(CH2)s- Cl F CFs H H 159-161
-10 CH(CH;)-CH(CHa)2 H cl F H CF, H 107-113
I-11 (R) -CH(CHs)-C(CHs)s H Cl F H CFs H 159
-12 (S) -CH(CH,)-CF, H [o]] F H CF, H oil
-13 -CHzCH(CHs)-(CHz)>- Cl F |-(C=0)OCHj, H H 73-94
-14 -CH-CH(CHs)}(CH,) cl F OCH; H H 70-92
I-15 ~CH(CHs}{CH2)>- cl F [-(C=0)OCH, H H 77-115
1-16 -CH(CHs)-(CHz)s- cl F OCH; H H 171177
17 “CH(CH3}-(CHa)s- Cl F -(C=0)-0CH;, H H 66-105
I-18 -CH(CHs)-(CHz)s- [¢] F OCH, H H 66-105
1-18 CH(CH,)-C(CHs)s H [¢] F H {C=0)-OCH, H 135-147
I-20 CH(CH,)-C(CH3)s H [¢] F H OCH,3 H 162-169




@
Phys. data
No. R' R X Hal L L2 L2 ('H NMR (CDCls,
& [ppm}); m.p. [°C])

121 | (R)-CH(CHj3)-C(CHa)s H [¢] F H -(C=0)-OCH, H 121-126
1-22 | (R)-CH(CH3)-C{CHs)s H cl F H OCH, H 166-170
1-23 ~{CH,)-CH(CH;)}-(CH;)~ ct F |-(C=0)OCHj H H 135-165
i-24 -(CHz)z-CH(CH3)H{CH,)>- Cl F OCH, H H 158-165
{25 CH2-C(CH,)=CH; CH.CH, Cl F H -(C=0)-OCH, H 99-105
1-26 CHZ-C(CHs)=CH; CH,CH, C F H OCH, H 102-108
1-27 CH(CH;)-CH(CHg); H (@] F H -(C=0)-OCH, H 147-151
1-28 CH(CH,)-CH(CH;), H (] F H OCH, H oil
1-20 CH(CH,)-CH;CH; H Cl F H -(C=0)-OCHj H 174-179
I-30 CH(CH,)-CH,CH; H d F H OCH, H ail
I-31 | (R) -CH(CHs)-CH(CH3) H [¢] F H -(C=0)-OCHs H 133-137
{-32" | (R)-CH(CHs)-CH(CHa)2 H [¢] F H OCH, H oil
1-33 CH(CH5)-CF; H Cl F H -(C=0)-OCH,3 H 148-149
1-34 CH(CH,)-CF, H Ci F H OCH, H oil
i-35 CH.CF, R (o] F H -(C=0)-0CHs H oil
1-36 CH,CF, H Cl F H OCH, H 170-175
1-37 (S) -CH(CH,)-CF, H Cl F H -(C=0)-OCH, H oil
1-38 (S) -CH(CH,)-CF; H ] F H OCH, H oil
1-39 ~(CH)-CH(CHa)-(CHZ)e ¢ F -CN H H 213
140 | (R)-CH(CHs)-CH(CHs). H Ci F H CN H 157
141 CH:CF, CH, Ci F H -(C=0)-OCHs H 186-187
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Phys. data
No. R! R? X Hal L Lt L ("H NMR (CDCls,
& [ppm}); m.p. [°'C))

1-42 CH.CF3 CH,3 cl F H OCH; H 133-135
1-43 -CH>CH(CHsH{CH.)>- Cl F CF, H H 155-157
1-44 CH.CF; L CH, Cl F H CFs H 196-197
1-45 ~(CH2)-CH(CHs)-(CHa)r Cl (] H OCH, -OCH,3 175-183
|-46 CHx-C(CHs)=CHa CH:CH;, Cl Cl OCH, H -OCHs 150-154
1-47 CH(CH;)-C(CHs)s H Cl Cl OCHs H -OCH,3 175177
1-48 CH(CHs)-CH(CHs). H Cl Cl OCH, H -OCHjy 112-120
1-49 CH(CHs;)-CHCH; H Cl Cl OCH,3 H -OCH, 150-160
I-50 CH(CHs)-CFs H Cl Cl OCH; H -OCHs oll
1-51 CHCF; H (] cl OCHs H -OCH, 278-279
1-52 -CH(CHs)-(CHz)s- Cl (] H OCH, -OCHs 170-182
|1-53 -CH(CH3)-(CHa)s Cl Cl H OCH;, -OCHs 144-148
I-564 | (R)-CH(CH,)-C(CHs)s H cl [«] OCHs H -OCH, 146-153
1-55 (S) -CH(CH;)-CF5 H ct Cl OCH, H -OCH, 250-253
1-56 | (R) -CH(CHs)}-CH(CHs)2 H [¢] Ci OCH;3 H -OCHs 72-78
1-57 -CHy-CH(CH3)-(CHg)- Cl Cl H OCH, -OCHs 87-102
1-58 -CHz-CH(CH3}H(CH,)x- cl F H OCH, Cl 80-108
1-59 -CH(CH3)-(CHa)s- Cl F H OCH; Ci 213-217
1-80 CH(CH;)-C(CHa)s H Cl F OCH,3 H Cl 179-182
1-61 (R) -CH(CH;)-C(CHs)s H Cl F OCH,3 H cl 184-186
162 ~{CHa)-CH(CH}-(CHz)~ Ci F H OCH; ct 86-94
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Phys. data

No. R R? X Hal N L U ('H NMR (CDCH,,
& [ppml); m.p. [°C])

163 -CHz-C(CH3)=CH, CHCH; [« F OCH, H Cl 127-143
164 CH(CH,)-CH(CH)2 H Cl F OCH, H Cl oil
1-65 CH(CH3)-CH2CHy H c F OCH, H [¢] 141-146
166 | (R)-CH(CH3)-CH(CHy)2 H [¢] F OCHjs H (7] oil
167 CH(CHs)-CFs H Cl F OCH, H [« 196-200
1-88 CH(CH;)-CF, H Cl F OCH, H OCH,3 97-100
1-69 CH,CF3 H [¢] F OCH; H @] 256-260
1-70 CH;CFy H [¢] F OCHy H OCH, 222-228
71 (S) -CH(CH,)-CF; H @] F OCH, H (7] oil
1-72 {S) -CH(CH,)-CFs H [¢] F OCH, H OCHs oll
73 -CHLCH(CH3)-(CH2) [¢] F H OCHj5 OCH, 12-114
1-74 -CHz-CH(CH;3)-(CHa)- Cl C H CN CN 192
175 CH(CH,)-CF, H (7] (@] CN H CN oil
1-76 CH.CF, H [¢] Cl CN H CN oil
177 (S) -CH(CH,)-CFs H [¥] c CN H CN oil
1-78 -CHz-CH(CHa)-(CH2)> [v] F H OCH, OCH, oll
I-79 CHz-C(CH,)=CH, CHCH, [¢] F OCH, H OCH,3 99
1-80 CHZz-C(CH;)=CH. CH,CHs cl [¢] CN H CN 195-202
1-81 CH(CH;)-C(CHs)s H (7] F OCH; H OCHs 105-112
1-82 CH(CHs)-C(CHs)s H [¢] ci CN H CN 196-201
1-83 -CH(CH5)-(CH2)x [¢] F H OCH, OCHs 112
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Phys. data

No. R R? X Hal L L2 L ("H NMR (CDCl,
é [ppm]); m.p. [°'C])

-84 -CH(CH,)-(CHa)s- [¢] [¢] H CN CN oll
1-85 -CH(CHs)-(CH2)s- [¢] F H OCHs OCHa 168-174
1-86 -CH(CHsHCHa)s- [¢] [¢] H CN CN oil
87 | (R)-CH(CHs)}-C(CHa)s H [¢] F -OCH, H OCH; 128-129
1-88 CH(CH,)-CH(CHs), H [«] F -OCH, H OCHs 158-162
1-89 CH(CHs)-CH(CHs). H [¢] [¢] -CN H CN oil
i-90 CH(CH,)-CH,CHs H [¢] F -OCH, H OCH, 145-146
1-91 CH(CH,)-CH;CHa H [¢] [¢] CN H CN 243-245
1-92 CHCF, CH, c cl CN H CN 243-247
1-93 CH.CF; CH, Cl Ci -CN H CN 154-157
194 | (R) -CH(CH3)-CH(CHs)z H [¢] F -OCH, H OCH, 129-131
195 | (R) -CH(CHs)-CH(CH;), H Ci c -CN H CN oil
1-96 CH.CF; CH; (o] Ci -OCH, H OCH; 214-216
1-87 CH,CF, CH, [¢] F -OCH;, H [¢] 177178
1-98 CH.CF, CHs Ci F -OCH; H OCH, 182-184
-89 -(CH2)-CH(CH,)-(CHz) Ci Cl H OCHs [¢] 168-170
i-100| -CHyC(CHj)=CH, CH,CH;, [¢] [¢] -OCH, H [¢] 182-184
-101| CH(CHs)-CH(CH;), H [¢] [¢] -OCHs H (@] oll
102] CH(CH,)-CH-CH, H Cl Ci -OCH, H [« 176-178
1-103| CH(CH,)-C(CHs) H (] (] -OCH;, H [¢] 175177
-104 -CH(CH,)-(CHa2)s- ] cl H OCH, [¢] 210-216
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Phys. data

No. R’ R? X Hal L L2 L (*H NMR (CDCls,
& [ppm]); m.p. °C])

1-105| (R)-CH(CHs)-C(CHs)s H Ci Cl -OCH; H C 186-189
1-106 | (R} -CH(CH,)-CH(CH;), H Cl Ci -OCH; H cl 118-121
1-107 -CH(CH,)-(CHz)e Ci (] H OCH;, Cl 190-193
1-108 -CHx-CH(CH3)H{CHz) C Ci H OCH, Cl oil
1-109 ~CH(CH3)-(CHa2)s- (] F H OCH, [¢] 210-212
I-110 CH,CF, CHs (e Ci OCH, H Ci 193195
111 CH(CH,)-CFs H ci ci OCH, H [+] oit
112 CH:CF3 H ci Ci OCH; H Cl oll
I-113| (S)-CH(CH5)-CF, H [¥] Cl OCH, H Cl 193
i-114 ~(CHz)-CH(CH3)-(CHz)r (¢ Cli H CN CN ol
1115 ~(CH3)z-CH(CHs)-{(CHz)- (7] Cl H OCHs F 203-204
116 CHxC{CHy)=CH, CHzCH; (o] Ci OCHs H F 153-154
F117[ CH(CHs)-C(CHs)y H Cl Ci OCH, H F 165-166
118 CH(CH,)-CH(CHs): H Ci Ci OCH, H F olt
118 CH(CH)}-CH;CH, H [e] Cl OCHs H F oil
i-120 ~CH(CHs)-(CHz)s- Ci C H OCH,3 F 214-216
121 -CH(CHa)-(CHz)- Ci Cl H OCH, F oll
122 -CHz-CH(CH,)-(CHz)-- (] Ci R OCH, F oil
1123 ~{CH2)2-CH(CHy){CHz) [¢] Ci H OCHs  |-(C=0)-OCH; oft
1124] CHxC(CHy)=CH; CHCH, Cl Cl OCH, H ~(C=0)-OCH, 156-157
1-125] CH(CH;)-C(CHa)s H Ci Ci OCHs H -{C=0)-0CH; 139
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Phys. data

No. R' R X Hal L L L (*"H NMR (CDCl,,
& [ppm}); m.p. [°’C})

I-126| CH(CH,)-CH(CHs) H cl cl OCH, H «(C=0)-OCH, 168-169
F127| CH(CHs)-CHzCH, H cl c OCH; H -(C=0)-OCH; 178-180
1128 -CH(CHs}(CH,)s [+] c H OCHs |-(C=0)-OCHs 142-143
120 -CH(CH;)-(CHz)s- Cl cl H OCH, |-(C=0)-OCH; ofl
1-130 ~CHz-CH(CH3)-{CHz) ci (@] H OCH, |-C=0)-OCH, oil
131 ~{(CHz)-CH(CHsH{CHz) [*] (] H OCHs CN ail
132 CHxC(CHa)=CH; CH,CHj (@] Ci OCH,3 H CN 247-248
1-133|  CH(CH,)-C(CHa)s H [«] ci OCH; H CN 215217
F134| CH(CHs)-CH(CH:): H [¢] c OCH, H CN 205-207
135|  CH(CH,)-CHCHs H c c OCH, H CN 204-206
1-138 -CH(CHH{CHa)» [+] c H OCHj CN 225-228
1137 ~CH(CHa){CH.)+ (@] (7] H OCH, CN 204-206
i-138 ~CH,-CH(CHs)-(CHa)= [¢] Cl H OCHj CN 126-128
1-139 [ (R) -CH(CHs)-C(CHs)s H [¢] ci OCH, H CN oll
1-140 | (R) -CH{CH,)-CH(CHs) H (] cl OCH; H CN 176-177
1-141| (R)-CH(CH,)-C(CHs)s H Ci @] OCH, H F oil
142 (R) -CH(CH,)-CH(CHs)2 H ] cl OCH, H F ofl
143 | (R) CH(CH,)-C(CHa)s H (@] (] OCH, H +{C=0)-OCH, ofl
1-144 [ (R) -CH(CH;)-CH(CHs)2 H Cl (] OCH; H ~(C=0)-OCHj 173-174
1-145 CH(CH,)-CF; H cl @] OCH; H F oll
1-146 CH(CH;)-CF, H [¢] Ci OCH; H -{C=0)-OCHs of
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Phys. data
No. R R X Hal L L2 L ("H NMR (CDCls,
6 [ppm}); m.p. [°Cl)
1-147 CH(CHs)-CF3 H [e] (] OCH, H CN oil
1-148 CH.CF, H [¥] ci OCH, H F ol
1-149 CH.CF; H (] [¢] OCH, H ~(C=0)-OCH, oil
1-150 CH.CF, H [¢] Ci OCH,3 H CN oil
i-151 CH.CF, CHs [¢] (@] OCH, H F oil
1-152 CH.CF; CH, [¥] Ci OCH, H -(C=0)-OCH, oil
1-153 CH:CF, CHs [+ Ci OCH, H CN off
-154] (S)-CH(CH3)-CF; H [¢] [¥] OCH, H F oil
1-155|  (S) -CH(CH,)-CF; H €] (@] OCH, H ~(C=0)-OCH, oll
1-156] (S) -CH(CH,)-CF; H Cl Ci OCH, H CN 249-250
I-157 -(CH3)2-CH(CH3)-CHy)-- cl [¢] H -(C=0)-OCH; [¢] oil
1-158| CHZC(CH3)=CH, CH:CH, Cl Cl |-(C=0)-OCH, H cl oil
1158 CH(CH,)-C{CHs)s H [¢] Cl |-(C=0)OCH, H Ci oll
-180| CH(CH,)}-CH(CHs)2 H [« Cl  |(C=0)-OCH, H Ci . ol
1-161 CH(CH,)-CHZCH; H [¢] Cl |-(C=0)-OCH, H [¢] oil
1-162 ~CH(CHs)-(CHz)s- cl [¢] H -(C=0)-OCH, [¢] oil
1-163 -CH(CHs)(CHa)s cl [¢] H -(C=0)-OCH, [¢] ol
1-164 -CHz-CH(CHa)(CH)- Cl ] H ~C=0)-OCH, cl ol
1-165 CH(CH,)-CFs H Cl Cl  [-(C=0)-OCH; H Cl oil
1-166 CHLF; H ] Gl |-(C=0)-OCH, H ci oil
1-167 | (R) -CH(CHs)-C(CHs)s H [+] Cl  |{C=0)-OCH, H (] oil
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Phys. data

No. R’ R? X Hal L L L? ('"H NMR (CDCly,
& [ppm]); m.p. [°C})

1-168 | (R) -CH(CH,)-CH(CHs)2 H [¢] Cl [-(C=0)-OCH, H [¢] 138-138
1-168| (S)-CH(CH,)-CFa H ci €l |{C=0)-OCH, H [¢] 175-176
1-170 -(CHz)z-CH(CH3)-(CHz)~ [¢] cl H OCH;4 H 171-176
-171 CHx-C(CH,)=CH. CHCH, a [¢] OCH, H H 120-153
1172 CH(CH;s)-C(CHa)a H [¢] Cl OCH, H H 58-78
1-173 CH(CH,)-CH;CH, H Ci ] OCH;3 H H 138-144
174 CH(CHs)-CFs H Ci (o] OCH, H H 180-189
i-175 CH.CF, H [e] [¢] OCH,3 H H 170-176
1-176 | (R) -CH{CH,)-CH(CH:), H [¢] [¥] OCHs H H oil
177 ~CH(CH,){CH,)s [¢] ] H OCH; H 163-188 )
1-178 ~CH(CH3){CH2)s- Ci (] H OCH, H 145-165
I-179] CH(CHs)-CH(CHs)z H ] [¢] OCH, H H 116-123
180 (R)-CH(CH)-C(CHs)s H [¢] (] OCHs H H 60-98
1-181 (S) -CH(CH,)-CF, H ci c OCH, H H oil
i-182 ~CHz-CH(CHs)-(CHy)~ [¥] F H CF; H oll
1-183 CH.CF, H [¢] “F CF, H H oll
1-184 CH(CH,)-CF, H [¢] F CFs H H 72-78
1-185] CH(CH5)-CH.CH; H ci F CF3 H H oll
1-186| CH(CH,)-CH(CH,); H Cl F CF, H H oll
1-187 CHz-C(CH3)=CH; CH,CHs [¢] F CF;3 H H oll
1-188 «(CH2)CH(CH3)-(CHz)~ @] F H CF, H 222-227
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Phys. data

No. R R? X Hal L L2 L ("H NMR (CDCl,,
& [ppm}); m.p. 'C])

1189  CH(CH,}-C(CHs)s H [¢] F CFs H H oil
1-190 | (R) -CH(CHs)-CH(CH;). H [¢] F CF, H H oll
1-191 (S) -CH(CH;)-CF; H [¢] F CF; H H oll
1-192 ~CH-CH(CH3s)HCHz)>- [¢] [«] H OCHs H oll
1-183 -CH,-CH(CH3H{CH.)- Cl ci H -(C=0)-OCH, H 74-143
1-194 CH(CHs)CF> H C Ci  |{C=0)OCHs H H oil
1-185 CH,CF, H Cl Cl [-(C=0)-OCHs H H oll
I-196[ (S)-CH(CH,)-CFs H [¢] Cl |-(C=0)-OCH; H H oil
1-197 ~(CHZ)-CH(CH,)-(CHz)- cl cl H -(C=0)-OCH,4 H 169-171
1-198 CHzC(CH,)=CH, CH:CH; [¢] Ci  [-{C=0)-OCH, H H 148-153 a
1-199] CH{CH,)-C(CHa)s H [¥] Cl |-(C=0)-OCHs H H 88-90
1-200 ~CH(CHs}{CHz)s- Cl Cl H +{C=0)-OCHj H 160-182
1-201 ~CH(CHs)}-(CHz)+ Cl Cl H +(C=0)-OCH;, H 175177
1-202 [ (R)-CH(CHs)-C(CHa)s H (] Cl |-(C=0)-OCHs H H 84-80
1-203|  CH(CHs)-CH(CHs)2 H [&] €l |{C=0)-OCH; H H oll
1204 | CH(CH,)-CH>CHy H (o] €l |-(C=0)-OCHs H H oil
1-205 | (R) -CH(CH5)-CH(CH3)2 H Cl Cl [-(C=0)-OCHs H H oil
1-206 CH,CF; CHs cl Cl OCH;, H H 147-150
1-207 ~(CH2)-CH(CH,)-(CHz)- cl (@] H CN H 188-189
-208[ CH>-C(CH3)=CH, CH,CH, ci (] CN H H 124-125
1-209|  CH(CHs)-C(CHa)s H [¥] [¢] CN H H 188-200
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Phys. data

No. R' R X Hal L L2 K] ("H NMR (CDCl,,
& [ppm]); m.p. [*C))

210( CH(CHs)-CH(CHa)z H a G CN H H 152-153

F211|  CH(CH,)-CHZCHs H i (v CN H H ol

212 <CH(CH3(CHz)s- v a H CN H 204

F213 “CH(CH3)(CHa)s- Cl Ci H CN H 189-190

214 <CHz-CH(CHs)}-(CH)- Ci Ci ] CN H oi

215 (R) -CH(CH3)-C(CHa)s H Gi Ci CN H H ol

216 | (R) -CH(CH)-CH(CHa)z H ci i CN H H ol

217 CH(CHs)CFs H Ci ci CN H H ol

218 CH:CF> H al Ci CN H H oil

219 CHZCFs CH, Ci i CN H H ol

F220[  (S) -CH(CH;)-CF5 H Ci cl CN H H oil

Z61SS d4d



e

e m— e T R

- - —
— i e

10

15

25

30

35

40

PF 55192 - ‘SO‘

61
Examples for the action against harmful fungi

The fungicidal action of the compounds of the formula | was demonstrated by the
following tests.

The active compourxis were prepared separately as a stock solution with 25 mg of
active compound which was made up to 10 m! using a mixture of acetone and/or
DMSO and the amuisifier Uniperck® EL (wetting agent having emulsifying and
dispersing action based on ethoxylated alkylphenols} in a volume ratio of
solvent/emulsifier of 89 to 1. The mixture was then made up with water o 100 mi. This
stock solution was diluted with the solvent/emulsifier/water mixture described to the
concentration of active compound stated below.

Use example 1 - Activity against gray mold on bell-pepper leaves caused by Botrytis
cinarea, protective application .

Bell-pepper seedlings of the cultivar “Neusiedler Ideal Eltte” wers, after 2-3 leaves were
well developed, sprayed to runoff point with an aqueous suspension having the
concentration of active compound stated below. The next day, ihe treated plants were
inoculated with a spore suspension of Botrytis cinerea which contained 1.7 x 10°
spores/ml in a 2% strength aqueous biomalt solution. The test plants were then placed
in a dark climatized chamber at 22 to 24°C and high atmospheric humidity. After

5 days, the extent of the fungal infection on the leaves could be determined visually in
%.

In this test, the plants which had been treated with 63 ppm of the active compounds -3,
-4, 1-7, 1-13 to 1-16, I-18 to |-22, }-24 o |-26, 1-28, I-30 to |-32, |-34, |-38, |40, |42, |1-45,
I-47 to 149, I-52, 1-54 to 1-57, 1-88, 1-98, I-106, 1-114, 1-1186, 1-121, 1-1386, 137, 1-140, 1-
144, 1-149, I-159, I-167, 11172, -174, |-176, I-179, [-180, |-182 to |-185, 1-190, I-191, |-
193, 1-188, 1-202, 1-207 to I-2089 or I-215 showed an infection of not more than 30%,
whereas the untreated plants were 85% infected.

Use example 2: Activity against early blight of tomato caused by Altemaria solani

Leaves of potted plants of the cultivar “Goldene Kanigin" were sprayed to runoff point
with an aqueous suspension having the concentration of active compound stated
below. The nexi day, the leaves were infected with an aqueous spore suspension of
Altemaria solani in a 2% biomalt solution having a density of 0.17 x 10° spore/ml. The
plants were then placed in a water-vapor-saturated chamber at temperatures between
20 and 22°C. After 5 days, the disease on the untreated but infected control plants had
developed to such an extent that the infection could be determined visually in %.
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We claim:
1. A triazolopyrimidine of the formula {
1
1 2 3
R,N.R L
<,N"‘N = W2 !
N’l\N’ X Hal

in which the substituents are as defined below:

R', R? independently of one another are C,-Cg-alkyl, C;-Cs-haloalkyl,
Cy-Ca-cycioalkyl, Cy-Cy-halocycloalkyl, C-Cs-alkenyl, Cz-Cs-haloalkenyl,
Cy-Ce-cycloalkenyl, Cs-Ce-halocycioatkenyl, C-Cy-alkynyl, Cz-Cs-
haloalkynyl or phenyl, naphthyl, or a five- or six-membered saturated,
partially unsaturated or aromatic heterocycle which contains one to four
hetaroatoms from the group consisting 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 heterocyclyl or heteroaryl which is
attached via N and may contain a further heteroatom from the group
consisting of O, N and S as ring member and/or may carry one or more
substituents from the group consisting of halogen, C4-Ce-alkyl, C-Ce-
haloalkyl, C,-Ce-alkenyl, C,-Ce-haloalkanyl, C,-Cy-alkaxy, Ci-Cs-haloalkoxy,
C;-Cs-alkenyloxy, Cy-Ce-haloalkenyloxy, C,-Ce-alkylene and oxy-C,-Cs-
alkyleneoxy;

R’ and/or R? may carry one to four identical or different groups R":

R* is halogen, cyano, nitro, hydroxyl, C-Ce-alkyl, C;-Ce-haloalkyl, C;-Cs-
alkylcarbonyl, C;-Cs-cycloalkyl, C,-Ce-alkoxy, C,-Ce-haloalkoxy,
C,-Ce-alkoxycarbonyl, C,-Ce-alkylthio, C,-Ce-alkylamino, di-C;-Cq-
alkylamino, Cz-Cy-alkenyl, C»-Cy-haloalkenyl, C;-Cg-cycioalkenyl,
CrCy-alkenyloxy, Cs-Ce-haloalkenyloxy, Cr-Ce-alkynyl, CrCy-
haloalkynyl, Cy-Cs-alkynyloxy, Cs-Ce-haloalkynyloxy, Cs-Ce-cyclo-
alkoxy, Cs-Ce-Cycloalkenyloxy, C,-Cy-oxyalkyleneoxy, phenyl,
naphthyj, a five- to ten-membered saturated, partiaflly unsaturated or

aromatic heterocycia which contains one to four heteroatoms from the

group consisting of O, N and S,
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where these aliphatic, alicyclic or aromatic groups for their part may
be partially or fully halogenated or may carry one to three groups R*:

Rh

Hal is halogen;

is halogen, cyano, nitro, hydroxy, mercapto, amino, carboxyl,
aminocarbonyl, aminothiocarbonyl, alkyl, haloalkyl, alkenyl,
alkenyloxy, alkynyloxy, alkoxy, haloatkoxy, alkyithio, alkylamino,
dialkylarnino, formyl, alkylcarbonyl, alkyisulfonyl, alkylsulfoxyl,
alkoxycarbonyl, alkylcarbonyloxy, alkylaminocarbonyl,
dialkylarninocarbonyl, alkylaminothiocarbonyl, dialkylaminothio-
carbonyl, where the alkyl groups in these radicals contain 1 to
6 carbon atoms and the abovementioned alkenyl or alkynyl
groups in these radicals contain 2 to 8 carbon atoms;

and/or one to three of the following radicals:

cycloalkyl, cycloalkoxy, heterocyclyl, heterocyclyloxy, where the
cydlic systems contain 3 to 10 ring members; aryl, aryloxy,
arylthio, aryl-C,-Ce-alkoxy, aryl-C.-Ce-alkyl, hetaryl, hetaryloxy,
hetaryithio, where the aryl radicals preferably contain 6 to

10 ring members and the hetaryl radicals 5 or 6 ring members,
where the cydlic systems may be partlally or fully halogenated
or substituted by alkyl or haloalkyl groups;

L', L?are hydrogen, cyano, C:-Cy-haloalkyl, Cy-Cy-alkoxy, Cs-Ce-alkenyloxy or
C(=0)A, where at least one group L' or L is not hydrogen;

A  is hydrogen, hydroxy, C,-Cs-alkyl, C,-Cy-alkoxy, C;-Ce-haloalkoxy,
C,4-Cy-alkytamino or di-{C,-Cs-alkyl)amino;

L*> is hydrogen, halogen, cyano, nitro, C,-C,-haloalkyi, C,-Cy-alkoxy,
C,-Cg-alkoxycarbonyl;

X  Is halogen, cyano, C,-C,-alkyl, Ci-C;-haloalkyl, C4-C-alkoxy or C,-C,-

haloalkoxy.

The compound of the formula | as claimed in claim 1 in which R' is not hydrogen.
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A compound of the formula 1.1

G L]

H 3

HSCANRz L
(fN--N R Lz 1.1
N‘J‘N" o Hal

in which

G s C;-Cy-alkyl, C;-C,-alkoxymethyl or Cy-Ce-cycloalkyl;
R? is hydrogen or methyl; and

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

L' to L? and Hal are as defined in claim 1.

A compound of the formula 1.2
L1
Q) Lo
<,N-N = L2 | 2
NFJ‘N" x Hat
in which

D together with the nitrogen atom forms a five- or six-membenred heterocyclyl
or heteroaryl which is attached via N and may contain a further heteroatom
from the group consisting of O, N and S as ring member and/or may carry
one or more substituents from the group consisting of halogen, C;-C,-alkyl,
C-C4-alkoxy and C;-C-haloalkyl;

X is chiorine, methyl, cyano, methoxy or ethoxy and

L' to L? and Hal are as defined in claim 1.

A process for preparing the compounds of the formula | as claimed In claim 1 in

which X is halogen, cyano, C,-Cq-alkyt, C,-Cs-alkoxy or C,-Cz-haloalkoxy, by
reacting S-aminotriazole of the formula li

<N*NH

N,i\ I

NH,

with phenylmalonates of the formula IlI,
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|..1
L!
n
RO 2
Hal

in which R Is alkyl, to give dihydroxytriazolopyrimidines of the formula IV,

1

3
OH L
L2 v

4 N o~
<N’l\N/ oH e

halogenation to give the dihalo compounds of the formula V,

1

3
Y L

(N\.N \ Lz
iy

Nﬁ'\N/ Hal

In which Y is halogen and reaction of V with amines of the formuia V1

R1
Rz)N—H : Vi

to give compounds of the formula | in which X is halogen, if desired, to prepare
compounde of the formula 1 in which X is cyano, C,-C,-alkoxy or C,-Cz-halo-

alkoxy, reaction of compounds | in which X is halogen with compounds of the
forrula VI

M-X Vil

which, depending on the group X' to be introduced, are inorganic cyanides,
alkoxides or haloalkoxides and in which M is an ammonium, tetraalkylammonium,
alkali metal or alkaline earth metal cation, and, if desired, to prepare compounds
of the formula | as claimed in claim 1 in which X is alkyl, by reaction of the

compounds of the formula { in which X Is halogen with malonates of the
formula Vill

42,
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xﬂ
o o Vil
OR OR

in which X" is hydrogen or C,-Cy-alkyl and R is C,-C,-alkyl, to give compounds of
5 the formula IX

X

and decarboxylation to give compounds | in which X is alkyl.
10

8. A process for preparing the compounds of the formula | as claimed in claim 1 in
which X is C,-C,-alkyl or C,-C,-haloalkyl by reacting S-aminotriazole of the
formula Il as set forth in claim 5 with keto esters of the formula llla

RO L2 lia
1
15 x' Yo

in which X' is C,-C,-alkyl or C;—C,—haloalkyl and R is C,-C,-alkyl, to give 5-alkyl-
T-hydroxy-6-phenyttriazolopyrimidines of the formula IVa,

1

3
OH L
</N.;NL - Lz f IVa
< 1Hal
20 N= SN

halogenation of IVa to give 7-halotriazolopyrimidines of the formula Va

4
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68
L1
Y L
</N-.N = Lz Va
N’LN/ x' Hal

in which Y is halogen and reaction of Va with amines of the formula V1 as set
forth in claim 5 to give compounds | in which X is C,-C,-alkyl or Ci—Chaloalkyl.

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

A fungicidal composition, comprising a solid or liquid carrier and a compound of
the formula | as claimed in claim 1.

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

A method for controlling phytopathogenic harmful fungi, which method comprises
treating the fungi or the meterials, plants, the soil or seeds to be protected
against fungal attack with an effective amount of a compound of the formula | as
claimed in claim 1.

1S
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6-(2-Halophenyl)triazolopyrimidines, their preparation and their use for controlling
harmful fungi, and compositions comprising these compounds

Abstract

Triazolopyrimidines of the formula |

R‘.N.R‘ L’
<(N.-N - L2 |
N’*N’ X Hal

in which the substituents are as defined below:

R', R? are hydrogen, alkyl, haloalkyl, cycloalkyl, halocycloalkyl, alkenyl, haloalkenyl,
cycloalkenyl, halocycloalkenyl, alkynyl, haloalkynyl or phenyl, naphthyi, or a five-
or six-membered saturated, partially unsaturated or aromatic heterocycle which
contains one to four heteroatoms from the group oqnsisting of O,Nand S,

R' and R? together with the nitrogen atom to which they are attached may also
form a five- or six-membered heterocyclyl or hateroaryl which is attached via N
and may contain a further heteroatom from the group consisting of O, Nand S as
ring member and may be substituted as defined in the description;

L', L% are hydrogen, cyano, haloalky), alkoxy, alkenyloxy or C(=0)A, where at least one
group L' or L is not hydrogen;

A is hydrogen, hydroxyl, alkyl, alkoxy, haloalkoxy, C-Cs-alkylamino or
dialkylamino;

L* is hydrogen, halogen, cyano, nitro, haloalkyl, alkoxy or alkoxycarbonyl;
X is halogen, cyano, alkyl, haloalkyl, alkoxy or haloalkoxy;

processes and intermediates for preparing these compounds, compasitions comprising
them and their use for controlling phytopathogenic harmful fungi.
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6-(2-Halégenofenil)-triazolopirimidinas, procedimientos para su preparacion y el uso de

las mismas para combatir hongos nocivos, asl como productos que las contienen
Descripcién

La presente invencion se refiere a triazolopirimidinas sustituidas de la formula |
1

1 2 3
N

N LZ ) |
{’*N’ .

en Ia que los sustituyentes tienen loa significados siguientes:

R', R? significan, independientemente, alquilo C,-Cs, halégencalquiio C,-Ca,
cicloalquilo C4-C,, haibgenocicloalquilo Cs-Cg, alquenila C4-C,, halégenoalquenilo
C=C,, cicloalquenilo C4-Cg, haldgenocicloalqueniio C;-C,, alquinilo C-Cs,
halégenoalquinilo C;-Cq 0 fenilo, naftilo, o un heterociclo saturado, parciaimente
insaturado o aromético con cinco o seis miembros, que contiene uno a cuatro

heteroatomos dei grupo: O, No S,

R'y R* también pueden formar junto con el 4tomo de nitrégeno, al que estin
ligados, un heterociclilo o heteroarilo de cinco o seis miembros, que esta ligado
wmwhuNprmmnmumatmmmmmmamm
grupo: O, Ny 8 como miembros anulares y/o contener uno o varios sustituyentes

del grupo: halégeno, alquilo C;-Cq, halégenoalquilo, C-Cs, alquenilo C4-Ca,
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halégenoaliquenilo Cx-Cq, alcoxi Ci-Ce, halégenoalcoxi C,-Cq, alqueniloxi Cy-Ce,

halégenoalqueniloxi C3-Cg, alquileno C,-Cq y oxi-alquilenoxi C4-Cs;

R' y/o R? pueden llevar uno a cuatro grupos R" iguales o diferentes:

RI

es halégeno, ciano, nitro, hidroxi, alquilo C,-Cs, haldégenoalquilo C4-C,,
alquilcarbonilo C4-C,, cicloalguilo Cs-C,, alcoxi C4-C,, haldgenoalcoxi C,-
Ca, alcoxicarbonilo C,-C,, alquiltio C4+-Cs, aiquilamino C4-Gy, di —alquilamino
C1-Cy, alquenilo Cr-C,, halégenoalquenilo C»-Cs, cicloalquenilo C;-Ca,
alqueniloxi C-Csy, haldgenoalqueniloxi Cs-Ca, alquinilo Cz-C,,
halégenoalquinilo C-C,, alquinlioxi C-C,, halégenoalquiniloxi Cy-C,
clcloalcoxi C3-Cs, Ca-cicloalquenoxi C,, oxialquilenoxi C,-C,, fenilo, nattilo,
heterociclo saturado, parciaimente insaturado o aromético de cinco o diez
miembros, que contiena uno a cuatro hetercatomos del grupo: O, No S,
pudiendo estos grupos alifdticos, aliclclicos o arométicos por su parte estar

parcial o completamente halogenados o llevar uno a tres grupos R"™:

R® es haldgeno, ciano, nitro, hidroxi, mercapto, amino, carboxilo,
aminocarbonilo, aminotiocarbonilo, alquilo, haloalquilo, alquenilo,
alqueniloxi, alquiniloxi, alcox, halégenoalcoxi, alquiltio, alquilamino,
dialquitamino, formilo, alquilcarbonilo, alquilsulfonilo, alquilsulfoxilo,
alcoxicarbonilo, alquilcarboniloxi, alquilaminocarbonilo,
dialquilaminocarbonilo, alquilaminotiocarbonilo,

dialquilaminotiocarbonilo, conteniendo los grupos alquilo en estos



- —m-

PF 55192

radicales 1 a 6 4tomos de carbono y los grupos alquenilo o alquinilo

mencionados en estoe radicales 2 a 8 d4tomoe de carbono;
y/o uno a tres de los radicales siguientes:

cicloalquilo, cicloalcoxi, heterociclilo, heteracicliloxi, pudiendo los
sistemas cliclicos contener 3 a 10 miembros anulares; arilo, ariloxi,
ariltio, aril-alcoxi C;-C,, aril-alquilo C,-C,, hetarilo, hetarlloxi, het-
ariltio, pudiendo los radicales arilo contener, preferentemente, 6 a 10
10 miembros anulares, los radicales hetarilo 5 6 8 miembros anulares,
pudiendo los sistemas clclicoa estar parcial o completamente

halogenados o sustituidos por grupos alquilo o haloalquilo;

Hal halégeno,
15
L', L2 significan hidrégeno, ciano, halégenoalquilo C,-C,, alcoxi C,-Cy, alqueniloxi Cs-

Ce 0 C(=0)A, siendo preciso que por lo menos un grupo L' o L2 no es hidrégeno;

A  es hidrégeno, hidroxi alquilo, C4-C,, alcoxi C,-C;, halégenoalcoxi C-Cy,

20 alquitamino C,-C; o di-{C,-Cs-alquil)amino;

L es hi&régeno. halégeno, ciano, nitro, halégenoalquilo C,-C,, alcoxi C,-Cs,

alcoxicarbonilo Cy-Cs;
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X s halégeno, ciano, alquilo C-C,, halégenoalquilo C,-C,, alcoxi C,-C4 0

haldgenoalcoxi C-Ca.

Ademds, |a invencién se refiere a un procedimiento para la obtencitn de estos
compuestos, a productos que los contienen, asi como a su uso para combatir hongos

nocivos fitopatdgenos.

De la EP-A 71 792, EP-A 550 113 se conocen, generalmente, 5-cloro-8-fenil-7-amino-
triazolopirimidinas. En la WO 03/080615 se proponen en témminos genarales 6-fenil-
triazolopirimidinas, cuyo grupo fenilo puede lievar un grupo alquilamida en la posicién

para. Estos compuestos son conocidos para combatir hongos nocivos.

Los compuestos segln la invencién se distinguen de los compuestos dascritos en la
WO 03/080615 por la posicién del grupo alquilamida como sustituyente del anilo 8-
fenilo.

Pero su efecto no siempre es satisfactorio en todos los sentidos. Partiendo de ello, la

presente Invencion tiene por objeto proveer compuestos con efecto mejorado y/o

espectro de accion mas amplio.

Por tanto, se encontraron los compuestos definidos al comienzo. Ademas, se
encentraron procedimientos para su obtencién, productos que los contienen, asi como

procedimientos para controlar hongos nocivos usando estos compuestos 1.
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Los compuestos segun la invencion pueden ser preparados, valiéndose de diferentes
métodos. Ventajosamente se preparan, partiendo de S-aminotriazol de la formula Il
con malonatos de fenilo correspondientemente sustituldos de la fdrmula lll, donde R

significa alquilo, preferentemente, alquilo C—Cs, especialmente, metilo o etilo.

1 1
3 3
“NH o L OM L
(lN’k + 2 i N--N N Lz
N~ NH, RO L . <, ,k |
p-
ro” o Hel " N“ N o IV

!
La reaccion suele ser realizada a temperatura de 80°C a 250°C, preferentemente,
120°C a 180°C, sin disolvente o en un disolvente orgénico intere, en prasencia de una
base [ver EP-A 770 615] o en presencia de écido acético bajo las condiciones

conocidas de Adv. Het. Chem. Vol. 57, p. 81 y sig. (1983).

Disolventes apropiados son los hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos aromaticos,
tales como tolueno, o, m- y p-xileno, hidrocarburos halogenados, éteres, nitrilos,
cetonas, alcoholes, asl como N-metilpirrolidona, sutféxido de dimetilo dimetilforrmamida
y dimetilacetamida. Muy preferentemente, se realiza |la reaccién sin disolvente o en
clorobenceno, xileno, sulféxido de dimetilo, n-metilpin:olidona. También se pueden usar

mezclas de los disolventes mencionados.

Como bases son apropiados, generaimente, los compuestos inorgdnicos, tales como
hidréxidos de metal alcalino y alcalinotérreo, éxidos de metal alcalino y alcalinotérreo,
hidruros de metal alcalino y aicalinotérreo, amidas de metal alcalino, carbonatos de
metal alcalino y alcalinotérreo, asi como hidrogencarbonatos de metal alcalino ,

compueatoé de metal orgénicos, especiaimente, alquilos de metal alcalino, haluros de
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alquiimagnesio, asl como alcoholatos de metal alcalino y alcafinotérreo y
dimetoximagnesio, ademds, bases orgdnicas, p.ej. arrllinas terciarias, tales como
trimetilamina, trietilamina, tri-isopropilamina, tributilamina y N-metilpiperidina, N-
metilmorfolina, piridina, piridinas sustituidas, tales como colidina, iutidina y 4-dimetil-
aminopiridina, asl como aminas biclclicas. Se prefieren, espaciaimente, las aminas
terclarias, tales como tri-isopropilamina, tributiiamina, N-metilmorfolina o N-metil-

piperidina.

Las bases suelen ser usadas en cantidades catallticas, pera también es posible

usarias en cantidad equimolar, en exceso, o, en caso dado, como disolvente,

Los eductos suelen ser reaccionados entre si en cantidades equimolares. Pero para el
rendimiento puede ser ventajoso usar las base y el malonato lil en exceso con

respecto al triazol.

Malonatos de fenilo de la féormula lll se preparan, ventajosamente, haclendo reaccionar
bromobencenos correspondientemente sustituidos con malonatos de dialquilo bajo

catdlisis de Cu(l) [ver Chemistry Letters, p. 367-370, 1881; EP-A 10 02 788].

Las dihidroxitriazolopirimidinaa de la férmula IV son transformadas pabaio las
condiciones conocidas de la WO-A 84/20501 en las dihalégenopirimidinas de Ia
férmula V, en la que Y significa un étomo de haldgeno, preferentements un atomo de
bromo o de cloro, especiaiments, un &tomo de cloro. Como agente de halogenacién

[HAL] se usan, preferentemente, un agente de cloracién o de bromacién, por ejsmpio,
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oxibromuro de fésforo o oxicloruro de fésforo, opcionalmente, en presencia de un
disolvente.

LS
[HAL) Y

N= N/ YHal

Esta reaccién se usa, generalmente, a 0°C hasta 150°C, preferentemente, a 80°C

5 hasta 125°C [ver EP-A 770 815].

Las dihalégenopirimidinas de la férmula V se transforman ulteriormente con aminas de
la férmula VI,

1
RNN-H ———» 1{X = halégeno)

+
v R
\'/|
10 donde R'y R? tienen las definiciones indicadas en la férmula |, en compuestoe de la

férmula 1, donde X significa haldégeno.

Esta reaccién se realiza, ventajosamente, a 0°C hasta 70°C, preferentemente, a 10°C
hasta 35°C, preferentemente, en presencia de un disolvente inerte, p.ej. un éter, tal
15 como dioxano, éter dietllico 0, especiaimente, tetrahidrofurano, hidrocarburos

halogsnados, p.ej. diciorometano y hidrocarburos aromaticos, p.sj. tolueno [ver WO-A

98/46608].

Es preferible usar una base, p.ej. una amina terciaria, tal como trietilamina o una base

20 inorgénica, o también amina excesiva de la férmula VI puede servir de base.
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Compuestos de la férmula |, donde X es ciano, alcoxi C1-C, 0 halégencalcoxi C,-C,, se
pueden preparar, ventajosaments, haciendo reaccionar compuestos |, donde X
significa halégeno, preferentemente, cloro, con compuestos M-X' (férmula Vii). Los
compuestos VIl representan, dependiendo el significado del grupo X' a incorporar, un
cianuro inorgénico, un alcoxilato o un halégenoalcoxilato. La reaccién se efectia,
ventajosamente, en presencia de un disolvente inarte. El cation M en la f&rmula VI
tiene poca importancia, pero por razones practicas se prefieran amonio,

tertralquilarmonio o sales de metal alcalino o alcalinotérreo.

I(X = halégeno) + M-X' — (X=X
Vil

La temperatura de reaccitn asciende, generaimente, a 0 hasta 120°C,
preferentements, a 10 hasta 40°C [ver J. Heterocycl. Chem., Vol.12, p. 861-863
(1875)].

Disolventes apropiados son: éteres, tales como dioxano, éter dietllico y,
preferentemente tetrahidrofurano, alcoholes, tales como metano! o etanol
hidracarburos halogenados, como p.sj. diclorometano e hidrocarburos aromaticos,

como p.ej. tolueno o acstonitrilo.

Compuestos de la férmula |, en los que X signifia alquilo C,-C, o halégenoalquilo C,—
C4pueden ser prepaﬁados. ventajosamente, valiéndose del siguiente método de
sintesis;
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1 1
3 3
L H L
- * Ro v T (’Ni\ d
Hal &z Hal
X770 i NS Iva

Partiendo de ceto ésteres llla werden se obtienen las 5-alquil-7-hidroxi-8-feniltriazolo-
pirimidinas IVa. En las férmulas llla y [Va representa X' alquilo C+-Cdl 0
halégenoalquilo C,~C.. Usando los ésteres de acido 2-fenilacético (lila con X'=CHj)
faclles de preparar se obtienen las 5-metil-7-hidroxi-8-feniitriazolopirimidinas, que son
un objeto preferido de la presente invencién [ver Chem. Pharm. Bull., 9, 801, (1901)].
Los compuestos de partida lila se preparan, ventajosaments, bajo las condiciones
descritas en la EP-A 10 02 788.

Las 5-alquil-7-hidroxi-8-feniltriazolopirimidinasas( obtenidas se transforman con
agentes de halogenacién [HAL] bajo las condiciones arriba descritas en las 7-
halégenctriazolopirimidinas de la formula Va, donde Y significa un dtomo de halégeno.
Preferentemente se usa un agente de cloracién o de bromacién, por ejemplo,
oxibromuro de fésforo, oxicloruro de fésforo, cloruro de-tionilo, bromuro de tionilo o
cloruro de sulfurilo. La reaccion se puede efectuar en ausencia o presancia de un

disolvente. Temperaturas de reaccién usuales son 0 a 150°C o preferentemente, 80 a
125°C.

+ Vi — |{X = alquilo)

La reaccién de Va con aminas VI se efactia bajo las condiciones arriba descritas.



e i ——— —— —— -

—

e o wRee W W ———E == = & bR

10

15

20

a

PF 56192
10

Los compuestos de la férmula |, donde X significa alqdilo C1-C4, pueden ser
preparados, alternativamente, a partir de compuestos |, en los que X significa
halégeno, especigiments, cloro, y malonatos de la férmula VIil. En la férmula VilI, X"
significa® hidrégeno o alquilo C,-C; y R es alquilo C,-C,. Son transformados en

compuestos de la férmula X y descarboxilados en compuestos | [ver US 5 894 360].

xll
i(X=Ha) + O 0O —
OR OR
il X
Al
IX —— | (X = alquilo C,-C,)

Los malonatos IX se conocen de la literatura [J. Am. Chem. Soc., Vol. 64, 2714 (1842);
J. Org. Chem,, Vol. 38, 2172 (1974); Helv. Chim. Acta, Vol. 61, 1565 (1978)] o pueden

ser preparados segun la literatura citada.

La saponificacién subsiguiente del éster IX se efactlia bajo condiciones generaimente
conocidas; en funcién de los diferentes elementos estructurales puede ser ventajosa
una saponificacion alcalina o acida de los compuestoes IX. Bajo las condiciones de la
sapanificacion de éster ya puede efectuarse parciaimente o completamente la

descarboxilacién en 1.

La descarboxilacion se realiza, generaimente, a temperaturas de 20°C a 180°C,

preferentemente, 50°C a 120°C, en un disolvente inerte, en caso dado, en presencia
de un écido.
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Acidos aproplados son: dcido clorhidrico, dcido sulfirico, acido fosférico, dcido
formico, dcido acético, dcido p-toluenosulfénico. Disolventes apropiados son: agua,
hidrocarburos aliféticos, tales como pentano, hexano, ciclohexano y petroléter,
hidrocarburos arométicos, tales como tolueno, 0, m- y p-xileno, hidrocarburos
halogenados, tales como cloruro metilénico, cloroformo y clorobenceno, éteres, tales
como é&ter dietilico, éter diisopropflico, éter tarc.-butllm&llico. dioxano, anisol y
tetrahidrofurano, nitrilos, tales como acetonitrilo y propionitrilo, cetonas, tales como
acetona, metiletiicetona, dietilcetona y terc.-butiimetilcetona, alcoholes, tales como
metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol y terc.-butanol, asl como sulféxido
de dimetilo, dimetilformamida y dimetilacetamida, muy preferentemente, se realiza la
reaccion en acido clorhidrico o dcldo acético. Se pueden usar también mezclas de los,

disclventes mencionados.

Los compuestos de la formula |, en los que X significa alquilo C,-C,, también pueden
ser preparados por acoplamiento de 5-halégenotriazolopirimidinas de la férmula !,
donde X significa haiégeno, con reactivos de metales organicos de la férmula X). En
una forma de realizacién de este procedimiento se efectia la reaccién bajo catslisis de

un metal transitorio, por ejemplo, catdlisis de Ni o Pd.

I(X=Hal) +  M(X"), —™ | (X = alquilo C,-C,)
X

En Ia férmula X, M representa un i6n de metal de la valencia Y, por ejemplo, B, Zno
Sn y X" significa alquilo C,-C. Esta reaccién se puede efectuar, por ejemplo, en
analogla a los sigulentes métodos: J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1187 (1 904), loc cit.
1, 2345 (1996); WO-A 89/41255; Aust. J. Chem., Vol. 43, 733 (18080); J. Org. Chem.,
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Vol. 43, 358 (1978); J. Chem. Soc. Chem. Commun. 866 (1978); Tetrahedron Lett.,

Vol, 34, 8267 (1993); loc.cit., Vol. 33, 413 (1882).

Las mezclas de reaccién suelen ser elaboradas ulteriormente de manera conocida, por
ejemplo, mezcldndolas con agua, separando las fases y purificando, opcionalmente,
los productos crudos por cromatografia. Los productos intermedios y finales se
obtienen, en parte, en forma de aceites viscosos incoloros o ligeramente parduscos,
que son librados de los componentes volitiles bajo presion reducida y a temperatura
ligeramente elevada o purificados. Si los productos intermedios o finales se obtienen
en forma de sélidos, entonces se puede purificarios tar_nbién por recristalizacion o

digestion.

Si algunos de los compuestos | no pueden ser preparados mediante los métodos

amiba descritos, entonces se puede obtenerlos por derivatizacién de otros compuestos

Si en la sintesis se obtienen mezclas isdmeras, generalmente, no es necesario
separarias, ya que los diferentes isbmeros pueden convertirse, en parte, durants la
preparacion para la aplicacién o en [a aplicacién (p.ej. bajo la accién de la luz o de
4cidos o bases) el uno en el otro. Conversiones correspondientes pueden taner lugar

también en la aplicacién, por ejemplo, en la planta misr-na 0 en el hongo nocivo a

combatir cuando estos son tratados.

En las definiciones de los simbolos de las férmulas arriba representadas se usaron

términos colectivos representativos de los sustituyentes sigulentes:
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halégeno: fluoro, cloro, bromo e yodo;

alquilo: radicales hidrocarburo ramificados o lineales saturados con 1 a 4, 6 6 8 dtomos
de carbono, p.ej. alquilo C,-C,, tales como metilo, stilo, propilo, 1-metiletilo, butilo, 1-
metil-propilo, 2-metilpropilo, 1,1-dimetiletilo, pentilo, 1-metilbutilo, 2-metitbutilo, 3-
metilbutilo, 2,2-di-metilpropilo, 1-etilpropile, hexilo, 1,1-dimetilpropilo, 1,2-dimetilpropilo,
1-metilpentilo, 2-metilpentilo, 3-metilpentilo, 4-metilpentilo, 1,1-dimetilbutilo, 1,2-
dimetilbutilo, 1,3-dimetilbutilo, 2,2-dimetilbutilo, 2,3-dimetilbutilo, 3,3-dimetilbutilo, 1-
atitbutilo, 2-stilbutilo, 1,1,2-trimetilpropilo, 1,2,2-trimetilpropilo, 1-etil-1-metilpropilo y 1-

etil-2-metilpropilo;

halégenoalquilo: grupos aiquilo lineales o ramificados con 1 a 2, 4 6 8 dtomos de
carbono (como los arriba mencionados), en cuyos grupos los 4tomos de hidrégeno
pueden estar parcial o completamente sustituidos por dtomos de halégeno, como los
amriba mencionados: especiaimente, halégenoalquilo C-C,, tales como clorometilo,
bromometilo, diciorometilo, triclorometilo, fluorometilo, difiusrometilo, triflucrometilo,
cloroflucrometilo, diclorofiucrometilo, clorodiflucrometilo, 1-cloroetilo, 1-bromoetilo, 1-
fluoroetilo, 2-fluoroetilo, 2,2-difluoroetilo, 2,2,2-triflucroetilo, 2-cloro-2-flucroetilo, 2-
cloro-2,2-difluoroetilo, 2,2-dicloro-2-fluoroetilo, 2,2,2-tricloroetilo, pentafiuoroetilo 6

1.1, 1-trifluoroprop-2-ilo;

alquenilo: radicales hidrocarburo ramificados o lineales no saturados con 2 a 4668
&tomos de carbono y uno o dos doblee enlaces en una posicién arbitraria, p.6j.
alqueniio C-Ce, tales como etenilo, 1-propenilo, 2-propenilo, 1-metiletenilo, 1-butenilo,

2-butenilo, 3-butenilo, 1-metil-1-propenilo, 2-metil-1-propenilio, 1-metil-2-propenilo, 2-
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metil-2-propenito, 1-pentenilo, 2-pentenilo, 3-pentenilo, 4-pentenilo, 1-metil-1-butenilo,
2-metil-1-butenilo, 3-metil-1-butenilo, 1-metil-2-butenilo, 2-metil-2-butenilo, 3-metil-2-
butenilo, 1-metil-3-butenilo, 2-metil-3-butenilo, 3-metil-3-butenilo, 1,1-dimetil-2-
propenilo, 1,2-dimetil-1-propenilo, 1,2-dimetil-2-propenilo, 1-etil-1-propenilo, 1-stil-2-
propenilo, 1-hexenilo, 2-hexenilo, 3-hexenilo, 4-hexenilo, 5-hexenilo, 1-metil-1-
pentenilo, 2-metil-1-pentenilo, 3-metil-1-pentenilo, 4-metil-1-pentenilo, 1-metil-2-
pentenilo, 2-metil-2-pentenilo, 3-metil-2-pentenilo, 4-metil-2-pentenilo, 1-metil-3-
pentenilo, 2-metil-3pantenilo, 3-metil-3-pentenilo, 4-metil-3-pentenilo, 1-metil-4-
pentenilo, 2-metil-4-pentenilo, 3-metil-4-pentenilo, 4-metil-4-pentenilo, 1,1-dimetil-2-
butenilo, 1,1-dimetil-3-butenilo, 1,2-dimetil-1-butenilo, 1,2-dimetil-2-butenilo, 1,2-
dimetil-3-butenilo, 1,3-dimetil-1-butenilo, 1,3-dimetil-2-butenilo, 1,3-dimeti-3-butenilo,
2,2-dimetil-3-butenilo, 2,3-dimetil-1-butenilo, 2,3-dimetil-2-butenilo, 2,3-dimetil-3-
butenilo, 3,3-dimetil-1-butenilo, 3,3-dimetil-2-butenilo, 1-etil-1-butenilo, 1-etil-2-butenilo,
1-etil-3-butenilo, 2-etil-1-butenilo, 2-etil-2-butenilo, 2-etil-3-butenilo, 1,1,2-trimetil-2-
propenilo, 1-atil-1-metil-2-propenilo, 1-etil-2-metil-1-propenilo y 1-etil-2-metil-2-

propenilo;

halégenocalquenilo: radicales hidrocarburo no saturados lineales o ramificados con 2 a
8 atomos de carbono y uno ¢ dos dobles enlaces en una posicitn arbitraria (como los
amriba mencionados), pudiendo los &tomos de hidrégeno en estos grupos estar
sustituidos parcial o completamente por &tomos de haldgeno, como los amiba

mencionados , especialmente, fiGor, cloro y bromo;

alquinilo: radicales hidrocarburo ramificados o lineales no saturados con2a 4, 6, 6 8

dtomoe de carbono y uno o dos triples enlaces en una posicién arbitraria, p.e. alquinilo
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C-C,, tales como: etinilo, 1-propinilo, 2-propinilo, 1-butinlio, 2-butiniio, 3-butinilo,
1-metil-2-propinilo, 1-pentinilo, 2-pentinilo, 3-pentinilo, 4-pentinilo, 1-metil-2-butinilo,
1-metil-3-butinilo, 2-metil-3-butinilo, 3-metil-1-butinilo, 1,1-dimetil-2-propinilo, 1-etil-2-
propinilo, 1-hexinil;':, 2-hexinflo, 3-hexinilo, 4-hexinilo, 5-hexinllo, 1-matil-2-pentinile, 1-
metil-3-pentinilo, 1-metil-4-pentinilo, Z-meﬁl-a-penﬁnilt;. 2-metil-4-pentinilo, 3-metil-1-
pentinilo, 3-metil-4-pentinilo, 4-metil-1-pentinilo, 4-metil-2-pentinilo, 1,1-dimetil-2-
butinilo, 1,1-dimetil-3-butinilo, 1,2-dimetil-3-butinilo, 2,2-dimetil-3-butinilo, 3,3-dimetil-1-

butinilo, 1-etil-2-butinilo, 1-etil-3-butinilo, 2-etil-3-butinllo y 1-etil-1-metil-2-propinilo;

clcloalquilo: grupos hidrocarburo mono o bicliclicos con 3 a 8 6 B miembros anulares de
carbono, p.ej. cicloalquilo-C;-Cs, coma p.aj. cicloprapilo, ciclobutilo, ciclopentilo,
ciclohexlio, cicloheptilo y cicloactilo;

heterociclo saturado, parciaiments no saturado o aromético de cinco a diez miembros,

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

- heterociclilo de 5 6 6 miembros, que contiene de uno a tres 4tomos de
nitrégeno y/o un dtomo de oxigeno o de azufre o uno o dos 4tomos de oxigeno y/o de
azufre, p.ej. 2-tetrahidrofurancilo, 3-tetrahidrofuranoiio, 2-tetrahidrotienito, 3-
tetrahidrotienilo, 2-pirrolidiniio, 3-pirroiidinilo, 3-isoxazolidinilo, 4-isoxazolidinilo, 5-
isoxazolidinilo, 3-isotiazolidinilo, 4-isotiazolidinilo, 5-isctiazolidinilo, 3-pirazolidiniio, 4-
pirazolidinilo, 5-pirazolidinilo, 2-oxazolidinilo, 4-oxazolidinilo, 5-oxazolidinila, 2-
tiazolldinilo, 4-tiazolldinllo, 5-tiazolidinilo, 2-imidazolidinilo, 4-imidazolidinilo, 2-pirrolin-2-
flo, 2-pirrolin-3-ilo, 3-pirrolin-2-ilo, 3-pirrolin-3-ilo, 2-piperidinilo, 3-piperidinilo, 4-

piperidinilo, 1,3-dioxan-5~ilo, 2-tetrahidropiranilo, 4-tetrahidropiranilo, 2-
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tetrahidrotienilo, 3-hexahidropiridacinilo, 4-hexahidropiridacinilo, 2-

hexahidropirimidinilo, 4-hexahidropirimidinilo, 5-hexahidropirimidinilo y 2-piperacinilo;

- heteroarilo de cinco miembros, que contiene de uno a cuatro 4tomos de
nitrégeno o de uno a tres Atomos de nitrégeno y un dtomo de azufre o de oxigeno:
grupos heteroarilo pentaciclicos, que ademas de dtomos de carbono pueden contener
de uno a cuatro atomos de nitrégeno o de uno a tres &tomos de nitrégeno y un 4tomo
de azufre o de oxigeno como miembros anulares, p.ej. 2-furilo, 3-furllo, 2-tienilo, 3-
tienilo, 2-pimolilo, 3-pirrolilo, 3-1soxazolilo, 4-isoxazolilo, 5-isoxazolilo, 3-isotiazolilo, 4-
isotiazolilo, 5-isotiazolilo, 3-pirazolilo, 4-pirazolilo, 5-pirazolilo, 2-oxazolilo, 4-oxazolilo,
S-oxazolilo, 2-tiazolilo, 4-tiazolilo, 5-tiazolilo, 2-imidazolilo, 4-imidazolllo y 1,3,4-triazol-

2-ilo;

- heteroarilo de seis miembros, que contiene de uno a tres o0 bien de uno a
cuatro atomos de nitrégeno: grupos heteroarilo hexaciclicos, que ademds de &tomos
de carbono pueden contener de uno a iree o bien de uno a cuatro 4tomos de nitrégeno
como miembros anulares, p.ej. 2-piridinllo, 3-piridinilo, 4-piridinilo, 3-piridacinilo, 4-

piridacinifo, 2-pirimidinilo, 4-pirimidinilo, 5-pirimidinilo y 2-piracinilo

alquileno: cadenas divalentes no ramificadas a partir de3aH grupos CH2, por

ejemplo: CHz, CH;CH;, CHCH;CH;, CH;CH,CH;CH; und CH,CH,CH,CH,CH;;

oxialquileno: cadenas divalentes no ramificadas a partir de 1 a 4 grupos CH,, donde
una valencia esta ligada por medio de un 4tomo de oxigeno con el esquelsto, p.e].
OCHzCH;, OCH,CH,CH, y OCH,CH,CH,CH;;

(Y-
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oxialquilenoxi: cadenas divalentes no ramificadas a partir de 1 a 4 grupos CH,, donde
ambas valencias pueden estar ligadas por medio de un dtomo de oxigeno con el

esqueieto, p.ej. OCH.CH,, OCH,CH,CH, y OCH,CH;CH.CH,.

Dentro del 4mbito de la presents invencion estan comprendidos los isdmeros (R) ¥ (S)

y los racematos de [os compuestos de la férmula |, que presentan centros quirales.

Las formas de realizacion aspecialmente prefaridas de los productos intarmedios con

respecto a las variables corresponden a aquelias de los radicales L y R* de la formula

En cuanto al uso a que estdn destinadas las triazolopirimidinas de la férmula | son
especiaimente preferidos los siguientes significados de ios sustituyentes, tanto por si

solos como también en combinaciones:
Son pre'felidos los compuestos de la férmula I, donde R' no significa hidrageno.

Son preferidos los compuestos |, en los que R’ significa alquilo-C,-Cy , alquenilo- C1-Cy

o halégenoaliquilo-C+-C,.

Son especialmente preferidos los compuestos |, en los que R! significa un grupo A:
F F
F—|——-|— CH,)—CHR—
T (CH,);-CHR A

donda
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Z' significa hidrégenc, fluoro o fluoroalquilo-Cy-Ce,
Z® signfica hidrégeno o fluoro, o

Z'y Z2 forman juntos un doble enlace;
q es061;y

R significa hidrogeno o metilo.

Ademés, son preferidos los compuestos |, en los que R’ significa cicloalquilo-Cy-Ca,
que puede estar suslituido por alquilo-C,-C.,.

Son especialmente preferidos los compuestos |, en los que R? significa hidrégenoc.

Son Igualmente preferidos los compuestos |, en los que R? significa metilo o etilo,

8i R" y/o R? comprenden haldgenocalquilo o grupos haldégenoalqueniio con centros de
quiralidad, entonces se prefieren los isémeros {S). En caso de grupos alquilo o
alguenilo exentos de halégeno con centros de quiralidad en R' o R?, se prefieren los

isdbmeros con la configuracién (R).

Ademds, son preferidos los compuestos |, en los que R’ y R? forman junto con el
étomo de nitrdgeno, al que estén ligados, un anillo piperidinilo, morfolinilo o
tiomorfolinilo, especiaimente, un anillo piperidinilo, que esté sustituido, opcionaimente,
por uno a tres grupos halégeno, alquilo C,-C, o halégenoalquilo C,-C,. Son
especialmente preferidos los compuesto |, en los que R' y R? forman junto con el

atomo de nitrégeno, al que estan ligados, un anillo 4-metilpiperidina.
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Otro objeto preferido de la presente invencién son compuesto |, en los que R'yR?
forman junto con el 4tomo de nitrdgeno, al que estdn ligados, un anillo pirazol, que,
opcionalmente, esta sustituido por unc o dos halégeno, alquilo C,-C, o halégenoalquilo

C,-C4, especialmente, por 3,5-dimetil o 3,5-di-(trifluocrometilo).

Adiclonalmente, son especiaimente preferidos los compuestos de la férmuia |, en los
que R significa CH{CH,)-CH;CHj , CH(CH3)-CH(CHj3)2 , CH(CH3)-C(CHa)s , CH(CHj,)-
CF3 , CH.C{CHy)=CH. ,CH.CH=CH; , ciclopentilo o ciclchexilo; R? as hidrégeno o
metilo; o R' y R? forman juntos ~(CHz)zCH(CH3)(CHa)a, ~(CH2)2CH{CF3){CHz)>-

0 -{CH2)20(CHa)=-.

Se prefieren compuestos |, en loa que X significa haldgeno, alquilo C+-C,, ciano o
aicoxi C,-C,, por ejemplo, cloro, metilo, ciano, matoxi o etoxi, especiaimenta, cloro o

metilo, sobre todo, cloro.
En {a férmula |, Hal significa, especialmente, cloro o fluoro.

Ademas, son preferidos los compuesto |, en los que L' significa alcoxi C,-C,, por
ejemplo, metoxi; ciano; haiégenometilo, p.e]. trifluorometilo o alcoxicarbonile C,-C,,

p.ej. metoxicarbonilo. Son especiaimente preferidos los compuestos, en los L2y L®

significan hidrégeno.

Iguaimente, son preferidos los compuestos |, en los que L2 significa alcoxi C,-C,, p.ej.

metoxi; clano; halégenometilo, p.ej. trifluorometilo o alcoxicarbonilo C,-C,, p. ej.
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metoxicarbonilo. Muy preferentements, L' y L® en estos compuestos significan

hidrégeno.

Ademé4s, son preferidos los compuestos |, en los que L? significa hidrégeno.

Una modalidad preferida de la invencién se refiere a compuestos de la formula 1.1:

G 1
: 3
H,CANRZ L
,N-N ™ |__2 . 1.1
<N’kN/  Hal

donde

G  significa alquilo C-C,, especiaimente, etilo, n- e i-propilo, n, sec, terc- butilo, y
alcoximetilo C,-C,, especialmente, etoximetilo, o cicloalquilo Cs-Cs,
especialmente, ciclopentilo o ciclohexilo,

R? es hidrégeno o metilo; y

X  significa, clorto, metilo, ciano, metoxi o etoxi.

Otra modalidad de ia Invencion se refiere a compuestos, en los que R' y R? forman
junto con el atomo de nitrdgeno, al que estin ligados, un heterociclilo o heteroarilo de
cino o seis miembros, que esté ligado por medio de N y que puede contener otro
heteroatomo del grupo: O, Ny S como miembros anulares y/o uno o varios
sustituyentes del grupo: halégeno, alquilo C,-C,, halégenoalquilo C;-C,, alquenilo Cr-
Cs. halégenoalquenilo C-C,, alcoxi C4-Cq, halégenoalcoxi Cy-C,, alqueniloxi Cy-Cy,
halégenoalqueniloxi C»-Cs, alquileno C,-C, y oxi-alquilenoxi C,-C,. Estos compuestos

corresponden, especiaimente a la formula 1.2,

\le
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P
3
N L
/N-N N L’ 1.2
(J\N/ X Hal
donde

D forma junto con e! &tomo de nitrégeno un heterociclilo o heteroarilo de cinco o
seis miembros, que esta ligado por medio de N y que pueden contener otro
heterodtomo del grupo: O, N y S como miembros anulares y/o uno o varios
sustituyentes del grupo: halégeno, alquilo C-C,, alcoxi C,-C, y halégencalcoxi
Ci-Cay

X significa, metilo, ciano, metoxi o etoxi.

Otra modalidad preferida de la invencién son compuéstos de la férmula 1.3,

CF, L
LS
Y™ 'NH
?‘N % |_z 1.3

en la que Y significa hidrégeno o alquilo C,-C,, espeicalmente, metilo y etilo, y X

significa cloro, metilo, ciano, metoxi o etox.

Especialmente, con respecto a su uso son preferidos los compuestos | relacionados en
las siguientes Tablas. Los grupos mencionados en las Tablas para un sustituyents
gon, considerados por si solo, independientamente de la combinacién en que son

mencionados, una variante especiaimente preferida del cormespondiente sustituyente.
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Tabla 1
Compuestos de ia férmula I, en loa que X cloro, Hal significa fiuoro, L' significa metoxi,
L2y L significan hidrégeno y la combinacién de R' y R? representan un compuesto de

una linea respectivamente de |a Tabla A

Tabla 2
Compuestos de la férmula |, en los que X significa clano, Hal significa fluoro, L'
significa metoxi, L? y L® significan hidrégeno y la combinacién de R' y R? representan

un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 3
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa fluoro, L' significa
metoxi, L2 y L? significan hidrégeno y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 4
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa fivoro, L
significa metoxi, L? y L® significan hidrégeno y la combinacién de R' y R? representan

un compuesto de una linea respectivaments de la Tabla A

Tabla 5
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa fluoro, L' significa ciano,
L?y L? significan hidrégeno y la combinacién de R' y R? representan un compuesto de

una linea respectivamente de la-Tabla A
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Tabla 6
Compuestos de la fdrmula |, en los que X significa ciano, Hal significa fluoro, L!
significa ciano, L? y L significan hidrégeno y la combinacién de R' y R? reprasentan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 7
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa fluoro, L' significa ciano,
L2y L? significan hidrégeno y la combinacion de R' y R? representan un compuesto de

una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 8
Compuestos de la férmula I, en los que X significa metoxi, Hal significa fluoro, L'
significa ciano, L? y L® significan hidrégeno y la combinacién de R' y R representan un

compuesto de una linea respectivamente de ia Tabla A

Tabla 9
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa fluoro, L' significa
trifluorometilo, L* y L* significan hidrégeno y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 10
Compuestos de la fdrmula |, en los que X significa ciano, Hal significa fluoro, L'
significa trifluorometilo, L? y L.? significan hidrégeno y la combinacién de R' y R

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A
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Tabla 11
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa fluoro, L' significa
trifluorometilo, L? y L® significan hidrégeno y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una Iinea respectivamente de la Tabla A

Tabla 12
Compuestos de la formula 1, en los que X significa metoxi, Hal significa fluoro, L
significa trifluorometilo, L? y L? significan hidrégeno y la combinacién de R y R?

reprasentan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 13
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa fluoro, L significa
metoxicarbonilo, L? y L? significan hidrégeno y la combinacién de R y R? representan

un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 14
Compuestos de !a férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa fiuoro, L'
significa metoxicarbonilo, L? y L® significan hidrdgano-y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 15
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa fluoro, L' significa
metoxicarbonilo, L? y L? significan hidrégeno y la combinacién de R' y R? representan

un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A
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Tabla 16
Compuestos de [a formula |, en los que X significa metoxi, Hal significa fluoro, L'
significa metoxicarbonilo, L2 y L® significan hidrégeno y la combinacién de R* y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 17

Compuestos de la formula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L} significa metoxi,
L2y L? significan hidrégeno y la combinacién de R’ y R? representan un compuesto de
una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 18
Compuestos de la férmula |, en los que X significa clano, Hal significa clorlg, L! significa
metoxi, L* y L? significan hidrégeno y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una Iinea respectivaments de la Tabla A

Tabla 19
Compuestos de la férmula 1, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' significa metoxi,
L?y L? significan hidrégeno y la combinacién de R’ y R? representan un compuesto de

una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 20
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L'
significa metoxi, L* y L? significan hidrégeno y la combinacién de R y R? representan

un compuesto de una linea respectivaments de la Tabla A
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Tabla 21
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L' significa clano,
L2y L® significan hidrégeno y la combinacién de R' y R? representan un compuesto de

una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 22
Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa cloro, L' significa
ciano, L? y L significan hidrégeno y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respsctivamente de la Tabla A

Tabla 23
Compuestos de la férmula I, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' significa ciano,
L2y L? significan hidrégeno y la combinacion de R* y R? representan un compuesto de

una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 24
Compuestos de ia férmula I, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L'
significa ciano, L? y L* significan hidrégeno y la combinacién de R’ y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 25
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L' significa
trifluorometilo, L? y L* significan hidrégeno y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A
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Tabla 26
Compuestos de la férmula 1, en los que X significa ciano, Hal significa cloro, L' significa
trifluorometilo, L2 y L® significan hidrégeno y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 27
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' significa
trifluorometilo, L2 y L significan hidrégeno y la combinacion de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de ia Tabla A

Tabla 28
Compuestosa de la fdrmula |, en los qua X signtfica méloxi. Hal significa cloro, L'
significa triflucrometilo, 1.2 y L significan hidrégeno y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 29
Compuestos de la férmuia |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L' significa
metoxicarbonilo, L? y L® significan hidrégeno y la combinacién de R' y R? representan

un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 30
Compuestos de la férmula |, en los que X significa clano, Hal significa cloro, L' significa
metoxicarbonilo, L? y L significan hidrégenc y la combinacién de R' y R? representan

un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A
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Tabla 31
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' significa
metoxicarbonilo, L2 y L® significan hidrégeno y la combinacién de R' y R? representan

un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 32
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L
significa metoxicarbonilo, L? y L significan hidrégeno y la combinacién de R' y R®

representan un compuesto de una linea respectivamente de [a Tabla A

Tabla 33
Compuestos de la férmula |, en los qus X cloro, Hal significa fluoro, L' significan
hidrdgeno, L? significa metoxi, L? significa hidrégeno y la combinacion de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 34
Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa fluoro, L
significan hidrégeno, L2 significa metoxi, L? significan hidrégeno y la combinacién de R’

y R? representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 35
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa fluoro, L' significan
hidrégeno, L? significa metoxi, L* significa hidrégeno y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A
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Tabla 36
Compuestos de la formula I, en los que X significa metoxi, Hal significa fiuoro, L'
significan hidrégeno, L2 significa metoxi, L significa hidrégeno y la combinacién de R

y R? representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 37
Compuestos de la férmula 1, en los que X cloro, Hal significa fluoro, L' significa
hidrégeno, L2 significa ciano, L? significa hidrégeno y la combinacién de R' y R?

reprasentan un compueasto de una linea reaspectivamente de la Tabla A

Tabla 38
Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa fluoro, L
significa hidrégeno, L significa ciano, L? significa hidrégeno y la combinacién de R' y

R? representan un compuesto de una iinea respectivamente de la Tabla A

Tabla 39
Compuestos de ia férmula |, en los que X metilo, Hal significa flucro, L' significa
hidrdgeno, L significa clano, L? significa hidrégeno y la combinacién de R’ yR?

reprasentan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 40
Compuestos de ia fdrmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa fluoro, L'
significan hidrégeno, L significa ciano, L significa hidrégeno y la combinacién de R' y

R? representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A
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Tabla 41
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa fluoro, L' significa
hidrégeno, L? significa triflucrometilo, L2 significa hidrégeno y la combinacién de R' y

R? representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 42

Compuestos de la formula |, en los que X significa ciano, Hal significa fluoro, L'
significa hidrégeno, L? significa trifluorometilo, L? significan hidrogeno y ia combinaci6n
de R' y R? representan un compuesto de una linea respectivaments de la Tabla A

Tabla 43
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa fluoro, L' significa
hidrégeno, L? significa triflucrometilo, L® significa hidrégeno y la combinacién de R' y

R? representan un compuesto de una linea respectivamente de ia Tabla A

Tabla 44
Compuestos de la férmula §, en los que X significa metoxi, Hal significa fluoro, L'
significa hidrégeno, L? significa trifluorometilo, L2 significa hidrégeno y la combinacién

de R' y R? representan un compuesto de una linea raspectivamente de la Tabla A

Tabla 45
Compuaestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa fluoro, L' gignifica
hidrégeno, L2 significa metoxicarbonilo, L® significa hidrégeno y la combinacion de R' y

R? representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A



- —
S ————— ——

"- 10

15

. — -—— am—— =

20

¥

PF 55192
N

Tabla 48

Compuestos de la férmula 1, en los que X significa ciano, Hal significa fluoro, L
significa hidrégeno, L2 significa metoxicarbonilo, L* significa hidrégeno y la
combinacién de R y R? representan un compuesto de una linea respactivamente de la

Tabla A

Tabla 47
Compuestos de la férmula |, en los gue X metilo, Hal significa fluoro, L' significa
hidrégeno, L? significa metoxicarbonilo, L? significa hidrégeno y la combinacién de R' y

R? representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 48

Compuestos de la férmula I, en los que X significa metoxi, Hal significa fluoro, L'
significa hidrégeno, L2 significa metoxicarbonilo, L? significa hidrégeno y ia

combinacién de R' y R? representan un compuesto de una linea respectivaments de la
Tabla A

Tabla 48
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hat significa cloro, L' significa
hidrégeno, L? significa metoxi, L* significa hidrégeno y la combinacion de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 50

Compuestos de la formula |, en los que X significa ciano, Hal significa cloro, L' significa
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hidrégeno, L2 significa metoxi, L® significa hidrdgeno y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 51
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa cioro, L' significa
hidrégeno, L2 significa metoxi, L? significa hidrégeno y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 52
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L'
significa hidrégeno, L? significa metoxi, L? significa hidrégeno y la combinacién de R' y

R? representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 53
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L' significa
hidrégeno, L2 significa ciano, L significa hidrégeno y la combinacién de R y R?

representan un compuesto de una Iinea respectivamente de la Tabla A

Tabla 54
Compuestos de ia fdrmula |, en los que X significa ciano, Hal significa cloro, L. significa
hidrégeno, L2 significa ciano, L* significa hidrégeno y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 55

Compuestos de la férmula [, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' significa
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hidrégeno, L2 significa ciana, L? significa hidrégeno y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 56
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L
significa hidrégeno, L? significa ciano, L? significa hidrégeno y la combinacién de R y

R? representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 57
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L. significa
hidrégeno, L? significa triflucrometilo, L* significa hidrégeno y la combinacion de R’ y

R? representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 58

24

Compuestos de la formula [, en los que X significa clano, Hal significa cloro, L' significa

hidrégeno, L? significa trifluorometilo, L significa hidrogeno y ia combinacidn de R' y

R? representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 59

Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' significa
hidrégeno, L2 significa triflucrometilo, L* significa hidrégeno y la combinacién de R' y

R? representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 60

Compuestos de la férmula I, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L'
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significa hidrégeno, L? significa triflucrometilo, L significa hidrégeno y la combinacién

de R' y R? representan un compuesto de una linea respectivaments de la Tabla A

Tabla 61
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L' significa
hidrégeno, L2 significa metoxicarbonilo, L? significa hidrégeno y la combinacién de R' y

R? representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 82
Compuestoa de ia férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa cloro, L' significa
hidrégeno, L? significa metoxicarbonilo, L* significa hidrdgeno y la combinacién de R' y

R? representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 83
Compuestos de la férmula I, an los que X metilo, Hal significa cloro, L' significa
hidrégeno, L? significa metoxicarbonilo, L® significa hidrégeno y la combinacién de R® y

R? representan un compuesto de una linea respectivamente de ia Tabla A

Tabla 64

Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L'
significa hidrégeno, L? significa metoxicarboniio, L* significa hidrégeno y la
combinacién de R' y R? representan un compuesto de una linea respectivamente de la

Tabla A
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Tabla 85
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa fluoro, L' y L2 significa
hidrégeno, L? significa fluoro y la combinacién de R' y R? representan un compuesto

de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 68

Compuestos de ia formula ), en los que X significa ciano, Hal significa fluoro, L' y L*
significa hidrégeno, L® significa fluoro y la combinacién de R' y R? representan un
compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 87

Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa fluoro, L' y L? significa
hidrégeno, L? significa fluoro y la combinacidn de R* y R? representan un compuesto
de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 68

Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa fluoro, L' y 1.2
significa hidrégeno, L® significa fluoro y la combinacién de R' y R? rapresentan un
compuesto de una linea respeactivamente de la Tabla A

Tabla 69

Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa fluoro, L y L2 significa
hidrégeno, L* cloro y la combinacién de R’ y R? representan un compuesto de una

linea respectivamente de la Tabla A



o - - - - - .
e e R gy k. e e v n T —— =

10

15

20

25

13-

PF 55192
36

Tabla 70
Compuestos de la férmula !, en los que X significa clano, Hal significa fiuoro, L'yL?
significa hidrégeno, L® cloro y la combinacién de R' y R? representan un compuesto de

una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 71
Compuastos de la férmula ), en los que X metilo, Hal significa fluoro, L' y L2 significa

hidrégeno, 1° cloro y la combinacién de R' y R? representan un compussto de una
linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 72

Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa fluoro, L' y L
significa hidrégeno, L® cloro y Ia combinacién de R' y R? representan un compuesto de

una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 73
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa fluoro, L' y L? significa

hidrégena, L* significa ciano y la combinacién de R' y R? representan un compuesto de

una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 74
Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa fluoro, L'y L2
significa hidrogeno, L® significa ciano y la combinacién de R' y R* repreeentan un

compuesto de una linea respectivamente de ia Tabla A
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Tabla 75
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hai significa fluoro, L'y L2 significa
hidrégeno, L significa ciano y ia combinacién de R' y R? representan un compuesto de

una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 76
Compuestos de la férmula I, en los que X significa metoxi, Hal significa fluoro, L'ylL?
significan hidrégeno, L? significa ciano y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 77
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa fluoro, L' y L2 significan
hidrégeno, L2 significa metoxi y la combinacién de R' y R? representan un compuesto

de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 78

Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa fluoro, L' y L2
significan hidrégeno, L® significa metoxi y la combinacién de R y R? representan un

compuesto de una linea respactivamente de la Tabla A

Tabla 79
Compuestos de la fdrmula |, en los que X metilo, Hal significa fluoro, L' y L significan
hidrégeno, L” significa metoxi y ia combinacién de R' y R? representan un compuesto

de una linea respectivamente de la Tabla A
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Tabla 80
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa fluoro, L'y L?
significan hidrégeno, L? significa metoxi y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de |a Tabla A

Tabla 81
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa fluoro, L' y L? significan
hidrégeno, L3 significa metoxicarbonilo y la combinacién de R' y R? representan un

compuesio de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 82
Compuestos de la férmula [, en los que X significa clano, Hal significa fluoro, L' y L2
significan hidrogeno, L® significa metoxicarbonilo y la combinacién de R y R?

representan un compuesto de una !inea respectivamentse de la Tabla A

Tabla 83
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa fluoro, L' y L2 significan
hidrégeno, L* significa metoxicarbonilo y la combinacién de R y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de [a Tabla A

Tabla 84
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa fluoro, L' y L2
significan hidrégeno, L’ significa metoxicarboniio y la combinacién de R* y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A
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Tabila 85
Compuestos de la férmula ), en los que X cloro, Hal significa cloro, L' y L2 significan
hidrégeno, L? significa fluorc y la combinacién de R' y R? representan un compuesto

de una llnea respectivamente de la Tabla A

Tabla 86
Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa cloro, L'y L2
significan hidrégeno, L significa fluora y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respactivamente de la Tabla A

Tabla 87
Compuastos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' y L2 significan
hidrégeno, L® significa fluoro y la combinacién de R' y R? representan un compuesto

de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 88

Compuestos de la fdrmuia I, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L'y L?
significan hidrégeno, L significa fluoro y la combinacién de R y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 89

Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L' y L2 significan
hidrégeno, L* cloro y la combinacién de R' y R? representan un compuesto de una
linea respectivamente de la Tabla A

S
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Tabla 80
Compuestos de la férmula J, en los que X significa ciano, Hal significa cloro, L'y L
significa hidrégeno, L? cloro y la combinacion de R' y, R? representan un compuesto de

una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 91
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' y L? significan

hidrégeno, L cloro y la combinacion de R' y R? representan un compuesto de una

linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 82
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L'y L?
significan hidrégeno, L* cloro y la combinacién de R' y R? representan un compuesto

de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 83

Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L' y L2 significan
hidrégeno, L? significa ciano y la combinacién de R' y R? representan un compuesto de

una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 64
Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa cloro, L' y L2
significan hidrégeno, L? significa ciano y la combinacién de R* y R? representan un

compuesto de una linea respectivaments de la Tabla A
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Tabla 85
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' y L2 significan
hidrégeno, L® significa ciano y la combinacién de R’y R? rapresentan un compuesto de

una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 98
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L'ylL?
significa hidrégeno, L* significa ciano y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 97
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L' y L? significan
hidrégeno, L® significa metoxi y ia combinacién de R' y R? representan un compuesto

de una Ilinea respectivamente de la Tabla A

Tabla 98
Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa cloro, L' y L2
significan hidrégeno, L® significa metoxi y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivaments de la Tabla A

Tabla 98
Compuestos de la formuia |, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' y L? significan
hidrégena, L* significa metoxi y la combinacién de R y R? representan un compuesto

de una linea respectivamente de la Tabla A

13T
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Tabla 100
Compuestos de la férmula 1, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L' y L*
significan hidrégeno, L® significa metoxi y la combinacion de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 101
Compuestos de la fSrmula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L' y L? significa
hidrégeno, L? significa metoxicarbonilo y ia combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una iinea respectivamente de ia Tabia A

Tabla 102
Compuestoa de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa cloro, L' y 12
significan hidrégeno, L2 significa metoxicarbonilo y la combinacién de R' y R?

repressntan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 103
Compuestos de ta férmula |, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' y L? significan
hidrégeno, L* significa metoxicarbonilo y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 104
Compuestos de |a fdrmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L' y L?
significan hidrégeno, L* significa metoxicarbonlio y la combinacién de R! y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A
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Tabla 105
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa fluoro, L' significa ciano,
L2 significa hidrégeno, L® significa fluoro y la combinacién de R’ y R? representan un

¢
compuesto de una |inea respectivamente de |a Tabla A

Tabla 408
Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa fluoro, L
significa clano, L significa hidrégeno, L? significa fluoro y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 107
Compuastos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa fluoro, L' significa ciano,
L2 significa hidrégeno, L® significa fluoro y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 108
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa fluoro, L'
significa ciano, L2 significa hidrégeno, L? significa fluoro y la combinacién da R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente da la Tabla A

Tabla 109

Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa fiuoro, L' significa ciano,
L? significa hidrégeno, L cloro y la combinacién de R' y R? representan un compuesto

de una linea respectivamente de la Tabla A
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Tabla 110
Compuestos de la férmula |, en lca que X significa ciano, Hal significa fluoro, L
significa clano, L2 significa hidrégeno, L* cloro y la combinacién de R' y R? representan

un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 111
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa fluoro, L' significa ciano,
L2 significa hidrégeno, L cloro y la combinacién de R' y R? representan un compuesto

de una linea respectivaments de ia Tabla A

Tabla 112
Compuestos de ia férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa fiuoro, L'
significa ciano, L significa hidrégeno, L cloro y la combinacién de R’ y R? representan

un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 113
Compuestos de la férmula i, en ios que X cloro, Hal significa fluoro, L' significa ciano,
L2 significa hidrégeno, L? significa ciano y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respactivamente de la Tabla A

Tabla 114
Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa fluoro, L'
significa ciano, L? significa hidrogeno, L? significa ciario y la combinacion de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A
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Tabla 115
Compuestos de la férmula 1, en los que X metilo, Hal significa fluoro, L' significa ciano,
L2 significa hidrégeno, L* significa clano y la combinacién de R' y R representan un

compuesto de una linea respectivamente de |a Tabla A

Tabla 116
Compusstos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hai significa fluoro, L'
significa ciano, L? significa hidrégano, L® significa ciano y la combinacién de R'y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 117
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa fluoro, L' significa ciano,
L2 significa hidrdgeno, L* significa metoxi y la combinacion de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 118
Compusestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa fluoro, L'
significa ciano, L? significa hidrégeno, L* significa metoxi y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 119
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa fluoro, L' significa ciano,
L2 significa hidrogeno, L* significa metoxi y 1a combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamenta de la Tabla A

T4}
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Tabla 120
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal eignifica fluoro, L
significa ciano, L2 significa hidrégeno, L? significa metaxi y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 121
Compuestos de la fSrmula |, en los que X cloro, Hal significa fiuoro, L' significa ciano,
L2 significa hidrégeno, L? significa metoxicarbonilo y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respactivamente de la Tabla A

Tabla 122
Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa fluoro, L'
significa ciano, L? significa hidrégeno, L significa metoxicarbonilo y la combinacién de

R' y R? representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 123
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa fiuoro, L' significa ciano,
L? significa hidrogeno, L° significa metoxicarbonilo y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respactivamente de !a Tabla A

Tabla 124
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hat significa fluoro, L'
significa ciano, L significa hidrégeno, L? significa metoxicarbonilo y la combinacién de

R'y R? representan un compuesto de una Ifnea respectivamente de la Tabla A
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Tabla 125
Compuestoes de la férmula 1, en loe que X cloro, Hal significa cloro, L' significa ciano,
L2 significa hidrégeno, L* significa fluoro y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una |inea respectivamente de la Tabla A

Tabla 126
Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa cloro, L' significa
ciano, L2 significa hidrégeno, L® significa fluoro y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 127
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' significa ciano,
L2 significa hidrégeno, L? significa flucro y la combinacion de R* y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 128
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L'
significa ciano, L significa hidrégeno, L? significa fluoro y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 120
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L' significa ciano,
L2 significa hidrégeno, L? cloro y la combinacién de R' y R? representan un compuesto

de una linea respectivamente de la Tabla A
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Tabla 130
Compuestos de la férmula |, en los que X significa clano, Hal significa cloro, L! significa
ciano, L2 significa hidrégeno, L® cloro y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 131
Compuestos de la fémmula |, en los que X maetilo, Hal significa cloro, L' significa ciano,
L2 significa hidrégeno, L* cloro y la combinacién de R' y R? representan un compuesto

de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 132
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L'
significa ciano, L2 significa hidrégeno, L* ¢loro y la combinacién de R’ y R? representan

un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 133
Compuestos de la fdrmula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L' significa ciano,
L? significa hidrégeno, L? significa ciano y la combinacién de R’ y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 134
Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa cloro, L' significa
ciano, L? significa hidrégeno, L* significa ciano y la combinacion de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

IH
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Tabla 135
Compuestos de la fSrmula |, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' significa ciano,
L2 significa hidrégeno, L® significa clano y la combinacion de R' y R? representan un

compusesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 136
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L'
significa clano, L? significa hidrdgeno, L® significa ciano y la combinaci6n de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 137
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L' significa ciano,
L? significa hidrégeno, L® significa metox] y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 138
Compuestos de la férmula |, en Ios que X significa ciano, Hal significa cloro, L' significa
ciano, L2 significa hidrégeno, L? significa metoxi y ia combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 139
Compuestos de la fdrmula |, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' significa ciano,
L2 significa hidrégeno, L? significa metoxi y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

ChY
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Tabla 140
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L'
significa clano, L2 significa hidrégeno, L? significa metoxi y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 141
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L' significa ciano,
L2 significa hidrégeno, L° significa metoxicarbonilo y la combinacién de R' y R*

represantan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 142
Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa cloro, L' significa
clano, L2 significa hidrégeno, L significa metoxicarbonilo y la combinacién de R’ y R?

representan un compueasto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 143
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' eignifica ciano,
L? significa hidrégeno, L significa metoxicarbonilo y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una Ifnea respectivamente de la Tabla A

Tabla 144
Compuestos de la férmula §, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L
significa ciano, L? significa hidrégeno, L° significa metoxicarbonilo y la combinacién de

R'y R? representan un compuesto de una linea reapectivaments de ia Tabla A
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Tabla 145
Compusestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa fluoro, L' significa metoxi,
L2 significa hidrégeno, L? significa fluoro y la combinacién de R' y R representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tebla A

Tabla 146
Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa fluoro, L'
significa metoxi, L significa hidrégeno, L significa fluoro y la combinacién de R'y R?

reprasentan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 147
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa fluoro, L' significa
metoxi, L significa hidrégeno, L® significa fluoro y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 148
Compuestos de ia férmula I, en los que X significa metoxi, Hal significa fiuoro, L'
significa metoxi, L? significa hidrégeno, L® significa fluoro y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea reepectivaments de la Tabla A

Tabla 149

Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa fiuoro, L' significa metoxi,
L2 significa hidrégeno, L’ clora y la combinacién de R' y R? representan un compuesto
de una linea respectivamente de la Tabla A
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Tabla 150
Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa fluoro, L
significa metoxi, L? significa hidrégeno, L cloro y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 1561
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa fluoro, L' significa
metoxi, L significa hidrégeno, L cloro y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de 1a Tabla A

Tabla 152
Compuestoe de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa filuoro, L'
significa metoxi, L? significa hidrégeno, L? cloro y la combinacién de R y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 153
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa fluoro, L! significa metoxi,
L2 significa hidrégeno, L? eignifica ciano y la combinacién de R" y R? representan un

compuesto de una (Inea respectivamente de ia Tabla A

Tabla 154
Compuestos de la fdrmula |, en los que X significa clano, Hal significa fluoro, L'
significa metoxi, L? significa hidrégeno, L® significa ciano y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A
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Tabla 155
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa fluoro, L' significa
metoxi, L2 significa hidrégeno, L? significa ciano y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 156
Compuestos de la formula |, en loe que X significa metoxi, Hal significa fluoro, L'
significa metox, L? significa hidrogeno, L? significa ciano y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 157
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa fluoro, L' significa metoxi,
L2 significa hidrégeno, L* significa metoxi y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 158
Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa fluoro, L'
significa metoxi, L? significa hidrégeno, L® significa metoxi y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 159
Compuestos de la fdrmula |, en los que X metilo, Hal significa fluoro, L' significa
metoxi, L2 significa hidrégeno, L* significa metoxi y la combinacion de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de ia Tabla A
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Tabla 160

¥
t

Compuestos de ia férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa fluoro, L
significa metoxi, L? significa hidrégeno, L significa metoxi y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 161
Compuestos de la formula |, en los que X cloro, Hal significa fiuoro, L' significa metoxi,
L? significa hidrégeno, L* significa metoxicarbonilo y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 162
Compuestos de la fdrmula |, en los que X significa ciano, Hal significa fluoro, L'
significa metoxi, L? significa hidrégeno, L® significa metoxicarbonilo y la combinacién

de R' y R? representan un compussto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 163
Compuestos de la férmula |, en loe que X metilo, Hal significa fluoro, L' significa
metoxi, L2 significa hidrégeno, L significa metoxicarbonilo y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 164
Compuestos de la formula |, en los que X significa metoxi, Hal significa fluoro, L'
significa metaxi, L2 significa hidrégeno, L significa metoxicarbonilo y la combinacién

de R' y R? representan un compuesto de una linea respectivamente de ia Tabla A



—rn B e =

- - —— — . EE—— = —— & =

e e v— e —
[ —————— R S T

- e m ——

h o e e s R s —

- -

10

15

20

25

1S\

PF 55192
55

Tabla 1685
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L' significa metoxi,
L2 significa hidrégeno, L? significa fluoro y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de |a Tabla A

Tabla 166
Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa cloro, L' significa
metoxi, L2 significa hidrdgeno, L? significa fluoro y la combinacién de R' y R

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 167
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa cioro, L' significa metoxi,
L? significa hidrégeno, L? significa fluoro y la combinacién de R' y R? representan un

compuestc de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 168
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L'
significa metoxi, L? significa hidrégeno, L* significa flucro y la combinacién de R y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 160

Compuestos de la fdrmula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L' significa metoxi,
L? significa hidrégeno, L* cloro y la combinacién de R' y R representan un compuesto

de una linea respectivamente de la Tabla A
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Tabla 170
Compuestos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa cloro, L! significa
metoxi, L2 significa hidrégeno, L? cloro y la combinacién de R'y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de |a Taebla A

Tabla 171
Compuestos de la formula |, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' significa metoxi,
L2 significa hidrégeno, L* clora y la combinacién de R'y R? reprasentan un compuesto

de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 172
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L'
significa metox, L? significa hidrégeno, L? cloro y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 173
Compusstos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L' significa metoxi,
L? significa hidrégeno, L? significa ciano y la combinacién de R' y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 174
Compuastos de la férmula |, en los que X significa ciano, Hal significa cloro, L' significa
metoxi, L2 significa hidrégene, L? significa ciano y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A
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Tabla 175
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' significa metoxi,
L? significa hidrégeno, L* significa ciano y la combinacion de R’y R? representan un

compuesto de una iinea respectivamente de la Tabla A

Tabla 178
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L'
significa metoxi, L2 significa hidrégeno, L® significa clano y la combinacién de R’ y R?

represenian un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 177
Compuestas de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L' significa metoxi,
L2 significa hidrégeno, L® significa metoxi y la combinacién de R y R? representan un

compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 178
Compueetos de la férmula I, en los que X significa ciano, Hal significa cloro, L' significa
metoxi, L2 significa hidrégeno, L* significa metoxi y la combinacién de R' y R?

reprasenian un compuesto de una linea respectivamente de ia Tabla A

Tabla 178
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' significa metoxi,
L? significa hidrégeno, L significa metoxi y !a combinacion de R' y R? representan un

compuesio de una linea respectivamente de la Tabla A

1S3
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Tabla 180
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L
significa metoxi, L2 significa hidrégeno, L® significa metoxi y la combinacion de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 181
Compuestos de la férmula |, en los que X cloro, Hal significa cloro, L' significa metoxi,
L2 significa hidrégeno, L significa metoxicarbonilo y la combinacién de R' y R?

represantan un compuesto de una linea respectivamente de [a Tabla A

Tabla 182
Compuestos de la fdrmula |, en los que X significa ciano, Hal significa cloro, L' significa
metoxd, L significa hidrégeno, L2 significa metoxicarbonilo y la combinacién de R' y R?

representan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabia 183
Compuestos de la férmula |, en los que X metilo, Hal significa cloro, L' significa metoxi,
L? significa hidrégeno, L* significa metoxicarbonilo y la combinacién de R' y R?

reprasentan un compuesto de una linea respectivamente de la Tabla A

Tabla 184
Compuestos de la férmula |, en los que X significa metoxi, Hal significa cloro, L*
significa metoxd, L? significa hidrégeno, L* significa metoxicarbonilo y la combinacién

de R' y R? representan un compuesto de una linea respectivaments de la Tabla A

(A
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Tabla A
No. R' R*
A1 H H
A-2 CH, H
A3 CH, CH,
A4 CH,CH; H
A5 CHLCH, CH;,
A-B CH,CH, CHzCHs
A-7 ~ CHLCF3 H
A-8 CHzCFa CHS
A9 CH.CF, CH,CH,
A-10 CH,CCl, H
A-11 CH.CCl, CH;,
A-12 CHzCCly CH.CH,
A-13 CH,CH,CH, H
A-14 CHZCHLCHa CH,
A-15 CH;CH:CH, CHCHj
A-16 CHLCH.CH; CH,CH,CH,
A7 CH{(CHa); H
A-18 CH(CHs). CH,
A-19 CH(CHa): CH,CHs
A-20 CH,CH,CH;CH, H
A-21 CH,CH,CH,CH;, CH,
A-22 CH;CH:CH:CH, CH.CHs
A-23 CH,CH;CH;CH, CH;CH,CH,
A-24 CH,CH,CH,CH, CHZCH.CH.CH;
A-25 (£) CH(CH4)-CHZCH, H
A-26 (2) CH(CH,)-CH:CH, CH,
A-27 (#) CH(CH,)-CHZzCHj CHJCH,
A-28 (S) CH(CH,)-CH:CHs H
A-29 (S) CH(CH3)-CHCHj CH,
A-30 (S) CH(CH,)-CH:CH, CH,CH,
A-31 (R) CH(CH3)-CH:CH, H
A-32 (R) CH(CH5)-CH:CH; CH,
A-33 (R) CH{CH,)-CH,CH; CH,CH;
A-34 () CH(CH3)-CH(CHs)z H
A-35 (¥) CH(CH5)-CH(CHa)2 CH;
A-38 (£} CH(CHs)-CH(CHa). CH,CH,
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No. “R' R
A-37 (S) CH(CH5)-CH(CHa): H
A-38 (S} CH(CH5)-CH(CHa); CH,
A-39 (S) CH(CH5)-CH(CH)2 CH.CH,
A-40 (R) CH(CH,)-CH(CH3)2 H
A4 (R) CH(CHs)-CH(CHa)2 CHs
A42 (R) CH(CH,)-CH(CHa)2 CH2CH;
A-43 (3) CH{CH,)-C(CH3)s H
A44 () CH(CH5)-C{CHa)s CHs
A-45 (2) CH(CH,)-C(CHa) CH.CH,
A46 (S) CH{CH,)-C(CH3)s A
A-47 (S) CH(CH,)-C{CHs)s CH,
A48 (S) CH(CH3)-C{CHy)a CHZCHs
A-49 (R) CH(CH3)-C{CHy)s H
A-50 " (R) CH(CH3)-C(CH;)s CH,
A-51 (R) CH(CH5)-C(CH>), CH:CH,
A-52 (%) CH(CH,)-CF5 H
A-53 (#) CH(CH3)-CF5 CH,
A-54 () CH(CH,)-CF, CH2CHj
A-55 (S) CH(CH3)-CF» H
A-56 (S) CH(CH,)-CF; CH,
A-57 (S) CH(CH3)-CF, CH:CH;
A58 (R) CH(CHy)-CF, H
A-59 (R) CH(CH5)-CF5 CH;
A-80 (R) CH(CHy)-CF, CH,CH;
A-81 () CH(CH,)-CCls H
A62 (£) CH(CHs)-CClj CH,
A-83 (&) CH(CH,)-CCl, CH.CH,
AB4 (S) CH(CHs)-CCh H
A-65 (S) CH(CH3)-CCl; CH,
A58 (S) CH(CH,)-CCl, CHZCH,
A-87 (R) CH(CH3)-CCly H
A-88 (R) CH(CH3)-CCl, CHs
A-89 (R) CH(CH,)-CCl, CH.CH,
A-70 CH.CF.CF; H
A-T1 CH,CFLCF, CH,
A-72 CH:CF,CF, CH,CH,
AT3 CHy(CF2)-CF, H
A74 CHa(CF2).CF; CH,
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No. R’ R"
A-T5 CHy(CF2),CFy CHCH,
A-76 CH2C(CH,)=CH, H
A-T7 CH,C(CH3)=CH; CH,
A-78 CH;C(CHy)=CH; CH3CH,
A-79 CH,CH=CH, H
A-80 CH,CH=CH, CH,
A-81 CH;CH=CH, CH.CH,
A-B2 CH(CH,)CH=CH, H
A-83 CH(CH,)CH=CH, CH,
A-84 CH(CH;)CH=CH, CHCH,
A-85 CH(CH,)C(CHa)=CH; H
A-88 CH({CH;)C{CH,)=CH; CH,
A-87 CH(CH,)C(CH3)=CH; CHCH,3
A-88 CH-C=CH H
A-89 CH-C=CH CH,
A-00 CHC=CH CH;CH,
A-91 ciclopentilo H
A-92 ciclopentilo CH,
A-83 ciciopentilo CH;CH,
A-94 ciclohexiio H
A-95 ciclohexilo CH,
A-86 ciclohexilo CH,CH,
A-97 CHz-CeHs H
A-98 CHCsHs CH,
A-98 CHZz-CeHs CH;CH,
A-100 -{CH3);,CH=CHCH,-

A-101 =(CHa)2C(CHg)=CHCH2

A-102 -CH(CHy)CH;-CH=CHCH;~

A-103 ~(CH2)2CH(CHs)(CH2)r

A-104 -(CH,)sCHFCH_-

A-105 «{CH2)2CHF(CHy)s-

A-108 ~CHCHF(CH.)»>

A-107 -(CH2);CH(CF,3){CH,)~

A-108 ~(CH2)20(CH,)--

A-109 ~(CH2)2S(CHz)r

A-110 -{CHa)s

A-111 -{(CHa)+-

A-112 -CH,CH=CHCH,-
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No. R R*
A113 CH(CH3)(CHa)s-
A114 “CH,CH(CH)(CHa)r
A-115 -CH(CH;)-(CHa)-CH(CHj)-
A-118 -CH(CHs)-(CHaz)4-
A-117 ~CHzCH(CH;)-(CHaz)s-
A-118 ~(CHz)-CH(CHs)-CHz-GH(CHa)-CHz
A-119 ~CH(CHzCHa)-(CHa2)e-
A-120 -(CHz).-=CHOH-(CH32)-
A-121 (CHa)e
A-122 ~CH(CH3)-(CH2)s-
A-123 -{CH2)2~-N(CHs)-(CHy)2-
A-124 -N=CH-CH=CH-
A-125 -N=C{CH,)-CH=C(CH,)-
A-128 N=C(CF,)-CH=C(CF,)-

Los compuestos | son apropiados como fungicidas. Se destacan por ser
excelentemente efactivos contra un amplio espectro de hongas fitopatdgenos,
espacialmente, de la clase de los ascomicetos, deuferomicetos, oomicetos y

S basidiomicetos. En parte son sistémicamente activos y pueden ser usados en la

proteccién de plantas como fungicidas follares y del suelo.

Son especialmente importantes para combatir multiples hongos en diferentes plantas
de cultivo, tales como trigo, centeno, cebada, avena, arroz, malz, pasto, piatanos,
10  algoddn, soya, café, cafia de azicar, vid, frutas y plantas de adomo y legumbres, tales

como frijoles, tomates y cucurbitdceas, asl como en las semillas de estas plantas.

Son espaciaimente apropiados para combatir las siguientes enfermedades de plantas:
« espacies de Alternaria en legumbres y frutas,

15 e espacies de Bipolaris y de Drechsiera en cereales, arroz y césped,
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¢ Biumeria graminis (oldio) en cereales,

e Bolrytis cinerea (moho gris) en fresas, legumbres, plantas de adorno y vid,
 Erysiphe cichoracearum y Sphaerotheca fuliginea en cucurbitdceas,
o aspecies de Fusarium y de Verticillium en diferentes plantas,

s espacies de Mycosphaersiia en cereales, piétanos y mani,

e Phytophthora Infestans en papas y tomates,

e Plasmopara viticola en vid,

* Podosphaera leucolriche en manzanas,

» Pssudocercosporelia herpotrichoides en trigo y cebada,

* especies de Pseudoperonospora en lGpulo y pepinos,

s especies de Puccinia en cereales,

o Pyricularia oryzae en armoz,

o especies de Rhizoctonia en algodén, arroz y césped,

e Seploria triticl y Stagonospora nodorum en trigo,

« Uncinula necator en vid,

« especies de Ustilago en cereales y cafia de az\car, asl como

o @aspecies de Venturia (rofia) en manzanas y peras.

Los compuestos | son apropiados, ademés, para combatir hongos nocivos, tales como
Paecilomyces variotii en la proteccion de materiales {p.ej. madera, papel, dispersiones

de pintura, fibras o bien tejidos) y en la proteccién de productos aimacenados.

Los compuestos | se aplican, tratando los hongos o las plantas, semillas, materiales o

el suelo a proteger frente a una infaccién fungosa con una cantidad activa fungicida de
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los ingredientes activos. La aplicacién puede efeciuarse antes o después de la

infeccion de los materiales, plantas o semillas por los hongos

Generalmente, los productos fungicidas contienen de entre 0,1 y 85, preferentemente,
0,5 y 80% en peso de ingrediente activo.

Cuendo se usan en la proteccién de plantas, las cantidades de aplicacién varlan de

0.01 a 2,0 kg de ingrediente activo por ha, dependiendo del tipo de efecto deseado.

En el tratamiento de las semillas se necesitan, generaimente, las cantidades de

ingrediente activo de 1 a 1000 g/100 kg, preferentemente, de 1 a 200 g por 100

kilogramos de semillas.

En la proteccién de materiales 0 de productos almacenados, la cantidad de aplicacion
de ingrediente activo depende de la naturaleza de la aplicacién y del efecto deseado.
Las cantidades de aplicacién generaimente usados para la proteccién de materiales
varlan, por ejemplo, de 0,001 g a 2 kg, preferentemente, de 0,005 g a 1 kg, de
ingrediente activo por metro ciibico del material tratado.

Los compuestos | pueden ser transformados en las formulaciones acostumbradas,
tales como soluciones, emuisiones, suspansiones, polves, pastas y granulados. La
forma de aplicacién depende del fin respectivo, pero en todo caso debe estar

asegurada una dispersidn fina y uniforme del compuesto segulin la invencion.

1O
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Las formulaciones se preparan de manera conocida, pof ejemplo, diluyendo el
principio activo con disolventes y/o soportes, en caso de desearlo, usando
emulsionantes y dispersantes. Como disciventes/sustancias auxiliares son apropiados,

substancialmente, para este fin:

- agua, disolventes arométicos (p.ej. productos Solvesso, xileno), parafinas (p.ej.
fracciones de petréleo), alcoholes (p.sj. metanat, butanol, pentanol, alcohol
bencilico), cetonas (p.ej. ciclohexanona, gama-butirolactona), pirrolidonas (NMP,
NOP), acetatos (di-acetato de glicol), glicoles, amidas de acido dimetilgraso, &cidos
grados y ésteres grasos. Basicamente, se pueden usar también mezclas de

disolventes,

- sustancias soporte, tales como polvos de piedras naturales (p.ej. caolines, arcillas,
talco, tiza) y polvos de piedra sintéticos (p.ej. acldo sillcico alttamente disperso,
silicatos); emuisionantes, tales como emulsionantes no ionégenos y aniénicos (p.ej.
éteres de polioxietileno-alcohol graso, sulfonatos de alquilo y sulfonatos de arilo) y

dispersantes, tales como lejias residuales sulfiticas y metilcelulosa.

Tensoactivos apropiados son las sales de metal alcalino, alcalinotérreo y de amonio
del 4cido ligninosulfénico, acido naftalinsulfénico, acido fenolsulfénico, acido
dibutiinaftalinsulfénico, sulfonatos de alquilarilo, sulfatos de alquilo, sulfonato de
alquilo, sulfatos de alcohol graso, 4cidos grasos y glicoléteres de alcohol graso
sulfatados, ademas, condensados de naftalina sulfonada y derivados de naftalina con
formaldehido, condensadoe de naftalina o de écido naftalinsulfénico con fenol y

formaldehlido, éter octilfenilico de polloxietileno, isooctilfenol etoxilado, octilfenal,
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nonilfenol, alquilfenil paliglicol éteres, tributilfenil-poliglicol éter, triestearilfenil-poliglicol
éter, poliéter alcoholes de alquilarilo, condensados de alcohol y de alcohol graso/6xido
de etileno, aceite de ricino etoxdiado, éteres alquilicos de polioxietileno, polioxipropileno
etoxilado, alcohol laurilico de poliglicoléter acatal, ésteres de sorbitol, lejias residuales

lignino-sulfiticas y metilcelulosa.

Sustancias apropiadas pera la preparacion de soluciones, emulsiones, pastas o
digpersiones de aceite direciamente pulverizables son: fracciones de aceite mineral de
punto de ebulilicién mediano hasta elavado, como p.gj. keroseno o aceite diesel,
ademas, aceites de alquitran de carbdn, v aceites de origen vegetal o animal,
hidrocarburos alifaticos, ciclicos y arométicos, por sjemplo, tolueno, xileno, parafina,
tetrahidronaftalina, naftalinas alquiladas y sus derivados, metanol, etanol, propanol,
butanol, ciclohexanol, ciclohexanona, isoforona, disolventes fuertemente polares, por

ejemplo, sulféxido de dimetilo, N-metilpirrolidona y agua.

Polvos, agentes de pulverizacién y rociado pueden t;.r preparados mezclando o

moliendo conjuntamente ias sustancias activas con un soporte sdlido.

Los granulados (p.ej. granulados recubiertos, impregnados o homogéneos) se pueden
preparar uniendo el ingrediente activo con un soporte sélida. hexiloe de cargas sdlidas
son: tierras minerales, tales como sllicagel, 4cidos sillcicos, geles silicicos, silicatos,
talco, caolin, caliza, cal, bol, loess, arcilla, dolomita, tierra de diatomeas, suifato de
calcio y sulfato de magnesio, 6xido de magnesio, plasticoa molidos, asi como abonos,
tales como sulfato de amonio, fosfato de amonio, nitrato de amonio, ureas y productos

vegetales, tales como harina de cereales, polvos de corteza, de madera y de cAscaras
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de nueces, polvos de celulosa u otros soportes sdlidos.

Generalmente, las formulaciones contienen entre 0,01 y 85% en peso,
preferentemente, entre 0,1 y 80% en peso del principio activo. Los principioa activos e
usan en una pureza de 80% a 100%, preferentemente, de 85% a 100% (segin
espectro de NMR).

Ejemplos de formulaciones son: 1. Productos para la dilucién con agua

A) Concentrados solubles en agua (SL)

10 partes en peso de los principios activos son disueltos en agua o en un disolvente
soluble en agua. Altamativamente, se pueden adicionar humectanies u otros

auxiiares. E! ingrediente activo se disuelve cuando es diluido con agua.

B) Concentrados dispersables (DC)

20 partes en peso de los principios activos son disueltos en ciclohexanona

adiclonando un dispersante, por ejemplo, polivinlipirrolidona. Diluyendo con agua, se

obtiene una dispersién.

C) Concentrados emulsionables (EC)

15 partee en peso de los principios activos son disueitos en xileno adiclonando

dodeciibencenosulfonato de calcio y etoxilato de aceite de ricino (al 5%
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respectivamente). Diluyendo con agua, se obtiene una emulsién.

D) Emuisiones (EW, EO)

40 partes en peso de los principios activos son disueltos en xileno adiclonando
dodecilbencencsulfonato de calcio y etoxilato de aceite de ricino (al 5%
raspectivamente). Esta mezcla es introducida en agua por medio de un emuisionante
(Ultraturrax) y transformada en una emulsién homogénea. Diluyendo con agua, 8e

abtisne una emulsion.

E) Suspensiones (SC, OD)

En un molino de bolas se trituran 20 partes en peso de los principios activos
adicionando un dispersante, humectante y agua o un disolvente orgénico,
obteniéndose una suspensién fina de ingrediente activo. Diluyendo con agua, se

obtiene una suspension estable del ingrediente activo.

F) Granulados dispersables en agua y granulados solubles en agua (WG, SG)

50 partes en peso de los principios activas son molidos finamente, adicionando
dispersantes y humectantes, y tranaformadas en granulados dispersables en agua o
solubles en agua mediante dispositivos técnicos (por ejemplo, extrusionadora, torre de
pulverizacidn, lecho fluidizado). Diluyendo con agua, se obtiens una dispersidn o

solucién estable del principio activo.
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G) Polvos dispersables en agua y polvos solubles en agua (WP, SP)

75 partes en peso de los principios activos son molidos en un molino de rotor-estator
adicionando dispersante, humectantes y gel de sllice. Diluyendo con agua, se obtiene
una dispersién o solucién estable con el principio activo.

2. Productos para la aplicacion directa

H) Polvos pulverizables (DP)

5 partes en peso de los principios activos son molidos finamente y mezclados
Intimamente con 95% de un caolin finamente dividido. Se obtiene un poivo
pulverizable.

1) Granulados (GR, FG, GG, MG)

0,5 partes en peso de los principios activos son molidos finamente y asociado con
85.5% de soporte. Métodos actuales son: extrusidn, secado por pulverizacidn y lecho

fluidizado. Se obtienen granulados que pueden ser aplicados sin dilucién.

J)  Soluciones de volumen ultrabajo (UL)

&S

10 partes en peso de los principlos activos son disueltos en un disolvente orgénico, por

ejemplo, xileno. Se obtiene un producto que puede ser aplicado sin dilucién
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Los principios activos pueden ser usados como tales, en forma de sus formulaciones o
las formae de aplicacién preparadae a partir de las mismas, por ejemplo, como
soluciones, polvos, suspensiones o dispersiones, emulsiones, dispersiones de aceite
directamente pulverizables, pastas, polvos pulverizables, agente de rociado o de
regado. Las formas de aplicaciéon dependen enteramente del fin de aplicaclén, pero en
todo caso hay que asegurar una distribucién lo mas fina posible del los ingredientes

activos seguin la invencién,

Las formas de aplicacién acuosas puaden ser preparadas a partir de concentrados de
emulsién, pastas o polvos humectables (polvos pulverizables, dispersiones de aceite)
adicionando agua. Para preparar emulsiones, pastas o dispersiones de aceite se
pueden homogeneizar las sustancias como tales o disueltas en un aceite o disolvents
en agua con la ayuda de un humectante, agente adherente, dispersante o
emulsionante. Alternativamente, se pueden propai'ar concentrados compuestos de la
sustancia activa, humectante, adherente, dispersante o emulsionante, en caso dado,

disolvente o aceite, y tales concentrados son apropiados para ser diluidos con agua.

Las concentraciones en principio activo en las preparaciones listas para el uso pueden

variar ampliamente. En general, varian de 0,0001 10%, preferentemente, de 0,01 a

1%.

Los principios activos también pueden ser usado con éxito en el procedimiento de
volumen ultrabajo (ULV), pudiéndose aplicar formulaciones con mas del 95% en peso

de ingrediente activo, o0 ain el ingredients activo sin aditivos.

(e
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A los principios activos se pueden adicionar varios tipos de aceite, humectantes,
adyuvantes, herbicidas, fungicidas, u otros pesticidas o bactericidas a los ingredientes
activos, en caso dado, recién antes de la aplicacién (mezcla de tanque). Estos agentes
pueden ser mezclados con ios agentas seguin la invencién en una relacion ponderal de

1:10 hasta 10:1.

Cuando se usan como fungicidas, ioa fungicidas de la invencion pueden estar
pressntes también junto con otros ingredientes activos, por ejemplo, con herbicidas,
insecticidas, reguladores del crecimiento, fungicidas u otros fertilizantes. Cuando se
mezclan los compuestos | o0 [as composiciones aegari la invencién como fungicidas
con ofros fungicidas, entonces se alcanza, frecuentemente, ampliar el espectro de

accién.

La siguiente lista de fungicidas con los que se pueden mezclar los compuestos segin
la invencién sirve para ilustrar las combinaciones posibles, pero no debe entenderse

como limitativa:

acilalaninas, tales como benalaxilo, matalaxilo, ofurace, oxadixilo,

¢ derivados de amina, tales como aldimorf, dodine, dodemorf, fanpropimorf,
fenpropidina, guazatina, iminoctadina, esprixamina, tridemorf,

 anilinopirimidinas, tales como pirimetanilo, mepanipirim o ciprodinilo,

 antibidticos, tales como cicloheximida, griseofulvina, kasugamicina, natamicina,
polioxina o estreptomicina,

* azoles, tales como bitertanol, bromoconazol, ciproconazol, difenoconazol,

dinitroconazol, enilconazol, epoxiconazol, fenbuconazol, fluquiconazol, flusilazol,
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fiutriafol, hexaconazol, imazalilo, metconazol, miclobutanilo, penconazol,
propiconazol, procioraz, protioconazol, tebuconazol, trisdimefona, triadimenol,
triflumizol, triticonazol,

dicarboximidas, tales como iprodiona, miclozolina: procimidona, vinclozolina,
ditiocarbamatos, tales como ferbam, nabam, maneb, mancozeb, metam, metiram,
propineb, policarbamato, tiram, ziram, zineb,

compuestos heterociclicos, tales como anilacina, benomilo, boscalida,
carbendazima, carboxima, oxicarboxina, ciazofamida, dazomet, ditianona,
famoxadona, fenamidona, fenarimol, fuberidazol, flutolanilo, furametpir,
isoprotiolano, mepronilo, nuarimol, probenazol, proquinazida, pirifenox, piroquilona,
quinoxifeno, siltiofam, tiabendazol, tifluzamida, tiofanato-metilo, tiadinilo, triciclazol,
triforina,

fungicidas de cobre, tales como caldo de burdeos, acetato de cobre, oxicioruro de
cobre, sulfato de cobre basico,

derivados de nitrofenilo, tales como binapacrilo, dinocap. dinobutona, nitroftal-
isopropilo,

fenilpirroles, tales como fenpicionilo o fludioxonilo,

azufre

ofros fungicidas, tales como acibenzolar-S-metilo, bentiavalicarb, carpropamida,
clorotalonilo, ciflufenamida, cimoxanilo, dazomet, diclomezina, diclocimet,
dietofencarb, edifenfos, etaboxam, fenhexamida, fentina-acetato, fenoxanilo,
ferimzona, fluazinam, fosetilo, fosetilo-aluminio, iprovalicarb, hexaclorobenceno,

metrafenona, pencicurona, propamocarb, ftalida, toloclofos-metilo, quintozeno,

zoxamida,
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s estrobilurinas, tales como azoxistrobina, dimoxistrabina, fluoxastrobina, kresoxim-
metilo, metominostrobine, orieastrobina, picostrobina, piraclostrobina o
trifloxistrobina,

« derivados de 4cido sulfénico, tales como captatol, captan, diclofiuanida, folpet,
tolilfluanida,

» amidas de &cido cindmico y andlogos, tales como dimetomorf, flumetover o flumorf.

Ejemplos de sintesis

Las prescripciones indicadas en los siguientes ejemplos de sintesis se pueden usar,
variando en forma cormrespondiente los compuestos de partida, para la generacién de
otros compuestos |. Los compuestos asl obtenidos se indican en las siguientes Tablas

con sus datos fisicos.

Ejemplo 1: Preparacién de 5-cioro-8-(2-fluoro, 3-trifluorometil-fenll)-7-(4-metilpiperidinil)-
1,2, 4-triazolo[1,5a]pirimidina

a) 2-(2-fluoro, 3-trifluorometil-fenil)-malonato de dimetilo

Una mezcla de 5,1 g (0,03 mol) de dimetilmalonato de; potasio y 1 g de bromuro de
cobre en 40 mi de éter dimetilico de distilenglicol se agité aprox. una hora a 100°C. A
continuacion, se agregaron 2,43 g (0,01 mol) de 2-fluoro-3-trifluorofeni-bromobenceno
y se agit6 aprox. 3 horas a 100°C. Después de haber adicionado 3 g dimetiimalonato

de potasio se agité todavia 3 horas a 110°C.

(e
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Entonces se acidificd la mezcla de reaccidn con dcido clorhidrico concentrado y se
extrajo con éter metil-t-butllico (MTBE). Las fases orgénicas reunidas se secaron y se
elimind el disolvente. El residuo obtenido se absorbié en mezclas de ciclohexano/éster
acético y se filtré sobre silicagel. El eluato se libré del disolventsy el residuo se secb.

Como residuo se obtuvieron 2,7 g del compuesto indicado en el titulo.
'H-NMR (CDCls, 5 in ppm): 7,75 (t, 1H); 7,8 (t, 1H); 7,3 {t, 1H); 5,1 (8, 1H); 3,8 (s, 6H).
b) 5,7-dihidroxi-8-(2-fluoro, 3-triflucrometil-fenil)-1,2 4-triazolo[1,5a]pirimidina

Una solucién de 2,7 g (8,2 mmol) de 2-(2-fluoro,3-trifluorometil-fenil)-matonato de
dimetiio (del Ejemplo 1a) y 0,8 g (8,5 mmol) de aminotriazol en 2,1 g de tributilamina
se agitaron aprox. 3 horas a aprox. 170°C, destiléndose el metanocl. A continuacién, se
enfrié la mezcla de reaccién a aprox. 80-100°C y se mezclé con solucién de hidréxido
sbdico al 20 %. La fase acuosa se axtrajo con MTBE y se acidifict con écido
clorhidrico concentrado. La fase acuosa se extrajo con cloruro metilénico, la fase
acuosa 88 filtrd, el residuo se disolvié en tetrahidrofurano. Las fases orgdnicas
reunidas se secaron y se libraron del disoivente. El residuo contenia 2,0 g de)
compuesto indicado en el titulo comosélido de color beige, que se usé sin purificacién

ulterior en la préxima reaccion.
c) 5,7-Dicioro-8-(2-flucro,3-trifluorometil-fenil)-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina

Una solucién de 2,0 g (6,7 mmol) de 5, 7-dihidroxi-8-(2-fluoro, 3-trifluororetil-fenil)-

1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina (del Ejemplo 1b) en 30 ml oxicloruro fosférico se agitard
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aprox. 5 horas a 100°C. A continuacién, se destil6 el oxicloruro fosférico excesivo, se
absorbié el residuo en cloruro metilénico y agua y se neutralizd la mezcla con
NaHCO,. A continuacién, se separaron las fases y se extrajo la fase acuoso con
cloruro metilénico. Ahora se secaron las fases organicas reunidas y se destilé el
disolvente. Tras cromatografia en silicagel con mezicas de ciclohexano/éster acético

se obtuvieron 0,9 g del compuesto indicado en el titulo.

'H-NMR (CDCls, 5 in ppm): 8,85 (8, 1H); 8.4 (£, 1H); 7,8 (1, 1H); 7,5 {t, 1H).

1d) 5-Cloro-6-(2-fluoro, 3-trifluorometil-fenil)-7-(4-metilpiperidinil)-1,2, 4-tri-

azolo[1,5a]pirimidina

Una solucion de 0,25 g (0,7 mmol) 5,7-dicloro-8-(2-fluoro, 3-trifluorometil-fenil)-1,2,4-
triazolo[1,5a]pirimidina (del Ejemplo 1c), 0,108 g (146 pl, 1,05 mmol) de trietilamina y
0,104 g de 4-metilpiperidina (como solucién 0,8 m en cloruro metilénico) en 4 ml de
cloruro metilénico se agitaron 5 horas a 35°C y 15 horas a 20-25°C. La mezcla de
reaccitn se extrajo con acido clorhidrico diluido y solucién de sal coman. La fase
organica ee secd y se libré del disolvente. Quedaron 0,158 g del compuesto indicado
en el titulo como masa cristalina pdlida de p.f. 166-170°C.

HPLC/MS: R=3,929 min; m/z=414 (M"'+H)

Columna de HPLC: columna de RP-1B (Chromolith Speed ROD de Merck KgaA,

Alemania)
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Eluyente: acetonitrilo + 0,1% &cido triflucroacético (TFA)Y agua + 0,1% TFA (gradiente
de 5:85 a 85:5 in 5 min), 40°C.

MS: Quadrupol Elektrospray lonisation, 80 V (modo positivo)

(12
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Tabla | — Compuestos de la férmula |

Datos fisicos

No. R! R X Hal L L2 L? ("H-NMR (CDCl,,

& [ppm]); p-£.[°C])
-1 ~(CH2)-CH(CH,)-(CHy)r [¢] F CF; H H 166-170
12 CH,C(CH,)=CH;, CH,CH, ci F H CF, H 139-143
-3 CH(CH;)-C(CHa)y H [¢] F H Ch H 144-147
14 CH(CH,)-CH;CH, H [¢] F H CF; H 135137
-5 CH{CH,)-CF, H [¢] F H CF, H 100-130
-8 CH.CF, H [¢] F H CFs H acefte
I-7" | (R) -CH(CH;)-CH(CH); H [¢] F H CF, H 110-115
1-8 ~CH(CH){CHz)s- [¢] F CF; H H 163-168
] -CH(CH:(CHy)+ [¢] F CF3 H H 150-161
I-10 CH(CH;)}-CH(CH)2 H Cl F H CFs H 107-113
111 | (R) -CH{CH;)-C{CHa)s H [¥] F H CF, H 159
1-12 (S) CH(CH;)-CF; H [¥] F H CFR, H acefte ;,
-13 -CH-CH(CH3)-(CH2)2- Cl F |-{C=0)-OCH, H H 73-84€
1-14 ~CHCH(CH3){CHa)- cl F OCH; " H H 70-92
I-15 ~CH(CHay)-(CHg)s- [¢] F |[-(C=O)-OCH, H H 77-115
1-16 -CH(CHs}-{CH)s~ cl F OCH;3 H H 171177
-17 ~CH(CH,)<(CH2).- Cl F |-(C=0)-OCH; H H 66-105
1-18 -CH(CH,)}-(CHy) Cl F OCH, H H 66-105
1-19 CH(CH,)-C(CHa)s H [+] F H -(C=0)-OCH, H 135-147 N
i-20 CH(CH,)-C{CHs)s H [¢] F H OCH, H 162-169

26199 4d

=)



v = e e et v s Ee

1Y

Datos fisicos
No. R' R X Hal L L2 L (*H-NMR (CDCL,,
N & [ppm]); p-£[°C])
1-21 | (R) -CH(CH;)-C{CH3); H (] F H <C=0)OCH, H 121-126
22 | (R) -CH(CHs}-C(CHa)s H Ci F H OCH, H 166170
123 ~(CHz)CH(CH)(CHz)~ Ci F_|{C=0)OCH, H H 135-165
124 ~(CH2)2CH(CH3)-(CHz)~ (@] F OCH, H H 158-165
1-25 CHzC(CHz)=CH; CH.CH, Ci F H <{C=0)-OCH, H 89-105
1-26 CHZ-C(CHs)=CH; CH:CH, c F H OCH; H 102-106
127 | CH(CHs)-CH(CHa)z H ¥ F H ~-{C=0)-OCH, H 147151
128 | CH(CHs)-CH{CHa)z H ] F H OCH, H aceite
129 CH(CH3)-CHzCH; H Ci F H ~{C=0)-0CH, H 174179
130 CH(CH3)-CH,CH,3 H Cl F H OCH, H aceite
131 | (R) -CH(CH3)-CH(CHz), H cl F H -(C=0)-OCH, H 133137
i-32 | (R) -CH(CH5)-CH(CHa), H Cl F 7] OCHs H aceite
133 CH(CHy)CF3 A Cl F H ~(C=0)-OCH, H 146-149
134 CH(CH>)-CF, H Cl F H OCH, H acefte
135 CH.CF5 H Cl F H ~{C=0)-OCH;, H acefte
-11-38 CHCF, H cl | F H OCH, 7] 170-175
137 (S) CH(CHs)CF, H C F H ~{C=0)-OCH, H acette
136 (S) -CH(CHa)-CF» H Ci F H OCH, H acefte
138 {CH2)zCH(CH,)-(CHR2)z Ci F N H H 213
140 | (R) -CH(CH;)-CH(CHy) H Cl F H CN H 157
141 CH.CF, CH; Cl F H ~{C=O}-OCH, H 186-167

26185 dd
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Datos fisicos

No. R' R? X Hal L L2 L ("H-NMR (CDCls,
& [ppm]); p£L°C])

42 CH,CF, CH; @] F H OCHj H 133135
143 -CHCH(CH:H{CHz) cl F CF, H H 155-157
144 CHCF; [ CH, [¢] F H CFs H 106-197
145 «(CH2)z-CH(CHs){CH2)~ Ci Cl H OCHs -OCH, 175-183
146 CHZC(CH)=CH; CH:CH, (4] (@] OCH; H -OCH, 150-154
147 CH{CH»)-C(CHy) H (€] (] OCH, H -OCH, 175177
148 | CH(CHa)-CH(CH:): H [+] ci OCH, H -OCH, 112-120,
&4_{ CH(CH,)-CHzCHs H [+] cl OCH, H -OCH, 150-160
150 CH(CHs)-CF3 H [¢] Cl OCH, H -OCH, aceits
151 CH,CF, H (] Cl OCHs H -OCH, 276-279
152 “CH(CHHCH2)s [¢] Cl H OCH, -OCH, 170-182
153 “CH(CH3){CHz)s- [¢] V] H OCH, OCH, 144-148
154 | (R)-CH(CH;)-C({CHa)s H ] Cl OCH, H -OCH, 146-153
155 (S) -CH(CH,)-CF, H Ci Ci OCH, H -OCH, 250-253-5 |
156 | (R) -CH(CHs5)-CH(CH): H [¢] Ci OCH, H -OCH, 72-78 0
1-57 ~CHLCH(CH3)<CH2)~ (€] Ci H OCH, -OCH; 87-102
158 —CHCH(CH){CH2)~ @] F H OCH, c 88-106
158 “CH(CHaCH )« [¢] F H OCH; Ci 213217
1-60 CH(CHa)-C{CHa)s H Cl F OCH, H [+] 178-182
161 | (R) -CH(CHa)-C(CHs)s H [¢] F OCH, H Cl 184-186
162 ~{CH2)2-CH(CH,)-(CH2)r [¢] F H OCH, cl 86-04
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Datos fisicos
No. R' R? X Hal L L2 L ("H-NMR (CDCls,
& [ppm]); p-1-I°Cl)

1-63 ~CHx-C(CH,)=CH; CH,CH, [« F OCH, H ci 127-143
-84 CH(CH,)-CH(CHs)2 H cl F OCH, H Cl aceite
1-65 CH(CH,)-CH,CH; H Ci F OCH, H Cl 141-148
1-66 | (R) -CH(CH,)-CH(CH;). H Cl F OCH, H [ aceite
1-87 CH(CH,)-CF, H [« F OCHs H [¥] 196-200
1-68 CH(CH,)-CF, H (o] F OCH, H OCH, 97-100
1-69 CH,CF; H Cl F OCH;, H cl 256-260
1-70 CH.CF, H [¢] F OCH, H OCH, 222-228
71 (S) -CH(CHs)-CF; H [¢] F OCH; H cl aceite
1-72 (S) -CH(CH,)-CF, H Cl F OCH, H OCH;s aceite
1-73 ~CH-CH(CHy){CHa)r cl F H OCH; OCHs 112-114
1-74 -CH,CH(CHy)-(CH2)~ <] Ci H CN CN 182

75 CH(CH,)-CFs H c Cl CN H CN aceite
I-76 CH,CF, H ] Ci CN H CN aceite
-77 (S) -CH(CHy)-CF H [¢] Cl CN H CN aceite
I-78 -CHZCH(CHy)(CH;)- cl F H OCH, OCH, aceite
I-79 CHx-C(CHy)=CH, CH,CH; [] F OCH, H OCH, 98

1-80 CHz-C(CHj3)=CH; CH,CH, Cl Cl CN H CN 195-202
1-81 CH(CH,)-C(CHs)s H (o] F OCH, H OCH, 105-112
1-82 CH(CHj3)-C(CHa)s H [¢] (] CN H CN 106-201
-83 -CH(CH,)-(CHa2)s- 7] F H OCH, OCH, 112

261589 4d
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Datos fisicos
No. R! R X Hal L L2 U ("H-NMR (CDCl,,
& [ppm]); p-£.I°C])

1-84 ~CH(CH,)-(CHa)r [«] <] H CN CN aceite
1-85 ~CH(CHj)-(CHa)s [¢] F H OCH, OCH, 168-174
1-88 ~CH(CHy)CH,)s- [e] [¢] H CN CN acelte
1-87 | (R) -CH(CH3)-C(CHa)a H [¢] F -OCHj H OCH, 128-129
1-88 CH(CHs)-CH(CHy)2 H (] F -OCH;4 H OCH, 158-162
1-89 CH(CH,)-CH(CHy)2 H [¢] [¢] -CN H CN aceite
1-80 CH(CH;)-CH,CHs H Cl F -OCH, H OCH, 145-146
1-91 CH(CH,)-CHCH; H €] Cl N H CN 243-245
1-92 CH,CF; CH, cl [¢] N H CN 243-247
1-93 CH.CF; CH, (7] [¢] -CN H CN 164-157
1-94 | (R) -CH(CH,)}-CH(CHs), H Cl F -OCH, H OCH, 128-131
185 | (R) -CH(CHy)-CH(CH;) H [¢] cl -CN H CN aceite
1-96 CH.CF, CHj Cl Cl -OCH, H OCHj, 214-216
197 CH.CF, CHs [¢] F -OCH, H (4] 177-178
1-98 CH.CF, CH, [¢] F -OCH, H OCH, 182-184
1-99 -(CH2)2"CH(CHs)-(CHa).- [e] cl H OCH, cl 168-170
11100 -CHyC(CHy=CH, - [ CH,CH, [o] [¢] -OCH; H (o] 182-184
1-101|  CH(CH;)-CH(CHj). H Ci cl -OCH, H [¢] aceite
1-102] CH(CH3)-CHy-CHs H (4] [¢] -OCH, H [¢] 176-178
1-103|  CH(CH,)-C(CHs)s H cl ci -OCH, H [d] 175177
1-104 ~CH(CH,)-(CHa)s- [«] cl H OCH, [«] 210-216

I8
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Datos fisicos
No. R' R? X Hal L L? L ("H-NMR (CDCl,,
& [ppm]); pL[’C])
1105 (R) -CH(CH5)-C(CH)s H [¢] cl -OCH, H Ci 186-189
1-108 | (R) -CH{CHj3)-CH(CH,). H cl (] -OCH; H Cl 118121
1-107 “CH(CH3)-(CHa)+ Cl [¢] H OCH, [¢] 190-193
1-108 -CHZCH(CH,)-(CHy)- Cl Cl H OCH; [e] aceite
1-108 -CH(CHs)~(CHa)s Ci F H OCH, [¢] 210212
110 CH:CF; CH, [¢] [¢] OCH, H (@] 193-105
111 CH(CH,)-CF;s H cl cl OCHs H cl aceite
-112 CH.CF, H Cl ci OCH, H Cl acette
I113] (S)-CH(CH,)-CF, H Ci (o] OCH,3 H ] 193
1-114 {CH2)r-CH(CHa)-(CHz)~ (o] Ci H CN CN aceite o
-115 -(CH3)-CH(CHy)-(CHz)r (] 7] H OCH, F 203-204
I-116| CHzC(CH,)=CH, CH.CH, cl Cl OCH, H F 153-154
-117|  CH(CHy)-C(CHs)s H cl (] OCH, H F 165-166
1118 CH(CH,)-CH(CHs); H [¢] [¢] OCH, H F aceite
1118 CH(CH,)-CH,.CH, H (] Cl OCH, H F aceite
1-120 ~CH(CH3)~(CHz)s- [¢] [¢] H OCH, F 214-216
1-121 “CH(CHa)«{(CHa)- 4] [«] H OCH, F aceite
-122 ~CHy-CH(CH3)}-(CH,) [¢] [¢] H OCH, F aceite
1-123 ~CH,)>-CH(CHy)-{CH;) [¢] [¥] H OCH;  |«(C=0)-OCHs aceite
1-124| CHyC(CHy)=CH, CH,CH, Ci [¢] OCH, H -(C=0)-OCH, 158-157
I1125| CH(CHj3)-C(CHy)s H Ci Ci OCH, H -(C=0)-OCH, 139

T61SS Ad
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Datos fisicos
No. R! R? X Hal L L2 v ('"H-NMR (CDCl,,
& [ppm]); pL.I°C])
1-128{ CH{(CH,)-CH(CH,)2 H Cl [+] OCH, H -(C=0)-OCH, 168-169
127 CH(CH,)-CHx-CHs H Cl Cl OCH, H -{C=0)-OCH, 179-180
-128 “CH(CHs)~(CHa)s Cl Cl H OCH, +{C=0)-0CHj,4 142-143
1-120 -CH(CHH{CHy)s- cl cl H OCH; -(C=0)-0OCH, aceite
1-130 -CHACH(CH3){CHo) [¢]] [o] H OCH, {C=0)-0OCH, aceite
1-131 -(CH2):-CH(CHjs)-(CH.)-- ci cl H OCH; CN aceite
-132 CH,C(CH;)=CH, CH,CH, Cl Cl OCH;, H CN 247-248
-133 CH(CH,)-C(CHs)a H Cl Cl OCH, H CN 215-217
134 CH(CH,)-CH(CHs)a H Cl Cl OCH;, H CN 205-207
I-135 CH(CH,)-CH,CHs H Cl Cl OCH, H CN 204-206
-138 “CH(CHs)HCHa)s Cl Cl H OCHs CN 225-228
-137 CH(CHs)~(CHz)s [¢] cl H OCHs CN 204-206
1-138 -CHx-CH(CHa)-(CHa)r- cl Cl H OCH;, CN 126-128
1-138 | (R) -CH(CH;)-C(CHs)s H Cl cl OCH, H CN aceite
1-140 | (R) -CH(CHa))-CH(CHj)2 H Cl Cl OCH;, H CN 178-177
I-141| (R) -CH(CH3)-C(CHa)s H [¢] cl OCH,3 H F acefte
1-142 | (R) -CH(CH,)-CH(CHjs)2 H Cl Cl OCH;, H F aceite
1-143| (R) -CH(CH;)-C(CHs)s H cl [¢]] OCH, H +{C=0)-0OCH, aceite
I-144 | (R) -CH(CH,)-CH(CH,)> H cl Cl OCHj, H -(C=0)-OCH, 173-174
1-145 CH(CHs)-CFy H cl ci OCH, H F aceite
1-148 CH(CHs)-CF, H cl Cl OCH;, H -(C=0)-OCH,3 aceite

£8
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Datos fisicos
No. R' R X Hal L! L? L ("H-NMR (CDCl,,
& [ppm]); p-£.I°C])
1-147 CH(CHy)-CF; H cl Cl OCH, H CN aceite
1-148 CH,CF, H cl cl OCH, H F aceite
1-149 CH.CF, H cl (7] OCH; H -(C=0)-OCH, aceite
1-150 CH,CF, H cl cl OCH, H CN aceite
1-151 CH.CF, CH;, ] Cl OCH, H F aceite
1-152 CH,CF; CH; (@] cl OCH, H -(C=0)-OCH, aceite
i-153 CH.CF, ChH, Ci (] OCH, H CN aceite
-154| (S) -CH(CH,)CF, H Ci Cl OCH, H F aceite
I-155| (S)-CH(CH,)-CF, H (@] Ci OCH; H +{C=0)-OCH; aceite
i-156| (S) -CH(CH;)-CF, H cl Ci OCH; H CN 249-250
157 ~(CH))CH(CH3){CH2)~ cl ci H ~{C=0)-OCH, Ci acefte
I-158| CHZC(CHs)=CH; CHCH, cl Cl |-(C=0)-OCHj H Cl aceite
1-159| CH(CH3)-C(CHa)s H (@] Cl [{C=0)-OCH, H (] aceite
1-160| CH(CH,)-CH(CH,) H cl Cl|-(C=0)-OCH, H Ci aceite
1-161] CH(CHs)-CH:CH, H (@] €l |{C=0)-OCH, H (] aceite
1-162 -CH(CH3){CHa)s- Cl (@] H ~C=0)-OCH; cl aceite
I-163 -CH(CH3)-(CHz)s (@] (] H <C=0)-OCH, Ci aceite
i-164 -CHZ-CH(CH3){CH2)~ (@] Ci H -(C=0)-OCH; Ci acefte
1-165 CH(CH,)-CF; H ci Cl |-(C=0)-OCH, H ci aceite
1-166 CHCF, H cl Cl |(C=0)-OCH; H Ci aceite
1-167 | (R) -CH(CHs)-C(CHa)s H (] Cl |«(C=0)-OCHj H (@] aceite

26155 4d
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Datos fisicos
No. R! R? X Hal L L L {"H-NMR (CDClL,,
8 [ppm]); p-£.I°C])
1-168 | (R) -CH(CH,)-CH(CH,); H cl Cl [-(C=0)-OCH, H Cl 136-136
-168| (S) -CH(CH,)-CFy H [¢] Cl [-(C=0)-OCHs H [¢] 175-176
1-170 ~CH;)7CH(CH3)(CHz) cl [¢] H OCHs H 171-176
1-171 CH-C(CH;)=CH, CH.CH, cl [¢] OCH, H H 120-153
-172]  CH(CH,)-C(CHs)s H [¢] [¢] OCH; H H 58-78
1-173| CH(CH,)-CH;CH, H cl ci OCH;, H H 136-144
1-174 CH(CH,)-CF3 H Cl [¢] OCH, H H 180-189
1-175 CH.CF, H Cl [¢] OCH;, H H 170-176
1-176 | (R) -CH(CH3)-CH(CHj)2 H @] cl OCH;, H H aceite
1-177 -CH(CHs)H{CH)s- Cl cl H OCHs H 163-188
1-178 -CH(CHaH(CHy)+~ [«] cl H OCH;s H 145-165
1-178] CH(CH,}-CH(CHs)2 H [¢] (] OCH;,3 H H 116-123
1-180 | (R)-CH{CH3)-C(CHs)s H Cl cl OCH, H H 60-98
1-181 (S) -CH(CHa)-CF; H [¢] cl OCH;, H H aceite
-182 ~CHx-CH(CH3)-(CH2) Cl F H CF, H aceite
1-183 CHZCF, H @] F CFs H H aceite
1-184 CH(CHa)-CF, H cl F CFs H H 72-78
1-185] CH(CH,)-CH,CH, H Cl F CF, H H aceite
1-188| CH(CHj;)-CH(CH;). H [¢] F CFs H H aceite
1-187 CH,-C(CH,)=CH2 CH.CH, cl F CFs H H aceite
1-188 -(CH2)>-CH(CH3)-(CH2)r Cl F H CF, H 222-227

26199 4id



s ¢ e W ¢ W e ———

joumemppnmpy oS, S

Datos fisicos
No. R' R? X Hal N L2 v ("H-NMR (CDCl,
& [ppm]); p£I°C])
1-188]  CH(CH;)-C(CHa)s H Cl F CFs H H acefte
1-180 | (R) CH(CH5)-CH(CHz); H (] F CFs H H acelte
1981  (S) -CH(CH5)-CFs A Cl F CF, H H aceite
182 -CH;CH(CHy)-{CH2)- Cl c H OCH, H acefte
1193 —CHzCH(CH)<CH2)r Cl Cl H -{C=0)-0CH, H 74143
194 CH(CH5)-CF, H Cl Cl |«(C=O)OCH, H H acelte
1185 CH.CF» H ] Cl [-(C=0)yOCHs; H 5] acefte
1-198|  (S) -CH(CH,)-CF, H Cl Cl |{C=0)OCH;, H H acefte
1187 ~(CH2)2CH(CH)<CH2) ] c H +C=0)-OCH, H 169-171
188|  CHZ-C(CHy)=CH; CHzCH, cl Cl |-(C=0)OCH; H H 148-153
1-188|  CH(CHs-C(CHs)s H Cl Cl |«{C=0)-0CH, H H 88-90
1-200 -CH(CH3)-(CH2)s cl Cl H ~{C=0)-OCH, H 160-182
1201 ~CH(CH3{CHa2)« Cl cl H ~(C=0)-OCH; H 175477
1202 | (R) -CH(CH3)-C(CHs)s H cl Cl |{C=0)OCH, H H 84-89
1203| CH(CHs-CH(CHs): H ] ClI_ [(C=0)-0CH, H H aceite
204 CH(CHs)-CH,CHs H ] Cl [{C=0)OCH,; H H aceite
1205 | (R) -CH(CH,)-CH(CHs)2 H Cl Cl  |-(C=0)-OCH, H H acefte
1-206 CH;CF, CH, cl cl OCH, H H 147-150
1-207 ~(CH2)xCH(CHy)<CH2)z- cl cl H CN H 188-189
208|  CHZC{CHs)=CH; CH.CH, cl cl CN H H 124-125
1208] CH(CH5)C(CHa)a H cl Cl CN H H 199-200

Z6199 4d
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Datos fisicos
No. R R? X Hal L L2 L ('"H-NMR (CDCl,
& [ppm]); p-£.[°C])
1-2210| CH(CH,3)-CH(CH,)2 H Cl [¢] CN H H 152-153
1-211 CH(CHj,)-CH,CHs H cl cl CN H H aceite
1-212 -CH(CH3;HCH.)s Cl [¢] H CN H 204
1-213 -CH(CH,)-(CHa2)«~ cl cl H CN H 189-190
1-214 ~CHz-CH(CH;)-(CHz)-- cl cl H CN H aceite
1-215| (R) -CH(CH,)-C(CHs)y H Cl Cl CN H H aceite
1-216 | (R) -CH(CH;)-CH(CH;)2 H (@] cl CN H H aceite
1-217 CH(CH,)-CF, H [¢] cl CN H H aceite
1-218 CH;CF, H [¢] [¢] CN H H aceite
1-219 CH,CF, CH, Cl cl CN H H aceite
1-220 (S) -CH(CHs)-CF, H @] Cl CN H H aceite

[Tk Y

Z61SS dd
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El efecto fungicida de los compuestos de la férmula | puede demastrarse mediante los

ensayos siguientes:

Los ingredientes activos se prepararon como sclucién madre con 25 mg de principio
activo, que se completd con una mezcal de acetona y/o DMSO y el emuisionante
Uniperol® EL {(humectante con efecto emulsionante y dispersante basado en
alquilfencles etoxilados) en la relacién en volumen de disoivente:emulsionate de 89 : 1
ad 10 ml. A continuacién, se completé con agua ad 100 ml. Esta solucién madre se
diluyd con {a mezcia de disolvente-emulsionante-agua a la concentracién en principio

activo abajo indicada.

EJemplo de aplicacién 1 — Eficiencia contra la podredumbre en hojas de pimientos

causado por Boirytls cinerea en una aplicacién protectora

Pléntulas de pimiento de la variedad "Neusiedier Ideal Elite” 8e puvierizaron hasta
chorrear, cuando se hablan desarrollado bien las primeras dos a tres hojas, con una
suspension acuosa de la concantracién en principlo activo abajo indicada. Al dia
siguientes se inacularon las plantas fratadas con una suspenssion de esporas de Boirytis
cinersa, que contenfa 1,7 x 10° esporas/mi en una solucién acucsa al 2 % di biomalta. A
continuacién, se colocaron las plantas de ansayo en una cdmara climética de 22 a 24°C,
oscura y con alta humedad de! aire. Después de cinco dias se pudo determinar

visualmente ia extension de la infeccién fungosa sobre las hojas en por clen.

En este ensayo, las plantas tratadas con 63 ppm de los principios activos I-3, |4, |-7, |-

13a1-16, I-18 a I-22, I-24 a I-26, |-28, I-30 a I-32, |-34, |-38, 140, 1-42, |-45, |-47 a |-49,
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I-52, |-54 hasta |-57, 1-88, |-89, |-1081-114, 1-116, |-121, 1-138, |-137, |-140,
I-144, 1-149, |-158, |-187, 1-172, |-174, 1-176, |-179, |-180, [-182 a {-185, 1-190, [-191,
1-193, 1-198, 1-202, I-207 a I-209, o bien |-215 estaban infectadas en, como maximo, un

30%. mientras que las plantas no tratadas estaban infectadas en hasta un 85 %.

Ejemplo de aplicacién 2: Eficiencia contra la marchitez temprana del tomate causada por

Alternaria solani

Las hojas de plantas crecidas en macatas de la variedad "Goldene Kdnigln" se
pulverizaron hasta chomear con una suspensién acuosa de la concentracidn en principio
activo abajo indicada. Al dfa siguiente se infectaron las hojas con una suspensién acuosa
de esporas de Altarnaria solani en solucién de biomalta al 2 % con una densidad de 0,17
x 10" eaporas/ml. A continuacién, se colocaron las plantas en una cémara saturada con
vapor de agua a temperaturas de entre 20 y 22°C. Después de 5 dlas, la enfermedad se
habla desarrollado tan fuertements en las plantas de control no tratadas, pero infectadas,
que la infestacion pudo ser determinada visualmente en por cien.

En este ensayo, las plantas tratadas con 83 ppm de los principios activos 1-14, 1-20,
I-22, |-24, 1-26, 1-28, I-30, |-33, |-34, |-36, 145, |47, |-54, |-80, |-81, |-88, I-103, {-105,
I-107, I-114, I-159, I-167, o bien |-182 estaban infectadas, como méximo, en un 30%,

mientras que las plantas no tratadas estaban infectada en hasta un 90 %.
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Relvindicaciones
1. Trlazolopirimidinas de la férmula |
L1
R. R i

N
N L2 !
</:’J\N/ X Hal

5 en la que los sustituyentes tienen los significados siguientes:

R',R? significan, independientemente, alquilo Ci-Cs, haldgencalquilo Cy-Cy,
cicloalquilo Cs-Cy, halégenocicloalquilo Cy-Cs, alquenilo C-Ca,
halégenoalguenilo C,-C,, cicioalquenilo C;-C,, haldgenocicloalquenilo Cy-

10 Ce, alquinilo C2-Cs, halégenoalquinilo Cré. o fenllo, naftilo, o un
heterociclo saturado, parcialmente insaturado o aromético con cinco o seis

miembros, que contiene uno a cuatro heterodtomos del grupo: O, N0 §,

R* y R? también pueden formar junto con el 4tomo de nitrégeno, al que

15 eatén ligados, un heterocicliio o heteroarilo de cinco o seis miembros, que
estd ligado por medio de N y pueden contener uno a tres heteroétomos
adicionales del grupo: O, N y 5 como miembros anulares y/o contener uno
o varios sustituyentes del grupo: halégeno, alquilo C,-Cs, haldgenoalquilo,
C1-Ca, alquenilo C,-C,, -halégenocalquenilo C2-Cs, alcoxi C,-C,,

20 halégenoalcoxi C4-Cs, alqueniloxi C;-Ce, halégenoalqueniloxi Cy-C,,

alquileno C4-Cs y oxi-alquilenoxi C-Cs;
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R! y/o R? pueden llevar uno a cuatro grupos R" iguales o diferentes:

Rl

es halégeno, clano, nitro, hidroxi, alquilo C+-Cs, halégenoalquilo C;-
Ca, alquilcarbonilo C4-Ca, cicloalquilo C5-Ce, alcoxi C4-Cs, halégeno-
alcoxi C-C,, alcoxicarbonllo C,-Cs, alquiltio C4-Cq, alquilamino C,-Cs,
di —alquilamino C4-C,, alquenilo C,-C,, halégencalqueniio Cx-C,,
cicloalquenilo C3-Cs, alqueniloxi C-C,, halégenoalqueniloxi Cy-C,,
alquinilo Cz-C,, hal6genoalquinilo Cz-C,, alquiniloxi Cy-C,
halégenoalquiniloxi C3-C,, cicloalcoxi Cy-Ca, Cy-cicloalquenoxi C,,
axialquilenaxi C,-C,, fenilo, naftilo, heterociclo saturado, parcialmente
insaturado o aromdtico de cinco o diez miembros, que contiene uno a
cuatro heterodtomos del grupo: O, N o S, pudiendo estos grupos
aliféticos, aliclclicos o aromaticos por su parte estar parcial o

completamente halogenados o llevar uno a tres grupos R®:

@s halégeno, ciano, nitro, hidroxi, mercapto, amino, carboxilo,
aminocarbonilo, aminotiocarbonilo, alquilo, haloalquilo, alquenilo,
alqueniloxi, alquiniloxi, alcoxi, halégenoalcoxi, alquiltio, alquilamino,
dialquilamino, formilo, alquilcarbonilo, alquilautfonilo, alquilsutfoxilo,
alcoxicarbonilo, alquilcarboniloxi, alquilaminocarbonilo,
dialquilaminocarbonilo, alquilaminotiocarbonilo,
dialquilaminotiocarbonilo, conteniendo los grupos alquilo en estos
radicales 1 a 6 4tomos de carbono y los grupos alquenilo o alquinilo

mencionados en estos radicales 2 a 8 4tomos de carbono;

y/o uno a tres de los radicales siguientes:
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cicloalquilo, cicloalcoxi, heterociclilo'. heterocicllloxi, pudiendo los
sistemas ciclicos contener 3 a 10 miembros anulares; arilo, ariloxi,
arittio, aril-alcoxi C,-C,, aril-alquilo C,-C,, hetarilo, hetariloxd, het-
ariltio, pudiendo los radicales arilo contener, prefereantemente, 8 a 10
miembros anulares, los radicales hetarilo 5 6 8 miembros anulares,
pudiendo los sistemas ciclicos estar parcial o completarnente

halogenados o sustituldos por grupos alquilo o haloalquilo;

Hal es halégeno;
L', L2 significan hidrégeno, ciano, halégenoalquilo C,-C,, alcoxi C1-Cy, alqueniloxi
Ca-Cq 0 C(=O)A, siendo preciso que por lo menos un grupo L' o L? no es

hidrégeno;

A s hidrégeno, hidroxi alquilo, C+-C,, alcoxi C;-Cs, haldégenoalcoxi C,-

Ce, alquitamino C+-C, 0 di-{C+-Cy-alquil)amino;

L* es hidrégeno, halégeno, ciano, nitro, halégenoalquilo C,-C,, alcoxi C.-Cs,

alcoxicarbonilo C,-Cy;

X es halégeno, ciano, alquilo C,-C,, halégenoalquilo C;-C,, alcoxi C,-C, 0

haldgenoalcoxi C,-C,.

2. Compuestos de la férmula | segin la férmula 4, donde R' ne es hidrégeno.
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3. Compuestos de la férmula .1,
G K
H,C” NR® t
N~ 2 1.1
<’lex \/ Hal :
N X
en la que
5 G significa alquilo Cz-C,, alcoximetilo C-C, o cicloalquilo Cs-Ce;

R? es hidrégeno o metilo y
X s cloro, metilo, ciano, metoxi o etoxiy

L' a L y Hal tienen las definiciones indicadas para Ia formula 1.

10 4. Compuestosde la férmulai.2,

L
WP
N 2 .2
{’J\Nf X Hal

donde

D forma junto con el &tomo de nitrégeno un heterociclito o hetercarilo de
15 cinco o seis miembros, que est4 ligado por medio de N y que contiene ofro
heterodtomo adicional del grupo: O, N y S como miembros anulares, y/o
lleva uno o varios sustituyentes del grupo: halégeno, akjuilo C,-C,, alcoxi
C,-C., y halégenoalquilo C-C3;
X s cloro, metilo, clano, metox o etoxi y

20 L' a L? y Hal tienen las definiciones indicadas para la férmula 1.
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Procedimiento para la preparacién de los compuestos de la formula | segln la
férmula 1, en la que X significa haldgeno, ciano, alquilo C,-C,, alcoxi C,-C, 0

halégenoalacoxi C,-C,, por reaccion de 5-aminotriazol de la férmula Ii

<,N"NH

N’L !

NH,

con malonatos de fenilo de la farmula HI,

,
La
o " m
rRo” o Hel

en la que R significa alquilo, en dihidroxitriazolopirimidinas de la férmula IV,

H 3
N~ N: \':[ :Iii_z \")
d
<N¢LN/ fm_l-lal

halogenacién en compuestos de dihalégeno de la férmula V,

L1
L!
l: ,[ I Vv
(,:’* = Hal

N Y

en la que Y significa halégeno, y transformacién de V con aminas de la férmula

Y/
R\

R!/N-H \'/|

en compuestos de [a formula |, donde X significa halégeno, en caso de desearlo
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para la obtencién de compuestos |, en los que X significa clano, alcoxi, C+-C4 0
halégenoalacoxi C-C;, transformacién de compuestos |, en loa que X significa

halégeno, con compuestos de la fdrmula VI,
M-X' Vil

que, dependiendo del grupo X' 8 incorporar, es un cianuro inorganico, un
alcoxilato 0 un halégenoalcoxilato y donde M representa un catién amonio,
tetraalquilamonio, metal alcalino o metal alcalinotérreo y, en caso de desearlo
para la preparacién de compuestos de la férmula | seguin la férmula 1, donde X
significa alquilo, por reaccién de los compuestos |, en los que X representa

halégeno, con malonatos de la férmula VI,
xll
(o] (o)

OR OR

Vil

donde X" significa hidrégeno o alquilo C,-C; y R significa alquilo C,-C,, dando
compuestos de la fdrmula IX

IX

y descarboxilacién en compuestos |, en los que X significa alquilo.

Procedimiento para la obtencién de compuestos de la férmula | segtn la férmula
1, en la que X significa alquilo C+-C, o halégenoalquiio C,-C,, por reaccién 5-

aminotriazol de la fdrmula Il segin la reivindicacién 5 con ceto ésteres de la

formula llla,
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RO L2 flia

en la que X' significa alquilo C,-C, 0 halégenoalquilo C,—~C, y R significa alquilo

C,-C., en 5-alquil-7-hidroxi-6-feniltriazolopirimidinas de la formula IVa,
|.1
3
OH L

N’LN’ X! Hal

halogenacién de [Va en 7-haldégenctriazolopirimidinas de la formula Va,
1

Y o
éu-'N x L? Va
NA\N/ X! Hal

en la que Y significa halégeno y transforrmacién de Va con aminas de la formula
VI segin la reivindicacién 5 en compuestos |, en los qus X significa alquilo C,-C,

o halégencalquilo C—C,.

Compuestos de las formulas IV, [Va, V y Va seglin las reivindicaciones 5y 6.

Producto fungicida, que contiene un soporte sélido o liquido y un compuesto de

la férmula | segin la reivindicacién 1.

Semillas, que contienen 1 a 1000 g de un compuesto de Ia férmula | segiin la

reivindicacién 1 por 100 kg.
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10. Procedimiento para combatir hongos fitopatégenos, caracterizado porque se
i ‘ tratan los hongos o loe materiales, plantas, suelos o semillas a proteger frente a

la infeccion por los hongos con una cantidad activa de un compuesto de la

5 formula 1 segun la reivindicacién 1.

- —— -
B e i dr— m———— S
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T

193
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6-(2-Halégencfenil)-triazolopirimidinas, procedimientos para su preparacién y el uso de

las mismas para combatir hongos nocivas, asi como productos que las contienen
Resumen

Triazotopirimidinas de la férmula |

en la que los sustituyentes tienen los significados siguientes:

R', R? as alquilo, halégenoalquilo, cicloalquilo, halég_enocicloalquilo. alquenilo,
halégenoalquenilo, cicloalquenilo, halégenocicloalquenilo, akjuinilo,
haldgenoalquinil o fenilo, naftilo, 0 un heterociclo saturado, parcialmente
insaturado o aromatico con cinco o seis miembros, que contiene uno a cuatro

hetero&tomos del grupo: O, N0 S,

R'y R? también pueden formar junto con el &tomo de nitrégeno, al que estén
ligados, un heterociclilo o heteroarilo de cinco o seis miembros, que esté ligado
por medio de N y que puede contener uno a tres hetero&tomos adicionales del
grupo: O, Ny S como miembros anulares y puede estar sustituido segun la

descripcion;

L', L2 significan hidrégeno, ciano, halégenoalquilo, alcoxi, alqueniloxi 0 C{=0)A, siendo
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preciso que por lo menos un grupo L' o L2 no signifique hidrégeno;

A es hidrégeno, hidroxi, alquilo, alcoxi, halégenoalcoxi, alquilamino C,-Cy 0

dialquilamino;
L' es hidrogeno, halégeno, ciano, nitro, halégenoalquilo, alcoxi o alcoxicarbonilo;
X es halégeno, ciano, alquilo, halégenoalquilo, alo.oxi o halégenoalcoxi;
procedimiento y productos intermedios para la preparacion de estos compuestos,

productos que los contienen, asf como el uso de los mismos para combatir hongos

nocivos fitopatégenos.
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1. Beldiessm Bericht handelt @s sich um den intemationalen voriiufigen Prifungsbericht, der von der mit der

intarmationalen vorldufigen Prilfung beauftagten Behdrde nach Artikel 35 erstelit wurde und dem Anmalder gaman
Artikel 38 Bbarmittelt wird.

2. Disser BERICHT umfaBt insgesamt 7 Bitter einschileBlich dieses Deckblatts.
9. AuBardem llegen dem Bericht ANLAGEN bal; dieae umiassan
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[0 Biatter mit dar Besclvelbung, Anspriichen undbder Zaichnungen, die gedndert wurden und dissem Bericht

D ®©iditer, die frihere Blitter ereetzen, die aber aus den in Feld Nr. 1, Punit 4 und Im Zusatzfeld angegebenen

Datsririger(s) angeben) , dertiie ein Sequanzprotoknll undbder dis dazugehdrigen Taballen enthAnenthalisn,
nur in computeriesbarer Form, wie im Zusatzfeld betreffend das Sequenzpmtokoll angegeben (sleha Abachniit
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O FedNr. Il  Keine Erstellung sines Gutachtens iber Neuheit, srfindurische Tatigksit und gewerbiiche
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M FeldNr.V  Begriindete Fesistellung nach Arlkel 35(2) hinsichiich der Neuhett, der erfinderiachen Tatigkelt
und der gewerbiichen Anwendbarksit; Unterlagsn und Eridarungsn zur Stiitzung dieser Featstellung

X FeldNr.VI Bestimmte angefOhrte Unterlagen
O FeldNr. VIl Bestimmte Mangel der Intemationalen Anmefdung
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INTEANATIONALER VORLAUFIGER BERICHT Intemationales Aktenzeichen
UBER DIE PATENTIERBARKEIT . PCTEP2004014328

Feld Nr. | Grundlngo des Berichis

1. Hinaichilich der Bprache beruht der Bericht auf der Internationalen Anmeldung in der Sprache, in der sie
eingereicht wurde, sofemn unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist.

O Der Bericht beruht auf einer Ubersetzung aus der Originalsprache in die folgende Sprache,
bei der es sich um die Sprache der Ubersetzung handett, die fOr {olgenden Zweck eingersicht worden lst:
O intemationale Recherche (nach Regein 12,3 und 23.1 b))
O Verdftentiichung der intemationalen Anmeldung (nach Regel 12.4)
O intemationale voriéufige Prifung (nach Regeln 55.2 undbder 55.3)

2. Hinsichtiich der Bestandtelle® der intemationalen Anmeldung beruht der Bericht auf (Ersatzbidtier, die dem
Anmeideamt auf sine Aulforderung nach Artike! 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichis als
*urspringlich eingereicht” und sind ihm nicht beigefagt):

Beschrelbumg, Seften

1-82 in der urspringlich eingersichten Fassung

Anspriche, Nr.

1-11 eingegangen am 17.12.2005 mit Schretben vom 18.12.2005

0 einem Sequenzprotokoll undbder etwaigen dazugehdrigen Tabellen - siehe Zusatzfeld betreffend das
Segquenzprotokoll

3. 0 Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefalien:
(] Beschreibung: Seite
O Anspriche: Nr.
O Zeichnungen: Biatt/Abb.
O Sequenzprotokoll (genaue Angaben):
O etweige zum Sequenzprotokoll gehdrende Taballen (genaue Angaben):

O Disser Bericht ist ohne Berlicksichtigung (von einigen) der diesem Berichi beigefigien und nachstehend
aufgelisteten Anderungen erstellt worden, da disse aus den im Zusatzfeld angegebenen Grinden nach
Auftassung der Behdrde Gber den Offenbarungsgshalt in der urspringlich eingereichten Fassung hinausgehen
(Regel 70.2 c)).

O Beschreibung: Seite

O Anspriche: Nr.

O Zeichnungen: Blatt/Abb.

[0 Sequenzprotokoll (genaue Angaben):

00 eiwaige zum Sequenzprotokoll gehBrende Tabellen (genave Angaben):

* WNenn Punkt 4 gutrifft, kdnnen einige oder alle dieser Bldtter mit der Bemerkung
fergetzt"™ versehen werden.
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT Intemationales Aktenzeichen
OUBER DIE PATENTIERBARKEIT PCT/EP2004014328

Fald Nr.V Begrindete Feststellung nach Artlkel 35 (2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen
;itlgh:: und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unteriagen und Erklirungen zur Stitrung dieser
sststellung

1. Festsiellung
Neuheit (N) Ja: Anspriche 1-11
Nein: Anspriiche
Erfinderischa Tatigkelt {IS) Ja: Anspriche 1-11
Nein: Anapriche
Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) Ja: Anspriche: 1-11
Nein: Anspriche:

2. Unterlagen und Erkl&rungen (Regel 70.7):
siehe Belblatt

Feld Nr. VI _Bestimmts angeflhite Unteriagen
1. Bestimmie verdffentlichte Unterlagen (Regsl 70.10)
und / oder
2. Nicht-schriftliche Offenbarungen (Rege! 70.8)
sishe Beiblatt
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INTERNATIONALER VORLAUFRIGER Intsmationales Aidenzeichen
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT

(BEIBLATT) PCT/EP2004/014328
Zu Punit It

Prioritat

Das Dokument D6, das am 21. Mal 2004 vertientlicht wurde, wird in diesem Bescheid
nicht bericksichtigt. Es kann jedoch nach dem Elintritt in die européische Phase fir die
Beurteilung von Neuheit der vorliegenden Anmeldung relevant sein.

Zu Punkt Y

Begriindete Feststellung hinsichtlich der Neuhelt, der erfinderischen Tatigkeit und
der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklirungen zur Stiitzung dieser
Feststellung

1. Relevante Dokumente

In dissem Bescheid werden folgende, im Recherchenbericht zitierte Dokuments D1- D&
genannt; die Numerierung wird auch im weiteren Verfahren beibehalten:

D1: WO 02/50077 A (BAYER AKTIENGESELLSCHAFT; GEBAUER, OLAF; ELBE,
HANS-LUDWIG; HENRICH, M) 27. Juni 2002 (2002-06-27)

D2: WO 03/091254 A (BAYER CROPSCIENCE AKTIENGESELLSCHAFT; GEBAUER,
OLAF; GREUL, NICO, JOER) 6. November 2003 (2003-11-06)

D3: EP-A-Q 550 113 (SHELL INT RESEARCH) 7. Juli 1993 (1993-07-07)

D4: WO 03/004485 A (GRAMMENOS WASSILIOS ; RHEINHEIMER JOACHIM (DE);
BASF AG (DE); GEWEHR M) 16. Januar 2003 (2003-01-16)

D5: WO 03/080615 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT; TORMO | BLASCO, JORDI;
BLETTNER, CARSTEN; MUE) 2. Oktober 2003 (2003-10-02)

D6: WO 2004/041824 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT; TORMO | BLASCO, JORD!:
BLETTNER, CARSTEN; MUE) 21. Mai 2004 (2004-05-21)

2. Anderungen

Der Anmelder hat einen gednderten Anspruchssatz eingereicht. Alle eingereichten
Anderungen bringen keine Sachverhalte ein, die im Widerspruch zu Artikel 19(2) PCT iiber
den Offenbarungsgehalt der Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgehen wirden.

Formblatt PCT/Belbiatv40s (Blat 1) (EPA-Januar 2004}
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzaichen
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT

(BEIBLATT) PCT/EP2004/014328
3. Neuheit

Mit der Streichung der Bedeutung "Halogenalkyl® aus dem Umfang der Gruppen L'-L3
wurde die Neuheit der vorliegenden Anmeldung wiedsrerstelit.

Dle voriegende Anmeldung betrifft 7-Amino-6-(2-halophenyl)-triazolopyrimidine der
aligemeinen Formal | (Anspriiche 1-5), Verfahren zu ihrer Herstellung (Anspriiche 6 und
7), Zwischenprodukie (Anspruch 8), Verwending von Verbindungen der Formel | zur
Bekdmpfung von Schadpilzen (Anspruch 9), Saatgut enthaltend diese Verbindungen
(Anspruch 10) sowis ein Verlahren zur Bekiimpfung von Schadpilzen (Anspruch 11).

Das Dokumant D1 offenbart eine breite Familie von Triazolopyrimidin-Verbindungen der
aligemeinen Formel () (Anspruch 1), die fungizide Wirkung aufweisen (Seite 4, Absatz 1).
Dle Definitionen der Substituenten in der aligemeinen Formel (1) aus D1 Uberlappen sich
zwar mit den Definitionen der Substituenten der voriegenden Formel |, das
Uberiappungsgeblet ist jedoch nicht explizit durch die Beispiele gestdtzt. Die Verbindungen
der Baigpiple aus dem Dokument D1 weisen im Vergleich zu den vorliegenden
Verbindungen ein anderes Substitutionsmuster sowohi der 7-Amino-Gruppe als auch der
Phenylgruppe auf. Der Gegenstand der vorliegenden Anspriiche 1-11 ist somit als neu
gegenlber D1 angesehen.

Das Dokument D2 offenbart eine breite Famille von Triazolopyrimidin-Verbindungen der
aligemeinen Formel (I} (Anspruch 1), die tungizide Wirkung aufweisen (Seite 13, Absatz
1). Die Definitionen der Substituenten in der aligemeinen Formel (I) aus D2 {iberlappen
sich zwar mit den Definitionen der Substituenten der vorliegenden Formel |, das
Uberlappungsgebiet ist jedoch nicht explizit durch die Beispiele gestitzt. Die Verbindungen
der Beispisle aus dem Dokument D2 weisen im Vergleich zu den vorliegenden
Verbindungen ein anderes Substitutionsmuster sowohl der 7-Amino-Gruppe als auch der

Phenylgruppe auf. Der Gegenstand der vorliegenden Anspriiche 1-11 ist somit als neu
gegeniliber D2 angesehen.

Die Dokumente D3 und D4 offenbaren u.a. 7-Amino-6-(substituiertes)-Phenyl-

triazolopyrimidine, die jeweils durch eine allgemeine Formel definiert sind. Alle diese
Verbindungen werden zur Bekdimpfung von Schadpilzen verwendet.

Formblatt PCT/Baibiait/400 {Blatt 2) (EPA-Januar 2004)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Intarnationalas Aktenzeichen
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT
(BEIBLATT) PCT/EP2004/014328

Der einzige Unterschied zwischen den offenbarten Verbindungen aus dem Stand der
Technik D3/D4 und den vorliegenden Verbindungen llegt im Charakter des
Substitutionsmuster am Phenylring. Das essentielle technische Merkmal der vorliegenden
Verbindungen, namlich ein Halogenatom in ortho-Position und ein weiteres Substituent
L'.2 (definiert im vorilegenden Anspruch 1) in meta-Position am Phenylring, ist in den
Verbindungen der Dokumente D3 und D4 nicht vorhanden. Der ganze Gegenstand der
vorliegenden Anmeldung ist gegenliber dem Stand der Technik D3 und D4 neu.

Das Dokument D5 offenbart Triazolopyrimidine der allgemeiner Formel (1), die sich von der
vorliegsnden Formel dadurch unterscheidet, das sie keine Aminogruppe in der Stellung 7
des Triazolopyrimidin-Grundgeristes trégt, sondem lediglich Kohlenwasserstoffresten
(slehe Definition flir den Substituenten R'). Dis Verbindungen des Dokumsnten D5 werden
zur Bekémpfung von Schadpilzen verwendet. Der ganze Gegenstand der vorliegenden
Anmaeldung ist gegenlber dem Stand der Technik DS neu.

ZusammengefaBt, die vorfiegenden Anspriche 1-11 sind als neu gegeniiber dem Stand
der Technik angesehen, gemé&B Artikel 33(2) PCT.

4. Erfinderische Titigkelt

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe war es, Verbindungen mit verbesserter
Wirkung und/oder verbreitertem Wirkungsspekirum bereitzustellen.

Das Dokument D1 oder D2 kdnnen als néchstliegender Stand der Technik angesehen
werden. Diese Dokumente offenbaren Verbindungen, die sich von den vorliegenden
Verbindungen strukturell lediglich im Substitutionsmuster 6-Phenyl-Gruppe unterscheiden.
Die bevorzugten Verbindungen aus D1/D2 tragen zwei Substituenten auf der Aminogruppe

in der Stellung 7 und ein anderes Substitutionsmuster der 6-Phenyl-Gruppe als die
vorliegenden Verbindungen.

Die Losung der cbengenannten Aufgabe beruht in der Harstellung von Verbindungen, die
durch aligemeine Formel 1.1 im Anspruch 3 definiert sind. Die Daten sind auf den Seiten
61, Zeilen 26-31 und auf der Seita 62, Zeilen 4-7 gegeben. Die Vergleichsdaten wurden
mit dem Schreiben vom 16.12.2005 nachgereicht.

Formblay PCT/Beiblatt/400 (Blatl 3) (EFA-Januar 2004)
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BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT
(BEIBLATT) PCT/EP2004/014328

Die im Anspruch 1 der vorliegenden Anmeldung vorgeschlagene L3sung kann aus
folgenden Griinden als erfinderisch betrachtet werden (Artikel 33(3) PCT):

Ausgegangen von D1/D2-Verbindungen, der Fachmann hétte das Substitutionsmuster der
6-Phenyl-Gruppe &ndem miissen, um zu den vorliegenden Verbindungen zu gelangen.
Dokumente D1 und D2 schlagen verschiedene Madifizierungen vor (siehe die
Substituentsn R2 in D1 und R in D2). Diese ist fiir den Fachmann als eine dbliche
Vorgehensweise angesehen. Der Fachmann wiirde versuchen weitere Substituenten
(bekannt aus D1 und D2) an die 6-Phenyl-Gruppe der Verbindungen aus D1/D2
einzufiihren, wobei er die gleiche oder dhnliche Wirkung bei solchen neuen Derivaten
erwarten wiirda. Der Fachmann wiirde wahrscheinlich bei einer solchen Modifikation keine
erhebliche Wirkungsinderung erwarten. Deswegen die vorliegenden Verbindungen mit
einer erhdhten Aktivitit (gemé&B nachgereichten Vergleichsdaten) werden als nicht
naheliegend angesehen.

Somit wird der ganze Gegenstand der vorliegenden Anmeldung als erfinderisch
angesehen, geman Artikel 33(3) PCT.

Zu Punig VI
Bestimmte angefiihrte Unterlagen

Bestimmte verdffentlichte Unterlagen

Priovititecahm
Anmeides Nr. VerSftantichungadatm Anmaeliciedatm {xu Reclt baangpructst)
Patent Nr. {TapAonatiiahr) {TagMonatiishr) (Taphdorailishr)
WO 04/041824 21.05.2004 04.11.2003 07.11.2002

Formbiati PCT/Belblatti409 (Blatt 4) (EPA-Januar 2004)
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I ' Patentanspriche

1.  Triazolopyrimidine der Formel |

5 in der dle Substituenten folgende Bedeutung haben:

' R', R® unabhangig voneinander Wasserstoff, C,-Ce-Alkyl, C,-Cs-Halogenalkyl,

i - C3-Cy-Cycioaliyl, Cy-Ce-Halogencycloalkyl, Cz-Cs-Alkenyl, Cx-Cy-

' Halogenalkenyl, C3-Cy-Cycioalkenyl, Cy-Cy-Halogencycloalkenyt, C,-Cy-

10 Alkinyl, Cz-Cs-Halogenalkinyl oder Phanyl, Naphthyl, oder ein fonf- oder
sachsglledriger gesatiigter, partiell ungesattigter oder aromatischer Hetero-
cyclus, enthattend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S,

R’ und R? kBnnen auch zusamrnen mit dem Stickstoffatom, an das sie ge-

15 bunden sind, ein finf- oder sechsgliedriges Heterocyciy! oder Hetaroaryl
bilden, welches Gber N gebunden ist und sin weiteres Heteroatom aus der
Gruppe O, N und S als Ringglied enthaltan und/oder einen oder mehrere
Substituenten aus der Gruppe Halogen, C,-C¢-Alkyl, C,-C¢-Halogenalkyl,
Cx-Ce-Alkenyl, C-Cy-Halogenalkenyl, C,-Cs-Alkoxy, C1-Ce-Halogenalkoxy,

20 Cy-Co-Alkenyloxy, Cy-Cs-Halogenalkenyioxy, C,-Cs-Alkyien und Oxy-C;-Cs-
alkylenoxy tragen kann;

e - .- - wm w.om .
o S ——  — A ————— ———

R' und/oder R? kdnnen eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R® tra-
gen:

25
R* Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, C,-Cs-Alkyl, C,-Ce-Halogenalky!,

Ci-CrAlkyicarbonyt, Cy-Cy-Cycloalkyl, Ci-Co-Alkaxy, C1-Ce-Halogen-
alkoxy, Ci-Ce-Alkoxycarbonyl, C.-Ce-Alkyithio, C,-Cy-Alkylamino, DI-
Ci-Cs-alkylamino, Cr-Cs-Alkenyl, C-Cs-Halogenalkenyt, Cy-Cy-Cycio-

30 alkenyl, C-Cg-Alkenyloxy, Cs-Ce-Halogenalkenyloxy, C,-Ce-Alkiny,
CrCe-Halogenalikinyl, Cy-Cs-Alkinyloxy, C4-Ce-Halogenalkinyloxy,
Cx-Cy-Cycloalkoxy, Cy-Ce-Cycloalienoxy, C;-Cs-Oxyalkylenoxy, Phe-
nyl, Naphthyl, fnf- bis zehngliedriger gesattigter, partiell ungesattig-
ter oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Hetero-

35 atome aus der Gruppe O, N oder S,

- —

- ——
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64
wobei diese aliphatischen, alicyclischen ader aromatischen Gruppen
inrerseits partiell oder volistandig halogeniert sein oder eine bis drei
Gruppen R® tragen kinnen:

5 R® Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl,

Aminocarbonyl, Aminothiocarbonyl, Alkyl, Haloalkyl, Alkenyi,
Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alkoxy, Halogenalkaxy, Alkyithio, Alkyt-
amino, Dlalkylamino, Formyl, Alkylcarbonyl, Alkyisulfonyl, Aliyl-
suifoxyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl,

10 Dialkylaminocarbonyl, Alkylaminothiocarbonyl, Diaikylamino-
thiocarbonyl, wobei dle Alkylgruppen in diesen Resten 1 bis 8
Kohlenstoffatome enthalten und die genannten Alkenyl- oder
Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoffatome ent-
hatten;

15
und/cder einen bls drei der folgenden Reste:

Cycioalkyl, Cycloalkoxy, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, wobel

die cyclischen Systeme 3 bis 10 Ringglleder enthaiten; Aryl,
20 Aryloxy, Aryithio, Aryl-C+-Ce-alkoxy, Aryl-C-Ce-alkyl, Hetaryl,

Hetaryloxy, Hetaryithio, wobei die Aryireste vorzugsweise 6 bis

10 Ringglieder, dis Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder anthalten,

wobel dle cyclischen Systeme partiell odar volistAndig haloge-

niert oder durch Alkyl- ader Haloalkylgruppen substitulert sein
25 kdnnen;

Hal Halogen;

L', L Wasserstoff, Cyano, C,-Ce-Alkaxy, Cy-Ce-Alkenyloxy oder C(=O)A, wobel
30 mindestens elne Gruppe L' oder L2 ungleich Wasserstoff ist;

A  Wasserstolf, Hydroxy, C,-Cg-Alkyl, C;-Cs-Alkoxy, C,-Ce-Halogen-
alkoxy, C,-Cy-Alkylamino oder Di-(C~Cgs-Alkyl}amino;

35 L'  Wassarstoff, Halogen, Cyano, Nitro, C-Ce-Alkaxy, Ci-Ce-Alkoxycarbony;

X  Halogen, Cyano, C-C,-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl, C-C,-Alkoxy oder C,-C;-
Halogenalkoxy.

40 2. Verbindungen der Formet | gemal Anspruch 1, in der R' nicht Wasserstoff be-
deutst
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Verbindungen der Formel | gem&& Anspruch 1 oder 2, wobei R* Wasserstoff,
Methyl oder Ethyl bedeutst.

Verbindungen der Forme! | gemat Anspruch 1, weiche der Formsl |.1 entspre-
chen,

s U
HC” NRE L
(IN--N N L’ L1
NAN’ X Hal

in der

G CrCeAlkyl, Ci-Ci-Alkoxymethyl, oder Cy-Ce-Cycloalkyl;
R? Wasserstoff oder Methy!; und

X  Chior, Methyl, Cyano, Methaxy oder Ethoxy bedeuten und
L bis L? und Hal gemin Anspruch 1 definlert sind.

Verbindungen der Formel | gemaR Anspruch 1, weiche der Formel 1.2 entspre-

chen,
@P!
?
N L
(IN-.N L . 1.2
NA\N’ X Hal
in der

D zusammen mit dem Stickstoffatom ein fOnf- oder sechsgliedriges Hetero-
cyclyl oder Heteroaryl bildet, weiches Uber N gebunden ist und ain weiteres
Heteroatom aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten und/oder
elnen oder mehrere Substituenien aus der Gruppe Halogen, C,-C-Alkyl,
Cy-Ci-Alkoxy und C-CrHalogenalkyl tragen kann;

X  Chior, Methwyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bsdeuten und

L' bis L2 und Hal gemaR Anspruch 1 deflniert gind.

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel | gemaR Anspruch 1, in
der X fir Halogen, Cyano, C,-C¢-Alkyl, C,-C,-Alkoxy oder C,-CHalogenalkoxy
steht, durch Umsetzung von 5-Aminotriazol der Formel I|
N~
NH
<’ H
NA\NH:

mit Phenymalonaten der Formel lll,
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in der R for Alkyl steht, zu Dihydroxytriazolopyrimidinen der Formel IV,
1

3
H L
~ 2 v
(," N L
N’*N, omal
Hslogenierung zu den Dihalogenverbindungern der Formel V,
L1
3
y L
\')
N- 2
N L
<,NJ\ T Hal
N Y
in der Y fir Halogen steht und Umsetzung von V mit Aminen der Formel VI
1
:QN—H i

zu Verbindungen der Formel |, In der X fOr Halogen steht, gewOnschtenfalls zu
Herstellung von Verbindungen |, in denen X fir Cyano, C,-C,-Alkaxy oder C,-C»-
Halogenatkoxy steht, Umeetzung von Verbindungen |, in denen X Halogen be-
deutet, mit Verbindungen der Formel VI,
M-X' . Vil
dis, je nach der einzufGhrendan Gruppe X', ein anorganisches Cyanid, ein Alk-
oxylat oder ein Halogenalkoxylat darstellen und in der M fiir ein Ammonium-,
Tetraalkylammonium-, Alkall- oder Erdalkalimetallkation steht und, gewlnschten-
falls, zur Herstellung von Verbindungen der Formel | gemaR Anspruch 1, in der X
fr Alkyl steht, durch Umsetzung der Verbindungen ), in denen X fiir Halogen
steht, mit Malonaten der Forme! Viil,
X"
o) 0
OR OR

in der X* Wasserstoff oder C,-Cy-Alkyl und R C,-C¢-Alkyl bedeuten, zu V.erbin-
dungen der Formel IX

Vit

GUNISEAND, iRy

T

B
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IX

und Decarboxyllerung zu Verbindungen |, In denen X fOr Ayl steht.

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel | gemaR Anspruch 1, In
der X far C,-C,-Alkyl oder C,-C,-Halogenalkyl steht, durch Umsetzung von
5-Aminotriazol der Formel 1| gemaf Anspruch 5 mit Ketoestarn der Formel llla,

1
L!
RO L2 Ma
X' o Hal

in der X' for C,-C4-Alkyl oder C\—C—Halogenalkyl und R fOr C;-C,-Alkyl steht, zu
5-Alkyt-7-hydroxy-6-phenyitriarolopyrimidinen der Formel IVa,

L1
H L
(,N--N N Lz Va
NA\ N/ x1 Hal
Halogenierung von [Va zu 7-Halogenotriazolopyrimidinen der Formel Va,
1
Y L
(/N"N x 2 Va
N’I\N’ X' Hal

in der Y fr Halogen staht und Umsetzung von Va mit Aminen der Formel VI ge-

mél Anspruch 5 zu Verbindungen |, in denen X fir C,-C,-Alkyl oder C,—C—Haio-
genalkyl steht.

Verbindungen der Formein 1V, [Va, V und Va gemaR Ansprichen 6 und 7.

Fungizides Mittel, enthaitend einen festan oder fiissigen Trger und eine Verbin-
dung der Formel | gem&B Anspruch 1.

¥

>
EEF OR8]
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Saatgut, enthaltend 1 bis 1000 g einer Verbindung der Formel | gem&R Anspruch
1 pro 100 kg.

Veriahren zur Bekdmpfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Plize, oder die vor Pilxbefall zu schitzenden Materi-
allen, Pflanzen, den Boden oder Saatglter mit einer wirksamen Menge einer
Varbindung der Formael | gemaB Anspruch 1 behandeit.
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Reivindicaciones

1. Triazolopirimidinas de la férmula |

5 en la que los sustituyentes tienen los significados siguientes:

R', R? significan, Independientements, hidrégeno, alquilo C,-C,
halégenoalquilo C,-C,, cicloalquiio Cy-C,, haldgenocicicalquilo Cy-C,,
alquenilo C;-C,, halégenoalquenilo C-C,, cicloalquenilo Cy-C,,

10 halégenocicloalquenilo Cs-Cs, alquinilo C-Cs, halégenoalquinilo C+Cy 0
fenilo, naftilo, o un heterociclo saturado, parclaimente insaturado o
aromético con cinco o seis miembros, que contiene uno a cuatro

hetero&tomos del grupo: O, No S,

15 R'y R* también pueden formar junto con el 4&tomo de nitrégeno, al que
estan ligados, un heterociclilo o heteroarila de cinco 0 8eis miembros, que
estd ligado por medio de N y pueden contener uno a tres heteroatomos
adicionales del grupo: O, N y S como miembros anulares y/o contener uno
o varios sustituyentes del grupo: haldgeno, alquilo C,-C,, halégenoalquilo,

20 C1-Ca, alquenilo C-C,, -halégencalquenilo C,-Cy, alcoxi C,-Cq,
halégenoaicoxi C,-C,, alqueniloxi Cy-Ce, halégenoalqueniloxi Cy-Cs,

alquileno C,-C, y ox-alquilenoxi C{-Cs;
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R' y/o R? pueden llevar uno a cuatro grupos R* iguales o diferentes:

R* ea halbgeno, ciano, nitro, hidroxi, alquilo C,-C, haldgenoalquilo Cy-

o Eme ome  ———— - -
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Ce, alquilcarbonilo C4-Cs, cicloalquilo-Cy-Cs, alcoxi C4-Ce, halbgeno-
alcoxi C~Cy, alcoxicarbonilo C,-Cs, alquiltio C4-Cs, alquilamino C,-C,,
di —alquilamino C;-Cs, alquenilo C;-Cs. halégenoalquenilo C-Cy,
cicloalquenilo Cy-C,, alqueniloxi C-Cs, halégenoalqueniloxi Cs-Ce,
alquiniio C2-Cs, halégenoalquinilo C»-Cg, aiquiniloxi Cs-Ce,
halégenoalquiniloxd Cy-C, cicloalcoxi Cy-Ca, Ca-cicloalquenoxi Ce,
oxialquilenoxi C,-C,, fenilo, naftilo, heterociclo saturado, parcialmente
insaturado o aromdtico de cinco o dlaz miembros, que contiena uno a
cuatro heterodtomos del grupo: O, N o S, pudiendo estos grupos
alifticos, aliciclicos o aromaticos por su parte estar parcial o

completaments halogenados o llevar uno a tres grupos R®:

o8 halégeno, ciano, nitro, hidroxi, mercapto, amino, carboxilo,
aminocarbonilo, aminotiocarbonilo, alguilo, haloalquilo, alquenilo,
glqueniloxi, alquiniloxi, alcoxi, haldgencalcoxi, alquiltio, alquilamino,
dialquilamino, formilo, alquilcarbonilo, alquilsutfonilo, alquilsulfoxilo,
alcoxicarbonilo, alquilcarboniloxi, aiquilaminocarbonilo,
dialquilaminocarbonilo, alquilaminotiocarbenilo,
dialquilaminctiocarbonilo, conteniendo los grupos alquilo en estos
radicales 1 a 8 dtomos de carbono y los grupos alquenilo o alquinilo

mencionados en astos radicales 2 a 8 dtomos de carbono;

y/o uno a tres de los radicales siguientes:
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cicloalquilo, cicloalcoxi, heterociclilo, heterocicliloxi, pudiendo los
gistemas ciclicos contener 3 a 10 miembros anulares; arilo, ariloxi,
ariltio, aril-alcoxi C;-C,, aril-alquilo C,-C,, hetarilo, hetariloxi, het-
ariltio, pudiendo ios radicales arilo contener, preferentemente, 6 a 10
miembros anulares, los radicales hetarilo 5 6 6 miembros anulares,
pudiendo los sistemas ciclicos estar parcial o completamente

halogenados o sustituidos por grupos alquilo o haloalquito;

Hal es halégeno;

L*, L2significan hidrégeno, ciano, alcoxi C;-Cs, alqueniloxi Cy-Ce 0 C(=0)A,

siendo preciso que por lo menos un grupo L' o L? no es hidrégeno;

A es hidrégeno, hidroxi alquilo, C4-C,, alcoxi C1-Cs, haldgencalcoxi C,-

Ca, alquilamino C4-Cq 0 di-(C¢-Cs-alquil)amino;
L* es hidrégeno, halégeno, ciano, nitro, alcoxi C-Cs, alcoxicarbonilo C-Cs;

X es halégeno, ciano, alquilo C,-C,, halégenaalquilo C4-C,, alcox C+-C, 0

halégenoalcoxi Cy-Ca.
2. Compuestos de ia férmula ! segun la fSrmula 1, donde R' no es hidrégeno.

3.  Compuestos de la fSrmula | segun las relvindicaciones 1 6 2, donde R? significa
hidrégeno metilo o etilo.
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Compuestos de la férmula | segun la reivindicacién 1, que corresponden a la

férmula 1.1,
G v
i L
H,C”  NR?
(/N'-N - |_z |.1
N= N’ X Hal
en la que

G significa alquilo C>-C,, alcoximetilo C4-C, o cicloalquilo Cy-C;
R? es hidrégeno o metilo y
X es cloro, metilo, ciano, metoxi o etoxi y

L' a L? y Hal tienen las definiciones indicadas para la formula 1.

Compuestos de la férmula | segiin la reivindicacién 1, que corresponden a la

formula 1.2,
1
QO Lo
(,N"N S L 1.2
N’ N/ X Hal
donde

D forma junto con el atomo de nitrdgeno un heterociclilo o heteroarilo de
cinco o seis miembros, que esté ligado por medio de N y que contiene otro
heteroatomo adicional del grupo: O, N y S como miembros anulares, y/o
lleva uno o varios sustituyentes del grupo: .halo;;eno. alquilo C4-C,, alcoxi
C,-C, y halégenoalquilo C4-C5;

X  es cloro, metilo, ciano, metox o etoxi y
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L' a L®y Hal tienen las definiciones indicadas para la férmula 1.

Procedimiento para la preparacién de los compuestos de la formula | segin la
férmula 1, en la que X significa halégeno, clano, alquilo C,-C,, alcoxi C,-C, 0

halégenoalacoxi C4-C,, por reaccién de 5-aminotriazol de la férmula Il

N~NH
(’N,k I

NH,

con malonatos de fenilo de la f&rmula llI,
1

Ll

RO L2 o

Ro” Yo M

en la que R significa alquilo, en dihidroxitriazolopirimidinas de la férmula IV,
1

3
H L

N--N - LZ |V
4
(NA\N’ o™

halogenacion en compuestos de dihalégeno de la formula V,
1 .

Y L
(,N"N = L2 v
NJ\N/ Y Hal

en la que Y significa halégeno, y transformacién de V con aminas de la férmula

Vi

R1
Rz)N-H Vi
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en compuestos de la férmula 1, donde X significa halégeno, en caso de desearlo

para la obtencién de compuestos |, en los que X significa ciano, alcoxi, C,-C, 0

halégenoalacoxi C,-C,, transformacién de compuestos |, en los que X significa

halégeno, con compuestos de la férmula VI,
5 M-X' vil

que, dependiendo del grupo X’ a incorporar, s un cianuro inorganico, un

alcoxilato o un halégenoalcoxilato y donde M representa un catién amonio,

A e -

i tetraalquilamonio, metal alcalino o metal alcalinotérreo y, en caso de deseario

para la preparacion de compuestos de la férmula | segdn la férmula 1, donde X

10 significa alquilo, por reaccién de los compuestos |, en los que X representa

halégeno, con malonatos de la férmula VI,
XII
0 0]

OR OR

viil

donde X" significa hidrégeno o alquilo C,+-C; y R significa alquilo C,-C,, dando

- o — ——— -

compuestoe de la fSrmula X

IX

:

! 15

I

i l y descarboxilacién en compuestos |, en los que X significa alquilo.

H

: \

_ 7. Procedimiento para la obtencién de compuestos de ia férmula | segun la férmula
: 1, en la que X significa alquilo C,-C, o halégenoalquilo C,-C,, por reaccién 5-

’ 20 aminotriazol de la formula Hl seguin la reivindicacion 5 con ceto ésteres de la

férmula llla,

——n —— = am= =
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5
10
8.
9.
15
10.

94
R
L3
RO L2 llla
x1 o Hal

en la que X' significa alquilo C,-C, o halégenoalquilo C~C, y R significa alquilo

C;-Cs, &n 5-alquil-7-hidroxi-8-faniltriazolopirimidinas de la formula [Va,
1

3
H L
</N---N M Lz . Va
NAN, X' Hal
halogenacion de [Va en 7-halégenotriazolopirimidinas de la férmula Va,
L'
Y v
(/N‘N X L2 Vs
Nﬂj\N’ x1 Hal

en la que Y significa halégeno y transformacién de Va con aminas de la férmula
V1 seg(in la reivindicacién 5 en compuestos 1, en los que X significa alquilo C,-C,

o halégenoalquilo C~C,.

Compuestos de las formulas IV, IVa, V y Va segtin las reivindicaciones 5y 6.

Producto fungicida, que contiene un soporte sélide o liquido y un compuesto de

la férmula | segln la reivindicacién 1.

Semillas, que contienen 1 a 1000 g de un compuesto de la férmula | segin la

reivindicacion 1 por 100 kg.
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11. Procedimiento para combatir hongos fitopatégenos, caracterizado porque se
tratan los hongos o los materiales, plantas, suelos o semillas a proteger frente a
la infeccién por los hongos con una cantidad activa de un compuesto de la

férmula | segdn la reivindicacién 1.
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