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CAVELIER ABOGADOS

COLO 13549-841-057-4
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(1

PETITORIO -

Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

P T S

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA ¥ COMERLIO

+Rad: 05-042055. .amm_mm
Dep. 2020 NUECREALIONES

Tra 13 PaT

Am‘ 411 PRESENTACION

Fec: zmr.»us-m 17:41:30

Eve 378 FASENACIONAL|
Faolos:-255- -

ENTEY)

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

'.-‘.(fll'l

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL 05 - O, .06
SOLICITUD DE:
@ Bd Patente de Invencion. [ Patente de Modelo de Utilidad.
| X capitulo 1. [ capitulo II.
Nombre: BAYER CROPSCIENCE
@ AKTIENGESELLSCHAFT ]
iedad constituida y existente bajo las IDENTIFICACION
SOLICITANTE | 30¢° e .
(71) leyes de la Republica Federal de Alem?nla. cC. ] NIT ]
Direccién: Alfred-Nobel-Str. 50 C.E. O Otro O
Monheim 40789 Cual
Replblica Federal de Alemania ua
Numero
Domicilio: Monheim
Republica Federal de Alemania
Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccién: Carrera 4°. No. 72-35 CC. X NIT ]
Teléfono; 347 36 11
REPRESENTANTE| " 21186 50 CE. [l oo [
O APODERADO E-mail; clientes@camyp.com. Cual
Domicilio: Bogota, Colombia. Numero 438.019 T.P 31.928

®

INVENTOR (ES)

1. Reiner FISCHER
Nelly-Sachs-Str. 23,

Monheim- 40789

Republica Federal de Alemania.

2. Stefan LEHR
Sulzbacher Str. 115
Liederbach- 65835 .
Reptublica Federal de Alemania

©

(72) 3. Dieter FEUCHT 4. Peter LOSEL
Am Burggraben 7a, Lohrstr, 90a,
Eschborn- 65760 Leverkusen-Hitdorf - 51371
Republica Federal de Alemania Republica Federal de Alemania
5. Olga MALSAM 6. Guido BOJACK
Vor dem Klosterhof 19, Hofackerstr, 23,
Réstrath- 51503 Wiesbaden- 65207
Republica Federal de Alemania Republica Federal de Alemania
7. Thomas AULER 8. Martin Jeffrey HILLS
RossLenbruch 44, Am ltzelgrund 5b,
LeichLingen- 427399 Idstein- 65510
Republica Federal de Alemania Republica Federal de Alemania
I9. Heinz KEHNE 10. Christopher Hugh ROSINGER
litisweg 7a, Am Hochfeld 33,
Hofheim- 65718 Hofheim am Taun- 65719
Republica Federal de.Alemania Republica Federal de Alemania
PCT (86) -

Solicitud Internacional No. PCT/EP2004/012444
Publicacion Internacional No. WO 2005/044791 A3 Fecha: 19 de mayo de 2005

Fecha: 4 de noviembre de 2004

©

Titulo (54)

DERIVADOS DEL ACIDO TETRAMICO SUBSTITUIDOS POR 2-HALOGENO-6-

ALQUIL-FENILO -..

JQ




CAVELIER ABOGADOS COLO 13549-841-0574 FCC/10-413

Clasificacion Internacional (51} CQ7D 207/38

®| O

UXO 0000 RROOX

I

Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Nomero de Solicitud
SI NoLl DE 5 de noviembre de 2003 103 51647.6
Comprobante de pago No.: 06-30,905 Fecha: 24 de abri! de 2006
Anexos:

gmm@@

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 463.000.00.
Comprobante de pago por reivindicacion de prioridad.

Documento que acredita la existencia y representacion 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, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccion 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 biologico.

Anrte final 12x12

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

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

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS
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@ FIGURA CARACTERISTICA

@ Solicito la concesion de la patente,

NOMBRE: EMILIO FERRERO

FIRMA : é:,@_, (M

C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929

af

FCC




CAVELIER ABOGADOS COLO 13548-841-057-4 FCC/1D-413 . ﬁ/

DOCUMENTOS ANEXOS Lg

1. [X Publicacién Internacional WQ 2005/044791 A3
Descripcion:
Paginas 124 en el idioma original
Paginas 151 en espariol
Reivindicaciones: NL'Jmerb (s) 19
Figuras: Nomero (s) .
2. { Forma PCT/ISA/210. Informe de Busqueda Internacional.
3. [XExtracto de publicacion.

NO SE PRESENTARON MODIFICACIONES EN LA FASE INTERNACIONAL
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&BOGADOS

EDIFKCIO SISK]
CARRERA da N° 72-35
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

A

Representacién y Poder con autenticacién notaral y
Apostille para patentes, modelos de utilidad, diseiios
industriales, marcas de fabrica,
comerciales, enseflas, nombres de dominio, lemas
comerciales, licencias.

nombres

Representation and Power-of- Attorney with notarial
authentication and Apostille for patents, utility models,
industrial designs, trademarks, commercial npames,

trade emblems, domain names, slogans, licenses.

REPRESENTACION Y PODER -

13354
REPRESENTATION AND POWER- OF- _{oqécé
ATTORNEY

Yo (nosotros), abajo firmado (s)/I (we), the undersigned
Bayer CropScience AG

domiciliado (s) en/of A} frad-Nobel-Str. 50

No. 03.005.574 filed by Fmilio FERRERO on January
por el presente nombramos a EMILIO FERRERO, tpa 31929,

GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.
23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en la Carrera 4*
N® 72 15, Bogots, Colombia, en obedecimiento a lo dispuesto en el
parégrafo lo del Articulo 543 del Cddigo de Comercio, el primero como

-principal y los demas como suplentes, en su orden, como mis (nuestros)

representantes en tod_os'ios asuntos de propiedad industrial con facultad

. para recibir notificaciones y nombrar apoderados judiciales o
_extrajudiciales. El primer representante suplente reemplazard al principal

en caso de ausencia o impédimento temporal o definitivo de aquél. La
misma regla se aplicard cuando el segundo representante suplente haya
de reemplazar al primere, o el tercero al segundo. En talcs casos, €l
representante principal, o el primere, o segundo suplente, en su caso, 0
ambos, declaragin su intencién de no ejercer la representacién mediante
declaracion autenticada por Notarto Pablico en Colombia, o por Notario
u otro Funcionario Piblice, o Consul de Colombia, en el extranjero; y si
se tratare de impedimento, con el certificado respectivo. Si alguno de los
nombrados faltare definitivamente, el siguiente tomard su lugar. Cuando
cesare la ausencia o impedimento del representante principal, o de su
primero o segundo sui:]entcs, en su caso, podrin ejercer la
representacion, en su orden, uno u otros segin el caso, asumiéndola por
el solo hecho de ejercerla, cesando en ese momento el ejercicio de la

representacion por el primero, segundo o tercer suplente en su caso.

Ademas, confiero (conferimos) poder a los abogados «rriba nombrados,
para obtener la proteccién de mi (nuestra) propiedad industrial y contra
la competencia desleal, a cuyo efecto auworizo (amos) a los dichos
apoderados para que me {nos) representen ante cualesquiera entidades o
personas, ejerzan o no jurisdiccién, especialmente ante las del orden

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODED1-179 (MINUTA 12.1.1.2 5)

hereby ra
28, 2003 and

in due compliance with the terms of paragraph 1st. of article
543 of the Commercial Code, do hereby appoint EMILIO
FERRERO, tpa. 31929; GONZALO PERDOMO, tpa. 831;
LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555 and GERMAN
CAVELIER, tpa. 832, domiciled at Carrera 4* N° 72 35,
Bogota, Colombia, the first as principal and the others as
plternates, in the order of their appointment, as our
representatives for all industrial property matters with faculty
to receive notifications and to appoint attarneys in and out of
Court. The first alternate shall replace the principal 1n case of
his absence or of temporal or definitive impediment. The same
rule will apply when the second alternate representative 1s to
replace the first one, or when the third is to replace the first or
second alternates in their tumn, or both of them, second. In such
cases, the principal representative, or the first or second
alternates in their turn, or both of them, shall state thewr
intention not to act as representatives through a declaration
given before a Notary Public in Colombia, or before a Notary
or another Public Official or 2 Colombian Consul abroad; and
in‘case of impediment, the appropriate certificate shall suffice.
If any of the appointees were to be definitely absent, the
following alternate shall take his place. When the absence or
impediment of the principal representative, or of the first or
second alternate in their tumn ceases, the representation can be
taken agam' in their sequence, by the principal, the first or

b s
second alternate dependn'g“ Case e "Eomg?éa“tct‘% )

he patent application

exercise will suffice. ; X erone W HnG o tatinon
i FOTOCOPICOINCIDG C g
first, second or third maﬁcm nmmmaij at su_
£ S LAY
time. p’f H T e I i

A
11 ABR 2006 ﬁ\‘é

.-» -:,u “"‘t
In addition, we grant a P -:Aﬁom’ i w“f \Fd'r'.a{(')ﬁ‘
above named a.ttomcys at; -lafw(‘\so ‘that the; 1y obim i
i JUAM MANUEL BD ER h‘EDlNA
protection of my (our); mdustnal PR against

unfair competition, for \::ﬁ 5#,;33,45?8@5]%% d

attomeys to represent me (us) before any authorities or persons,




t- -
' . -

strativo, dpniehcioso administrativo y judicial, asi como los
nales ¢ arbmnihento, en todo lo concerniente a los siguientes
.nto's: a) Obtencion de patentes de invencién, modelos de utilidad, y
sefios industriales; el regisbo de marcas de fibnca, colectivas,
J’efensivas, de servicio, lemas comerciales, nombres comerciales,
ensefias, nombres de dominio, variedades vegetales y denominaciones de
origen; su renovacidn, traspaso, cambioc de nombre o domicilio,
cancelacion voluntaria; y el registro de licencias de uso de esos derechos;
! b) Las acciones de competencia desleal, proteccion del consumidor,

b

; oposiciones u observaciones, cancelacién administrativa y judicial,
/ nulidad, medidas cautelares, concesién de licencias, la tutela, la
proteccién de secretos industriales, y en general los juicios civiles,
penales, administrativas o contenciose administrativos relacionados con
estos derechos; acciones y procesos que promovamos 0 S& nos
promuevan. Y para que en todos los asuntos armba determinados, puedan
sustituir este mandato, transigir, conciliar, admitir los hechos del
proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar, y ratificar los actos de
agentes oficiosos.

with or without jurisdiction, specially those administrative,
administrative contentious and judicial, as well as before
Arbitration Court, in all matters concerning the following: a)
Obtainment of patents, utility models and industrial designs;
the registration of trademarks, collective, defensive and service
marks, slogans, commercial names, trade emblems, domain
names, vegetal varieties and denominations of origin; its
renewal, assignment, change of name or domicile, voluntary
cancellation; and the registration of licenses of use of the above
rights; b} Actions of unfair competition, protection to the
consumer, oppositions or observations, administrative or Court
cancellation, nullity, infringement, granting of licenses, the
action for writ mandamus, the protection of trade secrets, and
in general the civil, penal, and administrative suits relating to
those rights; actions and suits instituted by me {us) or against
me (us). And that in all the above matters they may substitute

- this Power of Attorney, compromise, conciliate, admit the facts

of the case, desist, cancel, receive, resign, and ratify acts done
by representatives without a power of attormey.

Dado y firmado hoy/Given and signed this 12th of February ’ 2003

en/in Leverkusen

(:) porby Dr., Axel Bader, Dr. Ralf-Ridiger Jesse

Firma

Signature

Bayer CropScience AG

e O

CAVELIER ABOGADOS
WPPODEOL-179 (MINUTA 121 12.5)
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ti‘ENTlC:.UON NOTARIAL (SOCIEDAD)

ascnto NDITﬂ ere].fca Que 1a firma que antecede
E) RG“c- R\ﬁiﬂef

auténtica; que el signatario desempefia actualmente el cargo
v Secwlacday
de la compaiiia Fbau\ec Ccoéciowe AG

de

(]

NOTARIAL AUTHENTICATION (COMPANY)

The undersigned Notary certifies: That the preceding signature

of

Dr. Axel Bader and Dr. Ralf-Ridiger Jesse

is authentic, that the signatory currently acts in the position of____
sacretaries

of the company Bayer CropScience AG

sociedad que actualmente existe y esti organizada de acuerdo a

- las leyes de A{e OOYNG

a company currently existing and organized under the laws of
Germany

que la direccidn de dicha compafiia esA\-Qeé —Ud;e‘ S‘]f
SO, 40389 Monheim, Abmawnia

that the addressis Alfred-Nobel-Str. 50,
40783 Monheim, Germany

3

y que ¢l signatario tiene facultad para otorgar este documento.

Todos los hechos anteriores le constan por haber examipado los
documentos respectivos y de todo ello da fe.
Dado y firmado en e ve (euten

Bl > < {obreq0, J003
O 1

and that the signatory has the power to grant this document.

The Notary Public is aware and attests to the above facts upon
examination of the corresponding documents.
Given and signed in | pyerkusen

12th of February, 2003

)\

On

El Notario Piblico

(Firma-sello)

The Notary Public
(Signature-seal)
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URNr. 242/2003

beglaubige die vor mir vollzogenen Unterschriften :
des Herrn Dr. Ralf-Riadiger Jesse, geschaftsansassig
in D 51368 Leverkusen, Bayerwerk, Germany,

g Herrn Dr. Axel Bader, geschiftsansassig
D 51368 Leverkusen, Bayerwerk, Germany,

-

- persdnlfjch bekannt -.

Ich bescheijige aufgrund Einsicht in das Handelsregister des
AmtsgerichtdflLangenfeld - HRB 3990 -, daf’? die genannten Herren
berechtigt sIgd, die Bayer CropScience Aktiengesellschaft in
Monheim am Rh{gin als Prokuristen einzeln zu vertreten.

Leverkusen, den . Pebruar 2003

.

Notar
»%wi”“ﬁ“%%mx
02 eoGoya,
I{A'OTOCOMA X
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{Convention de Lo | lzye du 5 ecisbre 1961)
1. Land. Bundesrepubhk Deutschland
Diesas dffentiiche Urkinide
2. ist unterazhrieben von

Dirke Heiderhofyg

3 in seiner Ligenschatt als Notar

4. s1e st varsehen mit dem-Slemsel/Siegel des (der)
vMotars dirik Heider ho 4

i Lavor kugen

Bestatigt  “49 FER. 2003

5. in Ko G. amn
7. durch den Vizeprasidenten der Landgerichis Koin
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. “TRADUCCION OFICIAL No. 10.09/02 realizada por Diego Vargas, Traductor
Oficial, Resolucidén No. 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia y

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuacién se traducen los sellos y legalizaciones de un
documepto egscrito en 1inglés y esgpaficl por medio del cual Bayer
CropScience AG, domiciliado en Al':fred-Nobel-Str. S0, 40789 Monheim,
Alemania, por el presente ratifica la solicitud de patente No.
03.005.574, presentada por EMILIO FERRERO el 28 de enero de 2003 y
otorgé derechos de representacidédn y poder a los Doctores EMILIO
FERRERO, tpa. 31929; GONZALC PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE

PAEZ, tpa. 23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en la

Carrera 4° No. 72-35.

Dadeo y firmadec hoy 12 de febreroc de 2003

en Leverkusen T ETENT S TR sty ey
i etmowoTARTo Sefro oL CIRCULS B
# DOE BOGOTA, HAGD CONSTAR QUE LA
'FOTOCOPIA GOINGIDN GOK EL ORIGINAL

por Dr. Axel Brader, Dr. Ralf-Ridiger}JegW@BHgrEwooaiswsra =

PR ET e B L per
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Bayer CropScilence AG & JUAWMANUEL BOTERO REDINA £
Byt HOTARIC

A T R L N

e e
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Firma Ilegible Firma Ilegible

(ANEXO)

AUTENTICACION NOTARIAL (SOCIEDAD) en donde se certifican la firma

anterior del Doctor Axel Bader y del Doctor I?ff—Rﬁdiger Jesse como
L QJ—, (o ge
" -BIEGOF. VAREGAS 2.
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

ESPANOL - INGLES — INGLES - ESPANOL
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 19991




‘Secretarios de Bayer CropScience AG, una sociedad actualmente

existente y organizada de acuerdo a las leyes de Alemania y con

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

firmado en Leverkusen el 12 de febrero del 2003.

Firma Ilegible
Notario Pdblico Sello

Se anexa autenticacién notarial en aleman de las firmas %?teriores.

[l
Respaldo: X v =
wE L BE
Apostilla expedida por Alemania y certificado el ‘17 demfe}g_fgro de
;‘:ET:,‘ - "“ru
h ot P )
2003 bajo el nimero 482/03. Lol : %m
wd . e
e ~—
¥ 9 ',3,,
e :‘]

Es traduccidn fiel y completa de la cual se deja copia

f_un esta
Ups 7w
v o Mk Ao 0 <
oficina para su confrontacién. ’3‘2‘1;"‘. -~ i:,ﬁ_a.g
l'_'» : O ?.
DVZ/ID-4268/WPCLO02G/COLO 13549-841-002-0 ,j
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TRADUCCION OFICIAL No. 9450
de un documento escrito en Alemén, efectuada por Luz Arriaga de

Herber, resolucién del Ministerio de Justicia 599 del ¢ de

marzo 1978.-

Traduccidén de los sellos y autenticaciones que aparecen en el

documento de representacién y poder, escrito en espafiol e

"inglés,”'“por neﬁib del'buai“lé'firma Bayer CropScience AG,

domiciliada en Alfred-Nobel-Str. 50, D 40789 Monheim,

Alemania, otorga poder a EMILIO FERRERO, tpa. 31929; GONZALO
O - . PERDOMO, ‘tpa. 8317 LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa 23555 y GERMAN

. . CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en la Carrera 4 No. 72-35,

H

_ Bogot&, “Colombia.. Dado y firmado el 12 de febrero 2003 en

Leverkusen, Alemania, por los sefiores Dr. BAxel Bader y Dr.

,-~crRalf~Ridiger Jesse.

Autenticacién en espafiocl e inglés de las firmas antecedentes y

certificacié de existencia de la sociedad por el notario de
o T M e e

{ camo Lamﬂﬁfﬂ-‘?‘f
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(:) Fdo.: fifma ilegible

Sello redondo en tinta:

¢

Dirk Heiderhoff, notario de Leverkusen ﬁmmmmmmﬁ%ﬂﬁﬂ 5
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Protocoleo notarial 24272003

Certifico la autenticidad de la firma antecedentes puestas

ante mi por los seflores

1. Dr. Ralf-Ridiger Jesse, con deomicilic comercial en bD-
51368, Bayerwerk, Alemania,
2. Dr. Axel Bader, c¢on domicilio comercial en D-51368,

Bayerwerk, Alemania,

a gqulenes conozco en persona.

Certifico, por haber tenido la'lista el registro de comercio
del Juzgado' Municipal de Langenfeld -HRB 3990~ que los
mencionados sefiores estan facultados, en su calidad de
apoderédos, para representar individualmente a la firma Bayer

CropScience Aktiengesellschaft, domiciliada en Monheim am

Rhein.

IR g e,
:
A

c . RN P P
g ngﬁrg é.é)r'r‘:.z::g SEo !rg;si Er."e'éliﬁ
Fl N .
Drorocony u HAGO Constan guc o
ate

Leverkusen, 12 de febrero 2003

(:) : {Hilo y oblea notarial)

Fdc.: firma ilegible, Notario

EL QHIGINA
Avi L

Q
i

Costas : “%mmaamkmmumg

Art, 141, 154 KostO
Valor EUROS 3.000,-
Derechos Art. 32,45 EUROS 10, -
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: (7B} DEM GEBIET DES
EM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARRBEIT AUF
(12) NACH lz’ATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG .

19) Weltorganisation fir geistiges Eigentum PO
) e aale B RO A TER P AR DI R DU R R K A A
z "?\ . . -
43) Internationales Veriffentlichungsdatuzm . (10) Internationale Verdffentlichungsnummer
( 19, Mai 2005 (19.05.2005) PCT WO 2005/044791 A3
(51) Internationale Patentklassifikation”  CO07D 207/38, (74) Gemelnsamer Vertreter: BAYER CROPSCIENCE

487/04, 207/16, COTC 233/45, 255/61, AOLN 43736, 43890
1 (COTD 487/04, 209:00, 209:00)
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2004/012444

(22) Iniernationales Anmeldedatum:
4. November 2004 (04.11.2004)

(25) Eionrelchungssprache:

(26) Vertfentlichungssprache: Deutsch
{30) Angaben zur Prioritat: .
103 51 647.6 5. November 2003 (05.11.2003) DE

() ‘An.melder (fiir alls Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
von US): BAYER CROPSCIENCE AKTIENGE-
SELLSCHAFT [DE/DE), Alfred-Nobel-Str. 50, 4078

(72) Erfinder; und ’

(75) Erfinder/Aamelder (nur fir US): FISCHER, Reiner
" [DE/DEJ; Nelly-Sachs-Str. 23, 40789 Monheim (DE).
LEHR, Stefan [DE/DE]; Frankfurter Allee 8a, 65835
Liederbach (DE). FEUCHT, Dieter [DE/DE]; Am
Burggraben 7a, 65760 Eschborn (DE). LOSEL, Peter
[GB/DE]; Lohrsi. 90a, 51371 Leverkusen-Hitdorf (DE).
MALSAM, Olga [DE/DE]; Yor dem Klosterhof 19, 51503
Rdsrath (DE). BOJACK, Guldo [DE/DE}; Hofickerstr.
23, 65207 Wiesbaden (DE). AULER, Thomas [DE/DE];
Bonner Str, 15, 65812 Bad Soden (DE). ‘Martin
Jeflrey [GB/DE); Am Itzelgrund 5b, 65510 Idstéin (DE).
KFHNE, Heinz [DE/DE); Tisweg 7a, 65719 Hofheim
(DE). ROSINGER, Christopher Hugh [G /DE}, Am
Hochfeld 33, 65719 Hofheim am Taun (DE).

Dentsch

AKTIENGESELLSCHAFT; Law and Patents, Patents
sifg, 51368 Leverkusen (DE}.

€O, CK, C, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES,

GB, GO, GE, GH, GM, HR, HU, ID, I, IN, IS, JP. KE,
: R, KZ, LC, LK, LR, IS, LT, LU, LV, MA, MD,
MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, FG,
.FL, PT, RO, RU, 8C, 8D, SE, 8G, SK, SL, 8Y, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM.

(34) Bestimmungsstaaten (soweir nicht anders angegeben. fiir
Jede verfugbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KR, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,
M, W), eurasisches {AM, AZ, BY, KG, XZ, MD, RU,
T], TM), enropitisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,
EE, ES, FI1, FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LU, MC, NL,, PL,
PT, RO, SE, 1, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM,
GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Verdifentlicht: .
—  mit internationalem Recherchenberichi

— vor Ablauf der fir Anderungen der Anspriiche geltenden
frisi; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen

eintreffen

(88) Verdffentlichungsdatum des Internationalen
Recherchenberichts: 11. August 2005

Zur Erklitrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-

kirumgen wind auf die Erklirungen {"Guidance Notes on Co-

des and Abbreviations”) am Anfang jeder reguldren Ausgabe der

PCT GMIQ verwiesen,

(54) Title: 2-HALOGEN-6-ALKYL-PHENYL-SUBSTITUTED TETRAMIC ACID DERIVATTVES
(54) Bezelchoung: 2-HALOGEN-6-ALKYL-PHENYL-SUBSTITUTERTE TETR AMS AURE-DERIVATE

(S7) Abstract: The invention relates to the nove} 2-halogen-6-alkyl-pheny! substitated
spirocyclic tetramic acid derivatives of formula (1), wherein AB,D G X YandZ
are defined as above. The invention also relates to several methods and intermediate
products for prodacing the same and (o their use as pesticides and/or herbicides, and
to selective herbicides that contain Z-halogen-6-atkyl-pheny] substituted spirocyclic
tetramic acid derivatives of formula (I) and at least one co 3

tivated plant tolerance. '

mpound that improves cul:

- (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft nene 2-Halogen—6-alkyl-pheuyi sob-

stituierte spirocyclische Tetrams&ure Derivate der Formel (I}, in welcher A, B, D, G,

X, Y und Z die oben angegebenen Bedentungen haben, mehrere Verfahren und Zwischenp

Verwendeng als Schidlingsbekdmpfungsmit
substitnierte spirocyclische Tetramsiure-Derivate der

rodukte zu jhrer Herstellung und ihre

tel und/oder Herbizide, sowie selektiv herbizide Mittel, die 2-Halogen-6-alkyl-phenyl

not Sk
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. 1.

| Z-Halogeh-@ﬂkvl:phenyl substitnierte Tetfamsﬁnre-Derivate

-

- Die Erﬁ:ndlmg betrifft neve Z-Halogmﬁ—alky]-phenylsubsht\ncrtc Tetramsiure-Derivate, mehrere
Verfahren und Zwlschenprodukte zu threr Herstellung und ihre Verwendung als Schﬁdlmgsbt:kﬁmp-
fingsmittel und/oder Herbizide. Die Erfindung betrifft auflerdem peuve selektrv—hexbl_zlde

5 . Wirkstofikombinationen, die 2-Halogen-6-alkyl-phenylsubstituierte spirocyclische Toframsiure- -
Derivate einerseits und zumindest eine die Kulturpflanzenvertraglichkeit verbessernde Verbmdung
andererseits enthalten und mit besonders gutem Exfolg zur selektiven Unkrautbekimpfung mit
verschiedenen Nutzpflanzenkulturen verwendet werden kénnen.

Von 3-Acyl-pyrrolidin-2,4-dionen sind pharmazeutische Bigenschaften vorbeschrieben (S. Suzuki et

10 al. Chem. Pharm. Bull. 15 1120 (1967)). Weiterhin wurden N-Phenylpyrrolidin-2,4-dionc von R.
Schmierer und H. Mildenberger (Licbigs Amn. Chem. 1985, 1095) synthetisiert. Fine biologische
Wirksamkeit dicser V&bmd\mgm wurde nicht beschrieben.

In EP-A-0262399 und GB-A-2266 888 werden &hulich strukturierte Verbindungen (3-Aryl-
pyrrolidin-2,4-dione) offenbart, von dencn jedoch keine herbizide, insekiizide oder akarizide
15 Wirkung bekammt geworden ist. Bekannt mit hcrbmder msekhmdr: oder akarizider Wirkung sind
unsubstitnierte, bicyclische 3-A1-y1—pyn-ohdm—2 4—d10n-Dcnvatc (EP-A-355 599 und EP-A415211)

sowie substitnierte monocychsche 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate (EP-A-377 893 und EP-A-
442 077).

c Weiterhin bekannt sind polycyclische 3-Arylpyrrolidin-2 4-dion-Derivate (EP-A-442 073) sowie 1H-
©20  Arylpyoolidindion-Derivate (EP-A-456 063, EP-A-521 334, EP-A-596 298, EP-A-613 884, EP-A-

o 613 885, WO 94/01 997, WO 95/26954, WO 95/20 572, EP-A 0 668 267, WO 96/25 395, WO 96 35
‘ 664, WO 97/01 535, WO 97/02 243, WO 97136 868, WO 97/43275, WOI98/05638, WO 98/06721,

WO 98.’25928 WO 99/16748, WO 9524437, WO 99/43649 WO 99/48869, WO 99/55673, WO
01/09092, WO 01/17972, WO 01/23354, WO 01/74770 \md WO 03/013249).
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25 ' Die Wuksamkm und Wirkimgsbreite dieser Varbmdungen ist ]edoch msbesondere bei niedrigen

. Aufwaudmcngcn und Konzentrationen mcht mmer voll mﬁ-xedenstellcnd Wmtednn st die
b : Pﬂanzenverhﬁgllchkert der bekannten Verbindungen mcht immer ausreichend.

=TT

Es wurden nun neue Velbindl.mgcn dcr Formel (I} -
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gefinden, ﬂ\
' 1

in welcher O f
X for Halogen steht, i
N .. ‘ ' _‘[
Y fiir Alkyl steht und :
Z  fitr Cp-C-Alkyl steht, |
. I - . . |

. t

G - fir Wasserstoff (a) steht, dann steht ! ;
A fir. Wasserstoff, Cp-Cg-Alkyl, Halogenalkyl, - Alkoxyalkyl oder gegebenenfalls H
substituiertes Cycloalkyl, o

. lll

B fir Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxyalkyl, - OL’J

. D fir Wasserstoff oder fiir einen gegebenenfalls substitvierten Rest aus der Reihe

- e 1R e

Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Alkylfhioalkyl oder gegebenentalls
- substituiertes Cycloalkyl, ‘ ¥
A und D gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, fir cinen gesittigten oder © '
ungesattigten und gegebenenfalls mindestens ein Heteroatom enthaltenen im A,D- .
Teil unsubstituierten oder substituierten Cyclus, | o
. und wenn v
| 5
G . fir eine der Gruppen - ' ' ' £ *
|
i
.
i
¥
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E fiir ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht,

{ . L
| \ g . s.teht,worhx ‘

k L filr Sanerstoff oder Schwefel steht,
T \ . dos : ' M ‘ fiir Saunerstoff oder Sehwefel steht,
; | | '
l 1 dacm steht
O - R! . fur jowsils gepebenenfalls substimiertes Alky), Alkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl

oder Polyalkoxyalkyl oder fir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl oder
Alkoxy substituiertes Cycloalkyl oder Heterocyclyl oder fiir jeweils gegebenenfalls

10 substituiertes Phenyl, Phenylalkyl, Phenylaikenyl oder Hetaryl, .

fur jeweils gegebepenfalls durch Halogen substitiertes Alkyl, Alkenyl) A]koxya]kyl

oder Polyalkoxyalkyl oder fir jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl,
Plimyl oder Benzyl,

ot e S T T Y

— s b=
R

"R, R wnd R? mabhﬁnglg voneinander filr _]ewells gegebeuenfalls durch Halogen substi-
" tuiertes AIkyI, Alkoxy, Al]cylammo Dialkylamino, AIkylt.’mo, Alkenylthio oder

Cycloalkylthio oder fir jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl, Phen-
oxy oder Phenylthio, - |

15

Se WA T

oz

— T
- -

R® und R’ unabliingig voneinander fir Wasserstoff, fir jeweils gegebenenfalls durch
Halogen substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyatiyl, fitr jeweils

- gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Benzyl sichen, oder gemeinsam mit dem"

~ N-Atom, an das sic gebunden sind, einen gegebenenfalls Sauerstoff oder Schwefel . -

s » ‘ ‘ enthaltenden, gegcbcncnfalls substituierten Cyclus bilden, -

T e

20

—— Y
e

fir - Wasserstoff, fir cheils gcgcbcnenfalls durc.h Halogen subst:mncrtcs Alkyl,

Alkenyl, Alkoxyalkyl oder A.lkylthmalkyl oder fiir’ gcgebcnenfalls substlmlcrtm
Cycloa]lql ' :

o T g T T T A
e AR it R A+ i o
-
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. B fur Wasserstoff, Alky! oder Alkoxyalkyl,

fir Wasserstoff oder fiir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe

Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl - Alkylﬁnoaﬂcyl, oder gegebenenfalls
substituiertes Cycloalkyl oder -

A und D gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, fiir einen gesittigten oder
ungesattigten ind gegebenenfalls mindestens €in Heteroatom enthaltenden, im A,D-
Teil unsubstituierten oder substituierten Cyclus.

Die Verbindungen der Formel (I) konnen, auch o Abhﬁng;gkﬁlt von der Art der Su‘bstrh.wntﬂn, als-
geometrische und/oder ophschc Isomere  oder Isomcrcngcnnsche in  unterschiedlicher
Zusamimensetzung vorliegen, die gegebenenfalls m_ﬁbhchm' Art und Weise getrennt werden komen.
Sowohl dlic reinen Isomeren als auch die Isomerengemmsche, deren Herstelhmg und Verwendung
sovnc diese enthaltende Mittel sind Gegenstand der vorliegenden Erfmdung. m folgenden wird der
Emfachheﬂ halber jedoch stets von Verbindungen der Formel (I) gcsprochm, obwohl sowohl die.

reinen Verbindungen als gegebenenfalls auch Gemische mit unterschiedlichen Anteilen a0 isoToeren
Verbinungen gemeint sind. '

Unter E.inbczichung der vmschie;dmen Bedeutungen (a), (b), '(o), (d), (cj, () ungd (g) der Gruppe G
ergoben sich folgende hanptsichliche Strukturen (-a) bis (-g):




05/044791 ' : S PCT/EP2004/012444
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worin

AB,D,E,L M X, Y,Z R, K% B, R, %, R und R’ dic oben angegebenen Bedeutungen besitzen.

Weiterhin wrde gefunden, dass man die neven Verbindungen der Formel () nach cinem der im,

| . folgendeh beschriebenen Verfahren erhiit:

(A)  Man erhilt Verbindungen der Formel (I-a),

)

in welcher
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A,B,D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedevtungen haben,

wenn man
Verbmdungen der Forme] (I0),
CO,R®
A B
X
N
D~ 0y
O
Zz Y
m welcher

A,B,D, X, Y und Z die oben mgcgcbentédmﬁxmgmhabm,_

und

R®.  fir Alkyl (bevorzugt C;-Cs-Alkyl) steht,

'in Gegenwart eines Verdiionungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular

kondensiert,

Man erhilt Verbindungen der oben gezeigten Formel (I-b), in welcher A, B, D, R’, X, Y und

' Z die-oben angegebenen Bedentungen haben, wenn man Vf:rbmdlmgm Ad_u' oben gezzigten

Formel (I-a), in welcher A, B, D, XY und Z die oben angegcbcnm Bedentungen haben,
mit Saurehalogeniden der Formel (U,

Hal _R'
hig

O
n welcher
R die oben angegebene Bedeutung hat und
.Hal fir Halogen (insbesondere Chlor oder %m) steht

oder

PR

—_— —
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15
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20
"

C-T-

mit Carbonsaureanhydriden der Fo_rmt‘;l (“bs
R'-CO-O-COR’ @

in wclchcr

R*  dicoben angﬁgebme B&d‘mt‘mg hat,

gegebemenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmlttels und gegcbcncnfal]s in Gegenwart
eines Saurebmdcmrttcls wmsetzt. : ‘

Man erhslt Verbindungen der oben gezeigten Formel (1<), in welcher A, B, D, R2 M, X, Y

und Z die oben anpegebenen Bedeutingen haben und L fir Sauerstoff steht, wenn man Ver-

bindungen der oben gezeigten Formel (I-a), m welcher A, B, D, X, Y und Z die oben
.angegebenen Bedeutuhgen haben, jeweils

mit Chlorameisensiureestern oder Chlorameisensﬁurethioe;tern‘da Form_el v,
| CmMcoa @

in welcher

R? ﬁld M die oben mgeéebe;xm Bedentungen haben,

gegebenenfalls i Gegenwart eines Verdimnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart
eines Saurebindemittels umsetzt, -

Man erhilt Verbindungen der oben gezeigten Formel (I-c), in welcher A, B, D; R2, M;-X, Y '.
und Z die oben angegebenen Bedeutungen ﬁaben und L fir Schwefél :steht, wenh'man Ver; ‘
bindungen der oben gezeigten Formel (I-a), mwelcherA,B D, X,Ydechc obcn-
angcgcbenen Bedclrtlmgﬁn habcn, cheils

mit Chlormonoth:oamelsensﬁxmtcm oder Chlordithioameisensiureestern der Formel (VI), -

I MR
hig

S S R

in welcher

MundR? die oben angegebenen Bedeutimgen haben,
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gegebenenfalls in Gegenwart éines Verdﬁnnungsmrttcls und gegebencnfa]]s n Gegenwart
eines Sinrebindemittels mscm

oder
mit Schwefelkohlenstoff und anschlieBend mit Verbindungen der Formel (VI),

" R%-Hal v .-

m welcher

R’  die oben angegebene Bedeuting hat und
Hal  fiar Chlor, Brom oder Iod steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdn‘hm@gsmiﬁelé und gcgebenénfa]ls i Gegenwart
ciner Base umsetzt. '

Man erhdlt Verbindungen der oben gezeigten Formel (I-d), in welcher A, B, D, R3, X, ¥ und
Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, wemnn man Verbindungen der oben gezeigten

Formel (l-a), in welcher A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeuhmgen haben,
chcﬂs

mit Sulfonsiurechloriden der Formel (VII),

R’-SO;—CI (VIID)
in welcher
R}  die oben angegebene Bedeutimg hat,

gegebenenfalls in Gegénwart eines Verdiinmmgsmmcls und gcgebenenfalls in Gcgenwan
eines Saurebindemittels umsetzt.

Man erhsit Verbindungen der oben gezeigten Formel (I-c), in welcher A, B, D, L R, B, X,
Y und Z dic oben angegebenen Bedeutungen haben, wenn man Verbindungen der oben
gezeigten Formel (I-a), in welcher A, B, D, X, Y und Z die oben angcgcbcpgn Bedeutungen
haben, jeweils

mit Phosphorverbindungen der Formel (IX),




) 2444
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in welcher

LR mdR die oben angegebenen Bedeutungen haben und

Hal = fitr Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht,

H 5 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdfunungsmittels und gegebenenfalls G&gcnwart
: eines Sturebimdemittels umsetzt. ' o

T (G) - Man erhalt Verbindungen der oben gezeigten Formel @b, in weloher A,B, D, E,X, Y mnd Z
; : die oben angegebenen Bedeutungen haben, wemm man chomdungen der Formel (I-a), n
J ' welcher A, B, D, X, Y und Z dic oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils

H O 10 mit Metaliverbindungen oder Aminen der Formeh (X) oder (XI),
\ , ' 11
E . . ) R10\ N -~ R
. . F'{‘lz

B o . Me(OR"), X} . XD |
l. .l - B . .

|  in welchen
f‘} ' Me  furein ein- oder zweiwertiges Metall (bevorzugt ein Alkali- oder Frdalkalimetall wie
fl | M .

Lithiurn, Natrium, Kalium, Magnesium oder Calcium),

i : ‘ ' — |

lt 15 t ﬂi;dieZahlloder2lmd

\ t. O . R“’ R" R lmahhﬁnglg vonemander fir Wasserstoff oder Alkyl (bevormgt Cl-C rAIkyl)
stehen, ' '

gegebcnenfal]sA in Gegenwart cipes Verdimnmungsmittels wmsetzt.

(H)  Man erhiflt Vesbindungen der oben gezeigten Formel (I-g), in welcher A, B, D, L, R', R, X,
Y wnd Z die oben angegebenen Bedeutangen haben, wenn man Verbindungen der oben
gezeigten Formel (1), in welcher A, B, D, X, Y wid Z die oben angegebenen Bedeuhmgen
haben, jeweils | -

20

eSS I Oy R ot B v

b e ke

ree

a

it Isocyanaten odq:’ Isothlocyznatm der Formel (XI),
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REN=C=L, (D41}
in welcher
R°undL die oben angegt;,bcnen Bedeutumgen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdﬁnmmgsmittcls_uﬁd gegebenenfalls in Gegenwart o
emes Katalysators wmnsetzt oder -

8)  mit Carbamidsaurechloriden oder WWdﬁM6ﬁdm der Formel (XTI,
e 0 |
Ry N . X
R 7~
in welcher
L R®undR’  die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmitiels und gegebenenfaﬂs in Gegenwart
eines Saurebindemittels, umsetzt.

Folgende Tetrams#ure-Derivate sind im April 2002 im Rahmen des européischen Pritfungsverfahren
zur EP-A-835 243 nachgereicht worden:

G\
o X
B
N Y
D
O Z
BspNr. in X|Y Z |D A - B G Fp.°C
EP-A-835 243 ' ‘
|F1-a45 . | Br |CH3| CoHs | H | {CHy)2-CHCH3-(CHp),- H 190
L-l-2-46 Br |CH3 C2H5 H| CHj CH3 . - H 202
I-1-b-73 Br [CHjy CZHS H —(CHm-CHCH:J,—(CHQ)Q- H5C2—0—CH2-CO 165




. .

— -
. ——-?"r_'_“'ﬂW-:v:_“ =
SRS PR

5
1';
r,
t 10
1)
o
{L
: O
.r‘.J -
i>‘ 15
¥
F'.‘I
L
s
!
L
-
lo
I‘y 25
:
e
i
b
%
&,1
£ 30

Lo e R

' : 012444
WO 2005/044791 - PCT/EP2004/

-11-

Weiterhin wrde gefimden, dass die neuen Verbmdungen der Formel (I) eine sehr gute Wh-ksgmlfgit :
als Schﬁdlingsbekﬁmpﬁmgsmitté_l,_ vorzugsweise als. Insel::tizidc‘ wnd/oder Akarizide und/oder als

~ Berbizide aufweiscn._

Ubenaschmden'welse ‘wurde nun auch gefinden, dass beshmmte substltmme cyclische Ketoenole

bcx pemeinsamer AnWBndung mit den m weiteren bmchncbencn, die Kulturpflanzen- Vem'aghchkclt o

verbessamden Verbindungen (Safenem!Antldots) ausgesprochen gut die Schadigung der Kultur-
pﬂanzcn verhindern und besonders vorteilhaft als breit wirksame Kombmationspraparate zur selek-
tiven Bekampfung von vnerwiinschten Pﬂanzen m Numpﬂanzerﬂaﬂmn, wie zB. in Getreide aber
auch Mais, So;a und Reis, verwendct werdcm konnen..

Gegenstand der Erﬁndlmg gind selektiv-herbizide Mittel enthaltend einen wirksamen Gehalt an einer
Wnkstbfﬂcombinaﬁon umfassend als Komponenten

(#)  mindestens ein substituiertes, cyclisches Ketoenol der Formel D), in welcher A, B, D, G,

- X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben und/odcr mindestens eine Vcrbmdimg -
* der Formel I-1-2-45, I-1 -a-46, I-1-b-73

und

() zumindest eine die Kulturpflanzen-Vertriiglichkeit verbessernde Verbindung aus der
folgenden Gruppe von Verbmdungen: '

4-Dich]orabety]-l-oxa—4—aza—spiro[4.5]-dec;¢m (AD-67, MON-4660), 1-Dichloracetyl-hexahydro-

3,3,8a-trimethylpyrrolo[1,2-8]-pyrimidin-6(2H)-on (Dicyclonon, BAS-145138), 4-Dichloracetyl-

3,4-dihydro-3-methyl-2H-1,4-benzoxazin ' _ (Benoxacor), S-Chior-chino]iﬁ-B—oxy-&ssigsﬁme{l-

" methyl-hexylester) (Cloquintocet-mexyl - vgl. auchAVeralndte Verb‘indlmgen in EP-A-86750, EP-
. A-04349, EP-A-191736, EP-A-492366), 3-(2-Chlor-benzyl)-1-(1-methyl-1-phenyl-cthyl)-harnstoff

(Cumyluron), a~(Cyanomethoximino)-phenylacetonitril (Cyometrinil), 2,4-Dichlor-phenoxyessig-
sdure (2,4-D), 4-(2,4-Dichlor-phenoxy)-buttersiure (2,4-DB), 1-(1-Mothtyl-1-phenyl-cthyl)-3-(4-
methyl-phenyl)-hamstoff (Daimuron, Dymron), 3,6-Dichlor-2-methoxy-benzoesdure (Dicamba),

- Piperidin-1-thiocarbonsiure-S-1-methyl-1-phenyl-ethylester ~ (Dimepiperate), ~2,2-Dichlor-N-(2-

oxo—Z-(Z-ﬁmanylamim}ethyI)—N—(z-'pro;ienyl)-acétamid (DKA-24), ZJ-Dicmér—NN-di-l-pro;
penyl-acetamid ~ (Dichlormid),  4,6-Dichlor-2-phenyl-pyrimidin  (Fenclorim), 1-(2,4-Dichior-
phenyl)-S-mchIormemyl-lH—l,Z 4—mazol-3—carbonséme—eﬂ1ylcster (Fenchlorazole-ethyl - vgl.

auch verwandte Verbmdl.mgen m EP-A-174562 und EP-A-346620), 2-Chlor—4—mﬂuonnethyl-th1- )

azol->-carbonsaure-phenylmethylester (Flm-azole), 4-Chlor-N-(1,3-dmxolan-2-y1—mcﬂloxy)—u.—

trifluor-acetophenonoxim (Fluxofenim), 3-Dichloracetyl-5-2- ﬁrranyl)-?_,_-dmxcﬂxyl-oxazohdm




10

15

20

25

30

WO 2005/044791

© PCT/EP2004/012444
-12-

(Furilazole, MON-13900), Bthyl-4,5-dihydro-5,5-diphenyl-3-isoxazolcarboxylat (Isoxadifen-cthy}
— vgl. auch verwandte Verbindungen in WO-A-95/07897), I{Ethoxycarborxyl)-eﬂ:yla,ﬁ-djch]or-;".-
methoxybenzoat (Lactidichlor), (4-Chlor-o-tolyloxy)-essigsaure (MCPA), 2-(4-Chlor-o-tolyloxy)-

propionsiure (Mecopx_‘op), Dicthyl-1-(2,4—dichlor—pﬁenyl)-4,5-dﬁydro-5-methy1—lH—pyrazol-B,S-di-

carboxylat (Mefenpyr-diethyl - vgl. auch verwandte Verbindungen in WO-A-91/07874) 2-Dichlor-
me‘thyl-l@é&yl-l,ﬁ&-dioxolan _' MG-191),
dithioate (MG-838), 1,8-Naphthalsiureanhydrid, a{1,3-Dioxolan-2-yl-methoximino)-phenylaceto-
nitril  (Oxabetrinil), 2,2-Dichlor-N-(1,3-dioxolan-2-yl-methyl)} N{2-propenyl)-acetamid (PPG-
1292), 3-Dichloracetyl-22-dimethyl-oxazolidin (R-28725), 3-Dichloracetyl-2,2,5-trimethyl-
oxazolidin (R-29148), 4(4-Chlor-o-tolyl)-buttersdure, 4-(4-Chlor-pbenoxy)-buttersiure, Diphenyl-
methoxyessigsaure, Diphenylmethoxyessigsaure-methylester, Diphenylmethoxyessigsiure-ethyl-
ester, 12-Chlor-phenyl)-5-phenyl-1H-pyrazo -3-carbonsaure-methylester, 1-(2,4-Dichlor-phenyl)-
Smeﬂjy]—lH-pyraml—B-carbonsﬂmc-cﬁxylwtcr, 1-(2,4Dichlor-phenyi)-5-isopropyl- 1H-pyrazol-3-
carbonsiure-cthylester, 1-(2,4-Dichlor-pbenyl)-51,1-dimethyl-ethyl)-1H-pyrazol-3-carbonsiure-
cthyli:s;tcr, 1(2,4-Dichlor-phenyl)-5-phenyl-1H-pyrazol-3-carbonsaure-ethylester (vgl. auch ver-
wandte Verbindungen in EP-A-269806 und EP-A-333131), 5-(2,4-Dichlor-benzyl)-2-isoxazolin-3-
carbonstiure-cthrylester,  5-Phenyl-2-isoxazolin-3-carbonsaure-cthylester, S-(4-Fluor-phenyl)-5-
phenyl-z-isoxazolm-fl-carﬂonsﬁure—cﬂxylmer (vgl. auch verwandte Verbindungen in WO-A-
91/08202), S-Chlor-chinolin-8-oxy-essigsaure-(1,3-dimethyl-but-1-yI-ester, 5-Chlor-chinolin-8-
oxy-essigsiure-4-allyloxy-butylester, 5—Cb]or-chi1mlin—8—oxy—essigsium—l-éﬂyloxy-pmp-zyl-cstcr,
5-Chlor-chinoxalin-8-oxy-essigsaure-methylester, 5-Chlor-chinolin-8-oxy-essigsaure-ethylester, 5-
Chlor-chinoialm-S-éxy-essigsﬁur&aﬂyles-tﬁr, SaChlor;chinolin-S;ox}-wsigsame-z-oio-prop-l-yl-
ester, S-Chlor-c}ﬁnélin-ﬁ-oxy-malonsaurc—dicthy.lester, 5-Chlor-chinoxalin-8-oxy-malonsiure-di-

" allylester, S-Chlof-(-:hinolin-S-oxy-.ma]onsEme-dicﬂlylwtcr (vgl. auch verwandte Verbindungen in

EP-A-582198), 4-Carboxy-chroman-4-yl-essigsiure (AC-304415, vel. EP-A-613618), 4-Chlor-
phenoxy-cssigsiure,  3,3‘-Dimethyl-4-methoxy-benzophenon,  1-Brom-4-chlormethylsulfonyi-

" benzol, 1-[4—(?_[\1—2¥Mcthoxyb<:nzoylsj|ﬂfamoyl}-phmyl]f3-methyl-bamstoff (alias N-2-Methoxy-

benzoyly-4-[(methylamino-carbonyl)-amino}-benzolsulforamid),  1-[4-(N-2-Methoxybenzoyl-
mﬂfamoyl)—ﬁbcﬁyl]—B,B—dimethyl-hazmtoﬂ; 1-[4-(N-4,5-Dimethylbenzoylsulfamoyl)-phenylj-3-
methyl-hmnstoﬂ', ‘1- [4-(N Naphﬂ:ylsulfamoyl)—phcnyl]—3 3-d1mcﬂ1y1 -harnstoff, N—(Z-Mcthoxy-S-
methyl benzoyf)-d—(cycloprcpylammocarbonyl)—bcnmlsulfonamd,

und/oder eine der folgenden durch allgemeine Formeln defiierten Verbmdungen

_ 2-Pmp§nyl—l-oxa-4~amspiro[t_l.5]decanc-4—carbo—
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der allgemf;in:n Formel (Ia) . e | - '
'(X‘)r@ j\ 5 @
A7 R

oder der aligemeinen Formel (fIb) -

(Ib)
5 oder der Formel (Iic) o .o
10 - ‘
3 . R17 .
I 16* o '
. R .. N L (IIC)
R" -
, Il . Wobci ;
: m - fireineZahl0,1,2, 3 4 oder 5 steht,
‘( N
[] . Al ﬁlremedernaohstchend skizzierten d1valcntcnhctmocychschm Grupplmmgenstehi,
%& : N CH
, < O—N -
F O ~O0R® R‘“ R“’ —
10 ' ' © o
L : n  fireineZahl0, 1,2, 3,4 oder 5 steht,
L A’ - fir gegebenenfalls durch C;-C-Alkyl und/oder C,-C4:A1k6xy—caibony1 und/o:dc: CiCr
;H Aﬂ:myloxyécaxbonyl substitufertes Allondiyl mit 1 6der2Koh]mstoﬁ'aionjen steht,
i |
: R™ ﬁ}rHydmy, Mercapto, Amino, Cl-Cﬁ-Aﬂ(oxy, Cl—Cs-A]kylttno CrCyAIkylannno oder Di- -
b 15 S (o 4-aIky1)-aImno steht,

~
cas
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fiir Hydroxy, Mercapto Amino, C,-Cr-Alkoxy, Cx-Cs-Aﬂ@yioxy, :-Ca-Aﬂmnyloxy-CrCs—
alkoxy, Ci-Ce-Alkylthio, C\-Cr-Alkylaimino oder Di«(C;-Cy-alicyl)-amino steht,

fir jeweils geg'abcnmfaus durch Fluor, Chlor und/oder Brom substitiertes C,-C,-Alkyl
, .

fiir Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes C,-

CoAlkyl, CrCoAlkenyl oder Cp-Ce-Alkinyl, Cr-Co-Alkoxy-Cr-Caralkyl, Dioxolanyl-Cy-Cy-
alkyl, Furyl, fmy]-C;lcralkyL Thienyl, Thlazo}yl, Piperidinyl, oder gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor und/oder Brom oder C;-C-Alkyl substitiiertes Phemy] steht,

fir Wassesstoff, jeweils gepebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes C,-
CeAlkyl, C-CoAlkenyl oder C-Ce-Alkinyl, C,-C-Alkoxy-C,-Cy-alkyl, Dioxolanyl-C,~C-
alkyl, Furyl, Furyl-C,-C,-alkyl, Thienyl, Thiazolyl, Piperidinyl, oder gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor und/oder Brom oder C,-C,-Alkyl substitriertes Phemyi steht, R und R auch

gemeinsam fiir jeweils gegebenenfalls durch C;-Ce-Alkyl, Phenyl, Furyl, einen annellierten

Bmmgodammmsubsﬁmtm,diemmdmomm,mmsie

. gebunden smd., einen 5- oder 6-gliedrigen Carboxyclus bilden, substitinertes C;-Co-Alkandiyl

odcr Q—Cs—OxaaIkandlyl stehen,

fir Wasserstoff, Cyano, Halogen, oder fir jeweils gegebenenfalls darch Fluor, Chilor
und/oder Bromn substitutertes C,-Ce-Alkyl, Cy-Cs-Cycloalkyl oder Phenyl steht,

fiir Wasserstoff, gegebenenfalls durch Hydroxy, Cyano, Halogen oder Cy-Ce-Alkoxy sub-
stituiertes Cy-Co-Alkyl; Cs-Cs-Cycloalky! oder Tri{Cy-Ci-alkyl)-silyl steht,

fir Wasserstoff, Cyano, Halogen, oder fir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor

und/oder Brom substitniertes C,-Cy-Alkyl, C-Ce-Cycloalkyl oder Pheny! stcht,

" fir Nitro, Cyano, Halogen, Cy-Co-Alkyl, C,-CoHalogenalkyl, C,-Ci-Alkoxy oder C,-Cr

H_alogcna[koiy steht,

fir Wasserstoff, Cyano, Nitro, Halogcn,-C',-CrAH{yL Cl-CrléIalogena]kyL -CrCrAnfDXY
oda:Cl-CrHaJogcﬁaﬂcoxy steht, -

fir Wasserstoﬁ:', Cyano, Nitro, Halogen, C,-Ce-Alkyl, C,-C..-Halogcnalkyl, C)-CsAlkoxy
oder C1C4-Halogma]koxy steht,

 uind/oder die folgenden durch allgemeine Formekn definierten Verbindungen

AU S U S
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der allgemeinen Formel ({id)
RZB
|
NN -
. R
T s6, @)
3 .
oder der allgemeinen Forme] (Ilc)
o) L
RZB\ (xs)v
y @
R® N 0
50, (Tle)
0
wobei
t fior eine Zah! 0, 1,2, 3,4 oder 5 steht,
v fur eine Zahl 0, 1,2, 3, 4 odex 5 steht,
R®' fir Wasserstoff oder Cy-Ca-Alkyl stebt,
R®  fir Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl steht,

CR¥ fir Wasserstoff, jcwaﬂs gegebenenfalls &u:rch Cyano, Halogen oder C-C-Alkoxy substitu-
iertes C;-Co-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, C-Ce-Alkylthio, C-Ce-Alkylamino oder Di~(C,-Cq-alkyl)-
amino, oder jeweils gegebenentalls durch Cyano, Halogen oder Cy-Cy-Alkyl substituiertes
Cs-Ce-Cycloalkyl, Cy-Cs-Cycloalkyloxy, - Cs-Co-Cycloalkylthio oder Cy-Ce-Cycloalkylamino
steht, .

R®  fir Wasserstoff, gogebenenfalls durch Cyapo, Hydroxy, Halogen oder C;-Co-Alkoxy sub-
*stituiertes Cy-Ce-Alkyl, jeweils gegebaimfaus durch Cyano oder Balogen substituiertes Cy-
Ce-Alkenyl oder Cy-Cs-Alkinyl, oder gegebenenfalls dm‘ch Cyano, Halogen oder C —C4-AIlcyl .
substituiertes C;-Co—CycloaIkyl steht,

R26

" fiir Wasserstoﬁ', gcgcbe:nenfa]]s durch Cya:no ‘Hydroxy, Halogen oder C;-Cy-Alkoxy sub--

shimertes C1-C6-Alky1 jeweils gegebmcnfalls durch Cyano oder Ha.logen substituiertes Cs--
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Ce-Alkenyl oder Cr-Co-Allinyl, gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder Cy-Co-Alkyl sub- -

stituiertes C;-Cs-Cycloalkyl, oder gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Hzlogen, Cl-Q-mL

.C-Cs-Halogenalkyl, C,-C,-Alkoxy oder C,-CHalogenalkoxy substituiertes Phenyl steht, .

oder zusammen mit R” fiir jeweils gegebenenfalls durch C,-Cy-Alkyl substitirertes Cy-Cy-
Alkandiyl oder C,-Cs-Oxaalkandiy] steht,

fiir Nm'o Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Fomlyl, Sulfamoyl, Hydroxy, Amino, Halogen, Cy-
Co-Alkyl, Cl-CrHalogenaJkyI, C -C;Alkoxy oder Cl-CrHalogcnaIkoxy steht, und

fir Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Formyl, Sulfamoyl, Hydroxy, Amino, Halogen, C,-
Co-Alkyl, Cr-C,Halogenalkyl, C-Co-Alkoxy oder Cy-C-Halogenaikoxy steht.

. Die erfindungsgemifien Verbindungen sind durch die Formel (I) allgemein defmiert Bevorzgte

Substituenten bzw. Bereiche der in der oben und nachstehend erwahnten Formeln aufgefithrien Reste

werden imn folgenden erliutert;
X : steht bevorzupt fir @or oder Brom,
Y steht bevorzugt filr cl-c3-,;1ky1,
Z stebt bevorzugt fiir Etiryl, n-Propy} oda n—Bu:tyi
und wenn |
G bevorzugt fir Wasserstoff (a) steht,
damm steht
. A | bevorz;lgt fir Wasserstoff, Cz-Cé-Al]cyl,A CI-C4-Hal;gcnaIky], C1—Cs—Alkoxy—Cl-C4-a:1kyl
‘ oder fitr gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Halogen, C1-C4-Alkyl oder C1-Ca-
Alkoxy substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl, -
B bevorzugt fir Wasserstoff, Cy-Cg-Alkyl odaélcﬁ-Amox}cic4-amyL
D bevorzet fir Wasserstoﬂi fisr jeweils gegébeﬁenfails einfich bis dreifach durch Halogen

substituiertes C,-C;—Alkyl c,c,-Anmyl C;-Cg-AIkay—Cqu-a]kyl oder C;-Cs-Alkylthio-C
‘rCraﬂcyL fir gegebcnenfa]ls einfach bis dreifach durch Halogen, Ci-CoAlkyl, C-Ce
' A]koxyoderCl-Cq Halogena]kyl substituiertes C;-C.-Cycloalkyl,

A und D gemeinsam bevorzugt ﬁ‘lr -efne C3-C¢,—A]kand1yl- odcr C;-C‘,—Alkmd]ylgruppc, in wclchcn

jeweils gegebenenfalls eine Methylemgmppc durch Saucrstoff oder Schwsfel ersetz;i ist und
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welche jeweils gegcbcnmfalls ‘einfach bis zweifach subshuncrt 'sind durch Halogen,
Hydmxy, C,-C-Alkyl oder CI—C4-Alkoxy oder durch eine wcrterc einen ankondensierten
ng bildende Cy-Cg-Alkandiyl-, Cy-Ce-Alkendiyl- oder Co-CoAlkandiendiylgruppe

umd wenn
. G ‘b_ci@ggtﬁﬁreinederﬁrﬁwm
0 . L _ ' g |
: ‘2 SO—R> .
-/U\R‘ (b, /lL wE @ 77 @
R’ &
. R
—'-P/ - Ly .
L// “R® (e} E (D @er L>/ N\RT (g) steht,
~ in-welchen .

Rl

E fur ein Metallionfiquivalent od_er ein Ammonitmion steht, -

‘L fiir Sanerstoff oder Schwefel steht l_lﬁd

M fiir Sanerstoff oder Schwefel steht,

. damn steht

13

zweifach durch Cyano, einfach durch COR13 C=N-OR!3, CO,R13. oder con’
‘R

N substitaiertes c:,-cw'A!kyL Q—QrAﬂccnyl_, C;-Cs—Alkqu-C,-C.;-a]kyl, C-Ce-Alkylthio-C;-

PCT/EP2004/012444 23&‘

\\
A

- bevorzugt ﬁh‘ jewéi]s gegebenenfalls ei:nfach bis siebenfach durch Halogen, einfach bis

Coalkyl oder Poly-Cy-Cy-alkoxy-C1-Cy-aliyl oder fiir gégebenenfalls emfach bis dreifach B

durch Halogen, C;-Cq-Alkyl oder

: C,—CrAIkuﬁy substituieries C;-Cy-Cycloalkyl, in welchem gegcbehcnfalls eine oder zwei
- micht dirckt benachbarte Methylengruppen durch Saucrstoﬂ"tﬁ:d/odcr Schwefel ersetzt sind,

C,-Ce-Alkoxy, C,—C;—Halogenalky] 1—C,;-Halog&naﬂcoxy, Cl-C5-Alkylth10 C;—C5-
A]kylsulﬁnyl oder C;-Cg-AIkylsm.fonyl substltmcrtfs Phenyl, Phenyl-C1-Co- alkyl oder

' Phenyl—C]-Cz-aﬁccnyl

: fﬂr jeweils gegebenenf:ﬂ]s emfach bis dreifach dumh Halogen, Cyano “Nitro, C,-CfAchL -

®
Y
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fiir gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Halogen oder C,-Cs-AIkyl substitniertes 5-

. oder 6-ghedngw Hctalyl mit ein oder zwei Hctcroatomm aus der Reihe Saverstoff] Schwcfel

und Stickstoff,

bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Halogen substituiertes C,-

 CarAlkyl, Cy-Co-Alkenyl, C;-C-Alkcoxy-Cr-Ceralkyl oder Poly-Cy-Ce-alkoxy-C;-Ceralkyl,

for gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Halogen, C,-Ces-Alkyl oder C;-Cs-Alkoxy sub-
stituicrtes Cy-Cy-Cycloalkyl oder

fir jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Halogen, Cyano, Nitro, Ci-CoAlkyl,

C;-Cs-Alkoxy, C,-Cs-Halogenalkyl oder C,-CsHalogenalkoxy substituiertes Phenyl oder
Benzyl,

bevorzugt fiir gegebenenfalls einfach bis mehrfach durch Halogen substituiertes C,-Cz-Alkyl
oder fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Halogen, C,-Cs-Alkyl, C;-Ce
Alkoxy, C,-Cy-Halogenalkyl, C;-Ci-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substitiertes Phemyl
oder Benzyl,

‘R* und R® tmabhﬁnglg voneinander bevorzugt filr jeweils gegcbenenfa]]s emfach bis dreifach durch

Halogcn substmnertes C,—Ca-AIky], Cr‘CrAIkDX}', C,-Cs-Alkylamino, Di«C,-Cs-allkyl)ami-
no, C,-Cy-Alkylthio oder CrCg-Alkenyithio oder fir jeweils gegebmenfal]s einfach bis
dreifach durch Halogen, Nitro, Cyano, C,-CrAlkoxy, C;-C,-Halogenalkoxy, C,-Ci
Allylthio, C,-Ce-Halogenalkylthio, C,-Cy-Alkyl oder C,-Cy-Halogenalkyl substituiertes
Phenyl, Phenoxy oder Phenyithio, '

l R® und R’ unabhangig voneinander bevorzugt fir WasserstofT, fiir jeweils gegebenenfalls emfach bis.

R13

dreifach durch Halogen substituiertes C;-Cy-Alkyl, Cs-Cy-Cycloalkyl, C;-Cs-Alkoxy, Cs-Cs-
Alkenyl oder C,-Cy-Alkoxy-CrCyalkyl, filr jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach
durch Halogen, Cy-Cy-Alkyl, C;-Cy-Halogenalkyl oder C;-Cs-Alkoxy substituiertes Pheny}
oder Benzy) oder zusammen fir einen gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Cj-Cy4-
Alkyl substitrierten C;-Ce-Alkylenrest, in .Wclchem gegebenenfalls eine Methylengruppe
durch Saverstoff oder Schwefel ersetzt is,

B_;cvg_;gjgt_fﬁr jeweils gegebenenfalls einfach. bis dreifach durch Halogen substituiertes Cy-

Cg-Alkyl, C3-Cg-Alkenyl, C3-Cg-Alkinyl oder Cj-Cs-Alkoxy-Cp-Cy-alkyl oder fir
gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Halogen, C1-Cp-Alkyl oder Cj-Cp-Alkoxy
substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl, m welchem gegebenenfalls eine oder zwei micht direkt

' benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff ersetzt sind,
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oder fiir gegebenenfalls jeweils einfach ‘bis.z'weifach. durch Halogen, C1-C4-Alkyl, C]-C4..
Alkoxy, C1-C4—HalogéuaIkyL C1-C4-Helogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes
Phcnyl oder Phenyl-Cy-Co-alkyl,

rzugt fiir Wasserstoff, C}-Cg Alkyl odcr C3-C6—Alkenyl

__or_mg_t fur Wasserstoﬂ‘, fiir jeweﬂs gegcbmenfalls einfach bis dreifach durch Halogen

substituiertes Cl-Cg-A]ky]-, Cz-CrAlkcmyl, C,-CyAlkoxy-Cy-Cy-alkyl oder Cy-Cs-Alkylthio—
C,-C-alkyl, fiir gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Halogen, ‘C,-C.,-AIkyl oder C,-Cy-

" Alkoxy substituiertes C3-Cy-Cycloallyl,

bevorzugt filr Wasserstoff, C,-Ce-Alkyl oder Cp-Cy-Alkoxy-C,-Coalloyl,

bevorzugt fiir Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls einfach b;s dreifach durch Haloéfm

substituiertes C,-Cy-Alkyl, C;-Cy-Alkenyl, Cy-Cs-Alkoxy-C7-Cy-alkyl oder C;-Ce-Alkylthio-C

rCsalkyl, fir gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Halogen, C,-Ci-Alkyl, Ci-Cy-
Alkoxy oder C;-C,-Halogenalkyl substituiertes Cy-Cg-Cycloalky,

A und D gemeinsam bevorzugt fiir eine C;-Co-Alkandiyl- oder Cy-Ce-Alkendiylgruppe, in welchen

jeweils gegebenenfalls eme Methylengruppe durch Saverstoff oder Schwefel ersetzt ist und”

welche jeweils gegebenenfalls einfach bis zweifach substitert sind durch Halogen,
Hydroxy, C;-Ci-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy, oder durch eine weitere, einen ankondensierten
Ring bildende Cs-Cg-Alkandiyl, Cs-Ce-Alkendiyl- oder C Ce-Alkandiendiylgruppe.

In den als bevorzugt genannten Restedefinitionen steht Halogen fir Fluor, Chlor, Brom und Tod,
msbesonderc fitr Fluer, Chlor tind Brom.

X steht besonders bevo@ gt fiir Chlor oder Brom,
Y steht besonders bevorzugt fiir Methy! oder Ethy),
z swhtbm_gnm fiir E&'xyl odgr o-Propyl,
" und wemn .
G besonders bevo;zﬁg; fir Wasserstoff (a) stci:t, damn steht
A

besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Cp-Cg-Alkyl, CI~C2-Halogm?DcyL Ci-C4-Alk0xy— I
C1-C3-alkyl oder fiir gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, C;-Cp-Alky!

oder C}-Cp-Alkoxy substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl,
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B begopdms bevorzugt far Wasserstoﬁ‘, C1-Cy-Alkyl oder Cl‘-C4-;A]k9xy—C-21 -Co-alkyl,
D Mdmmgmwwi' |
] .

such besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor oder

5. Allylthio-C,-Ca-alkyl, ﬁh gegebmenfaﬂs einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Cp-Cy
Alkyl, C,-C,-Alkoxy oder Tnﬂummcﬂ:y’] substiniiertes Cs-Cs-Cycloalkyl, mit der MaBgabe,
dass dann
A nur fiir Wasserstoff oder C1-C3-Alkyl steht,

Awnd D gemeinsam besonders bevorzugt filr eine C3-Cs-Alkemdiylgruppe; worin gegebenenfalls eine
10

Methylengruppe durch Saverstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche gegebenenfalls
einfach bis zweifach durch C,-Co-Alkyl oder C;-C-Alkoxy substitmert ist,

oder A und D stehen gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, fir eine der
Gruppen AD-1 bis AD-10

CTA

AD-1 AD2 AD3

Chlor substitiertes C,-Co-Alkyl, C3-Cq- -Alkenyl, C\-CrAlkoxy- Cr-Gy-alkyl odcr C-Co- .
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und wenn

G besonders bevorzgt fir eine der Gruppen
| o .o .
Ao Ayt e ST @
l;)R4 ) /Rs :
W “R® (e E (O oder L>'-NfR7 @ stoht
inwclchcnr .
E - ﬁ'ﬁ.'eil'] Mefallionﬁquivéle:-nt oder;inAnﬁnonimnion; stebf,
L | tﬁrSang‘rstvoﬁ'qderéchwefelsteiltl\m-d' '_ )
M | fiir Sauerstoff oder Schwefel ‘steht,
dm@ |
R® - besonders béx;mgt fir jewﬁ;ﬂs geg¢£m§hfaus einfach bis mh durch Fluor oder éMor, N
' cinfach durch Cyano, einfach durch CO-R13, C-N-OR13 oder.CO,R13 substituiertes Cy- -
CurAllyl, - CrCrrAlienyl, Cr-CerAlkoxy-Cr-Cralkyl, Cr-Ce-Allylthio-C-Cralkyl oder

* Poly-Cy-Cy-alkoxy-C1-Cp-alkyl oder fiir gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor,
Chlor, C-CrAlkyl oder Cr-Cy-Alkoxy substituiertes Cs-Ce-Cycloalkyl, in welchem gegebe-
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nenfalls eine oder zwei nicht direkt bcnachbartc Meﬂay]cngruppcn durch Saucrstoﬁ' crsctzt
sind,

fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fleor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C;-
CrAlkyl, Ci-CerAlkylthio, Ci-CrAlkylsulfinyl, C,-Cy-Alkylsulforiyl, C,-Cs-Alkoxy, C,-C,-
Halogenalkyl oder C;-C;-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl,

fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Brom oder Cy-Cy-Alkyl
substituiertes Pyrazolyl, Thiazolyl, Pyridyl, Pyrimiidy], Furanyl oder Thienyi,

besonders bevorzupt fitr jeweils gegebenenfa]]s einfach bis dreifach durch Fluor oder Chlor

substituiertes C,-Cp-Alkyl, C‘q-Cm—AIkmy], Ci-Cs- AB{DX}"Q-CraIkY] oder Poly-C,-Ce
alkoxy-Cy-Cs-alkyl,

fir gegebenenfalls einfach durch C,-CrAlkyl oder C;-Cr-Alkoxy substituiertes Cs-Cr

" Cycloaliyl oder

fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C,-
Cs-Alkyl, Methoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substitmertes Phenyl oder Benzyl,

besonders bevorzugt fiir gegebenenfalls cinfach bis dreifach durch Fluor oder Chlor
substituiertes C,-CAlkyl oder fur jeweils gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlor, Brom,
Ci-CoAllyl, Cy-CrAlkoxy, Triftuormethyl, Trifluormethoxy, Cyamo oder Nitro
substituiertes Phenyl oder Benizyl,

R* und R® unabhiingig voneinander besonders bevorzugt fir jeweils gegebenenfalls einfach bis

dreifach durch Fluor oder Chlor substindertes Ci-CoAlkyl, Ci-CeAlkoxy, C-Ce
Alkylamino, Di-(C;-Ce-alkyl)amine, C;-Cs-Alkylthio oder C5-C-Alkenylthio oder fir jeweils
gepebenentalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Cy-Cs-Alkoxy,
Trifluormethoxy, C;-Cs-Alkylthio, -C;-Cs-Alkyl oder Trifluormethy] substituiertes Phenyl,
Phenoxy oder Phenylthio, '

R® und R” unsbhiingig voneinander besonders bevorzugt filr Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls

einfach bis dreifach durch Fhuor oder Chlor substituiertes Cy-Ce-Alkyl, Cy-Ce-Cycloalkyl, Ci-
Ca-Alkoxy, CsCs-Alkenyl oder C,-Ce-Alkoxy-C,-Cealkyl, fir gegebenenfalls einfach bis
sweifach durch Fluor, Chlor, Brom, Trifluormethyl, Ci-Ce-ATkyl oder Cy-Ca-Alkoxy substi-
.miert&s Phenyl, oder Mm fir einen gegebenenfalls einfach bis zweifach Methryl sub-
stituierten C;-Cf,—A]kylcnr&cg in welchem’ gegebenenfalls eine Me.thylcngmppc durch

Saunerstoff metzt lst,
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R13 besonders bevorzugt fiir Ci-CerAlkyl, Cy-Cir-Alkenyl, C;—CrAllnnxl oder Ci-Ca- AIlcoxy—Cz-

Ca-alkyl oder C3-C4-Cycloa]kyl in welchem gcgebcnenfa]ls eme Meﬂ)ylcngruppc dm'ch
Sauerstoff ersetzt ist, )

A besonders bevorzigt fiir Wasserstoff, filr jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch

5 Fluor oder Chlor subsntmcrtcs C;-Ce-Alkyl, Cz—Cs-Alkenyl, C-Cs-Alkoxy-C;-Cs-alkyl oder

o | Cl-C4—AIky1ﬂno—C,-C3-a]kyl oder fir gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor,
Chior, Cj-Cy-Alkyl oder C;-Cp-Alkoxy substinziertes C;—C;Cycloa]kyl,

B ' hesonders bevorzgt fir Wasserstoff, C;-Co-Alkyl oder C,-Co-Alkoxy-C,-Cralkyl,

D besonders bevormgt fiir Wasserstoff oder

16 D  anch besonders bevorzugt fir jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor oder
Chior substituiertes Cy-Ce-Alkyl, C3-Cg-Alkenyl, C-Ce-Alkoxy- CrCy-alkyl oder C-Cy-
Alkylthio-Co-Cyalkyl, firr gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Ci-Cr-

Alkyl, C;-Cr-Alkoxy oder Trifluormethyl substituiertes C;-Cs-Cycloalkyl, mit der MaBgabe,
dass dann '

15 A nurfir Wasserstoff oder C1-C3-Alkyl stebt,

A uhd D gemeinsam besonders bevorzugt fiir eine CrQrAﬂcandiylgl'upﬁe, worin gegebenenfalls eine
. Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel arsetzt st und welche gegebenenfalls
* einfach bis zweifach durch C;-Cy-Alkyl oder C-Cr-Alkosy substituiert st |

oder A und D stehen gemeinsam mit den Atomen, an die sie pebunden sind, fiir eine der
20 o GruppenAD—l bmAD-lO

T Qg

" AD1 .. AD2

AD-3
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AD-5 ' . ADS

In den als besonders 'bc\rormgt_gcnanntcn Restedefmitionen steht Halogen fir Fluor, Chlor und
Brbm, insbesondere fiir Fluor und Chlor.

X sicht ganz besonders bevorzet fiir Chlor oder Brom,

‘ir steht ga_n. % besonders bevorzugt filr Methyl

Z  steht ganz besonders bevorzugt fir Ethyl,

und wenn |

G gmzbesonders bevormugt fir Wasserstoff(2) steht, damn teht

A gang besonders bevorzugt fir Wasserstoff, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl,
sek.-Butyl, tert.-Butyl, Triﬂu&methyi, lem; Cyclo?cntyl oder Cyclohexyl,

B | ganz bcsonc_le:.rs bevorzugt fikr Wasserstoff, Methjl oder Ethyl,

D. gan z,bcsopdm-gb;eynrmg;ﬁl'rWassexstofﬁ :
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A und D pememsam ganz besonders bevorzugt filr eine C;-C.;—Aﬂc‘andi}:rlgruppc, worin jeweils ___ _
gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sanerstoff oder Schwefel ‘ersetzt ist und welche

G

RI

-25-

auch ganz besonders bevorzugt fiir Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, éck-Butyi,

PCT/EP2004/012444

iso-Butyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, mit der B;I_aﬁgabe, dass dann

A purfiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht,

gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Mcthyl substituiert ist

odea' A wnd D gememsam mit den Atomen, an die sie gebxmden sind, ﬁtr die folgende

Gruppc

Sw

AD-1

. md wenn

besond bevorzigt fiir eine der Gruppen h

O L

'/|LR1 (b), '/u\M-—Rz (ci' SO—R

i_n welchen

L B ﬂrSauerstoﬁ'stchtlmd '

M fiir Sauerstoﬂ’ oder Schwefel steht,

da:nnsteht

g:a_nz @o__ndm bevom fir Jeweils gegebcnenfalls emfach bis dreifach durch Fluor oder

. Chlor substituiertes Ci-Ce-Alkyl, CrCorAlkenyl, Cr-CrrAlkoxy-Cy-Cralkyl, C-Cy-Alkylthio-
-C;-a]kyl oder Poly«Cl-Cz-aIkoxy-Cl-Cz-aIkyl oder fifr. Jewclls gegebenenfal]s emfach

durch Fluor, Chiler,
odc; Cyclohexyl,

>—N\R7 (o) steht,

Methyl, Ethyl oder Meﬂ}oxy Subshnnertw Cyclopropyl, Cyclopentyl

21
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fiir gegebenentalls einfach durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methy), Ethyl, n-Propyl,
i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethyifhio, Methylsulfiny), Ethylsulfinyl,
Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Trifluormethy! oder Triffuormethoxy substituiertes Phenyl,

fiir jeweils gegebenenfalls einfach durch Chlor, Brom oder Methyl substituiertes Furanyl,

© Thienyl oder Pyridyl, -

ganz. besonders bevorzugt fir C;-Cy-Alkyl, Cr-Co-Alkenyl oder C;-Cr-Alkoxy-Cy-Cy-alkyl,
C_yclopcntyl oder Cyclohgxyl,

oder fir jeweils gegebéncnfalls emfach durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl,
Methoxy, Trifluormethyl oder Triflaonmethoxy substituiertes Pheny! oder Benzyl,

ganz besonders bevorzugt fir gegebenenfalls einfack bis dreifach durch Fluor oder Chlor
substituiertes C;-C-Allcyl oder fiir jeweils gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlor, Brom,
C,-Cy-Alkyl, C,-CiAlkoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder WNitro
substituiertes Phenyl oder Benzyl, ' -

ganz besonders bevorzugt fir Wasserstoff, fiir C;-C-Alkyl, C5-Ce-Cycloalkyl oder Ally), fiir

gegabex_aenfalls einfach durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy oder Trifluormethyl
substituiertes Phenyl, ' -

ganz besonders bevorzugt fitrr Methy), Ethy), n-Propy}, iso-Propyl oder Allyl,

RS und R7 gemeinsam panz besonders bevorzugt fir einen Cs-Ce-Alkylenrest, in. welchem

gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff ersetzt ist, -

omz besonders bevorzngt fir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-

‘Butyl, sek -Butyl, tert Buty), Triffuormethy}, Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl,

ganz besonders bevorzupt fir Wasserstoff, Methy] oder Ethyl,

panz besonders bevorzupt fiir Wasserstoff,

auch ganz besonders bevorzﬁgt fiir Methyl, Fthyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, Sdf_-'BUtYL

iso-Butyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, mit der MaBgabe, dass dann

A nur fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl stelit,
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1

A und D gemeinsam ganz besonders bevorzugt firr eine C;-Cy-Alkandiylgruppe, worin jeweils
: -gegebenenfalls eine Methylengruppe dirch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche
gegebenentfalls einfach bis zweifach durch Methyl substituiert ist oder

And D gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, fiir die folgende Gruppe: -

5 . _ o apa

X . stehtinsbesondere fitr Brom,

Y  steht inshesondere fiir Methyl,

Z  steht insbesondere fir Ethyl,

) O und wemm

: 10 G insbesondere fir Wasserstoff (a) steht, domn stebt

;" j - A insbesondere fir W;lsserstoﬁ; Ethyl, n-PIt_!pi'l, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sck.;Bu;tyl,
i tert-Buty! oder Cyclopropyl,

*k ; B insbesondere fiir Wasserstoff, Methy] t;rdcr Ethyl,

?1 5 D _' | ﬁ]sbcsondcr;zﬁirWassérs;coﬁ;

i - : ' : :

L] 15 D auchinshesondere fir Methyl, Bihy! oder Cycloptopyl, mit des MaBgabe, dass dann

| ' : A o far Wasserstoff, Methyl oder Ethy] steht,

. Awmd D gemeinsam insbesondere fir eine Cs-C.-Alkandiylgruppe,

oder A und D gemeinsam mit den Atomen, an die sie gébimdeu sind, fiir die folgende
N e
‘ | | NS
;‘ 20 o ' |
; | . . AD1
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umd werm .
G msbesondere fiir eine der Gruppen
O L .o
. ) . )
)J\ R' (b), /u\ M- R (c); SOR" (d) steht,

in welchen

L fiir Sauerstoﬂ’ steht und
M _ fiir Sauerstoff steht,
darm steht

R' - insbesondere fiir jeweils gegebenenfills einfach bis dreifach durch Fluor oder Chlor sub-
stituiertes C;-Ce-Alkyl oder Ci-CrAlkoxy-C)-Cralkyl,

R?  insheso ndmﬁﬁc,c,-Ancyl,
R’  inshesondere fiir C;-Cp-Alkyl,

A inshesondere fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek -
Butyl, tert.-Butyl oder Cyclopropyl,

B insbesondere fiir Wasserstoff, Methy! oder Ethiyl, .

. D insbesondere fiir Wassm-stoﬁ',

D auch msbesondere fiir Methyl, Eﬁ] oder Cyclcpropy_l,' mit der MaBgabe, dass damn
‘A nur fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, .
A und D gemeinsam insbesondere fiir eine C;-C,-Alkandiylgnuippe, oder

Aund D gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden Sind, fiir die folgende Gruppe:

O

AD-1
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Die oben aufgefithrten aligemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgeﬁ’rh:ten Restedefmitionen bzw.
Frlsutenimgen kbnnen untereipander, also auch zwischen den chelhgen Bereichen und
Vorzugsbereichen beheblg kombiniert werden. Sie gelten firr die Endproduktc sowie fiir die Vor-1md
Zwischenprodukie entsprechend.

[t ’ 5 FErfindungsgemah bevorzugt werden dje.Vcrbindungen der Formel (1}, m welchen eine Kombination -
| " der vorstehend als bevorzugt (vorzugsweise) aufgefiihrten Bedeutungen vorliegt.

Erﬁndungsgemﬁﬁ besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), m welchen eine :
L ) " Kombination der vorstehend als besonders bevormgt aufgefihrten Bedeutungen vorliegt:

ErfindungsgemiiB ganz besonders bevorzupt werden die Verbmdungen der Formel (I), in welchen '
. } 10 eine Kombination der vorstehend als ganz besonders bevorzugt aufgefiihrten Bedewtungen vorliegt.

FrfindungsgemiB insbesopdere bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in welchen eme
‘; ‘Kombmation der vorstehend als fnsbesondere bevorzugt aufgefihrten Bedeutungen vorlieist.

O Gesattigte oder ungesittigte Kohleawasserstoffreste wie Alkyl, Alkandiyl oder Alkenyl kinnen, auch

in Verbindung mit Heteroatomen, wic zB. in Alkoxy, soweit mbglich, jeweils geradkettig oder
15 verzwc1gtscm. . |

Gegebenenfalls substmuerte Reste kﬁnnen einfach oder mehrfach substituiert sein, wobei be1-
Mehrfachsubshtt.ttmncn dxe Subsumentcn gleich oder verschxcdcn sein kénnen.

e e ——

—e T AT T T T

Im Emzelnen seien auBer den bei den Hemtel]mgsbensplelan genannten Verbmdlmgen die fo]gcndcn -
Verbindungen der Formel (I-2) genamt:
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A D B -
«(CHz)- H
«CH,)« H
-CH;-‘CHCH:;-(:HT ) H
-CH,-CH,-CHCHS,- H
-CH,-CHCH,-CHCH,- H
-CH,-S<{CHy),- H
—CH,— CH——CH— H
2 \ . /
(CH,);
H . CH, H
H CH; H
B CH, H
H i-CH, H
i N m
i (- ’
CH3 C:II3 H
CH, CH, "
CH, CsH; | H
CH, i-CH; q
o A H
- (P :
| cay
| CH CH,s —
GHs- CH, =
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A,B,D, X, Y und Z wie in Tabelle 1 Bngcgebm,

Tabelle 2
Tabelle 3
Tabelle 4
Tabelle 5
Tabelle 6
Tabelle 7
Tabelle 8
Tabelle 9

Tabelle 10
Tabelle 11
Tabelle 12

Tabelle 13
Tabelle 14

Tabelle 15

Tabelle 16
Tabelle 17
Tabelle 18
Tabelle 19
Tabelle 20
 Tabelle 21
Tabelle 22
Tabelle 23
Tabelle 24

Tabelle 25

Tabelle 26
Tabelle 27
Tabelle 28
Tabelle 29
Tabelle 30
Tabellc 31
Tabelle 32
Tabelle‘33
~ Tabelle 34

Tabelle 35

G= CHg-CO
G= Czﬂs-CO
G= C3H7-CO_

G=i-C3H7-CO

G =C4Hy-CO

G = i-C4Hg-CO -
G=5C4Hg-CO

G =t-C4Hg-CO

G= [>_C°
G=H3C-0-CHy-CO

G =H5C,-0-CHp-CO
G=H3C-8-CH»-CO

 G=HsC,-8-CH,-CO

G= CH3-0-C0
G=C3H7-0-CO

' G=i-C3H7-0-CO

G = C4Hg-0-CO'
G=i-C4Hg-0-CO
G = s-C4Hg-0-CO

. G =1t-C4qHg-0-CO

G = t-C4Hg-CHy-0-CO
G = CgHs5-CH,-0-CO
G=CgHs5-O-CO

G = CH3-S-CO

G = C;Hs-8-CO

G =C3H7-S-CO

G =i-C3H7-8-CO

G = C4Hg-S-CO
G=i{hHgS4jj

G = s-CyHg-S-CO

G =1t-C4Hg-S-CO

G = t.C4Ho-CHp-S-CO
G = CgHs5-CH2-S-CO

PCT/EP2004/012444
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Tabelle 36: A, B und D wic in Tabelle 1 angegeben

Tabelle 37
Tabelle 38
Tabelle 39

. ‘Tabelle 40

Tabelle 41
Tabelle 42

“Tabellc 43

Tabelle 44

Tabelle 45

Tabelle 46

. Tabelle 47

Tabelle 48
Tabelle 49
Tabelle 50
Tabelle 51
Tabelle 52
Tabelle 53

" Tabelle 54

Tabelle 55
Tabelle 56
Tabelle 57

Tabelle 58

Tabellc 59
Tabelle 60
Tabelle 61

Tabelle 62 |
' Tabelle 63

Tabelle 64

_ Tabelle 65
Tabelle 66 -

Tabelle 67
Tabelle 68
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-

X=ChY=CH3:Z=CyH5; G=H _
A, B und D wie in Tabelle 1 und X, Y und Z wie in Tabefle 36 angegeben

G=CH3-CO

G =CyHs-CO
G=C3H7-CO
G =i-C3H7-CO

. G=C4Hg-CO .

G=iC4Hy-CO
G =5-C4Hg-CO
G = t-C4Hg-CO

6= [>—co

G = H3C-0-CH,-CO
G = Hs5Cy-0-CHy-CO
G =H3C-8-CHy-CO
G =H5Cy-8-CHy-CO

' G=CH3-0-CO

'G=CyH5-0-CO

- G=C3H7-0-CO

G =i-C3H7-0-CO
G = C4Hg-0-CO

G =i-C4Hg-0-CO
G =5-C4Hg-0-CO
G =t-C4Hy-0-CO

G= ;—C4H9-CHZ-O~C6

G = CgH5-CH»-0-CO
G= C6H5-Q-C0 .

G = CH3-8-CO

G=CH5-5-CO
G'=C3H;-8-CO

G =i-C3H}-8-CO"
G= C4Ho-S-CO

G = i-C4Hg-8-CO
G= s-C41_19-S-co )
G=tC4HgSCO
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Tabelle69 - G= t-C4Hg-CH,-S-CO

Tabelle 70 G =CgH5-CHy-$-CO ~ T

Bevorzugte Bedeutngen der oben in Zuéannnmhang it den die Kulturpflanzen-Vertriiglichkeit ver-
bessemnden Verbmdlmgen (.,Herbmd-Safenem“) der Formeln (I[a), (IIb), (ic), (]ld) und (Tie) aufgc-
fithrten Gruppen werden im Folgenden definient. ‘

m  stehtbevorzugt fir die Zahlen 0, 1,2, 3 oder 4,

“A' steht bevorzupt  fir eine der nachstehend skizzierten divalenten heterocyclischen
~ Gruppierimgen N
O 0 Y S
R"- >—— R 0—I<|
ORN R19 19 .
o}

n steht bevorzugt fiir die Zahlen 0, 1,2, 3 oder 4,

_ steht bevorzugt fir jeweils pepebenenfalls durch Methyl, Eihyl, Methoxycarbony! oder
Ethoxy-carbony] oder Allyloxycarbonyl substituiertes Methylen oder Ethylen,

R steht bevorzugt fiar Hydroxy, Mercapto, Amino, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-,

' s- oder t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, o- oder i-Propylthio, n- i, &- oder t-Butylfhio,

~ Methylamino, Fthylamino, n- oder 1-Propylamo o, i-, 5~ oder t-Butylmnmo Duncﬁ:yl—
emino oder D!ethylammo

R”  steht bevorzugt fir Hydroxy, Mercapto, Amino, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, -, i,
s- oder tButoxy, 1-Methylhexyloxy, Allyloxy, 1-Allyloxymetsyl-ethoxy, Methylthio, Ethyl-
thio, n- oder i-Propylthio, 1, i-, s- oder t-Butylthio, , Méthylamino, Ethy]ammo o oder i-
Propylamine, 1 i+, s- odér t-Butylamino, Dmﬁrylammo odu’ Dxeﬂlylamo

R  steht bevorzugt fiir jeweils gcgebencnfal]s curch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes
. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl,

R steht bevorzugt fiir Wasserstoff, jeweils gegebcnmi‘ans. durch Fluor Lmd!odchhlorsubshm-
iertes Methy), Ethyl, o- oder i-Propyl, o-, i-, s- odez t-Butyl, Propenyl, Butenyl, Propiny! oder
Butinyl, Methoxymetbyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Dioxolanytmethyl,
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R2l

X2

X3
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Furyl, Furylmethyl, Thienyl, Thiazolyl, Ptpcndmyl, oder gcgchcncnfa]]s durch Fluor, Chlor
Methyl, Ethyl, n- eder 1 Pmpyl, n- i-, 5 odur t-Butyl subshﬁncrtcs Phenyl,

steht bevorzugt fitr Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substitu-
iertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Propenyl, Butenyl, Propinyl oder

Butinyl, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Dioxolanyhmethy,"

Furyl, Furylmethyl, Thienyl, Thiazolyl, Piperidinyl, oder gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,

- Methyl, Bthyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, 5~ oder +-Butyl substitujertes Phenyl, oder zusammen
mit R17 fir einen der Reste -CHy-O-CHy-CHp- und ~CHy-CH)-O-CHp-CHy-, die
gegcbenenfalls substituiert sind durch Methyl, Ethyl, Furyl, Phenyl, cinen amnellierten
Benzolring oder durch zwei Substituenten, die gemeinsam mit dem C-Atom, an das sie
gebunden sind, emen 5- oder §-gliedrigen Carbocyclus bilden,

32

steht bevorzugt fir Wasserétofﬂ Cyamno, Fluor, Chlor, Brom, oder filr jeweils gegcbenenfalls ) .

durch Fhuor, Chlor und/oder Brom substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Cyclo-
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Phenyl,

steht bevorzugt filr Wasserstoff, gegebenenfalls durch Hydroxy, Cyano, Fluor, Chlor,

Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Methyl, Bthyl, - oder i-Propyl, o, i-, &~

oder t-Butyl,

steht bevorzugt fir Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, oder fiir jeweils gegebenenfalls
durch Ftuor, Chlor und/oder Brom substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s-
oder t-Butyl, Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Phenyl,

steht bevorzugt fir Nitro, Cyano, Fhuor, Chlor, Brom, Methyl, EthyL n- oder i-Propyl, o, i-,
s- oder +Butyl, Difluormetryl, Dichlormethyl, Triffuormethyl, Trichlormethyl, Chlordifluor-

methyl, Fluordichlormethyl, Me&:oxy, Ethoxy, n- oder i-Propaxy, Diftuormethoxy oder Tri- -

flvormethoxy,

' steht bevorzigt fiir Wasserstof, Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-

Propyl, n-, i-, 5 oder t+-Butyl, D1ﬂuormc&1yl, D1ch10rm£ﬂ1yL Trifluormettryl, 'Ihch]onmﬂlyl,

Chlordzﬂuonncﬂxyi, Fluorthchlormcﬂlyl, Mcthoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluor-
meﬁmxyomenﬂuormeﬂmxy

steht bevarzugt fiir Wasscrstoff, Nitro, Cyano, Fhuor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-

~ Propyl, p-, i-, s- oder t-Butyl, D1ﬂuormﬁﬂ:ly1, Dxch]ormeﬂlyl, Tnﬂuormcthyl, 'Ihch]ormf:ﬂwl,
'Chiordiftuormetivy}, P]uordlchlormeﬂy], Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluot-

methoxy oder Tnfhormethoxy,
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steht bevorzugt fir die Zahlen 0, 1, 2, 3 odex 4,
stcht.bevormgt fiir die Zahlen 0, 1, 2 oder 3,

steht bcvormg: filr Wasserstoff, Methy, Ethyl, n- oder i-Propyl,
stebt bevorzugt fir Wasserstoff, Methyl Ethyl, n- oder i-l’ropyi,.

steht bevorzugt fir Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlar, Methoxy,
Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl,

Methoxy,'Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i, 5- oder t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, p- oder i-

Propylthio, -, i-, 5- odér t-Butylthio, , Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-,
i-, 5 oder t-Butylamino, Dimethylamino oder Diethylamino, oder jeweils gegebenenfalls

durch Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl substituiertes Cyclopropyl,

Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropyloxy, Cyclobutyloxy, Cyclopentyloxy,

) Cyclohexyloxy, Cyclopropylthio, Cyclobutylthio, Cyclopentylthio, Cyclohexylthio, Cyclo-

propylamino, Cyclobutylamino, Cyclopentylamino oder erclohcxylzmino,

‘steht_ bevormgt fiir Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Hydroxy, Fluor, Chlor,

Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substitiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, 1- oder
s-Butyl, jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluer, Chlor oder Brom substituiertes Propeny),

.Butenyl, Propinyl oder Butinyl, oder jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor,

Brom, Methyl, Bthyl, n- oder i-Propyl substituiertes Cyclopropyl, “Cyclobutyl, Cyclopentyl
oder Cyclohexyl, "

steht bevorzugt fir Wasserstofy, jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Bydroxy, Fluor, Chlor,

. Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i- I, i- oder’

s-Butyl, jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Propenyl,
Butenyl, Propiny] oder Butinyl, jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fiuor, Chlor, Brom,

Methyl, Ethyl, o~ oder i-Propyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder

Cyclohexyl, oder gégebenenfalls durch Nitro, Cyaito, Fluor, Chior, Brom, Methyl, Ethyl, o- -
oder +-Propyl, n-, i-, 5- oder t-Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propexy, Di.'
fluormeéthoxy oder Trifluormethorxy substitwiertes Phenyl, oder zusammen mit R fiir jewéils
gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl substituiertes Butan-1,4-diyl (Trimethylen), Pentan-
1,5-diyl, 1-Oxa-bitan-1,4-diy} oder 3-Oxa-pentan-1,5-diyl,

steht bevorzugt fitr Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Formyl, Su.lfamdy],.Hydroxy,' Amiucf,
Fluor, Chior, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, o, i-, 5 oder t-Bmy], Trifluormethyl,
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluermethoxy oder Trifluormethoxy,
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x5 stebt bevorzugt fitr Nitvo, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Fonnyl,_SuL_fmnoy], Hydroxy, Amino, -
Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethy), n- odc}- i-Propyl, n-, i, & oder t-Butyl, Tnﬂummf:thyl,
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difhuormethoxy oder Triftuormethoxy.

Beispiele firr die als erfmdungsgemifc Herbizid-Safener ganz besonders bevormugten Verbindimgen
der Formel (Tiz) sind in der nachstehenden Tabelle 2 aufgefishrt.

Tabelle 2: Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (Ila)

" AijL 4 (]Ia)

R
Beispicl- | (Positionen)
MoK A RM
Bl [Oad@d NG [
H,C
- OCH,
o. .
Ia-2 @a,@a ~n N OCH,
He
OC,H,
o
Ta3 @) CL @ “‘*N’N\ —TocH,
HC .
OCH -
. . . o . ? -
L4 @@ PN OCH;
HC
OC,H
‘ o 25
s |@a
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Beispiel- @oﬁﬁonm) -
Nl‘. i (XI)m Al R“ T
a-6 (2 Cl, @) C1
Ha-7 Q)F
Ila-8 @F
C
=9 |G @a N —ocH;
. NN
| gl
‘cL,C
Ta-10 (2) Cl, (4) CF, ~y S OCH,
=N
Iia-11 @a . OCH,
;
12 |- OCH,
I2-13 @) CL@)a 1 — N>/_N\>/ OQ_Hs
H,C
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T4 |@CL@0C |
C,H,
15 |@)CL@a _ '}/Nj/ OCZH;
C Hyt S <
=16 @0, @0 —on, OCH;
- r
-~ 0—N .
Ta-17 @ CL@)C ' OCH;
| I
0O—N )
T8 | - OH
b1

Beispiele fiir die als erfindungsgemiBe Herbizid-Safener ganz besonders bevorzugten Verbindungen
der Formel (Ib) sind n der nachstchenden Tabelle 3 aufgefuhrt.

Tabelle 3: Beispiele filr die Verbindungen der Formel (IIb)

Beispiel- | (Posttion) | (Posttion) — T
Nr. x? X A? R
Ob-1 5) - CH, “|oH
al .
M2 (5) . CH, OCH,
. Cl .
Hb_3 (5) - CH2 OQHS
. a .
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Beispiel- (Position) (Position)
Nr. b x? A? R
b4 (5) . - CH: OC:Hru
Cl - '
- 1Ib-5 5) - CH, OC.Hr4
IIb-6 (5) - CH:, 0C4H9'ﬂ
Cl _ )
Ib-7 (5) - CH; OCH(CH;)CsH,;n
| |
IIb-8 5) @ - CH, OH
a  |F
w9 |5 @ CH, OH
| a a
Ib-10  [(5) - CH, OCH,CH=CH,
Cl
o-11 . [(5) - CR, OCHs-i
a ' g
ob-12 (5" - CH, GH,
_CH
Cl Hz?
-~ O’
g
\_o’-(l-:l‘crl3
b-13 G - A E:z OCH,CH=CH,
' Cl HE
0] O
§|/
~B
14 |Q) . G2y | OCH; -
0.0 .
; Y
-~ ﬁ\
W15 [(5) - - §Hs |OCH;3
‘ ' 0. O
“ Y
PN

PCT/EP2004/012444
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Beispiele fiir die als erﬁnmmgsgemaﬁe Herbizid-Saféner ganz besonders bcvo::z:ugtcn Vcrbmdlmgm
der Formel (I[c) sind in der nachstechenden Tabelle 4 aufgefiitut.

O
Rm)J\N,R""

| (IIc)
R18 ‘

Tabelle 4: Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (TTc)

Beispiel-
Nr. . RIS N(RIT ,R.I_B)
"|Ie-1 - [CHCL N(CH,CB=CH,),
Tc-2 CHCL, H,C CH3
N\_/°
Hc-3 CHCL, ] H,C CHS
| ™N" "o
CH,
4 CHCl,
R
Tlc-5 CHCh - H,c>'<CHi
~N" o
CBHE -
Te-6 CHC, CH,
N
o)
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Beispicl-
Nr. RIG
Tc-7 CHCYL,

Beispiele fiir die als erfindungsgemiBe Herbizid-Safener ganz besonders bevormgten Ve:bmdxmgm

der Formel (1Id) sind in der nachistebenden Tabelle 5 aufgefiihrt.

23
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N
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(1id)
Tabelle 5; Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (Id)
Beispiel- B [ |@ostionem) | (Positionen)
Nr. RZ RZ R* X *)y ‘
Td-1 H H CH, T o, - -
Td-2 H H CH, T o, . 5
a3 |H - H . |GH=a @ 0cH, - )
a4 |H. H CHA - @ OCH; .
mas B |H A | 2) OCH, -
d-6 H. H CH; - (2) OCH, -
(5) CH,
a7 g B cH, - |@odE; -
_ ' BT Y-
e q |’ CHon @) OCH, -
1 | o (5) CH,
[d-9 H | CHA . |@OCH: -
| oo

O
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Beispiel- (Positionen) | (Positionen)
" INr RZ R™ R* &M e,
Td10 H H (2) OCH; -
A (5) CH;
ma11 . |H H OCH, @ocsE, |-
_ (5) CH;
nd-12 H B OCH; (2) OCH, -
' (5) CHs
1d-13 H H. OCH-i (2) OCH; -
: _ (5)CH,
1d-14 IR 1H SCH, (2) OCH, -
(5) CH;
14-15 H H SCH; (2) OCH; -
_ (5) CH,
1d-16 H H SCH - (2) OCH; -
) (5) CH;
1a-17 H H NHCH, (2) OCH, -
(5) CH,
Td-18 H H NHCH; - (2) OCH, -
' (5) CH;
Nd-19 H H NHC,Hri (2) OCH; -
' 5 CH;
11d-20 H H
| ‘ | NN (2) OCH, -
(5) CH,
11d-21 H H NHCH, (2) OCH, -
Ié2  |H H NHCHi (2) OCH, -
423 |H H N(CH;), (2) OCH, .
Id24  |H H N(CHy), TG CH,y -
o 4 CH;
Od25  IH " CH-OCH3  |(2)OCH; N

. Beispiele fir die als erfmdungsgemaBe Hmbmd—Safencr ganz besonders bcvormgtca: Vcrbmdlmgm
- der Forme] (Tle) sind in der nachstehenden Tabelle 6 aufgcﬁlhrt.
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o _
R?.s\ (Xs)v :
N RZ
RS L o,
50, (Tle)
0 : -
Tabelle 6: Beispicle fir die Verbindungen der Formiel (Ife)
Bclsplel- (Positionen) (Positionen)
R” R” R X &)
lle-l H H CH, [@ocs, -
Tie2 H H CH; (2)0CH, -
Ie-3 H H- - . 1GHM (2) OCH; B
Tlc4 H H C;Hri (2) OCH, -
Te-5 H H A -~ {2 OCH, -
Te-6 H CH, = - |CHs (2) OCH, - -
Te-7 " H  |cH 2) OCH, X
| 6Fs: S
Tle-8 H IEE CH; (2) OCH; -
‘ (5)CH,
Le-9 H = CHrn -1(2) OCH; -
N - ®cs
He10- |H H CHi [@och; -
| G)CH, |
el |H H : (2) OCH,4 N
) A (5) CH; |
Me-12 H CH, CH, @ocH, - -
(3) CH,

Als die die Kultmpﬂanzcn—Vertxﬁghchkerl verbessernde  Verbindung [Komponcnte ("] sind
Cloqmntocet—mexyl, chhloraz.ol—cthyl, Isoxadifen-etiryl, Mefenpyr-diethy], Furilazole, Fenclofim,
Cmnyhnon, Dymron, Dnncplpc:ratc und die Vu'bmdlmgm e-5 und 110-11 am meisten bevorzugt,
wobei Cloqumtocet-n:ﬂxy] nd Mcfmpyr—d:cthyl besonders hu'vorgehoben seien. -
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Beispicle fiir die erﬁndlmgsgemaﬁcn selektiv herbiziden Kombmatlonen aus jeweils emem Wirkstoff
der Formel () und jeweils einem der oben dcﬁma'tm Safener sind in dcr pachstehenden Tabelle 7

aufgefilhrt.

-45 -

Tabelle 7: Beispiele fiir die erfmdungsgemiifen Kombinationen .

PCT/EP2004/012444

Wirkstoffe der Formel (I)

Safener

Ia Cloquintocet-mexyl
ia Fenchlorazole-ethyl
Ta Tsoxadifen-efiryl
Ia Mefenpyr-diethyl
Ia Furilazole
Ia Fenclorim
Ia Curmyluron
Ia Daimuron /Dymron
I-a Duncplperatc
La Tle-11
Ia e-5

- b Cloquintocet-mexyl
b Fenchlorazole-ethyl
b Isoxadifen-ethyl
Ib Mefenpyr-diethyl
I'b Furilazole
Ib Feaiclorim
b Cumyluron
b Dairmuron qu
Ib Dimepiperate
b Oe-11
b He-5
ke Cloquintocet-mexyl
e - Fenchlorazole-cthyl
e Isoxadifen-ethyl
ke " Mefeapyr-dithyl
ke Furilazole
ke "~ Fenclorim

23
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Wirkstoffe der Formel (T) " Safener —
Ic Cumyluron —
Ic Daimmuron /Dymron
Ic Dnncprperate ~
I< T a5
ke Te-11
Id Cloquintocci—-mcxyl_

1 Fcnch]orazolg-eﬂryl
d Tsoxadifen-ethyl
Id - "~ Mefeapyr-dictiny]
Id Furilazole
H Fenclorim
Id ComyTaron
Id Daimuron /Dymron
d Dimepiperate
ra Oe-11 -
1d Tes

- e Cloquintocet-mexyl
e - Fenchlorazole-cthyl
Le Isoxadifen-ethyl
Ie Mefenpyr-diethyl
Ie . _ Furilazole
Le Fenclorim

L Fe Cumyhuon
Le DannumnIDymron
Ie Dimepiperate
Le - Ie-5
ke T el
If -Cloquintocet-mexyl
£ Fenchlorazole-ethyl
M Tsoxadifen-ctlyl
183 ~ Mefenpyr-diethyl
I£ Furilazole”
I Fenclorim
If Cumyluron
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Wirkstoffe der Formel (1) Safener .
¥ Daimuron /Dymron -
£ Dimepiperate
i-f Tle-5
£ Te-11
Ie _ Cloquintocet-mexyl
Ig Fenchlorazole-ethyl
g ' Isoxadifen-ethyl
Ig - Mefenpyr-diethyl
Ig ~ Funlazole
Ig : Fenclorim
I-g _ Cumyluron
I Daimuron /Dyvinron
I Dimepiperate
Ig _ . Te-5
Iz l | He-11

Die als Safener erfindungsgemaB zn verwendenden Verbindungen der allgemeinen Formel (fla) sind

bekannt und/oder kdmnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. WO-A-
91/07874, WO-A-95/07897).

Die als Safener erfmdungsgema zu verwendenden Verbindungen der allgemeinen Formel (IIb) sind
bekannt und/oder kénnen nach an sich_bekanntén Verfahren hergestellt werden (vgl. EP-A-191 736)

. Die als Safener erfindungsgemi zn verwendenden Verbindungen der allgemeinen Formel (Ilc) sind

bekannt und/oder konnen nach an sich bekanaten Vcrfah—;en hergestellt werden (vgi DE-A-2 218
097, DB-A-2 350 547)

Die als Safener erﬁndtmgsgemaﬂ zn verwendenden Vcrbmdlmgen der allgemeinen Formel (1Id) sind

‘bekennt und/oder Konnen nach an sich bekamnten Vesfabren bc.rgcstcﬂt werden (vgl DE-A-‘

19 621 522/US-A-6 235 680).

Die als Safener e;rﬁndmgsgemﬁﬁ zu verwendenden Verbindungen der allgemeinen Formel (le) sind .
bekannt und/oder kénnen nach an sich belm:mtcn Vclbmdlmgm hergestellt werden (vgl. WO-A-

99/66795!US-A—6 251 827).
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Es wurde nun Gberraschend gefunden, dass die oben deﬁmcrtm Wnkstoﬂ'kombmatloncn aus sub-
stituierten cychschen Ketoenolen der al]gcmcmcn Formel (I) und Safcncm (Antidots) aus der oben
aufgefiihrten Komponente (b) bei sehr guter Nutzpflanzen-Vertriglichkeit eine besonders hohe
herbizide Wirksamkeit aufweisen und in verschiedenen Kulturen, insbesondere in Getreide (vor
allere Weizen), aber auch in So;a, Kartoﬁ‘eln, Mais und Reis zur selektiven Unkrautbekampfing ver- -

wendet werden kBonen. . } o

Dabei ist es als iiberraschend anzuschen, dass aus einer Vielzahl von bckanntcnSafmtm oder
Antidots, die befahigt sind, dic schidigende Wirkung cines Herbizids auf die Kulturpflanzen zu ant-
agonisieren, gerade dic oben aufgefihrten Verbmdungen der Komponente (b) geeigret sind, die’
schidigende Wirkung von substituierten cyclischen Ketoenolen auf die Kulturpflanzen annshernd

vollstindig aufzuheben, ohne dabei die herbizide Wirksamkeit gegeniiber den Unkriutern -
mafgeblich zu beeintrichtigen.

Hervorgehoben sei hierbei die besonders vorteilhafte Wirkung der besonders und @m meisten
bevorzugten Kombinationspartner aus der Komponente (b"), insbesondere hinsichtlich der

Schonueg'von Getreidepflanzen, wie 2.B. Weizen, Gerste und Roggen, aber auch Mais und Reis,
als Kulturpflanzen. '

Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (A) N-{(2-Brom-4-methy}-6-cthyl)-pheaylacetyl}-2-
" amino-2-methyl-buttersanreethylester als Ausgangsstoff, so kann der Verlanf des erfindimgsgeiaBen
Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden:

H,C, “OH - Br

N

O cHY

Verwendet wan belspxelswmse gemah Verfahren (Ba) 3-{(2- Bmm—4—mcﬂ1y1—6—eﬂ:y])—phenyl]—5—dhyl—
5—mcthy1—pyrmhdm—2,4—dlon und vaaloylchlond als Ausgangsstoffe, so kanm der Verlauf des erfin-
cungsgeméiBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wicdergegeben werden:
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A Ch; cH,
o) .
Br GH, - %CHa
H,C OH CH, H&‘};COCI ng Per CH,
N 3
HSC2 HN —» Hscz HN\
A - Gt

Verwendet man beispielsweise gemiB Verfahren (B) (Variante B) 3-[(2-Brom-4-meihyl-6-ethyl)-phe-
nyl}-5-propyl-5-methy}-pyrrolidin-2,4-dion und Acctanhydrid als Ausgangsverbindungen, so kamm der

Verlauf des erfindungsgemiien Verfahrens durch folgendes Reakbionsschema wiedergegeben
werden: ' '

Y G
0 HC o CH,
H Ca H c-co '_ Ho.
773 e
HCT
. _ H Br

Verwendet man beispielsweise gemiB Verfahren (C) 3-{(2-Brom-4-methyl-6-cthyl)-phenyi}-1,5-tetra- -
methylen-pyrrolidon-2,4-dion und Chlorameisensfureethylester als Ausgangsverbindungen, so kann .
der Verlauf des erfindungsgemiiBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben

werden:

Base -

Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (1), Variante & 3-(2-Brom-4-methyl-6-ethryT)-phe-

‘ nyl]—S—aﬂay]TS-mcthyl-pyrrolidmz_,At-dion' und Chlormonoﬂﬁoamcismsiﬁremcthyleste: als Aus-

gangsprodukte, 5o kann der Reaktionsveriauf folgendegnaﬂexi wiedergegeben werden:




WU 2005/044791

PCT/EP2004/012444
-50-

Verwendet man beispiclsweisc gemiB Verfahren (D), Variante B 3-[(2-Brom-4-methyl-6-cthyl)-
phenyl]-5-isopropyl-5-methyl-pyrrolidin-2,4-dion, Schwefelkohlenstoff und Methyliodid als Aus-
gangskomponenten, so kann der Reaktionsverlauf wie folgt wiedergegeben werden:

S
CH
HC 26 OH . AL
. / cH, +CS, H,C Hs 0~ . SMe
—_—
Br NH CH, *CHJ CH,
») + Base CH,
5 O

. Verwendet man beispielsweise gemaB Verfabren (E) 3-[(2-Brom4-methyl-6-ethyl)-phenyl}-1,5-
trimethylen-pyrrolidin-2,4-dion tmd Methansulfonsiurechlorid als Ansgangsprodukte, so kann der
Reaktionsverlauf durch folgendes Reakiionsschema wiedergegeben werden:

CH

O—SO,CH,

+ CHSO,-CH,

CIW .

Verwendet man beispielsweisc gemif Verfahren (F) 3-{(2-Brom-4-methyl-6-ethryl)-phenyl]}-5-
iso -S-mﬁthyl-pyrrohdm-z 4-dion uwnd Meﬂ]anﬂno-phosphonﬁmech]ond-(mmﬂumﬂ]yl-

ester) als Ausgangsprodnktc 50 kamn der Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktionsschema ‘wieder-
gegeben werden:

10




O
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- HC, OHg,
H,C
) oH,
HN
0 CH,
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Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (G) _3-[(2-Brom—4—mcthyl—6—éthyl}-phmy1]—5-cyclo-
proﬁyl—i-methyl—pynolidin—l,«t—cﬁon und NaOH als Komponenten, 5o kann der Verlauf des erﬁn-A
dungsgemiBen Verfaﬁreqs durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden:

Na(+)

. OH pBr - ] (—) Br
N NaOH M,C N - CH '
H,C CH, ——=1—» N N
HN ‘
O CH 0o GH

Verwendet man beispielsweise gemafi Verfahren (H) Variante a 3-[(2-Brom-4-methyl-6-ethyl)-phe- :
nyl}-5-propyl-5-methyl-pyrrolidon-2,4-dion und Ethylisocyanat als Ausgangsprodulde, so karm der
Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktionsschema wicdergegeben werden:

Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (H) Variarte B 3-[(2-Brom-—4-methy}-G-cthyf)-phe-
nyl}-5-cyclopropyl-5-methyl-pyrrolidin-2,4-dion und Dimethylcarbamidsitrechlorid als Ausgangs-
produkte, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Schema wiederpegeben werden:
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O CH:,
OH o 7
H,C Cl N\ _
N\ CH, H
HN CH, Ha, 3
0 CH, -ha

@ -
A 8
A/COZR
° N
o (i
O .
Z Y
5 i'nwe}cher

A,B,D, X, Y, Zund R® die oben angegebene Bedeutungen haben,

sind neu,

Man erhilt die Acylaminosaureester der Formel (II) Bcispielsweisc, wenn man Ammoﬁm'edﬂr\mtc
der Formel (XIV), ' ' '

10 D
in welcher
A,B,R*undD die oben angegebenen Bedenhmgen haben,

mit substituierten Phenylessigsiurehalogeniden der Formel (XV),
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in 'wclcher
| X,YuwmdZ d:ié oben angegei)enen Bedeutungen haben und
Hal fiir Chlor oder Brom steht, *

5 acyliert (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953); Bhattacharya, Indian J. Chem. 6, 341-5, 1968, eingangs
Zitierte Patentliteratur, zB. WO 97/02243) '

oder wenn man Acylaminos&ur&l der Formel (XVT),
A CO_H
2
8T
N
D
O
Z Y
in welcher

10 AB,D,X,YwmdZ  dicoben angegebcnen Bedeutungen haben,

verestert (Chem. Ind. (London) 1568 (1953)).
Die Verbindungen der Formel OXVI),
A_ _COH. .
Ho
8T - X
.N
D . ;
o) - &
Al Y

m welcher

15 A,B,D,X,YundZ die oben angegebenen Bedeutmgen habcn;

sind ebenfalls neu.
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Man erhilt die Verbindungen der Forme] (XVI), wenn man Ammosiuren der Formel (XVID,

B>|/

in welcher
A, BundD die oben angegcbcn;:n Bedeutungen haben,

mit substituicrten Phenylessigsiurchalogeniden der Formel XV), -

X
Y o
COHal

z

X, YudZ djeobenaﬁgegcbénted@hmgmhabmmﬂ

in welcher

Hal fiir Chlor oder Brom steht,

nach Schotten-Baumann acyliert (Orgmiknm, VEB Dcuixche:r Verlag der W:ssmschaﬁm, Berlin
1977, 8. 505).

Die Verbindungen der Formel v smd te\lwexsc neu wnd lasscn sich nach m Prmzx;p bekannten
‘Verfahren berstellen (WO 97/02243).

Man erhalt die Verbindungen der Formel (XV) beispielsweise, indem man substifierte -
Phenylessigsauren der Forme} (XVII),

COH  vm)
in welcher .

X,YwdZ  dicoben angegebene Bedeutung haben,
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mit Halogenienmgsmitteln  (zB. Thmnylchlond, Thlonylbrormd, Oxaly]chlond, P}msgcn,
Phosphortrichlorid, Phosphortribromid oder- Phosphorpﬂntachlond) gcgebcnmihlls in Gcgcnwart
eines Verdimmmgsmittels (zB. gegebenenfalls chlorierten alehahschen oder aromatischen
Kohlenwasserstoffen ﬁc Toluo! oder Methylenchlorid} bei Temperaturen von -20°C bis 150°C,
bovorzugt von -10°C bis 100°C, umsetzt.

Die Verbindungen der Formel (XVIII) sind teilweise nen.

Man erhilt die Verbindungen der Formel (XVI) beispielsweise, indem man substituierte
PhenylessigsBureester der Forme] (XIX),

X
Y
co,R (XIX)
y4
in welcher
X,Y,ZumdR* die oben angegebene Bedeutng haben,

in Gegenwart emer Shure (zB. einer anorganischen Shure wie Chlorwasserstofisiure) oder. einer
Base (2B. cines Alkalihydroxids wic Natrimm- oder Kaliurohiydioxid) und gegebenenfalls eines
Verdiimmungsmittels (z.B. eines wassrigen Alkohols wie Methanol oder Bthanol) bei Temperaturen
zwischen 0°C und 150°C, bevormgt zwischen 20°C und 100°C, hydrolysiert.

. Die Verbindungen der Formel (XIX) sind cbenfalls teilweise neu und lassen sich nach im Prinzip

belarmten Verfahren herstellen (WO 97/02243).

-

Man erhilt die Verbindungen der Formel (XIX) belsple]swclsc, indem man substltmerte 1,1,1-
Tnchlor-z-phcnylcﬂxanc der Formel (XX), '

3 XX

in welcher

X, YudZ  die oben angégebene Bedewtmg haben,
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awiichst mit Alkoholaten (zB. Al}.alnneta]]alkoholaien wie Nah'u.mnneﬂxyla:t oder Natmnndhylat) n
Gegenwart eines Vcrdﬁnnungsmxttels (z..B dem vom A]kohOla‘.t abgele]teten Alkohol) bei
Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, be‘vcrzngt zwischen 20°C und 120°C und anschlieffend mlt
einer Siure (bevomgt eme anorganische Siure wie zB. Schwefelséime) bei Te:npemnn'en zmschcn
.-20°C und 150°C bcvomxgt 0°C und 100°C, umsetzt.

Die Verbiridungen der Foi-mcl (XX) sind teilweise neu und lassen sich nach im Prinzip bekannten
Verfahren herstellen (WO 97/02243).

Man erhiilt die Verbindungen der Formel (30() beisbieisweise, wenn man Aniline der Formel ),

—_

X
Y NH, :
XX
Z
in welcher
X,thdZ die oben angegebéeBedexmn;g-haBm,
in Gegeawart eines Alkylnitrits der Formel (XXII),
RP-ONO RS 0 41)

in welcher
R fir Alkyl, bevorzugt C,-Co-Alkyl steht,

in Gegenwart von Kupfcr(ll)-ch]ond und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdimmungsmuticls

(z.B. eines alrphatxschcn Nitri]s wie Acctomtnl) bei einer Tcmpcmnr von -20°C bis 80°C, bcvotzugt
* 0°C bis 60°C, mit Vinylidenchlorid (CH1‘=CC12) umsetzt.

Derc.:’omdmgm dchmmel(XXl)smdtei]wemcnanmdlasscnmchnachnnPrmzzpaﬂgamcm

bekenaten Verfahren darstelien. Die Vmbmd\mgm der Formel ) sind belannte Ve:bmdungm

der Organischen Chemie. Kupfer([[}-chlmd und Vinytidenchlorid sind lange bekannt und kauflich.

Die Verbmdungen der Formel (XIV) und (XV]]) sind teillweise bekamnt u_ndfodm’ lassen sich nach .
bekannten Verfahren darstellen (siehe 2 B. Compagnon, Miocque Ann. Chim. (Paris) [14.]__5_, S. 11~

22,2327 (1970)).

O
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Weiterhin lassen sich die bei dem obigen Verfahren (A) verwendeten Ausgangsstoffe der Formel (),
A_ _COR’
D~ _
. . @
© Z Y . :
in welcher
A,B,D,X,Y,ZudR" die oben angegebenen Bedeutungen haben,
herstellen, wenn man Aminonitrile der Formel (XX[!I),

A

B
H—-N><:—

y  —N (XXII)
D

- inwelcher
A,BundD die oben angegebenen Bedeuttmgen haben,

‘mit substituierten Phenylessigsiurehalogeniden der Forme! (XV),

X
Y
COHal - &V
- in welcher
" X,Y,Zund Hal die oben angegebenen Bedeutngen haben,
 m Verbindungen der Formel (XXIV),
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m welcher

ABDXYumdZ dieObmmgegebenenBcdmhmgmm
etz |

uné diese ansc':hlieB;nd einer sauren Alkoholyse unterwirft. |

Die Vcrbindmgt:;l der Fommeel XXXIV) sind neu.

Die Verbindungen der Forme! (XXIII) sind bekannt ans den emgangs e:wahnten Anmeldungen.

memnmchmmgdaaﬁnmmgsgmﬁamvmm),(cx(m(E),(F),(G)md(ﬂ)'

auBerdem als Ausgangsstoffe bendtigten Saurehalogenide der Forme} (I), Carbonsaureanhydride der

(IV), Chlorameisensiureester oder Chlomm;:ismﬁm-emioater der Formel (V),

Chlormonothicameisensiureester oder  Chlordithioameisensfureester derr Formel VD,

A]ky]halogemdc der Forinel (VII), “Sulfonsaurechloride der Formel (v, Phosphorverbmdtmgen der
Formel (IX) ‘und Metallhydroxide, Metallalkoxide oder Amine der Formel (0 wd XI) und
Ist:’:cy'anate der Formel (X1I) und Carbamidsiurechloride der Formel (XIH) sind allgemein bekanmte
Verbindungen der organischen bzw. anorganmchm Chenrie.

Die Verbindungen der Formeln (XIV) und (XVT) sind darfiber hinavs sus den eingangs zitierten
Patentanmeldungen bekannt vnd/oder lassen sich nach den dort angegebenen Methoden herstellen.

Das Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel (II), in welcher
A,B,D,X,Y,Zlde'_dicobmangcgebmu;Bedmmgmhabcn,inGcgenwmtcﬁms

Verdfinnungsmittels und in Gegenwart einer Base einer intramolekularen Kondensation mterwn'ﬁ.

Als Verdinnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemiBen Verfahren (A) alle gegeniiber den
Reaktionsteiinehmem inerten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise véswendbar
sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, ferner Ether wie Dibutylcﬂxer Tetrahydrofuran,
Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, auBerdem polare ‘Losungsmittel, wie

_ Dimethtylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon, sowie Alkohole wie Me-

thanol, Ethanol, Propanol, Iso-Propanol, Butanol, Iso-Butanol und tert.-Butanol.

Als Base (Deprotonierungsmittel) kdnnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens
(A) alle dblichen Protonenakzeptoren_ eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind

" Alkalimetal} und Erdalkalimetalloxide, -hydmxide und ~carbonate, wie - Natriumhydroxid,
- Kahumhydmnd, Magnesmmomd, Calciumoxid, Nan'mmwrbona:, Kahmrbonat und .
Calciumcarbonat, die auch in Gcgenwmt von Phascnu'ansferkatalysataren wie zB.

O
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Tncihyl'bcnzylammomwnchlcmd, Tetmbuty]anmmumnbrormd, Adogcn 464 = Meﬂlyrtn.alkyl(CB-C
soyammoniumchlorid) oder TDA 1= Tns-(mcﬂaoxycthoxycﬂlyl)—amm) emgeselzt werden k&nnen.
Weiterhin kdnnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium verwendet werden. Ferner smd Alkali-

metall- und  Erdelkalimetallamide und -hydride, wie Natriurmamid, Natriumhydrid und
Calciumhydrid, und anBerdem anch Alkalimetallalkoholate, wie Natrjummethylat, Natriumetirylat
und Kalium-ert.-butylat emsetzbar.

Die R.eakhonstempm kann bei der Durchfiihnmg des erﬁndungsgemiﬁem Vesrfahrens (A)
innerhalb eines grdBeren Berelches varijert werden. Im Allgemeinen arbeijtet man bei Temperaturen
zwischen 0°C und 250°C, vormgsweise zwischen 50°C und 150°C.

Das erﬁndlmgsgemﬁ;ﬁe Verfahren (A) wird im Alléenﬁnen unter Normaldruck durchgefihrt.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgemaBen Vefahrens (A) setzt man die Reaktionskomponente
der Formel () und die deprotonierende Base im Allgemeinen in Bquimolaren bis etwa
doppeltﬁqunnolaren Mengen ein. Eg ist Jadoch auch mbglich, die eine oder andere Komponente in
einem ngBeren Uberschuss (bisza 3 Mol) zo verwenden..

Das Verfahren (Ba) ist dadurch gck!:m.‘:zmchnet, dass man Verbindungen der Formel (I-a) Jeweils it

Cmbonsﬁmehalogcmdm der Formel §E1)) gegebenenﬁlls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und
gegebenenfalls in Gegenwart eines SAurebindemittels umsetzt.

Als Verdinnungsmittel kdnonen bei dem erfindungsgemfBen Verfahren (Ba) alle gegentber den

_ Saurchalogeniden inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise, verwendbar  sind

‘fcmcr

Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, . Benzol, Tohwol, Xylol und Tetralin,
Halogenkohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, Tch’achlorkohlmstoﬂ', Chlorbmzol
und o-Dichlorbenzol, auBerdem Ketone, wie Aceton und Methyhsopropyneton, we:terhm Ethcr wic
Diethylether, Teh'ahydmfuran und Dioxan, dariber hinaus Carbonsfiureester, wie Eﬂxylacctat, und
auch stark polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan. Wemm die Hydm]yscsmbﬂnﬁt des

Sturchalogenids es mlﬁsst, kmm die Umsetzung anch in Gegenwart von Wasser dm-chgeﬁjh:t
werden.

© Als Sanrebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erﬁndungsgemﬁﬂm Verfabren (Ba) alle

iiblichen Sinreakzeptoren in Bchmht. Vorzugsweise verwendbar sind tertiire Amine, vﬁe
Triethylarmn, Pyridin, Dmmhcyc]ooctan (DABCO) Dmazabmycloundoccn (DBU), Dlazablcyclo-

nonen (DBN), Homnig-Base und N,N -Dimethyl- anﬂm, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesrmn—
und Calcnnnmud, auflerderm Allali- wnd F:dancah-mctaﬂ-caxbonatc wie Natriumcarbonat, Kalmm—

carbonat und Calcivmcarbonat sowie Aﬂmlﬂnydrondc wie Namumhydrond 1md Kahmnhydroxtd.
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Die Rmkhonstemperatur kann bc1 dem ﬁﬁnMgsgcmﬁﬂen Verfahm: (Bu.} mnerhalb eines grﬁBeren

Berriches vamc:t werden. Im Allgemcmcn arbeitet man bei Tcmpcramrcn mschm 20°C und
+150°C, vurmgswelse zwischen 0°C und 100°C.

" Bei der Dm'chﬁhnmg des ezﬁnd\mgsganﬁBm Verfahrens: (Ba) werden die Ausgangsstoffe der
_ Formel (I-a) und das Carbonsiurehalogenid der Formel () im Allgemeinen jeweils in angendhert

ﬁqmvalmten Mengen vc:wmdct. Es ist jedoch auch mthch, das Carbonsﬁurehalogm;d in etnem

grﬁﬁeren Uberschuss (bxs 70 5 Mol) einzusetzen. Die Auﬁnbemmg cxfolgt nach iiblichen Methoden.

Das Verfahren (BB) ist dadurch gekcnnzelchnet, dass man Verbindungen der Forme! (J-a) jeweils mit

Carbonstureanhydriden der Formel (IV) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdinnungsmittels und
gegebenenfalls in Gegenwart eines Sﬁmbindemittnls umsetzt.

Als Vmitlnnungsmxttcl konnen bei dem erfindungsgemiBen Vm'fatnm (BB) vorzgsweise dJCJEnlgED
Ve:dﬁnnungsm:ttel verwendet werden, die auch bei der Verwendung von Saurehalogeniden'
vormgsweise in Betracht kommen Im dbrigen kann auch ein im ﬁba'schuss emgcscmcs Carbon-

siureanhydrid pleichzeitig a]s Verdinnungsmitte} fungieren.

" . Als gegebenenfalls mgeseme Saurebindemitte] kommen beim Verfahrenm (BB) vorzugsweise
.diejenigeh SHurebindemiitel in Frage, die auch bei der Verwendung von SHurehalogeniden

vormgsweiseh:Betacl#komen.

" Die Reakﬁcnstcmperahn kam bei dem erfindungsgemiiBen Verfahren (BB) inperhalb eines gréBeren

Berclchm variiert wu'dm Im Allgememen arbeitet man bm Tmnpe:ahncn zwischen -20°C und

+150°C, vomlgswclsc zwischen 0°C und ]00°C

Bei der Durchfithnng des grﬁzldnngsgemﬁﬁcn Verfahrens (BB) werden die Ausgangsstoffe der
Forme! (I-a) und das Carbonsiureanhydrid der Formel (IV) im Allgemeinen in jeweils angenzhert
dquivalenten Mengen verwendét. Es ist jedoch auch méglich; das Carbonsiureanhydrid in einem
groeren Uberschuss (bis 2 5 Mol) einznsetzen. Die Aufarbeitung eifolgt nach Gblichen Methoden.

Im Allgemeinen geht man so vor, dass man. Verdimmungsmittel und im Oberschuss vorhandenes

. Carbonsaureanhydrid sowie die entstehende Carbonsdure durch D&etlllahon oder durch Waschen omit

c.mem orgamschen L&sungsmittel oder mit Wasser entfernt.

' Das Verfabren (C) ist dadurch gekennzeichmet, dass man Vesbindungen der Formel (I-a) jeweils mit

Chlorameisensiureestern ‘oder Chlommse;nsﬁm’ethlolestem der Formel (V) gegebenenfalls in

Gegenwart eines Verdﬁnmmgsmrttels und gegebenenfails in Gegenwart eines Sﬁmebmdemnicls
umsetzt.

O




- ®

PCT/EP2004/012444,
WO 2005/044791

©-6l-

s Saurcbindemitisl kommen bei dem erfindungsgerafien Verfabyen (C) alle Gblichen
Shurealzeptoren i Belracht, Varzugsweise verwendvar sind fertidre Amine, wie Triethylamin,
Pyridin, DABCO, DBU, DBA, Hunig:Base und NN-Dimethyl-anilin, femer Erdalkatimetalloxide,
wie Magncsmm- und Calciumoxid, auBerdem- Alkali~ wnd Erdalkalimetallcarbonate, wie Natrium-

5 carbonat, Kaljumcarbonat und Calciumearbonat sowie Alkalihydroxide wie Natriumhydroxid und
Kalnnnhydromd '

———— ————

Ch o ——

Als Verdinnungsmittel kdnnen bei dem crﬁndtmgsgemiﬂcn Verfahren (C) alle gegenﬂbar den Chlor-
ameisensaursestern bzw. Chlorameisensaurethiolestern inerten Solventien eingesetzt werden. Vor-
zugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, Wi Benzin, Benzol, Toluol, Xylol tnd Tetralin,
10 femer Halogenkohlcnwaascrstoﬁ'e wie Mathylmchlond, Chloroform, Tetrachlorkohlenwasserstoff,
| Chlorbenzol und o—D:chlorbcnzol, auBerdem Ketona, wie Aceton und Methylisopropylketon, weiter-
hin Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, dariiber hinaus Carbonsﬁm’e&tsr wie

) ' Ethylacetat, und auch stark polare Solveatien, wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan.

: Die Reaktionstemperatur kamm bei der ’Durchﬁihnmg des erfindungsgemaBen Verfahrens (C)
I O 15 irmerhalb eines grﬁﬁeren Bereiches variiert werden. Die Reaktionstemperatur liegt im Allgememcn
- zwischen -20°C und +100°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 50°C.

, .

i . Das erfindimgsgemic Verfahren (C) wird im Allgemeinen unter Normaldruck durchgefiihrt. -
!

i

Bei der Durchfithrung des erfindungsgemiBen Verfahrens (C) werden die Ausgangsstoffe der Forme)
(l-2) und der entsprechende Chlorameisensfureester bzw. Cﬂﬂoramclsenﬁmethlolcstm' der Formel
(V) im Allgemeimen jeweils in angenghert aquwalentcn Mcngm verwendet. Es ist jedoch auch
"y mdglich, die eine oder andere Komponente in einem griBeren Uberschuss (bis zu 2 Mol) cinzusetzen.

' Die Aufarbeitung erfolgt nach dblichen Methoden. Im Allgemeinen geht man so vor, dass man ausge-

20

fallene Salze' entfemt wd das  verbleibende Rmkhonsgeunsch dm'ch Ahmchm des
Vardﬂnnungsmrttels emengt.

Das erfindungsgemiBe Verfahren (D) ist dadurch gekennzmchnet, dass man Vcrbmdlmgcn der
Formel (I-a) jewmls mit (Da) Verbmdungen der Formel (V1) in Gegenwart eines Verdﬁnmmgmnrttels
und gegcbmmfalls n Gegenwart eines SHurebindeinittels oder ®F) SchWefel]mhlenstoﬁ' und an- -
schliefend mit Alkylhalogeniden der Formel (VH) gegebenenfalls in Gegenwmt eines

) Verdﬁnmmg;nﬁttels @d gegcbm;nfa_lls_ in Gegenwart ei.ner Base umsetzt.

30

Beim Herstellungsverfahren (Da) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel () ca. 1 Mol
Cﬂl]Ormonoﬂnoamexsmsﬁmeestcr bzw. Chlordlﬁnoamelsensﬁmecstcr der Formel (V1) bei 0 bis
120°C vormgswmsc bei 20 bis 60°C um.
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Als gegebenenfalls mgesetztc Vcrdﬁnnungsmme] kommen alle iinerten  polaren orgamschen
Losungsmittel in Frage, wie Ether, Ester, Amide, Sulfone, Sulfomde,aberauch Halogenalkane.

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Ethylacetat, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid oder

Methylenchlorid eingesetzt.

Stellt man in einer bevorzugten Ausfithrungsform durch Zusatz von starken Deprotgnierungsmittein
wic 2B, Natriumbydrid oder Kaliumtertiirbutylat das Enolatsalz der Verbindung (I-a) dar, kamm auf
den weiteren Zusatz von Siiurebindemitieln verzichiet werden. .

‘Werden Sﬁmebh:demitte] eiizg&sém, so kommen ﬂi)liche anorganische oder urganischc Basen in
Frage, bmsplclhaft seien Nammnhydmmd, Nairiumcarbonat, Kalnnncarbcnat, Pyridin und
Tnethylamm anfgefihit.

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhdhtem Druck durchgeﬁihn werden, vorzugsweise
wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach Sblichen Methodes.

Beim Herstellungsverfahren (D) setzt man pro Mol Ausgangi;véxbind:mgm der Formel (I-a) jeweils
die &quimolare Menge bzw. einen Uberschuss Schwefelkohlenstoff zu Man arbeitet hierbei
vorzugsweise bei Temperaturen von 0 bis 50°C und insbesondere bei 20 bis 30°C.

Oftistes zweacluning zunfichst aus den Verbindungen der Formel (I-2) durch Zusatz einer Base (wie
z.B. Katiumtertidrbutylat ode.r Namumhydnd) das entsprechmde Salz herzustellen. Man setzt die
Vcrbmchmg (I-a) Jewai]s so lange mit Schwcfelkohlenstoﬂ' um, bis die Bildwmg du' Zwischen-
vcrbmdung abgw:hlosscn ist, zB. nach maln'sﬁmdlgcm Rithren bex Raumtemperatur.

. Als _Basen konnen beim- Verfahren (Df) alle Oblichen Prohonenal:wpmrm emg&sdzt werden.
Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimetallhydride, Aﬂmhmetzﬂa.ﬂmholate, Alkali- oder
Erdallalimetallcarbonate oder -hydrogencarbonate oder ~ Sticksioffbasen. Genannt  scien

beispielsweise  Natriumhydrid, Natrummetbanolat, Nauimhydroxid.- Calcimnhydmlid,.

Kaliumcarbonat, NatnmnhydmgcncmbonaL Triethylamin, Dibenzylamin, Dusopropyleﬂjyhmm,
'Pyridin,  Chinolin, Diazzbicyciooctan (DABCO), * Diazabicyclononea (DBN)  wnd
Diazabicyclowndecen (DBU) '

Als Verdﬂnﬁungsmhiel konnen bei diesem Verfahren alle fiblichen Ibsungsmiuel verwendet werden.

Vormgswcxsc sind verwcndbar aromatische Kohlcnwasserstoﬁ'e wie Benml oder To}uol, Alkohole
wie Mcthanol Ethanol, Isopropanol oder Ethylc.ng}ykol, Nitrile wic Ascwmsxﬂ, Ether wie

O

O
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Tetrahydrofuran oder Dioxan, Amide wie Dimethylformamid oder andgre Polare lﬁsungsmittcl wie
Dimethylsulfoxid oder Sulfolan. ' ‘

. Di¢ weitere Umsetzing mit dem Alkyihalogenid der Formel (VII) erfolgt vormgsweise bei 0 bis

70°C und msbﬁsondcrc ber 20 bis SO"C Hierbei wird mindestens die ﬁqunno]am Menge
AIkylhange:md cmgcsctzi. '

Man arbeitet bei Norma]dmpk oder unter erhdhtem Druck, vorzugsweise bei Normaldruck.
Die Aufarbeitung erfolgt wiederumn nach tblichen Methoden.

Das erfindungsgeméBe Verfahren (E) ist dadurch gekenmzsichnet, dass men Verbindungen der

Formel (I-a) jeWei}s mit Sulfonsiurechloriden der Formel (V[II} gegebenenfalls in Gegenwart emes

Verdimnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenrwart eines Saurcbindemittels umsetzt.

Betm Herstellungsverfabren (E) setzt man pro Mol Ausgangsvcxbhdlxﬁg der Forme! (I-2) ca. 1 Mol |
Sulfonsaurechlorid dcht_)rmcl (VII) bei -20 bis 150°C, vorzugsweise bei 20 bis 70°C um.

'Das Verfatren (E) wird vormgswcisé in Gegenwart eines Verdinmungsmittels durchgefiihrt.

Als Verdimnungsmittel kommen afle inerten polaren organischen Lasungsmittel in Frage wic Bther,
Estcf, Amide, Nitrile, Sulfoné Sulfoxide oder halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Methy]cnch]m*id.

. Vorzgsweise werden Diméthylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Ethylacetat, Dimethylformamid, Methy-
lenchlorid emgesetzt.

$teltt man in einer bevorzugten Ausfithningsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmitteln
(wie 2.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertifrbutylat) das Enolatsalz der Verbindudg (-2) dar, kaom auf
den weiteren Zusatz von Surebindemitieln verzichtet werden.

Werden Surebindemitte] eingesetzt, so kommen Ubliche anorganische oder organische Basen in

Frage, beispielhaft seien Natnmnhydromd, Natnmncarbonat. Kahmcarbcnat, Pyridin und
Tnuthylamm aufgefithrt.

Die Reaktion kann bei Normaldruck ode.r unter erhShtem Druck dm‘chgafﬁhrt werden, vorz:xgswclse :
wird bei Normaldruck gcm'bcltef. Die Aufarbmtlmg geschleht nach ﬂbhcheu Methoden.

Das erfindungsgemiBe Verfabren (F) ist dadurch gekennzeichnet, dass man Verbmdlmgcn der
Formel (I-a) jeweils mit Phosphorverbindungen der Formel (IX). gegebenenfalls in Gegenwart eines -
Verdtinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Siurebindemittels umsetzt.
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Beim Hcrstelhmgsvm’fahrm F) sctzi mzn zum Frhalt von Velbmdlmgm der Formel (<) auf 1 Mol
der Verbindung (I-a), 1 bis 2, vorzugsweise 1 bis 1,3 Mo? der Phosphorverbindung der Formel ([X.)
bei Termperaturen zwischen -40°C und 150°C, vormgsweise zwischen -10 und 110°C um.

" Das Verfabren (F) wird vorzugsweise in Gegeawart eines Vcrduhnungsmméls durchgefihrt.

Als Verdﬁnnungsmmel kommen alle inerten, polaren orgamschen lﬁsungsmrttel in Frage wie Ether,

Ester, Anndc Nltrﬂc Sulfide, Sulfone, Sulfoxide eic.

\formgsweise werden Acctonitril, Eﬂiylacctat, Dimcthylmlfex.id, Tetrahydrofuran, Dimethyl-
formamid, Meﬂ:ylench]oxid eingesetzt.

Als gegebenenfalls gesetzte Sturebindemittel kommen fibliche anorganische oder organische
Basen m Frage W1c Hydroxide, Carbonate oder Amine. Beispielhaft seien Natriumhydroxid,
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin umd Triethylamin aufgefiihrt -

Die Umsetzung kaon bei' Normaldruck oder umter erbShtemn Druck durchgefibrt werden,
vmmgswelse wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufm-bmhmg geschieht nach Gblichen Methoden
der Orgevischen Chemie. Die Endprodukde werden vorgugsweise durch Kristallisation, chroma-
“tographische Reinigung oder durch sogenanntes "Andestillieren”, dh. Entfernung der fliichtigen
Bestandteile im Valuum gereinigt.

Das Verfahren {G) ist dachrch gekenmzeichnet, dass man Verbindungen der Forme! (I-a) jeweils mit
Metallhydroxiden bzw. Metallalkoxiden der Formel (X) oder Amimen dex Formel (XI),
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, umsetzt. -

Als Verdiinpurigsmittel kbnnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (G) vormgsweise Ether wie

Tetrahydrofuran, Dioxan, Diethylether oder aber Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, aber

auch Wasser eingesctzt werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren (G) wind im Allgemeinen unter
Normaldruck durchgefilhrt: Die Reaktionstrmperatur liegt im Allgemeinen zwischen -20°C und
100°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 50°C. -

Das erfindungsgemiBe Verfalm:n (H) ist dadurch gekmnzmchnet, dass man Verbmdlmgcn de:
Formel (I—a) jeweils mit (Ha) Verbmdlmgen der-Formel X gegebenenfalls in Gegcnwm‘t eines

Verdﬁnnungsmlttels und gepebenenfalls i Gegenw_m’t eines -Katnlysators oder (HB) mit’

Verbinduhgen der Formel (XIIT) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtlnmmylmtm}s und gege-
benenfalls in Gegenwart eines Saurebindemniticls umsetzt.
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Bei Herstellungsverfahren (He) setzt man pro Mol Ausgangsvcrbmdnng der Formel (i-a) ca. 1 M?]
Tsocyanat der Formel (XID) bei 0 bis 100°C, vorzugsweise bei 20 bis 50°C um.

Das Verfahren (Ha) wird vorzugsweise in Gegenwart eines Verdinnmumgsmittels durchgefiihrt.

Als Vefdﬁimnngsmiﬁel kommen alle inerten organischen Lasungsmittel in Frage, wie Ether, Ester, -

Amide, Nitrile, Sulfone oder Sulfoxide.

Gegebenenfalls kdnnen Kntalysa;toxm 2w Beschleunigung der Reaktion zugesetzt werden. Als
Katalysatoren konnen sehr vorteﬂl;ﬁft zinnorganische Verbindungen, wie zB. Dibutylzinndilanrat
eingesetzt werden.

Es wird vorzugsweise bei Normaldruck gearbeitet.

Beim Herstellungsverfatren (HP) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (f-#) ca. 1 Mol |

Carbamidsiurechlorid der Formel (X11) bei 0 bis 150°C, vorzugsweise bei 20 bis 70°C um.

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdimnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen
Losungsmittel in Frage wie Ether, Ester, Amide, Sulfone, Sulfoxide oder halogenierte

Kohlenwasserstoffe.

Vorzgsweise werden Dimethylsulfoxid, Etiylacetat, Teirahydrofuran, Dimethylformamid oder
Methylenchlorid eingesetzt. '

Stellt man in einer bevorzugten Ausfithrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmitteln
(wie zB. Natriumhydrid oder Kaliumntertifirbutylat) das Enolatsalz der Verbindung (I-a) dar, kann auf
den weiteren Zusatz von Siurebindermitteln verzichtet werden.

‘Werden Saurebindemittel eingwétzt, so kommen ﬁbliche—ano}ganische oder orgamsche Basen in
Prage, beispielhaft scien Natriumhydroxid, Natrivmcarbonat, Ka]hmﬁm'bonat, Triethylamin oder
Pyridin genannt.

Die Reaktion kamn bei Normaldruck oder uﬁte; erhhtem Druck durchgefihrt werden, vorzgsweise

* wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeinmg geschieht nach Giblichen Methoden,

Die Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertriiglichkeit und giimstiger Warmbliitertoxizitat

zur Bekimpfung von tierischen Schadlingen, insbesondere Insekten, Spinmentieren und
Nematoden, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem

Hygienesektor vorkommen. Sie kénnen vomgswaisé als Pflanzenschutzmitte]l eingesetzt werden
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Sie sind gegcn normal sensible und rmstcnt: Arten sowie gegen allc oder einzelne Entwmk—
. lungsstadien wn-ksam Zu dcn oben erwiihnten Schadlingen gehﬁren.

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellis, Armadillidium vulgare, Porcellio scaber.
Aus der Ordnung der Diplopoda zB. Blamiulus guttulatus.

Aus der Ordnung der Chilopoda 2.8. Gcophi]us carpophagus, Scutig-cra Spp.

Aus der Ordnung der Symphyli; zB Scutigetella immaculata. -

Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepxsma saccharina.’

Aus der Ordnung der Collembola z B. Onychiurus armatus.

Aus der Ordnung der Orﬂmptcra zB. Achcta domcsucus, Gryllotzlpa spp., Locusta migratoria
-migratoricides, Melanoplus spp., Schistocerca gregaria.

Aus der Ordmumg der Blattaria zB. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leucophaea maderae,
Blattella germanica. L

Aus der Ordnung der Dermaptera z B. Forficula nmicu-laria,.
* Aus der Ordnung der Isoptera z B. Reticulitermes spp.

Aus der Ordnumg der Phthiraptera zB. Pediculus humanus corporis, Hacmatopinus Spp.,
Lmognathusspp Trichodectes spp., Damahmaspp

Aus der Ordoung der 'Ihymnoptcm z.B Hercmothnps femorahs Tlmps tabac1, 'l']mps pahm
Frankliniella occidentalis.

Aus der Ordnung dcr Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, .
Cimex lectularius, Rhodnivs prelixus, Triatoma spp.

Aus der Ordnung dcr Homoptera zB. Aleurodes brassicac, Bemisia tabaci, Trialeurodes
vaporariorum, Aphis gossypii Brevicoryne brassicaé, Cryptomyzus ribis, Aphis fabae, Aphis
' pomi, Enosoma lamgcnnn, Hyaloptems arundinis, Phylloxera vastatm:, Pemphigus spp., Macro-
stphum avenae, Myzus spp .» Phorodon humuls,- Rhopalosxphnm padi, Empoasca spp., Euscelis
‘bﬂobatus Ncphotettm cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleac, Laodclphax shatcl]us,.
Nllaparvata lugens, Aonidiella auranti, Aspld:lotus hederae, Pseudococeus spp., Psylla spp-
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Aus der Ordnung der Lepidoptera zB. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia
brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponommta padella, Plutella ‘xylostella, Malacosoma
neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantna spp., Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella,
Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earias msulana, Heliothis spp., Mamestra brassicae, Panolis
flammea, Spodcpu:ra spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp.,

Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleriz mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella,

Hofmamophila pseudospretella, Cacoecia podana, Capua reticutana, Choristoneura fumiferana,
Clysia ambiguella, Homona Mmagnanima, Tortrix viridana, Cnaphalocerus spp., Oulema oryzae.

Aus der Ordmmg der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, Bruchidius
obtectus, Acanthoscelides _obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelasgtica alni, Leptinotarsa

" decemlineaia, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varive-

stis, Atomarie spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorthynchus
sulcams, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, quine:stcs SpP-,
Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp.,
Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Cono-
derus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytta zealandica, Lissorhoptrus
oryzophilus.

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius 5pp., Monomorium
pharaonis, Vespa spp.

Aus der Ordmung der Diptera zB. Aedes spp., Anopheles spp., Culea-n 8pp., Drosophila

46

melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp.,

Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., -Omus spp., Hypoderma
8pp., Tabanus spp.; Tannia spp, Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia 5PD-s Pegomyia
hyoscyamx, Ceratitis capitata, Dacus olcac Tlpula paludosa, Hylemy:a spp Lmomyza spp.

. Aus der Ordmtmg der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceretophyllus spp.

Aus der .Klasse' der Arachnida zB. Scorpio maurus, Latrodectus mactans, Acarus siro, Argas spp.,
Ornithodoros spp., Dennanyssus gallinae, Eriophyes ribis, “Phyllocoptruta oicivora, Boophilus

‘SPp., Rhipicephalus 5PP-, Amblyomma spp.; Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp.,

Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Larsonemus spp., Bxyob:a practiosa, ' Panonychus SpP-,
Tetranychus spp., Hcrmtarsoncmus SPP-, Brevipalpus spp.

Zu den pﬂauzenparasrtarcn ‘Nematoden gehbren zB. Pretylenchus spp., Radopholus snnihs
Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Globodera spp., Meloidogyne




10

15

20

25

30

WO 2005/044791

_ PCT/EP2004/012444
-68 -

SPP-, Aphcltméhoidps 5pp., Longidorus spp., erhmcma spp., Trichodorys spp., Bursaphelenchus
SPp- |

Die erfindungsgemiBen Verbindungen bzw. Wirkstoffkombinationen kénnen gegebenenfalls in
bestimmiten Konzentrationen bzw. Aufwandmengen auch als Herbizide verwendet werden. Die

Verbindungen lassen sich gegebenenfalls auch als Zwischen- oder Vorprodukte fir die Symthese
weiterer Wirkstoffe emsetzen. o

ErfindungsgemaB konnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter Pflanzen
werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden,” wie erwinschte und

unerwiinschte Wildpflanzen-“oder Kulturpflanzen (einschlieBlich natiirlich vorkommender

Kulturpflanzen). Ku]h.lrpﬂanzen kénnen Pflanzen sein, die durch konventionelle Ziichtungs- und
Optimiennmgsmethoden oder durch biotechmologische und gentechnologische Methoden oder
Kombinationen dieser Methoden erhalten werden k&npen, emschlieBlich der transgenen Pflanzen
und einschlieBlich der durch Sortenschutzrechte schiitzbaren oder nicht. schiitzbaren Pflanzen-

sorten.” Unter Pflanzenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen Teile tnd Organe der

Pflanzen, wie Spross, Blatt, Blite und Wurzel verstanden werdeo, wobei beispielhaft Blatier,
Nadeln, Stcngel, Stimme, Blﬁten, Fruchtktrper, Friichte umd Samen sowie Wurze]n, Knollen und
Rhizome aufgeﬁlhrt werden. Zu den Pﬂanzzntellan gehdrt auch Erntegut sowie vegetatives und

generatives Vermehrungsmaterial, belspaelswelse Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und
Samen. '

Die erfindungsgemaBe Behmdlumg der Pﬂanzcn und Pflanzenteile mit den Wirkstoffen bzw.
Wn‘kstoﬁkombmauonen erfolgt direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgcbtmg, I_zbensraum

‘oder Lagerranm nach den Gblichen Bchandlungsmelhodm, z.B. durch Tauchen, Spn‘).hen, Spmzcn.,

Vf:rda.mpfen, Vernebeln, Streuen, Aufstreichen und bei Vermchnmgsmatcnal, insbesondere bei
Samen, weiterhin durch ein- oder mehrschichtiges Umbillen.

Die Wirkstoffe bzw. Wirkstoffkombinationen konnen m die tiblichen Fofniulierungeﬁ iberfiihrt
werden, wie Losungen, Emlsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, 16s-
liche Pulver, Granulate, Suspensions-Emmilsions-Konzentrate, Wirkstoff-impragnierte Natur- und
synthetische Stoffe sowic Fcinstmkapsehmg'én in polymeren Stoffen.

Diese Formulierunpen werden m bekmmtcr Weise hcrgestc]]t, zB. durch Vermischen der
Wirkstoffe mit Streckmitteln, also ﬂilssxgen Losmgsmjucln und/oder festen Trigerstoffen,
gegebenenfalls unter Verwendung von oberflichenaktiven Mltteh:f, also Emulgiermitteln und/oder
Dlspergxcrnnttc]:u und/oder schamnerzéu'gendcn Mitteln.




[

10-

15

20

30

WO 2005/044791 : SR PCT/EP2004/012444

-60 -

Im Falle der Bemutzung von Wasser als Sn-eclc:mttel konnen z.B. auch orgamsche Lﬁsungsmﬂtel
als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als ﬂﬁsmge L5sungsmitte} kommen im wwenﬂjchcn m
Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkymaphthaline, ‘chlonerhe Aromaten und chlorierte
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wic Chlorbenzole, Chlorethylenc oder Methylenchlorid,
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, zB. Erdélfraktionen,

mineralische und pflanzliche 016,'Alkoholé, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester,

Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare
L3sungsmittel, wie Dimethylformamid vnd Dimethylsulfoxid, sowie Wasser,

Als feste Tragerstoffe kommen'in Frage:

zB. Ammonjumsalze und natfirliche Gestcmsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide,
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gestcmsmeh]e wie
hochdisperse Kieselsiure, Alummmqu:d und Sllikata, els feste Trigerstoffe fir Granulate kom-
men in Frage: 2.B. gebrochene und fraktioriierte natfirliche Gesteine wie Caleit, Marmor, Bims,
‘Sepiolith,. Dolomit sowie synthetischc Granulate aus snorganischen und organischen Mehlen
sowie Granulate aus organischem Material wie Sigemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Ta-
bakstengeln; .als Emulgier- und/oder schaumerzengende Mitte] kommen in Frage: zB. nicht-
ionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fetisture-Ester, Polyoiycﬂlylen-
Fettalkohol-Ether, 2.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate

sowic EinweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. ngnm-—Sulﬁtablaugcn und
. Mcthylcc]lulose

Es kannen in den Formuliermgen Haftmittel wie Cérboxymethylcellulose, natiirliche wnd
synthettsche _pulvrige, k&mige oder latexfSrmige Polymere verwendet werden, wie
Gumma:rablcum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie- natiirliche PhosPhohplde, wie

Kc:phalme und Lemﬂ:me und synthetische Phosphohpldc Weitere Addltwe kénnen mineralische
und vegetabile Ole sein.

Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und
organische Farbstoﬁe
Spurennihrstoffe wie Salze von Elsen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdﬁn und Zink

verwendet wcrden. )

Dic Formulicmngen enthalten im Allgemeimen zwischen 0,1 wnd 95 Gew.-% Wirkstoff,
vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.

wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe  und

49
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Dic erfindungsgeméfien Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formuhenmgen anch in
Mischung mit bekarmten Fungiziden, Bakteriziden, Akmzndm, Nmnahz:dm oder Inseknmden
verwendet wcrdcn, um so zB. das WMgsspekmzm 21t verbreitern oder Rcsu;\mzmthcldtmgm

vorzubeugen. In vielen Fillen erhilt man dabei synergistische Effekte, d.h. die Wirksamkeit der
Mischung ist grdBer als die Wirksamkeit der Emzelkomponenten.

- Als Mischpartner kommen zum Beispiel folgende Verbindungen i Frage:

Fungizide:
Aldimorph, Ampropylfos, Ag'lpropylfos-Kaﬁm Andopmn,Anﬂann, Azaconazol, Azoxystrobin,

Benalaxyl, Benodam'l‘,‘ Benomyl, Benzamacril, B;enmmacryl-isobutyl, Bialaphos, Binapacryt,

Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bronwuconazol, Bupirimat, Buthiobat,

- Calciumpolysulfid, Capsimycin, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxid, Carvon, Chinomethionat

(Quinomethionat), Chlobenthiazon, Chlorfenazol, Chloroneb, Chloropicrin, Chlorothalonil,

Chlozolinat, Clozylacon, Cufraneb C‘ymoxaml, Cypmcona:w] Cypmd:nﬂ, Cyprofuram,

Debacarb, thlomphm, Diclobutrazol, Dmloﬂumnd, Diclomezin, Dicloran, Dicthofencarb,
Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Dinjconazol, Dnnconazol—M Dinocap, D:phmylannn,
Dipyrithione, Ditalimfos, Dithianon, Dodemorph, Dodine, Drazoxolon,

Ediphenpbos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethirimol, Etridiazol,

Famoxadon, Feaspani], Fenarimol, Fenbuconazol, Fenfuram, Fenitropan, Feupiclonil, Feapropidin,
Fmrpmpnnorph, Fcntmacctat, chmhydmxyd, Ferbam, Fermmzon, Fluammm, Flumctovu',
Fluoromid, Fluquinconazol, Flurprimidol, Flusilazol, Flusulfamid, Flutolami, Flutriafol, Folpet,
Fosetyl-Alminium, Fosetyl-Na!mm:, Fthalid, Fuberidazol, Furalaxyl, FW, ¥urcarbonil,
Furconazol, Furconazol-cis, Furmecyclox,

Guazatin,
Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol,

Imazalil, Inibenconazol, Iminoctadin, Eminoctadinealbesilat, Iminoctadinetriscetat, Jodocarb,
Tpconazol, Iprobenfos (IBP), Iprodione, Frumamycin, Isoprothiolan, Isovaledione,

Kasugamyvin, Kresoxim-methyl, Kupfer-Zubereitngen, wie: Kupferhydraxid, Kupfemaphthenat,
Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxih-'Kupfer und Bordeanx-Misclnmg,
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Mancopper, Mancozeb, Maneb, Meferimzone, Mepanipyrim, Mcproml, Mctalaxyl Mctconazol,
Methasulfocarb, Methfimoxam, Metiram, Metomﬂc]am., Metsulfovax, Mﬂdlomycm, Myc]obmnnﬂ
Myclozolin,

Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, -
Ofiurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxolinicacid, Oxycatboxim, Oxyfenthiin, - .

Paclobutrazol, Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phasdiphen, Picoxystrobin, Pimaricin, Piperalin,
_Polyoxin, Polyoxorim, Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, Propanosine-Natrium,
Propiconazol, Propineb, Pyraclostrobin, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethenil, Py-mqui]on? Pyroxyfur,

Qtﬁnconaz.ol, Quintozen (PCNB),
Schwefel und Schwefel-Zuberettungen,

Tebuconazol, Teclofialam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen,
Thifluzamide, Thiophanate-methyl, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-methyl, Tolylfluanid, TﬁaMfm
Triadimenol, Triazbutll, Triazoxid, Trichlamid, Tncyclazo] Tridemorph, Trifloxystrobin,
Triflumizol, Tnform, Triticonazol,

Uniconazol,

Validamyoin A, Vinclozolin, vm@mL

Zarilamid, Zineb, Ziram sowie

Dagger G,

OK-$705, - S - S
OK.-8801,

o(1,1-Dimethylethyl}-8-2-phenoxyethyl)- 1H-12,4-triazol-1-ethanol,
' a{z,¢mcmmphmy1)-&ﬂuor-p-§r&py1-m-1,2,4-uiazo1-1-etha'nol,
a{ZA—Dich]mphean)-B—methoxy—a—mr_:thyl-1H-l,2,4—u-iaznl-1-§timnol,
.a—(S-Methyl-l,3-dioxan:S-yl)—B-li[d—(tiﬂuorchwl)—phqwl]—mcthylen]-lH;l,2,4—hiazol—1-eth§;io]?

(SRS,6RS)-6-Hydraxy-2,2,7,7-tetramethyl-5(1H-1,2 4-triazol-1-y1)-3-octanon,

o)
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(E);a-(Mcthoxyimino}-N-methyl—Z-phcnoxy-p}myhccimIﬁi | _
{2.Memy1-1-[[[1{¢mmy1phmmeﬂxyn-mo]mn-pmpyl}@bammmmmpmpyles&
1{£¢Mcmmhmy1}2{1n-1;,mazol_l.ylyw(phmyhnethymm
l-(ZTMeﬂlyl-l-naphtha]enyl)—lH—pyupl—lS—_:dic;n, .
143,5-Dichlorphenyl)-3{2-propenyl)-2,5-pyrrolidindion,

1-[(Diiodmmy1)-s.ufony1]-4-ﬁneﬂ;y1$mzoy .

1-4[22,4-Dichlorphenyl)-1, 3-dioxolan-2-y1)-methyl]-1H.-imidazol, -

1{[2(4-Chlorphenyl)-3-phenyloxiranyl]-methyl]-1H-1,2, 4-triazo),

l-[1—[2-[(2,4-Dichlorphmyl)—meﬂ10xy]-phi:1yl]-emenyl]—lH-im_idaqu,

" 1-Methyl-5-nonyl-2-{phenyhmethyl)-3-pyrrolidinol,

2',6-Dibrom-2-methy)-4"-trifluormethoxy-4" triftuor-methyl-1 3-thiazol-5-carboxanilid,

2.2 Dichlor-N-{1-(4-chlorphesyl)-etlyl}- 1-ethyl-3-methyl-cyclopropancarboxamid,

2,6-Dichlor-5-(methylthio)-4-pyrimidiny}-thiocyapat,

2,6-Dichlor-N-(4-trifluormethylbenzyl)-benzamid,
2,6-Dichlor-N-{[4-{trifluormethyl)-pemyl}-methyl]-benzanid,
2{2,33-Trﬁo¢2-prop§;yl}2ﬂ-teuamL '
2-[(1Meﬂlﬂcﬂ;yl)-sxﬂfmyl]-&(tichlormﬂlyl}iﬁ,d-ﬂﬁadiamh

2-[6-Deoxy-4-O-(4-O-mettryl-B-D-glycopyranosyl)-a-D-glucopyranosyl}-amino} 4-mefhoxy-1H-
pynﬁlp[z,g.«i]pyﬁnﬁdin-smm" ,

‘2-Aminobutan,

2-Brom-2-(brommethyl)-pentandinitril, -

 2Chlor-N-(2,3-dihydro-1,1 3-trimethy]- 1H-indea-4-y1)-3-pyridincarbosamid,

- 2-Chlor-N-(2,6-dimethylphenyl)- N-(isothiocyanatomethyl)-acetarmid,
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2-Pheylphenol(OPP),
3;,4-Dichor-1-[Qdiﬂummemoxy)-phmyl]-IH-pynol—z,Mim,

35 Dickor Nefeyml(Lmetot2gropyeyty-oxy iyl benzasid,
3{},LDimeﬁiyxpmpyi-lmo-lﬁ.mdmzwtrﬂ.

3.[3{4-Chlorphenyl)-5-cthoxy-3-isoxazolidinyl}-pyridin,

' “4-Chlor-2-cyan-N,N-dimethyl-5{4-methylphenyl}- 1 H-imidazol-1-sulfonainid,

4-Metﬁy1-tcuamlo{1,5-a]qmpm1m-5(4ﬁ)-gn,- |
&(1;1.Dﬁnemy1eﬂ1y1)-N-=&fyl-N-pmpyl-1A-dioxaspiro[ﬁjdecané-mcﬂmmmin
S;Hydroicychinoﬁnsulfat; |
OH-Xanthen-9-carbonsaure-2-[(phemylamino)-carbonyl)-hydrazid,
bis—(l—Meﬂ:tylcﬂtyI}3-methy]~4—[(3—mcﬁ1y1bmzoyl)70xy]-2,5;ﬁﬁophepdicé:boxylai,'
cia;f_1{4-cmuiphmy1)-'2_{1ﬂ-1,2,4-uiaz$1-1,y1}c}»cloﬁcp;anon
ci‘s'A-p-[a,{l,1-Dimcthylpmpylyphenyl-z-mﬂlyipropylyi,&dﬁm&syl-ﬁmpholin-hydrmmorid,
Biby{(-chlorphersty zo} yamoscett, |
Kﬂlim'nhyctmg'mcarban-at,

Metbantetrathiol- Natriumsalz, S T
I»feth:‘,rl—l-(2,3—d:‘hydr6—2,2—di1'nc-th)ﬂ-.1H—mdm-l-yl)_-lH-'inﬁdazol-S-?&boxylat,-

Mcthyl~N—(2,Gdimcﬂiy}phenyl}N.-(‘S-ispxamlylmbonyl)-Dbajz;nmaf,

. Methyl-N-(chloracetyl)-N-(2,6-dimethylphenyl)-D1L-laninat,
'N-(2,3-Dichlor-4-hydroxyphenyl)-1-methyl-cyclohexancarboxamid.

- N(2,6-Dimethylpheriyl)-2-methoxy-N-{tetrahydro-2-oxo-3-furanyly-acetamid, -

N-(2,6 Dimethylphényl)-2-methory-N-{tetrabydro-2-oxo-3-thienyly-scetamid,
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' N{zﬂﬂormmhmylemyl-SmuWM@i .
‘ N—(4-Cycloh:xy1phcnyl)-l A5 6—tctrahydro-2—pyrmndmm
N{@chylphmyl)—l 4,5 6—tmhydro-2-pyrmdmmnm,
: N—(S—Chl0r-2~mnﬂ1ylphmyl)—2-mcﬁmxy-N—(2-010-3-0xamhdmy])-aDCannd,

N—(G—Memoxy}B-pyndJnyl)-cyclopromeboxmd,

N—[l,?.l-'l‘nchlor-l [(chloraccty])—amo]—e&yl}bmzmmd.

_N—{B—ChlorA,S-bm—(Z—propmyloxy)-phmyl}N—mcﬂmxy-mCﬂmnmdmd,
- N-Formyl-N-hydroxy-DL alanin Natrinsalz,
' Q,(_)-Dicﬂayl{i—(dipropjrlainino);l-oxoeﬂiyl]-eﬂ_lylphosplioranﬁdoﬂ:iéat,:
| cxMcthyl—SphmyH:hmyrpmpylphosphomdoﬂnm
| S—Mcﬂ:yl-l,2,3-bcnzoﬂuadmzol—7wboﬁnoat,
wm[ZH]-l-Bmpwan-Z,l'(B'H}isobwmﬁm}-B'-on. _
4-[3,¢ijmmggyphmy1}3@ﬁu&phaynmoyl}mrphoﬁn
 Bakterizide: |
Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, 'mckemﬁmﬂzyidiﬂﬁmt, Kasugamycin, - Ocﬂnlmcm,
Furancarbonsiure, Oxytetracyelin, Probenazol, Sh'eptomycm, Teclofialam, Kupfeisulfat und andere
IKupfcr-ZAbe:rmhmgm ' :
Insekéizide Akarizide ﬁeﬁm@de: '
Abamectin; Acephate, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, A]d-icarb, ' Aldoxycarb, Alphs- ’

cypermethrin, Alphamethrin, ‘Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin, -Azamethiphios,
Aih'aphos A, Azinphos M, Aiocyclotih,

Bacillus p0p1111ae, Bacﬂlus sPhamcus Bam]lus subtihs Bacilhus thmmg:cnsm Bamlov:ren,
Beauveria bassmna, Beauveria tcnc]]a, Bendmcaﬂ) Benfuracarb, Bensultap, Bcnzonmatc

‘ Bctacyﬂuthnn, Bifenazate, B1fmthrm., Blocﬂ:anomcﬂmn, B:opcnncﬁlrm, B1stnﬂumn, BPMC
Bromophos A, Bufencarb Buprofezin, Butath:ofos, Butocarbonm, Buty}pyndabcn,
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éaduséfos,. Carbaryl, %boﬁ@, Carbopilcnothion, Carbosult:an,T Cartap, Chloetixoég:l'b,
" Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos, Ch]orpm'fpé,
A.Chllorpjri‘fos" M, Ctﬂovzpurthnn, Chronéfanozirie, ‘Cis-Resmethrin, Cispermethrin, Clocythrin,
' Clocthcarb, Clofentezine, Clothianidine, Cyanophos, Cycloprene, Cycloprothrin, Cyfluthrin,

VCyha.lotlﬁin, Cyhcxatm, Cypermethrin, (i‘yromaﬁnc,l '

Delfamethrhl, Dcmet;sn M, Dcmeton S Demcwn-S-méthyl Diafenthiuron; Diazinon, Dichlorvos,

Dicofol, D1ﬂubcxmrron, Dlmcthoat, Dlmethylvmphos Diofenclan, Disulfoton, Docusat—sodmm, o

Dofenapyn,

‘Eﬂusﬂanate, Emamechn, Empeuthrm, Endosu]fan, Ehtomopﬁhnra spp., Esfqnvalmtc,
Ethiofengarb, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etoxazolc, Etrimfos, '

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim, Fenoxycarb,
Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrn, Fenpyroximate, Fenvalerate, Fipronil, Fluazinam,
i'-'luazln-on, Flu‘bmcythrimte, Flucycloxuron, Flucythrinate, Flufenoxuron, Flumethrin, Flutenzine,
Fluvalinate, Fon_ophoa, Fosmethiln.n, Fosthidzate, Fubfenprox, Furathiocarb, .

Gmplowv&m
_Halofmbzidé, .HCH, Hcﬁtcnophos, Hexafhumuron, chythi;azox, Hy&roprcnc,
| iinidap’loprid, Indoxacarb, Isazofos, isofcnphqs, onaﬂzion, Ivermectin,
K;;xﬁpdlye&erviren »
- Laml:;da-cyha]ofnijin, Lufenuron
' Mélathion, I;{walham, Metaldehyd, Meﬂ:.mﬁdéphos Metharhizivm anisopliae, I\;Iértha;'lﬁzimu

flavoviridé, Methidathion, Methiocarb, Methoprene, Methomyl, Mcthoxyfenomdc "Metolcarb,
Mctoxadmzme Mcvmphos Mﬂbemcctm, Milbemycin, Monomntophos,

- Naled, Nltcnpyram, Nithiazine, Novahmon
Omcthoat, Oxarmyl, Okydcmcﬂwn M

~ Paecilomyces ﬁn:nosoroscus Perathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat, Phosalone
Phosmet, Phosphamidon, Phomm, Pinimicarb, Pn'umphos A, Pmmlphos M, Profenofos,

Promcca:rb Propargite, Propoxm- Prothiofos, Prothoat, Pymetrozine, Pyraclofos, Pyrcsmzﬂtrm, |
Pyrethrum, Pyridsben, Pyndat‘mm, Pyrimidifen, Pyriproxyfen,
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: .
Quinalphos, |
Ribivirin
' Sali_thion,'S.cbufos, Silafluofen, Spinosad, Spimdir_;lc{fen, Sulfotep, spipqus,_
'Tau-ﬂuﬁugate, Tebuf;noﬁdc

Tcnicphos, 'Tem'ivinphos, Terbufos, . Tetrachlorvinphos, ~Tetradifon Theta—cypmﬂmn,

Thxaclopnd, Tluamcthoxam, Thlaprbm"], 'I'hnatnphos Thiocyclam hydmgcn oxalate, Th:odncarb

Thmfanox, 'I'hmmgxensm, Tralocyﬂnm, Tralomethrin, Triarathene, Tnaz:amatc, Triazophos,
.Trmzmon, Trichlophenidine, Tnch]orfon, Tnﬂu:mxmn, 'I‘rrmcﬁmmrb

Vamidothion, Vamhpro]c Vm’hci]llum lwaml :
YI5302

Zeta-cypermethrm, Zolnprofos

(1R—c1s)-[5-(thy1mcthy1)-3 ﬁnanyl]-mcth)d-B [(dﬂrydro—l—ox&?,(ZH}-fmmyhdcn)—mcﬂayl]-Z,Z—
dlmcthylcyclo'propanca:boxyla:t

(g-mmoxyphmﬂ)-methyl-z,z,s,sMlcycloﬁ@m@xym-
1.i[(2-0&or_-s-tbimlyl)msmyl]mﬁhydm-s,s«ﬁmemyl-lq-n;uo-l,3,S-triazhk'2(1ﬁ}iiﬁm
2-(2-Chlor—6—ﬂuorphcny1)—4~[4—(l l—mmeﬁlyleﬂnd)phmyl]—ti,s-dﬂ:ydro—omzol
- 2-(Accﬂyoxy)—3-dodecy] 14-naphﬂ1a]md10n
- 2—Ch]or—N-[[[4—(1'-phenyléﬂmxy)—plicgyl];anﬁno]-@;'bon){l]-bcnﬁnﬁd. ' |
2-c:111§r-N-[[[4{2,'2-dich1m-1',_Ldiﬂumﬂmy_)-phmyl]-moj-carbmyl]-h;nzanﬁd
3~Meti1ylphcn5{l-propylc§xhan?at
4~[4—(4-Ethoxyphcnyl)—4~methylpen£yl]—1 -flu or-2'—i)1-1enoxy-bmzol

4-Chlor-2-(1, l-dlmethyleﬂnyl)-s [[2-(2 6-dunethy1-4—phmoxyphcnoxy)eﬂ1yl]ﬂuo}-3(2ﬂ)—
pyndamon

4—Chlor-'2-(2-ch](:Jr-2-r'ncthy}pf0pyl)-57[.(6-i_0d-3-pyﬁdinyl)nwﬂloiy]-'3(2H}—pyrfda‘z%mn

4-cmor'-s-[(s-cmdr-j-pyﬁdmyl)mctiaqu].ua,ordicmmphmyn-s(iﬂ}-pyﬁdgmon-

, Tebufenpyrad, Tebupiriouiphos, Teflubenzuron, Tefluthrin,.

&
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' Benz.oesﬁm;e tZ-i)cnzoyl—l-(l,ldimcthylcthy])-hydi-azid'

Br:tta.nsaurc 2,2-dimethyl-3 -(2,4~dichlorphmyl)—2—oxo—1-0xaspixo[4.5]dec-3-cn-4—yl—cstcr :
[3-[(64Ch10r—3-pyrid:inyl}mcthy1]—2-ﬂ1iazolidiny]id]—&:yahanﬁd

Dihydro-z-(mtromcthylcn)-zﬂ—l 3-tlnaz:me-3 (4H)—carboxaldchyd

A. Ethyl—[z-[[l Gdﬂlydro—G—oxo-l-(phcnylmethyalyndamyI]oxy]ethyI]-carbamat

N-(3,4,4-Trifluor-1 -oxo-37butmyl}—glycm .

'N{mcm@hényl)-:s-[4{diﬂummcthoxy)phmyn4,s.dﬂaydm+phmyl-1H-pymzol—1-carbommid |

_ N—[(Z-Chlor—S ﬂnazoly])mcthyl]-N‘-mcthyl-N“—mto-gumdm

-Meﬂ:yl—N‘—(l-mcthyl-z—pmpcnyl)-l,l-hydmmmcarbothmamd
N-Me:hyl-N'—z-pmpenyl-lg-hyaxa'zindicafbothio@d :

0,0—Diethyl-[ﬁ{dipropylanﬁnp)—Zoxodtﬁyl]—cﬁ:ylphospho;ﬁqﬁdoﬂxioat .

N—Cyapomcthyl#tiﬂuo@sﬂ:yl-nicoﬁnaﬁﬁd
-3 5-Dichlor-1-(3,3«iichlor—Z-prOPmyloin'[3-(5-triﬂu0rmcthylpyrid'm-2-yloxy)-pmpoxy]-bmzol

Auch eine stchuug mit anderen bekannten Wnkstoffen, wie Hﬁrbmden oder mit Diingemitteln wnd
: Wachsnmsregqum ist mbglich.

—
- - =

Die crﬁndmgsgemchn Wirkstoffe - kdnnen ferner beim . Emsatz als -Insektizide in ihren

handelstiblichen Formulierungen sowie in den aus diesen Fm-muhcmngcn bcmtstm Anwcndungs-

formen in Mischung. mit Synergisten vorliegen. Synergisten sind Vcrbmd:mgcn, durch die die
. Wirkumg der Wirkstoffe gesteigert wird, ohme dass der zixgcéctzic Synergist selbst aktiv wirksam

sein muss.

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelstiblichea Formulierungen bereiteten Anwéndungsformen

. kamm in weiten Bereichen variieren. Die Wirkst_ofﬂsbnz’cuh'ation der Anwendungsformen kann von A
0,0000001 bis zu 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% legen.

Die Anwendung gqsc&éht in eiver den Anwendungsformen angepafiten fiblichen Weiée.
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Bei dor Anwendung gegen Hygieoe- und Vorsatsscbadlinge zeichpet.sich der Wirkstoff bzw. :

Wirkstoffkcombinationen- durch ‘eine hervorragc.ndc Rcsxdualwuhmg auf Holz und Ton sowie

durch eine gute Alkalistabilitat auf gckﬁlkten Untm'lagen aus.’

W:e bereits oben erwﬁhm, konnen erfindungsgemiB alle Pﬂa.nwn und deren Teile behandelt
werdcn In einer bevormgten Ausﬁihnmgsform we.rdcn wild vorknmmznde oder durch .

‘kouvcntmnelle bxologxscht: Zuchtmcﬂmdcn, wie- Krwmng oder Protoplastcnﬁmon erhaltenen i

Pﬂanzcnartc.n und Pflanzensorten soma deren Teile behandclt_ In einer weiteren bcvomxgtm
Ausfiihrungsform werden transgenc Pﬂanzcn amd Pﬂa:uzmsortsn, die durch gcntecbnologxschc-
Methoden gcgcbcncnfalls n Kombmahun mmt konventmncl]cn Mcthodcn crhalten wxn'dcn

(Génetic Modified Organisms) und deren Teile bebandelt. Der Begnﬁ *Teile” bzw. "Tcllc von
Pﬂanmn oder Pﬂanzenteﬂc wurde oben erlautert.

Besonders bcvormgt werden erﬁndungsgemﬁB Pflanzen dcr jeweils handelstiblichen oder in
G\:brauch befindlichen Pflanzensorten behandelt. Unter Pﬂanz:nsortm versteht man Pﬂanzcn mit
neuen Eigenschaften ("Trarts") die sowohl durch konventmnelle Zﬁchtung, durch Mutagcnese

‘oder durch rekombinante DNA-Techniken gezﬂchtet worden sind. Dies kénnen Sorten, Bio- und
Genotypen sein. - '

Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort und Wachstumsbedingunges (Bides,
Klima, Vegataﬁonspeﬁode, Eniﬁhnmg) kdpnen durch die aﬁndungsg&nﬁﬂe Behandhung auch "
iberadditive ("synergistische”) Effekte aufireten. So sind  beispiclsweise emiedrigte
Aufwandmengen und/oder Erwencrungen des Wirktmgsspektrmns und/oder eine Verstirkung der

- Wirkimg dex erﬁndungsgemﬁﬂ vcrwendbaren Stoﬁ’e md Mittel, besseres Pﬂanzcnwachshnn,

echdbte Toleranz gegeniiber. hohen. oder medngcn Tempm‘atm‘cn, erhﬁhte “Toleranz gegen
Trockcnhc:t odér gegen Wassér- bzw. Bodensalzgehalt, erhéhte Blﬁhlcxshmg, crle:chterte Ernte,

- Beschlemigmg der Reife, hohere Ernteertrige, hohere Qualitat und/oder hoherer Ernshnmgswert
25

der Emtepmdnkle hbhere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeltbarkert der Emtcprodukte mﬁghch, die

- {iber die elge.nthch m m'wartcndcn Effekte hmausgehcn.

Zu dea bcvomgu'm erﬁndungsgemﬁﬂ 21 behandéinden transgenen (gentéchmologisch érhaltenen)
Pflanzen bzw. Pﬂanzansorten gehdren alle Pflanzen, die durch die gentechnologische Modxﬁkanon. :
genetisches Matcnal - erthielten,- welches diesen Pflanizen besondere vorteilhafic wertvolle
Eigenschaften (“Tralts") _verleibt. chspxele ﬁh solche Exgenschaftcn smd bessercs
Pflanzenwachstum, erhShte Toleranz gegentiber hohen oder niedrigen Tenq)aann'e.n, erhohte -
Toleranz gcgcn Trockenheit oder gegen Wasscr bzw. Bodansa]zgehal‘t, erhohite Blﬁhlclsmng,

' Erlcmhtcﬁe Emte, Bescbleumgung der Reife, hohere Ernteemage, hﬁhere Quahtﬁ:t undloder
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hoherer Em#hrungswert der Emtcprodukte hohere Lagcrfﬁhigkeit ur.iﬂlode:r Bearbeitbarkent: der-

Emteprodukte Weltcre und besonders hcrvorgehobcne Bclsplelc fiir solche E1genschaﬂen smd

eine erhdhte Abwehr der Pflanzen gegen tierische und mikrobielle Schﬁd]mge, wie gegentiber

Insekten, Mllben pﬂmzenpathogcnen Pilzen, Bakterien und/oder Viren sowie eine erh&hter o
Toleranz der Pflanzen gegen bestimmte herbizide Wirkstoffe: Als Bmsplcle transgcner Pflanzen -

werden die \mchtlgcn Kulh.rrpﬂanzcn., wie Getreide (Weizen, Reis), Mais, SDJa, Kartoﬁel,

- Baumwolle, Raps, Riiben, Zuckerrohr sowie Obstpﬂanzeu (mit den Fritchten Apfel, Bimen, Zitrus-.

friichten und Weintrauben) erwahnt, wobei Mam, Soja, Kartoffel, Baumwolle und Raps besonders.

hcn*orgchobm werden. Als Eigenschafien ("Tra1ts") werden besonders hcrvorgehoben die erhShte’
Abwehr der Pflanzen gegen Insekten durch in den Pflanzen entstehende Toxme msbcsondcre-

solche, die durch das genetische Miterial aus Bacillus Thuringiensis (z.B. durch dlc Gene

CrylA(), CrylA(), CryIA(e), CTYHA, CoyllA, CryII]BZ Cry9c Cry2Ab, Cry3Bb und CrylF,

sowie deren Kombinationen) in den Pﬂanzcn erzeugt werden (im Folgcnficn "Bt Pflanzen™). Als

Eigenschaften ("Traits") werden auch besonders hervorgehoben die erhShte Abwehr von Pflanzen
. gegen Pilze, Bakterien und Viren durch Systemische Akqumenc Resistenz (SAR) Systemin,

Phytoalexmc Elicitoren sowie Resistenzgene und cntsprcchend cxprmcrtc Protcmc und Toxine,

Als Eigenschaften ("Traits™) werden weitethin besonders hervergehoben dxe_erhﬁhte Toleranz der -

Pflanzen gegenilber bestimmten herbizideri Wirkstoffen, beispielsweise Imidazolifionen, Sulforyl-

hamstoffen, Glyphiosate oder Phosphinotricin (zB. "PAT"-Gen). Die jéweils die gewimschten.
Eigenschaften ("Traits™) verleihenden Gene kénnen such in Kombinationen mitcingndcr in den

transgenen Pflenzen vorkommen. Als Béispiele fir "Bt Pflanzen” seien Maissorten,

Baumwollsorten, Sojasorten und Kartoffelsorten genannt, die unter den Handclsbw.éichmmgun .

" YIELD GARD® (z.B. Mais, Bamnwolle Soja), KnockOut® (zB. Mais), StarLink® (z.B. Mazs),
' Bollgard® (Baumwolle) Nucotn® (Bam-nwollc) umd NewI.aaf@ (Kartoffel) vertrieben werden.
" Als Belsplele ﬁir Herbizid tolerante Pflanzen seien Mmssonen, Bamnwoﬂsorten und Sojasorten

genannt, die untcr den Handelsbezeichnungen Roundup Rcady@ (T oleranz. gegen Glyphosate 2B,
Mais, Baumwolle, Soja), Liberty Link® (Toleranz gegen' Phosphinotricin; - zB. Raps),  IMI®
(Toleranz gegen Imidazolinone) und STS® (Toleranz gegen Sulfonylhamnstoffe zB. Mais)

vcrmcben werden. Als Herbizid resistente (konve.nhqnell auf Herbizd Toleranz gezichtcte) -
Pﬂanzcn smen such _die unter der Bezeichmumg Clearfield® vertricbenen Sorten (zB. Mals)A

erwabmt - Selbstverstindlich gelten diese Aussagen auch fiir in der Zukunft entunckehe bzw

- zukiinftig auf den Markt kommende ‘Pflanzensorten mit diesen oder mkﬁnﬁlg entwickelten -
genetischen Eigenschafien ("'I'ralts")

Dle aufgﬁﬂlhrten Pflanzen konnen besonders | vortc:l]:aﬁ rait den crﬁndungsgemﬁ.ﬂenA

Verbindungen bzw. den erﬁndungsgemiﬂan erkstoffrmschm]gen behandelt werden. Die bcl den

-
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Wirkstoffen bzw Mischungen oben angegebenen Vumgsbcrclche gcltcn auch fir d1e Behandlung

dieser Pﬂa.nzm Besonders he:worgchobcn sei die Pﬂanzcnbchandhmg Imt den im vorhcgmdcn
Text spcz;cll aufgefiibrien Verbmdungen bzw. Mlschlmgen.

Die exﬁndungsgemaﬁe.n Wukstoﬂ‘e bzw. Wnkstoﬁkombmahoncn wirken nicht pur gegen
Pflanzen-, Hygu:ne- und Vorratsschidhngc sondern auch auf dem veterinirmedizinischen Sektor-
gegen henschc Parasnten (Ektoparasiten) wie Schﬂdwcken, Lederzacken Rﬁudmnﬂben, Lanf

milben, icgen (stechend und  leckend), paras:t:crcnde Fliegenlarven, I.anse, Haa.rlmgc .
Federlinge und Flbhe Zu dmscn Parasm:n gchﬁren.

+

Aus der Ordnung der Anophmda Z.B Hamnaiopmus 5PP-» Lmognathus 5PP5 Pe:daculus spp
Phtlms Spp., So]cnopotcs spp

Aus der Ordmmg der Mallophagida und den Untérordnumgen Amhl‘ycerma sowie Ischnocerina z.B.

~ Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola spp., Wf:meck:.ella Spp chﬂn:ntron
- Spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Fchcola spp

V_Aus der Ordnung Diptera und den Untemrdmmgen Ncmatocerma sowie Bmhyccrma z.B. Aedes
5pp., Aopbeles spp., Culex spp., Simulium spp., Eusimmlivm spp., Phicbotommus spp., Lutzomyia ~

. 5pp., Culicoides spp., Chrysops spp., Hybomitra spp., Atylotus s.p{:., Tabanus spp.; Haematopota .
Spp., Phlhpomma spp., Braula spp.,-Musca spp., Hydrotam SPP-» Stomoxys Spp-, Haematobia spp:,
Morellia spp., Fannia spp., Glossina spp., Calhphura spp., Lucfha SPP-» Chrysomyia SPP-;

.Wohlfahruaspp Sarcophagaspp Oestrusspp Hypodcrmaspp Gastemphﬂusspp prpobosm
SPP-, Lrp0ptcna SPP., Mclophagus SPP-

Aus dc.r Ordmmg der Slphonaptcnda LB Pulcx spp., Ctm:occphahdcs sp-p Xmopsylla spp
Ccmtophyl]usspp '

" Aus der Ordnxixlg der Heteropterida z.B. Cimex spp., Triatoma sp_p.,-Rhodpiu_s PP~ Paﬂstrongyli:s"

o

Aus der Ordmmg der Blattarida z.B. Blatta oncntahs, Pmplanctn americana, Blattcla .germanica,
Supella spp.

Aus der Unterklasse der Acaria (Acemda) und den Ordmmgm der Meta- sovnc Mesostigmata z.B.

" Argas spp., Omithodorus spp., Otobius spp., Ixodes spp Amb}yomma spp, Boophilus spp.,

Dermacentor 5PP-, Haemophysalis spp., Hyalomma PP Rh:rplcephalus spp., Dermanyssus spp. ,‘,'

lehcua $pP., Pnemnonyssus SpP- Stcmostoma SPP- | Varroa spp.
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Aus der Ordoung der Actinedida (Prostigmata) und Acanmda (Astlgm.aia) zB. Acarapis spp., .
Cheyletielta' spp., Omithocheyletia spp., Myobia spp.,. Psorcrgates &pp., Demodcx SPP-»
Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp., Tyrophagus spp., Caloglyphus spp.,-Hypc.Nie:Ctes.
Spp., H&olichm Spp-, Psompteé spp., Choriopteg spp., Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notocdres

si)p., Knemidocoptes spp., Cytodites spp., Larninosioptes spp: '

bie erfindungsgemibBen Wirkstoffe bzw. Wirkstéﬂkombix_mﬁonm eignen sich - auch zr
Bekampfung von Arthropoden, die landwirtschaftliche ﬁutztiere_, wie z.B. Rinder, Schafe, ‘Ziegen,‘
Pferde, Schweine, Esel, Kamele, Buffel, Kaninchen, Hthner, Puten, Enten, Ganse, Bienen,
sonstige Haustiere wie z.B. Hunde, Katzen, Stibenvogel, Aquarienfische sowie sogenannte Ver-
‘suﬁhstiere, wie z..B Hamster, Meerschweinchen, Ratr.en und Miuse befallen. Durch d;'c‘-Bc- -
kampfung dieser Arthropoﬂen sollen Todesfille und Leistungsminderungen (bei Fleisch, Milch,
Wolle, Hauten, Eiem, Honig usw.) vermindert werden, so dass durch dén Emsatz der
crﬁndungsgcmﬁﬁen Wirkstoffe eine wirtschaftlichere und einfachere Tierhaltung mdglich ist.

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe bzw. Wirkstoffkombinatione geschieht im
Veterinfirscktor in bekannter Weise durch enterale Verabreichung m Form von beispielsweise Tab-

. letten, Kapseln, Trénken, Drenchen, Granulaten, Pasten, Boli, des feed-through-Verfahrens, von

Zipfchen, durch parenterale Verabreichung, wis zum Beispiel durch Injektionen (ntramuskular,
subcutan, mtravends, mhniacritona] u.a.), Implantate, durch nasale Applikation, durch dermale-
Anwendung in Form beispielsweise des Tauchens oder Badens (Dxppen), Sprithens (Spray), -
AnfgicBens (Pour-on und Spot-on), dcs Waschens, des Einpuderns sowie mit Hilfe von .

witkstofthaltigen Formkdrpemn, wie Halsbéndern, Ohrmarken, -Schwanzmarken, Glied--
mchnba.ndcrn, Halftern, Marhcnmgsvomchhmgcn usw.

Bei der Anwendung ﬁh'. Vieh, Gefiigel, Haustiere etc.kaunn man die Wirkstoffe bzw..
Wirkstoffkombinationen als Formulierungen (beispielswaise Pulver, Renlsionén, flicBfehige °
Mittel), die die Wirkstoffe in einer Menge von 1 bis 80 Gew.-% cnthaltcn, direkt oder nach 100 bis
10 OOO-facher Verdﬁnnung anwenden oder sie als chemisches Bad verwendm

Auﬂerdem: wurde gefnnden, dass . die crﬁndlmgsgcmaﬂcn Verbmdungen bzw

Wnicstoﬁkombmauoncn eine hohe msektmde erlcmg gegen Inscktm zmgcn-, die tcchmschc o
Matcnahm zerstoren.
BciSpithaﬁ und vérzugsweise - ohme jedoch zu limitieren - seien die folgenden Inselden gcmmﬂt.

Kifer wie -
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Hylotrupes’ baJulus Chlt)mphorus ‘pllOSlS Anobmm p1mctatmn, Xﬁtobmm tufovillosum, Ptilinus
pccucorms, Dendrobium pcrtmcx, Emobms mollis, Pnobunn carpini, Lycms bnmneus, Lyctus
" africanus, Lyctus plamoolhs, Lycms lmwns, Lyctus pubescms, ngoxylon aequale, ‘Minthes

‘ rugicollis, Xyleboms spet. Tryptodmdrun spec: Apate monach‘us, Bostrychus capucms
' Hctcrobostrychus brmmcus Smoxylonspcc Dinoderus mmums
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Hautfliigler wie- o - e

Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur. - '

~ Termiten wie

Kalotermes ﬂawoo]]:s, Cryptotermcs brevis, Heterotermes mdxoola, chcul:termcs flavipes,
Re.bcuhtcrmcs santonenm Rehcuhtermes luc:fugus, Mastotermes darwmlensm Zootcmbpms

ncvadensm Coptotermes fo_rmosanus
Borstcnsch_wﬁnze wie Lepisma saccharina.

Unter technischen Materialien sind im vorlicgenden Zusammmenhang nicht-lebende Materialien z
‘verstchen, wie vorzugsweise Klmststdf&., Klebétoﬂ'e, Leime, Papiere und Kartone, Leder, Holz,
Holzverarbeitmgsprodukte und Anstrichmittcl.

' Ga.nz; besonders bcvoi-mgt handelt es sich bei dem vor Insektenbefall zu schittzenden Maiena]nm .

Holz und Holzv&rmbcmmgspmdukte

Unter Holz und Holzverarbaxmngsprodukten, welche durch das erﬁndungsgmniﬂe Mittel bzw

dieses enthaitende Mischungen geschiitzt werden kenn, ist’ beispielhaft z: verstehen:

Bauholz; Holzbalken, Eisenbahuschwellen, Briickenteile, Bootsstege, Holzfahrzeuge, - Kisten,
‘Paletten, Container, Teleformasten, Holzverkleidungen, Holzfenster und “-tirem, “Sperholz,

Spanplatten, Tischlerarbeiten oder Holzprodukte, die ganz allgcmcm beim Hausban odcr in der.
Bautischierei Vcrwcndxmg finden.

* Die Wirkstoffe bow. Wirkstofkombinationen Konnen als solche, in Forms von Konzentraten oder
. allgemein iblichen Formulisrungen wie Pu}vcr; Granulate, Lbsxmgen, Snspenéioncn, Emulsionen

oder Pasten angewendet werden.

Die genanntcﬁ Formulienmgen kdnnen in an sich' ‘bekannter Weise hergestcllt werden, é.B dnrch
" Vermischen der Wirkstoffe mit mindestens einem Losungs- bzw Vcrdﬁnnungxmlttel, Emulgator,

Dispergier- und/oder Binde- oder Fmemnttcls, Wasser- chcllcnf, gegebenenfalls Sikkative und
UV-Stabilisaforen  umd gegebenenfalls

Verarbeitungshilfsmitteln.

- Die am Schl'.rf:z von Holz und Holzwerkstoffen verwendeten insektiziden Mittel oder Konzentrate
enthalten den mﬁndungsgemiﬂcn Wirkstoff in einer Konzentration von 0 0001 bis 95 Gew. %,

msbcsondcre 0,001 bis 60 Gew .-%.

Fﬂbstoﬁm und - Pigmenten sowie weiteren

—
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_ Die Menge der cmgcsciztm Mittel bzw. Konzmtraw ist von der Ast und dem Vorkonnnen der

Insekten und von dem Medium ~abhiingig. Die optimale Einsatzmenge kamm bei der ‘Anwendung
cheﬂs durch Testreihen ermittelt werden. Im Allgcmcmen ist es Jedoch ausreichend 0 0001 bis

20 Gcw %, vormgswelse 0 001 bis 10 Gew. -%, des Wirkstoffs, bezogen auf das zu schitzende
Matcnal, emzusetzen.

- Als Lﬁmmgs- und/oder Verdﬁnnungsmlttel dient ein orgamSCh—chemlschcs Iﬁsnngs[mttcl oder

Lﬁsnmgsmmelgemisch und/oder .ein Sliges oder 61art1ges schwer flichtiges orgamsch—chcmschcs
L651mgsm1ttcl oder Losungsmrttslgemsch und/oder . ein polares organisch-chemisches

' Lﬁsxmgsnnttel oder I.bstmgsmmelgennsch und/oder. Wasser und gcgcbcnmfa]ls einen Emu]gator
und/oder Netzm]ttcl ' '

" Als. organisch-chemisﬁhe lb:sungsmittcl‘wercien -vom:géweisc olige oder 6lm1ige L3sungsmittel

mit einer Verdunstungszahl fiber 35 und einem Flammpu.nkt oberh.aIb 30°C, vorzugsweise

_eberhalb 45°C, cmgcsetzt. Als dcrarhgc schwerﬂtich:hge, wasserunlbshche olige und Slartige

L8sungsmittel werden em‘.spreahende. Mineralsle oder - deren Aromatcnﬁ*akuonen oder
mineralblhaltige L8sungsmittelgemische, vorzugsweise Testbenzin, ‘Petroleum  und/oder
Alkylbenzol verwendet. S |

Vorteilhaft gelangen Mineralole mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Testbenzin mit einem
Siedebereich von'170 bis 220°C; Spindéldl mit einem Siedebereich von 250 bis 350°C, Petrolewn

"bzw. Aromaten vom Siedebereich von 160 bis 280°C, Terpentindl und dgl. zum Einsatz.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden fldssige aliphatischc Kohlenwass'crstoﬂ'c mit ememn
Slcdcbc:mch von 180 bis 210°C oder hochsiedende Gwnsche von ammahsch:n und ahphahschcn
Koh]e:nmsscrstoﬂ'cn mlt cmcm Siedebexeich von -180 bis 220°C und/oder Spmdeﬁl und/oder
Monochlomaphﬂmlm, vormgswcmsc a—Monoch]omaphthahn, vcrwcndct_

Die organischen schwerﬂﬁchugen ohgen oder olnrhgen Lasungsmittel mit einer Verd\mstxmgmhl
ﬂber 35 und einem Fla.mmpunkt oberhalb 30°C vum.tgswclsc oberhalb 45°C, konnen teilweise
durch leicht oder mxttelﬂﬁchtlge orgamsch—chemsche Lasungsmitte] mcui werden, mit . der
Maﬁgabe, dass das Msungmmnelgemmch ebcnfa]]s eine Verdunsbmgxzahl fiber 35 und emcn
Flammpmki oberhalb 30°C, vorzugsweise obm-haIb 45°C, aufweist und dass das Insektizid-
Fungizid-Gemisch in diesem Lasungsmittelgemisch 16slich oder emulgierbar ist.

Nach einer bevom.zgtén Aﬁsﬁlhrungsform wird ein Teil des organisch-chm;nischcn Lbsungsmittel
oder Losungsmntclgemsches oder ein aliphatisches polares orgamsch—ohcm;schcs Losungsmittel
oder Lﬁsungsmrttclgcmlsch ersetzt. Vormgsweise gelangen Hydroxyl- und!odcr Ester- und/oder
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Ethergruppen enthaltende aliphatische organiseh-chemische LOsungsmittel wie beispielsweise

- Glycolether, Ester oder dgl. zur Anwendung, -

Als &ganisch—chemischc Bindemitte] werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung die an sich

bekannten  wasserverddnnbaren mjdfodcr_ m den eingesetzten  organisch-chemischen
Losungsmitteln 15slichen oder dispergier- bzw. emulgierbaren Kunstharze wnd/oder bindende

trocknende - Ole, insbesondere BindCﬁlittel bestehend aus® oder enthaltend ein Acrylatharz, cin

Vinylharz, zB. Polyvinylacetat, Polyestesharz, Polykondensations- oder Polyadditionsharz,
" Polyurethanharz, Alkydharz bzw. modifiziertes Alkydbarz, Phenotharz, Kohlenwasserstoffharz

wie Inden-Cumaronharz, Siliconharz, trocknende pflanzliche und/oder trocknende Ole und/oder
physikalisch trocknende Bindemnittel auf der Basis einés Natur- und/oder Kimstharzes verwendet.

Das als Bindemittel verwendste Kunstharz kann in Form einer Emulsion, Dispersion oder Lsung,
eingesetzt werden. Als Bindemittel konnen auch Bitumen oder bitwmindse Substanzen bis zu
10 Gew.-%, verwendet werden. Zusiizlich konnen an sich bekanate Farbstoffe, Pigmente,
wasserabweisende Mittel, Gcmchskomgcnhcu und Inhibitoren bzw. Kofrosionsschu!zuﬁttcl wnd
dgl. eingesetzt werden. A

Bevorzugt ist geméB der Erﬁnd'lmg als orgamsch-chmnmchc Bmdcmﬂi&l mmdestms e Alkydbmz

. bzw. modifiziertes Alkydharz und/oder ein’ trocknendes | planzliches Ol im Mittel oder im
- Konzentrat enthahcn. Bevorzgt werden gemaB der Erfindung Alkydharze mit einem Olgehalt von

mekir als 45 Gew.-%, vorzugswcisc 50 bis 68 Gew.-%, verwendet

Das erwihnte Bmdamlttel kann ganz oder tcilwase durch em chnmgsuuttcl(gcxmsch) oder ein
: Wexchmar.hcr(gemnsch) ersetzt werden. Diese Zusatze sollen einer Vcrﬂﬁchngung der Wirkstoffe
sowie. emer. Knshﬂhsanon bzw. Ausfiliem vorbeugan. Vomxgswelsc ersetzen sie 0, 01 bis 30 %

des Bmdcrmttcls (bezogen anf 100 % des eingesetzien Bmdcunttels)

Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen der Phthﬂsﬁurcestbr wie Dibnfyl— '
chtyl— oder Benzylbutylphthalat, Phosphorsﬁmcster wie Tributylphosphat, Adtpmsém'e&cte:v
‘wie Dl-(z-cthylhcxyl)-adxpat, Stearate wie Butylstca:at oder Amylstearat, Oleate wie Butyloleat, -

Glyccnnether oder hﬁhermo]ekulare G]ykolcthcr Glycczmcstcr sowie p-Toluolsulfonsﬁureester

‘Fmenmgsmttcl basieren chemisch auf- PolyvmyIaIlcy]ctha-n wie zB. Polyvmylmethylcﬂacr odsr
‘Ketonen wie Benzophenon, Eihylcnbenmphmon

Als Lbésungs- bzw, Vcrdﬂnmmgsmnttel kommt msbcsondere aiich Wasser in Frage, gegebcncnfalls '

in Mischung it einem oder mchrcren der-oben’ gcnanntcn orgzmsch-chcmmchcn Lbsungs—
Verdinnungsmitie], Exml gatoren und D:spergatomn

3




10 -

15

20

30

WO 2005/044791 -

_ butylcarbamat, N-O«:tyl-xsothlaz.ohn 3-on und 4 S-chhlor-N-octyhsoﬂnazolm-

PCT/EP2004/0124-44
-86-

Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch gmﬂtcchmsch.ﬁ Imprﬁgmerverfahren, z.B
Vakuum, Deppelvakuum odcr Druckverfahren, c.rz:clt.

" Die anwendungsferhgen Mittel kanncn gcgcbenenfalls ‘noch  weitere lnsektmdc und
'gegebcncnfalls noc‘h cin odﬁrmchmre Flmgmdc mthaltcn_

Als. msétz.hche Zum:schparmer kommen vorzugswelse die in der WO 94/29 268 genannten

. Insektizide - und ‘Fungizide in. Fmge Die .in diesem Dokument gmanntcn Vcrbmd;lmgm sind

ausdxﬁckhcher Bestandtei] dcrwhcgcndcn Anmcldmg.

. Als ganz ‘besonders bevorzugte meschparma komnen Inseknz:de, wie Chlorpynphos, Phoxim,
'_Sﬂaﬂuoﬁn, Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypcrmﬁﬂ:rm., Deltamﬂmn, Permethrin, Ixmdaclopnd, NI-

25, Flufenoxurcm, Hexaﬂmm.u‘on, Transﬂuthrm, Thxaclopnd, Mcthoxyphcnomd upd Tnﬂunmron,

sowie Pungiz:i_dc wic Epoxyconazolc chacouﬁzole, A'zaconamlc, Propiconazole, Tebuconazole,
Cyproconazole, Mctconazolc Imazalil; Dxchlcrﬂuamd. Toly]ihzamd, 3-Iod-2-propmyl-

SC]I].

_ Zuglench kénnen dle erﬁndtmgsgemﬁﬂen ‘Verbindingen bzw. Wukstoﬁkombmahonm zur Schutz

vor Bewuchs von Gegcnst.’mdcn, insbesondere von Schﬁskﬁrpcm, S1eben, Netzen, Bauvwerken,

leanlagen und ngnalanlagen, welche mit See- oder Brack:wasscr n Vcrbmdm:g kommen,

emgescizt werden. .

Bewuchs durch sessile Ohgochaeten, wie Kalh-ohrmwﬁrmer SO'Wle durch Musc;heln und Arten der

* Gruppe Ledamorpha (Entmmuschch) wie vasch:ledmc chas und Scalpc]llnn—Amm., odet dm'ch

Am:n der Gmppc Balanomo:pha (Sccpockm) wie Balanus— oder Polhcrpes—Spmcs, crhﬁht den

_Retblmgsw:dersmd von Schlﬁ'cn und fithrt in der Folgc durch erhdhten Energieverbraiich und

dariiber hinaus durch hﬁnﬁge Trockmdockaufmthalte 20 einer de\nhche.n Stmgm.mg der Betnc'bs—
kosten.

Neben demn Bewuchs durch Algen, bmsp:clswcxsc Ectocarpus sp. und. Ct:ra:mtmz 5P-» kommt
msbesondcm dcm Bewuchs durch sessile Entnmosu'akl:n—Gmppen, we]che unter dem Namm
Cu’npedm (Rankmﬂusslg-ebsc) zusammcngcfasst wcrdm, besondere Bcdcuﬁmg ,

Es wurde nun ﬁbarraschenderwelse geﬁmden, dass die erﬁndungsgcmiﬁen Vcrbmd:ungen allem

oder in Kombination mit anderen Wn-kstoﬁ’en, eine hcrvonagcndc Anhfouhng (Ann'bcwuchs)—
Wn'kung aufweisen. : T

_ Durch Einsatz von erﬁndﬁﬁgsgemaaén Verbindungen allein oder in Kombination mit anderen
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Witkstoffen, kann auf den Einsatz von Schwermetallen wic z.B. in Bjs(teialkylzion)-sulfiden, Tri-
n-butylzinlaurat, Tri-n-butylzinnchlorid, Kupfer(D-oxid, Triethylzimchlorid, Tri-n-butyl(2-
phsnyl—4—-chlorphmoxy)-mm, Tn"butylzmnoxxd Mo lybdandmulﬁd, Antimonoxid, polymerem
Buty]t:tanat. Phcny]—{bwpyndm)—msmutch]ond Tn-u-butylz;umﬂuond, Mmgancthy] enbisthio-
carbamat, Zinkdimethyldithiocarbarat, Zinkethylenbisthiocarbamat, Zink- und Kupfersalze von 2- .-
Pyridinthiol-1-oxid, Bmdmmcthyld1ﬁ11ocarbamoy1mnk¢thyienblsﬂnocarbama’r, Zinkoxid; Kupfcx(l’)—
cthy]cn-bxsdlthmcarbamaf, Ku:pfert]:nocyana'r, Kupfcrnaphthcnat und Tributylzinnhalogeniden
- verzichtet werden oder die Konzentration dieser Verbindungen entscheidend reduziert werden.

Die anwcndmgsferhgeh Anﬁfoulmgfarben kbnnen gegebcnenfa]]s noch andere erkstoﬁe,-
vorzugsweise Algmde, Fungrz:dz Herbmdc Molluslkizide bzw. andere Antxfoulmg-erkBtoffc

-enthalten.

| Als X ombinationspartper fiir dié qrﬁudmgsgcmchn Antifouling-Mittel ;:ig;nc.nAsit.:h voi:m-gsweise:
Algmde wie

2-tert. -BMyhmmwcycIop;opylammo-G-methylthlo-l,S 5-iriazin, chhlarophen, Dmron,

 Endothsl, Feniinacetat, Isopmhnon, Mcthabcnzﬂmazuron, Oxyfhuorfen, Qumoclamme wmd .
Terbutryn;

Fungizide wis

Benzofb)thiophencarbonsurecyclobexylamid-S,S-dioxid, Dichlofluanid, Flucrfolpet, 3-Tod-2-pro-
pinylfbutylcm’omt, Tolylfluanid und Azole wie

Azaconazole, Cyproconamle Epoxyconazolc Hexaconamle Metconazolc, Proplconazole und Tc-
buconazole;

-Molhuskizide wie

Fentinacetat, Metaldehyd, Methiocarb, Niclosamid, Thiodicarb und Trimethacarb;

oder herkdmmliche Antifouling-Witkstoffe wie

4,5-Dichlor-2-octyl-4-isothiazolin-3-on, Diiodmethylparatrylsulfon, Q{N,N;Diinethyiﬂﬁocarbafno— .
ylthio)-5-nitrothiazyl, Kalivm-, Kupfer-, Natrium- und Zinksalze von 2- Pyudmthlol-l-oxld, '
Pyridin-triphenylboran, | Tch’abutyldlstammxan, 23,5 6-Tctach]or—4—(methylsulfonyl)~pyndm,

245 6-'I‘etmchloro:sophﬂ1alomtril Tctmmcthylﬂummdlsulﬁd ud 2,4 G-Tnchlorphe:rrylmalem- ‘
umd.
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Die verwendeten Antii'du]jng-Mi&cl- enthalten die = erfindungsgemiBen  Wirkstoff d'er
‘ erﬁndungsgcmaﬂen Verbmdungen in enm Konzentration von 0,001 bis 50 Gew. %, msbcsondcre
vonO ,01 bis 20 Gew.-%.

Die erﬁnduhgsgemﬁﬁcn Antifouling-Mittel enthalten desweiteren die Giblichen Bestandteile wie

- z.B. m Ungerer, Chem. Ind. 1985, 37, 730-732 und Wi]hams Antlfmﬂmg Marine Coatmgs, Noyts
Park Ridge, 1973 besclmebm ’

- Anﬁfouling-Ansuichmiue; enthalten- neben den algiziden, fungiziden, moltuskiziden und erfin-

dungsgemaBen insektiziden Wirkstoffen insbesondere Bindemittel.

—

Bcispielc' fir anerkannte Bindemittel sind Polyvinylchlorid- in einem Losungsmitielsystem,

chicrierter Kautschuk in einem L&sungsmittelsystem, Acry‘lharze in emem Lﬁsungmmttclsystcm .

msbcsondcrc in einem wissrigen System, melchlmdeylacctat—Copolymsystcmc in Form

wissriger Dispersionen oder in Form von organischen’ Insmgsnnttclsystemen, Buta-
_dxen/StyrollAcrylmtri]-Kautschuke trocknende Ole, wie Le.msamenbl, Harz.cslcr oder modifizierte

* Hartharze in Kombmahon mit Teer oder thu.nnna, Asphalt sowie Epoxyvubmdlmgcn, gcrmgc

Mengen Chlorkautschuk, chlonqtes Polypropylen und Vinyiharze.

Gcgcbcncnfalls enthalten Anstrichmitte] anch anorganische Pigmente, orgamschc Pigmente oder

Farbstoffe, welche vomxgswexse in Seewasser unldslich smd cher kbonen Anstrichmittel ‘

Materialien, wie Kolophonium enthaltcn. um eme- gcstcucrte Freisetamg der Wirkstoffe zu
ermoglichen. Die Anstriche konnen ferner Weichmacher, die rheologischen Eigenschaften

beeinflussende Modifizienmgsmitiel sowie andere- hcrkﬁmmhchc Bestandteile enthalten. Auch in -

Self- Pohshmg—Anhfouhng—Systemen konnm die- m‘ﬁndlmgsganﬁBm Verbmdungcn oder die oben

genannten Mischungen eingearbeitet werden.

.D-:ic Wirkstoffe bzw. Wirkstoffkombinationen eignen sich auch zur Bekimpfung von tierischen
. Schidlingen, insbesondere von Insekten, Spinnentieren und Milben, die in' geschlossenen Riumen,
‘wie beiSpiclsweise' ‘Wohnungen, Fabrikhallen, Bfiros, Fahmugicabinen ui vorkommen. Sie
' kdonen zur Bekhmpﬁmg dieser Schadlinge allem oder m Kombmahun it andcnm Wirk- und
Hilfsstoffen in Haushaltsinsektizid- Produkicn verwendet werden. Sie sind gegen sensﬂ)le und
resistente Arten sowie gegen alle E_.ntmck.lungsstadmn wirksam. Zu diesen Schidlingen gehoren:

Aﬁs der Ordnmg der Sdérpionida z.B. Buthus occitanus.

- Aus der Ordnung dar Acarma zB. Argas persicus, Argas rcﬂc.xus Bryobia ssp., Dcnnanyssus

gallmae Glycrphagus domesticus, Ormthodoms mouhat, thplccphalus sangumeus, Trombxcula
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alﬁ'cddugem Neutrombmﬂa auunnnalzs Dermatopbagmdas ptemmss'imus Dermaiophagmdcs

formac
Aus der Ordmmg der Araneae z B. chularudac Amnexdac

T Auvs der Ord:mmg dcr Opllmnw z.B. Pscudoscorploncs chelifer,. Pseudoscorpxon&e chemdmm, -
5 Opiliones phalangium. '

Aus der Ordmung der Isopoda z.B. Oniscus ascllus, Porcellio scaber.
Avs der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus, Polydesmus spp... .
Aus der Ordmmg der Chilopoda z.B. Gcophilu_s SPP--

. Auns der Ordmmg d& Zygentoma zB. Ctenolepisma spp., Lepisma saccharina, Lepmmod&c
10 inquilipus. '

Aus der Ordnung der Blattaria zB. Blatta orientalies, Blattella germanica, Blattella asahmai,

Lcucopham méderae, Panchlora spp., Parcoblatta spp., Periplaneta australasiae, Pcrrplancta ~
americana, Pcnplancta brunnea, Periplaneta fuliginosa, Supella Iong;xpalp&

Aus dr.r Ordmmg der Saltatoria z.B. Acheta dome;ﬁcus. )

=

O i i A At >

-15 Aus der Ordnung der Dermaptera 2.B. Forficula am."icﬂzm'g..

Aus der Ordnung der Isoptera zB. Kalotexmes spp., Reticulitermes spp.
Aus der Or&mmg der Psocoptera 2B. I.épinams PP Liposocelis spp'.'

" Aus der Ordmmg der Coleptera 2.B. Anthrenus spp., Atl:agcnus spp Dermestés spp., Lathchcus.-

| oryzac Necrobia spp Ptinus spp., Rhizopertha dom:mca, Sltophﬂus granarius, Sitophilus oryzas, -
20 Sitophilus zeamais, Stegobium paniceum

Aus der Ordmung der Diptera zB. Acdes segypti, Acdes albopictus, Aedes tacniorhynchus, -
Anopheles spp., ‘Calli;}hora erythrocephala, Chrysozona phm'alis, Culcx q;:inquefasciﬁms‘ Culex .

' plplens Culex tarsalis, Drosophlla spp Fannia camculans Musca dom&shca, Phlebotomus spp w
SarcoPhaga camaria, Simulium 5PP-, Stomoxys calcitraps, Trpula paludosa.

25 Aus der Qrdnung der Lepidoptera z.B. Achroia grisc]la,}Gal]eria mellonella, Plodia inf;'erplmlc:tclla,

~ Tinea cloacella, Tinea pallioncl]a; Tineola bisselliella.
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) “Aus der Ordnung der - Srphonaptcra zB. Ctenocephalides canis, thaocephahdcs felis, Pulex .
irritans, Tunga penetrans, chopsylla cheoms

Aus der Ordoung der Hymenoptera zB. Carpponotus herculeanus, Lasius fuliginosus, Lasius
niger, Lagius umbratus, Monomorium pharaonis, Pamve:Spula §pp., Tetramorium caespitum.

Aus der Ordmmg der Anoplura z.B Ped'.mﬂus humanus capms, Pediculus humanus corporis,

“Phthirus pubxs

Aus det Ordnung der Heteroptera zB. Cimex hemipterus, Cimex lectularius, Rhodinus prolixus,
Triatoma infestans. : l

" Die Anwendung im Bereich der Haushaltsinsektizide erfolgt allein oder in Kombination mit

anderen geeigneten Wirkstoffen wie Phosphorsiureestern, Carbamaten, Pyrethroiden, Wachs-
tumsregulatoren oder Wirkstoffen aus anderen bekannten Insektizidklassen.

Die Anwendung erfolgt in Aerosolen, drucklosen Sprﬁhmitiein, z.B Pump- und Zerstaubersprays,
Nebelautomaten, Foggern, Schanmen, Gelen, Verdampferprodukten mit Verdampferplittchen aus
Cellulose oder Kunststoff, Fmssigverdampfem, “Gel- und  Membranverdampfern,
propellergetricbenen Vcrdampfcm, encrgleloscn bzw. passiven Verdampfungssystemen,
Mottenpapieren, Mottensickchen und Mottengelen, als Granulatc oder Stﬁube m Streukodem oder

' Kbderstanonen

Die erﬁndmgsgemaﬂen Wirkstoffe bzw. W:rkstoﬂkombmanoncn kénnen auch als Defoliants,

- Desiccants, KrautabtStungsmitte] wd insbesondere als Unkrautvcrmchhmgsmﬂel vcrwendet‘

werden. Unter Unkrant fm ‘weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstchcn, ‘die’ an’ Onm auf-
wachsen, wo sne unerwﬁnscht sind. Ob die crﬁndlmgsgemz.ﬁen Stoffe als totale oder. selektive

Herbizide w1rkcn, hﬁngt im wwcnﬂlchcn von der angcwendcte:n Menge ab.

‘Die erfindungsgemiBen Wirkstoﬁ'e bzw, Wirkstoi_ikombmation"cn konnen zB. bei den folgcndén

Pflanzen verwendet werden:

Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Abutilon, Amaranthus, Ambrosia, Anoda, Anthens, Aphanes,
‘Atriplex, Bellis, Bidens, Capsella, Carduus, Cassia, Certeurea; Chenopodium, Cirsium,
Convolvulus, Datura, Desmodiun, Emex, Erysimuim, Euphorbia, Galeopsis, Galifisoga, Galium,

- Hibiscus, Ipomoea, Kochia, Lamiwm, Lepidium, Lindernia, Matricaria, Mentha,- Mercurialis,
-Mullugo Myosohs Papaver, Pharbitis, Plantago, Polygon\ma, Portulaca, Ramunculus, Raphanus
Ronppa, Rotala, Rumex, Salsola, Senecio, Scsbama, Slda, Smapls, Solanum, Sonchus,

Sphcnoc]m Stellaria, Taraxacum, Thlaspi, Tnfolnn‘n, Urtica, Veromca, Viola, Xanthmm. '
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Dikotyle  Kulturen der Gathmgen; Aranh:s Beta, BmSSlca, Cucumis; Cucurbita, Hch'mthus

” Daucus, Glycine, Gossypn.tm, Ipomoea, Lactuca, Lmum, LycoPcrmcon, Nicotiana, Phascolus

Pisum, Solanum, Vicia.

- Moﬁokggl'e Unkeauter der Gattungen: Aegilops, Agropyron, Agrosﬁs_, Alopecurus, Apera, Avena,
. Brachiaria, Bromus, : Cenchrus, Commeline, Cynodon, Cyperus, Dactyloctenium, D1g1tana,

Echindcl‘ﬂoé, Eleocharis, Eleusine, Eraérostis Erio;:hloa Festuca, Fimbristylis, Heteranthera,
]mpcram Ischaemum, Leptochloa, Lolium, Monochcma, Pamcum, Paspa]um, Phalaris, Ph]cum,

© Poa, Rottboellia, Sagittania, Scirpus, Sctana, Sorghum

M@okoglc Kulturen der Gathungen: Alhum, Ananas, Asparagus, Avena, Hordeum, Oryza,
Panicum, Saccharmn, Secale, Sorghum, Tnhca]e Tnhmm, Zea.

:

kemeswegs auf diese Gatttmgen besc.hrﬁn]ﬂ, sondern - erstreckt sich - glc:cher Weise a2uch anf
andcrcPﬂanzcm

Die crfmdlmgsgemiﬂen Wirkstoffe bzw. Wnkstoﬂkombmanoncn eignen sich in Abhﬂnglgkclt von

der Konzentration zur Totaltmkmutbekﬁmpﬁmg, zB. auf Industrie- und Glmsanlagm wnd auf

‘ Wegm_l ‘und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso kénnen die crﬁndlmgsgcmaﬂcn erk-
" stoffe zur Unkrautbekiimpfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergehtlz-, Obst-, Wein-, Citrus-,
" Nuss-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen, auf

- Die Verwendung der erfindungsgemsfen Wirkstoffe bzw. Wirksf.ofﬂcbmbinaﬁoncn ist jedoch -

Zier- und_ Sportrasen und Weideflichen sowie zur selektiven Unkrautbek&mpfung in einjahrigen

Kulturen emgesetzt werden.

wdische Pflapzenteile. Sie eignen sich in gewissem Umfang such zar selektiven Bekﬁmpﬁmg von

- . Die crﬁndlmgsgcmaﬂen Verbmdlmgcn bzw. Wn’kstofﬂcombmatloncn zeigen starke hczbmde )
o Wirksamkeit und ein breites Wn-klmgsspcktnun bei Anwending auf dem Boden und auf ober-

monokoty]cn und dikotylen Unkrsutern in monokotyle:n -und dikotylen Kultm-m, sowoh] im Vor— .

: auﬂauf als auch im Nachauflauf-Verfahren.

' Dle erﬁndungsgemaﬁen Wirkstoffe bzw. Wn‘kstoﬂkombmatwncn kdnnep in bestimmten .
Konzcnh'atloncn bzw. Aufwandmengen auch zur BekAmpﬁmg yon tierischen Schﬁd]mgen und ‘

pilzlichen oder balctcncllcn Pflanzenkrankheiten verwendet werden. Sie lassen sich gegebcnenfalls |

anch als stchen- oder Vorproduktc fitr die Synthe.sc weiterer Wirkstoffe einsetzen.

D1c Wirkstoffe bzw. erkstoftkombmanoncn konnen in die iiblichen Formulierungen ﬁbergeﬁ'ihrt
werden, w1e, Losungen, Emulsmnen, Spntzpulvu' Suspensionen, Pulver, St&ubcmxttcl, Pasten, lﬁs-
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liche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-K onzentrate, Wnksfofﬁ-unprigmertc Natur- und

 synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselngen in polymeren Stoffen.

- Diese Formulierungen werden 1n bekannter Weise ht:rgcstcllt, z> B. durch Vermischen der Wirk-
_stoffe mit Streckmitteln, a]so ﬂussxgen Iommgsmﬁeh und/oder festcn Tragerstoffen, gegcbcnen~

T falls unter Verwcnd\mg von oberﬂachenaknven “Mitteln, also Emulg'lermlttcln Lmdlodcr Dhs-
" pergienmitteln und/oder seha:.uncrzeugendm Mlticln.

Im Falle der Bcnutz,lmg von Wasser als Streckmittel kﬁnncn z.B. auch orgamsche Lﬁs-ungsxmttel
als Hﬂfslosxmgsnnttel verwendet werden. Als ﬂi‘lssxge I..osnngs:mttc] kommen im wescntlichen in -

Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol; odcr Alkyhiaphthaline, chlorierte Ammatm und chloncrtc

ahphausche Kohlenwasscrstoﬂ'c wie Ch]orbcnzo]c Chlorethylene ‘oder -Mcthqun_chlond, ’
aliphatische KohIcnwasscrstoffe? wie Cyclohcxan oder Paraffine, zB. Erdslfraktionen,

thineralische und pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester,

Ketone wic Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon ‘oder Cyclohexanon, stark polare
Lﬁsﬁn gsmxttel wie Dimcthylfmmanﬂd und Dimcthylsulfoxid, sowie Wasscr'.

Als feste Trﬁgerstoﬁe komtoen in Fragc z.B. Anunoniumnsalze und patiirliche Gestemsmehle wie

"~ Kaoline, 'I‘onerdnn, Talkum, Krmde Quarz, Attapulgit, Montmorillomt oder Dlatomeene.rde und

s:m_thctlschc Gcstcmsmzhl_c, wie hochdisperse Kieselsiure, Alvininiumoxid u:nd Silikate, als feste
Tragerstoffe fir Granulate kommen in Frage: zB. gebrochene und fraktionierte ‘natiirliche
Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, -Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Gramulate aus an-
orgamsche.n und orgamschen Mehlen sowie Granulate aus organischem Matenal wie Sﬁgemchl

Koko;nuﬂschalcr_g Maiskolben upd Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende

_ Mitte]l kormmen in Frage: 2B. nichtionogene und anionische Emmigatoren, wie Polyoxyethylen-

Fettsiure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykolether, Alkylsulfonate,
A]kylsulfnte Arylsulfonaie sowie Erwexﬁhydrolysate als stpa’glcnmttcl kommen in Frage: zB.’
ngnm-Sulﬁtab]augcn und Methylcellulose. -

* Es konnen in den Eorinuiicnmgen .Haftmittel wie Cmﬁotymﬁhylceﬂulom, natiirliche und syn-

thetische pulvrige, komige oder latexformige Polymere verwendet werden, wic Gummiarabicum,
Polyvinylalkohol, Polyvmylacetat, sowie natiirliche Ph05pholrp1dc wie chhalmc und Lecithine

- . und synthetische Phospholipide. Weitere Additive kénnen mineralische und vegetabﬂe Ole sein.

Es kénnen Farbstoffe wie anorganische Pigm_ante, 2 B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblan und
organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo--umd Metaliphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahr-

B stoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdsin und Zink verwendet werden. .
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Die Forrulierungen enthalten im Allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff,

vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.

" Die crﬁndmgégemiﬁcn Wirkstoffe icﬁnnen als solche oder in thren Formulierungen auch in

Mlsch\mg mit bck':mntﬁn Hcrblmden md/ oder mit Stoffen, welche die Kultmpﬂanzen-Vem-,ighch..

keit verbessern (,,Safencm“) zur ~Unkrautbekimpfung verwendet werden, wobei . Fertig-

fmmuhenmgcn oder Tanlcmmchlmgen moglich sind. Es sind also auch Mischungen mit Unkrautbe-

kampﬁmgsmrtteln mﬁghch, Welche ein oder mehrere bekannte Herbizide und cinen Safener ent- -

halten.

- Far die Mjschunge:i kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise

Acctochlor Ac:.ﬂuorfcn (—sodlmn) Aclonifen, Alachlor Alloxydim (-sodlum) Amct-yne Am:

T carbazone Anndochlor Amdosulﬁtron, Amlofos, Asulam, Atrazine, Az»saff:nuilm1 Amnsulfwon,

Beflubutamid, Benazolin (~cthyl), Benfuresate, Bensulfuron (-methyl) Bcntaznn, Benzfendizone,

Be:nzoblcyclon, Benzofenap, Benzoylprop (-ethyl), Bmlaphos Bifenox, Bispyribac (—sochm),. '
Bromobutide, Bmmofmoxm:, Bromoxym], Butachlor, Butafenacﬂ (-aIly]) Butroxydim, Blny]atc "

Cafenstrole, Caloxdem, Carbetamide, Carfentrazone (-ethyl), Chlomcthoxyfen, Ch]ommbcn,
Clﬂondazon, Chlorirmron (-ethyl), Chlormtrofcn, Clﬂorsu]furon, Chlortohuron, ledon (-ethyl),
Cmmcthyl.m., Cmosulfuron, Clefoxydim, Clethodnn, Clodmafop {-propargyl), Clcmaz.onc Clome-
prop, Clopyralid, Clopyrasulﬁxron (—mcﬂ:y]), Cloransulam (-methyl), Cumyluron, Cyapazine,

Cybutryne, Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop (—Bmyl), 2,4-D, 2.A-DB, Dcsmcdi-'-

'pham, Diallate, Dicamba, Dichlorprop (-P), Diclofop (-methyl), Diclosu]am, Diethaty! (-ethyi), Di-
fenzoquat, D1ﬂufemcan, Diflufenzopyr, D1mefuron, Dmcprpcratc Dimethachlor, Dimethametryn,
D1mcthcnamxd, Dnncxyﬂam, Dmttramm& D1phcnannd, quuat, Dithiopyr, Diuron, Dymron, Epro-

Ethoxysu]fmon, Etobcnza.md, Fenoxaprop (P—cthyl) Fentrazamide, Flamprop (~isopropyl, -rso-

propyl- L, -methyl), Flazasulfuron, Florasulam, Fluazifop (-P-butyl), Fluazolate, Flucarbazone (- .

sodlum) Flufenacet, thmetsulam, Flumiclorac (-pentyl), Flumioxazin, Flumlpropyn, Fhunet-
Sulam, Fluomcmmn, F}uomchlondonc Fluorog]ycofcn (-ethyl) FIUpoxam, Flupropacll Flm'pyr

‘ sulfuron (-methyl ~sodium), Flurenol (-bmyl) Fluridone, Flwoxypyr (-butoxypropyl, -meptyl),

Flurpmmdol Flurtamone, Fluthizcet (—mcthyl) Fluthlamlde Fomesafen, F. oramsulfuron, Glu-
fosinate (- ammomum) Glyphosate (-lsopropylarmnomum) Halosafen, Haloxyfop (-ethoxycthyl, -
P-mcthyl), Hexazinone, Imazamctha.bcnz (-methy]), Inazamethapyr, Imazamox, ImamP

yr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazosulﬁnon, Iodosulfuron (-methyl, -sodium), onynil, Iso-

propalm, Isoproturon, Isouron, Isoxaben, Isoxachlortole, Isoxaflutole, Isoxapynfop, Lactofen Len-

-acil, Lmuron, MCPA, Mecoprop, Mcfcnaccf, Mesosulfuronc Mesotnonc Mctauutron, Mctaza

6l

* podan,. EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulfiron (-methyl), Ethofumesate, Ethoxyfen,
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_ chlor Methabcnzihlammn, Metobcnzm-on, Metobromumn, (alpha-) Metolachlor, Mctos*ulam,

Metoxuron, Mcm'buzm, Metsulﬁ:rcm (-methyl), Molinate, Monohmrron, Naproanilide, Naprop-
adec Neburon, Nicosulfuren, Norflurazon, Orbencarb, Oryzahn., Oxadla:rgy], Oxadiazon, Oxa-
sulfuron Oxaz:lclomefonc, Oxyfluorfen, Paraquat, Pelargonsiure, Pem.’amcthalm, Pendralin, Pent-

“oxazone, Phenmedipham, Plcohnafen, Pmoxaden, Piperophos, Pretilachlor, Primisulfuron (- - -

mcthyl), Profluazol, Promctryn, Propachlor Propanil, Propaquizafop, Pr0plsoch]0r Propoxycarb-j
azom (sodmm) Propyzarmde Prumﬂfocaﬂa Prosulfuron, Pyraﬂufen (-ethyl), Pyrazogyl,
Pymzolate Pyrazosulfuron (~¢thyl), Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyn”blmcarb Pyridate, Pyridatol,
Py‘nﬁahd, Pynmmobac (-methyl), Pyrithiobac (-sodium), Quinchlorac, Quimmerac, Quinoclamine,

Quizalofop (-P-cthyl, P-tefuryl), Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine, Simetrys, - Sulcotrione,
. -Sulfentrazone, Sulfometuron (-methyl), Sulfosate, Sulfosulfuron, Tebutam, Tebuthiuron, Tepral-

oxydim, Terbuthylazine, Terbutryn, Thenylchlor, Thiafluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, Thifen-

sulfuron (-methyl), Thicbencarb, Tiocarbazil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribeauron (-

methyl), Triclopyr, Tridiphane, Trifluralin, Trifioxysulfuron, Triflusulfiron (-methyl), Tritosulf-
uron. ' o .

‘Auch eine Mischung mit anderen bekamnten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektiziden,

Alariziden, Nematizider, Schutzstoffen gegen Vogelfra8, Pﬁanzcnnahmtoffcn und Bodcnstru]curr
vcrbcsse:nmgsmltteln ist mdglich.

Die Wirkstoffe bzw. Wiﬂsstofﬂcombinaﬁcnen konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen
oder den daraus durch weiteres Verdannen bermtctcn Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige
L8sungen, Suspensionen, Emulsionen, Pu]ver Pasten und Granulate’ angewandt werden. Die An-

_wendlmg gcschlqht n iibhche; Weise, z.B. durch GieBen, Spritzen, Sprihen, Streven.

Die erfindungsgemaBen. Wirkstoffe bzw. Wirkstoffkombinationen konnen sowohl vor als auch -

"nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert werden. Sie konnen auch vor der Saat in den Boden

eingearbeitet werden.

Die angewandte Wirksfof&nenge kann in eineﬁ .graBeren- Bereich schwanken. Sie Bﬁngt im
wesentlichen von der Art des gewinschten Effektes ab. Im Allgemeinen liégen die Aufwand-
mmg& ‘zwischen 1 g und 10 kg Wirkstoff prd'Hek‘_far Bodenflache, V(;mlgswcisc zwischen 5 g
und § kg pro im. - S

Der vortcﬂhaﬂe Effckt der Kultwpflanzen-Vertraglichkeit der erfmdungsgemifien Wirk-

stoffkombinationen ist bei be.stmxm]:cn Konzzntrahonsverhélmlssen besonders stark ausgcpragt
Jedoch kc“mncn d1e ‘Gewichtsverhaltnisse der Wn’kstoﬁ'c. m den erkstuﬁkombmahonm n relahv

: 'groﬂcn Bermchcn vamcrt werden. Im allgememen entfalle:n auf 1 Gewichtsteil Wirkstoff der Formcl
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(D) 0,001 bis 1000 Gewichtsteile; vorzugsweise 0,01 bis 100 Gewichtsteile, besonders bevorzugt 0,05
bis 20 Gewichtsteile ciner der oben unter (b”) genarmten, dic Kulturpflanzen Vertraglichkeit ver-
bcssemdcn ch’oindngcn.(Anﬁdots/Safma).

Die erﬁ.ndtmgsgem}iﬁen Wirkstoffkombinationen werden im allgemeinen in Foim von
5. | Fertigformulierungen zur Anwcndzmg gebracht. Dxc in den Wirkstoffkombinationen cntbalﬁenm
‘ Wirkstoffe kémmen aber auch in Emzalfonnuhcrungcn bel der Anwendung gemischt, dh. m Form
von Tankmischungen zur Anwendung gcbrachi wcrdcn.

Fir bestimmte Anwenduigszwecke, insbesondere im Na:ihauﬂauf.Verfahren, kam es ferner
vorteithaft -scm, m die Fomiu]ienmgm' als weiterc.Zusamtoﬂ"e pﬂanzmvcmag]iche mineralische

10 oder vegetabilische Ole (zB. das Hendelspréparat. "Rako Binol") oder Ammoniumsalze wie zB.
Ammoniumsulfat oder: Ammommnrhodamd aufzamchmen.

Die neuen Wirkstoffkombinationen kdnnen als solche in Form threr Formulierungen oder der daraus

durch weiteres Verdiinnen bereitztun Anwandtmgsformcn, wie gcbranchsfcrhge Losungen, ‘

Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angcwzmdt werden. Die Anwending
15 geschieht in ﬁbhcher Weise, z.B. durch GleBtm, Spritzen, Sprithen, Stauben oder Strenen.

" Die Anfwandmangen der erﬁndungsgmnﬁﬁen erkstoﬂ'kombmanonen kénnen in emem gewissen
Bereich variiert werden; sie hﬁngen w.a. vom Wetter und wvon den Bodenfaktoren ab. Im allgemeimen -
Hegen die Aufwandmengen zwischen 0,001 und 5kg pro ha, vorzugsweise zwischen 0,005 und 2 kg -
pro ha, besoriders bevorzugt zwischen 0,01 und 0,5 kg pro ha. |

y 20 |, Die erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen kénnen vor und pach dem Auflaufen. der Pflanzen
' " appliziert werden, also i Vorauflauf und Nachauflauf-Verfahren.

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Safenes kémnen je nach ihren Eigenschafccn zur
- Vorbehandltmg des Saaigl.lir.s der Knlturpflanze (Beizxng der Samcn) verwendet werden oder vor der
. ‘Saat in die Sastfurchen. emgebracht oder vor dem:Herbizid scparat angewendet wardcn odcr

25 zusarmmen mit dem Herbizid vor oder nach dem Ablaufen der Pflanzen a.ngcwcndet werden.

Die Herstclhmg und die Vt:rwcndlmg der crﬁndlmgsgemaﬁen Wirkstoffe geht aus -den nach-
fol genden chspmlen hervor. '
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Herstellungsbeispiele N _ .

‘Beispiel J-a-1

'In einem 100 ml Dreihalskolben mit Thermometer und Rickflusskithler werden unter Argon 2 g
'Kalium-tert.-Butylat 95%ig~(17,3 mMol) in 5 ml Dimethylacetarid vorgelegt. Bei 30-40°C tropft

man 4,9 g der Verbindung TI-1 (13,3 mMol) in 5 ml Dimethylacetamid zu. Man rihrt 1 Stunde bei
40°C unter diinnschichtchromatographischer Kontrolle. Die Reaktionslosung gibt man unier

" Rithren iu 100 ml Eiswasser und stellt die Losung mit konz.enﬁerbc;'Salzsﬁm auf pH = 2.

" AnschlieBend erfolgt sﬁuleﬁéhmmatogaphisché Reimigung ah'Kicsclgcl' (Dg'chlonneﬂ]an:Essig-'

' siureethylester 5:3).

Ausbeute: 4,45 g (91,5 % d.Th.), Fp. Zersetzng
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In Analogie zu Beispiel (-a-1) und gem4B den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhiit man folgende Verbindungen der Formel (I-2)

: g
=]
N
=
. &
- =3
@) 5
Bsp-Nr. {1 X Y 'z I D A . B . -Fpﬁ‘C .
Tez | Br | CH | GHs | . B E TE | 107109
I-a-3 Br CHj CoHs H n-Caglly | CHs T 9698
Tad | Br CHj; CpHls |, —GH——CH—CH— - H Zersetzung
/ R E 5
- (CHy), . s
Tas Br | CH3 CoHs T CyHs . H CHy | 219222
Ta6 - Br - CHz - CoHs CHj3 CoHs . . H - s
© La-7 Br { . CH3 CoHs - D T H H . 209-211 .
a8 Br CHg CHs' H C2H5", "CoHs 210211 | 5
a9 Br CH CoHs H i-C3H; CH; 235 5
Le-10 Br . CHs - CoHs H i~C4Hg CHy . . 246 g
. - . =
- — 3
A £
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Beispie] I-b-1

0,168 g (0,0005 Mol) der Verbindung gemaB Beispiel I-a-1 und 0,056 g (6,0006 Mol) Triethylarain
in 8 ml Essigsﬁﬁeethylé;ter rithrt man uater Rﬁckﬂu%s..Dann tropft man innerhalb 1 Stunde 0,066
g (0,0006 Mol) Pivalsaurechlorid in 1,5 m} Essigsaureethylester hinzu und riibrt 4 Stundén unter
‘ Risckfluss. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur gibt man 10 ml Naﬁimnchloridlésung hinza und
ribrt 8 Stunden bei Raumtemperatur. AnschlieBend gibt man 2 ml Natfiumhydrogencarbonat

" hinzu, extrahiert mit Essigsaureethylester, trocknet und déstilliert das Losungsmitte] ab.

Ausbeite: 50,4 mg (24,3 % d.Th.)

IH-NMR, CDCl3: 2.50 ppm, Multiplett CHp-Aryl, 7.00 und 7.25 ppm Ayl H
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Lb) -
Bsp-Nr. | X - Y 'z D A B U Fp°C
I-b-2 Br | - CH3 . CpHs H- CH; CHj i-C3Hy 144
63 .| Br 3 CoHs CHs CoHs H t-C4Hy ol
To4 Br CH;3 C,Hs CyHs CH3 H t-C4Hg [<J
165 Br CH3- CoHs D “H H 1-C4Hg Ol
1-6-6 Br | - CH CyH. H 1-C3H CH. H3CO-CH, o
3 2Hs u-C3Hy 3 3 2 HNMRA(300 Mz,
CDCl3: )
& =4.09 (m, CH;-OCH3), |
L . . o 2.27 (s, CHa-Aryl) ppm
b7 Br CH CoH TH i . CH H;3C-0-CHy THNMR, (300 MHz,
7 3 2Hs D__ 3 3 , OB
8 =227 (s, CHy-Aryl)
. . : 4.06 (5, CH>-OCH3) ppm
Tb-8 Br .| CH; CoHs H CoHs CgHs HB3C-0-CH; . 1H-N1vg; goom-lz, :
: 3
=228 (s, 3H, AiCHy),
. o e . 3.27 (5, 34, OCH;) ppm
- 1b-9 Br . CH3 CHs. | " H i-CqHy CH3 i-C3H7 : e

}

©em R

T6L¥F0/S00T OM

FEYTI0/Y 00743/ LOd

0



Bop-Nr. | X BE Z D A B[ R FpoC
o0 | Br | CHs CoHs ' | iCaby CH; | H3C-0CHy G
511 Br CHy | GCoHs H iC3Hy CH; H3C-0-CH. 108
Toiz | Br CH3 C7Hs " CH; CH; H3C-0-CHz | 165
To3 | Br CH; | CiHs i iCiH; .| CH ©Caly_ OL
To-14 Br CH; s H iCaHy CH; +Catly a1
I-b-15 Br CHj3 CoHg H i-C3H7 CH; i-C3Hy IH-NMR, (300 MHz,
‘ - o CDCl3:.
6 =2.3 (s, 3H, CH;-Ar),
. ) . __ppm’ :
Ib-16. “| Br CHj - CoHs C3Hy . CHj i-C3Hy halblristallin .
4 . . ‘> . o i-C3H Wachs
Ib-17 .| Br ~CH3 CaHs, . CHj3 i-C3H7 )
I-b-18" Br CH3‘ . CpHs - CHjz- CH3 C,H;-0-CHp 141-144
Ib-19 Br CHj CpHs [):( CaHs i-C3Hy 138-142 .

TEI#HNICANT N As

001

FPTLOF00TAA/ LD
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Beispiel Lo - ' . R

CH,

Zn 0,168 g (0,0005 Mol) der Verbindung gemaB Beispiel T-a-1 und 0,056 g (0,0006 Mol)

Stunden bei Ranmtemperatur. Dic org;anischc Phase wird abgetrennt und getrocknet.

Ausbeute: 74 mg (36,4 % d.Th.), O1

THNMR (300 MEz, CDClg), = 5 2,31 ppm, CHg-Aryl, 7.00 und 7.25 ppm Aryl H

4

TR T AT T
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o
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=

Triethylamin in 8 ml Dichlormethaﬁ gibt man 0,06 g (0,00()6 Mol) Chlorameisensiureethylester
-und rithrt 7 Stunden beim Raumtemperatur. Man gibt dann Natriumcarbonatlésung zu und rihrt 8

o)




. In Analogié zu Beispiél (-c-1) und»gémﬁﬁ dei allgemeinen Angaben zur Herstellung erhéilt man folgende Ve}bindungen der Formel (Ic)

RE i
.\M -
A

8\ N Y (I—c)_
N
0
D Y 7
Bsp-Ni. | X Y [ Z D _A B M RZ . Fp.°C
. Ic-2 Br CH;y CoHs H ' CH3 CH3 (9} CoHg . 134-138
I<-3 Br | CH3 { CzHs H CHj 0 CyHs TH-NMR, (300 MHz, CDCl3)
‘ ‘> -§=2.38 (m, CHy-Ar),
: 4.05 (m, 0-CH5-CH3) ppm
Tcd | Br | CH3 | CoHs CH; ) CoHs | TH-NMR, (300 MHz, CDCl3)-
: . =231 (5, 35, Ar-CH3),
; H " n-C1H7 4.04 (s, 2H OCH7) ppm
 Le-§ Br | CH3 | CgHs D H H 0 . | CgHs [o]]
Ic-6 Br CH3 .| CzHs CHj3 CyHs H o CaH; Ol
Io-7 | Br | CHy | CoH5.| CoHs. CHy H 0 CoHs [é]]
I-c-8 Br | CHj | CpHs. | ——CGH——gQH—CH/— H ¢ CH; o]
' (CH) )
I-c-9 Br CHj3 '| CoHg H CoHg CoHs 0 CoHs - 148-149
1-c-10 Br | CH3 CoHs H i-C3Hy CHj3 "0 CyHs TH-NMR, (300 MHz, CDCl3)
' §=10-12 (m, 12H, 4xCHjy),
» . . ' 1. 4.0(q, 2H OCH>-CH3) pp!
Tl | Br | CHy | CHs | - H CaHy. CH 0 CoHs 125 »

O

zot
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eigpiel I-d-

0,3 g (0,925 mmol) der Verbindung germi6 Beispiel I-1-a-46 aus EP-A-835 243 und 0, 178, 018
5 mmol) Meﬂlansulfonséurechlond und 0,15 ml Triethylamin werden in 10 m! Dichlormethan .

vorgelegt upd man rifbrt 24 h bei Ramntempcrann Es wird mit 5 Y%iger NaHCO3-Losung versem,— -
die orgamschc Phase abgetrennt und dle wiissrige Phase mit Dichlormethan extrahiert.

Tmckne emgeengt und  der erhaltene Rﬁcksta:ud ang Essxgsﬁmeethylestu-/n-ﬂcptan, n
10 Ltmkn_sﬁalhs;ert.

Ausbeute: 0,14 g (37 % d. Theoric), Fp. 207°C

: Nach Troclmcn der veremigten orgamsche:n Phasen mit Natrlumsulfat wird Im Valanm zur
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Beispiel 11-1

Unter Argon werden 3,6 g 2~ﬁrom_—6—ethyl-4—meﬂ_1ylphcnyl—cssigsﬁ1rc in.20 ml Toluol bei 20°C -
mit 12 g Thionylch]orid versetzt. Man riihrt 2 Stunden wnter Riickfluss und destilliert das

" Losungsmitte] ab. Der Riickstand wird in 20 ml Tch-ahydroﬁn-an geldst und tropft diese Losung bei
0°C zu einer Lésung aus 5.6 g LProhnsﬁmecthylester in 100 ml Tetrahydrof\nan und, 6,2 ml
Triethylamin. Man rithrt bei 20°C witter dﬂnnschlchtchromatogmphscher Kontrol]c Der
Niederschlag W1rd abfiltriert, . das Iﬁsungsmrttel im Vakuourp abgezogen und der Riickstand an
Kieselgel mit n-Hexan/Essigester 10:1 chrpnntogrzplnut

Ausbeute: 4,9 g (65 % d.Theorie), Fp. 128°C
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Beispie} [I1-2

13,19 g (134,5 mMolj Schwefelsure wefdén auf 30-40°C erhitzt und daz 'g;ii)t man 8,1 g

(23,2 mMol) der Verbindung gemi8 Beispicl XXIV-1' in 60 m Dichlormethan, Man rithrt

S 2 Stunden bei 35°C, gibt 7'm) Methanol hinzo.und ribrt weitere 6 Stupden bei 65°C. Man rithrt
weitere 8 Stmden bei Raumtcnq)cranxr gibt d:le Reaktionsldsung auf 150 g Eis und extmhmrt mit

Dichlormethan. Die orgamsche Phase wird mit Namlnnhydmgencarbonat gcwaschen, petrocknet
unddasLésungsrmttc} abdestilliert.

¢ Ausbeate: 833 g (93,9 % dTh) -

h ) .
E 10 . lENMR (300 MHz, CDCl3): §=3.67 (5, 3H, OCH3),

7.01 (s, 1H, Ar-H), 7.30 (s, 1H-Ar-H) ppm

R
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"I Analogie zu den Beispiel (-1) und (0-2) und gemiB den allgemeinen Angaben zur Herstféqu;é erhalt man folgende Verbindungen der Formel ()

6
AXCO,R v @
. R
D o Z :

Bepnr. | X | ¥ Z ] D A 5. [ =8 Fp°C
o3 Br. | CHs | Cals H | nCiHy CHz CH; o)
o4 -Br CHj CoHs | T CH——fH—CH— H CoHjs - 01
(CHyy- logP4dy
s Br | CH; | CzHs | CaHs CH; 3 CoHs *7,60 (q, 2H, Ar-CHy)
' o : 6.94 (5, 1H, Ar-), 81
il Br | CH3 | CgHs | CH3 CHs “H Cfis 6,94 (5, 1H, ArH)
' » ' 7.23 (s, 1H, Ar-H), O
o7 | - Br CH3 | -CgHs >— H H CoHs *3.04(m, 1H, DX H)
R T s N '6.94 (5, 1H, Ar-H), Ol
it B | CH; | CHs | . H | C3H; | CHs CH; | 7B
19 Br CH; | CHs | H i-CyHy CH; CH; | *0.65,0.8(2,60,CACH)),
‘ ‘ 3.70 (5,3H,0CHs) 7.00, 7.30

(2 sbr, 2H, Ar-H), 01

* THNMR (300 Mz, CDCl3), Verschicbungen & in ppm

1) wurde direkt weiter umgesetzt’

901
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Beispiel -1

Zu 66 g (25,7 mMol) 2-Brom—6—ethy1—4~méﬁhyl—pﬁenylessigsaure und 9,2 g (71,2 mMol)
Thionylchlorid gibt man 1 Tropfen D1mcthy1formam1d und rﬁhrt bei 56°C -weiter bls die
Gasentwicklung beendet ist. Das 'I'hlonylchlond wird abdesttlhert und der Rﬁcl\stand in 50 ml
Tetrahydrofuran geldst — Losung 1.

B o LN o i
Lh

Zu 2,84 g (25,7 mMol) 2-Amino-2-cyclopropyl-propiomnitril in 100 ml Tetrahydrofiran gibt man.
2,6'g (25,7 mMol) Triethylamin und tropft bei 0-10°C Losung 1 zu. Man ribrt § Stnden bei

0O

Ranmtemperatur. Die L8sung wird iiber cine Fritte abgesaugt, mit Tetralrydrofuran gewaschen und
10 das L3sungsmittel abdestilliert. Der Rﬂckstand wird i chhlormcthan aufgenommmen, mit 1 N
Salzsaure extrahiert, getrocknet und das Losungsmitte] abdestilliert.

- ———

Ausbeﬁtc:‘S,l g (50 % der Theorie), FP 151°C

D bk B R = ey e o S Sy
—_———— - _— . [ -
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In Analoglc zu Beispiel (XXIV-1) und (11-2) und gemib den a]lgememen Angaben zur Herstcllung
' erhﬁlt man folgende Verbmdungen der Formel (CXIV)

XXIV)

BpNr.] X | Y z A B | FpeC

XXIV3 | Br | CHz | C,Hs |nCiHy | CHs | - 7150

XXIV-3 | Br | CHy | CoHs | i-C3H7 | CH3z { 1H.NMR (300MHz,CDCl3):

| 5= 1.6 (s3H,CHy)
2.65(q; 2H,ArCHy-CH)
| . .| 380(s2H CH,-CO)
m—4 Br CHy CoHs | -C4Hg | CH3 94
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Beispiel A
Meloidogyue—Test

LBsungsmittel: "7 Gewichtsteile Dimethylformamid

Emulgator: 2 Gewichsteile Alkylarylpolyglykolether

2wy Herétellung einer zwec]cméiBiéen Wirkstoffzube;eitung- vermischt man 1 Gewichtsteil
Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator :und . verdimnt das
Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration. .

. .GefiiBe werden mit Sand, Wnkstoﬂ]ﬁslmg, Melcndogyne mcogmta-Ex-Larv —Suspe:nmon mmd
B '

Salatsamen gefiillt. Die SalaIsamen keimen und die Pflinzchen enthckcln sich. An dcn Wurzeln
10 entwickeln sich die Gallen. ’

Nach der gcwﬂnschten Zeit wird die nematizide Wn‘lﬂmg an Hand der Gallenbﬂd\mg m- %
bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass keine Gallen gefLmdcn wurden; 0 % bcdeute‘t, dass dlc Zahl
der Gallen an den bchandcltcn Pﬂanzcn der der unbehandelten Kontrolle entspricht.

Bei diesem Test zcigcq zB. die folgenden -V:rbindlmgcn . der He:rstelhmgsbcisPine -gute
15  Wirksamkeit: ‘

=
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abelle
pflanzenschidigende Nematoden -
' Meloidogyne-Test .
Wirkstoffe Wirkstoffkon-  ~ . Wikumg
zentration in pprn ' " in % nach 144

" Bsp. a1 ' 20 5 o 80

_——— . —
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Beispiel B .
Phaedon-Test (spﬁtzbehandiﬁng)

Lc")sqngsmi.ﬂ:el:‘ 78 Gewichtsteile Aceton

1,5  Gewichisteile Dimethylformamid

5 Emilgator: 0,5  Gewichsteile Alkylarylpolyglykolether

Zur .Herstel'lung emer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt .man ‘1 Gewichtsteil
Wirkstoff mit -den ange'gebenen Mengen Losungsmittel und Emﬁlgator und verdiinnt das
Konzentrat mit emul ga.torhﬁ_]ﬁgem Wasser auf die gewilnschte Konzentration.

" Chinakohlblatischeiben (Brassica pekinensis) werden mit ciner Wirkstoffzubercitung der
10 gewinschten Konzentration gespritzt und nach dem Abtrocknen mit Larven des
Meenéttichb]atﬂcﬁfm {Phaedon cochleariae) bese!zt.

Nach der gewﬁnschteu Zeit wird die Vﬁrlqmg m % bestimmt. Dabei bcdcutct 160 %, dass alle
. Kaferlaryven abgetotet wurden, 0 % bedeutet, dass keine Kﬁfcrlarve.n abgetﬁtet wurde.

Bei diesem Test zeigen z.B. d1c folgenden Verbmdlmgen der Hcrstcﬂlmgsbclsplelc glrtc
15 Wirksamkeit '
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Tabelle B ]
-'pﬂa.nz.enschﬁdigendc Insekten
Phaedon-Test
Wirkstoffe Wirkstoffkon- - . Abtdtungsgrad
_ zcgﬁ'ationin g/ha - in % nach 74
" Beispicl I-a4 500 -100
Beispiel I-c-8 500 67
Beispiel I-a-6 100 © 100
Beispiel I-a-7 100 100
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Beispiel C

" Tetranychus-Test (OP-resistent/Spritzbehandhmg)

Losungsmittel: 78  Gewichsteile Aceton .
1,5 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: . 05 Gewichisteile Alkyla:ylpolyglykolcthu

 Zur Herstellung einer zweckma.Blgcn erkstoffzuberemmg vermischt man 1 Gewichtsteil
_ Wuks’toﬂ' mit den angegebenen Mengen Losungsrmttel und Emulgator und verditont das
Konzentrat mrt emulgatorbaltlgcm Wasscr auf die gewﬁnschte Konzentration.

Bohncnblaﬁschcfben (pha&eozus vuz'garas) die von allen S’mdien dér Gemeinen Spinmmilbe

(Tetranychus urticae) befallen sind, werden mit einer Wirkstoffzubereitung der gewilnschten
Konzentration gespritzt.

- Nach der gcwﬁnschten. Zeit wird die Wirkung-in % béstimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

 Spinnmilben abgetbtet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Spinnmilben abgetStet wurden.

Bei dmscm Tcst zeigen z.B. die. folgenden Verbindungen der Hcrstcllungsbewpwlc gute

erkmlkmt-

3
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TabelleC .. -
pflanzenschadigende Milben

Tetranychus-Test (OP-resistent/Spritzbehandlung)

 Wirkstoffe Wirkstoffkon- .. AbtBtungsgrad -
‘zentration mgha in % nach 5¢
~ Beispiel I-a4 500 70
Beispiel I-2-5 100 ' 90
Beispiel I-2-6 100 80
Beispiel Lc-7 500 . 90
'Beispiel I-c-6

100 . ' 70
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Beispiel D
Herbizide Wirkung im Vorlauf

Samtm von mono- bzw. dikotylen Unkraut- bzw. Kulturpflanzen ‘werden in Holzfasertopfen in
sandiger Lehmerde ausgelegt und mit Erde abgedeckt. Die in Form von benetzbaren Pulvemn (WP) .

Y I TS,

’ formulierten Testverbindungen werden dann als wisstige Suspcnsxon mit einer . Wasser-
i
Ly aufwandmengc von nmgerechnet 600 Vha unter Zusatz von 0,2 % Nciz:[mttel in lmf.chChJthChCn
L Dosierungen auf die Oberfifiche der Abdeckerdc apphz:lcrt.

l

’ Nach der Behandlung werden die Topfe im Gewichshaus aufgestellt und unter guten

Wachstumsbedingungen fiir die Testpflanzen gehaltcn. Die visuelle Bonitur der Auflaufschiden an
10

. ".den Versuchspflanzen erfolgt nach einer Versuchszeit von 3 Wochen im Vergleich zu

mbchandclte;n Kontrollen (herbxzndc erk\mg in Prozent o) 100 % Wirlamg = Pflanzen sind
abgcstorbm; 0% Wukmg wie Kontrollpflanzen).

T T M T T R

e ¢ T YT T TR ¢ TR T
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Beispiel E

Herbizide Wirkamg im Nachauflauf

PCT/EP2004/012444

Samen von mono- bzw. dikotylen Unlcraut— bzw. Kulturpflanzen werdén i in Holzfasertopfen in

sandigem Lehmboden ausgclegt und mit Erde abgedeckt und im Gcwﬁchshausc unter guten— -~

© Wachstumsbedingungen angezogen. ‘Nach 2 - 3 Wochen nach der Aussaat werden die

Versuchspflanzen im Einblatistadivn behandelt. Die als. Spritzpulver (WP) formulicrten,

Testverbindungen ‘werden in verschiedenen Dosienmgen mit einer Wasscmufwandmcnée von

umgerechnet 600 /ha unter Zusatz von 0,2 % Netzmitte] auf die griinen Pflanzenteile gespriiht.
Nach ca. 3 Wochen Standzmt der Vﬂ'suchspﬂanzsn im Gewichshaus unter op‘nmalcn
Wacthsbedmgungen wird che Wirkung der Priparate visuel! im Vcrglelch z unbchande]ten

Kontrollen bonitiert ,(hcrbmdc Wirkung i Prozent (%): 100 % Wn‘kxmg

Pflanzen sind
_abgcstorbcn, 0 % Wirkumg = wie Kontrollpflanzen).
Gewichs- gai/ha Avenasativa Lolium  Setaria Sinapis
haus
Bsp. Ib-2  Post-emergence 320 90- 100 100 . 70 .
. Bsp.la-6 Post-emergence 320 80 100 100 70
Bsp. [-a-7 Post-emergence 320 90 100 100 70
Gewachs-- gai/hs Avepasativa Lolium  Setana Stellaria
Haus ‘ .
Bsp. I-a-1 - Post-emergence 320 . 90 100 90 70
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Gewiichs- - . " gai/ha Avepasativa Lolium.  Setana
haus
Bsp.l-a-5 Post-emergence 320 80 - % - 100
Bsp.Ic-7 Post-emergence 320 80 90 100
. Bop.jc-6 Postemergence 320 g 9% 100
" Bsp.I'b-1 Postemergence 320 90 %0 - 90-
Bsp. I-c-8 Postemergence 320 90 100 100
1 o
Gewichs- ~ gai/ba Avena Lolium Setaria - Sinapis Stellaria
haus - sativa -
. Bsp.l<-8 Postemergence 320 70 80 80 - 70 -
’ Gewichs- - . . . gai/ha  Lolium Sctaria  Stellaria -
: hans . o -
E Bsp.I-a-7 Post-emergence 320 100 80 20
‘*\ " Bsp.lc-6 Postemergence 320 - 80 80 - 70
i .‘
: A
Gewﬁchs-— o gai/ha Lolium - . Setaria -Ania:anthu
“haus s
Bep.Ib-1 Post-emergence 320 100 - 100 70
Gewachs- gai/ba . Lolium  Sefaria Amaranthu Stellaria
: o haus | , - o . s '
?." Bsp.J-a-1 Post-emergence 320 90 - 90 _ 160 : 70
i

o

Vo T
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Beispiel F

Herbizide Wirkung im Nachauflauf

Samen von mono- bzw. dikotylen Unkraut- bzw. Kulturpflanzen werden in Holzfaserfﬁpfen oder in

Plastiktopfen in sandigem Lehmboden ausgelegt, mit Erde abgedeckt und im.Gewichshaus,””

wihrend der Vegetationsperiode auch im Freien auBerhalb des Gewachshauses, unter ‘guten
Wachstumsbedmgungen angezogen. 2 bis 3 Wochen nach der Aussaat werden die Versuchs-
pflanzen im Eip- bis Drei-Blattstadium behandelt. Die als Spritzpulver (WP) oder Fliissigkeit (EC)
formulierten Testverbindungen werden in verschiedenen Dosienmgen rmit einer 'Wassm-aufv;zand-
mcﬁgc von umgerechnet 300 Vha unter Zusatz von Netzmittel (0,2 bis 0,3 %) auf die Pflanzen und

die Bodenoberflache gespritzt: 3 bis 4 Wocher nach Behandlung der Versuchspflanzen wird die

Wirkung der Priiparate visuell im Vergleich z unbehandelten Kontrollen bonitiert (herbizide
Wirkung in Prozent (%):

100 % Wirkung = Pflanzen sind abgestorben, 0 % Wirkung = wie Kontrolipflanzen).

Verwendung von Safenern

Soll zusétzlich get&stet werden, ob Safener die Pflanzenvertraglichkeit von Testsubstanz.en bei den

Kulmrpﬂanzen verbessern kdnnen, werden folgende Moghchkeﬁen fiir die Anwendung des

Safeners verwendet:

- Samen der Kulturpflanzen werden vor der Aussaat mit der Safenersubstanz gebeizt (Angabe der
Safenermenge m Prozent, bez.ogen auf das Samcngewicht)

- Kulturpflanzen wcrdcn vOr Anwcnd\mg der Tmstsubstam.cn mt dem Safmcr n'.nt einer

bestimmten Hektaranfwandmcnge gespritzt (ﬁbhcherwcxsc 1 Tag vor Anwendung der Priifsib-
stanzen)

der Safener wird zusammen mit der Testsubstanz als Tankmischung applmcrt (Angabc der
Safenermenge in g/ha oder ‘als Verhaltnis zum Herbizid).

bmch Vergleich der Wirlung von Testsubstanzen auf Kulturpflanzen, welche ohne und mit
Safener behandelt wurden, kann die Wirlamg der Safenersubstanz beurteilt werden.
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GefiBversuche mit Getreide im Gewiichshaus
Mcfeﬁpyr 1Tag V(;r Helbiz.idapp]ikation
Mefenpyr in Tankmischung 50 gha
Aufwapdmengc Sommergerste
gai/ha beobachtet (%)
I-a-46 aus 100. ' 25
EP-A-835 243 . 50 20
25 15
12,5 5
[-a-46 100 - 100 15
-+ Mefenpyr. 50 +100 5-
' 25 +100 0
12,5+ 100 0
Aufwandmenge Sommergerste
gai/ha beobachtet (%)
%) 100 50
50 20
Ic-2 100 + 5Q 15 .
+ Mefenpyr 50+ 50 10
Aufwandmenge Somimergerste
gai/ha .-beobachtet (%)
1b-2 100 80
‘ ' 50 40
25 20
b2 1004+ 100 15
+ Mefenpyr 50 + 100 10
o 254100 10
Aunfwandmenge Sommerweizen
.gal/ha beobachtet (%)
b2 160 60
50 20
b2 100 + 100 19 -
+Mefenpyr | 50+ 100 10

PCT/EP2004/012444
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Aufwandmenge Sommergerste
gai/ha beobachtet (%)
I-a4 100 15
T-a4 100 + 100 0
+ Mefenpyr: "
Aufwandmenge Sommerweizen
: ga.itha beobachtet (%)
l-a4 100 . ‘ 30 -
: 50 10
Ia4 . 100 + 100 10
+ Mefenpyr S0+100 0
Aufwandmenge Sommergerste
ga.i/ha beobachtet (%)
Ic-7 100 10
. 50 10 . .
I<7 |  100+100 0
+ Mefenpyr 50 + 100 0
Aufwandmenge Sommerweizen
g 2i/ha beobachtet (%),
I<-7 100 .20 :
50 10
25 10
Ic-7 100 + 100 o
-+ Mefenpyr 50+ 100 0
' 25+ 100 . 0

PUITEPZUUA012444
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Aunfwandmenge | . Sommergerste
gai/ba beobachtet (%o)
Ic-6 100 20
50- 10
25 5
o6 100 + 100 0
+ Mefenpyr 50 + 100 0
25+ 100 0 -
Aufwandmenge |  Somumerweizen
gdi/ba | beobachtet (%)
Ic6 100 15 :
Lc-6 100 + 100 0
"+ Mefenpyr
Aufwandmenge Sonmergerste Sommerweizen
gai/ha beobachtet (%) beobachtet (%)
T<-5 100 .90 40 ‘
50 60 ' 25
25 30 .25
I-c-5 100 + 100- 10 15
+ Mefenpyr - 50 + 100 0 0.
o 25+100 0 "0
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Aufwandmenge Sommerweizen
gaifba .beobachtet (%)
Ib4 . 100 10
50 5
b4 100 + 100 0.
+ Mefenpyr 50+ 100 0
Aunfwandmenge Smm;i;rge_r_stc Sommerweizen
_ " gai/ha beobachtet (%) |- beobachtet (%) .
Ib-5 100 70 - 20
A 50 20 10
I-b-5 100 + 100 10 - 5.
+ Mefenpyr 50+ 100 0
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Beispiel

Grenzkonzentrations-Test / Bodeninsekten-Behandhmg transgener Pﬂapzen

| Testinsekt: Diabrotica balteata - Larven im Boden
Lasungsmittel: 7 Gewichisteile Aceton
5 Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer z'wechnﬁﬂigen “Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil '
Wirkstoff mit der angegebenen Menge Lﬁsungsmlttel, gibt die angegebene Menge Enmlgator yall
und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzcntmnon

B e LR P e A il

Die Wirkstoffzubereitung wird anf den Boden gégossen. Dabei spielt -dic_ Konzentration des
10 Witkstoffs in der Zubereitug  praktisch keine Rolle, entscheidend ist allein die
Wirkstoffgewichtsmenge pro Volmncnemhclt Boden, weIche in ppm {mg/1) angcgcben wird. Man
fillt den Boden in 0251 Tﬁpfe und Jisst diese bei 20°C stehen_

Sofort nach dem Ansatz werden j je Topf 5 vorgekelmte Maiskdrner der Sorte YIELD GUARD -
(Warenzeichen' von Monsanto Domp., USA) gelegt. Nach 2 Tagen werden in dcu behandelten
Boden dic entsprechenden Testinsekten gesetzt. Nach weiteren 7 Tagen wird der Wixkungsgrad

e AT - Er A
Rt S g

15

des Wirkstoffs durch Auszihlen der aufgelaufenen Maispflanzen bestimmt (1 Pflanze = 20 % |

S
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‘Beispiel H

-HéliotBiS virescens - Test - Behandlung transgener Pflanzen
Lésungsmiﬁel: . 7 Gewichisteile Act;ton

Emulgator: ch‘vwicht'stci]'A]kylarylpolygl-Ykoleihe;r

Zur Herstélling einer -zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil
Wirkstoff mit der angegebenén Menge Lisungsmitte]l und der angegebaien quée Emmlgator und
verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Sojatriebe (Gl'yci:qema'x) der Sorte. Roundup Ready ‘(Warenzeichen der Monsanto Conip. USA) .
werden durch Tauchen in die Wirkstoffaibereitmg der gewiinschten Konzentration behandelt und
mit der Tabakknospenraupe Heliothis virescens besetzt, solange die Blitter noch feucht sind.

Nach der gewilnschten Zeit wird die Abtdtung der Insekten‘bwti:qmt;
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Patentanspriiche

1. Verbindungen der Formel (I)

in_ welcher

X for Halogen stebt,

Y - fir Alkyl stehtund

z fiir C)-Cg-Alkyl steht,

und wenn,

G ﬁnwmﬁ'(a)mhgdaﬁnstem

~ fir Wasserstoff, Cz—Cg—AIkyl Halogmalkyl AJkoxya]]cyl oder gcgebcnenfa]ls‘
substituiertes Cyc]oa]kyl,

B i Wasserstoft Alkyl odes Alkoxyalkyl,
fir- Wasserstoff oder fir eineq gegebenenfills substitvierten Rest ans der Reibe

Alkyl, Alkenyl, AJ]cmyl, Aﬂcoxyalkyl AIkyIﬁﬁoaIlqﬂ' oder gegebenenfalls’
substituiertes Cycloalkyi, ' '

A und D gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebundcn sind, fiir cinen gwﬁthgtan oder

ungesittigten und gegebenenfalls mindestens ein }Ietm-oahom enthaltenen im A,D-
"+ Teil unsubstihnertén oder subst[hnertm Cyclus,

mnd wemn

G .  fiir eine der Gruppen
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L

g : N
L// RO E oder. ‘L>_N\R7 @
~ steht, worin
E  fircin Metalliondquivalent oder ein Ammoniumion steht,
L fur Ssiertoffodes Schrwefel st |
M fiir Saverstoff oder Schwefel steht,
Gt

R' * fur jeweils gegebenenfalls substitiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl
oder Polyalkoxyalkyl oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Allcyl oder

Alkoxy substitiiertes Cycloalkyl oder Heterooyclyl oder fir jeweils gegebenenfalls

- substituiertes Phenyl, Phenylalleyl, ?hcnyla]kcnyl oder Hetaryl,

" R*  filrjeweils gegebeneafalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl

oder Polyalkoxyalkyl oder fir jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl,
- Phenyl oder Benzyi,

tuiertes Alkyl,. Alkoxy, AIkylammo Dialkylanrino, - Alkylﬂno Alkmylthlo odex
Cycloalkylthm oder fir jeweils gegcbencafa]ls substituiertes Phcnyl, Benzyl, Phen-
" oxy oder Phenylthio,

R® wmd R7 unabhingig vvoneinan'der fir Wasserstoff, filr je:wei[é gegebenenfalls durch
Halogen subsnuncxtes Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, fir _)eweﬂs

» R’ R' wd R5 unabhiingig voneinander fir- Jewells gogebenentalls durch Halogen substl— '

gcgcbcncni'aﬂs mlbsnnncrtts Phcnyl odc: Be:nzy] stehen, oder ge:nemmm mit dem -

N- AIom, an das sie gebunden sind, cmen gcgebenen&lls Sanerstoff odc:r Schwcfcl
enthaltenden, gegt_:benenfa]]s sul?shhna-lr.n Cychus bilden,

A fur Wasserstoff, fiir joweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl,

. Alkeayl, Alkoxyalkyl oder Alkylthioalkyl oder fir gegebenenfalls substituiertes

Cycloa]ky]_,
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B fiir Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxyalkyl, L.t

D fiir Wasserstoff oder ﬁir emen gegebenenfalls subsﬁmierten Rest aus der Reihe

- Alkyl, Alkemyl, Alkmyl, - Alkoxyalkyl, Alkylth.loalkyl, oder gcgcbmcnfalls
substituiertes Cycloa]kyl oder

5 " A und D gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, fiir einen gesittigten oder
ungesattigten und gegebenenfalls mindestens ein Heteroatom enthaltenden, fm A,D-
Teil unsubstituierten oder substituierten Cyclus.

2. Verbindungen der F;:orme] (I) gemiB Anspruch 1, in welcher
' ' - X . fiir bh]or oder Brom steht,
19 _ Y- | fir C1-C3-Alloyl stelt,

| z fiir Ethyl, n-Propyl oder n-i?-utyl ste.ht

‘umd wemm

G fir Wasserstoff (a) steht,

darm steht
15 . A fir Wasserstoff, Cp-Cg-Alkyl, C1-Cg-Halogenalkyl, C;-Ce-Alkoxy-Cy-Cy-alkyl -
| . oder fiir gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Halogen, C-C4-Alkyl oder él' -
v Cy-Alkoxy substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl,

B ﬁs;Wassmtoﬁ, Cl-Cg—A]kyl_odcrcl-CG—Ancoxy-Ci-C4-aikyL

‘D fir Wasserstoff, filr jeweils gegebenenfalls emfax:h bis dreifach durch Halogen sub-

20 stituiertes Cr-CrrAlkyl, C-Cy-Alkenyl, C,-Ce-Alkoxy-Cy-Cyaliyl oder CpCe
Alkylthm—Cz-Q—alkyl,_ fur gegebenenfalls cmfach bis dreifach durch Halogen, 'C;-C., :
. Al C,—C4-AIkoxy oder C-Cralogenalkyl substitiertes Cschycloaﬂcyl, ‘
A und D gemeinsam: fiir eine C;-C(,-Alkandlyl- oder C;—C‘;-A]kmdxylgmppc, n wclche:n
o ’ ]cwe:i]s gegebenenfalls eme Meﬂ:ylcngruypc durch Sauerstoff oder Schwefel exseizt
T 25

.ist und welche jeweils gegebenenfalls einfach b13 aweifach substituiert sind dm-ch-
Ha]ogcn, Hydroxy, CI-CrAB:yl odm' C;-C4—Alko 8 odcr durch eme Wmtcrc einen

ankondensicrten ng bilddr: C-C~ Alkandiyl-, Q—Cﬁ—Alkcndlyl— oder CeCs
: A]kand:cndsylgm:ppc '
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“fir jeweils gegebenenfalls einfach bis' siebenfach durch Halogen, einfach bis g
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A ) s
(e). E () oder -L .N\;j {q) steht,

in welchen

E fiir ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht,

L . fiir Sanerstoff oder Schwefel steht und

M fiir Sanerstoff oder S_chwcfcl stéht,

) ) . . . ' " . . )
. . . 193
zweifach durch Cyano, einfach durch COR!3, C=N-OR13, COR13 nder cony"_

substihviertes C,-CorAllyl;, Cp-Ca-Alkenyl, C,-Ce-Alkoxy-Ci-Cealkyl, C;-Ce
Alkylthio-C,-Cq-ilkyl odez. Poly-C1-Cg-alkoxy-C-Cg-alkyl oder fiir gegebenenfalls
einfach bis dreifach durch Halogen, Cy:Ci-Alkyl oder C-CoAlkoxy substituicrtes

' O_;-C.—Cycloalkyl, ‘in  welchem gcgcbmcnfal]s eme oder zwei nicht direkt
. ‘benachbarte Meﬂ:rylmg;r@pm durch Sanerstoff und!odez Schwefel ersetzt smd,

ﬁlr jewei_ls gegebcnenfa.lls infach bis dreifach durch Halogen, Cyano, Nitro, Cn"Cs'

. alkyl, C-Csalkoxy, C;-Ce-Halogenalkyl, C;-CsHalogenalkoxy, Ci-Cg-Alkylthio,

' C)-C-Allylsulfinyl oder C;-Cr-Alkylsulfonyl substituiertes Pheayl, Phenyl-C1-Cp-

20

alkyl oder Phenyl-Cy-Cp-alkenyl,

fir gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Halogen oder Cy-Ce-Alkyl
substituiertes 5- oder 6-glicdriges Hetaryl mit éin oder zwei Heteroatomen aus der
Reihe Sauerstoff, Schwefel und Stickstof, ‘
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L X i T

. R? fiir jeweils gegebenentails einfach bis dlreifach durch Halagen substituiertes C1~Gm— -
Alkyl, CrCur-Alkenyl, Ci-Ce-Alkoxy-CrCealkyl oder Poly-C;-Cyalkoxy-CrCs
alky, ’ '

fir gegebenenfalis einfach bis zweifach durch Halogen, Cl-CB-Alkyl oder C-Cs
5 | ATkoxy substiniertes C;-Cy-Cycloalkyl oder

‘ ﬁ:.rjewaﬂé gegebenenfalls einfach bis drei.fa.ch durch Halogen, Cyano, Nitro, C;-Ce-
Alkyl, C,-Ce-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkyt oder Ci-Cs-Halogenalkoxy substituiertes -
Phenyl oder Benzyl, ‘ :

R ﬁir gegebenenfalls einfach bis mehrfach durch Halogen substituiertes C,-Cy-Alkyl
10 ) " oder fiiy _)ewells gcgcbenenfaﬂs einfach bis zwelfach durch Halogen, C]‘Cﬁ‘AlkyL

C-CaAlkoxy, C;-CrHalogmallcyL C,-Cq-HalogcnaJkoxy, Cyano oder Nitro sub-
stibziertes Phcnyl oder Benzyl,

B! wnd RS unabhéingig voneinander fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch
Halogen substifuicrtes Cr-CrrAlkyl, Cr-Ca-Alkoxy, Cy-CyrAlkylamino, Di{Ci-Cr
15 . atkyl)amino, Cy-Cy-Alkylthio oder C:-C,—A]kcnyltbno oder fir jeweils gegebenenfaﬂs
. einfach bis dreifach durch Halogen, Nitto, Cyamo, Cy-CeAlkoxy, CrCe .
. Halogenalkoxy, C,-Cy-Alkylthio, Cy-Cy-Halogenalkylthio, C,-Co-Alkyl oder CyCe .
Halogenalkyl substituiertes Pheayl, Phenoxy oder Phenylthio,

L = YL ST
e i st =

sraTy -
- e ey e B

.R® und R’ unabhingjg voneinander fiir Wasserstoff, fir jeweils gegebeﬁehfa_lls emfach bis
dreifach durch Halogen substituiertes Cy-Cy-Alkyl, Cy-Cy-Cyoloalkyl, Cy-Cr-Alkoxy,
Cy-Cr-Alkenyl oder Cy-Cy-Alkoxy-C;-Crralkyl, fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis

" dreifach " durch Halogen, Cy-CrAlkyl, C;-CsHalogemalkyl oder Cy-Cy-Alkoxy
substituiertes Phenyl oder Benzyl ‘oder zusammen fiir einen gegebenenfalls einfach

i

20

e Lt
il St il sl

R am e e AT L

a

O - " bis zweifach durch Cl-Cj,;A]kylv subsﬁh;iértm C3-Cs-Alkylenrest, in wclé:hem
gegebenentalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist,

CRI3 fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Halogen substituiertes Cy-

C6-Alkj-,'1, Cg-Cs_-Alkenyl, C3-Cg-Alkiny! oder CI-C4-A_1k0xy—C2-C4-alkyl oder
fiir gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Halogen, C1-Cp-Alkyl oder Cy-Co-
Alkoxy substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder

30 zwei nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff ersetzt sind,

R 21 Rl ot B T ot
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oder firr gegebenénfalls jeweils einfach bis zweifach guroh Halogen, CjCg-Alkyl,
C1-C4-Alkoxy, C1-C4-Halogenalkyl, C1-C4-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro

substituiertés Phenyl oder Phenyl-C-Cp-alkyl;

fior Wassers;toﬂ; 01405-Anc’yl 'oder c3c6-mkény1,

fir Wasscrstoff, fir jeweils gegebenenfalls e:mfach bis dreifach durch Halogen sub-

stituiertes C;-Cg-Alkyl, Cz-CrAIkmyL Cr-Cer-Alkoxy-C,-Cy-aliyl oder C,-Ce-Alkyl- -
thio-C,-Cy-alkyl, fitr gegebenenfalls cm_fach bis dreifach durch Halogen, C,-C,-Alkyl
oder C;-Cy-Alkoxy substituiertes Cy-Cy-Cycloalkyl,

fiir Wasserstoff, Cy-Ce-Alkyl oder Cy-Ce-Alkoxy-Cy-Cy-alkyl,

. fir Wasserstoff, filr jeweils gegebenentfalls einfach bis dreifach durch Halogen sub-

stituiertes * Cy-Ce-Alkyl, C,-CrAlkenyl, C,-CeAlkoxy-Cr-Cralkyl oder C,Ce
A]kylthiO—C;C.—alkyl, fir gegebenenfalls emfach bis dreifach durch Halogen, C,-Ce -

-Alkyl, Cl-CrA]koxy odcr C;—Q—Halogma]kyl substituiertes Cy-Ca-Cycloalkyl,

A und D gemeinsam fiir eine C;-C;A]]mndlyl oder C;-Cﬁ—AIkcndlylgruppc in We]chen-

.Jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetat

ist und welche jeweils gegebenenfalls einfach bis zweifach substituiert smd durch
Halogen, Hydroxy, C-Cs-Alkyl oder C;-C4-£‘&]ko , oder durch eine weitere, einen
ankondensierten Ring bildende CyCg-Alkandiyl-, Ci-Ce-Alkendiyl oder CiCe
Allandiendiylgruppe. ' '

3. Verbindimgen der Formel (f) gemaB Asispruch 1, in welcher

X. : f'tir.Chlor oder Bro;n steht,

Y fir Methyl odei Ethyl steht,

-Z . furEthyl oder n-Propyl stehl, .

und wcnl;

G ﬁirV;Fas.sérstbﬁ'(a) stcht, damn steht

A ‘ﬁir Wasse}stoﬂ; §2c6.An@L C1-Cy-Halogenalkyl, (‘;‘1-C4—Alkoxy-C1-C3-é]k.y1'

oder fiir gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, CyCz -Alky] oder
C1-Co- A]koxy substituiertes C3-C(,—Cycloalky1,
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B fir Wasserstoff, C1-Cy-Alkyl oder C;-Cy-Alkoxy-C1-Cy-alkyl,
D 'ﬂrWMﬂ
D' auch fir jeweils gogebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor oder Chlor
substituiertes Cy-Co-Alkyl, C3-Cg-Alkenyl, C;-Cy-Alkoxy- CrCs-alkyl oder Ci-Ce- " -
Alkylthio-C; Cy-alkyl, fiir gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, C

-CrAlkyl, C,-C;-Alkoxy oder Trifluormethyl substituiertes Cy-Cs-Cycloalkyl, it
der MaBgabe, dass dann : T '

A nmﬁirWasscrstoﬁOde:jCl—Cg,-A]kylstcﬁ, . _

A und D gemeinsam. filr eine Cy-Cs-Alkandiylgrappe, worin  gegebenenfalls ciné
Methylengruppe  durch  Sauerstoff oder Schwefel emsetzt ist und welche
gepebenenfalls enfach bis zweifach- durch Cp-Cp-Alkyl oder Cy-CrAlkoxy

substitiert ist,

oder A und D steben gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, fir eins

" der Gnippen AD-1 bis AD-10
\Nj\ . .- ( I N 1
l N 1
| I ~
AD ' CAD2 , AD-3




WL LUUD/UR4 (Y1

PC’I‘IE_PZOMIO] 2444
-132 - ) _
| . .
AD-7 " AD-8. AD-9

“AD-10

und werm

G fir eine der Gruppen

o) : >
z . $0;—R* - : 5
)LR‘ ()8 M'R €, - 3% (@) I
- ) 4 . /RB
17/ R E Moder 7NN (g stent, O,
5 ' . inwel'qhep

E fiir ein Metaﬂiorﬁqui-valent oder ein Ammoniumion steht,
L fir Saverstoff oder Schwefel stebt und
M fiir Sauerstoff oder Schwefel steht,
dann steht
10 R'  fir jeweils gegebenenfulls einfach bis funffach durch Fluor oder Chlor, einfach
o " durch Cyano, einfach durch CO-R13, C=N-OR!3 oder CO,R}3 substituiertes C;-
erﬂdkyl, Ci-Cio-Alkenyl, C,-Ce-Alkoxy-Ci-Cralkyl, C,-Co-Alkylthio-C;-Cralkyl

oder Poly-C}-C-alkoxy-C)-Cp-alkyl oder fiir gegebenenfalls einfach bis zweifach
durch Fivor, Chlor, Cr-Cr-Alkyl oder Cy-C-Alkoxy Substituiertes Cs-Co-Cycloalkyl,




10

15

20

25

30

WO 2005/044791

PCT/EP2004/012444

-133 -

in welchem gcgcbéncnfélls eine oder zwei . nicht direkt bcnazhba::tc
Methylengruppen durch Sanerstoff ersetzt sind, )

. fir je;weils gégebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano,
 Nitro, Cr-Ce-Alkyl, Cl-CrAlkylﬂno, C1-C4-Pdkylsulﬁnyl, Cl-CrAlkylsuﬂfonyl Cs-

R?.

R3

CfA]koxy, CrCrHalogenaJkyI oder- C-CrHalogenalkoxy substituiertes Ph:myl
odchcnzyl :

=1
-4

for _}cwei]s gegebcnenfaﬂs einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Brom oder C;- -
CrAlkyl subshtmcrtcs Pyrazolyl, Thlazolyl Pyndyl, Pyrimidyl, Furanyl odcr :

- Thienyl, .

fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fiuor oder Chlor substituicrtes

Cr-CirAllyl, CrCro-Alkenyl, Cy-Ce-Alkoxy-Cy-Ci-alkyl oder Poly-Cy-Ce-alkoxy-Cy-

Cialkyl,

fir gegebenenfalls einfach durch C,-CrAlkyl oder C,-CrAlkoxy substifuiertes
Cy-CrCycloalkyl oder ' '

. fir jeweils gegebenenfalls emfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano,
_ HNitro, C,-C,—Aﬂcyl, Methoxy, Tnﬂummcfnyl oder Tnﬂuormeﬂ:oxy substituiertes .. -

Phenyl oder Benzyl,

fiir gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor oder Chlor sub_stimiertes Ci-Co-
Alkyl oder fir Jeweﬂs gege-bcncnfalls emfach durch Fluor, Chlor, Brom, C;;Cr.

Alyl, Ci-CeAlkoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyamo oder Nitro

‘substituiertes Phenyl oder Benzyl,

R* und R’ unabhingig voneinander fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch -

Fluor oder Chlor subsﬁ!:uim-tcs C-Cs-Alkyl, C;-Cs-Alkoxy, C;—Cg—All;ylami;}o, Di-
(Cr-Csalkylamino, Ci-CeAlkylthio oder CrCrAlkemyithio oder far jeweils
gegebenenfalls cinfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyago, C;—Ca;
Akoxy, Trifluonmethoxy, Cy-Cs-Alkylthio, C;-C;—Alkyl oder Tnﬂumncﬂ:tyl substi-
tuiertes Phenyl, Phcnoxy oder Phcnylthm

R® und R’ unabhﬁng;ig voneinandey fir Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis

- dreifach durch Fhuor oder Chlor substituiertes Cy-Cy-Alkyl, Cy-Co-Cycloaliyl, Ci-Co-

Alkoxy, Cy-CoAlkenyl oder C,-Ce-Alkoxy-C,-Ce-alkyl, fiir gegebenenfalls einfach
bis zweifach durch Fluor, Chlor, Brom1 Tnﬂuonncthyl, CI-C4—Alkyl oder CI-C4
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AIkoxy substituiertes Phenyl, oder zusammen fir eigen gegebenenfalls einfach bis

zwelfach Methyl subshnncrtcn C,,—Ca-AjkylanwL in welchem gcgcbcumfalls cine _
Methylcngmppe durch Sauerstoff ersetzt 1st,

ﬁh’ C -Q—A]ky], C;-C‘—A]]ccny], Cs-Cy-Alkmyl oder C,-C;- AJkoxy—Cz—Cg, -alky! oder

C3-C4-Cycloalky1 in welchem gegebenenfalls eme Meﬂ1y]cngnxppc durchm |

. Saverstoff ersetzt ist,

fiir Wasserstdff, fiir jeweils gegebevenfalls einfach bis dreifach durch Fluor oder
Chlor substituiertes Cy-Cy-Alkyl, C-Ce-Alkenyl, Ci-Ce-Alloxy-Cy-Cy-alkyl oder Cy-
C4-Alkylthio-C;-Cs-allcyl oder fiir gegebénenfalls einfach bis zweifach durch Fluor,
Chlor, Cy-CrrAlkyl odér C,-C;-Alkoxy substituiertes Cs-Cy-Cycloalkyl, '

- fir Wasserstoff, Cy-C,-Alkyl oder C,-Cy-Alkory-Cy-Cyralkyl,

ﬁtrWassemtoﬁ'odm-

auch fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor oder Chlor
substifuiertes C;-Ce-Alkyl, C3-Ce- -Alkenyl, Cr-CeAlkoxy-CrCsalkyl oder Cy-Ce

. Alkylthio-C,-Cs-alkyl, fir gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, C

1-Cz-Alkyl, C,-Cy-Alkoxy oder Trifluormethyl subshtnm-tcs Cy-CeCycloalkyl, mit
der MaBgabe, dass dann

A N nur fiir Wasserstoff oder C-C3-Alkyl steht,

A und D gememsam fir eine Cy-CsAllandiylgruppe, worin gegebenenfalls eine

Methylengruppe _ durch ~Saverstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche
egebene.nﬁﬂls einfach Tbis zweifach dumh C,-Q—Allq,rl oder C;-Cz—Allcoxy
substmncmst,

odcrAlmsthehcm gmcmmmltdenA.tomm,andncmcgcbamdmsmd, fiir eine
dﬂ!’GﬂJp‘pCIlAD—lblSAD-lO '

Cin ©r1

"AD-1 ‘ AD-2 AD-3




g2

- WO 2005/044791 _ : - PCT/EP2004/012444 82
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, |
AD“‘ : AD-5 ) ' AD6 | -
AD-7T - - ADS | AD9
[
‘ : N ~
. . I
 AD10

4, Verbinduug&a der F;)mel (D gemﬁﬁ Anspn;ch 1,in wc;lck}er
X fiir Chlor oder Brom steb,
5 Y firMethyl stebt,
Z  fuBy stcht,
und wenn B
©Gfor Wasserstoff (s) steht_,'dann steht

A filr Wasserstoff, Ethyl, n-Propy], 1so—Pr0pyl, n—ButyL mo—Butyl, sek Butyl, tcrt.-
10 o Butyl, Tnﬂuonncthyl, Cyclopropyl Cyclopentyl odcr Cyclohcxyl,

B . ﬁtr Was_sersto_ﬁ', Meﬂlyl"odcr Ethyl,

D fir Wasserstoff,
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A und D gememsam fir cine Ca'CrAﬂ(ﬁndiylgruppc worin jew’éils gegeben eofalls eine”
. Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welche gegebenen-

3
10.
G
15
RI
20

M - fur Sanerstoff oder Schwefel steht,

PCT/EP2004/012434
- -136-

auch fir Methyl, Ethyl, nPropyl, isoPropyl, n-Butyl, sek-Butyl, iso-Butyl,

_ Cyclopropyl, CycloPcntyl‘oder Cyclohexyl, mit der MaBgabe, dass dann

A nur fiir Wasserstoff, Methy! oder Ethyl steht,

falls emfach bis zweifach durch Methyl substrtmu't st

oder Aund D gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, fiir die folgende
Gruppe: '

At

AD-1

-tmd werm

fiir eme der Gruppen

O L

"R;B .
‘ : ’
mwelchen -

L fir Sauerétoff steht und

dann steht

fur Jewells gegebenenfalls einfach bis drexfach dm-ch F1u0r oder Chlor substitiertes

' Ci-CerAlkL; CrCeAlkenyl, Cr-Cr- ATkowy-Cy-Cralkyl, CrCrAlkylthio-Cy-Cralkyl -

oder Poly—Cl -Cg—alkoxy-Cl-Cz—alkyl oder fiir jeweils gegebenenfalls emfach durch
Fluor, C'nlor, Meﬂnyl, Ethyl odcr Methoxy substituiertes Cyclopmpyl, Cyolopcntyl
oder Cyclohexyl,
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- fir gegebenmfaﬂs einfach durch Fluor, Chlor, Brom, Cyans, Nitro, Methyl, Bthyl, n-
Propyl, i-Propyl, Mcﬂmxy' E.ﬁioxy, Methylthio, Ethylthio, Meﬂ1ylsqlf'5ny},
Ethyisulfinyl, Methylsulfonyl, Bhylsulfonyl, Tiifluormethyl oder Trifluormethory

. substituicrtes Phenyl, - ‘

5 o ﬁxx;..jeweﬂs gcgébcnenfal]s einfach durch Chlor, Brom oder Methyl substituiertes-
Furanyl, Thinyl oder Pyridyl, ‘

- R fur CrCyAlkyl, CrCoAlkemyl oder C-Cs-Alkoxy-Cr-Cs-alkyl, Cyclopentyl oder
Cyclohexyl, -~ '

oder fiir jeweils gegebenenfalls emfach durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro,
10 " Methyl, Methoxy, Trifluormethy] oder Trifluormethoxy substituiestes Phenyl oder
‘Benzyl, |

e il e vl wr - =t

-

fir gegebenenfzlls einfach bis dreifach durch Fluor oder Chlor substituiertes C,-Cy-
Al}syl oder fiir jeweils gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlor, Brom, C;-Ce
. AJEyI, CICeroxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro
15 ~ substifuiertes Phenyl oder Benzyl, '

p———
"

_.b

R®  filr Waseerstoff, fiir C;-Ce-Alkyl, Cy-Ce-Cycloalkyl oder Allyl, fiir gegebenenfalls
einfach durch. Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy oder Trifluormethyl substi--
tuiertes Phenyl, ' ‘

- o R7 ~ fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propy! oder Allyl,

20 RO wmnd R7 gemeinsam fiir einen Cs-Cs-Alkylenrest, in welchem gegcbmenfa]ls' eunc Mcthy— ’

‘ | lengruppe durch Sauerstoff ersetzt ist; '

filr Wasserstoff, Methyl, _Eﬂ;yL lﬁ-Propyl,}Bo-PIOP)’L n-Butyl, iso-Bu&l, sek.-Bmyl,
tert.-Butyl, Trifluormethyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl oder. Cyclohexyl,

B fiir Wasserstoff, Methy) oder Ethyl, | :
25 . D fiir Wasserstoff,

auch for Methyl, Bthyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, selc-Butyl, isoButyl,
Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, mit der MaBgabe, dass dann

o

A nur fir Wasserstoff, Methy} oder Ethy] steht,

BT )

o
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A und D gemcmmm fiir eine Cy-C.-Alksndiylgruppe, worlm jeweils gegcbcnenfalls ene
Methylcngruppc durch Sanerstoﬁ oder Schwefel ersetzt istamd welche gcgebencn—
falls emfach blS zwc1fach durch Methyl substmnczt istoder

AwdD gerpcinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, fiir die folgendé

Sw

" AD-1.

a Verbindungen der Formel (I) gem3f Anspruch 1, in welcher

X fir Brom stelt,

Y fiir Methyl steht,

-7 fur Ethyl steht,

und wenn

G erassastoff(a)stem,dsnnstem

:‘ A fir Wassarstoff, Eﬂxy], n-Pmpyi, 1so-Fropyl, n-Buty], iso-Butyl, sek-Butyl, tert-

Butyl oder @clomowL

B ﬁirWassgrstoﬁ’,McthyloderEﬂ:yl; _

D fir Wasserstoff, -
D anch fir Methyl, Bthyl oder Cyclopropyl, mit der MaBgabe; dass dzmm
A murfir Wasserstoff, Methyl oder Edtryl steltt,

A und D gemeinsam fir eine C;—.C.-Allmndiylgmppc, .

O




=
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oder A ll:ﬂd D gemeinsam m.rt den Atomen, an die sie gabuaden sind, fiir die folgende

R “N: ~ ' S '_
L e
AD-1

5 . " upd wemn

G fur eine der Gruppen .~ .

0 L '
Ao, A @ o @ sen
m welchen
L. .ﬁI_rSanerstoﬂ'-steht_tmd'
10 M fiir Sauerstoffsteht, = .

darm steht

P

R fiir joweils gegebenenfalls cinfach bis dreifach durch Fluor oder Chlor substituiertes

= »‘,‘“.ﬁ‘:‘?‘.*m??ﬂ:wmmr =

C1-Ce-ATkyl oder Cy-Cy-Alkaxy-Cy-Cralkyl,
e . F fwCCrAlyl,
15 _ R fir CCrAlkyl,

A fw Wasserstoff, Methyl, Bthj;l, n'—Prdpy}, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek -Butyl,
tert.-Butyl oder Cyclopropyl, :

B fir Wasserstoff, MeﬂaéioderEthyL
D; fir Wasserstoﬁ;;_-

20 | | oo D | auc‘:h ﬁxr Methyl, Ethyl oder CsrclojﬁfOP};L mit dc:r, Maﬁgabe, dass dann |
A l_nur fir Wa;ss.ersto_ﬂ; Methyl cder Byl sieht,

A und D gemeinsam fir eine Cy-Cr-Alkandiylgruppe, oder




WO 2005/044791 PCY/EP2004/012414
' -140-

A und D' gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, fiir die folgende

Gruppe:
- AD-1.
6. Verfahren zur Herstelling von Verbindungen der Formel (T) gemaf Anspruch l,‘dadurch
5 - .. gekennzeichnet, dass man zum Erhalt von '
Verbindungen der Formel (I-2),
(1-2)
in welcher

A,B,D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,
10 (A)  Verbindungen der Formel (II),

8
CO,R

in welcher
A B, D,X,}T;dedic oben aﬁg'cgcbmancdmihmgmhabm, A
und

15 R*  fiir Alkyl steht,
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'in Gegenwart eines Verdﬁnnmgsmiticls und in Gegenwart-einer Base intramolekular
kondensiext, '

(ﬁ) Verbmdlmgan der oben gczclgtcn Formél (I-b), m‘Wclchc:r A.B,D, R‘ X, YmdZ

5 o (I-a), in welcher A, B, D, X, Y umd Z die oben angegebenen Bede\;hn}gcn haben,

a) mit Saurehalogeniden der Formel (),

g

Hal-_ R
y

o. (m

|y
E. - in welcher
/ R
; . R! die oben angegebene Bedeutung hat und

: o :

O 10 Hal  fir Halogen steht

i | .

I - oder
’\I‘ B
E? ) °  mit Carbonsiureanhydriden der Formel (IV),
d | . |
' R'-CO-O-COR' - )
: 1 ‘ ‘ - m welcher

! ) S

o 15 : . R

die oben angcgcbe:mc Bedeuhmg hat,

: gegebenenfa]ls m Gegenwart ‘cines V&dmmungsmntals und gegcbenenih]]s m
Gcgcnwart eines Sﬁm-cbmdamttels umsem,

(C)  Verbindungen der oben gc:zmgtm Formel (Ic), in welcher A, B, D, p& M, X, Y und
Z die oben angegebenen Bedsuttmgen haben und L fiir Saverstofl steht, Ver-

bindungen der oben geze:gtr:nmeel(Ia) mwelcherA,B D, X,YundZd:cobc:n '
angegebenen Bedeutimgen haben, Jewcﬂs

20

¥

mit Chlorameisensaureestern oder Chlbra;neisensﬁmvthiocstem der Formel (V),
R*M-COCl V)

in welcher

i ' il el <A A "-ﬁil'i - s s

die obcn angegebenen Bedeutungen habcn, Verbimdungen der oben gczclgten Formf:l :
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R?und M die oben angegebcnm Bedwhmgen haben,

gegebenenfaﬂs in~ Gegenwart eines Verdﬁnmmgsmmcls und gcgebenenfa].ls in

Gegcnwan eines Saln‘cbmdemntels umsetzt,

Verbindungen der oben gezeigten Formbl (I-c) inwelcherA,B D,R2, M, X, Yund“’ o
Z die oben mgﬂgﬁbﬂnm Bedcutlmgcn haben und L fir Schwefel steht, Ver- -

bmd\mgcn der oben gezeigten Formel (I-a) in welcher A, B,D, X, Ywmd Z dxc oben
angegebenen Bedcuhmgfm haben, Jeweils

mit Chlormonothioameisensaureestern . oder Chlordithioameisensivreestern  der
Formel (VI),

Ol _MR®

S v

in welcher

Mund R? die oben angegebenen Bcdwmngen habcn,

. N .

R

gegebenenfalls in Gegenwaxt emw Vcrdﬁnmmg,smrﬁcls und gegebenenfalls in
Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt

oder

. mit Schwefelkohlenstoff und anschlieBend mit Verbindungen der Formel (VI),

R%Hal - (VID
m welcher

di€ oben éngcgcl:_}e.nc Bedeutung hat und

" fiy Chlor, Brom oder Iod stht,

gegebenenfalls in Gegenwan eines- Vezdﬂnnungsmmels und. gegebenenfalls in
Gegmwart einer Base mscizt,

Verbindungen der oben gezeigten Formel (I-d), in welcher A, B, D,R3, X, Yumd Z
die oben angegebenen Bedewhmgen babc:n, Vabi_ndxmgq: der oben gezeigten Formel

[
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(b2), in welcher A, B, D, X, Y und Z dic oben angsgebenen Bedeutungen haben,
jewcﬂs

mit Sulfonsfiurechloriden der Formel (VIII),
R*-80Ci (VIO
n welcher

die oben angegebene Bedeutug hat', .

- gegcbmcnfalls in Gegenwart . eines Vcrd{tunungsmmcls und, gegebeucnfalls in

o Gcgcnwa:t cm Saurebindemittels umsetzt,

.Vcrbindth:gm der oben gtm:igten Forme] (I-€), in welcher A, B, D, L, R*, RS, X, Y
und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, Verbindungen der oben gezeigten
Formel (I-2), m welcher A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeuumgcn .

+ haben, jeweils -

mit Phosphorverbindungen der Formel (1X), .

‘n welcher

"LR*undR® * die oben angegebenen Bedeutngen habea und

' Hal

G) .

fiir Halogen steht,

gcgebenenfa]ls in Gegenwart eines Vcrdﬁnnungs:mtels und gegebenenfalls m
Gcgenwm't emes Sﬁm'ebmdermttels umsetzt,

Vm'bindlmg_en der oben gezeigten Formel (1), in welcher A, B, D, E, X, ¥ und Z die
oben angegebenen Bedeutmgen haben, Verbindungen der Formel (I-a), n welcher .
A,B,D,X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils

mit Metallverbindungen oder Aminen der Formeln (X) oder (X),
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10 "o
R:\~ ,R'. T

, . _— : R12_' S
Me(OR'?), X : ' XD
n welchen

Me  fir ein ein- oder zweiwertiges Metall,

't furdie Zah! 1 oder2 und

R'°, R", R umabhingig voneinandes ﬁi; Wasserstoff odez Al steben,
gegﬁbﬁnenfalls in Gegenwart eines Verdinmmgsmittels umsetz:t,

H) Vcrbmdungcn der oben gezeigten Formel (I:g), n welcher A, B, D, L, R" R, X., Y
und Z die oben angcgcbcnc:n Bedeutungen haben, Vt.ﬁ)md:mgen der oben gezeigten

~ Forme] (I-a), in welcher A B DX Y und Z die obm angegcbmm Bedeutmgen
haben, jewells

a) mit [socyanaten oder Isoﬂnocyanatcn der Formel] (XI1),
R*-N=C=L - (X
in welcher

Rfundl - ‘dicoben angegebenen Bedclmmgcnhabﬁl,

gegebenenfalls in Gegeawart eines Vm-ditnmmgsmﬂ:tels vnd gegebenenfalls o

Gcge:nwm't eines Katalysators mnsctz:t oder

.B) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsiurechloriden dexr Formel (XTI,

L.
SN , (XIm) .
R-r/ ‘ B
ii:wcl;ha

L, R®und R’ die oben mgegebmm Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdlmnungsmm‘els und gegebencnfalls in
Gegmwa.rt eines SAurchindemittels, umsetzt. o

A . e T —— T
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© Verwendung von Verbindungen de.r Formel (I) gemaB Ansprueh 1 zur Herstclhmg vou

Sch&dhngsbekampﬁmgsnuﬁeln und]oder Herbiziden.

Sc.hﬁdlmgsbekﬁmpfungsnuttel und/oder Herbizide, gekennzeichnet durch cinen Gehalt an
mmdestcns einer.Verbindung der Formel (I) ge.maﬂ Anspruch 1.

' "Verfahren zur Bekimpfung von ticrischeil Schadlgngen und/oder unerwiinschtem Pflanzen-

bcwﬁchs, dadurch. gekennzeichoet, dass man Verbindimgen der Formel (I) gemiR
Anspruch 1 auf Schadlinge und/oder ihren Lebensraum emwirken lasst.

Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemi Anspruch 1 zur Bekampfung von

- tierischen Schidlingen und]oder unerwiinschtem Pﬂanz&qnbcwuchs.

chfahren y Herstellung von Schadlingsbekimpfungsmitteln und/oder Herbmdcn,
dadurch gekennzmchne’r, dass man Verbirdungen der Formel (I) gema8 Anspruch 1 mit
Streckmitteln und/oder obcrﬂachcnnkt:vcn Stoffen vermischt.

Mittel enthaliend :ir;cn wirksamen Gehalt an einer Wnkstoﬁkombinaﬁon umfassend

(8)  mindestens em substihiertes, cyclisches Ketoenol der Formel (I) gemiB Anspruch 1,
. in welcher A, B, D, G, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben und/oder
mindestens eine Verbindung der Formel 1-1-a-45, I-1-a-46, I-1-b-73

und

®9 zummdcst eme die Ku]tl.lrpﬂanzen -Vertriglichkeit verbesserte Verbmdung aus der
: folgmden Gmppc von Vmbmdungcn

4—D1ch10raoety1 1-oxa-4-aza—spn~o[4 5]-dcca11 (AD-G? MON—4660) l-Dichloracetyl-hm-

hydro-3,3 Sa -trimethylpyrrolo] 1 2-a]-pymmdm—6(2H)—on {Dicyclonon, BAS -145138), 4-

chhloracctyl—3 4-dihydro—3—mcthy]-2H—1 A-benzoxazin (Benoxacor) S-Chlorﬂhmohn—
oxy—esmgsﬁmrf(l-methyl he.xylcster) (C.‘quumtocct—mcxyl - vgl. auch.verwandte Ver-

- bindwgen in EP-A86750, EP-A-94349, EP-A-191736, EP-A-492366), 32-Chior-.
: bcnzyl)-l-(l-mcthy] l-phenyl—cthyl)-hamstoff (Cmnyluron),

o~{Cyanomethoximino)-

’ ': phcnylacetomtrﬂ (Cyometnml) 24*chhlor—phsnoxycss1gsaurc (2.4-D), 4—(2,4—D1chlor-

phc:noxy) buttersiure (2 4~DB), 11 —Methyl l-phr:nyl-cthyl) 3~(4-mcthy1—phmyl) ~harn- :
stoff (Daimuron, Dynmron), 3 »6-Dichlor-2-methoxy-benzoestiure (chamba), Plpmdm-l-

~ thiocarbonséure-S- -1-methyl- l-phcnyl-ethylcstcr (Dlrncplpcratc), 2,2—D1ch10r-N-(2—0x0—2—

(2—pmpcnylannno)—ctby1) N—(Z-pmpcnyl)-acetamld (DKA-24), 2,2-Dichior-N,N-di-2-pro-
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pcnyl-acetamd (chhlonmd) 4 6—D1ch10r-2—phenyl-pynm1dm (Fcnclorxm) 142, 4~Dmh]or~
pbenyl)-5-trichlormethyl- 1H—1,2 4—mazol—3-carbonsﬁme-eﬂ1ylmtcr (FcnchlUI'AZOIG~cﬂ'1yl -
vgl. auch verwandte Verbindungen in EP-A-174562 und EP-A-346620), 2-Chlor-4-trifluor-
methyl thiazol-5-carbonsdure-phenylmethylester *(Flurazole), 4-ChlorN-(1,3-dioxolan-2-
yl—mcﬂmxy)—m-mﬂuor-accmphcnonoxm: (Fhmofcnnn) 3-Dichloracetyl-5-(2-furanyl}-2,2- .

'dlmcthyl-oxazohmn (Furilazole, MON—13900) Ethyl—4,5—d1hydro—5,5-d1phcnyl— -isoxazol-
Vcaxboxylat (Isoxadifen-ethyl -~ vgl. auch verwandte Verbindungen in WO- A-95l07897) 1-

(Ethoxytarbony])—gthyl%,6—d1chlor-2~mcthoxybcnzoat (Lactidichlor), (4-Ch]or-o—tolyl-
oxy)-essigsaure (MCPA), 2-(4-Chlor-o-tolyloxy)-propionsiure (Mecoprop), Dictﬁyl-l-
(2,4-dichlor-phenyl)-4,5-dihydro- 5-methyl-1i-pyrazol-3,5-dicarboxylat (Mefenpyr-diethyl
- vgl. 2uch verwandte Verbindungen in WO-A-91/07874). 2-Dichlormethyl-2-methyl-1,3-

. dioxolan (MG-191), 2-Propenyl- 1—0x5-4-azaspiro[4.5]dccanc—4—ca:rﬁodithioate MG-838),

18~Naphthalsaurcanhydnd, a.-(l,3-Dloxolan-2-y1-methonmmo)-phmylacctomtxﬂ (Oxa-
bctnm]) 2,2-Dichlor-N-(1 ,3—dmx0]an-2-yl-methyl)—N—(Z—propenyl)—acetannd (PPG-1292)
3-Dichloracetyl-2,2-dimethyl-oxazolidin ~ (R-28725),  3-Dichloracetyl-2,2,5-trimethyl-
oxazolidin (R-20148), 4-(4-Chlor-o-tolyl)-buttersiurs, 4-(4-Chlor-phenoxy)-buttersiure,

Di'phcnyhncthoxycssigsﬁui‘e, Diphcnylmethoxyessig&ﬁme-mcﬂlylester Diphenyhncthoicy—

esmgsﬁme—ethylcstcr 1{Z—Chlor-phcnyl)-S-phcnyl-lH-pmzol- ~carbonsdure-methylester,
1-(2,4-D1ch10r—phenyf)—5-mcﬁ1yl 1H-pyrazol-3-carbonssure-ethylester, . 1-(2 4-Dichlor-
phcnyl)—S-xsopropyl 1H-pyrazol—3—parbons§nrcrcthylestcr 1-(2, 4—D1ch10r—pheny])—5-(l 1-
dimethyl-ethy])- 16 pyrazol-3-carbonsaure-ethylester, 142,4-Dichlor-phenyl)-5-phenyl-1H-
p)}razol-B-carbonsﬁure-cthylester (vgl. auch verwandte Verbindimgen in EP-A-269806 und
EP-A-333131), S¥(2,4—Dich]or;bcnzyD~2-i.§oxaz'9Hn-3-cézbonsﬁm-cﬂ:ylcstcr, 5-Phemryl-2-
isoxazolin-3-carbonsaure efhylester,  5-(4-Fluor-phenyl)-5-phényl-2-isoxazolin-3-carbon-
siure-ethylester (vgl. auch verwandte Verbindungen in WO-A-91/08202), S-Ch]or-c':hin-
olin-%—oxy-éssigs'iure-(l A-dimethyl-but-1 —yl}-csta S—Chlor—chi:nolin-S'—oxy-essigsiure-:ﬂ-
allyloxy—butylestcr 5~Chlor-chm01m—8-oxy-csmgsame-l -allyloxy-prop-2-yl-ester, 5-Chlor- -
chmoxslm-g-oxy-csmgsaur&-methylcstcr S-Chlur-chmolm—s-oxy—css:gsmne-cthylcster, 5—
Chlos-chinoxalin-8-oxy-essigsaure-aliylester, S-Chlor—chmpbn-s-oxy-cssn_gsime-l-oxo-' -
prbp—l-ylﬂtm: 5-Chlor-chinolin-8-oxy-malonsaure-diethylester, S-Ch]of-chinoxaﬁnis-

'xymalonsame-dmllylcstcr S-Chlor-chmolm—s-oxy-malonsawe-dlcthylm (vgl. auch

verwandie Vcrbmd\mgcn in EP-A-582198), 4—Carboxy-chroman—4—y1—cs51gmum (AC-
304415, vgl. EP-A-613618), 4-Ch10r-phcnoxy-cssxgsam 33 -Dlmcthyl-tl-mcthoxy-
b@phmon, _ -Bmm-4~chlormcthylsulfony1 -benzol, 1-[4-(N-2-Mcthoxybenzoyl-
S\.llfamoyl}-phcnyl]-'_’e-methyl-hamstoff (alias N-(2- Methoxy-bmmy]H—[(mcﬁxy]anuno—

. caxbonyl}armno]—bmzolsulfogam:d), 1-[4-(N-2- Mcthoxybcnzoylsulfamoyl)—ppenyl] -3,3~
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dimethyl-harnstoff, 1-[4-0N-4,5 Dnnethylbenzoylmlfamoyl) phe:nyl] 3—mcthyl—hamstot’£,
1-[4-(N- Na.phthylsulfamoyl)—ph:nyl] -3,3-dimethyl- -hamstoff, N—(Z-Mcthoxy-s -methyl-
. bcnzoylH-(cyclapropylamocarbonyl) bcnzolstﬂfonamd,

und/oder eine der folgcndcn durch allgcmem Forme]n defmierten Verbindungen der
5 . aﬂgcmemen Formel (1) ' : __' -

(Ii2)

(IIb)

oder der Forme (Tlc)
o A ® (Iic) .
wobei
.m' fireine Zahl 0, 1,2, 3, 4 oder und 5 steht,

A" fir.eine der nachstehend skizzierten divalenten heterocyclischen Gruppienmgen

15

n'  fireine Zahl0, 1, 2,3, 4 oder 5 stebt,
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- fur gegcbmmfa]ls d:n'ch Ci-CrAlkyl und/oder C,-C..-AIkoxy—caIbony] und/oder

) A.Ikenyloxycarbonyl substinriertes AIkand1yl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen stcht,

-'Ru .

Rlls

. RIS

: _R19

RZO

R

.ﬁlr Hydrbxy, Mercapto, Amino, C,-Cﬁ-AI_lcoxy, C-Cs-Alkylthio, C,—C;A]kylamino

oder Di«{C,-C-alkyl)-armino steht,

far Hydroxy, Mercapto, Amino, Ci-CrAlkoxy, Cr-Cg-Alkenyloxy, C,-Cg-

Alkenyloxy-C,-Cg-alkoxy, Cl-Cs-AIkyhhi_o, _C;-Cﬁ-AIk)danﬁno oder Di{C,-Cs~ -

alkyl)-amimo steht,

fir jeweils gegebenenfalis durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes C;-Cy-
Allyl steht, |

fir Wasserstoﬂ; jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Ch]or und/oder Brom substitu- -

iextes Ci-Ce-Alkyl, Cr-Ce-Alkenyl oder Cz—CrAHcrnYL C;-CrAllmxy-CrCraﬂcyL Di-

oxolanyl-C,-Calkyl, Furyl, Furyl-C,-C-alkyl, Thienyl, Thiazolyl, Piperidiny}, oder '

gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/odcr Brom oder C,-CrAlkyl substmncrtes
Phcnylsteht,

_fiir Wasserstoff, JC‘WBIIS gegebenenfa]ls durch Fluor Chlor und/oder Brom substitu-

iertes C,-Cq-Alkyl, C-Cs-Alkeny] oder CrCs-A-UGDYL C-Ce-Alkoxy-C,-Ce-alkyl, Di-
oxolanyl-C,-C,alkyl, Furyl, Furyl-C,—Cra]kyl, Thienyl, Thiazolyl, Prpmdmyl, oder

gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom oder Cp-Cy-Alkyl substituiertes

Pheayl steht, R'7 und R!8 auch gemeinsam fiir jeweils gegebenenfalls durch C;-

Ci-Alkyl, Phemyl, Furyl, einen annellierten. Benzoling oder durch "zwei”

Substihientem, die gemeinsam mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen 5-
oder 6—g11edng=n Carboxyclus bilden, substituiertes Cy-CeAllandiyl oder C,-Cs-

Oxaalkandiyl stehen,

fitr Wasserstoff, Cyano, Halogen, odef fiir jeweils gcgebmmﬁﬂs durch Fluor, Chlor

und/oder Brom substituiertes C,-Cy-Alkyl, Cy-Ce-Cycloalkyl oder Phenyl steht,

fiir Wasserstoff, gegebenenfalls durch Hydroxy, Cyano, Halogen oder Cy-Co-Alkoxy
substituiertes Cy-Ce-Alkyl, Cr-Gs-Cycloalkyl oder Tri-(Cr-Ca-alkyl)-silyl steht

fitr Wasserstoff, Cyano, Halogen, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor
und/oder Brom substituiertes C;-Ci-Alkyl, C;-Ce-Cycloalkyl oder Phenyl stelt,

- — o ——
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f
i
i

x! fir Nitro; Cyano, Halogen, c,-C.-Ancyl, c,-c.,-HaJogcnaugl, Cl—C,,—AIkoxy oder Cr-
C4 -Halogenalkoxy steht,

X*  fir Wasserstoff, Cyano, Nitro, Halogen, C;-Cs-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl, C;-Ca-
" Alkoxy oder Ci-Cy-Halogenalkoxy steht,

T MR

|

1 .
B\ 5 x* fir Wasscrstofﬂ Cyano, Nitro, Halogen, C,-Cy- A]ky], Cl—CrHalogmalkyl, C;-Cr
[:‘. Alkoxy oder C,-C-Halogenalkoxy steht, .
: -
El und/oder die folgenden durch allgememc Formeln dcﬁme:rten Verbindungen der allgeummcn
E1

Formel (IId)

ke iagpt' - gl
C
[

e’ £8 LS4
Plaiia

- (Id)

6_

(e)

wobej

-t ﬁireingZah]O,],'Z,B;flodchstahI
V. freineZahl0,1,2,3, 4 oder S steht,

1
I 15 RZ

fiir Wasserstoff oder C)-C-Alkyl steht,

o R®  fir Wasserstoff oder CI-CrADcyl steht,

substituiertes C-Co-AlkyL Ci-CrAlkoxy, C-Ce-Alkylthio, Cl-Cg—Aﬂcylammo oder

o o R* fur Wasserstoﬁ, Jewmls gcgebenmfalls durch Cyano Halogcn oder C,-C4-A]]coxy
D]’(CI'C‘I -alkyl)-amino, oder chci]s gegebcnenfalls durch Cyano, Halogz:n odg[ Cr




WO 2005/044791

10

15

20

13

25

.st

PCT/EP2004/012444
150 - '

Ci-Alkyl substituiertes C:-Crcycloalkyl, C;-Cs—CycloaIkyloxy, C;-C;Cycloalkyl- _

thio oder C;—CsCycloalk)dzm:nno steht,

fiir Wasscrstoﬁ; gegcbencnfalls durch Cyano HYdIny Halogen oder C.—C.—A]koxy
substxtmcm:s C,-Cb-Alkyl, Jewe:i]s gcgcbcnenfalls durch. Cyano oder Ha.logen sub-

stituiertes CyCoAlkenyl oder Cy-Cr-Alkinyl, oder gegebenenfalls durch cmo'

Haloge:n oder C,-C.-Alkyl substitniertes C3—Q—Cycloaﬂcy1 steht,

fir Wasserstoff, gegebenenfalls durch Cyano, Hydmxy, Halogen oder C,-C,-Alkoxy
substituiertes C;-Ce-Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen sub-

- stituiertes Cy-Ce-Alkenyl oder Cy-Ce-Alkiny), gegebenenfalls durch Cyano, Halogen -
" oder C,-Cy-Alkyl substituiertes Cr-Cq-Cycloalkyl, oder gegebenenfalls durch Nitro, .

Cyano, Halogcil, C-Ci-Alkyl, C\-C,-Halogenalkyl, C;-Ce-Alkoxy oder C,Cs

Halogenalkoxy substitidertes Phenyl steht, oder Zusarmmen it R2 fiir Jjeweils gege-
bcncnfa]]s durch C.-CrA]kyi subshuncrt&s CrCo-Alkandiyl oder CpCs-Oxa-
alkandxyl steht,

fiir Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Formyl Sulfamoyl, Hydroxy, Amino,

Halogen, C,-Cy-Alkyl, C,-CyHalogenalkyl, C,-Ce-Alkoxy oder C;-C-Halogenalkoxy

steht, und

fr Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Formyl, SutfamQyL Hydroxy, Amino,

Halogen, C;-C-Alkyl, c,c. Halogmamyl, C,-Co-Alkoxy oder C,-CHalogenalkoxy
steht.

Mittel nach Anspruch, 12, bet dcm die die Kultmpﬂanzcn—Vcrtrﬁghchkmt vcrbcsscmdc Ver-
bmdl.mg aus der folgenden Gruppe von Verbmdlmgen ausgewdhlt ist: -

Cloquintocet-mexyl, .Fcnchloriz_olc-cthy], Isoxadifch—éﬂ:yL Mcfexipyr—diéthyi, Furilazole,
Fenclorim, Cumyluron, Dymron oder die Verbindungen .

umd

I—Z

A |
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14. .

15.

16.

17.

i8.

Mitte] gemaB einem der Anspriiche 12 oder 13, bei denen die Kulturpflanzen-Vertriiglichkeit
verbessernde Verbindung Cloquintocet-mexyl oder Mefenpyr-diethyl ist.

Verfahren zum Bekimpfen von unerwimschtem Pflanzenwuchs, ‘dadurch gekennz.eichnet,.

dass man ein Mittel gemiB Anspruch 12 auf die Pflanzen oder thre Umgebung enwirken
lasst. : '

Verwendung eincs Mittcls gemi® Anspruch 12 zum Bekimpfen von unerwimschten
Pflanzenwuchs.

" Verbincungen der Formel (II)

inwelcher
_A.B,D,R%,X, Y nd Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,
Verbindungen der Formel (XVI)

o

CoOH
N A
D -

- In welcher

AB,D,X,YmdZ dieoben éngcgebéncn Bedeuhmgen haben. -
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19.  Verbindvngen der Formel (XXIV)

(: OU‘V , T -

in welcher - ' ' | . - O | 3

AB,D,X,YmdZ die oben angegebenen Bedoutimgen haben.

—-—

e e p—— =
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DERIVADOS DEL _ACIDO _TETRAMICO _SUBSTITUIDOS POR_ 2-

HALOGENQ-6-ALQUIL-FENILO.

Campo de la invencion

La invencién se refiere a nuevos derivados del 4cido tetramico substituidos por
2-hal6geno-6-alquil-fenilo, a varios procedimientos y a productos intermedios para su
obtencion y a su empleo como agentes pesticidas y/o herbicidas. La invencion se refiere,
también, a nuevas combinaciones de productos activos, herbicidas selectivos, que
contienen derivados del acido tetramico substituidos por 2-hal6geno-6-alquil-fenilo,
espirociclicos, por un lado, y al menos un compuesto mejorador de la compatibilidad
con las plantas de cultivo, por otro lado y que pueden emplearse con un éxito
especialmente bueno para la lucha selectiva contra las malas hierbas con diversos

cultivos de plantas utiles.

Antecedentes de la invencion

Se han descrito propiedades farmacéuticas para las 3-acil-pirrolidin-2,4-dionas
(S. Suzuki et al. Chem. Pharm. Bull. 15 1120 (1967)). Ademas se han sintetizado N-
fenilpirrolidin-2,4-dionas por R. Schmierer y H. Mildenberger (Liebigs Ann. Chem.
1985, 1095). No se ha descrito una actividad biologica para estos compuestos.
| En las publicaciones EP-A-0 262 399 y GB-A-2 266 888 se divulgan compuestos
estructuralmente similares (3-aril-pirrolidin-2,4-dionas), para las cuales, sin embargo, no
se ha dado a conocer un efecto herbicida, insecticida o acaricida. Se conocen derivados
biciclicos, insubstituidos, de la 3-aril-pirrolidin-2,4-diona con actividad herbicida,
insecticida o acaricida (EP-A-355 599 y EP-A-415 211) asi como derivados
monociclicos, substituidos, de la 3-aril-pirrolidin-2,4-diona (EP-A-377 893 y EP-A-442
077).
Ademas, se conocen derivados policiclicos de la 3-arilpirrolidin-2,4-diona (EP-

A-442 073) asi como derivados de la 1H-arilpirrolidin-diona (EP-A-456 063, EP-A-521

a
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334, FP-A-596 298, EP-A-613 884, EP-A-613 885, WO 94/01 997, WO 95/26954, WO
95/20 572, EP-A 0 668 267, WO 96/25 395, WO 96 35 664, WO 97/01 535, WO 97/02
243, WO 97/36 868, WO 97/43275, WO/98/05638, WO 98/06721, WO 98/25928, WO
09/16748, WO 99/24437, WO 99/43649, WO 99/48869, WO 99/55673, WO 01/09092,
WO 01/17972, WO 01/23354, WO 01/74770 y WO 03/013249).

Sin embargo, la actividad y el espectro de actividad de estos compuestos no son

siempre completamente satisfactorios, especialmente con ocasion de cantidades de

aplicacion y de concentraciones bajas. Ademds la compatibilidad con las plantas de los

compuestos conocidos no es siempre suficiente.

Descripeion detallada de 1a invencion

Se han encontrado ahora nuevos compuestos de la formula (I)

\O ¥
N v
D )
o Z
en la que
X significa halégeno,
Y significa alquilo y
Z significa alquilo con 2 a 6 4tomos de carbono,
y cuando
G stgnifica hidrégeno (a), entonces se verifica que
A significa hidrégeno, significa alquilo con 2' a 8 atomos de carbono,
halogenoalquilo, alcoxialquilo o cicloalquilo, substituido en caso dado,
B significa hidrogeno, alquilo o alcoxialquilo,

significa hidrégeno o significa un resto, en caso dado substituido, de la

serie  formada por alquilo, alquenilo, alquinilo, alcoxialquilo,
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alquiltioalquilo o cicloalquilo, substituido en caso dado,

AyD significan junto con los atomos, con los que estan enlazados, un ciclo
saturado o insaturado, insubstituido o substituido, que contiene en la parte

A,D-, en caso dado, al menos un heteroatomo,

y cuando
G significa uno de los grupos
0 L R
A R (o), A wt @ 5T Ha(d), ?/P R ),
I's Re
E o L>'_ N\Hr (9),
donde
E significa un equivalente de i6n metdlico o un i6n amonio,
L significa oxigeno o azufte,

M significa oxigeno o azufre,
entonces

R significa  alquilo, alquenilo, alcoxialquilo, alquilticalquilo o
polialcoxialquilo substituidos respectivamente, en caso dado, o significa
cicloalquilo o heterociclilo substituidos respectivamente, en caso dado,
por haldgeno, por alquilo o por alcoxi o significa fenilo, fenilalquilo,
fenilalquenilo o hetarilo substituidos respectivamente, en caso dado,

R® significa alquilo, alquenilo, alcoxialquilo o polialcoxialquilo substituidos
respectivamente, en caso dado, por halégeno o significa cicloalquilo,
fenilo o bencilo substituidos respectivamente, en caso dado,

R’,R*yR’> significan, independientemente entre si, alquilo, alcoxi,

alquilamino, dialquilamino, alquiltio, alqueniltio o cicloalquiltio

substituidos respectivamente, en caso dado, por haldgeno o significan
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: fenilo, bencilo, fenoxi o feniltio substituidos respectivamente, en caso
! dado,

+

: RéyR’ significan, independientemente entre si, hidrégeno, significan

T Y T TN T AT
JRSIY SN A

alquilo, cicloalquilo, alquenilo, alcoxi, alcoxialquilo substituidos

respectivamente, en caso dado, por halégeno, significan fenilo o bencilo

o
h
Lh

substituidos respectivamente, en caso dado o, junto con el atomo de N,

T rLRr -
PBESICE TR P

con el que estin enlazados, significan un ciclo que contienen, en caso

\ dado, oxigeno o azufre, substituido en caso dado.

: f A significa hidrégeno, significa alquilo, alquenilo, alcoxialquilo o
t? 10 alquiltioalquilo substituidos respectivamente, en caso dado, por halégeno
fJO o significa cicloalquilo substituido, en caso dado,

L» B significa hidrégeno, alquilo o alcoxialquilo,

significa hidrogeno o significa un resto, substituido, en caso dado, de la
serie  formada por alquilo, alquenilo, alquinilo, alcoxialquilo,
15 alquiltioalquilo, o cicloalquilo substituido, en caso dado, o
Ay D significan junto con los 4dtomos, con los que estan enlazados, un ciclo
saturado o insaturado, insubstituido o substituido, que contiene en la parte
A,D-, en caso dado, al menos un heteroatomo.
Los compuestos de la formula (I) pueden presentarse también en funcién del tipo
20 de los substituyentes a modo de isémeros geométricos y/o de isbmeros opticos o de
mezclas de isomeros, en composicién variable, que puedén separarse, en caso dado, de

forma y manera usuales. Tanto los isémeros puros como también las mezclas de los

isémeros, su obtencién y empleo asi como los agentes que los contienen, constituyen un

objeto de la presente invencién. Sin embargo, a continuacién se hablara siempre de los

25 compuestos de la formula (I} para simplificar, ain cuando quieran indicarse tanto los

compuestos puros como, en caso dado, también mezclas con proporciones variables de
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compuestos isémeros.

Teniendo en consideracion los diversos significados (a), (b), (¢), (d), (e), () y (g)

del grupo G se producen las estructuras fundamentales (I-a) hasta (I-g) siguientes,

(I-a): (I-b):

PSSR I T TR
LI g adoae o —op T s ke

L

PRSP L T
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Baie i <) oty = gl S S R B
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donde
A, B,D,E L M X, Y, Z R, R, R} RY, R, R® y R’ tienen los significados
anteriormente indicados.
Se ha encontrado, ademds, que se obtienen los nuevos compuestos de la formula
5 (1) segin uno de los procedimientos descritos a continuacién:
(A)  se obtienen los compuestos de la férmula (1-a)

A D

HO (1-a)

en la que

A,B,D, X, Y yZ tienen los signiﬁcadoé anteriormente indicados,

10 si

se condensan intramolecularmente los compuestos de la férmula (11),

CO,R’
A ﬂ- B
X

D (ID)

en la que

A, B, D, X, Y y Z tienen los significados anteriormente indicados,
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y

R8  significa alquilo (preferentemente alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono),
en presencia de un diluyente y en presencia de una base.

Se obtienen los compuestos de la formula, anteriormenté indicada (I-b), en la que
A, B, D, R1, X, Y y Z tienen los significados anteriormente indicados, si se
hacen reaccionar compuestos de la formula anteriormente indicada, (I-a), en la
que A, B, D, X, Y y Z tienen los significados anteriormente indicados,

con halogenuros de acilo de la formula (I11),

Hal R'
Y (111

o

en la que

R!  tiene el significado anteriormente indicado y

Hal  significa halégeno (especialmente cloro o bromo)

0

con anhidridos de 4cidos carboxilicos de la férmula (IV)
R1-C0-0-CO-R1 (IV)

en la que

Rl tiene el significado anteriormente indicado,

en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un

aceptor de 4cido.

Se obtienen los compuestos de la férmula, anteriormente indicada (I<c), en la que

A,B,D,R2, M, X, Yy Z tienen los significados anteriormente indicados y L
significa oxigeno, si se hacen reaccionar compuestos de la férmula,

anteriormente indicada (i-a), en la que A, B, D, X, Y y Z tienen los significados

anteriormente indicados, respectivamente
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15
20
B)

con ésteres del acido cloroféormico-o8 c-on tioésteres del acido cloroformico de la
férmula (V)
R2-M-CO-CI V)
en la que
_ Ri yM tienen los significados anteriormente indicados,

en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un

aceptor de 4cido.

Se obtienen los compuestos de la férmula, anteriormente indicada (1-¢), en la que
A, B, D, R%, M, X, Y y Z tienen los significados anteriormente indicados y L
significa azufre, si se hacen reaccionar compuestos de la formula, anteriormente

indicada, (1-a), en la que A, B, D, X, Y y Z tienen los significados anteriormente

indicados, respectivamente

con ésteres del acido cloromonotioférmico o con ésteres del Aacido
cloroditioformico de la férmula (V1)

cl M-R>
hig

5 (VD
en la que

My R2 tienen los significados anteriormente indicados,

en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un
aceptor de acido

o

con sulfuro de carbono y, a continuacién, con compuestos de la férmula (VID,

R’-Hal (VII)

en la que

R® tiene el significado anteriormente indicado y

=




ﬁ

':

i .

" Hal significa cloro, bromo o yodo,

{r‘ ‘ en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de una
E i base.

1 i (E)  Se obtienen los compuestos de la férmula anteriormente indicada (I-d), en la que
%: 5 A, B, D, R3, X, Y y Z tienen los significados anteriormente indicados, si se
. hacen reaccionar compuestos de ja formula anteriormente indicada (i-a), en la
; ? que A, B, D, X, Y y Z tienen los significados anteriormente indicados,

respectivamente
con cloruros de sulfonilo de la férmula (VIII)

10 R3-S0,-CI (VII)
en la que

R3  tiene el significado anteriormente indicado,

en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un

aceptor de acido.

15 (F)  Se obtienen los compuestos de la férmula, anteriormente indicada (I-e), en la que

AB D LRLR X Y y Z tienen los significados anteriormente indicados, si

. .

se hacen reaccionar compuestos de la formula, anteriormente indicada (I-a), en la

s Ao —
A

que A, B, D, X, Y y Z tienen los significados anteriormente indicados,

i
13. ’ respectivamente
L
f l 20 con compuestos del fosforo de la formula (IX)
I 7
Hal—P_ ¢ ax)
4 L
1 en la que

L, R4 yR5  tienen los significados anteriormente indicados y

Hal significa halégeno (especialmente cloro o bromo),

R TR TR R T RS T TR S T e
PR
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en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un

aceptor de acido.

Se obtienen los compuestos de la férmula, anteriormente indicada (1-f), en la que
A,B,D,E, X, Y vy Z tienen los significados anteriormente indicados, si se hacen
reaccionar compuestos de la formula (I-a), en los que A, B, D, X, Y y Z tienen
los significados anteriormente indicados, respectivamente

con compuestos metalicos o con aminas de las formulas (X) u (XI)

Rm\ N/ H‘-‘

L2

1
Me(OR1D)  (X) R (X1)
en las que
Me  significa un metal monovalente o divalente (preferentemente un metal

alcalino o alcalinotérreo tal como litio, sodio, potasio, magnesio o calcio),

t signtfica el nimero 1 0 2y

RI10 R11 RI2 significan, independientemente entre si, hidrogeno o
alquilo (preferentemente alquilo con 1 a 8 atomos de carbono),

en caso dado en presencia de un diluyente.

Se obtienen los compuestos de la férmula, anteriormente indicada (I-g), en la que
A,B,D,L,R6,R7 X, Y y Z tienen los significados anteriormente indicados, si
se hacen reaccionar compuestos de la formula anteriormente indicada (I-a), en la

que A, B, D, X, Y y Z tienen los significados anteriormente indicados,

respectivamente

con isocianatos o con isotiocianatos de la formula (X1I)

R6.N=C=L (X))

en la que

ROy L tienen los significados anteriormente indicados,

1
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en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un

catalizador o
B3) con cloruros del acido carbdmico o con cloruros del acido tiocarbdmico de la
formula (X111)
L

R°< JL (XIII)

LN

en la que

L,ROyR7 tienen los significados anteriormente indicados,

en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un

aceptor de 4cido.

Los siguientes derivados del 4cido tetrdamico han sido presentados,
adicionalmenté, en abril de 2.002, en transcurso del procedimiento de examen europeo

de la solicitud de patente europea EP-A-835 243:

G\
o X
B,N ) Y
D
0 z
EjemNr.en | X | Y Z D A B G PfeC
la EP-A-835
243
I-1-a-45 BriCH| CoH|H| {CHy);-CHCH;- H 190
3]s (CHa)p-
I-1-a-46 Br|CH | CpH |H| CHj . CHj H 202
3| s




BT

Soghomor vese— 2. - - ]

s '§!'-".m’~T E

JRET

o

AT

=

g E TS TR T T T AW, SR S
o A

ae -

P U7 Taras 3 XL

10

15

20

-12-

[-1-b-73 Br[CH|CH |H| <CHp)-CHCHy- | HsCp-O-CHp- | 165

3105 (CHa)p- CO

Se ha encontrado, ademds, que los nuevos compuestos de la formula (1)
presentan una actividad muy buena como agentes para la lucha contra las pestes,
preferentemente como insecticidas y/o acaricidas, fungicidas y/o a modo de herbicidas.

Sorprendentemente, se ha descubierto, ahora, que determinados cetoenoles
ciclicos, substituidos, impiden los deterioros de las plantas de cultivo, de una manera
especialmente  buena, cuando se utilizan junto con los compuestos
(protectores/antidotos) descritos mds adelante, mejoran la compatibilidad con las plantas
de cultivo y que pueden emplearse, de forma especialmente ventajosa, a modo de
preparados en combinacién de amplia actividad, para la lucha selectiva contra las plantas
indeseadas en cultivos de plantas utiles, tales como, por ejemplo, cereales asi como
también maiz, soja y arroz.

El objeto de la invencion esta constituido por agentes herbicidas selectivos, que
tienen un contenido activo de una combinacion de productos activos que abarca, a modo
de componentes
(@)  al menos un cetoenol ciclico, substituido, de la férmula (I), en la que A, B, D, G,

X, Y y Z tienen el significado anteriormente indicado y/o al menos un compuesio

de la férmula I-1-a-45, I-1-a-46, I-1-b-73.

y

(b’)  al menos un compuesto mejorador de la compatibilidad para con las plantas de
cultivo del grupo siguiente de compuestos:

4-dicloroacetil-1-oxa-4-aza-spiro[4.5]-decano (AD-67, MON-4660), 1-dicloroacetil-

hexahidro-3,3,8a-trimetilpirrolo[ 1,2-a}-pirimidin-6(2H)-ona (Dicyclonon, BAS-145138),

4-dicloroacetil-3,4-dihidro-3-metil-2H- 1,4-benzoxazina (Benoxacor), 5-cloro-quinolin-

[=73




ER et |
P

e
W s e AR e =

- -

T AT TR R

e

N T,

e XY

T TRWLSW TR

e i twtgEmTcr R aFE et _ooTioamoaciy i ‘3-—1“"‘0 -

AARETT S T LY IR, L

S

i o o Sl b

LI

R N .

R T

PR BT

CETTR S, Wy .~ Sy

O

10

15

20

25

-13-
8-oxi-acetato de-(1-metil-hexilo) (Cloguintocet-mexilo -véanse tambi¢n los compuestos

emparentados en Jas EP-A-86750, EP-A-94349, EP-A-191736, EP-A-492366), 3-(2-
cloro-bencil)-1-(1-metil-1-fenil-etil)-urea (Cumyluron), o-(cianometoxiimino)-
fenilacetonitrilo (Cyometrinil), 4cido 2,4-dicloro-fenoxiacético (2,4-D), acido 4-(2,4-
dicloro-fenoxi)-butirico (2,4-DB), 1-(1-metil-1 —fenil-ctil)-3-(4-metil;fenil)-urea
(Daimuron, Dymron), 4cido 3,6-dicloro-2-metoxi-benzoico (Dicamba), piperidin-1-
tiocarboxilato de S-1-metil-1-fenil-etilo (Dimepiperate), 2,2-dicloro-N-(2-0x0-2-(2-
propenilamino)-etil)-N-(2-propenil)-acetamida ~ (DKA-24), 2,2-dicloro-N,N-di-2-
propenil-acetamida (Dichlormid), 4,6-dicloro-2-fenil-pirimidina (Fenclorim), 1-(2,4-
dicloro-fenil)-5-triclorometil-1H-1,2 4-triazol-3-carboxilato de etilo (Fenchlorazole-etilo
-véanse también los compuestos emparentados en EP-A-174562 y EP-A-346620), 2-
cloro-4-trifliormetil-tiazol-5-carboxilato de fenilmetilo (Flurazole), 4-cloro-N-(1,3-
dioxolan-2-il-metoxi)-o-triflior-acetofenonoxima (Fluxofenim), 3-dicloroacetil-5-(2-
furanil)-2,2-dimetil-oxazolidina (Furilazole, MON-13900), etil-4,5-dihidro-5,5-difenil-
3-isoxazolcarboxilato (Isoxadifen-etilo -véanse también los compuesto emparentados en
WO-A-95/07897), 1-(etoxicarbonil)-eti}-3,6-dicloro-2-metoxibenzoato (Lactidichlor),
acido (4-cloro-o-toliloxi)-acético (MCPA), Aacido 2-(4-cloro-o-toliloxi)-propi6nico
(Mecoprop), dietil-1-(2,4-dicloro-fenil)-4,5-dihidro-5-metil-1H-pirazol-3,5-dicarboxilato
(Mefenpyr-dietilo -véanse también los compuestos emparentados en WO-A-91/07874),
2-diclorometil-2-metil-1,3-dioxolano (MG-191), 2-propenil-1-oxa-4-
azaspiro[4.5]decano-4-carboditicato (MG-838), anhidrido del 4cido 1,8-naftalinico, o-
(1,3-dioxolan-2-il-metoxiimino)-fenilacetonitrilo  (Oxabetrinil), 2,2-dicloro-N<(1,3-
dioxolan-2-il-metil)-N-(2-propenil)-acetamida (PPG-1292), 3—dicloroaceti1-2,2-dimefil-
oxazolidina (R-28725), 3-dicloroacetil-2,2,5-trimetil-oxazolidina (R-29148), acido 4-(4-

cloro-o-tolil)-butirico, acido 4-(4-cloro-fenoxi)-butirico, 4cido difenilmetoxiacético,

difenilmetoxiacetato de metilo, difenilmetoxiacetato de etilo, 1-(2-cloro-fenil)-5-fenil-

(O3
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JH-pirazol-3-carboxilato de  metilo,  1-(2,4-dicloro-fenil)-5-metil-1H-pirazol-3-

carboxilato de etilo, 1-(2,4-dicloro-fenil)-5-isopropil-1H-pirazol-3-carboxilato de etilo,
1-(2,4-dicloro-fenil)-5-(1,1-dimetil-etil)-1H-pirazol-3-carboxilato de etilo, 1-(2.4-
dicloro-fenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-carboxilato de etilo (véanse también los compuestos
emparentados en EP-A-269806 y EF"-A-333131), 5-(2,4-dicloro-bencil)-2-isoxazolin-3-
carboxilato de etilo, 5-fenil-2-isoxazolin-3-carboxilato de etilo, 5-(4-fldor-fenil)-5-fenil-
2-isoxazolin-3-carboxilato de etilo (véanse también los compuestos emparentados en
WO-A-91/08202), 5-cloro-quinolin-8-oxi-acetato de (1,3-dimetil-but-1-ilo), 5-cloro-
quinolin-8-oxi-acetato de 4-aliloxi-butilo, 5-cloro-quinolin-8-oxi-acetato de 1-aliloxi-
prop-2-ilo, 5-cloro-quinoxalin-8-oxi-acetato de metilo, 5-cloro~quinolin-8-oxi-acetato de
etilo, 5-cloro-quinoxalin-8-oxi-acetato de alilo, 5-cloro-quinolin-8-oxi-acetato de 2-oxo-
prop-l-ilo, 5-cloro-quinolin-8-oxi-malonato de dietilo, 5-cloro-quinoxalin-8-oxi-
malonato de dialilo, 5-cloro-quinolin-8-oxi-malonato de dietilo (véanse también los
compuestos emparentados en EP-A-582198), acido 4-carboxi-croman-4-il-acético (AC-
304415, véase la EP-A-613618), 4cido 4-cloro-fenoxi-acético, 3,3‘-dimetil-4-metoxi-
benzofenona, 1-bromo-4-clorometilsulfonil-benceno, 1-[4-(N-2-metoxibenzoil-
sulfamoil)-fenil}-3-metil-urea (alias  N-(2-metoxi-benzoil)-4-[(metilamino-carbonil)-
amino]-bencenosulfonamida),  1-[4-(N -2-metoxibenzoil-sulfamoil)-fenil]-3,3-dimetil-
urea, 1-[4-(N-4,5-dimetilbenzoilsulfamoil)-fenil]-3-metil-urea, 1-[4-(N-naftilsulfamoil)-
fenil]-3,3-dimetil-urea, N-(2-metoxi-5-metil-benzoil)4-(ciclopropilamino-carbonil)-
bencenosulfonamida,

y/o uno de los siguientes compuestos definidos por las formulas generales, de la formula

general (Ila)

0 de la formula general (11b)

[
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donde
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5
[ S e Iy SO S TR S TR R S o B F

5 m significa un nimero 0,1, 2, 3,405,

i
%2 O Al significa uno de los agrupamientos heterociclicos divalentes esquematizados a
H

conttnuacion,
N

R' )— o-N

20 Hw

g OR
ﬁ 0

significa un nimero 0, 1,2, 3,405,

10 A* significa alcanodiilo con 1 o 2 4tomos de carbono substituido, en caso dado, por

e T AR A T e T ot sand T
=]

alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono y/o por alcoxi-carbonilo con 1 a 4 atomos de

carbono y/o por alqueniloxi-carbonilo con 1 a 4 Atomos de carbono,

O

i o A oy =

significa hidroxi, mercapto, amino, alcoxi con 1 a 6 4tomos de carbono, alquiltio

S e WO T T TR
i

con 1 a 6 dtomos de carbono, alquilamino con 1 a 6 atomos de carbono o di-

15 (alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono)-amino,

R"”  significa hidroxi, mercapto, amino, alcoxi con 1 a 7 4tomos de carbono,

alqueniloxi con | a 6 atomos de carbono, alqueniloxi con 1 a 6 atomos de

R X
- gk Mmoo

carbono-alcoxi con 1 a 6 atomos de carbono, alquiltio con 1 a 6 atomos de

R ')
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carbono, alquilamino con 1 a 6 4dtomos de carbono o di-(alquilo con 1 a 4 4tomos

de carbono)-amino,

significa alquilo con 1 a 4 atomos de carbono substituido, en caso dado, por
flor, por cloro y/o por bromo,

significa hidrogeno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alquenilo con 2 a 6
Atomos de carbono o alquinilo con 2 a 6 4tomos de carbono, alcoxi con 1 a 4
atomos de carbono-alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, dioxolanilo-alquilo con
I a 4 &tomos de carbono, furilo, furil-alquilo con 1 a 4 atomos de carbono,
tienilo, tiazolilo, piperidinilo, substituidos, respectivamente, en caso dado por
flior, por cloro y/o por bromo, o significa fenilo substituido, en caso dado, por
flior, por cloro y/o por bromo o por alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono,
significa mdrogeno, alquilo con [ a 6 atomos de carbono, alquenilo con 2 a 6
atomos de carbono o alquinilo con 2 a 6 dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 4
atomos de carbono-alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, dioxolanilo-alquilo con
1 a 4 &tomos de carbono, furilo, furil-alquilo con 1 a 4 atomos de carbono,
tienilo, tiazolilo, piperidinilo, substituidos respectivamente, en caso dado, por
flior, por cloro y/o por bromo, o fenilo substituido, en caso dado, por fltor, por
cloro y/o por bromo o por alquilo con 1 a 4 itomos de carbono, R!7 y R'®
significan también, conjuntamente, alcanodiilo con 3 a 6 atomos de carbono u
oxaalcaﬁodiilo con 2 a 5 atomos de carbono substituidos respectivamente, en
caso dado, por alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, por fenilo, por furilo, por un
anillo bencénico anillado o por dos substituyentes que forman, junto con el
atomo de carbono, con el que estdn enlazados, un carboxiciclo con 5 o 6
miembros,

significa hidrégeno, ciano, haldgeno, o significa alquilo con 1 a 4 4tomos de

carbono, cicloalquilo con 3 a 6 atomos de carbono o fenilo substituidos
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respectivamente, en caso dado, por flilor, por cloro y/o por bromo,

significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 atomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 6
dtomos de carbono o tri-(alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono)-sililo substituidos,
en caso dado, por hidroxi, per ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos
de carbono,

significa hidrégeno, ciano, halbgeno, o significa alquilo con 1 a 4 4tomos de
carbono, cicloalquilo con 3 a 6 Atomos de carbono o fenilo substituidos
respectivamente, en caso dado, por flor, por cloro y/o por bromo,

significa nitro, ciano, halégeno, alquilo con | a 4 4atomos de carbono,
halégenoalquilo con 1 a 4 atomos de carbono, alcoxi con 1 a 4 atomos de
carbono o halégenoalcoxi con 1 a 4 atomos de carbono,

significa hidrogeno, ciano, nitro, haldgeno, alquilo con 1 a 4 tomos de carbono,
haldgenoalquilo con 1 a 4 atomos de carbono, alcoxi con 1 a 4 atomos de
carbono o halégenoalcoxi con 1 a 4 atomos de carbono,.

significa hidrogeno, ciano, nitro, halégeno, alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono,
halégenoalquilo con 1 a 4 atomos de carbono, alcoxi con 1 a 4 dtomos de

carbono o haldgenoalcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono,

y/o los compuestos definidos a continuacion por medio de las formulas generales,

de la formula general (I1d)

23
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o de la formula general (1l¢)
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ro donde
;‘_ +
'& ; t significa un nimero 0, 1,2,3,4 05,
\; v significaun nimero 0, 1,2, 3,405,
E 5 R®  significa hidrogeno o alquilo con I a 4 dtomos de carbono,
}‘i R®  significa hidrogeno o alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono,
? ! R™  significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 4tomos

o

a

de carbono, alquiltio con 1 a 6 atomos de carbono, alquilamino con | a 6 dtomos de

£y

e Frar mes

T

carbono o di-(alquilo con 1 a 4 &atomos de carbono)-amino substituidos

g 10 respectivamente, en caso dado, por ciano, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4
:;. atomos de carbono, o significa cicloalquilo con 3 a 6 atomos de carbono,
[ cicloalquiloxi con 3 a 6 dtomos de carbono, cicloalquiltio con 3 a 6 dtomos de
EJ carbono o cicloalquilamino con 3 a 6 &atomos de carbono substituidos
l%j respectivamente, en caso dado, por ciano, por haldgeno o por alquilo con 1 a 4
;ﬁg 15 atomos de carbono,

i‘ 5 R*®  significa hidrogeno, alquilo con 1 a 6 atomos de carbono substituido, en caso dado,

por ciano, por hidroxi, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono,

el

significa alquenilo con 3 a 6 dtomos de carbono o alquinilo con 3 a 6 4tomos de

M T

—— e e e

carbono, substituidos respectivamente, en caso dado, por ciane o por halégeno, o

20 significa cicloalquilo con 3 a 6 4tomos de carbono substituido, en caso dado, por

Lo -

ciano, por haldgeno o por alquilo con 1 a4 dtomos de carbono,

- g

R®  significa hidrogeno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono substituido, en caso dado,
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por ciano, por hidroxi, por halégeno o por alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono,
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significa alquenilo con 3 a 6 atomos de carbono o alquinilo con 3 a 6 dtomos de

carbono substituidos respectivamente, en caso dado, por ciano o por halogeno,
significa cicloalquilo con 3 a 6 atomos de carbono substituido, en caso dado, por
ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, o significa fenilo
substituido, en caso dado, por nitro, por ciano, por halégeno, por alquilo con 1 a 4
atomos de carbono, por halégenoalquilo con 1 a 4 atomos de carbono, por alcoxi
con 1 a 4 atomos de carbono o por haldgenoalcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, o
junto con el R® significa alcanodiilo con 2 a 6 4tomos de carbono u oxaalcanodiilo
con 2 a 5 dtomos de carbono substituidos respectivamente, en caso dado, por alquilo
con 1 a 4 atomos de carbono,

significa nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, formilo, sulfamoilo, hidroxi, amino,
haldgeno, alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, halégenoalquilo con 1 a 4 atomos
de carbono, alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono o halégenoalco);i con 1 a 4 dtomos
de carbono, y

significa nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, formilo, sulfamoilo, hidroxi, amino,
halégeno, alquilo con 1 a 4 tomos de carbono, halégenoalquilo con 1 a 4 4tomos
de carbono, alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono o haldgenoalcoxi con 1 a 4 stomos

de carbono.

Los compuestos, segin la invencion, estan definidos, en general, por medio de la

formula (T). Los substituyentes o bien los intervalos preferentes de los restos citados en las

formulas indicadas anteriormente y se indicaran a continuacién, se explican seguidamente:

Preferentemente

significa cloro o bromo,

preferentemente,

significa alquilo con 1 a 3 dtomos de carbono,

preferentemente,
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Z significa etilo, n-propilo o n-butilo,

y cuando
preferentemente,

G significa hidrégeno (a),

entonces
preferentemente,

A significa hidrogeno, alquilo con 2 a 8 tomos de carbono, halégenoalquilo con 1 a 4
atomos de haldgeno, alcoxi con 1 a 6 4tomos de carbono-alquilo con 1 a 4 atomos
de carbono o significa cicloalquilo con 3 a 8 atomos de carbono substituido, en caso
dado, de una a tres veces por halogeno, por alquilo con | a 4 4tomos de carbono o
por alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono,
preferentemente,

B significa hidrégeno, alquilo con [ a 8 atomos de carbono o alcoxi con 1 a 6 dtomos
de carbono-alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono,
preferentemente,

D significa hidrogeno, significa alquilo con 1 a 8 dtomos de carbono, alquenilocon 1 a
8 4dtomos de carbono, alcoxi con | a 6 atomos de carbono-alquilo con 2 a 4 atomos
de carbono o alquiltio con 1 a 6 4tomos de carbono-alquilo con 2 a 4 itomos de
carbono substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por
halégeno, significa cicloalquilo con 3 a 8 atomos de carbono substituido en caso
dado, de una a tres veces por haldgeno, por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono,
por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono o por halégenoalquilo con 1 a 2 4tomos de
carbono,
preferentemente,

AyD significan conjuntamente un grupo alcanodiilo con 3 a 6 4tomos de carbono o un

grupo alquenediilo con 3 a 6 atomos de carbono, en los que estd reemplazado

no
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respectivamente, en caso dado, un grupo metileno por oxigeno o por azufre y que

estan substituidos, respectivamente, en caso dado, de una a dos veces por halogeno,
por hidroxi, por alquilo con 1 a 4 tomos de carbono o por alcoxi con 1 a 4 4tomos
de carbono o por otro grupo alcanodiilo con 3 a 6 dtomos de carbono, alquenadiilo
con 3 a 6 4tomos de carbono o alcanodiendiilo con 4 a 6 atomos de carbono, que

forman otro anillo sobrecondensado,

y cuando

G

10

15

)LH‘ (b)

preferentemente,

significa uno de los grupos
0 L . R*

.R? SO—R’ —p.
)’l\ M ©), it | (d), // RE (©).

RB
/
.00 L>_N\n’ (o),

en los que

E significa un equivalente de ién metalico o un idn amonio,
L significa oxigeno o azufre y

M significa oxigeno o azufre,

entonces,

preferentemente,

Rl

20

significa alquilo con 1 a 20 dtomos de carbono, alquenilo con 2 a 20 atomos de
carbono, alcoxi con | a 6 atomos de carbono-alquilo con 1 a 6 dtomos de
carbono, alquiltio con 1 a 6 atomos de carbono-alquilo con | a 6 dtomos de
carbono o poli-alcoxi con | a 4 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 4 dtomos de

carbono, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a siete veces por

hal6geno, de una a dos veces por ciano, monosubstituidos por COR 13, por C=N-
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OR13, por CO7R13 o por CON, F:: o significa cicloalquilo con 3 a 8 dtomos de
carbono substituido, en caso dado, de una a tres veces por halégeno, por alquilo
con | a 4 dtomos de carbono o por alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono, en el cual
estan reemplazados, en caso dado, uno o dos grupos metileno, no directamente
contiguos, por oxigeno y/o por azufre,

significa fenilo, fenil-alquilo con 1 a 2 4tomes de carbono o fenil-alquenilo con 1
a 2 atomos de carbono, substituidos en caso dado, respectivamente, de una a tres
veces, por haldgeno, por ciano, por nitro, por alquilo con 1 a 6 dtomos de
carbono, por alcoxi con 1 a 6 4tomos de carbono, por haldgenoalquilo con | a 6
dtomos de carbono, por halégenoalcoxi con | a 6 &tomos de carbono, por
alquiltio con 1 a 6 atomos de carbono, por alquilsulfinilo con 1 a 6 4tomos de
carbono o por alquilsulfonilo con 1 a 6 4tomos de carbono,

significa hetanilo con 5 o 6 miembros, substituido, en caso dado, de una a dos
veces por haloégeno o por alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, con uno o dos
heteroatomos de ta serie formada por oxigeno, azufre y nitrogeno,

preferentemente,

significa alquilo con 1 a 20 4tomos de carbono, alquenilo con 2 a 20 atomos de
carbono, alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono-alquilo con 2 a 6 dtomos de carbono
o poli-alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono-alquilo con 2 a 6 dtomos de carbono,
substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por halégeno,
significa cicloalquilo con 3 a 8 dtomos de carbono substituido, en caso dado, de
una a dos veces por halégeno, por alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono o por
alcoxi con 1 a 6 atomos de carbono o

significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente, en caso dado, de una a
tres veces por haldgeno, por ciano, por nitro, por alquilo con 1 a 6 atomos de

carbono, por alcoxi con I a 6 4tomos de carbono, por halégenoalquilo con 1 2 6

e
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. atomos de carbono o por halégenoalcoxi con | a 6 dtormos de carbono,

preferentemente,

R} significa alquilo con 1 a 8 4tomos de carbono substituido, en caso dado, una o
varias veces por haldgeno o significa fenilo o bencilo substituidos

respectivamente, en caso dado, de una a dos veces por haldgeno, por alquilo con

e EoY R LE IR -

ER L e SN s R W Lol P
wh

1 a 6 atomos de carbono, por alcoxi con 1| a 6 dtomos de carbono, por

‘}. halégenoalquilo con 1 a 4 atomos de carbono, por haldgenoalcoxi con 1 a 4
: atomos de carbono, por ciano o por nitro,

: ; preferentemente,

F]_ 10 R'yR’ significan, independientemente entre si, alquilo con 1 a 8 atomos de
&

*

o i 2

carbono, alcoxi con [ a 8 dtomos de carbono, alquilamino con | a 8 atomos de

carbono, di-(alquilo con | a 8 atomos de carbono)amino, alquiltio con 1 a 8

e o

dtomos de carbono o alqueniltio con 2 a 8 atomos de carbono, substituidos

respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por halégeno o significan

‘1‘,..!.'_7-3:]?»'

E} 15 fenilo, fenoxi o feniltio, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres
g Ij veces por haldgeno, por nitro, por clano, por alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono,
K por haldgenoalcoxi con 1 a 4 atomos de carbono, por alquiltio con 1 a 4 dtomos
:i de carbono, por haldgenoalquiltio con | a 4 dtomos de carbono, por alquila con 1
ﬁ i a 4 atomos de carbono o por halégenoalquilo con 1 a 4 atomos de carbono,

T | 20 preferentemente,
F ; O R®yR’ significan, independientemente entre si, hidrogeno, significan alquild con

1 a § dtomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 8 &tomos de carbono, alcoxi con 1

a 8 atomos de carbono, alquenilo con 3 a 8 atomos de carbono o alcoxicon | a 8

———

atomos de carbono-alquilo con 2 a 8 d4tomos de carbono, substituidos

25 respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por hal6geno, significan fenilo

Toad I TERT T OTRTEUI YE T

o bencilo, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por




= RTRSTTR
L )

ST

.- =
. -i;;—.'&i._u-‘_‘—dﬂmn— -

LT TR TR - T T
AT, A

et e T

eI B TOTE v T

AT
Sl e t- Tk Do

R e ey

Joakarar - VRS
L TR 2 o N WA TN S = -~ R SIPAr M = . —j?

Tt R

T RIS FTIVI O, SR IR T TR S TR ST

nL T

e

<
s

10

15

20

25

R13

-24 -
halégeno, alquilo con 1 a 8 atomos de carbono, por haldgenoalquilo con 1 a 8

atomos de carbono o por alcoxi con 1 a § dtomos de carbono, o en conjunto
significan un resto alquileno con 3 a 6 atomos de carbono substituido, en caso
dado, de una a dos veces por alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, en el cual esta

reemplazado, en caso dado, un grupo metileno por oxigeno o por azufre,

preferentemente,

significa alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, alquenilo con 3 a 6 atomos de
carbono, alquinilo con 3 a 6 atomos de carbono o alcoxi con 1 a 4 dtomos de
carbono-alquilo con 2 a 4 dtomos de carbono, substituidos respectivamente, en caso
dado, de una a tres veces por hal6geno, o significa cicloalquilo con 3 a 6 Atomos de
carbono, substituido en caso dado, de una a dos veces por haldgeno, por alquilo con
1 a 2 4tomos de carbono o por alcoxi con 1 a 2 4tomos de carbono, en el que estdn
reemplazados, en caso dado, uno o dos grupos metileno, no directamente contiguos,
por oxigeno,

o significa fenilo o fenil-alquilo con 1 a 2 dtomos de carbono, substituidos
respectivamente, en caso dado, de una a dos veces por halogeno, por alquilo con 1 a
4 4tomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono, por halogenoalquilo
con 1 a 4 atomos de carbono, por haldgenoalcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, por
ciano o por nitro,

preferentemente,

significa hidrogeno, alquilo con 1 a 6 atomos de carbono o alquenilo con 3 a 6
atomos de carbono,

preferentemnente,

significa hidrégeno, significa alquilo con 1 a 8 4tomos de carbono, alquenilo con 2 a
8 atomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 atomos de carbono-alquilo con 1 a 4 4tomos

de carbono o alquiltio con 1 a 6 atomos de carbono-alquilo con ! a 4 atomos de
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carbono, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por

halogeno, significa cicloalquilo con 3 a 8 dtomos de carbono substituido, en caso
dado, de una a tres veces por haldgeno, por alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono o
por alcoxi con | a 4 atomos de carbono,

preferentemente,

significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono o alcoxi con 1 a 4 dtomos
de carbono-alquilo con 1 a 2 4tomos de carbono,

preferentemente,

significa hidrégeno, significa alquilo con | a 8 dtomos de carbono, alquenilo con 1 a
8 atomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono-alquilo con 2 a 4 4tomos
de carbono o alquiltio con ! a 6 dtomos de carbono-alquilo con 2 a 4 4tomos de
carbono, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por
halogeno, significa cicloalqﬁilo con 3 a 8 atomos de carbono substituido, en caso
dado, de una a tres veces por halogeno, por alquilo con 1 a 4 atomos de carbono,

por alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono o por haldgenoalquilo con 1 a 2 atomos de

carbono,

preferentemente,

significan conjuntamente un grupo alcanodiilo con 3 a 6 d4tomos de carbono o un
grupo alquenodiilo con 3 a 6 4tomos de carbono, en los que estd reemplazado,
respectivamente, en caso dado, un grupo metileno por oxigeno o por azufre y que
estan substituidos respectivamente, en caso dado, de una a dos veces por halogeno,
por hidroxi, por alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono o por alcoxi con 1 a 4 &tomos
de carbono, o por otro grupo alcanodiilo con 3 a 6 dtomos de carbono, alquenodiilo
con 3 a 6 4tomos de carbono o alcanodiendiilo con 4 a 6 dtomos de carbono, que

forman un anillo sgbrecondensado.

En las definiciones de los restos preferentes, citadas, halogeno significa fidior, cloro,

=
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bromo y yodo, especialmente significa fldor, cloro y bromo.
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De forma especialmente preferente,

X significa cloro o bromo,

P A e

de fonma especialmente preferente,

5 Y significa metilo o etilo,

de forma especialmente preferente,

Z significa etilo o n-propilo,

C oy ot MR o e e -

y cuando

o T i ey T

de forma especialmente preferente

10 G significa hidrogeno (a), entonces

de forma especialmente preferente,

N1 g e e e e

carbono o por alcoxi con 1 a 2 tomos de carbono,

de forma especialmente preferente,

CIR.. WA H

o]

de carbono-alquilo con 1 a 2 dtomos de carbono,

P

20 de forma especialmente preferente,

D significa hidrégeno,

——

de forma especialmente preferente,

NN T

tia
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A significa hidrégeno, significa alquilo con 2 a 6 4tomos de carbono, halogenoalquilo
con 1 a 2 atomos de carbono, alcoxi con | a 4 dtomos de carbono-alquilocon 1 a3
atomos de carbono o significa cicloalquilo con 3 a 6 atomos de carbono substituido,

15 en caso dado, de una dos veces por flior, por cloro, por alquilo con 1 a 2 d&tomos de

significa hidrogeno, alquilo con 1 a 2 atomos de carbono o alcoxi con 1 a 4 dtomos

D significa, también, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alquenilo con 3 a 6 Atomos
de carbone, alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono-alquilo con 2 a 3 atomos de
25 carbono o alquiltio con ! a 4 dtomos de carbono-alquilo con 2 a 3 4tomos de

carbono, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces, por flilor o

e
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por cloro, significa cicloalquilo con 3 a 6 atomos de carbono substituido, en caso

dado, de una a dos veces por fldor, por cloro, por alquilo con 1 a 2 dtomos de
carbono, por alcoxi con | a 2 atomos de carbono o por trifldormetito, con la
condicién de que entonces

A significa inicamente hidrégeno o alquilo con 1 a 3 dtomos de carbono,

de forma especialmente preferente,

significan conjuntamente un grupo alcanodiilo con 3 a 5 atomos de carbono, en el
que estd reemplazado, en caso dado, un grupo metileno por oxigeno o por azufre y
que esta substituido, en caso dado, de una a dos veces por alquilo con 1 a 2 dtomos
de carbono o por alcoxi con 1 a 2 dtomos de carbono,

o A y D significan junto con los dtomos, con los que estin enlazados, uno de los

grupos AD-1 hasta AD-10

L. S wi

AD-2 AD-3

:
:
;

AD-5 AD-6

AD-8 AD-9
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S WA

AD-10

y cuando

G
5
10
R!
15

de forma especialmente preferente

significa uno de los grupos

0 L oy

/u\n‘ ®), /le’Hz (c) oAt ’

—-P\ 5
: o7 R e,

/ HB
E (f o - L>——N\n7 @)
en los que
E significa un equivalente de ion metalico o un ion amonio.
L significa oxigeno o azufre y
M significa oxigeno o azufre,
entonces,

de forma especialmente preferente,

significa alquilo con | a 10 dtomos de carbono, alquenilo con 2 a 10 4tomos de
carbono, alcoxi con 1 a 4 itomos de carboneo-alquilo con 1 a 2 atomos de
carbono, alquiltio con 1 a 4 4tomos de carbono-alquilo con 1 a 2 4tomos de
carbono o poli-alcoxi con 1 a 3 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 2 atomos de
carbono, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a cinco veces 'por
fliior o por cloro, una vez por ciano, una vez por CO-R13, por C=N-OR13 o por
CO3R13 o significa cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono substituido, en

caso dado, de una a dos veces por fllor, por cloro, por alquilo con 1 a 2 dtomos

&
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229
de carbono o por alcoxi con 1 a 2 atomos de carbono, en el que estin

reemplazados, en caso dado, uno o dos grupos metileno, no directamente
contiguos, por oxigeno,

significa fenilo o bencilo, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a
dos veces por flior, por cloro, por bromo, por ciano, por nitro, por alquilo con 1 a
4 atomos de carbono, por alquiltio con 1 a 4 atomos de carbono, por
alquilsulfinilo con 1 a 4 tomos de carbono, por alquilsulfonilo con 1 a 4 atomos
de carbono, por alcoxi con | a 4 4tomos de carbono, por halégenoalquilo con | a
2 atomos de carbono o por halégenoalcoxi con 1 a 2 atomos de carbono,

significa pirazolilo, tiazolilo, piridilo, pirimidilo, furanilo o tienilo substituidos
respectivamente, ¢n caso dado, de una a dos veces por fhior, por cloro, por bromo
o por alquilo con 1 a 2 atomos de carbono,

de forma especialmente preferente,

significa alquilo con 1 a 10 dtomos de carbono, alquenilo con 2 a 10 atomos de
carbono, alcoxi con | a 4 dtomos de carbono-alquilo con 2 a 4 dtomos de carbono
o poli-alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 4 stomos de carbono,
substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces, por flior o por
cloro,

significa cicloalquilo con 3 a 7 4tomos de carbono monosubstituido, en caso
dado, por alquilo con 1 a 2 alomos de carbono o por alcoxi con 1 a 2 dtomos de
carbono o

significa fenilo o bencilo, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a
dos veces por flior, por cloro, por bromo, por ciano, por nitro, por alquilo con 1 a
4 atomos de carbono, por metoxi, por trifliormetilo o por trifliormetoxi.

de forma especialmente preferente,

significa alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono substituido, en caso dado, de una a

{4
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;] tres veces, por flior o por clore o significa fenilo o bencilo monosubstituidos
¥ 1{
C respectivamente, en caso dado, por flior, por cloro, por bromo, por alguilo con 1
1,' i| a 4 atomos de carbono, por alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono, por
1

o T TUXRT

trifldormetilo, por trifliormetoxi, por ciano o por nitro,

5 de forma especialmente preferente,

R'yR’ significan, independientemente entre si, alquilo con | a 6 4tomos de

—r

T

carbono, alcoxi con | a 6 atomos de carbono, alquilamino con 1 a 6 dtomos de

carbono, di-{alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono)amino, alquiltio con 1 a 6

B2 ¥ o S

atomos de carbono o alqueniltio con 3 a 4 atomos de carbono, substituidos

=

10 respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por flior o por cloro, o

TN

significan fenilo, fenoxi o feniltio substituidos respectivamente, en caso dado, de

-

una a dos veces por flior, por cloro, por bromo, por nitro, por ciano, por alcoxi

g

O

N

con | a 3 dtomos de carbono, por trifliormetoxi, por alquiltio con 1 a 3 dtomos

de carbono, por alquilo con 1 a 3 atomos de carbono o por flormetilo,

15 de forma especialmente preferente,

RéyR’ significan, independientemente entre si, hidrégeno, significan alquilo con

T T AT T
sl T 5 mba N deem il

1 a 6 atomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono, alcoxi con 1

=

a 4 atomos de carbono, alquenilo con 3 a 6 atomos de carbono o alcoxicon 1 a 6

e
e Laants

atomos de carbono-alquilo con 2 a 6 atomos de carbono, substituidos

-

a1

20 respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por flior o por cloro,

significan fenilo substituido, en caso dado, de una a dos veces por floor, por

;_,Oﬂ_ .

cloro, por bromo, por triflGormetilo, por alquilo con | a 4 atomos de carbono o

PR,
pr=y

por alcoxi con 1 a 4 itomos de carbono o conjuntamente significan un resto

PR

alquileno con 5 a 6 atomos de carbono substituido, en caso dado, de una a dos

25 veces por metilo, en el que estd reemplazado, en caso dado, un grupo metileno

e T T A
£ =

IOTTAR L

S

por oxigeno,

[r i
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o de forma especialmente preferente,

v R"™  significa alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, alquenilo con 3 a 4 atomos de

: f carbono, alquinilo con 3 a 4 atomos de carbono o alcoxi con 1 a 4 atomos de

‘ ; carbono-alquilo con 2 a 3 atomos de carbono o cicloalquilo con 3 a 4 dtomos de

;{i H 5 carbono, en el que esta reemplazado un grupo metileno por oxigeno,

I,: J de forma especialmente preferente,

; ;': A significa hidrégeno, significa alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alquenilocon 2 a

F : 6 atomos de carbono, alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono-alquilo con 1 a 3 atomos
1 de carbono o alquiltio con 1 a 4 atomos de carbono-alquilo con 1 a 3 4tomos de
" 10 carbono, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por flior o

! b por cloro o significa cicloalquilo con 3 a 6 atomos de carbono substituido, en caso

;i: dado, de una a dos veces por fluor, por cloro, por alquilo con 1 a 2 atomos de

E é carbono o por alcoxi con 1 a 2 4tomos de carbono,

g ‘Hj de forma especialmente preferente,

1 5 15 B significa hidrégeno, alquilo con | a 4 atomos de carbono o alcoxi con 1 a 4 atomos

; 1 de carbono-alquilo con 1 a 2 dtomos de carbono,

) 4[ de forma especialmente preferente,

; {! D significa hidrégeno o

;j de forma especialmente preferente,

m 20 D significa, también, alquilo con 1 a 6 atomos de carbono, alquenilo con 3 a 6 atomos

£y O de carbono, alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono-alquilo con 2 a 3 4atomos de

)

carbono o alquiltio con 1 a 4 atomos de carbono-alguilo con 2 a 3 atomos de

. EVTTTR T
- Catorbe

carbono, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por fliior o
. por cloro, significa cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono substituido, en caso
25 dado, de una a dos veces por flior, por cloro, por alquilo con 1 a 2 dtomos de

carbono, por alcoxi con 1 a 2 4tomos de carbono o por trifliormetilo, con la

A T TR e Y
) At el R e L A e n e 1 &
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p condicién de que entonces
‘ } A significa (inicamente hidrégeno o alquilo con | a 3 tornos de carbono,
;i de forma especialmente preferente,
i:j( A yD significan conjuntamente un grupo alcanodiilo con 3 a S atomos de carbono, en el
(A

i 5 que esta reemplazado, en caso dado, un grupo metileno por oxigeno o por azufre y
que est4 substituido, en caso dado, de una a dos veces, por alguilo con 1 a 2 4tomos
de carbono o por alcoxi con | a 2 dtomos de carbono,

o A y D significan junto con los dtomos, con los que estan enlazados, uno de los

grupos AD-1 hasta AD-10
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‘K h
Eﬂ,ﬁ N\ N\ N
3 |
j AD-4 AD-5 AD-6
&
-
i b N N N
] L
‘Il! AD-7 AD-3 AD-9
51
1 Sl
- { \

(Lo g s v St L

M
[P T




I
. ST ETY

SN SR

©

PRI Sl -

W T

J

o TTERTE R W AT
o am

=

T TTIERIEST

—

e g Th B L T I ST TEDOGTRS

e - o 3T

O

TR ORTTS

—d -

b

—
¥ v
el s

-33-
AD-10

En las definiciones de los restos citadas como especialmente preferentes, halogeno
significa flbor, cloro y bromo, especialmente significa flior y cloro.

De forma muy especialmente preferente,

X significa cloro o bromo,

de forma muy especialmente preferente,

Y significa metilo,

de forma muy especialmente preferente,
Z significa etilo,
y cuando

de forma muy especialmente preferente,

G significa hidrégeno (a), entonces

de forma muy especialmente preferente,

A significa hidrégeno, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec.-butilo,
terc.-butilo, trifliormetilo, ciclopropilo, ciclopentilo o ciclohexilo,

de forma especialmente preferente

B significa hidrégeno, metilo o etilo,

de forma muy especialmente preferente,
D significa hidrégeno,

de forma muy especialmente preferente,

D significa, también, metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, sec.-butilo, iso-
butilo, ciclopropilo, ciclopentilo o ciclohexilo, con la condicion de que entonces
A significa Gnicamente hidrogeno, metilo o etilo,

de forma muy especialmente preferente,

A yD significan conjuntamente un grupo alcanodiilo con 3 a 4 atomos de carbono, en el

que estd reemplazado respectivamente, en caso dado, un grupo metileno por
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oxigeno o por azufre y que estd substituido, en caso dado, de una a dos veces por

metilo, 0

A y D significan junto con los atomos, con los que estdn enlazados, el grupo

siguiente:
\N: ~
| .
AD-1
y cuando

de forma muy especialmente preferente,

significa uno de los grupos

0 L : R®
/l'LR1 (b}, )LM'RZ (c), SO,—R’ (d). L>'_N:R7

en los que

L significa oxigeno y
M significa oxigeno o azufre,

entonces

de forma muy especialmente preferente,

significa alquilo con 1 a 6 atomos de carbono, alquenilo con 2 a 6 atomos de
carbono, alcoxi con | a 2 atomos de carbono-alquilo con 1 a 2 atomos de
carbono, alquiltio con 1 a 2 atomos de carbono-alquilo con 1 a 2 itomos de
carbono, poli-alcoxi con | a 2 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 2 &tomos de
carbono, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces, por
flior o por cloro o significa ciclopropilo, ciclopentilo o ciclohexilo

monosubstituidos respectivamente, en caso dado, por flilor, por cloro, por metilo,

por etilo o por metoxi,

124
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significa fenilo monosubstituido, en caso dado, por fldor, por cloro, por bromo,

por ciano, por nitro, por metilo, por etilo, por n-propilo, por i-propilo, por
métoxi, por etoxi, por metiltio, por etiltio, por metilsulfinilo, por etilsulfinilo, por
metilsulfonilo, por etilsulfonilo, por trifliormetilo o por trifliormetoxi,

significa furanilo, tienilo o piridilo, monosubstituidos respectivamente, en caso
dado, por cloro, por bromo o por metilo,

de forma muy especialmente preferente,

significa alquilo con 1 a 8 atomos de carbono, alquenilo con 2 a 6 atomos de
carbono o alcoxi con | a 3 4tomos de carbono-alquilo con 2 a 3 adtomos de
carbono, ciclopentilo o ciclohexilo,

o significa fenilo o bencilo, monosubstituidos respectivamente, en caso dado, por
flior, por cloro, por bromo, por ciano, por nitro, por metilo, por rﬁetoxi, por

trifliiormetilo o por trifidormetoxi,

de forma muy ¢specialmente preferente,

significa alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, substituido en caso dado de una a
tres veces por flior o por cloro o significa fenilo o bencilo, monosubstituidos en
caso dado, por flitor, por cloro, por bromo, por alquilo con 1 a 4 atomos de

carbono, por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono, por trifliormetilo, por

trifliormetoxi, por ciano o por nitro,

de forma muy especialmente preferente,

significa hidrogeno, significa alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, cicloalquilo
con 3 a 6 dtomos de carbono o alilo, significa fenilo, monosubstituido en caso

dado, por fluor, por cloro, por bromo, por metilo, por metoxi o por trifliiormetilo,

de forma muy especialmente preferente,

significa metilo, etilo, n-propile, iso-propilo o alilo,

de forma muy especialmente preferente,

(25
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Réy R’ significan conjuntamente un resto alquileno con 5 a 6 4tomos de carbono,

A
5
B
D
10
D
15 AyD
20
X
Y

en el que estd reemplazado, en caso dado, un grupo metileno por oxigeno,

de forma muy especialmente preferente,

significa hidrogeno, metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butile, iso-butilo, sec.-
butilo, terc.-butilo, trifliormetilo, ciclopropilo, ciclopentilo o ciclohexilo,

de forma muy especialmente preferente,

significa hidrageno, metilo o etilo,

de forma muy especialmente preferente,

significa hidrogeno,

de forma muyv especialmente preferente,

significa, también, metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, sec.-butilo, iso-
butilo, ciclopropilo, ciclopentilo o ciclohexilo, con la condicién de que entonces
A significa unicamente hidrégeno, metilo o etilo,

de forma muy especialmente preferente,

significan conjuntamente un grupo alcanodiilo con 3 a 4 tomos de carbono, en el
que estd reemplazado, en caso dado, un grupo metileno por oxigeno o por azufte
y que esta substituido, en caso dado, de una a dos veces por metilo o

Ay D junto con los atomos, con los que estdn enlazados, significan el grupo

siguiente:

LT

En particular,

significa bromo,

en particular,

significa metilo,

I2e
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en particular,

significa etilo,

y cuando

AyD

en particular,

significa hidrogeno (a), entonces

en particular,

significa hidrogeno, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec.-butilo,
terc.-butilo o ciclopropilo,

en particular,

significa hidrégeno, metilo o etilo,

en particular,

significa hidrégeno,

en particular,

significa, también, metilo, etilo o ciclopropilo, con la condicién de que entonces
A significa inicamente hidrégeno, metilo o etilo,

en particular,

significan conjuntamente un grupo alcanodiilo con 3 a 4 4tomos de carbono,

0 A y D junto con los atomos, con los que estdn enlazados, significan el grupo

siguiente:

Syl

y cuando

G

en particular,

significa uno de los grupos

|22
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0 L )
2
)LR' ®), /'LM'R (cx SOR' (4,
en los que

L significa oxigeno y

M signiﬁca oxigeno,

entonces

en particular,

significa alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono o alcoxi con 1 a 2 4tomos de
carbono-alquilo con 1 a 2 4tomos de carbono, substituidos respectivamente, en
caso dado, de una a tres veces, por fldor o por cloro,

en particular,

significa alquilo con 1 a 8 4tomos de carbono,

en particular,

significa alquilo con 1 a 4 4&tomos de carbono,

en particular,

significa hidrogeno, metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec.-
butilo, terc.-butilo o ciclopropilo,

en particular,

significa hidrégeno, metilo o etilo,

en particular,

significa hidrogeno,

en particular,

significa, también, metilo, etilo o ciclopropilo, con la condicidn de que entonces
A significa inicamente hidrogeno, metilo o etilo,

en particular,

Ay D significan conjuntamente un grupo alcanodiilo con 3 a 4 4tomos de carbono o

(26
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A y D significan junto con los atomos, con los que estan enlazados, el grupo

.

siguiente
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AD-1
Las definiciones de los restos o bien las explicaciones citadas anteriormente de
5 manera general o indicadas en los - intervalos .preferentes, pueden combinarse
arbitrariamente entre si, es decir incluso entre los intervalos y los intervalos preferentes

correspondientes. Estas son vélidas para los productos finales asi como, de manera

correspondiente, para los productos de partida y para los productos intermedios.

Segun la invencion, son preferentes los compuestos de la férmula (I), en los que
10 se presenta una combinacién de los significados indicados anteriormente como

preferentes (preferentemente).

Segun la invencion, son especialmente preferentes los compuestos de la formula

(1), en los que se presente una combinacion de los significados indicados anteriormente

como especialmente preferentes.

= ——:

uql 15 Segln la invencién, son muy especialmente preferentes Jos compuestos de la
'éi formula (I), en los que se presente una combinacién de los significados indicados
i{ é anteriormente como muy especialmente preferentes.
“e_ Segin la invencidn, deben ser considerados en_particular los compuestos de la
%I :50 formula (I), en los que se presente una combinacion de los significados indicados

20  anteriormente en particular,

Los restos hidrocarbonados saturados o insaturados tales como alquilo,
alcanodiilo o alquenilo pueden ser, incluso en combinacién con heteroatomas, tal como

por ejemplo en alcoxi, en tanto en cuanto sea posible, respectivamente de cadena lineal o

de cadena ramificada.
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Los restos, substituidos en caso dado, pueden estar monosubstituidos o

polisubstituidos, pudiendo ser iguales o diferentes los substituyentes en el caso de las
polisubstituciones.

En particular pueden citarse, ademas de los compuestos indicados en los
ejemplos de obtencion, los siguientes compuestos de la formula (I-a):

Tabla 1

X=Br; Y=CHj3; Z=CyH;5; G=H

D

CH;
Cots
CsHy
i-C3H5
CaHs

1-C4Ho

s-C4Hs

fo of [N o} (i of (R oo (S« of [ o} [N o (o o] J <

t-CsHo

C;Hs CH;

CsHy CH;

i‘CBHT CH3

C4}'I9 CH3

i-C4H9 CH3

| T T L |} & LT E = oI o= = T T

S'-C4H9 CH3
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CH~—

CH;
C,Hs
CHs
CH3
CH;,
D

Moy,
CH;
CoHs
C;H,
i-CiH7

AN

-(CHz)s-

CHz)s-
-CHy-S-(CHa),-

-CH,-CH,-CHCHj-
—CH

-CH,-CHCH;-CHs-
-CH;-CHCH;-CHCH3;-

—CH,

t-C4Hg
C;Hs
A

H

H

H

H

H

H

= TN e = z T g

[ = - A= Ty = LW e e T L T T AT T T T i T A B A E Y e -~y e U SRR LA Y - - - - e - — — ‘
=, . - R T - . \.) |..L_ o _ —rpe e ey -.F;lIJ‘ s regr Loy NS Eoddee g e momevT o I b Soosnde AL w7 L LT il o gt Pilien - .&EJ
[ E N - . . R B Ve T Pl

Ix= i ey e en Wax b e an e A e s - —




132

.42 .
A D B ]
B -
CH; CH; H
CH; CoHs H
CH, C3H; H
CH; i-C3H; H
Cii3 A H o
CHj U\ H
CHj C H
| CH CHs
CoH; C;Hs
L
A,B,D, X, Y y Z como se han indicado en la tabla 1,
Tabla 2 G =CH3-CO
Tabla 3 G =CpH;5-CO
5 Tabla4 G = C3H7-CO
Tabla 5 G =i-C4H4-CO
Tabla 6 G =C4Hg-CO
Tabla 7 G =1-C4Hg-CO
Tabla 8 G =5-C4Hg-CO
10 Tabla9 G =t-C4Hg-CO
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Tabla 10

Tabla 11
Tabla 12
Tabla 13
Tabla 14
Tabla 15
Tabla 16
Tabla 17
Tabla 18
Tabla 19
Tabla 20
Tabla 21
Tabla 22
Tabla 23
Tabla 24
Tabla 25
Tabla 26
Tabla 27
Tabla 28
Tabla 29
Tabla 30
Tabla 31

Tabla 32

G= D—CO

G = H3C-0-CHp-CO
G = H5C7-0-CHp-CO
G = H3C-8-CH»-CO
G = H5C5-S-CH»-CO
G =CH3-0-CO

G = CpHs-0-CO

G = C3H7-0-CO

G =i-C3H7-0-CO

G = C4Hg-0-CO

G = i-C4Hg-0-CO

G = s-C4Hg-0-CO

G =t-C4Hg-0-CO

G = t-C4H9-CH»-0-CO

G = CgH5-CH-0-CO
G = CgH5-0-CO

G = CH3-8-CO

G = CoHs-S-CO

G = C3H7-8-CO

G =i-C3H7-5-CO

G = C4Ho-S-CO

G =i-C4Ho-8-CO

G = 5-C4Ho-5-CO

-43 -
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Tabla33  G=1-C4Hg-S-CO

-

Tabla 34 G =1-C4Hg-CH»-S-CO

< 1
R

Tabla 35 G = Cgl5-CH3-S-CO

Tabla 36: A, B y D como se han indicado en la tabla |

T CLTET T Rt

d X=CLY=Cl3;Z=CoHs; G=H

A, B y D como se han indicado en latabla 1 y X, Y y Z como se han indicado en la tabla
36

!
3
fI‘-
‘:
3

Tabla 37 G=CH3-CO

Tabla 38 G =C7H;5-CO

10 Tabla 39 G=C3H7-CO

‘:’T#mw = - T RS Ay v A iy

T o e oy e e b ar O -
i i s et e, Sl % vaiod A w

O

=

Tabla 40 G =i-C3H7-CO
Tabla 41 G = C4Hg-CO

Tabla 42 G =i-C4Hg-CO
Tabla 43 G =s-C4H9-CO

15 Tabla4d G =t-C4He-CO

Tabla4s  G= [>—00

Tabla 46 G = H3yC-0-CH»-CO

Tabla47 G =H;5Cp-0-CHy-CO

O Tabla 48 G =H3C-5-CH-CO

T BT ECROTT TR WA TR TR T

1

20 Tabla49  G=HsCy-8-CHy-CO

3

Tabla50  G=CH3-0-CO

Tabla 51 G = CyH;5-0-CO

IS TR
— e A

Tabla52 G =C3H7-0-CO

P
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Tabla 53 G =i-C3H7-0-CO
Tabla 54 G = C4Hg-0-CO

Tabla55 G =i-C4Hg-0-CO

—— e —

Tabla 56 G = 5-C4Hg-0-CO

’I

5 Tabla 57 G = t-C4Hg-0-CO
Tabla 58 G =1-C4Hg-CH7-0-CO
Tabla 59 G = C4H5-CH2-0-CO
Tabla 60 G = CgH5-0-CO
Tabla61 G =CHj3-S-CO

10 Tabla 62 G = CyH5-8-CO
Tabla 63 G =C3H7-8-CO
Tabla 64 G =i-CqH7-8-CO
Tabla 65 G =C4H9-S-CO
Tabla 66 G =1-C4Hg-S-CO
15 Tabla 67 G =5-C4H9g-S-CO
Tabla 68 G = t-C4Hg-8-CO
Tabla 69 G = t-C4Hg-CH7-5-CO
Tabla 70 G = CgH5-CHy-S-CO
Los significados preferentes de los grupos indicados anteriormente en relacion

20 con los compuestos mejoradores de la compatibilidad con las plantas de cultivo

(“herbicidas-protectores”) de las férmulas (Ila), (IIb), (Ilc), (1id) y (Ile) se definen a

continuacion.
Preferentemente,
m significa los nimeros 0, 1,2,3 0 4,
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preferentemente,

significa uno de los agrupamientos heterociclicos, divalentes, esquematizados a

continuacién

(CH
\ ~ e
X J“\Y T
19

O

Preferentemente,

significa los nimeros 0, 1,2,3 0 4,

preferentemente,

signiﬁca metileno o etileno, substituidos respectivamente, en caso dado, por
metilo, por etilo, por metoxicarbonilo o por etoxi-carbonilo,

preferentemente,

significa hidroxi, mercapto, amino, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- 0 t-
butoxi, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, n-, i-, s- o t-butiltio, metilamino,
etilamino, n- o i-propilamino, n-, i-, s- o t-butilamino, dimetilamino o
dietilamino,

preferentemente,

significa hidroxi, mercapto, amino, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, n-, i-, s- o t-
butoxi, l-metilhexiloxi, aliloxi, 1-aliloximetil-etoxi, metiltio, etiltio, n- o i-
propiltio, n-, i-, s- o t-butiltio, metilamino, etilamino, n- o i-propilamino, n-, i-, s-
o t-butilamino, dimetilamino o dietilamino,

preferentemente,

significa metilo, etilo, n- o i-propilo, substituidos respectivamente, en caso dado,
por fluor, por cloro y/o por bromo,

preferentemente,

significa hidrogeno, metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo, propenilo,




25
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butenilo, propinilo o butinilo, metoximetile, etoximetilo, metoxietilo, etoxietilo,

dioxolanilmetilo, furilo, furilmetilo, tienilo, tiazolilo, piperidinito, substituidos
respectivamente, en caso dado, por fltor y/o por cloro, o significa fenilo
substituido, por flilor, por cloro, por metilo, por etilo, por n- o i-propilo, por n-, i-
, - 0 t-butilo,

preferentemente,

signitica hidrogeno, significa metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- 0 t-butilo,
propenilo, butenilo, propinilo o butinilo, metoximetilo, etoximetilo, metoxietilo,
etoxietilo, dioxolanilmetilo, furilo, furilmetilo, tienilo, tiazolilo, piperidinilo,
substituidos respectivamente, en caso dado, por flilor y/o por cloro, o significa
fenilo substituido, en caso dado, por flior, por cloro, por metilo, por etilo, por n-
o i-propilo, por n-, i-, s- o t-butilo, o junto con R significa uno de los restos -
CH;-0-CH;3-CHy- y -CH32-CH»-O-CH2-CH,-, que estan substituidos, en caso
dado, por metilo, por etilo, por furilo, por fenilo, por un anillo bencénico
sobreanillado o por dos substituyentes que forman, junto con el dtomo de
carbono, con el que estan enlazados, un carbociclo con 5 0 6 miembros,
preferentemente,

significa hidrégeno, ciano, flior, cloro, bromo, o significa metilo, etilo, n- o i-
propilo, ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo o fenilo, substituidos
respectivamente, en caso dado, por fluor, por cloro y/o por bromo,
preferentemente,

significa hidrégeno, metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo, substituidos
respectivamente, en caso dado por hidroxi, por ciano, por flior, por cloro, por
metoxi, por etoxi, por n- 0 i-propoxi,

preferentemente,

significa hidrogeno, ciano, flaor, cloro, bromo, o significa metilo, ettlo, n- o i-
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propilo, n-, i-, i- 0 t-butilo, ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo o

fenilo, substituidos respectivamente, en caso dado por flior, por cloro y/o por
bromo,

preferentemente,

significa nitro, ciano, flaor, cloro, bromo, metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- 0
t-butilo,  diftdormetilo,  diclorometilo,  trififormetilo,  triclorometilo,
clorodifliormetilo, fliordiclorometilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi,
difliormetoxi o triflormetoxi,

preferentemente,

significa hidrégeno, nitre, ciano, flior, cloro, bromo, metilo, etilo, n- o i-propilo,
n-, i-, s- o t-butilo, difliormetilo, diclorometilo, trifliormetilo, triclorometilo,
clorodifliormetilo, fluordiclorometilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi,
difliormetoxi o triflGormetoxi,

preferentemente,

significa hidrogeno, nitro, ciano, flor, cloro, bromo, metilo, etilo, n- o i-propilo,
n-, i-, s- o t-butilo, difluormetilo, diclorometilo, trifliormetilo, triclorometilo,
clorodifliormetilo, fliordiclorometilo, metoxi, etoxi, n- o i-propoxi,
difliormetoxi o trifliormetoxi,

preferentemente,

significa un nimero 0, 1,2, 3 0 4,

preferentemente,

significa un numero 0, 1,2 0 3,

preferentemente,

significa hidrégeno, metilo, etilo, n- o i-propilo,

preferentemente,

significa hidrogeno, metilo, etilo, n- o i-propilo,
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preferentemente,

significa hidrégeno, metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i~, s- 0 t-butilo, metoxi, etoxi,
n- 0 i-propoxi, n-, i-, s- o t-butoxi, metiltio, etiltio, n- o i-propiltio, n-, i-, s- 0 t-
butiltio, metilamino, etilamino, n- o i-propilamino, n-, i-, s- o t-butilamino,
dimetilamino o dietilamino, substituidos respectivamente, en caso dado, por
ciano, por flaor, por cloro, por metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, o significa
ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclopropiloxi, ciclobutiloxi,
ciclopentiloxi, ciclohexiloxi, ciclopropiltio, ciclobutiltio, ciclopentiltio,
ciclohexiltio, ciclopropilamino,  ciclobutilamino, ciclopentilamino o
ciclohexilamino, substituidos respectivamente, en caso dado, por ciano, por flor,
por cloro, por bromo, por metilo, por etilo, por n- o i-propilo,

preferentemente,

significa hidrogeno, metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, 0 s-butilo, substituidos
respectivamente, en caso dado, por ciano, por hidroxi, por flior, por cloro, por
metoxi, por etoxi, por n- o i-propoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o
butinilo, substituidos respectivamente, en caso dado, por ciano, por flor, por
cloro o por bromo, o significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo o
ciclohexilo, substituidos respectivamente, en caso dado, por ciano, por flilor, por
cloro, por bromo, por metilo, por etilo, por n- o i-propilo,

preferentemente,

significa hidrogeno, metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i- o s-butilo substituidos
respectivamente, en caso dado, por ciano, por hidroxi, por flior, por cloro, por
metoXi, por etoxi, por n- o i-propoxi, significa propenilo, butenilo, propinilo o
butinilo, substituidos respectivamente, en caso dado, por ciano, por fluor, por
cloro o por bromo, significa ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo o ciclohexilo,

substituidos respectivamente, en caso dado, por ciano, por flior, por cloro, por

—— Seiw e
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bromo, por metilo, por etilo, por n- o i-propilo o significa fenilo substituido, en

caso dado, por nitro, por ciano, por flior, pdr cloro, por bromo, por metilo, por
etilo, por n- o i-propilo, por n-, i-, s- o t-butilo, por trifliormetilo, por metoxi, por
etoxi, por n- 0 i-propoxi, por difldormetoxi o por trifliiormetoxi, o junto con R”
significa butano-1,4-diilo (trimetileno), pentano-1,5-diilo, 1-oxa-butano-1,4-diilo
0 3-oxa-pentano-1,5-diilo, substituidos respectivamente, en caso dado, por metilo
o por etilo,

preferentemente,

X significa nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, formilo, sulfamoilo, hidroxi, amino,
flior, cloro, brdmo, metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo, trifldormetilo,
metoxi, etoxi, n- o 1I-propoxi, difliormetoxi o trifliormetoxi,
preferentemente,

X® significa nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, formilo, sulfamoilo, hidroxi, amino,
fitior, cloro, bromo, metilo, etilo, n- o i-propilo, n-, i-, s- o t-butilo, triflGormetilo,
metoxi, etoxi, n- o i-propoxi, diftiormetoxi o trifliormetoxi.

En la tabla 2, siguiente, se han dado ejemplos de compuestos muy especialmente
preferentes a modo de protectores contra los herbicidas, segin la invencién, de la
formula (11a).

Tabla 2: Ejemplos de compuestos de la formula (11a)

X' : 9
X)) 1’U\ y (1)
A" TR

Ejemplo |(Posiciones) Al R*
Nr. X
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Ejemplo |(Posiciones) Al R"
Nr. X
la-1 2)ClL, 4 Cl \N/N\ OCH;
H,C
OCH,
0
ila-2 (2)C), (4) Ci \N/N\ OCH;
H,C
JoCH,
Ha-3 2)ClL% A \"‘N/N\ OC;H;
H,C
OCH,
O
Ha-4 2)ClL, (4 Cl \“N/N\ OC,H;s
H,C
7 O%H
la-5 @a \N,N\ OCH;
[la-6 (2)ClL, (4) Cl ~N ,N\ OCH;

1)
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Ejemplo | (Posiciopes) Al R™
Nr. Xa
la-7 QF ~NTR OCH;
11a-8 (2)F ~n /N\ OCH;
Ct
11a-9 2)CL @l \N/NY OC;H;
-
; ciC
1Ia-10 (2)Cl, (4) CF; .\N/NY OCH;
'>—_N
[la-11 2)Cl ""‘N/N\ OCH;
F
la-12 - OCzHs
//
O—N

AV
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a Ejemplo | (Posiciones) Al R
\' 1 Nr. (X])m
t
. 5\ a-13 () CL{#Cl - 3,_*\1\7, OC,Hs
|
' i a-14 [ CL{#HCI AN OCH;s
;‘ J—
T C,H,A
"é ; la-15 [(2)CL @ Cl N OC,H;
B —
) CHyt
H
) @ Ma-16  1(2) CL (@) Cl " OC3H;
g N
" /
1: 4 O—N
o) Ma-17  [(2)Cl, (4) Cl OC,Hs
|‘ .
ﬁ
; Ma-18 |- ] OH
3 ot

En la tabla 3, siguiente, se han dado ejemplos de compuestos muy especialmente
preferentes a modo de protectores contra los herbicidas, segin la invencion, de fa

O formula (1Ib).

voeT TTRTIERRT T
T T RS D sy adkonte® ok Bl Tk b T BT T
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(1Ib)

D I L o A T’

far % [

Tabla 3: Ejemplos de compuestos de la férmula (1Ib)
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Ejemplo | (Posicién) (Posicion) | A” R”
Nr. X? x?
Hb-1 (5)Cl - CH; OH
b2 [(5)Cl - CH, OCHj
11b-3 (5) Cl - CH, OC;,H;s
b4 [(5)Cl - CH, OC3H;-n
TIb-3 (5) Cl - CH, OC;Hq-i
Ilb-6  [(5)Cl - CH; OC4Ho-n
Ib-7  [(5)C! . CH, OCH(CH;)CsHy,-n
M-8 [(5)Cl Q) F CH, OH
b9 [(5)Cl (2) Cl CH, OH
Ib-10  [(5) Cl . CH; OCH;CH=CH,
Mb-11 (5) Cl - CH- OC Hs-i
b-12  [(5)Cl - CH, CH,
_CH
H,G
O
Hzclz
_C
o R cH,
lb-13  [(5)Cl . CH, | OCH,CH=CH,
Hz?,CH

OYO

/ﬁ\
IIb-14 [(5)Cl - GMs | OCoH;

oYo ,

NN
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Ejemplo | (Posicion) (Posicion) A’ R"”
Nr. X? x?
b-15 |yl ) CH, | OCH3

En la tabla 4, siguiente, se han dado ejemplos de compuestos muy especialmente

preferentes a modo de protectores contra los herbicidas, segiin la invencion, de la

formula (I1c).

o

17
)‘k ~R

16
R
18

Tabla 4: Ejemplos de compuestos de la formula (Ilc)

N (Ilc)
R

EjemplO R16 N-(R”‘,Rls)

Nr.

[lc-1 CHCI, N(CH,CH=CH,),

[Ic-2 CHCl, HSC><CH3
i Vo)

-3 |CHCL H3C>><(:H3
N o

CH3

[lc4 CHCI, Q

N o
/
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Ejemplo |R"™ | NR",R")
Nr.
Tic-5 CHCl, HC  cH,
<5
CBHS
Iic-6 CHCl, CH,
N
o
1c-7 CHCI, H30><cr-|3
™~N" O
/ O
7

En la tabla 5, siguiente, se han dado ejemplos de compuestos muy especialmente
preferentes a modo de protectores contra los herbicidas, segun la invencion, de la

formuia (11d).

SO, (1d)

Tabla 5: Ejemplos de compuestos de la férmula (11d)

Ejemplo |R* R” R* (Posiciones) | (Posiciones)

Nr. X X5
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Ejemplo R* R” R* & (Posiciones) (Posiciones)

Nr. (X% X

I1d-1 H H CH; (2) OCH, -

[1d-2 H H C,;H; (2) OCH; -

11d-3 H H C3Hsn (2) OCH; -

[1d-4 H H CsHy-i (2) OCHs -

[1d-5 H H A (2) OCH;, -

I1d-6 H H CH, (2) OCH; -
(5) CH;

11d-7 H H CyHs (2) OCH,4 -
(5) CH,

I1d-8 H H C3Hsn (2) OCH, -
(5) CH;

11d-9 H H C;3Hs-i (2) OCH; -
(5) CH;

Hd-10 H H (2) OCH; -

A (5) CH;

IId-11 H- H OCH;, (2) OCH; -
(5) CHs

11d-12 H H OC,H; (2) OCH; -
(5) CH;

IId-13 H H OC;H5-i (2) OCH, -
(5) CH;

|47




T

-

i

|

3

K

s _s8-

. Ejemplo R* R” R* (Posiciones) (Posiciones)
; % Nr, (x‘i)t' XW
| 1 g4 |H 3 SCH; (2) OCH, :
lﬁ "i (5)CH,

¥ 4

b -5 [H H SC;H; (2) OCH; .
& (5) CH;

! f‘ : |
l z‘ 11d-16 H H SC3H7-i (2) OCH; -
R (5) CH;

S

A 3 ld-17  |[H H NHCH; (2) OCH, -
':i (5) CH;

2'e) -8 [H H NHC;H; @O0CH, |-
! (5) CH;

}' a1 |H H NHC;H-i (2) OCH; -
¥ (5) CH;

]

2 ! 11d-20 H H NH (2) OCH; -
) (5) CH,

!

' ezl o H NHCI, ) OCH, :
Y

. Hd22 |H H NHC;H7-i (2) OCH; -
] ! nd-23 |H H N(CH3); (2) OCH,; -
i O Md24 [0 H N(CH3)z (3) CH; :
: (4) CH;

). | Md25  |H H CH,-0-CH3 _ [(2) OCH3 i

14e

En la tabla 6, siguiente, se han dado ejemplos de compuestos muy especialmente

preferentes a modo de protectores contra los herbicidas, segin la invencién, de la
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formula (Ile).
fiE_ | 0C,
) il )
26 N t
S0, (Ule)

Tabla 6: Ejemplos de compuestos de la formula (Ile)

Ejemplo |R* R” R (Posiciones) | (Posiciones)

NT. X, X

Ile-1 H H CH; (2) OCH; -

He-2 H H C.Hs (2) OCH; -

[le-3 H H CsHsn (2) OCH; -

1le-4 H H C3Hy-i {2) OCH;,4 -

Ile-5 H H A (2) OCH; -

Ife-6 H CH; CH; (2) OCH; -

le-7 H CH; (2) OCH; -
(5) CH;

lle-8 H H CaH; (2) OCH; -
(5) CH,

He-9 H H CiHyn (2) OCH, -
(5) CH;

[le-10 H H CsHy-i (2) OCH; -
(5) CHs
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Ejemplo |R” R” R® - (Posiciones) | (Posiciones)
Nr. X X
Ie-11 H H (2) OCH; -
A (5) CH;
lle-12 [H CH; CH, (2) OCH; -
(5) CH,

Como compuestos mejoradores de la compatibilidad con las plantas de cultivo
[componente (b’)] son los mas preferentes, Cloquintocet-mexilo, Fenchlorazol-ctilo,
Isoxadifen-etilo, Mefenpyr-dietilo, Furilazole, Fenclorim, Cumyluron, Dymron,
Dimepiperate y los compuestos Ile-5 y Ile-11, debiéndose sefialar especialmente
Cloquintocet-mexilo y Mefenpyr-dietilo.

En la tabla 7 siguiente se han dado ejemplos de combinaciones herbicidas,
selectivas, segln la invencion, constituidas, respectivamente, por un producte activo de la

tormula (T) y, respectivamente, por uno de los protectores anteriormente definidos.

Tabla 7: Ejemplos de combinaciones segun la invencidn

Producto activo de la formula (1) Protector

l-a Cloquintocet-mexilo
[-a Fenchlorazole-etilo
[-a Isoxadifen-etilo
I-a Mefenpyr-dietilo
I-a Furilazole

[-a Fenclorim

I-a Cumyluron

I-a Daimuron /Dymron
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“g Producto activo de la formula (1) : Protector
.t! I-a Dimepiperate
l-a Ile-11
I-a . Ile-5
. I-b Cloquintocet-mexilo
?’; I-b Fenchlorazole-etilo
j I-b Isoxadifen-etilo
i} I-b Mefenpyr-dietilo
i I-b Furilazole
i”I 1-b Fenclorim
iO I-b Cumyluron
4 1-b Daimuron /Dymron
: I-b Dimepiperate
| 5 lle-11
% I-b lle-5
I< Cloguintocet-mexilo
; I-c Fenchlorazole-etilo
Pfl I¢ Isoxadifen-etilo
I< Mefenpyr-dietilo
J I< Furilazole
O i< Fenclorim
j I< Cumyluron
-‘ I< Daimuron /Dymron
¢ Dimepiperate
I< Ile-5
3
1

e AL e ——
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1 " Producto activo de Ta formula D : Protector
: j o Tle-11
g’j i Id Cloquintocet-mexilo
v I-d Fenchlorazole-etilo
E'J: J; [-d Isoxadifen-etilo
? ? I-d Mefenpyr-dietilo
E 5 I-d Furilazole
« H I-d Fenclorim
’i (* 1d Cumyluron
:.F ;} I-d Daimuron /Dymron
E ;;O I-d Dimepiperate
! E 1d Tle-11
’*% 1 lle-5
L 3 < Cloquintocet-mexilo
5 ‘A I-e Fenchlorazole-etilo
) ; le Isoxadifen-etilo
z _i e Mefenpyr-dietilo
i. ! Ie Furilazole
‘,‘j i l-e Feﬁclorim
EHI l-e Cumyluron
I}, ? O l-e Daimuron /Dymron .
; ; Ie Dimepiperate
o e Tle-5
'E i< le-11
'E" I-f Cloguintocet-mexilo
U
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b Producto activo de la formula (I) Protector
i‘i “13 I Fenchlorazole-etilo
b It Tsoxadifen-etilo
b 1‘
'« g I-f Mefenpyr-dietilo
: ; I-f Furilazole
Lo
1
; I-f Fenclorim
. £ Cumyluron
* lﬂ I-f Daimuron /Dymron
{ ni I-f Dimepiperate
M
b I fle-5
b i
{‘ {O 1-f He-11
M
}é Iﬁ I-g Cloquintocet-mexilo
!E ;% I-g Fenchlorazole-etilo
i I-g Isoxadifen-etilo
[E
L l-g Mefenpyr-dietilo
; E I-g Furilazole
' I-g Fenclorim
"3 I-g , Cumyluron
: i I-g Daimuron /Dymron
I ; I-g Dimepiperate
O I-g Tle-5
7 Tg Te-1i

i

3

Los compuestos, a ser empleados a modo de protectores, de la formula general (f1a)

son conacidos y/o pueden prepararse segin procedimientos en si conocidos (véanse las

TR TR LS LI

publicaciones WO-A-91/07874, WO-A-95/07897).

g

R B
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Los compuestos, a ser empleados a modo de protectores, de [a formula general (1Ib)

son conocidos y/o pueden prepararse segin procedimientos en si conocidos (véase la
publicacion EP-A-191 736).

Los compuestos, a ser empleados a modo de protectores, de la formula general (llc)
son conocidos y/o pueden prepararse segln procedimientos en si conocidos (véanse las
publicaciones DE-A-2 218 097, DE-A-2 350 547).

Los compuestos, a ser empleados a modo de protectores, de la formula general (11d)
son conocidos y/o pueden prepararse segin procedimientos en si conocidos (véanse las
publicaciones DE-A-19 621 522 / US-A-6 235 680).

Los compuestos, a ser empleados a modo de protectores, de la formula general (Ile)
son conocidos y/o pueden prepararse segiin procedimientos en si conocidos (véanse las
publicaciones WQ-A-99/66 795/ US A 6 251 827).

Se ha encontrado ahora, sorprendentemente, que las combinactones de productos
activos, anteriormente definidas, constituidas por cetoenoles ciclicos substituidos de la
formula general (T) y protectores (antidotos) constituidos por los componentes (b’),
anteriormente indicados, presentan una actividad herbicida especialmente buena con una
compatibilidad muy buena para lag plantas de cultivo y que pueden emplearse diversos
cultivos, especialmente en cereales (ante todo en trigo) asi como también en soja, papas,
maiz y arroz para la lucha selectiva contra las malas hierbas.

En este caso debe considerarse como sorprendente que entre una pluralidad de
protectores o de antidotos conocidos, que son capaces de antagonizar el efecto dafiine de
un herbicida sobre las plantas de cultivo, precisamente los compuestos, anteriormente
indicados, de los componentes (b’) sean adecuados para eliminar casi por completo el
efecto dafiino de los cetoenoles ciclicos, substituidos, sobre las plantas de cultivo, sin

que se perjudique en este caso de manera apreciable la actividad herbicida frente a las

malas hierbas.

ko2
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En este caso debe sefialarse el efecto especialmente ventajoso de los

componentes de la combinacién preferentes y mas preferentes entre los componentes
(b’), especialmente en lo que se refiere a su inocuidad frente a las plantas de cereales,
tales como por ejemplo trigo, cebada y centeno, asi como también maiz y arroz, a modo

5 de plantas de cultivo.
Si, por ejemplo, se emplea como producto de partida segun el procedimiento (A)
el N-[(2-bromo-4-metil-6-¢til)-fenilacetil]-2-amino-2-metil-butirato de etilo, podra
representarse el desarrollo del procedimiento segun la invencién por medio del esquema

de reaccion siguiente:

C,H,
Br CH,
HC 1 .
1. Base H.C s
N R 62 OH
H 2.H N
. O+
CO,C.H, CHs ST CH,
0
10 C.H

25
Si, por ejemplo, se emplean como productos de partida, segin el procedimiento
(Bay) la 3-[(2-bromo-4-metil-6-etil)-fenil|-5-etil-5-metil-pirrolidin-2,4-diona y el cloruro
de pivaloilo, podra representarse el desarrollo del procedimiento segin la invencion por

medio del esquema de reaccion siguiente:

H,C OH H C+COCI o
HyC
2
HN " HN
Hs

Si, por ejemplo, se emplean, como compuestos de partida segin el procedimiento

/

(B) (variante B) la 3-[(2-bromo-4-metil-6-etil)-fenil |-5-propil-5-metil- pirrolidin-2,4-

diona y el anhidrido acético, podré representarse el desarrollo del procedimiento segtn

Wa
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la invencién por medio del esquema de reaccién siguiente:

H C-CO

YXO roek
Base

Si, por ejemplo, se emplean como compuestos de partida segln el procedimiento
(C) la 3-[(2-bromo-4-metil-6-etil)-fenil]-1,5-tetrametilen-pirrolidon-2,4-diona y el
5 cloroformiato de etilo, podrd representarse el desarrollo del procedimiento segin la

invencién por medio del esquema de reaccion siguiente:

H, o
H
Br H.C,-0-C-Cl
HO
—»
— C,H, . C,H,-O- o 0
N O

Si, por ejemplo, se emplean como productos de partida segiin el procedimiento

(D), variante a, la 3-[(2-bromo-4-metil-etil)-fenil]-5-etil-5-metil-pirrolidon-2 4-diona y
10 el cloromonotioformiato de metilo, podra representarse el desarrollo de Ja reaccion de la

manera siguiente:

HO CH, S
Br C.H
/ 2 CI)LOCHB
—_—
NH
a Base CH
CH
3 C2H5

)710

52
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Si, por ejemplo, se emplean como componentes de partida segin el

P procedimiento (D), variante § la 3-[(2-bromo-4-metil-6-ctil)-fenil]-5-isopropil-5-metil-
| pirrolidin-2,4-diona, el sulfuro de carbono y el yoduro de metilo, podra representarse ¢l
- desarrollo de la reaccién de la manera siguiente:
i CHs oy CH,
; 408, H,C CHs o7 ~sme
Dy CH,
. +CHJ / CH,
j Br a NH CH,

+ Base

b a4
-
T A

Si, por ejemplo, se emplean como productos de partida segfin ¢l procedimiento

B = o
R =

(E) l1a 3-[(2-bromo-4-metil-6-¢til)-fenil]-1,5-trimetilen-pirrolidin-2,4-diona y el cloruro

de metanosulfonilo, podra representarse el desarrollo de la reaccién por medio del

esquema de reaccion siguiente:

FI N S

e S )

0—S0,CH,

CZHS
“CH
OH + C-80,-CH, - e
A CH,
N Base
O Br

O Br

~e

B NE ST R N S S S

Si, por ejemplo, se emplean como productos de partida segin el procedimiento
o (F) la 2-[(2-bromo-4-metil-6-¢til)-fenil]-5-isopropil-5-metil-pirrolidin-2,4-diona y el

cloruro de metanotio-fosfonato de (2,2,2-triflioretilo), podra representarse el desarrollo

bty
- P

O -

de la reaccién por medio del esquema de reaccidn siguiente:

Br ﬁ OCH,CF,
| OCH,CF, H, ~~CH,
HC M s o—p] Bf
C

H,C

Base

15
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Si, por ejemplo, se emplean como componentes segiin el procedimiento (G) la 3-
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[(2-br0m0-4-metil-6-etil)-feni[]—S-ciclopropil—S-metil-pirrolidin—2,4-diona y NaQOH podra

representarse el desarrollo de la reaccién del procedimiento segin la invencidn por medio

del esquema de reaccion siguiente:

Na(+)
OH gr O () Br
N NaOH ne T S CH
—_—
H,C N CH, ¥ UN 3
0 CH, 0 GCHy
5 Si, por ejemplo, se emplean como productos de partida segiin el procedimiento (H),

variante ¢, la 3-[(2-bromo-4-metil-6-etil)-fenil]-5-propil-5-metil-pirrolidon-2,4-diona y el

etilisocianato, podra representarse el desarrollo de la reaccidn por medio del esquema de

reaccion siguiente:

HC,  OHp,
H,C
\ CH,
HN
O CH,

O C,H,

10 Si, por ejemplo, se emplean como productos de partida segun el procedimiento (H),

variante 8, la 3-[(2-bromo-4-metil-6-etil)-fenil]-5-ciclopropil-5-metil-pirrolidin-2,4-diona y
el cloruro de dimetilcarbamidilo, podra representarse el desarrollo de la reaccién por medio

del esquema siguiente:
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0
9]
O  CH, N,
O Br )‘L / . CH,
H,C Cl N\ O Br
N CH, H.C
CH, 3 2\
HN —_— CH
- HCI HN 3
O CH; -
25

Los compuestos, necesarios como productos de partida en el caso del

procedimiento (A) segun la invencion, de la formuta (I1),
A 8
A/ COR"
B
.N
D

O
Z Y

(In)

5 enlaque
A,B,D, X, Y,Zy R tienen los significados anteriormente indicados,

SON NUEVOS.

Se obtienen los ésteres de los acilaminoacidos de la formula (IT) por ejemplo, si se
acilan derivados de aminoacidos de la formula (XIV),

A

>(002R"
B

NH (X1V)
Ve
10 D

en la que '

A, B,R? yD tienen los significados anteriormente indicados,

con halogenuros de fentlacetilo substituidos de la formula (XV),

X
Y .
[\_—i COHal  (XV)
Z
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en la que

XYyZ tienen los significados anteriormente indicados y
Hal  significa cloro o bromo,
(Chem. Reviews 52, 237-416 (1953)); Bhattacharya, Indian J. Chem. 6, 341-5, 1968,
literatura de patentes citada al principio, por egjemplo WO 97/02243)
o si se esterifican acilaminoacidos de la formula (XVI),

A _CO,H

d X

p-"

(XVI)

OZ Y

en la que
AB,D,X,YYZ tienen los significados anteriormente indicados,
(Chem. Ind. (Londres) 1568 (1968)).
Los compuestos de la formula (XVI),
A.__COH
8-t X
N
D XV
o )

Z Y
en la que
ABD X YyZ tienen los significados anteriormente indicados,
son igualmente nuevos.
Se obtienen los compuestos de la formula (XV1), si se acifan, segin Schotten-

Baumann (Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1977, pagina
505), aminoacidos de la formula (XVII),

A _COH
T
_NH (XVII)

e
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en la que

A,ByD tienen los significados anteriormente indicados,
con halogenuros de fenilacetilo substituidos de la formula (XV),

X

COHal (XV)

en la que

X,YyZ tienen los significados anteriormente indicados y
Hal significa cloro o bromo.

Los compuestos de la formula (XV) son parcialmente nuevos y pueden prepararse
seglin procedimientos conocidos en principio (WO 97/02243).

Se obtienen los compuestos de [a formula (XV) por ejemplo si se hacen reaccionar

acidos fenilacéticos, substituidos, de la formula (XVIII),

X
Y
CO.H (XVIID
z
en la que
X,YyZ tienen el significado anteriormente indicado,

con agentes de halogenacion (por ejemplo cloruro de tionilo, bromuro de tionilo, cloruro de
oxalilo, fosgeno, triclorxro de fosforo, tribromure de fésforo o pentacloruro de fosforo) en
caso dado en presencia de un diluyente (por ejemplo hidrocarburos alifaticos o aromaticos,
en caso dado clorados, tales como tolueno o cloruro de metileno) a temperaturas desde -
20°C hasta 150°C, preferentemente desde -10°C hasta 100°C.

Los compuestos de la formula (XVII) son parcialmente nuevos.

Se obtienen los compuestos de la férmula (XVII), por ejemplo, si se hidrolizan
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ésteres del acido fenilacético, substituidos, de 1a formula (X1X),
X
Y )
CoR®  (XIX)
Z

en la que
X,Y,Zy R® tienen el significado anterionmente indicado,
en presencia de un acido (por ejemplo de un acido inorganico tal como ¢l &cido clorhidrico)
o de una base (por ejemplo de un hidroxido alcalino, tal como hidroxido de sodio o
hidréxido de potasio) y, en caso dado, de un diluyente (por ¢jemplo de un alcohol acuoso
tal como metanol o etanol), a temperaturas comprendidas entre 0°C y 150°C,
preferentemente comprendidas entre 20°C y 100°C.

Los compuestos de la formula (XIX) son, también, parcialmente nuevos y pueden
prepararse segun procedimientos conocidos en principio (WO 97/02243).

Se obtienen los compuestos de la formula (XIX) por ejemplo si se hacen reaccionar
1,1, 1ricloro-2-feniletanos, substituidos, de la férmula (XX},

X

CCl, (XX)

en la que

X,YyZ tienen el significado anteriormente indicado,

en primer lugar con alcoholatos, (por ejemplo alcoholatos de metales alcalinos, tal como
metilato de sodio o etilato de sodio), en presencia de un diluyente (por ejemplo del alcohol
del cual se deriva el alcoholato), a temperaturas comprendidas entre 0°C y 150°C,
preferentemente entre 20°C y 120°C, y, a continuacion, con un 4cido (preferentemente con

un acido inorganico tal como por ejemplo dcido sulfurico), a temperaturas comprendidas
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entre -20°C y 150°C, preferentemente entre 0°C y 100°C.

Los compuestos de la formula (XX} son parcialmente nuevos y pueden prepararse
segiin procedimientos conocidos en principio (WO 97/02243).

Se obtienen los compuestos de la formula (XX), por ejemplo, si se hacen reaccionar

anilinas de la formula (XXI),

X
Y NH,
(XXT)
z
en la que
X YYZ tienen el significado anteriormente indicado,

en presencia de un nitrito de alquilo de la formula (XXII)

R"-ONO (XX1m)
en la que
R significa alquilo, preferentemente alquilo con 1 a 6 atomos de carbono,
en presencia de cloruro caprico(Il) y, en caso dado, en presencia de un diluyente (por
¢jemplo de un nitrilo alifitico tal como acetonitrilo), a una temperatura desde -20°C hasta
80°C, preferentemente desde 0°C hasta 60°C, con cloruro de vinilideno (CH;=CCl).

Los compuestos de la férmula (XXI) son parcialmente nuevos y pueden prepararse
segun procedimientos generalmente conocidos en principio. Los compuestos de la formula
(XXII) son compuestos conocidos de la quimica organica. El cloruro ciprico(Il) vy el
cloruro de vinilideno son conocidos desde hace mucho tiempo y adquiribles en el
comercio.

Los compuestos de la formula (XIV) y (XVII) son parcialmente conocidos y/o
pueden prepararse segun procedimientos conocidos (véase por ejemplo la publicacién
Compagnon, Miocque Ann. Chim. (Paris) [14] 5, paginas 11-22, 23-27 (1970)).

Ademés los productos de partida, empleados en el procedimiento (A) anterior, de la

o3
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formula (1),
A COR’
el X
.N
0 (ID)
© Zz Y
en la que

ABDXY,Zy R? tienen los significados anteriormente indicados,

pueden obtenerse si se hacen reaccionar aminonitrilos de la férmula (XXIII),

AL B
H—N —
y —N (XXIIT)
D
en la que
A,ByD tienen los significados anteriormente indicados,

con halogenuros de fenilacetilo, substituidos, de la formula (XV),

X
-
COHal (XV)
Z

X, Y, Z y Hal tienen los significados anteriormente indicados,

en la que

para dar compuestos de Ja formula (XXIV),

X
D
Y I
C—<-< N
z o >(=N (XXIV)
B .

A

en la que
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AB D X YvZ tienen los significados anteriormente indicados,

y éstos se someten a continuacion a una alcoholisis 4cida.

Los compuestos de la férmula (XXIV) son nuevos.

Los compuestos de la formula (XXII) son conocidos por-las solicitudes citadas al
principio.

Los halogenuros de acilo de la formula (III), los anhidridos de los acidos
carboxilicos de la formula (IV), los ésteres del Acido cloroférmico o Jos tioésteres del
acido cloroférmico de la formula (V), los ésteres del 4cido cloromonotioformico o los
ésteres del acido cloroditioformico de la formula (VI), los halogenuros de alquilo de la
formula (VII), los cloruros de sulfonilo de la formula (VIII), los compuestos del fosforo
del a formula (IX) y los hidréxidos metalicos, los alcdxidos metélicos o las aminas de la
formula (X) y (XI) y los isocianatos de Ja férmula (XII) y los cloruros del acido
carbamico de la férmula (XIIT), necesarios, como productos de partida ademas para la
realizacién de los procedimientos, segin la invencion, (B), (C), (D), (E), (), (G) y (H),
son productos conocidos en general de la quimica orgénica o bien de la quimica
inorganica,

Los compuestos de las formulas (XIV) y (XVII) son conocidos, ademds, por las
solicitudes de patente citadas al principio, y/o pueden prepararse segiin los métodos alli
descritos.

El procedimiento (A) se caracteriza porque s¢ someten & una condensacion
intramolecular compuestos de la formula (IT), en la que A, B, D, X, Y, Z y R® tienen los
significados anteriormente indicados, en presencia de un diluyente v en presencia de una
base.

Como diluyentes pueden emplearse en el caso del procedimiento (A) segin la
invencion, todos los disolventes orginicos inertes frente a los participantes en la

reaccion. Preferentemente pueden emplearse hidrocarburos, tales como tolueno y xileno,

e
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ademas éteres, tales como dibutiléter, tetrahidrofurano, dioxano, glicoldimetiléter y

diglicoldimetiléter, ademas disolventes polares, tales como dimetilsulféxido, sulfolano,
dimetilformamida, dimetilacetamida y N-metil-pirrolidona, asi como alcoholes tales
como tetanol, etanol, propanol, iso-propanol, butanol, iso-butanol y terc.-butanol.

Como bases (agentes para el desprotoni'zado) pueden emplearse en la realizacién
del procedimiento (A) segin la invencidn, todos los aceptores de protones usuales.
Preferentemente pueden emplearse oxidos, hidroxidos y carbonatos de metales alcalinos
y de metales alcalinotérreos, tales como hidroxido de sodio, hidréxido de potasio, oxido
de magnesio, 6xido de calcio, carbonato de sodio, carbonato de potasio y carbonato de
calcio, que pueden emplearse también en presencia de catalizadores de transferencia de
fases tales como, por ejemplo, cloruro de trietilbencilamonio, bromuro de
tetrabutilamonio, Adogen 464 (= cloruro de metiltrialquil (con 8 a 10 atomos de
carbono)amonio) 0 TDA 1 (= tris-(metoxietoxietil)-amina). Ademas pueden emplearse
metales alcalinos tales como sodio o potasio. Ademnds pueden emplearse amidas e
hidruros de metales alcalinos y de metales alcalinotérreos, tales como amida de sodio,
hidruro de sodio e hidruro de calcio, v ademis, también, alcoholatos de metales
alcalinos, tales como metilato de sodio, etilato de sodio y terc.-butilato de potasio.

Las temperaturas de la reaccidn en la realizacion del procedimiento (A), segin la
invencion, pueden variar dentro de amplios limites. En general se trabaja a temperaturas

comprendidas entre 0°C y 250°C, preferentemente entre 50°C y 150°C.

El procedimiento (A), segin la invencion, se lleva a cabo, en general, bajo
presion noﬁnal.

En la realizacién del procedimiento (A), segin la invencién, se emplean los
componentes de la reaccion de la formula (II) y las bases para el desprotonizado, en
general, en cantidades equivalentes hasta aproximadamente dos veces las equivalentes.

No obstante es posible también emplear uno u otro de los componentes en un exceso
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mayor (de hasta 3 moles).

El procedimiento (Ba) se caracteriza porque se hacen reaccionar compuestos de
la formula (I-a) respectivamente con halogenuros de carbonilo de la férmula (III), en
caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un agente
aceptor de acido.

Como diluyentes pueden emplearse en el procedimiento (Bo), ségt’m la
invencion, todos los disolventes inertes frente a los halogenuros de acilo.
Preferentemente pueden emplearse hidrocarburos, tales como bencina, benceno, tolueno,
xileno y tetralina, ademas hidrocarburos halogenados, tales como cloruro de metileno,
cloroformo, tetracloruro de carbono, clorobenceno y o-diclorobenceno, ademas cetonas,
tales como acetona y metilisopropilcetona, ademas éteres, tales como dietiléter,
tetrahidrofurano y dioxano, ademas ésteres de acidos carboxilicos, tal como acetato de
etilo y también disolventes polares fuertes, tales como dimetilsulféxido y sulfolano.
Cuando lo permita la estabilidad a la hidrélisis del halogenuro de acilo podré llevarse a
cabo la reaccion también en presencia de agua.

Como agentes aceptores de 4cido para la reaccién segiin el procedimiento (Bo),
segln la invencion, entran en consideracion todos los aceptores de acido usuales.
Preferentemente pueden emplearse aminas terciarias, tales como trietilamina, piridina,
diazabiciclooctano (DABCO), diazabicicloundeceno (DBU), diazabiciclononeno
(DBN), bases de Hiinig y N,N-dimetil-anilina, ademas éxidos de metales alcalinotérreos,
tales como éxido de magnesio y 6xido de calcio, ademas carbonatos de metales alcalinos
y de metales alcalinotérreos, tales como carbonato de sodio, carbonato de potasio y
carbonato de calcio, as{ como hidréxidos alcalinos, tales como hidroxido de sodio e
hidroxido de potasio.

Las temperaturas de la reaccion en el caso del procedimiento (Bo), segun la

invencion, pueden variar dentro de amplios limites. En general se trabaja a temperaturas
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comprendidas entre -20°C y +150°C, preferentemente entre 0°C y 100°C.

En la realizacion del procedimiento (Ba), segun la invencidn, se emplean los
productos de partida de la formula (I-a) y el halogenuro de carbonilo de la férmula (111),
en general, respectivamente en cantidades aproximadamente equivalentes. No obstante
es posible también emplear el halogenuro de carbonilo en un exceso mayor (de hasta 5
moles). La elaboracion se lleva a cabo segin métodos usuales.

El procedimiento (BJ} se caracteriza porque se hacen reaccionar compuestos de
la formula (I-a) respectivamente con anhidridos de 4cidos carboxilicos de la férmula
(IV) en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un
agente aceptor de acido.

Como diluyentes pueden emplearse en el caso del procedimiento (BB), segin la
invencién, preferentemente aquellos diluyentes que entran en consideracién
preferentemente también en ¢l caso del emplec de los halogenuros de acito. Por lo
demas puede actuar al mismo tiempo como diluyente un exceso del anhidrido del acido
carboxilico empleado.

Como agentes aceptores de acido, afadidos en caso dado, entran en
consideracidn en el caso del procedimiento (Bf) preferentemente aquellos aceptores de
acido que entran preferentemente en consideracién también en el caso del empleo de los
halogenuros de acilo.

Las temperaturas de la reaccidn en el procedimiento (Bf), segiin la invencion,
pueden variar dentro de amplios limites. En general se trabaja a temperaturas
comprendidas entre -20°C y +150°C, preferentemente entre 0°C y 100°C.

En la realizacion del procedimiento (BP), segin la invencién, se emplean los
productos de partida de la férmula (I-a) y el anhidrido del acido carboxilico de la
formula (IV}, en general, en cantidades respectivamente equivalentes aproximadamente.

No obstante es posible también emplear el anhidrido del 4cido carboxilico en un exceso
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mayor (de hasta 5 moles). La elaboracion se lleva a cabo segiin métodos usuales.

En general se procede de tal manera, que se elimina e} diluyente y el anhidrido
del 4cido carboxilico, presente en exceso, asi como el 4cido carboxilico formado,
mediante destilacién o mediante lavado con un disolvente orgdnico o con agua.

El procedimiento (C) se caracteriza porque se hacen reaccionar compuestos de la
formula (I-a) respectivamente con ésteres del acido cloroférmico o con tioésteres del
acido cloroférmico de la férmula (V), en caso dado, en presencia de un diluyente y, en
caso dado, en presencia de un agente aceptor de acido.

Como agentes aceptores de acido entran en consideracion, en el caso de la
reaccion segin el procedimiento (C), segin la invencion, todos los aceptores de acido
usuales. Preferentemente pueden emplearse aminas fercia.rias, tales como trietilamina,
piridina, DABCO, DBU, DBA, bases de Hiinig y N,N-dimetil-anilina, ademas 6xidos de
metales alcalinotérreos, tales como 6xido de magnesio y oxido de calcio, ademds
carbonatos de metales alcalinos y de metales alcalinotérreos, tales como carbonato de
sodio, carbonato de potasio y carbonato de calcio, asi como hidroxidos alcalinos tales
como hidréxido de sodio e hidréxido de potasio.

Como diluyentes pueden emplearse en el caso del procedimiento (C), segin ia
invencion, todos los disolventes inertes frente a los ésteres del acido cloroférmico o bien
frente a los tioésteres del écido. cloroformico. Preferentemente pueden emplearse
hidrocarburos, tales como bencina, benceno, tolueno, xileno y tetralina, ademdas
hidrocarburos halogenados tales como cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de
carbono, clorobenceno y o-diclorobenceno, ademas cetonas, tales como acetona, y
metilisopropilcetona, ademds éteres, tales como dietiléter, tetrahidrofurano y dioxano,
ademds ésteres de acidos carboxiticos, tal como el acetato de etilo, nitrilos tal como el

acetonitrilo o también disolventes polares fuertes, tales como dimetilformamida,

dimetilacetamida, dimetilsulfoxido vy sulfolano.
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Las temperaturas de la reaccion en el caso de la realizacion del procedimiento

{C), segiin la invencion, pueden variar dentro de amplios limites. En general se trabaja
en presencia de un diluyente y de un agente aceptor de dcido, de tal manera que las
temperaturas de la reaccion se encuentran comprendidas entre -20°C y +100°C,
preferentemente entre 0°C y 50°C.

El procedimiento (C), segin la invencion, se lleva a cabo, en general, bajo
presion normal.

En la realizacién del procedimiento (C), segun la invencion, se emplean los
productos de partida de la férmula (I-a) y los correspondientes ésteres del acido
cloroformico o bien tioésteres del dcido cloroférmico de la formula (V), en general,
respectivamente, en cantidades aproximadamente equivalentes. No obstante es posible
también emplear uno u otro de los componentes en un exceso mayor (de hasta 2 moles).
La elaboracién se lleva a cabo segin métodos usuales. En general se procede de tal
manera que se eliminan las sales formadas y la mezcla de la reaccidn remanente se
concentra por evaporacion mediante eliminacién del diluyente.

El procedimiento (D), segin la invencion, se caracteriza porque se hacen
reaccionar compuestos de la formula (I-a) respectivamente con (Do) compuestos de la
formula (VI), en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un agente
aceptor de dcido o con (D) sulfuro de carbono y, a continuacion, con halogenuros de
alquilo de la formula (V1) en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en
presencia de una base.

En el caso de! procedimiento de obtencién (Da) se hace reaccionar, por mol del
compuesto de partida de la férmula (I-a), aproximadamente 1 mol de éster del acido
cloromonotioférmico o bien de éster del 4cido cloroditioformico de la formula (VI1), a 0

hasta 120°C, preferentemente a 20 hasta 60°C.

Como diluyentes, afiadidos en caso dado, entran en consideracion todos los

YO
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disolventes organicos polares inertes, tales como éteres, ésteres, éteres, amidas, sulfonas,

sulféxidos, asi como también halégenoalcanos.

Prefereniemente  se  empleardn  dimetilsulféxido, acetato de etilo,
tetrahidrofurano, dimetilformamida o cloruro de etileno.

Si se prepara la sal de enolato del compuesto (I-a) en una forma preferente de
realizacion, mediante la adicién de agentes fuertes para el desprotonizado tales como,
por ejemplo, hidruro de sodio o butilato terciario de potasio, podra desistirse a Ia adicién
complementaria de agentes aceptores de 4cido,

S1 se emplean agentes aceptores de acido entran en consideracion las bases
inorgdnicas u orgénicas usuales, por ejemplo pueden citarse hidroxido de sodio,
carbonato de sodio, carbonato de potasio, piridina, trietilamina.

La reaccion puede llevarse a cabo a presién normal o a presion més elevada,
preferentemente se trabajard a presion normal. La elaboracién se lleva a cabo segin
meétodos usuales.

En el caso del procedimiento de obtencion (D) se hace reaccionar, por mol del
compuesto de partida de la formula (I-a), respectivamente, de manera aproximada la
cantidad equivalente o bien un exceso de sulfuro de carbono. Preferentemente se trabaja
a temperaturas desde a 0 hasta 50°C y, especialmente a 20 hasta 30°C.

Frecueniemente es conveniente preparar la sal correspondiente a partir del
compuesto de la férmula (I-a) mediante adicion de una base (tal como, por ejemplo,

butilato terciario de potasio o hidruro de sodio). Se hace reaccionar con sulfuro de

-carbono el compuesto (I-a) respectivamente hasta que haya concluido la formacion del

compuesto intermedio, por ejemplo al cabo de varias horas de agitacién a temperatura

ambiente.

Como bases pueden emplearse, en el procedimiento (D) todos los aceptores de

protones usuales. Preferentemente pueden emplearse hidruros de metales alcalinos,
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alcoholatos de metales alcalinos, carbonatos o bicarbonatos de metales alcalinos o de

metales alcalinotérreos o bases nitrogenadas. De manera ejemplificativa pueden citarse
hidruro de sodio, metanolato de sodio hidréxido de sodio, hidréxidoe de calcio, carbonato
de potasio, bicarbonato de sodio, trietilamina, dibencilamina, diisopropilamina, piridina,
quinolina,  diazabiciclooctano  (DABCO),  diazabiciclononeno (DBN) vy
diazabicicloundeceno (DBU).

Como diluyentes pueden emplearse en el caso del este procedimiento todos los
disolventes usuales.

Preferentemente pueden emplearse hidrocarburos aromaticos tales como benceno
o tolueno, alcoholes tales como metanol, etanol, isopropanol o etilenglicol, nitrilos tales
como acetonitrilo, éteres tales como tetrahidrofurano o dioxano, amidas tal como
dimetilformamida u otros disolventes polares tales como dimetilsulfoxido o sulfolano.

La reaccion ulterior con el halogenuro de alquilo de la férmula (VII) se lieva a
cabo, preferentemente, a 0 hasta 70°C y, especialmente, a 20 hasta 50°C. En este caso se
empleard, al menos, la cantidad equimolar de halogenuro de alquilo.

Se trabaja a presion normal o bajo presién mas elevada, preferentemente a

presion normal.

La elaboracion se lleva a cabo segiun métodos usuales.

El procedimiento (E), segin la invencion, se caracteriza porque se hacen
reaccionar compuestos de la formula (I-a) respectivamente con cloruros de suifonilo de
la formula (VIII) en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en
presencia de un agente aceptor de 4cido.

En el caso del procedimiento de obtencion (E) se hace reaccionar, por moi del
compuesto de partida de la férmula (I-a), aproximadamente 1 mol de cloruro de
sulfonilo de la formula (VIII) a -20 hasta 150°C, preferentemente a 20 hasta 70°C.

El procedimiento (E) se lleva a cabo, preferentemente, en presencia de un
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diluyente.

Como diluyentes entran en consideracion todos los disolventes orgéanicos polares
inertes, tales como ésteres, ésteres, amidas, nitrilos, sulfonas, sulfoxidos o hidrocarburos
halogenados tal como el cloruro de metileno.

Preferentemente se emplearin dimetilsulfoxido, tetrahidrofurano, acetato de
etilo, dimetilformamida, cloruro de metileno.

Si se prepara la sal de enolato del compuesto (I-a) en una forma de realizacién
preferente, mediante la adicién de agentes fucrtes para el desprotonizado (tales como por
ejemplo hidruro de sodio o butilato terciario de potasio), podra desistirse a la adicion
complementaria de agentes aceptores de acido.

Si se emplean agentes aceptores de acido entran en consideracion las bases
inorganicas u organicas usuales, por ¢jemplo pueden citarse hidroxido de sodio,
carbonato de sodio, carbonato de potasio, piridina, trietilamina.

La reaccion puede llevarse a cabo a presion normal o a presion mas elevada,
preferentemente se trabaja a presién normal. La elaboracién se lleva a cabo segiin
meétodos usuales.

El procedimiento (F), segin la invencién, se caracteriza porque se hacen
reaccionar compuestos de la férmula (I-a) respectivamente, con compuestos del fosforo
de la formula (IX) en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en
presencia de un agente aceptor de acido.

En el caso del procedimiento de obtencién (F) se hacen reaccionar, para la
obtencién de los compuestos de la formula (I-e), por 1 mol del compuesto (I-a) desde 1
hasta 2, preferentemente desde 1 hasta 1,3 moles del compuesto del fosforo de la
formula (IX) a temperaturas comprendidas entre -40°C y 150°C, preferentemente entre -

10y 110°C.

El procedimiento (F) se lleva a cabo, preferentemente, en presencia de un

73
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diluyente.

Como diluyentes entran en consideracién todos los disolventes organicos polares
inertes, tales como éteres, ésieres, amidas, nitrilos, sulfuros, sulfonas, sulféxidos, etc.

Preferentemente se emplearan acetonitrilo, acetato de etilo, dimetilsulféxido,
tetrahidrofurano, dimetilformamida, cloruro de metileno.

Como agentes aceptores de 4cido, afiadidos en caso dado, entran en
consideracion las bases inorganicas u organicas usuales, tales como hidréxidos,
carbonatos o aminas. De manera ejemplificativa pueden indicarse hidréxido de sodio,
carbonato de sodio, carbonaio de potasio, piridina, trietilamina.

La reaccién puede llevarse a cabo a presion normal o a presion mas elevada,
preferentemente se trabaja a presién normal. La elaboracion se tleva a cabo segin los
métodos usuales de la quimica organica. La purificacién de los productos finales
obtenidos se lleva a cabo, preferentemente, mediante cristalizacidn, purificacién por
cromatografia o0 mediante la denominada “destilacion inicial”, es decir eliminacion de
los componentes volatiles en vacio.

El procedimiento (G) se caracteriza porque se hacen reaccionar compuestos de 1a
formula (1-a) respectivamente con hidroxidos metalicos o bien con alcéxidos metdlicos
de la formula (X) o con aminas de la formula (XI), en caso dado, en presencia de un
diluyente.

Como diluyentes pueden emplearse en el caso del procedimiento (G)
preferentemente éteres tales como tetrahidrofurano, dioxano, dietiléter asi como también
alcoholes tales como metanol, etanol, isopropanol, asi como también agua. El
procedimiento (G), segin la invencion, se lieva a cabo en general bajo presion normal.
Las temperaturas de la reaccién se encuentran comprendidas, en general, entre -20°C y

100°C, preferentemente entre 0°C y 50°C.

El procedimiento (H), segun la invencion, se caracteriza porque se hacen
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!f‘*. ;[ reaccionar compuestos de la formula (I-a) respectivamente con (Hc) compuestos de la
¢ férmula (XII) en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de
Ly
P un catalizador o con (HB) compuestos de la férmula (XI1I), en caso dado en presencia de
L : .
" un diluyente y, en caso dado, en presencia de un agente aceptor de dcido.

R

!

5 En el caso del procedimiento de obtencion (Ha) se hace reaccionar, por mol del
compuesto de partida de la formula (I-a), aproximadamente 1 mol de isocianato de la
formula (X1I), a 0 hasta 100°C, preferentemente a 20 hasta 50°C.

Como diluyentes entran en consideracion todos los disolventes organicos inertes,

tales como éteres, ésteres, amidas, nitrilos, sulfonas, sulféxidos.

10 En caso dado pueden afiadirse catalizadores para acelerar la reaccion. Como

catalizadores pueden emplearse de manera muy ventajosa compuestos orgdnicos del

P aliatear P~ o R a2 e~ v wedh oy et s
= =t — 1 - - -

1 estafio, tal como por ejemplo dilaurato de dibutilestafio.

Preferentemente se trabajara a presion normal.

- "

En el caso del procedimiento de obtencién (HP) se hace reaccionar, por mol del

15 compuesto de partida de la formula (1-a), aproximadamente 1 mol de cloruro del acido
carbamico de la formula (XIII) a 0 hasta 150°C, preferentemente a 20 hasta 70°C.

Como diluyentes, afiadidos en caso dado, entran en consideracién todos Jos

disolventes orgénicos polares inertes tales como éteres, ésteres, amidas, sulfonas,

sulfoxidos o hidrocarburos halogenados.

20 Preferentemente se emplean dimetilsulfoxido, acetato de etilo, tetrahidrofurano,

dimetilformamida o cloruro de metileno.

i Si se prepara la sal de enolato de] compuesto (I-a) en una forma de realizacién

preferente mediante la adicién de agentes fuertes para el desprotonizade (tales como por

A -

ejemplo hidruro de sodio o butilato terciario de potasio) podra desistirse a la adicion

e e Ty LT T 47T W RT RIS T S LT TN T L T TR T S

25 complementaria de agentes aceptores de 4cido.

Si se utilizan aceptores de acido, entran en consideracién las bases inorganicas u

e
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y organicas usuales, de manera ejemplificativa pueden citarse hidroxide de sodio,

carbonato de sodio, carbonato de potasio, trietitamina o piridina.

———— e s ewpe et T T mT
K Ffrath N

La reaccion puede llevarse a cabo a presion normal o bajo presion mas elevada,

preferentemente se trabajara a presion normal, La elaboracion se lleva a cabo segln

5 métodos usuales.

Los productos activos son adecuados, con una buena compatibilidad para con las

-k - -

plantas y una toxicidad favorable para los animales de sangre caliente, para la lucha

it ]

contra las pestes animales, preferentemente contra insectos, aracnidos y nemdatodos, que

[ Gy
-

se presentan en agricultura, en selvicultura, para la proteccion de productos almacenados

10y de los materiales asi como en el sector de la higiene. Preferentemente pueden
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emplearse como agentes protectores de las plantas. Son activos frente a especies

e -

normalmente sensibles y resistentes asi como contra todos o algunos de los estadios del

a7
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desarrollo. A las pestes anteriormente citadas pertenecen:

Del orden de los Isopoda, por ejemplo, Oniscus asellus, Armadillidium vulgare,

15 Porcellio scaber.

Del orden de los Diplopoda, por ejemplo, Blaniulus guttulatus.

o Y

Del orden de los Chilopoda, por ejemplo, Geophilus carpophagus, Scutigera spp..

Del orden de los Symphyla, por ejemplo, Scutigerella immaculata.

st Y

Del orden de los Thysanura, por ejemplo, Lepisma saccharina.

w2l
e T oA o TR

Leucophaea maderae, Blattella germanica.

£y

20 Del orden de los Collembola, por ejemplo, Onychiurus armatus.
';‘ o Del orden de los Orthoptera, por ejemplo, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp.,
t i Locusta migratoria migratoriotdes, Melanoplus spp., Schistocerca gregaria.
E‘i| Del orden de los Blattaria, por ejemplo, Blatta orientalis, Periplaneta americana,
’" ]
|

25 Del orden de los Dermaptera, por ejemplo, Forficula auricularia.

a————
R .

Del orden de los Isoptera, por ejemplo, Reticulitermes spp..
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Del orden de los Phthiraptera, por ejemplo, Pediculus humanus corporis,

Haematopinus spp., Linognathus spp., Trichodectes spp., Damalinia spp..

Del orden de los Thysanoptera, por ejemplo,Hercinothrips femoralis, Thrips
tabaci, Thrips palmi, Frankliniella accidentalis.

Del orden de los Heteroptera, por ejemplo, Eurygaster spp., Dysdercus
intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp.

Del orden de los Homoptera, por ejemplo, Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci,
Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis,
Aphis fabae, Aphis pomi, Ertosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Phylloxera
vastatrix, Pemphigus spp., Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli,
Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps,
Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella
aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp.

Del orden de los Lepidoptera, por ejemplo, Pectinophora gossypiella, Bupalus
piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella,
Plutella xylostella, Malacosoma neustria, Fuproctis chrysorthoea, Lymantria spp.,
Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia épp.,
Earias insulana, Heliothis spp., Mamestra brassicae, Panolis flammea, Spodoptera spp.,
Trichoplusia m, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis,
Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella,
Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura
fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana, Cnaphalocerus
spp., Oulema oryzae.

Del orden de los Coleoptera, por ejemplo, Anobium punctatum, Rhizopertha
dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica

alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes
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chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis,

Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorthynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus,
Ceuthorrhynchus  assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp.,
Anthrenus spp., Aftagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp.,
Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra
zealandica, Lissorhoptrus oryzophilus.

Del orden de los Hymenoptera, por ejemplo, Diprion spp., Hoplocampa spp.,
Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.

Dél orden de los Diptera, por ejemplo, Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp.,
Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia
spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys
spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus,
Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula
paludosa, Hylemyia spp., Liriomyza spp..

Del orden de los Siphonaptera, por ejemplo, Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus
Spp--

De la clase de los Arachnida, por ejemplo, Scorpio maurus, Latrodectus mactans,
Acarus siro, Argas spp., Omithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp.,
Hyalomma spp., Ixedes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp.,
Tgrsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp.,
Hemitarsonemus spp., Brevipalpus spp..

A los nematodos parasitantes de las plantas pertenecen, por ejemplo,
Pratylenchus spp., Radopholus similis, Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus semipenetrans,

Heterodera spp., Globodera spp., Meloidogyne spp., Aphelenchoides spp., Longidorus

| &
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spp., Xiphinema spp., Trichodorus spp., Bursaphelenchus spp..

l.os compuestos o bien las combinaciones de productos activos, segun la
invencién, pueden emplearse, en caso dado, en determinadas concentraciones o bien
cantidades de aplicacion, también como herbicidas. En caso dado pueden emplearse
también como productos intermedios o como productos de partida para la sintesis de
otros productos activos.

Segun la invencion, pueden tratarse todas las plantas y las partes de las plantas.
Por plantas se entenderan en este caso todas las plantas y poblaciones de plantas, tales
como plantas silvestres deseadas y no deseadas (con inclusién de las plantas de cultivo
de origen natural). Las plantas de cultivo pueden ser plantas que se pueden obtener
mediante los métodos convencionales de cultivo y de optimacion o por medio de
métodos biotecnolégicos y de ingenieria genética, con inclusion de las plantas
transgénicas y con inclusién de las variedades de plantas que pueden ser protegidas o no
por medio del derecho de proteccion de variedades vegetales. Por partes de las plantas
deben entenderse todas las partes y drganos aéreos y subterraneos de las plantas, tales
como brotes, hojas, flores y raices, pudiéndose indicar de manera ejemplificativa hojas,
agujas, tallos, troncos, flores, cuerpos de frutos, frutos y semillas asi como raices,
tubérculos y rizomas. A las partes de las plantas pertenecen también las cosechas asi
como material de reproduccion vegetativo y generativo, por ejemplo plantones,
tubérculos, rizomas, acodos v semillas.

El tratamiento, segun la invencion, de plantas y partes de las plantas con los
productos activos o bien las combinaciones de los productos activos se lleva a cabo de
forma directa o por accién sobre el medio ambiente, el biotopo o el recinto de
almacenamiento segin los métodos de tratamientos usuales, por ejemplo mediante
inmersién, pulverizado, evaporacion, nebulizado, esparcido, aplicacién a brocha y, en ¢l

caso del material de reproduccion, especialmente en el caso de las semillas, ademas por

P4
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recubrimiento con una o varias capas.

Los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos, segin
la invencion, pueden transformarse en las formulaciones usuales, tales como soluciones,
emulsiones, polvos inyectables, suspensiones, polvos, agentes de espolvoreo, pastas,
pélvos solubles, granulados, concentrados en suspensién-emulsion, materiales naturales
y sintéticos impregnados con el producto activo, asi como microencapsulados en
materiales polimeros,

Estas formulaciones se preparan en forma conocida, por ejemplo mediante
mezclado de los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos con
agentes extendedores, es decir, con disolventes liquidos, es decir disolventes liquidos y/o
excipientes solidos, en caso dado con empleo de agenies tensioactivos, es decir,
emulsionantes y/o dispersantes y/o medios generadores de espuma.

Cuando se utilice agua como agente extendedor, podran emplearse disolventes
organicos, por ejemplo, como disolventes auxiliares. Como’ disolventes liquidos entran
en consideracion preferentemente: los hidrocarburos aromadticos, tales como xileno,
tolueno o alquilnaftalinas, los hidrocarburos aromaticos clorados y los hidrocarburos
alifaticos clorados, tales como los clorobencenos, cloroetilenos o cloruro de metileno,
los hidrocarburos aliféticos, tales como ciclohexano o las parafinas, por ejemplo las
fracciones de petrdleo, aceites minerales y vegetales, los alcoholes tales como butano! o
glicol, asf como sus éteres y ésteres, las cetonas, tales como acetona, metiletilcetona,
metilisobutilcetona o ciclohexanona, o los disolventes fuertemente polares, tales como la
dimetilformamida y el dimetilsulfoxido asi como el agua.

Como excipientes sélidos entran en consideracion:
por ejemplo sales de amonio y harinas minerales naturales, tales como caolines, arcillas,
talco, creta, cuarzo,‘ attapulgita, montmorillonita o tierra de diatoméas y los minerales

sintéticos molturados, tal como 4acido silicico altamente dispersado, el 6xido de aluminio
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y silicatos; como excipientes solidos para granulados entran en consideracion: por

ejemplo los minerales naturales quebrados y fraccionados, tales como calcita, marmot,
piedra pémez, sepiolita y dolomita, asi como los granulados sintéticos de harinas
inorgénicas y organicas y granulados de material organico, tales como serrines, cscaras
de nuez de coco, panochas de majz y tallos de tabaco; como emulsionantes y/o
espumantes entran en consideracidén: por ejemplo, emulsionantes no iondgenos y
anionicos, tales como los ésteres polioxietilenados de los acidos grasos, los éteres
polioxietilenados de los alcoholes grasos, por ejemplo, el alquilarilpoliglicoléter, los
alquilsulfonatos, los alquilsulfatos, los arilsulfonatos, asi como los hidrolizados de
albumina; como dispersantes entran en consideracion: por ejemplo, las lejias sulfiticas
de lignina y la metilcelulosa.

En las formulaciones pueden emplearse adhesivos tales como
carboximetilcelulosa, polimeros naturales y sintéticos pulverulentos, granulares o en
forma-de latex, tales como goma arabiga, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo, asi
como fosfolipidos naturales tales como cefalina y lecitina, y fosfolipidos sintéticos.
Otros aditivos pueden ser aceites minerales y vegetales.

Pueden emplearse colorantes, tales como ‘pigmentos inorganicos, por ejemplo,
oxido de hierro, 6xido de ftitanio, azul Prusia y colorantes organicos, tales como
colorantes de alizarina, azoicos y de ftalocianina metalicos asi como nutrientes en trazas,
tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y cinc.

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

Los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos, segin
la invencidn, pueden emplearse como tales o en sus formulaciones también en mezcla
con fungicidas, bactericidas, acaricidas, nematicidas o insecticidas conocidos, para

ampliar de este modo, por efemplo, el espectro de actividad o eliminar los desarrollos de
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resistencia. En muchos casos se obtienen efectos sinérgicos, es decir que la actividad de

la mezcla es mayor que la actividad de los componentes individuales.

Como componentes de mezcla entran en consideracion, por ejemplo, los
compuestos siguientes:
Fungicidas:
Aldimorph, Ampropylfos, Ampropylfos-potasio, Andoprim, Anilazin, Azaconazol,
Azoxystrobin,
Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Benzamacril, Benzamacryl-isobutilo, Bialaphos,
Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazol, Bupirimat, Buthiobat,
polisulfuro de calcio, Capsimycin, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Carvon,
Chinomethionat (Quin;)methionat), Chlobenthiazon, Chlorfenazol, Chloroneb,
Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Clozylacon, Cufraneb, Cymoxanil,
Cyproconazol, Cyprodinil, Cyprofuram,
Debacarb, Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran,
Diethofencarb,  Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol,
Diniconazol-M, Dinocap, difenilamina, Dipyrithione, Ditalimfos, Dithianon,
Dodemorph, Dodine, Drazoxolon,
Ediphenphos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethirimol, Etridiazol,
Famoxadon, Fenapanil, Fenarimol, Fenbuconazol, Fenfuram, Fénitropan, Fenpiclonil,
Fenpropidin, Fenpropimorph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzon,
Fluazinam, Flumetover, Fluoromid, Fluquinconazol, Flurprimidol, Flusilazol,
Flusulfamid, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Alminium, Fosetyl-sodio, Fthatid,

Fuberidazol, Furalaxyl, Furametpyr, Furcarbonil, Furconazol, Furconazol-cis,

Furmecyclox,
Guazatin,

hexaclorobenceno, Hexaconazol, Hymexazol,
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Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iminoctadinealbesilat, Iminoctadinetriacetat,

lodocarb, Ipconazol, Iprobenfos (IBP), Iprodione, IFumamycin, [soprothiolan,
Isovaledione,

Kasugamycin, Kresoxim-metilo, preparaciones de cobre, tales como: hidréxido de
cobre, naftenato de cobre, oxicloruro de cobre, sulfato de cobre, 6xido de cobre, oxina
de cobre y mezclas de Bordeaux,

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Meferimzone, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl,
Metconazol, Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metomeclam, Metsulfovax,
Mildiomycin, Myclobutanil, Myclozolin,

dimetilditiocarbamato de niquel, Nitrothal-isopropilo, Nuarimol,

Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, 4cido oxolintco, Oxycarboxim, Oxyfenthiin,
Paclobutrazol, Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Picoxystrobin,
Pimaricin, Piperalin, Polyoxin, Polyoxorim, Probenazol, Prochloraz, Procymidon,
Propamocarb, Propanosine-sodio, Propiconazol, Propineb, Pyraclostrobin, Pyrazophos,
Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon, Pyroxyfur,

Quinconazol, Quintozen (PCNB),

azufre y preparaciones de azufre,

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetraconazol, Thiabendazol,
Thicyofen, Thifluzamide, Thiophanate-metilo, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-metilo,
Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, Triazbutil, Triazoxid, Trichlamid, Tricyclaml,
Tridemorph, Trifloxystrobin, Triflumizol, Triforin, Triticonazol,

Uniconazol,

Validamycin A, Vinclozolin, Viniconazol,

Zarilamid, Zineb, Ziram asi como

Dagger G,

OK-8705,
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o-(1,1-dimetiletil)-B-(2-fenoxietil)- 1 H-1,2,4-triazol-1-etanol,
o-(2,4-diclorofenil)-B-flior-b-propil-1H-1,2,4-triazol- 1 -etanol,
o-(2,4-diclorofenil)-B-metoxi-a-metil-1H-1,2,4-triazol- 1 -etanol,
oi-(S-metit-1,3-dioxan-5-il)-B-[[4-(trifliormetil)-fenil]-metilen]-1H-1,2,4-triazol- 1 -
etanol, _
(5RS,6RS)-6-hidroxi-2,2,7,7-tetrametil-5-(1H-1,2 4-triazol-1-i1)-3-octanona,
(E)-a‘-(metoxiimino)—N-metil-2-fenoxi-fenilacetamida,
{2-metil-1-[[[1-(4-metilfenil)-etil]-amino]-carbonil]-propil } -carbaminato de
isopropilo,

1-(2,4-diclorofenil)-2-(1H-1,2,4-triazol- 1 -il)-etanon-O-(fenilmetil)-oxima,
1-(2-metil-1-naftalenil}- 1 H-pirrol-2,5-diona,
1-(3,5-diclorofenil)-3-(2-propenil)-2,5-pirrolidindiona,
1-[(diyodometil)-sulfonil]-4-metil-benceno,
1-[[2-(2,4-diclorofenil)-1,3-dioxolan-2-il]-metil}- 1 H-imidazol,
1-[f2-(4-clorofenil)-3-feniloxiranil}-metil]-1H-1,2,4-triazol,
1-[1-[2-[(2,4-diclorofenil)-metoxi}-fenil]-etenil}- 1 H-imidazol,
I-metil-5-nonil-2-(fenilmetil)-3-pirrolidinol,
2',6'-dibromo-2-metil-4'-trifliormetoxi-4'-triflior-metil-1,3-tiazo}-5-carboxanitida,
2,2-dicloro-N-[1-(4-clorofenil)-etil]- 1-etil-3-metil-ciclopropancarboxamida,
2,6-dicloro-5-(metiltio)-4-pirimidinil-tiocianato,
2,6-dicloro-N-(4-trifldormetilbenzil)-benzamida,
2,6-dicloro-N-[{4-(trifluormetil)-fenil]-metil|-benzamida,
2+(2,3,3-triyodo-2-propenil)-2H-tetrazol,
2-[(I-metiletil)-sulfonil]-5-(triclorometil)-1,3,4-tiadiazol,

2-{[6-deoxi-4-O-(4-O-metii-B-D-glicopiranosil)-a-D-glucopiranosil |-amino}-4-metoxi-
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1H-pirrolo[2,3-d]pirimidin-5-carbonitrilo,

2-aminobutano,

2-bromo-2-(bromometil)-pentanodinitrilo,
2-cloro-N-(2,3-dihidro-1,1,3-trimetil- 1H-inden-4-il)-3-piridincarboxamida,
2-cloro-N-(2,6-dimetilfenil)-N-(isotiocianatometil)-acetamida,
2-fenilfenol(OPP),
3,4-dicloro-1-[4-(difliormetoxi)-fenil]-1H-pirrol-2,5-diona,
3,5-dicloro-N-[ciano[(1-metil-2-propinil}-oxi]-metil]-benzamida,
3-(1,1-dimetilpropil-1-oxo-1H-inden-2-carbonitrilo,
3-[2-(4-clorofenil)-S-etoxi-3-isoxazolidinil]-piridina,
4-cloro-2-ciano-N,N-dimetil-3-(4-metilfenil)- | H-imidazol- | -sulfonamida,
4-metil-tetrazolo[ 1,5-a]quinazolin-5(4H)-ona,
8-(1,1-dimetiletil)-N-etil-N-propil-1,4-dioxaspiro[4.5])decan-2-metanamina,
sulfato de 8-hidroxiquinolina,

2-[(fenilamino)-carbonil}-hidrazida del 4cido 9H-xanten-9-carboxilico,
bis-(1-metiletil)-3-metil-4-[(3-metilbenzoil)-oxi]-2,5-tiofendicarboxilato,
cis-1-(4-clorofenil)-2-(1H-1,2,4-triazol- 1-il)-cicloheptanol,

hidrocloruro de cis-4-[3-[4-(1,1-dimetilpropil)-fenil-2-metilpropil]-2,6-dimetil-
morfolina,

{(4clorofenil)-azo]-cianoacetato de etilo,

bicarbonato potésico,

sal sddica de metantetratiol,
1-(2,3-dihidro-2,2-dimetil-1H-inden-1-il)-1H-imidazol-5-carboxilato de metilo,
N-(2,6-dimetilfenil)-N-(5-isoxazolilcarbonil}-DL-alaninato de metilo,
N-(cloroacetil)-N-(2,6-dimetilfenil)-DL-alaninato de metilo,

N+2,3-dicloro-4-hidroxifenil)-1-metil-ciclohexanocarboxamida

\eb
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N-(2,6-dimetilfenil)-2-metoxi-N-(tetrahidro-2-oxo-3-furanil)-acetamida,

N-(2,6-dimetilfenil)-2-metoxi-N-(tetrahidro-2-o0xo-3-tienil)-acetamida,
N-(2-cloro-4-nitrofenil)-4-metil-3-nitro-bencenolsulfonamida,

N-(4-ciclohexilfenil)-1,4,5,6-tetrahidro-2-pirimidinamina,

LS i

5 N-(4-hexilfenil)-1,4,5 6-tetrahidro-2-pirimidinamina,

[ NP S Sy

-t

N-(5-cloro-2-metilfenil)-2-metoxi-N-(2-oxo-3-oxazolidinil)-acetamida,

N-(6-metoxi)-3-piridinil)-ciclopropanocarboxamida,
N-[2,2,2-triclore-1-[(cloroacetil)-amino]-etil]-benzamida,

N-[3-cloro-4,5-bis-(2-propiniloxi)-fenil]-N'-metoxi-metanoimidoamida,

Lokl

10 N-formil-N-hidroxi-DL-alanina-sal sodica,
[2-(dipropilamino)-2-oxoetil]-etilfdsforamidotioato de O,0-dietilo,
fenilpropilfosforamidotioato de O-metilo-S-fenilo,

1,2,3-benzotiadiazol-7-carbotioato de S-metilo,

BT p 2ai S Porap-s pasnily —— apray b Jor =Sty i
" PO ahk -

espiro{2H]-1-benzopiran-2,1'(3'H)-isobenzofuran]-3'-ona,

=

15 4-[3,4-dimetoxifenil)-3-(4-flaorfenil)-acriloil]-morfolina.

Bactericidas:

ST T

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, dimetilditiocarbamato de niquel, Kasugamycin,

APt Sy

Octhilinon, 4cido furanocarboxilico, ~ Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin,

r— e

Tecloftalam, sulfato de cobre y otras preparaciones de cobre.

Pl
—— e —

20 nsecticidas / acaricidas / nematicidas:

Abamectin, Acephate, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb,

i S r-gip - & R

Alpha-cypermethrin, Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin,

Azamethiphos, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin,

Bacillus  popilliae, Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis, Bacillus thuringiensis,
25 Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocarb, Benfuracarb,

Bensultap, Benzoximate, Betacyfluthrin, Bifenazate, Bifenthrin, Bioethanomethrin,
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Biopermethrin, Bistrifluron, BPMC, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos,

Butocarboxim, Butylpyridaben,

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, Chloethocarb,
Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos,
Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Chlovaporthrin, Chromafenozide, Cis-Resmethrin,
Cispermethrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Clothianidine, Cyanophos,
Cycloprene, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin,
Cyromazine,

Deltamethrin, Demeton M, Demeton 8§, Demeton-S-metilo, Diafenthiuron, Diazinon,
Dichlorves, Dicofol, Diflubenzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos, Diofenolan,
Disulfoton, Docusat-sodio, Dofenapyn,

Eftusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, Entomopfthora spp., Esfenvalerate,
Ethiofencarb, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etoxazole, Etrimfos,

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin 6xido, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim,
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, Fenvalerate,
Fipronil, Fluazinam, Fluazuron, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate,

Flufenoxuron, Flumethrin, Flutenzine, Fluvalinate, Fonophos, Fosmethilan, Fosthiazate,

Fubfenprox, Furathiocarb,

granulovirus

Halofenozide, HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydroprene,
Imidacloprid, Indoxacarb, Isazofos, Isofenphos, Isoxathion, Iverrectin,

poliedrovirus nucleares,

Lambda-cyhalothrin, Lufenuron

Malathion, Mecarbam, Metaldehyd, Methamidophos, Metharhizium anisopliae,

Metharhizium flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methoprene, Methomyl,

Methoxyfenozide, Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Milbemycin,

@7



-

e

T T
e —— -

O

v 3T T

TR T TR R T T e S
..

10

15

20

25

|

.98 -
Monocrotophos,

Naled, Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron

Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M

Paecilomyces fumosoroseus, Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat,
Phosalone, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos A, Pirimiphos M,
Profenofos, Promecarb, Propargite, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, Pymetrozine,
Pyraclofos, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridathion, Pyrimidifen,
Pyriproxyfen,

Quinalphos,

Ribavirin

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Spirediclofen, Sulfotep, Sulprofos,
Tau-fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron,
Tefluthrin, Temephos, Temivinphos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Tetradifon Theta-
cypermethrin, Thiacloprid, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam
hidrégeno oxalato, Thiodicarb, Thiofanox, Thuringiensin, Tralocythrin, Tralomethrin,

Triarathene, Triazamate, Triazophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlotfon,

Triflumuron, Trimethacarb,

Vamidothion, Vaniliprole, Verticillium lecanii

Y1 5302 |

Zeta-cypermethrin, Zolaprofos

carboxilato de (1R-cis)-[S~(fenilmetil)-3-furanil]-metil-3-{(dihidro-2-0x0-3(2H)-
turaniliden)-metil}-2,2-dimetilciclopropano,

carboxilato de (3-fenoxifenil)-metil-2,2,3,3-tetrametilciclopropano,
1-[(2-cloro-5-tiazolil)metilJtetrahidro-3,5-dimetil-N-nitro-1,3,5-triazin-2( | H)-imina,
2-(2-cloro-6-fluorfenil)-4-[4-(1, 1-dimetiletil fenil]-4,5-dihidro-oxazol,

2-(acetiloxi)-3-dodecil-1,4-nafialindiona,
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2-cloro-N-[}{4-(1-feniletoxi)-fenil]-amino]-carbonil]-benzamida,

2-cloro-N-[[[4-(2,2-dicloro-1,1-diflGoretoxi)-fenil]-amino]-carbonil]-benzamida,
3-metilfenil-propilcarbamato,

4-[4-(4-etoxifenil)-4-metilpentil]- 1-flior-2-fenoxi-benceno,

4-cloro-2-(1, 1 -dimetiletil)-5-[[2+(2,6-dimetil-4-fenoxifenoxi)etil Jtio]-3(2H)-
piridazinona,
4-cloro-2-(2-cloro-2-metilpropil)-5-[(6-yodo-3-piridinil)metoxi]-3(2H)-piridazinona,
4-cloro-5-[(6-cloro-3-piridinil)metoxi]-2-(3,4-diclorofenil)-3(2H)-piridazinona,
Bacillus thuringiensis cepa EG-2348,

[2-benzoil-1-(1,1-dimetiletil)-hidrazida del acido benzoico,

butanoato de 2,2-dimetil-3-(2,4-diclorofenil)-2-0xo-1-oxaspirof4.5]dec-3-en-4-ilo,
[3-[(6-cloro-3-piridinil)metil]-2-tiazolidiniliden]-cianoamida,
dihidro-2-(nitrometilen)-2H-1,3-tiazine-3(4H)-carboxaldehido,
[2-[[1,6-dihidro-6-0x0-1-(fenilmetil}-4-piridazinil]oxiletil]-carbamato de etilo,
N-(3,4,4-trifluor-1-oxo-3-butenil)-glicina,
N-(4-clorofenil)-3-[4-(difliormetoxi)fenil]-4,5-dihidro-4-fenil- 1 H-pirazol-1-
carboxamida,

N-[(2-cloro-5-tiazolil)metil]-N'-metil-N"-nitro-guanidina,
N-metil-N'-(1-metil-2-propenil)-1,2-hidrazindicarbotioamida,
N-metil-N'-2-propenil-1,2-hidrazindicarbotioamida,
[2-(dipropilamino)-2-oxoetil]-etilfosforamidatioato de O,0-dietilo,
N-cianometil-4-trifldormetil-nicotinamida,
3,5~dicloro-l-(3,3-dicloro-2—propeniloxi)—4-[3-(S-triﬂﬁormetilpiridin-2-iloxi)-pr0poxi]-

benceno,

Tambi¢n es posible una mezcla con otros productos activos conocidos, tales

como herbicidas o con abonos y reguladores del crecimiento.
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Los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos, segin
la invencion, pueden presentarse ademas, cuando se utilizan como insecticidas, en sus
formulaciones usuales en €l comercio asi como en las formas de aplicacion preparadas a
partir de estas formulaciones en mezcla con sinérgicos. Los sinérgicos son los
compuestos mediante los cuales se aumenta el efecto de los productos activos o bien las
combinaciones de los productos activos, sin que el sinérgico agregado tenga que ser
activo en si mismo.

El contenido en producto activo de las formas de aplicacion preparadas a partir
de las formulaciones usuales en el comercio puede variar dentro de amplios limites. La
concentracion de producto active de las formas de aplicacién puede encontrarse entre
0,0000001 hasta 95 % en peso de producto activo preferentemente entre 0,0001 y 1 % en
peso.

La aplicacidn se lleva a cabo de una manera adaptada a las formas de aplicacion.

En el empleo contra las pestes de la higiene y de los productos almacenados se
caracterizan los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos por
un efecto residual excelente sobre madera y arcilla asi como por la buena estabilidad a
los alcalis sobre soportes encalados.

Tal como ya se ha indicado anteriormente, pueden tratarse, segin la invencion,
todas las planias y sus partes. En una forma de realizacién preferente se tratan plantas y
variedades de plantas asi como sus partes de origen silvestre o que se obtienen por
meétodos de cultivo bioldgico convencionales, tales como cruzamiento o fusién de
protoplastos. En otra forma preferente de realizacién se tratan plantas y variedades de
plantas transgénicas, que hayan sido obtenidas segiin métodos de ingenieria genética en
caso dado en combinacién con métodos convencionales (Genetic Modified Organisms -
organismos genéticamente modificados-) y sus partes. La expresién “partes” o bien

“partes de plantas” o “componentes de plantas” ha sido anteriormente explicada,

lao
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De forma especialmente preferente se tratan plantas, segin la invencion, de las

variedades de plantas usuales en el mercado o que se encuentran en utilizacion. Por
variedades de plantas se entienden plantas con nuevas propiedades (“caracteristicas™),
que se han cultivado tanto por medio de cultivo convencional, como por mutagénesis o
por técnicas recombinantes de DNA. Estas pueden ser variedades, biotipos o genotipos.

Segun los tipos de plantas o bien las variedades de las plantas, de su localizacion
y de las condiciones de crecimiento (terreno, clima, periodo de vegetacion,
alimentacion) pueden presentarse también por medio del tratamiento, segin la
invencion, efectos sobreaditivos (“sinérgicos”). De este modo son posibles, por ejemplo,
menores cantidades de aplicacién y/o ampliaciones del espectro de actividad y/o un
reforzamiento del efecto de los productos empleables segin la invencion, un mejor
crecimiento de las plantas, mayor tolcran‘cia frente a temperaturas elevadas o bajas,
mayor tolerancia contra la sequia o contra el contenido en sal del agua o bien del terreno,
mayor rendimiento floral, recoleccién mas facil, aceleracion de la maduracién, mayores
rendimientos de las cosechas, mayor calidad y/o mayor valor nutritivo de los productos
recolectados, mayor capacidad de almacenamiento y/o de transformacién de los
productos recolectados, que van mas all4 del efecto esperable propiamente dicho.

A las plantas o bien variedades de plantas transgénicas (obtenidas mediante
ingenieria genética) a ser tratadas, preferentemente, segin la invencién, pertenecen todas

las plantas, que han adquirido material genético mediante modificacién por ingenieria

_genética, que proporcionan a estas plantas propiedades valiosas especialmente

ventajosas (“caracteristicas”). Ejemplos de tales propiedades son, un mejor crecimiento
de las plantas, mayor tolerancia frente a temperaturas altas o bajas, mayor tolerancia
frente a la sequia o contra el contenido en sal del agua o bien del terreno, mayor
rendimiento floral, recoleccion més facil, aceleracion de la maduracién, mayores

rendimientos de las cosechas, mayor calidad y/o mayor valor nutritivo de los productos
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recolectados, mayor capacidad de almacenamiento y/o de transformacién de los

productos recolectados. Otros ejemplos, especialmente sefialables para tales propiedades

son la mayor resistencia de las plantas frente a las pestes animales y microbianas, tal-

o como frente a insectos, acaros, hongos fitopatdgenos, bacterias y/o virus asi como una
' 5 mayor tolerancia de las plantas frente a determinados productos activos herbicidas.

Como ejemplos de plantas transgénicas se citaran las plantas de cultivo importantes,

tales como cereales (trigo, arroz), maiz, soja, papa, algoddn, colza, remolacha, cafia de

azdcar asi como plantaciones de frutales (con los frutos manzana, pera, citricos y uva),

Fis- e o it

debiendose sefialar especialmente maiz, soja, papa, algodén y colza. Como propiedades

10 (“caracteristicas”) se seflalara especialmente la mayor resistencia de las plantas frente a

CSain" Ry

O los insectos por medio de las toxinas generadas en las plantas, especialmente aquellas

e XTI TS TR

s

que se generan en las plantas por el material genético procedente de Bacillus

————

Thuringiensis (por ejemplo por medio de los genes CrylA(a), CrylA(b), CrylA(c),
CryllA, CrylllA, CryllIB2, Cry9c, Cry2Ab, Cry3Bb y CrylF asi como por sus

.
i};‘ 15 combinaciones), (denominadas a continuacion “plantas Bt”). Como propiedades
} (“caracteristicas™) debe sefialarse ademds, especialmente, la mayor resistencia de las
- plantas frente a los hongos, las bacterias y los virus mediante resistencia adquirida
"i sistémica (SAR), sistemina, fitoalexina, elicitores asi como genes de resistencia y
"ﬁ - proteinas y toxinas expresadas correspondientes. Como propiedades (“caracteristicas™)
.;}! 20 debe sefialarse ademas, especialmente, la mayor tolerancia de las plantas frente a
H O determinados productos activos herbicidas, por ejemplo imidazolinonas, sulfonilureas,

.
=

Glyphosate o Phosphinotricin (por ejemplo gen “PAT”). Los genes que propotcionan las

respectivas propiedades (“caracteristicas”) deseadas pueden estar presentes también en

sl S i
—— =

Sl Sl

combinaciones entre s en las plantas transgénicas. Como ejemplos de “plantas Bt”

25 pueden citarse variedades de maiz, variedades de algodén, variedades de soja y

Lo

variedades de papa, que se comercializan bajo las marcas registradas YIELD GARD®

e~

R o XD
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(por ejemplo maiz, algodén, soja), KnockOut® (por ejemplo maiz), StarLink® (por

ejemplo maiz), Bollgard® (algodon), Nucotn® (algodén) y Newleaf® (papa). Como
ejemplos de plantas tolerantes de los herbicidas pueden citarse variedades de maiz,
variedades de algodén y variedades de soja, que se comercializan bajo las marcas
registradas Roundup Ready® (tolerancia contra Glyphosate, por ¢jemple maiz, algodon,
soja), Liberty Link® (tolerancia contra Phosphinothricin, por ejemplo colza), IMI®
(tolerancia contra imidazolinonas) y STS® (tolerancia contra sulfonilureas por ejemplo
maiz). Como plantas resistentes a los herbicidas (cultivadas convencionalmente con
relacion a la tolerancia a los herbicidas) pueden citarse también las variedades
comercializadas para la denominacion Clearfield® (por ejemplo maiz). Evidentemente
estas manifestaciones son validas también para las variedades de plantas desarrolladas
en ¢l futuro o bien que se comercialicen o se desarrollen en ¢l futuro con estas
propiedades genéticas (“caracteristicas”).

Las plantas indicadas pueden tratarse de forma especialmente ventajosa, segin la
invencion, con los compuestos o bien de las mezclas de los productos activos, segin la
invencién. Los sectores preferentes, anteriormente citados, en el caso de los producfos
activos o bien las combinaciones de los productos activos o bien de las mezclas, son
validos también para ¢l tratamiento de estas plantas. Debe sefialarse de manera especial
el tratamiento de las plantas con los compuestos o bien con las mezclas indicadas
especialmente en el presente texto.

Los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos, segin

la invencién, no solamente son activos contra las pestes de las plantas, de la higiene y de

los productos almacenados, sino también en el sector de la medicina veterinaria contra

parasitos de los animales (ectoparasitos) tales como garrapatas duras, garrapaias blandas,
acaros de la sarna, dcaros migratorios, moscas (chupadoras y picadoras), larvas

parasitantes de moscas, piojos, liendres del cabello, liendres de las plumas y pulgas. A

{43
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'L- | estos parasitos pertenecen:

'_ Del orden de los Anoplurida, por ejemplo Haematopinus spp., Linognathus spp.,
; Pediculus spp., Phtirus spp., Solenopotes spp..

| l Del orden de los Mallophagida y de los subordenes Amblycerina asi como
f | 5 Ischnocerina, por ejemplo Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola
it spp., Wemeckiella spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola
L SPp..

y Del orden de los Diptera y de los subordenes nematocerinos asi como

braquicerinos, por ejemplo Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp.,
10  Eusimulium spp., Phlebotomus spp., Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops spp.,
}’O Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota spp., Philipomya spp.,
2 Braula spp., Musca spp., Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp., Morellia
i spp., Fannia spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp., Chrysomya spp.,
Wohlfahrtia spp., Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Gasterophilus spp.,
15 Hippobosca spp., Lipoptena spp., Melophagus spp..

Del orden de los Siphonapterida, por ejemplo Pulex spp., Ctenocephalides spp.,

Xenopsylla spp., Ceratophylius spp..

Del orden de los Heteropterida, por ejemplo Cimex spp., Triatoma spp.,

Rhodnius spp., Panstrongylus spp..

20 Del orden de los Blattarida, por ejemplo Blatia orientalis, Periplaneta americana,
i
;f De las subclase de los Acaria (Acarida) y del orden de los meta- asi como
T‘ mesoestigmatos, por ejemplo Argas spp., Omithoélorus spp., Otobius spp., [xodes spp.,
3

Amblyomma spp., Boophilus spp., Dermacentor spp., Haemaphysalis spp., Hyalomma

|

|

i

l

1

1

[

!

|

|

i

1 O Blatella germanica, Supella spp..
|

i -y -y
‘ 25 spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Raillietia spp., Pneumonyssus spp.,
l

|

Sternostoma spp., Varroa spp..
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Del orden de los Actinedida (Prostigmata) y acarididos (Astigmata), por ejemplo

e = s

i T

Acarapis spp., Cheyletiella spp., Omithocheyletia spp., Myobia spp., Psorergates spp.,

Rl Sy

Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp., Tyrophagus spp.,

-

Catoglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp.,

5 Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes spp., Cytodites spp.,
Laminosioptes spp..

Los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos segin la

invencién son adecuados también para la lucha contra los artropodos, que atacan a los

animalés ttiles en agricultura tales como, por ejemplo, vacas, corderos, cabras, caballos,

10 chanchos, asnos, camellos, bafalos, conejos, gallinas, pavos, patos, gansos, abejas,

O demas animales domésticos tales como, por ejemplo, perros, gatos, pajaros de salén,

peces de acuario asi como a los denominados animales de ensayo, tales como, por

e ey
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ejemplo, hamster, conejillos de Indias, ratas y ratones. Mediante la lucha contra estos

-

artropodos se evitaran casos de fallecimiento y reducciones de la productividad (en

R L

15 leche, carne, lana, pieles, huevos, miel, etc.), de manera que, mediante el empleo de los

A

productos activos o bien las combinaciones de los productos activos, segiin la invencion,

TR

es posible un mantenimiento de los animales mas econdmico y mas sencillo.

T

La aplicacién de los productos activos o bien las combinaciones de los productos

T T e

activos, segun la invencion, se lleva a cabo en el sector de la veterinaria de forma

20 conocida mediante administracion enteral en forma de, por ejemplo, tabletas, cpsulas,

bebidas, grageas, granulados, pastas, bolis, por medio del procedimiento a través de la

R B e

v A o e i e i =

ey

comida "feed-through", de supositorios, mediante administracion parenteral, tal como,

por ejemplo, mediante inyeccidn (intramuscular, subcuténea, intravenosa, intraperitoneal

y similares), implantes, mediante aplicacidn nasal, mediante aplicacién a través de la

=

25  piel en forma, por ejemplo, de inmersién o de bafio (Dippen), de aerosol (Spray), de

TS .

regado superficial (Pour-on y Spot-on), de lavado, de empolvado asi como con ayuda de

-

Pl
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cuerpos moldeados que contengan el producto activo tales como collarines, marcas para

las orejas, marcas para el rabo, bandas para las extremidades, cabestros, dispositivos de
marcado, etc.

Cuando se emplean para ganado doméstico, aves, animales domésticos etc.
pueden emplearse los productos activos o bien las combinaciones de los productos
activos de la formula (I) como formulaciones (por ejemplo polvos, emulsiones, agentes
capaces de extenderse), que contengan los productos activos o bien las combinaciones
de los productos activos en cantidades de 1 a 80 % en peso, directamente o tras dilucidon
de 100 hasta 10.000 veces o pueden emplearse a modo de bafio quimico.

Ademas se ha encontrado que los productos activos o bien las combinaciones de
los productos activos, seglin la invencién, muestran un elevado efecto insecticida contra
insectos, que destruyen los materiales industriales.

De manera ejemplificativa y preferente - sin embargo sin caracter limitativo -
pueden citarse los insectos siguientes:

Escarabajos, tales como
Hylotrupes  bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium
rufovillosum, Ptilinus pecticornis, Dendrobium pertinex, Emobius mollis, Priobium
carpine, Lyctus brunneus, Lyctus africanus, Lyctus planicollis, Lyctus linearis, Lyctus
pubescens, Trogoxylon aequale, Minthes rugicollis; Xyleborus spec., Tryptodendron

spec., Apate monachus, Bostrychus capucins, Heterobostrychus brunneus, Sinoxylon

spec., Dinoderus minutos.
Himenépteros, tales como
Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur.
Termitas, tales como
Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes

flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes lucifugus, Mastotermes

196
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. darwiniensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus.
i

Tisanuros, tal como Lepisma saccarina,
Por materiales industriales se entenderan en el contexto presente materiales no-
' vivos, tales como, preferentemente, materiales sintéticos, pegamentos, colas, papel y
5 cartdén, cuero, madera y productos de elaboracion de la madera y pinturas.
De una manera muy especial, los materiales a ser protegidos contra el ataque de
los insectos estan constituidos por madera y productos de elaboracion de la madera.
Por madera y productos de elaboracion de la madera, que pueden ser protegidos

; por medio de los agentes segin la invencién o de las mezclas que los contengan, deberd

10 entenderse, por ejemplo:

1 O madera para la construccion, vigas de madera, traviesas para ferrocarril, piezas para
i puentes, costillas para barcas, vehiculos de madera, cajas, paletas, contenedores, postes
§ telefonicos, revestimientos de madera, ventanas y puertas de madera, contrachapado de

. i madera, placas de contrachapado, trabajos de carpinteria o productos de madera, que

N

N 15  encuentran aplicacion, de una manera muy general, en el hogar o en la industria de la

construccion.

LR R

Los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos pueden

emplearse como tales, en forma de concentrados o de formulaciones usuales en general

tales como polvos, granulados, soluciones, suspensiones, emulsiones o pastas.

¥ e

20

——

Las citadas formulaciones pueden prepararse en forma en si conocida, por

ks

ejemplo por mezclado de los productos activos o bien las combinaciones de los

0

productos activos con al menos un disolvente o bien diluyente, emulsionante,

dispersantes y/o aglutinante o agente de fijacion, repelente del agua, en caso dado

r

o b ot o — e et - mem P L

T

secantes y estabilizantes contra los UV y, en caso dado, colorantes y pigmentos asi como

ho

—

25  otros agentes auxiliares de elaboracion.

Los agentes o concentrados insecticidas a ser empleados para la proteccién de la

sy
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madera y de los materiales de madera, contienen ¢l producto activo, segln la invencion,

en una concentracion de 0,0001 hasta 95 % en peso, especialmente de 0,001 hasta 60 %
€n peso.

Las cantidades de los agentes o bien de los concentrados empleados dependen
del tipo y del origen de los insectos y del medio. Las cantidades de aplicacion Optimas
pueden determinarse respectivamente por medio de series de ensayos previamente a la
aplicacion. En general sin embargo es suficiente con emplear de 0,0001 hasta 20 % en
peso, prefesrentemente de 0,001 hasta 10 % en peso del producto activo, referido al
material a ser protegido.

Como disolvente y/o diluyente sirve un disolvente o una mezcla de disolventes
Organo-guimicos y/o un disolvente o mezcla de disolventes 6rgano-quimicos,
oleaginosos o tipo oleaginoso, dificilmente volatiles y/o un disolvente o mezcla de
disolventes organo-quimicos polares y/o agua y, en caso dado un emulsionante y/o
humectante.

Como disolventes érgano-quimicos se emplearan, preferentemente, disolventes
oleaginosos o de tipo oleaginoso, con un fndice de evaporacion situado por encima de 35
y un punto de llama situado por encima de 30°C, preferentemente situado por encima de
45°C. A modo de tales disolventes dificilmente volatiles, insolubles en agua, oleaginosos
o de tipo oleaginoso, se emplearan aceites minerales correspondientes o sus fracciones
aromaticas o mezclas de disolventes que contengan aceites minerales, preferentemente
bencina para ensayos, petroleo y/o alquilbenceno.

Ventajosamente se empleardn aceites minerales con un intervalo de ebullicién de
170 hasta 220°C, bencina para ensayos con un intervalo de ebullicién de 170 hasta
220°C, aceite para husillos con un intervalo de ebullicién de 250 hasta 350°C, petrdleo o

bien hidrocarburos aromdticos con un intervalo de ebullicién de 160 hasta 280°C, aceite

de terpentina y similares.

|91©
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En una forma de realizacion preferente se emplearan hidrocarburos alifaticos

liquidos con un intervalo de ebullicion de 180 hasta 210°C o mezcla de elevado punto de
ebullicién de hidrocarburos aromaticos y alifaticos con un intervalo de ebullicién de 180
hasta 220°C y/o aceite para husillos y/o monocloronaftalina, preferentemente -
monocloronaftalina.

Los disolventes organicos, dificilmente volatiles, oleaginosos o de tipo
oleaginoso, con un indice de evaporacion situado por encima de 35 y con un punto de
llama situado por encima de 30°C, preferentemente por encima de 45°C, pueden
substituirse parcialmente por disolventes oérgano-quimicos ligeros ¢ de volatilidad
media, con la condicion de que la mezcla de disolventes presente un indice de
evaporacidn situado por encima de 35 y un punto de llama situado por encima de 30°C,
preferentemente por encima de 45°C, y que la mezcla insecticida-fungicida sea soluble o
emulsionable en esta mezcla de disolventes.

Segun una forma de realizacion preferente se substituird una parte del disolvente
o de la mezcla de disolventes 6rgano-quimicos o un disolvente o mezcla de disolventes
érgano-quimicos alifaticos, polares. Preferentemente se emplearan disolventes organo-
quimicos aliféticos, que contengan grupos hidroxilo y/o éster y/o éter, tales como, por
ejemplo, glicoléter, ésteres o similares.

Como aglutinantes érgano-quimicos se empleardn en el ambito de la presente
invencion las resinas sintéticas y/o los aceites secantes de fraguado, en si conocidos,
diluibles con agua y/o solubles o dispersables o bien emulsionables en los disolventes
organo-quimicos empleados, especialmente aglutinantes constituidos por o que
contengan resina acrilica, una resina vinilica, por ejemplo acetato de polivinilo, resina de
poliéster, resina de policondensacién o dc. poliadicién, resina de poliuretano, resina
alquidica o bien resina alquidica modificada, resina fendlica, resina hidrocarbonada tal

como resina de indeno-cumarona, resina de silicona, aceites secantes vegetales y/o
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secantes y/o aglutinantes secantes fisicos a base de una resina natural y/o sintética.

La resina sintética, empleada como aglutinante, puede emplearse en forma de una
emulsion, dispersion o solucién. Como aglutinantes pueden emplearse también betin o
substancias bituminosas hasta un 10 % en peso. De manera complementaria pueden
emplearse colorantes, pigmentos agentes repelentes del agua, correctores del olor e
inhibidores o agentes protectores contra la corrosion en si conocidos, y similares.

Es preferente emplear en el medio o en el concentrado, segln la invencién, como
aglutinante ¢rgano-quimico al menos una resina alquidica o bien una resina alquidica
modificada y/o un aceite vegetal secante. Preferentemente se¢ empleardn, segin la
invencion, resinas alquidicas con un contenido en aceite mayor que el 45 % en peso,
preferentemente del 50 hasta el 68 % en peso.

El aglutinante citado puede substituirse parcial o totalmente por un agente
(mezcla) de fijacion o por un plastificante (mezcla). Estos aditivos deben evitar una
volatilizacion de los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos
asi como una cristalizacion o bien una precipitacion. Preferentemente substituyen a un
0,01 hasta un 30 % del aglutinante (referido al 100 % del aglutinante empleado).

Los plastificantes son de la clase quimica de los ésteres del acido filico tales
como fialato de dibutilo, de dioctilo o de bencilbutilo, ésteres del acido fosforico, tal
como el fosfato de tributilo, ésteres del acido adipico, tal como el adipato de di-(2-
etilhexilo), estearatos tales como estearato de butilo o estearato de amilo, oleatos tal
como oleato de butilo, éteres de glicerina o glicoléteres de elevado peso molecular,
Esteres de glicerina asi como ésteres del 4cido p-toluenosulfénico.

Los agentes de fijacién estin basados quimicamente en polivinilalquiléteres tal
como el polivinilmetiléter o en cetonas tales como benzofenona, etilenbenzofenona.

Como disolvente o bien diluyente entra en consideracién especialmente el agua,

en caso dado en mezcla con uno o varios de los disolventes o bien diluyentes,
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emulsionantes y dispersantes 6rgano-quimicos, anteriormente citados.

Se consigue una proteccion especialmente efectiva de la madera mediante los
procedimientos de impregnacion a escala industrial, por ejemplo procedimientos al
vacio, al vacio doble o a presion.

Los agentes listos para su aplicacion iaueden contener en caso dado otros
insecticidas y, en caso dado, uno o varios fungicidas.

Como componentes adicionales de la mezcla entran en consideracién
preferentemente los insecticidas y fungicidas citados en la WO 94/29 268. Los
compuestos citados en este documento constituyen, expresamente, parte integrante de la
presente solicitud.

Como componentes de mezcla muy especialmente preferentes entran en
consideracion  insecticidas, tales como Chlorpyriphos, Phoxim, Silafluofin,
Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin, Permethrin, Imidacloprid, NI-
25, Flufenoxuron, Hexaflumuron, Transfluthrin, Thiacloprid, Methoxyphenoxid y
Triflumuron,
asi como fungicidas tales como Epoxiconazole, Hexaconazole, Azaconazole,
Propiconazole, Tebuconazole, Cyproconazole, Metconazole, Imazalil, Dichlorfluanid,
Tolylfluanid, 3-yodo-2-propinil-butilcarbamato, N-octil-isotiazolin-3-ona y 4,5-dicloro-
N-octilisotiazolin-3-ona.

Al mismo tiempo pueden emplearse fos productos activos o bien las
combinaciones de los productos activos, segln la invencion, para la proteccion contra la
proliferacion de organismos sobre objetos, especialmente sobre los cuerpos de bugues,
tamices, redes, construcciones, instalaciones portuarias e instalaciones de sefializacién,
que entran en contacto c;on agua de mar o con agua salobre.

La proliferacion de organismos debida a Oligochaeten sesiles, tales como

tubicideos calcdreos asi como debido a los bivalvos y especies del grupo de los
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lepadomorfos (bellotas de mar), tal como diversos tipos de Lepas y Scalpellum o debido

a tipos del grupo de los balanomorfos (percebes), tales como especies de Balanus, o
Pollicipes, aumentan la resistencia al rozamiento de los barcos y conduce, como
consecuencia de un mayor consumo de energia y ademas debido a las frecuentes
estancias en digue seco, a un claro aumento de los costes de explotacion.

- Ademés de la proliferacién de organismos debida a las algas, por ejemplo
Ectocarpus sp. y Ceramium sp., tiene un significado especial en particular la
proliferacion de organismos debida a grupos sesiles de entomostraceos, que se agrupan
bajo el nombre de Cirripedia (crustaceos cirripedos).

Se ha encontrado ahora, sorprendentemente, que 1os compuestos solos o en
combinacién con otros productos activos, segin la invencién, presentan un efecto
antiincrustante {(antiproliferacion de organismos) excelente.

Mediante el empleo de los compuestos solos o en combinacién con otros
productos activos, segun la invencion, puede desistirse al empleo de metales pesados
tales como por ejemplo en los sulfuros de bis(irialquilestafio), laurato de tri-n-
butilestafio, clorure de tri-n-butilestarfio, 6xido cuproso (1), cloruro de trietilestafio, tri-n-
butil-(2-fenil-4-clorofenoxi)-estaiio, éxido de tributilestafio, disulfuro de molibdeno,
0xido de antimonio, butil-titanato polimero, cloruro de fenil-(bispiridin)-bismuto,
fluoruro de tri-n-butilestafio, etilenbistiocarbamato de manganeso, dimetilditiocarbamato
de cinc, etilenbistiocarbamato de cinc, sal de cinc y de cobre del 2-piridintiol-1-6xido,
etilenbistiocarbamato  de  bisdimetilditiocarbamoilcine, dxido de cinc, etilen-
bisditiocarbamato cuproso (I), tiocianato de cobre, naftenato de cobre y halogenuros de
tributilestafio o puede reducirse decisivamente la concentracién de estos compuestos.

Las pinturas antiincrustantes listas para su aplicacion contienen, en caso dado,
ademds, otros productos activos, preferentemente alguicidas, fungicidas, herbicidas,

molusquicidas o bien con otros productos activos antiincrustantes.
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Como componentes de la combinacion para los agentes antiincrustantes, segan la

invencion, son adecuados, preferentemente:

alguicidas tales como

2-terc.-butilamino-4-ciclopropilamino-6-metiltio-1,3,5-triazina, Dichlorophen, Diuron,
Endothal, Fentinacetat, Isoproturon, Methabenzthiazuron, Oxyfluorfen, Quinoclamine y
Terbutryn;

fungicidas tales como

S,S-didxido de la ciclohexilamida del 4cido benzo[b]tiofencarboxilico, Dichlofluanid,
Fluorfolpet, 3-yodo-2-propinil-butilcarbamato, Tolylfluanid y azoles tales como
Azaconazole, Cyproconazole, Epoxyconazole, Hexaconazole, Metconazole,
Propiconazole y Tebuconazole;

molusquicidas tales como

Fentinacetat, Metaldehyd, Methiocarb, Niclosamid, Thiodicarb y Trimethacarb;

o agentes antiincrustantes tradicionales tales como
4,5-dicloro-2-octil-4-isotiazolin-3-ona, diyodometilparatrilsulfona, 2-(N,N-
dimetiltiocarbamoiltio)-5-nitrotiazilo, sales de potasio, de cobre, de sodio y de cinc del
2-piridintiol-1-6xido, piridin-trifenilborano, tetrabutildiestannoxano, 2,3,5,6-tetracloro-
4-(metilsulfonil)-piridina, 2,4,5,6-tetracloroisoftalonitrilo, disulfuro de tetrametiltiouram
y 2,4,6-triclorofenil-maleinimida.

Los agentes antiincrustantes empleados contienen los productos activos o bien
las combinaciones de los productos activos, segiin la invencién, en una concentracién de
0,001 hasta 50 % en peso, especialmente de 0,01 hasta 20 % en peso.

Los agentes antiincrustantes, segin la invencién, contienen ademas usualmente
los componentes frecuentes, pero sin limitarse a los mismos, tales como por ejemplo los

que se han descrito en Ungerer, Chem. Ind. 1985, 37, 730-732 y Williams, Antifouling
Marine Coatings, Noyes, Park Ridge, 1973.
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Las pinturas antiincrustantes contienen, ademds de los productos activos

alguicidas, fungicidas, molusquicidas e insecticidas, segn la invencion, especialmente

aglutinantes.
Ejemplos de aglutinantes reconocidos son cloruro de polivinilo en un sistema
! 5 disolvente, caucho clorado en un sistema disolvente, resinas acrilicas en un sistema

disolvente especialmente en un sistema acuoso, sistemas de copelimeros de cloruro de

vinilo/acetato de vinilo en forma de dispersiones acuosas 0 en forma de sistemas en

disolventes orgéanicos, cauchos de butadieno/estireno/acrilonitrilo, aceites desecantes

CTTEE L

tales como aceite de linaza, ésteres resinicos o dsteres resinicos modificados en

. 4

10 combinacién con alquitranes o betunes, asfalio asi como epoxicompuestos, pequefias

- ]O cantidades de clorocaucho, polipropileno clorado y resinas vinilicas.

g

; i En caso dado las pinturas contienen también pigmentos inorganicos, pigmentos
o organicos o colorantes, que preferentemente sean insolubles en el agua marina. Ademas

las pinturas pueden contener materiales tales como colofonio para posibilitar una

15 liberacion controlada de los productos activos o bien las combinaciones de los productos

activos. Las pinturas pueden contener ademas plastificantes, agentes modificantes que

. ; influyan sobre las propiedades reolégicas asi como otros componentes tradicionales.
5 También en sistemas antiincrustantes de auto-pulido puede incorporarse los compuestos,
|

segin la invencion, o las mezclas anteriormente citadas.
20 Los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos, segin

la invencién, son adecuados para combatir las pestes animales, especialmente los

O

insectos, aracnidos y 4caros, que se presentan en los recintos cerrados, tales como, por
ejemplo, viviendas, instalaciones fabriles, oficinas, cabinas de vehiculos automéviles y
similares. Estos(as) pueden emplearse para combatir estas pestes en productos
25 insecticidas para el hogar. Estos(as) son activas contra tipos sensibles y resistentes asi

como contra todos los estadios de desarrollo. A estas pestes pertenecen:

TR AT I T ¢

LTV ST SRR S




o

. ey

- TEF T

=

i Bridie e

10

15

20

25

-115-
Del orden de los Scorpionidea, por ejemplo, Buthus occitanus.

Del orden de los Acarina, por ejemplo, Argas persicus, Argas reflexus, Bryobia
ssp., Dermanysus gallinae, Glyciphagus domesticus, Ornithodorus moubat,
Rhipicephalus sanguineus, Trombicula alfreddugesi, Neutrombicula autumnalis,
Dermatophagoides pteronissimus, Dermatophagoides forinae.

Del orden de los Aranea, por ejemplo Aviculariidae, Araneidae.

Del orden de los Opiliones, por ejemplo Pseudoscorpiones chelifer,
Pseudoscorpiuones cheiridium, Opiliones phalangium.

Det orden de los Isopoda, por ejemplo, Oniscus asellus, Porcellio scaber.

Del orden de los Diplopada, por ¢jemplo, Blaniulus guttulatus, Polydesmus spp..

Del orden de los Chilopoda, por ejemplo, Geophilus spp..

Del orden de los Zygentoma, por ejemplo, Ctenolepisma spp., Lepisma
sacharina, Lepismodes inquilinus.

Del orden de los Blattaria, por ejemplo Blatta orientalies, Blatella germanica,
Blatella asahinai, Leucophaea maderae, Panchlora spp., Parcoblatta spp., Periplaneta
australasiae, Periplaneta americana, Periplaneta brunnea, Periplaneta fuliginosa, Supella
longipalpa,

Del orden de los Saltatoria, por ejemplo, Acheta domesticus.

Del orden de los Dermaptera, por ejemplo, Forficula auricularia.

Del orden de los Isoptera, por ejemplo, Kalotermes spp., Reticulitermes spp.

Del orden de los Psocoptera, por ejemplo, Lepinatus spp., Liposcelis spp.

" Del orden de los Coleptera, por ejemplo, Anthrenus spp., Attagenus spp.,
Dermestes spp., Latheticus oryzae, Necrobia spp., Ptinus spp., Rhizopertha dominica,
Sitophilus granarius, Sitophilus oryzae, Sitophilus zeamais, Stegobium

paniceum.

Del orden de los Diptera, por gjemplo, Aedes aegypti, Aedes albopictus, Aedes
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taeniorhynchus, Anopheles spp., Calliphora erythrocephala, Chrysozona pluvialis, Culex

quinguefasciatus, Culex pipiens, Culex tarsalis, Drosophila spp., Fannia canicularis,
Musca domestica, Phlebotomus spp, Sarcophaga carnaria, Simulium spp., Stomoxys
calcitrans, Tipula paludosa.

Del orden de los Lepidoptera, por ejemplo, Achroia grisella, Galleria mellonellzi,
Plodia interpunctella, Tinea cloacella, Tinea pellionella, Tineola bisselliella.

Del orden de los Siphonaptera, por ejemplo, Ctenocephalides canis,
Ctenocephalides felis, Pulex irritans, Tunga penetrans, Xenopsylla cheopis.

Del orden de los Hymenoptera, por ejemplo, Camponotus herculeanus, Lasius

fuliginosus, Lasius niger, Lasius umbratus, Monomorium pharaonis, Paravespula spp.,

Tetramorium caespitum.

Del orden de los Anoplura, por ejemplo Pediculus humanus capitis, Pediculus

humanus corporis, Phthirus pubis.

Del orden de los Heteroptera, por ejemplo, Cimex hemipterus, Cimex lectularius,
Rhodinus prolixus, Triatoma infestans.

La aplicacion en el sector de los insecticidas domésticos se lleva a cabo de
manera individual o en combinacién con otros productos activos adecuados tales como
esteres del acido fosforico, carbamatos, piretroides, reguladores del crecimiento o
productos activos de otras clases de insecticidas conocidos,

La aplicacién se lleva a cabo en aerosoles, agentes para pulverizacién sin
presion, por ejemplo pulverizadores por bombeo y por pulverizado, dispositivos
automaticos de nebulizado, nebulizadores, generadores de espuma, geles, productos para
evaporadores con plaquetas para los evaporadores de celulosa o de material sintético,
evaporadores de liquidos, evaporadores de gel y de membrana, evaporadores accionados
mediante ventilador, sistemas evaporadores sin consumo de energia o bien pasivos,

papeles contra las polillas, bolsitas contra las polillas y geles contra las polillas, en forma
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de granulados o de polvo, en cebos esparcibles o en estaciones para cebos.

Los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos, segin
la invenci6n, pueden emplearse, también, como defoliantes, desecantes, agentes
herbicidas y especialmente como agentes para eliminar las malas hierbas. Por malas
hierbas, en el mas amplio sentido, se han de entender las plantas que crecen en lugares
donde son indeseadas. El hecho de que las substancias, segun la‘invcncién, actien como
herbicidas totales o selectivos, depende esencialmente de la cantidad empleada.

Los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos, segin
la invencion, pueden emplearse por ejemplo en las plantas siguientes:

Malas hierbas dicotiledéneas de las clases: Abutilon, Amaranthus, Ambrosia, Anoda,
Anthemis, Aphanes, Atriplex, Bellis, Bidens, Capsella, Carduus, Cassia, Centaurea,
Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datura, Desmodium, Emex, Erysimum,
Euphorbia, Galeopsis, Galinsoga, Galium, Hibiscus, Ipomoea, Kochia, Lamium,
Lepidium, Lindernia, Matricaria, Mentha, Mercurialis, Mullugo, Myosotis, Papaver,
Pharbitis, Plantago, Polygonum, Portulaca, Ranunculus, Raphanus, Rorippa, Rotala,
Rumex, Salsola, Senecio, Sesbania, Sida, Sinapis, Solanum, Sonchus, Sphenoclea,

Stellaria, Taraxacum, Thlaspi, Trifolium, Urtica, Veronica, Viola, Xanthium.

Cultivos dicotiledéneos de las clases: Arachis, Beta, Brassica, Cucumis, Cucurbita,

Helianthus, Daucus, Glycine, Gossypium, Ipomoea, Lactuca, Linum, Lycopersicon,

Nicotiana, Phaseolus, Pisum, Solanum, Vicia.

Malas hierbas monocotiledoneas de las clases; Aegilops, Agropyron, Agrostis,

Alopecurus, Apera, Avena, Brachiaria, Bromus, Cenchrus, Commelina, Cynodon,
Cyperus, Dactyloctenium, Digitaria, Echinochloa, Eleocharis, Eleusine, Eragrostis,
Eriochloa, Festuca, Fimbristylis, Heteranthera, [mperata, Ischaemum, Leptochloa,

Lolium, Monochoria, Panicum, Paspalum, Phalaris, Phleum, Poa, Rottboellia, Sagittaria,

Scirpus, Setaria, Sorghum.
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Cultivos monocotiledéneos de las clases: Allium, Ananas, Asparagus, Avena,

Hordeum, Oryza, Panicum, Saccharum, Secale, Sorghum, Triticale, Triticum, Zea.

El empleo de los productos activos o bien las combinaciones de los productos
activos, segin la invencion, no estd sin embargo, limitado en forma alguna estas clases,
sino que se extienden en igual forma también sobre otras plantas.

Los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos, segin
la invencion, son adecuados, en funcion de la concentracion, para combatir totalmente
las hierbas malas, por ejemplo, en instalaciones industriales y viarias y en caminos y
plazas, con y sin crecimiento de arboles. Del mismo modo, se pueden emplear los
compuestos para combatir las hierbas malas en cultivos permanentes, por ejemplo, en
instalaciones forestales, de arboles de adorno, de arboles frutales, de vifiedos, de arboles
citricos, de nogales, de platanos, de café, de té, de goma de palmas de aceite, de cacao,
de frutos de bayas y de lapulo, sobre trazados omamentales y deportivos y en superficies
de prados y para combatir las hierbas malas en forma selectiva en los cultivos mono-
anuales,

Los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos, segiin
la invencion, muestran una potente actividad herbicida y un amplio espectro de actividad
sobre el terreno y sobre las partes aéreas de las plantas. Son adecuados en cierta medida
también para combatir de manera selectiva las malas hierbas monocotiledéneas y
dicotileddneas en cultivos monocotiledéneos y dicotileddneos, tanto en el procedimiento
de pre-brote como en el procedimiento de post-brote,

Los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos, segén
la invencion, pueden emplearse en determinadas concentraciones o bien cantidades de
aplicacion, también para la lucha contra pestes animales y contra las enfermedades
fangicas o bacterianas de las plantas. En caso dado pueden emplearse también como

productos intermedios y como productos de partida para la sintesis de otros productos
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activos.

Los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos se
pueden transformar en las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones,
polvos pulverizables, suspensiones, polvos, medios de espolvoreo, pastas, polvos
solubles, granulados, concentrados en suspensién-emulsion, materiales naturales y
sintéticos impregnados con el producto activo, asi como microencapsulados en
materiales polimeros.

Estas formulaciones se preparan en forma conocida, por ejemplo, mediante
mezcla de los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos con
materiales extendedores, esto es, con disolventes liquidos y/o excipientes sdlidos, en
caso dado, empleando agentes tensioactivos, esto es, emulsionantes y/o dispersantes y/o
medios generadores de espuma.

En ¢l caso de emplear agua como material de carga se puede emplear, por
ejemplo, también disolventes organicos como agentes disolventes auxiliares. Como
disolventes liquidos entran especialmente en consideracion: los hidrocarburos
aromaticos, tales como xileno, tolueno o alquilnaftalenos, los hidrocarburos aromaticos
clorados y los hidrocarburos alifaticos clorados, tales como los clorobencenos,
cloroetilenos o cloruro de metileno, los hidrocarburos aliféticos, tales como ciclohexano,

o las parafinas, por ejemplo, las fracciones de petrdleo crudo, los aceites minerales y

_vegetales, los alcoholes tales como butanol, o glicol, asi como sus ésteres y éteres, las

cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona, o ciclohexanona, los
disolventes fuertemente polares tales como dimetilformamida y dimetilsulféxido, asi
como el agua.

Como excipientes sélidos entran en consideracién: por ejemplo, sales de amonio
y los minerales naturales molturados, tales como caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo,

attapulgita, montmorillonita o tierras de diatomeas y minerales sintéticos molturados,
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tales como acido silicico, altamente disperso, oxido de aluminio y silicatos, como

excipientes solidos para granulados entran en consideracion: por gjemplo, minerales
naturales quebrados y fraccionados tales como calcita, marmol, piedra pdmez, sepiolita,
dolomita, asi como granulados sintéticos de harinas inorgénicas y organicas, asi como
granulados de materiales organicos, tales como serrines, céscaras de nuez de coco,
panochas de maiz y tallos de tabaco; como emulsionantes y/o generadores de espuma
entran en consideracion: por ejemplo, los emulsionantes no 16nicos y anidnicos, tales
como ésteres polioxietilenados de dcidos grasos, éteres polioxietilenadas de alcoholes
grasos, tales como por ejemplo alquilarilpoliglicoléter, alquilsulfonatos, alquilsulfatos,
arilsulfonatos, asi como los hidrolizades de albumina; come dispersantes entran en
consideracion: por ejemplo, lixiviaciones sulfiticas de lignina y metilcelulosa.

En las formulaciones se pueden emplear adhesivos tales como
carboximetilcelulosa, polimeros naturales y sintéticos pulverulentos, granulados o en
forma de latex, tales como goma arébiga, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo, asi
como fosfolipidos naturales, tales como cefalina y lecitina, y fosfolipidos sintéticos.
Otros aditivos pueden ser aceites minerales y vegetales.

Se pueden emplear colorantes, tales como pigmentos inorganicos, por ejemplo,
oxido de hierro, 6xido de titanio, azul ferrocidnico y colorantes organicos, tales como
colorantes de alizarina, colorantes azoicos y de flalocianina metélicos y nutrientes en
trazas, tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y cing,

Las formulaciones contienen, por lo general, entre un 0,1 hasta un 95 por ciento
en peso de producto activo, preferentemente entre un 0,5 y un 90 %,

Los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos, segin
la invencidn, pueden encontrar aplicacién como tales o en sus formulaciones también en
mezcla con herbicidas conocidos y/o con productos, que mejoran la compatibilidad para

con las plantas de cultivo (“protectores™) para la lucha contra las malas hierbas, siendo
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posibles preparados listos para su empleo 0 mezclas de tanque. También son posibles

mezclas con agentes para combatir las malas hierbas, que contengan uno o varios '

3 herbicidas y un protector.

: . Para las mezclas entran en consideracion herbicidas conocidos, por ejemplo:

5 Acetochlor, Acifluorfen (-sodio), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim (-sodio), Ametryne,
Amicarbazone, Amidochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine, Azafenidin,
Azimsulfuron, Beflubutamid, Benazolin (-etilo), Benfuresate, Bensulfuron (-metilo),

Bentazon, Benzfendizone, Benzobicyclon, Benzofenap, Bénzoylprop (-etilo), Bialaphos,

T AwRTIELE 5,
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Bifenox, Bispyribac (-sodio), Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor,

10 Butafenacil (-alilo), Butroxydim, Butylate, Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide,

O , Carfentrazone (-etilo), Chlomethoxyfen, Chloramben, Chloridazon, Chlorimuron (-
etilo), Chlomnitrofen, Chlorsulfuron, Chlortoluron, Cinidon (-etilo), Cinmethylin,

Cinosulfuron, Clefoxydim, Clethodim, Clodinafop (-propargilo), Clomazone,

1 Clomeprop, Clopyralid, Clopyrasulfuron (-metilo), Cloransulam (-metilo), Cumyluron,

Cyanazine, Cybutryne, Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop (-butilo),

TTE T o
—
N

2,4-D, 2,4-DB, Desmedipham, Diallate, Dicamba, Dichlorprop (-P), Diclofop (-metilo),
Diclosulam, Diethatyl (-etilo), Difenzoquat, Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron,
Dimepiperate,  Dimethachlor, ‘Dimethametryn, Dimethenamid, Dimexyflam,
Dinitramine, Diphenamid, Diquat, Dithiopyr, Diuron, Dymron, Epropodan, EPTC,
20 Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulfuron (-metilo), Ethofumesate, Fthoxyfen,

P L R

l O Ethoxysulfuron, Etobenzanid, Fenoxaprop (-P-etilo), Fentrazamide, Flamprop (-
isopropilo, -isopropilo-L, -metilo), Flazasulfuron, Florasulam, Fluazifop (-P-butilo),

Fluazolate, Flucarbazone (-sodio), Flufénacet, Flumetsulam, Flumiclorac (-pentilo),

TEYT I W T

Flumioxazin,  Flumipropyn,  Flumetsulam,  Fluometuron, Fluorochloridone,

L R
.

25  Fluoroglycofen (-etilo), Flupoxam, Flupropacil, Flurpyrsulfuron (-metilo; -sodio),

Flurenol (-butilo), Fluridone, Fluroxypyr (-butoxypropyl, -meptilo), Flurprimidol,
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Flurtamone, Fluthiacet (-metilo), Fluthiamide, Fomesafen, Foramsulfuron, Glufosinate

(-amonio), Glyphosate (-isopropilamonio), Halosafen, Haloxyfop (-etoxietil, -P-metilo},
Hexazinone, Imazamethabenz (-metilo), Imazamethapyr, Imazamox, Imazapic,
Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazosulfuron, lodosulfuron (-metilo, -sodio),
Toxynil, Isopropalin, Isoproturon, Isouron, Isoxaben, Isoxachlortole, lsoxaflutole,
Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacii, Linuron, MCPA, Mecoprop, Mefenacet, Mesotrione,
Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiazuron, Metobenzuron, Metobromuron, (alpha-)
Metolachlor, Metosulam, Metoxuron, Metribuzin, Metsulfuron (-metilo), Molinate,
Monolinuron, Naproanilide, Napropamide, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon,
Orbencarb, Oryzalin, Oxadiargyl, Oxadiazon, Oxasulfuron, Oxaziclomefone,
Oxyfluorfen, Paraquat, 4cido pelargonico, Pendimethalin, Pendralin, Pentoxazone,
Phenmedipham, Picolinafen, Piperophos, Pretilachlor, Primisulfuron (-metilo),
Profluazol, Prometryn, Propachlor, Propanil, Propaquizafop, Propisochlor,
Propoxycarbazone (-sodio), Propyzamide, Prosulfocarb, Prosulfuron, Pyraflufen (-etilo),
Pyrazogyl, Pyrazolate, Pyrazosulfuron (-etilo), Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim,
Pyributicarb, Pyridate, Pyridatol, Pyriftalid, Pyriminobac (-metilo), Pyrithiobac (-sodio),
Quinchlorac, Quinmerac, Quinoclamine, Quizalofop (-P-etilo, -P-tefurilo), Rimsulfuron,
Sethoxydim, Simazine, Simetryn, Sulcotrione, Sulfentrazone, Sulfometuron (-metilo),
Sulfosate, Sulfosulfuron, Tebutam, Tebuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine,
Terbutryn, Thenylchlor, Thiafluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, Thifensulfuron (-
metilo), Thiobencarb, Tiocarbazil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribenuron (-
metilo), Triclopyr, Tridiphane, Trifluralin, Trifloxysulfuron, Triflusulfuron (-metilo),
Tritosulfuron.

Tambien es posible una mezcla con otras substancias activas conocidas, tales
como fungicidas, insecticidas, acaricidas, nematicidas, substancias protectoras contra la

ingestion por pajaros, substancias nutrientes de las plantas y medios mejoradores de la

20
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estructura del terreno.
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1 Los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos pueden
emplearse como tales, en forma de sus formulaciones o de las formas de aplicacion
preparadas a partir de los mismos mediante diluciones ulteriores, tales como soluciones

5 listas para su empleo, suspensiones, emulsiones, polvos, pastas y granulados. El empleo

o se lleva a cabo en forma usual por ejemplo mediante riego, pulverizacidn, aspersion,

esparcido.

Los productos activos o bien las combinaciones de los productos activos, segan

I Y T
PR e

la invencidn, pueden aplicarse tanto antes como después del brote de las plantas.

10 También pueden incorporarse, en el suelo antes de la siembra.

I

La cantidad de producto activo empleada puede oscilar dentro de un amplio

O

margen. Esta depende fundamentalmente del tipo del efecto deseado. En general las
cantidades empleadas se encuentran comprendidas entre 1 g y 10 kg de producto activo
por hectirea de superficie del terreno, preferentemente entre 5 g y 5 kg por hectarea.

15 El efecto ventajoso de la compatibilidad con las plantas de cultivo de las

n CITTAE ALLARI
el e T e e s e
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combinaciones de los productos activos, segun la invencion, estd marcado de una forma

-

ac
x

especialmente potente con determinadas proporciones de concentracién. Sin embargo las

proporciones en peso de los productos activos o pueden variar, en las combinaciones de

1

los productos activos, en un intervalo relativamente amplio. En general corresponden, a

iyt Ol

20 | parte en peso del producto activo de la férmula (1) o de sus sales, desde 0,001 hasta

e

1.000 partes en peso, preferentemente desde 0,01 hasta 100 partes en peso, de forma

O

especialmente preferente desde 0,05 hasta 20 partes en peso de uno de los compuestas

-, w

(antidotos/protectores) mejoradores de la compatibilidad con las plantas de citados

anteriormente en (b’)

25 Las combinaciones de los productos activos, segin la invencién, se aplicaran, en

general, en forma de formulaciones acabadas. Sin embargo, los productos activos,
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contenidos en las combinaciones de los productos activos pueden aplicarse, también en

formulaciones individuales, es decir en forma de mezclas de tangue.

Para determinadas finalidades de aplicacion, especialmente en el caso del
procedimiento de post-brote, puede ser ventajoso, ademas, incluir en las formulaciones,
a modo de otros aditivos, aceites minerales o vegetales, compatibles con las plantas (por
gjemplo el preparado comercial “Rako Binol”) o sales de amonio tales como, por
ejemplo, sulfato de amonio o rodanuro de amonio.

Las nuevas combinaciones de productos activos pueden emplearse como tales, en
forma de sus formulaciones o de las formas de aplicacién, preparadas a partir de las
mismas mediante dilucion adicional, tales como soluciones listas para su empleo,
suspensiones, emulsiones, polvos, pastas y granulados. La aplicacién se lleva a cabo de
manera usual, por ejemplo mediante regado, pulverizado, inyectado, espolvoreado o
esparcido.

Las cantidades de aplicacion de las combinaciones de productos activos, segin la
invencion, pueden variar dentro de ciertos limites; éstas dependen, entre otras cosas, de
la meteorologia y de los factores del terreno. En general las cantidades de aplicacion se
encuentran comprendidas entre 0,001 y 5 kg por ha, preferentemente entre 0,005 y 2 kg
por ha, de forma especialmente preferente entre 0,01 y 0,5 kg por ha.

Las combinaciones, seglin la invencion, pueden aplicarse antes y después del
brote de las plantas, es decir segin el procedimiento de pre-brote y de post-brote.

Los protectores, a ser empleados segun la invencion, pueden emplearse, segin
sus propiedades, para el tratamiento previo de las semillas de las plantas de cultivo
(desinfectado de las semillas) o aplicarse a las semillas como paso previo a la siembra o
aplicarse separadamente, antes que el herbicida, o aplicarse conjuntamente con el

herbicida antes o después del brote de las plantas.

La obtencion y el empleo de los productos activos, segiin la invencién, se ponen
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de manifiesto por medio de los ejemplos siguientes.

O

e — A S g S

PRSP ST PR R i Th e UL 5= SR S

,— e A e e A ——— .,

P T i L=

e e . 1= s o ——

PR § ST FUA SRR - Ao I - o)




FE

e

B

s i e ol b sm———

oy Ry

STET YA

Tk A

ORISR |

WS ItEt

m At g

B i v T T JEMEL P

[ P RS R 3 =

S FErTTUoTLTETTY
st e A e s

MR TIRYT T RRRT TIY T XTY OT T

R

- 126 -
Ejemplos de obtencion
Ejemplo I-a-1
07\ ~OH
Br
CH;
CH,

Se disponen en un matraz de tres cuellos, de 100 ml, con termoémetro y
refrigerante de reflujo, bajo argon, 2 g de terc.-butilato de potasio al 95 % (17,3 mmoles)
en 5 ml de dimetilacetamida. Se afiaden, gota a gota, a 30-40°C, 4,9 g del compuesto 11-1
(13,3 mmoles) en 5 ml de dimetilacetamida. Se agita durante 1 hora a 40°C bajo
controles mediante cromatografia de capa delgada. La solucién de la reaccidn se vierte,
bajo agitacidn, en 100 ml de agua helada y se ajusta la solucion, con 4cido clorhidrico
concentrado a pH = 2. A continuacion se lleva a cabo la purificacién mediante
cromatografia en columna sobre gel de silice (diclorometano: acetato de etilo 5:3).

Rendimiento: 4,45 g (91,5 % de la teoria), Pf. descomposicion
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De manera analoga a la del ejemplo (I-a-1) y de acuerdo con las indicaciones generales, dadas para la obtencion, se obtienen lo

compuestos siguientes de la formula (I-a)

(-a)

[ Ejem.-Nr. X A B Pf.°C
I-a-2 Br D CH3 107-109
I[-a-3 Br CH3 CoHs H n-C3H7y CH3 96-98
I-a4 Br CH3 CpHs —CH——CH—CH;— H Descomposicion

(CH,)g

I-a-5 Br CHj CyHs CoHls H CH, 219222
I-a-6 Br CH3 CoHs CH3 CoHs H 235
I-a-7 Br CH3 CoHs D H H 209-211
l-a-8 Br CH3 CoHs H CpHs CoHs 210-211
I-a-9 Br CH3 CyHs H i-C3H7 CH3 235
[-a-10 Br |CH3 CaHs H i-C4Hg CH3 246
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Ejemplo I-b-1
0
CH,
Br CH3
H,C
CH,

Se agitan, bajo reflujo, 0,168 g (0,0005 moles) del compuesto segin el
cjemplo I-a-1 y 0,056 g (0,0006 moles) de trictilamina en 8 ml de acetato de etilo. A
continuacion se afiaden, gota a gota, en el transcurso de 1 hora 0,066 g (0,0006
moles) de cloruro de pivaloilo en 1,5 ml de acetato de etilo y se agita durante 4 horas
a reflujo. Tras refrigeracion a temperatura ambiente se afiaden 10 ml de solucion de
cloruro de sodio y se agita durante 8 horas a temperatura ambiente. A continuacion

se afladen 2 ml de bicarbonato de sodio, se extrae con acetato de etilo, se seca y el

disolvente se elimina por destilacién.

Rendimiento: 50,4 mg (24,3 % de la teoria)

TH-.NMR, CDCl3: 2,50 ppm, multiplete CHy-arilo, 7,00 y 7,25 ppm arilo H

216
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pAS

De manera andloga a la del ejemplo (I-b-1) y de acuerdo con las indicaciones generales, dadas para la obtencion, se obtienen lo

compuestos siguientes de la formula (I-b)

(-b)

Ejem.-Nr. X

Rl

Pf.°C

kb-2 Br

CHj

i-C3H7y

144

I-b-3 Br

CH3

CoHs

t-C4Hg

Aceite

1-b-4 Br

CHj

CHj

t-C4Ho

Aceite

I-b-5 Br

CH3

t-C4Hg

Aceite

I-b-6 Br

CH3

n-C3H7

H3CO-CHp

Aceite

TH-NMR, (300 MHz,
CDCl3:

§=4,09 (m, CHp-
OCH3), 2,27 (s, CH3-
arilo) ppm

I-b-7 Br

CH3

CoHs

CHj3

H3C-O-CH;

TH-NMR, (300 MHz,
CDClx:

8 =2,27 (s, CHz-arilo)
4,06 (s, CHp-OCH3)
Ppm
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[ Ejem.-Nr. z A B R! PL.°C
I-b-8 Br CHj CoHg H ChHs CoHsg H3C-O-CHy IH-NMR, (300 MHz,
CDCl3:
8=2,28 (s, 3H, ArCHj3),
3,27 (s, 3H, OCH3) ppm
I-b-9 Br CH3 CzHs H i-C4Hg CH3 i-C3Hy Aceite
I-b-10 Br CH3 CoHs H i-C4Hg CH3 H3C-0-CHy Aceite
511 |Br  |CHj CoHs H i-C3H7 | CH3 H3C-0-CHy 108
[b-12  |Br  |CHj CyHs H CH; CH; H3C-0-CH3 165
I-b-13 Br CH3 CoHs H i-C3H7 CH3 t-C4Hg Aceite
I-b-14 Br CH3 CpHs H i-C4Hg CH3 t-C4Hg Aceite
I-b-15 Br CHj3 CyHs H i-C3H7 CH3 i-C3H7 IH-NMR, (300 MHz,
CDCl3:
8=2.3 (s, 3H, CH;-Ar),
‘ Ppm
I-b-16 Br CHj CpHg H C3Hy CHj3 i-C3H7 Semicristalino
I-b-17 Br CH3 CoHs H D CHj3 i-C3Hy - Cera
I-b-18 Br CH3 CoHs H CHj [cHy CyHs5-0-CHp 141-144
{I-b-19 Br CHj3 CyHs H CpHjs CoHs i-C3H7 138-142
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Ejemplo I-¢c-1

Se afiaden a 0,168 g (0,0005 moles) del compuesto segin el ejemplo I-a-1
0,056 g (0,0006 moles) de trietilamina en 8 ml de diclorometano, 0,06 g (0,0006
moles) de cloroformiato de etilo y se agita durante 7 horas a temperatura ambiente. A
continuacién se afiade solucién de carbonato de sodio y se agita durante 8 horas a
temperatura ambiente. L.a fase orgénica se separa y se seca.

Rendimiento: 74 mg (36,4 % de la teoria), aceite

TH-NMR (300 MHz, CDCl3), = 2,31 ppm, CH3-arilo, 7,00 y 7,25 ppm arilo H

224
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De manera anéloga a la del ejemplo (i-c-1) y de acuerdo con las indicaciones generales, dadas para la obtencion, se obtienen lo

compuestos siguientes de la férmula (I-c)

Q
RZ\MJKO
A

. v =)
D D 7 .
Ejm.-Nr.| X Y Z D A B M RrR2 P1.°C
I-c-2 Br CHz (CyHs |H CH3 CH3 (o} CyHs 134-138
I-¢-3 Br CHj CyHs H D'— CHj O CyHs - IH-NMR, (300 MHz, CDCl3)
8 =2,38 (m, CHp-Ar),
4,05 (m, O-CHp-CH3) ppm
I-c-4 Br |CH3 |CpHs CH3 |O CoHs | 1H-NMR, (300 MHz, CDCl3)
5=2,31(5, 3H, Ar-CH3),
H n-C3Hy 4,04 (s, 2H OCH») ppm
I-c-§ Br CH3 |CoHjs D H H O CoHs Aceite
I-c-6 Br CHj3 CyHs CHj CyHs H [¢] CyHs Aceite
I-c-7 Br CH3 |CoHj5 CyHs; |CHj3 H 0O CoHs Aceite
I-c-8 Br CH3 |CoHs —CH——CH—CH—IH [o) CoHs Aceite
(CH_),

B
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I-c-9 Br CH3 |CpHs CoHs CpHs CoHs 148-149
l-c-10 {Br |CH3 {CHs i-C3H7  [CH3 CoHs | TH-NMR, (300 MHz, CDCl3)
8=1,0-1,2 (m, 12H, 4xCH3),
. 4,0 (g, 2H OCH»-CH3) ppm
L-c-11 Br CH3 |CpHs C4Hg CH3 CoHs 125
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Ejemplo I-d-1
Ol N
r CH3
~
CH3
O
O ~
H,C ~sZ
\\ CH, ‘
CH, 0O A

Se disponen 0,3 g (0,925 mmoles) del compuesto segiin el ejemplo I-1-a-46
de la EP-A-835 243 y 0,117 g (1,018 mmoles) de cloruro de metanosulfonilo y 0,15
ml de trietilamina en 10 ml de diclorometanc y se agita durante 24 horas a
temperatura ambiente. Se combina con solucion al 5 % de NaHCOs, la fase organica
se separa y la fase acuosa se extrae con diclorometano.

Tras secado de las fases organicas reunidas con sﬁlfato de sodio se concentra
por evaporacion en vacio hasta sequedad y el residuo obtenido se recristaliza en
acetato de etilo-n-heptano, 1/1.

Rendimiento: 0,14 g (37 % de la teoria), Pf. 207°C

Ejemplo JI-1
0
N
5 O~ch,
Br

H,C

CH,

Se combinan, bajo argoén, 3,6 g del 4cido 2-bromo-6-etil-4-metilfenil-acético
en 20 ml de tolueno a 20°C, con 12 g de cloruro de tionilo. Se agita durante 2 horas
bajo reflujo y el disolvente se elimina por destilacion. El residuo se disuelve en 20 ml
de tetrahidrofurano y esta solucién se afiade, gota a gota, a 0°C, a una solucién
formada por 5,6 g de L-prolinato de etilo en 100 ml de tetrahidrofurano y 6,2 ml de
trietilamina. Se agita a 20°C bajo controles mediante cromatografia por capa delgada.

El precipitado se separa por filtracién, el disolvente se elimina en vacio y el residuo
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se cromatografia sobre gel de sflice con n-hexano/acetato de etilo 10:1.

Rendimiento: 4,9 g (65 % de la teoria), Pf. 128°C

Ejemplo I1-2
i t o

1} r
H
N

¥ é@ ~ b

f O 3 . ;

i H,C

| CH,

5 Se calientan 13,19 g (134,5 mmoles) de acido sulfiirico a 30-40°C y se afiaden

8,1 g (23,2 mmoles) del compuesto segin el ejemplo XXIV-1, en 60 ml de

diclorometano. Se agita durante 2 horas a 35°C, se afiaden 7 ml de metanol y se agita

E
.

durante otras 6 horas a 65°C. Se agita durante otras 8 horas a temperatura ambiente,

TR, AT e TR TS Ty g Tt

[ T S T T N " e S I S L SR S R

la solucion de la reaccion se vierte sobre 150 g de hielo y se extrac con

ol

10 diclorometano. La fase orgdnica se lava con bicarbonato de sodio, se seca y el

disolvente se elimina por destilacion.

REE TR o -

Rendimiento: 8,33 g (93,9 % de la teoria)
. TH-NMR (300 MHz, CDCl3): 8 = 3,67 (s, 3H, OCH3),

7,01 (s, 1H, Ar-H), 7,30 (s, IH-Ar-H) ppm
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De manera andloga a la de los ejemplos (1I-1) y (II-2) y de acuerdo con las indicaciones generales, dadas para la obtencioén, se

obtienen lo compuestos siguientes de la formula (II)

X
co,R’
> v oo
N
/
D o Z
Ejem.-Nr. Y z D] A RS PL.°C
-3 Br CH3 CoHs H ~ |n-C3Hy CHs CH3 Aceite])
114 Br CH3 CoHs —CH——CH—CH;— H CyH;5 Aceite
logP 4,49
(CH,),
115 Br CHj CoHs CoHs CHs H CoHs *2,60 (g, 2H, Ar-CHo)
6,94 (s, 1H, Ar-H), Aceite
1i-6 Br CHj CoHs CHj C,Hs H CoHs *6,94 (s, 1H, Ar-H)
7,23 (s, 1H, Ar-H), Aceite
-7 Br CHj CoHs D H H CyHs *3,04(m, 1H, DX H)
6,94 (s, 1H, Ar-H), Aceite
-8 Br CH; C,Hs H -C3H7 CH; CH; 78
19 Br CHj CyHs H i-C4Hg CHj CH3 %0,65, 0,8(2d,6H,CH(CH;)y),
3,70 (s,3H,0CH3) 7,00, 7,30 (2
sbr, 2H, Ar-H), Aceite

* 1H-NMR (300 MHz, CDC} 3), desplazamiento 8 en ppm
5 1) se hizo reaccionar inmediatamente a continuacion
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Ejemplo XXIV-1

V/4

H,C

Se afiade a 6,6 g (25,7 mmoles) del acido 2-bromo-6-etil-4-metil-fenilacético y
9,2 g (77,2 mmoles) de cloruro de tionilo, 1 gota de dimetilfformamida y se sigue
agitando a 50°C hasta que haya concluido el desprendimiento gaseoso. El cloruro de
tionilo se elimina por destilacion y ¢l residuo se disuelve en 50 ml de tetrahidrofurano —
solucion 1.

Se afiaden a 2,84 g (25,7 mmoles) de 2-amino-2-ciclopropil-propionitrilo en 100
ml de tetrahidrofurano, 2,6 g (25,7 mmoles) de trietilamina y se¢ afiade, gota a gota, a 0-
10°C, la soluctén 1. Se agita durante 8 horas a temperatura ambiente. [.a solucién se
filtra por succién a través de una frita, se lava con tetrahidrofurano y el disolvente se
elimina por destilacién. El residuo se recoge con diclorometano, se extrae con acido
clorhidrico 1 N, se seca y el disolvente se elimina por destilacién.
Rendimiento: 8,1 g (90 % de la teoria), PF 151°C

De manera analoga a la de los ejemplos (XXIV-1) y (II-2) y de acuerdo con las

indicaciones generales, dadas para Ja obtencion, se obtienen lo compuestos siguientes de

la férmula (XXIV)

v e
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Ejem.- | X Y Z A B Pi°C
Nr.
XXIV-2 [Br |CH3 |CpHs [n-C3l7 |CH3 150

XXIV-3 |Br |[CH3 |CpHs5 [i-C3H7 |CH3 | lH-NMR (300MHz,CDCl3):

8= 1,6 (s,3H,CH3)

5
:
‘]
b
1,1
|
2 10
.4
1
0
v
H
t
5.

2,65(q; 2H,ArCHy-CH3)
3,80 (s, 2H, CH>-CO})
XXIV-4 |Br CH3 C2Hs i-C4Hg CH3 94
Ejemplo A

Ensayo con Meloidogyne
Disolvente: 7 Partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 2 Partes en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencién de una preparacién conveniente de producto activo se mezcla 1
parte en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente y de
emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracion deseada.

Se rellenan recipientes con arena, solucion del producto activo, suspension de
huevos-larvas de Meloidogyne incdgnita y semillas de lechuga. Las semillas de lechuga
germinan y las blantas se desarrollan. Sobre las raices se desarrollan vesiculas.

Al cabo del tiempo deseado se determina en efecto nematicida por medio de la
formacion de las vesiculas en %. En este caso 100 % significa que no se encuentran
vesiculas; 0 % significa, que el nimero de vesiculas en Jas plantas tratadas corresponde

al de los controles no tratados.

En este ensayo muestran, por ejemplo, una buena compatibilidad los compuestos
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siguientes de los ejemplos de obtencion:

Tabla A

Nematodos dafiinos para las plantas

Ensayo con Meloidogyne
Productos Concentracién de los Actividad
activos productos activos en ppm en % al cabo de 14d

Ejemplo I-a-1 20 80

Ejemplo B
Ensayo con Phaedon (Tratamiento por pulverizacion)
Disolvente: 78 Partes en peso de acetona
1,5 Partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 0,5 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.
Para la obtencion de una preparacién conveniente de producto activo se mezcla 1
parte en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente y de

emulsionante y se diluye el concentrado con agua, que contiene emulsionante, hasta la

concentracion deseada.

Se pulverizan hojas de col de la china (Brassica pekinensis) con la preparacion
de producto activo de la concentracion deseada y, tras secado, se cubren con larvas del
escarabajo de la hoja del rabano rusticano picante (Phaedon cochleariae).

Al cabo del tiempo deseado se determina en % ¢l grado de muertes. En este caso
100 % significa que todas las larvas del escarabajo fueron destruidas, 0 % significa que

no fue destruida ninguna larva del escarabajo.

En este ensayo muestran, por ejemplo, los compuestos siguientes de los ejemplos

de obtencién una buena actividad:

224
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TablaB

Insectos dailinos para las plantas

Ensayo con Phaedon

Productos activos Concentracion de los Grado de destruccion en %o
productos activos en g/hha al cabo de 7d

Ejemplo I-a-4 500 100

Ejemplo I-c-8 500 67

Ejemplo I-a-6 100 100

Ejemplo 1-a-7 . - 100 100

Ejemplo C

Ensayo con Tetranychus (OP-resistente/tratamiento por inmersion)
Disolvente: 78 Partes en peso de acetona

1,5 Partes en peso de dimetilformamida.
Emulsionante: 0,5 Partes en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencion de una preparacién conveniente de producto activo se mezcla 1
parte en peso del producto activo con las cantidades indicadas de disolvente y de
emulsionante y se diluye el concentrade con agua, que contiene emulsionante, hasta la
concentracion deseada.

Se tratan por inmersion plantas de judias (Phaseolus vulgaris), que estin
fuertemente atacadas por todos los estados del desarrollo del 4caro de la arafiuela roja
comun (Tetranychus wrticae), en una preparacion del producto activo de la
concentracion deseada.

Al cabo del tiempo deseado se determina el efecto en %. En este caso significan

100 % que se mataron todos los acaros de ararfiuela; 0 % significa que no se matd ninglin

4caro de la araiiuela.
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En este ensayo muestran una buena actividad, por ejemplo, los compuestos

siguientes de los ejemplos de obtencidn:

Tabla C

Acaros daiiinos para las plantas

Ensayo con Tetranychus (OP-resistente/tratamiento por inmersion) *
Productos activos Concentracion de los Grado de destruccion en %
productos activos en g/ha al cabo de 59
Ejemplo I-a-4 500 70
Ejemplo I-a-5 100 50
Ejemplo I-a-6 100 80
Ejemplo I-¢-7 . 500 90
Ejemplo l-c-6 100 70
Ejemplo D

Actividad herbicida en pre-brote

Se disponen semillas de malas hierbas y de plantas de cultivo monocotiledéneas
o bien dicotiledoneas en tiestos de fibra de madera en arena arcillosa y se cubren con
tierra. Los compuestos de ensayo, formulados a modo de polvos humectables (WP) se
aplican a continuacion en forma de suspension acuosa con una cantidad aplicada de agua
de aproximadamente 600 litros/ha con adicién de un 0,2 % de agente humectante, con
dosificaciones variables sobre la superficie de la tierra de cobertura.

Después del tratamiento se disponen los tiestos en el invernadero y se mantienen
bajo buenas condiciones de crecimiento para las plantas de ensayo. La evaluacién a
simple vista de los dafios en el brote en las plantas de ensayo se verifica al cabo de un
tiempo de ensayo de 3 semanas en comparacion con los controles no tratados (efecto

herbicida en porcentaje (%): efecto del 100 % = las plantas han muerto; efecto del 0 % =

22
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como las plantas de control).

Ejemplo E
Efecto herbicida en post-brote

Se disponen semillas de malas hierbas y de plantas de cultivo monocotiledéneas
o bien dicotiledéneas en tiestos de fibra de madera en arena arcillosa y se cubren con
tierra y se cultivan en el invernadero bajo buenas condiciones de crecimiento. Al cabo de
2 a 3 semanas, desde la siembra, se tratan las plantas de ensayo en el estadio de una hoja.
Los compuestos de ensayo, formulados a modo de polvos pulvenizables (WP) se
pulverizan con diversas dosificaciones, con una cantidad de aplicacion de agua de
aproximadamente 600 litros/ha con adicidn de un 0,2 % de agente humectante, sobre las
partes verdes de las plantas. Al cabo de aproximadamente 3 semanas de tiempo de
reposo de las plantas de ensayo en el invernadero bajo condiciones de crecimiento
Optimas, se evalia ¢l efecto de los preparados a simple vista en comparacién con los

controles no tratados (efecto herbicida en porcentaje (%): efecto del 100 % = las plantas

han muerto; efecto del 0 % = como los controles).

Invernadero g  Avenasativa Lolium  Setaria Sinapis
a.i/ha

Ejem.I-b-2 Post-brote 320 90 100 100 70

Ejem. I-a-6  Post-brote 320 80 100 100 70

Ejem. I-a-7 Post-brote 320 90 100 100 70

Invernadero g Avenasativa Lolium Setaria  Stellaria
a.i./ha

Ejem. I-a-1  Post-brote 320 90 100 90 70

2%
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A Invemadero g  Avenasativa Lolium  Setaria
%: a.i./ha

‘ ) Ejem. [-a-5 Post-brote 320 80 50 100
: Ejem.l-c-7 Postbrote 320 80 90 100
i Ejem.l-c-6 Post-brote 320 80 90 100
3 Ejem.I-b-1 Postbrote 320 90 90 90
%ﬂ Ejem.I-c-8 Post-brote 320 90 100 100

‘]

i Invernadero g Avena Lolium Setaria Sinapis Stellaria
{:g‘ a.i./ha sativa

jl O Ejem. I-c-8 Post-brote 320 70 80 80 70 -
1¥l

! ‘ Invernadero g Lolium Setaria  Stellaria

. ai/ha

J Ejem. I-a-7 Postbrofe 320 100 80 80
if Ejem. l-c-6  Post-brote 320 80 80 70
i i Invernadero g Lolium Setaria Amaranth
?1’ a.i./ha us

N Ejem. Ib-1 Post-brote 320 100 00 70

4
?"‘, O Invernadero g Lolium Setaria Amaranth Stellaria
Fl a.i./ha us

| Ejem. I-a-1 Post-brote 320 90 90 100 70
z;»
‘) 5

5; Ejemplo F

i
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; . Efecto herbicida en post-brote.

- Se siembran semillas de malas hierbas o bien de plantas de cultivo,
;o ‘ monocotiledéneas o bien dicotiledoneas, en tiestos de fibra de madera o en tiestos de
:' | plastico en terreno arenoso embarrado, se cubren con tierra y se cultivan en el
al 5 " invernadero, durante el periodo de vegetacion también al aire libre, fuera del
'f , invernadero, bajo- buenas condiciones de desarrollo. Al cabo de 2 a 3 semanas, desde la

siembra, se tratan las plantas de ensayo, en el estadio de dos a tres hojas. Los

4
e

compuestos de ensayo, formulados a modo de polvo pulverizable (WP) o de liquido

LR,

(EC) se pulverizan, a dosis diferentes, con una cantidad de aplicacion de agua de

10 aproximadamente 300 l‘ha con adicion de humectantes (0,2 hasta 0,3 %) sobre las

-

- v O <
R

plantas y sobre la superficie del suelo. Al cabo de 3 a 4 semanas, desde el tratamiento de

=

=~

las plantas de ensayo, se evalia el efecto de los preparados a simple vista en

comparacion con los controles no tratados (efecto herbicida en porcentaje (%):

NI S P T L N N

TS T

efecto del 100 % = las plantas han sido destruidas, efecto del 0 % = como las plantas de

ST

-
P DI

15 control).
Empleo de protectores

Cuando debe ensayarse, adicionalmente, si los protectores pueden mejorar la

J T
T -

compatibilidad con las plantas de las substancias de ensayo en las plantas de cultivo, se

bt

emplearan las siguientes posibilidades para la aplicacién del protector:

-

20 - las semillas de las plantas se desinfectan, antes de la siembra, con la substancia

S e e g T

protectora (indicaciones de la cantidad de protector en porcentaje con relacion al

peso de las semillas),

las plantas de cultivo se pulverizan, antes de la aplicacién de las substancias de

ensayo, con el protector con una cantidad determinada por hectarca (usualmente

PR

TR

25 | dia antes de la aplicaci6n de las substancias de ensayo),

el protector se aplica junto con la substancia de ensayo en forma de mezcla de

e el
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tanque (indicaciones de la cantidad de protector en g/ha o como relacién con

————
Camar—

respecto al herbicida).
Mediante la comparacidn del efecto de las substancias de ensayo sobre las

plantas de cultivo, que han sido tratadas con y sin el protector, puede evaluarse en efecto

5 de la substancia protectora.
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Ensavos en recipientes con cereales en el invernadero

Mefenpyr 1 dia antes de la aplicacion de] herbicida

Mefenpyr en mezcla de tanque 50 g/ha

Cantidad Cebada estival
aplicada observado (%)
g a.i./ha
[-a-46 de 1a 100 25
EP-A-835 50 20
243 25 15
12,5 5
I-a-46 100 - 100 15
+ Mefenpyr 50+ 100 5
25+ 100 0
12,5+ 100 0
Cantidad Cebada estival
aplicada observado (%)
g a.i./ha
[-c-2 100 50
50 20
I-c-2 100 + 50 15
+ Mefenpyr 50+ 50 10
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Cantidad Cebada estival
aplicada observado (%)
g a.i/ha
I-b-2 80
50 40
25 20
I-b-2 100 + 100 15
+ Mefenpyr 50+ 100 10
25+ 100 10
Cantidad Trigo estival
aplicada observado (%)
g a.i./ha
I-b-2 100 60
50 20
I-b-2 100 + 100 10
+ Mefenpyr 50 + 100 10
Cantidad Cebada estival
aplicada observado (%)
g a.i/ha
1-a-4 100 15
I-a-4 100 + 100 0
+ Mefenpyr
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Cantidad Trigo estival
aplicada observado (%)
g a.i./ha

[-a-4 100 30
50 10
I-a-4 100 + 100 10

+ Mefenpyr 50+ 100 0
Cantidad Cebada estival
aplicada observado (%)
g a.i./ha

I-¢c-7 100 10
50 10
I-¢c-7 100 + 100 0

+ Mefenpyr 50+ 100 0
Cantidad Trigo estival
aplicada observado (%)
ga.i/ha

I-c-7 100 20
50 10
25 10
[-¢-7 100 + 100 0

+ Mefenpyr 50+ 100 0

25+ 100 0
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Cantidad Cebada estival
aplicada observado (%)
ga.iha
I-c-6 100 20
50 _ 10
25 5
[-c-6 100 + 100 0
+ Mefenpyr 50+ 100 0
25+ 100 0
Cantidad Trigo estival
aplicada observado (%)
g a.i/ha
I-c-6 100 15
I-c-6 100 + 100 0
+ Mefenpyr
Cantidad Cebada estival Trigo estival
aplicada - observado (%) | observado (%)
g a.i./ha
I-¢c-5 100 90 40
50 60 25
25 30 25
[-c-5 100+ 100 10 15
+ Mefenpyr 50+ 100 0 0
25+ 100 0 0
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aplicada observado (%)
g a.i./ha
1-b-4 100 10
50 5
I-b-4 100 + 100 0
+ Mefenpyr 50 + 100 0
Cantidad Cebada estival Trigo estival
aplicada observado (%) | observado (%)
ga.i./ha
[-b-5 100 70 20
50 20 10
1-b-5 100 + 100 10 5
+ Mefenpyr 50+ 100 0 0
Ejemplo G

Ensayo de concentracién limite / insectos del terreno — tratamiento de plantas

transgénicas
Insecto de ensayo: Diabrotica balteata — Larvas en el terreno

Disolvente: 7 Partes en peso acetona.

Emulsionante:; 1 Parte en peso de alquilanlpoliglicoléter.

Para la obtencidn de una preparacion conveniente de producto activo se mezcla 1
parte en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente y de
emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracién deseada.

La preparacion del producto activo se riega sobre el terreno. En este caso no
juega practicamente ningin papel la concentracion del producto activo en la

preparacion, lo decisivo es Gnicamente la cantidad de producto activo por unidad de

volumen del terreno, que se indica en ppm (mg/1). Se carga el terreno en tiestos de 0,25




LRI

[ - ae=—ra © umagin s~ S
[P S

10

15

- 151 -
litros y éstos se dejan reposar a 20°C.

Inmediatamente después de la carga se disponen en cada tiesto 5 granos de maiz
pregerminados de la variedad YIELD GUARD (marca registrada de Monsanto Comp.,
USA). Al cabo de 2 dias se disponen en los terrenos tratados los insectos de ensayo
correspondientes. Al cabo de otros 7 dias se determina el grado de actividad del
producto activo mediante el recuento de las plantas de maiz desarrolladas (1 planta = 20
% de actividad).

Ejemplo H

Ensayo con Heliothis virescens — tratamiento de plantas transgénicas.
Disolvente: 7 Partes en peso de acetona.

Emulsionante: 1 Parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la obtencion de una preparacion conveniente de producto activo se mezela 1
parte en peso de producto activo con las cantidades indicadas de disolvente y de
emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracion deseada.

Se tratan brotes de soja (Glycine max) de la variedad Roundup Ready (marca
registrada de la firma Monsanto Comp. USA) mediante inmersion en la preparacion del
producto activo de la concentracion deseada y se cubren con la oruga del capullo del
tabaco Heliothis virescens, en tanto en cuanto las hojas estén atin himedas.

Al cabo del tiempo deseado se determina la destruccién de los insectos.

241
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formada por alquilo, alquenilo, alquinilo, alcoxialquilo, alquiltioalquilo o

; REIVINi)IISCzACIONES

;- ; 1.- Compuestos de la férmula (I},

g \

\ ! o X

.. B,N ) Y

; ) : D Yy

5 0. %

'L . 1 en la que

: ‘ 5 X significa halégeno,

% 1 Y significa alquilo y

’u . Z significa alquilo con 2 a 6 4tomos de carbono,

}'- :, O y cuando

éi G significa hidrégeno (a), entonces se verifica que

’-i e A significa hidrégeno, significa alquilo con 2 a 8§ atomos de carbono,

? ‘ haldgenoalquilo, alcoxialquilo o cicloalquilo, substituido en caso dado,

- B significa hidrdgeno, alquilo o alcoxialquilo,

L’ D significa hidrégeno o significa un resto, en caso dado substituido, de la serie
1

J 15 cicloalquilo, substituido en caso dado,
> Ay D significan junto con los atomos, con los que estan enlazados, un ciclo saturado o
" insaturado, insubstituido o substituido, que contiene en la parte A,D-, en caso
i O dado, al menos un heteroatomo,
:g .y cuando
h
; 20 G significa uno de los grupos
-~ R
g
f
R
Hi
e
si
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donde
E significa un equivalente de i6n metélico o un ién amonio,
L significa oxigeno o azufre,
5 M significa oxigeno o azufre,
entonces
R significa alquilo, alquenilo, alcoxialquilo, alquiltioalquilo o polialcoxialquilo

substituidos respectivamente, en caso dado, o significa cicloalquilo o
heterociclilo substituidos respectivamente, en caso dado, por haldgeno, por

10 alquilo o por alcoxi o significa fenilo, fenilalquilo, fenilalquenilo o hetarilo
substituidos respectivamente, en caso dado,

R significa alquilo, alquenilo, alcoxialquilo o polialcoxialquilo substituidos
respectivamente, ¢n caso dado, por halogeno o significa cicloalquilo, fenilo o
bencilo substituidos respectivamente, en caso dado,

15 R,R*yR® significan, independientemente entre si, alquilo, alcoxi, alguilamino,
dialquilamino, alquiltio, alqueniltio o cicloalquiltio substituidos respectivamente,
en caso dado, por haldgeno o significan fenilo, bencilo, fenoxi o feniltio
substituidos respectivamente, en caso dado,

R®y R’ significan, independientemente entre si, hidrégeno, significan alquilo,

20 cicloalquilo, alquenilo, alcoxi, alcoxialquilo substituidos respectivamente, en
caso dado, por halégeno, significan fenilo o bencilo substituidos
respectivamente, en caso dado o, junto con el dtomo de N, con el que estan

enlazados, significan un ciclo que contienen, en caso dado, oxigeno o azufre,
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substituido en caso dado,

A significa hidrogeno, significa alquilo, alquenilo, alcoxialquilo o alquilticalquilo
substituidos respectivamente, en caso dado, por haldgeno o significa cicloalquilo
substituido, en caso dado,

B significa hidrdgeno, alquilo o alcoxialquilo,
significa hidrogeno o significa un resto, substituido, en caso dado, de la serie
formada por alquilo, alquenilo, alquinilo, alcoxialquilo, alquiltioalquilo, o©
cicloalquilo substituido, en caso dado, o

Ay D significan junto con los dtomos, con los que estén enlazados, un ciclo saturado o
insaturado, insubstituido o substituido, que contiene en la parte A,[>-, en caso
dado, al menos un hetercatomo.

2.- Compuestos de la férmula (I), segun la reivindicacion 1, en la que

X significa cloro o bromo,

Y significa alquilo con 1 a 3 d&tomos de carbono,

Z significa etilo, n-propilo o n-butilo,

y cuando

G significa hidrégeno (a),

cntonces

A significa hidrégeno,-alquilo con 2 a 8 dtomos de carbono, halégenoalquilo con 1 a 4
atomos de haldgeno, alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono-alquilo con | a 4 4tomos

" de carbono o significa cicloalquilo con 3 a 8 dtomos de carbono substituido, en caso
dado, de una a tres veces por halégeno, por alquilo con 1 a 4 itomos de carbono o
por alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono,

B significa hidrdgeno, alquilo con 1 a 8 4tomos de carbono o alcoxi con 1 a 6 4tomos
de carbono-alquilo con 1 a 4 atomos de carbono,

D

significa hidrogeno, significa alquilo con 1 a 8 4tomos de carbono, alquenilo con 1 a
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8 atomos de carbono, alcoxi con | a 6 dtomos de carbono-alquilo con 2 a 4 atomos

de carbono o alquiltio con 1 a 6 atomos de carbono-alquilo con 2 a 4 atomos de
carbono substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por
haldgeno, significa cicloalquilo con 3 a 8 atomos de carbono substituido en caso
dado, de una a tres veces por haldgeno, por alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono,

por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono o por haldgenoalquilo con 1 a 2 dtomos de

carbono,

Ay D) significan conjuntamente un grupo alcanodiilo con 3 a 6 4tomos de carbono o un

grupo alquenodiilo con 3 a 6 atomos de carbono, en los que estd reemplazado
respectivamente, en caso dado, un grupo metileno por oxigeno o por azufre y que
estan substituidos, respectivamente, en caso dado, de una a dos veces por halégeno,
por hidroxi, por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono o por alcoxi con 1 a 4 atomos
de carbono o por otro grupo alcanodiilo con 3 a 6 dtomos de carbono, alquenodiilo
con 3 a 6 atomos de carbono o alcanodiendiilo con 4 a 6 dtomos de carbono, que

forman otro anillo sobrecondensado,

y cuando
G significa uno de los grupos
8] . L . - R
/U\H1 (b) R? SO—R? '

-—P\
: M@ T @ R ),

RG
/

en los que
E stgnifica un equivalente de i6n metalico o un 16n amonio,
L significa oxigeno o azufre y

M significa oxigeno o azufre,

entonces,
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significa alquilo con 1 a 20 dtomos de carbono, alquenilo con 2 a 20 itomos de

carbono, alcoxi con 1 a 6 itomos de carbono-alquilo con | a 6 4tomos de
carbono, alquiltio con 1 a 6 &tomos de carbono-alquilo con | a 6 &tomos de
carbono o poli-alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 4 atomos de

carbono, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a siete veces por

haldgeno, de una a dos veces por ciano, monosubstituidos por COR13, por C=N-

13

OR13, por C02R13 o por CON\/R o significa bicloalquilo con 3 a 8 4tomos de
R13‘

carbono substituido, en caso dado, de una a tres veces por halégeno, por alquilo
con | a 4 atomos de carbono o por alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, en el cual
estdn reemplazados, en caso dado, uno o dos grupos metileno, no directamente
contiguos, por oxigeno y/o por azufre,

significa fenilo, fenil-alquilo con 1 a 2 atomos de carbono o fenil-alquenilo con 1
a 2 atomos de carbono, substituidos en caso dado, respectivamente, de una a tres
veces, por haldgeno, por ciano, por nitro, por alquilo con 1 a 6 4tomos de
carbono, por alcoxi con 1 a 6 atomos de carbono, por haldégenoalquilo con 1 a 6
atomos de carbono, por halégenoalcoxi con | a 6 dtomos de carbono, por
alquiltio con 1 a 6 tomos de carbono, por alquilsulfinilo con 1 a 6 dtomos de
carbono o por alquilsulfonilo con 1 a 6 4tomos de carbono,

significa hetarilo con 5 o 6 miembros, substituido, en caso dado, de una a dos
veces por haldégeno o por alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, con uno o dos
heteroatomos de la serie formada por oxigeno, azufre y nitrégeno,

significa alquilo con 1 a 20 4tomos de carbono, alquenilo con 2 a 20 atomos de
carbono, alcoxi con 1 a 6 atomos de carbono-alquilo con 2 a 6 dtomos ae carbono
o poli-alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono-alquilo con 2 a 6 dtomos de carbono,

substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por halégeno,
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significa cicloalquilo con 3 a 8 4tomos de carbono substituido, en caso dado, de

una a dos veces por haldgeno, por alquilo con | a 6 atomos de carbono o por
alcoxi con 1 a 6 atomos de carbono o

significa fenilo o bencilo substituidos respectivamente, en caso dado, de una a
tres veces por halégeno, por ciano, por nitro, por alquilo con 1 a 6 atomos de
carbono, por alcoxi con 1 a 6 atomos de carbono, por halégenoalquilo con 1 a 6
dtomos de carbono o por halégenoalcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono,

significa alquilo con 1 a 8 &tomos de carbono substituido, en caso dado, una o
varias veces por haléogeno o significa fenilo o bencilo substituidos
respectivamente, en caso dado, de una a dos veces por halogeno, por alquilo con
1 a 6 atomos de carbono, por alcoxi con 1 a 6 "dtomos de carbono, por
halégenoalquilo con 1 a 4 atomos de carbono, por halégenoalcoxi con 1 a 4

atomos de carbono, por ciano o por nitro,

R*y R’ significan, independientemente entre si, alquilo con 1 a 8 4tomos de

carbono, alcoxi con 1 a 8 atomos de carbono, alquilamino con 1 a 8 atomos de
carbono, di-(alquilo con | a 8 atomos de carbono)amino, alquiltio con 1 a 8
atomos de carbono o alqueniltio con 2 a 8 4tomos de carbono, substituidos
respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por haldgeno o significan
fenilo, fenoxi o feniltio, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres
veces por haldgeno, por nitro, por ciano, por alcoxi con | a 4 4tomos de carbono,
por halégenoalcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono, por alquiltio con | a 4 4tomos
de carbono, por halégenoalquiltio con 1 a 4 4tomos de carbono, por alquilo con 1

a 4 dlomos de carbono o por halégenoalquilo con 1 a 4 4tomos de carbono,

Réy R’ significan, independientemente entre si, hidrégeno, significan alquilo con

1 a 8 4tomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 8 atomos de carbono, alcoxi con 1

a 8 atomos de carbono, alquenilo con 3 a 8 dtomos de carbono o alcoxicon 1 a 8

24
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4 atomos de carbono-alquilo con 2 a 8§ atomos de carbono, substituidos

. respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por haldgeno, significan fenilo
a o bencilo, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por

g’ halégeno, alquilo con 1 a 8 dtomos de carbono, por haldgenoalquilo con I a 8

wn
wn

atomos de carbono o por alcoxi con 1 a 8 atomos de carbono, o en conjunto

significan un resto alquileno con 3 a 6 dtomos de carbono substituido, en caso

CIETT PN -

dado, de una a dos veces por alquilo con 1 a 4 4&tomos de carbono, en el cual esta

reemplazado, en caso dado, un grupo metileno por oxigeno o por azufre,

PR Sy o Sl
PPRCTR N S

R”  significa alquilo con 1 a 6 atomos de carbono, alquenilo con 3 a 6 4tomos de

10 carbono, alquinilo con 3 a 6 atomos de carbono o alcoxi con 1 a 4 atomos de

f:u’}

LI N T R SO LRy A

carbono-alquilo con 2 a 4 4tomos de carbono, substituidos respectivamente, en caso

dado, de una a tres veces por halégeno, o significa cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de
carbono, substituido en caso dado, de una a dos veces por halégeno, por alquilo con

| a2 4tomos de carbono o por alcoxi con 1 a 2 atomos de carbono, en el que estdn

15

L. 2ARTE

reemplazados, en caso dado, uno o dos grupos metileno, no directamente contiguos,

B AR SR T e e

ot

por oxigeno,

et

o significa fenilo o fenil-alquilo con 1 a 2 atomos de carbono, substituidos

respectivamente, en caso dado, de una a dos veces por halégeno, por alquilo con 1 a

. Mt i

4 dtomos de carbono, por aicoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, por halégenoalquilo

20 con 1 a 4 dtomos de carbono, por haldgenoalcoxi con 1 a 4 atomos de carbono, por

bt R

ciano o por nitro,

-

O

R significa hidrogeno, alquilo con 1 a 6 atomos de carbono o alquenilo con 3 a 6

e

e ——— A B e AT ek Kl e A B T !

atomos de carbono,

P

significa hidrogeno, significa alquilo con 1 a 8 4tomos de carbono, alquenilo con 2 a

25 8 atomos de carbono, alcoxi con | a 6 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 4 dtomos

2

de carbono o alquiltio con 1 a 6 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 4 stomos de
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carbono, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por

halogeno, significa cicloalquilo con 3 a 8 dtomos de carbono substituido, en caso
dado, de una a tres veces por haldgeno, por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono o
por alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono,

significa hidrogeno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono o alcoxi con 1 a 4 stomos
de carbono-alquilo con 1 a 2 atomos de carbono,

significa hidrégeno, significa alquilo con 1 a 8 dtomos de carbono, alquenilo con 1 a
8 atomos de carbono, alcoxi con 1 a 6 atomos de carbono-alquilo con 2 a 4 atomos
de carbono o alquiltio con 1 a 6 d&tomos de carbono-alquilo con 2 a 4 atomos de
carbono, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por
haldgeno, significa cicloalquilo con 3 a 8 atomos de carbono substituido, en caso
dado, de una a tres veces por halogeno, por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono,
por alcoxi con | a 4 dtomos de carbono o por halogenoalquilo con 1 a 2 dtomos de
carbono,

significan conjuntamente un grupo alcanodiilo con 3 a 6 dtomos de carbono o un
grupo alquencdiilo con 3 a 6 atomos de carbono, en los que estd reemplazado,
respectivamente, en caso dado, un grupo metileno por oxigeno o por azufre y que
estan substituidos respectivamente, en caso dado, de una a dos veces por halogeno,
por hidroxi, por alquilo con 1 a 4 atomos de carbono o por alcoxi con 1 a 4 dtomos
de carbono, o por otro grupo alcanodiilo con 3 a 6 4tomos de carbono, alquenodiilo
con 3 a 6 atomos de carbono o alcanodiendiilo con 4 a 6 4tomos de carbono, que
forman un anillo sobrecondensado.

3.- Compuestos de la formula (1), segun la reivindicacién 1, en la que

significa cloro o bromo,

significa metilo o etilo,

significa etilo o n-propilo,
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;‘; y cuando ‘
F; G significa hidrégeno (a), entonces
M A significa hidrégeno, significa alquilo con 2 a 6 4tomos de carbono, haldgenoalquilo
:

con | a 2 dtomos de carbono, alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono-alquilo con 1 a 3
atomos de carbono o significa cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono substituido,
en caso dado, de una dos veces por flior, por cloro, por alguilo con 1 a 2 atomos de

carbono o por alcoxi con 1 a 2 dtomos de carbono,

= L"*. L ¥
e R A el ik, T et
N

B significa hidrégeno, alquilo con 1 a 2 atomos de carbono o alcoxi con | a 4 dtomos
de carbono-alquilo con 1 a 2 atomos de carbono,
10 D significa hidrogeno,
significa, también, alquilo con 1 a 6 atomos de carbono, alquenilo con 3 a 6 &tomos
de carbono, alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono-alquilo con 2 a 3 dtomos de
carbono o alquiltio con 1 a 4 4tomos de carbono-alquilo con 2 a 3 Atomos de
carbono, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces, por flior o

15 por cloro, significa cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono substituido, en caso

m L T SRR T S TR T LI L RS
I - 5 - ey e E T gt i i

dado, de una a dos veces por fllor, por cloro, por alquilo con | a 2 idtomos de

R
. e

carbono, por alcoxi con 1 a 2 atomos de carbono o por trifliormetilo, con la

- condicion de que entonces
| A significa inicamente hidrégeno o alquilo con 1 a 3 dtomos de carbono,
20 AyD significan conjuntamente un grupo alcanodiilo con 3 a 5 atomos de carbono, en el

; O que esta reemplazado, en ¢aso dado, un grupo metileno por oxigeno o por azufre y

que est4 substituido, en caso dado, de una a dos veces por alquilo con 1 a 2 4tomos

de carbono o por alcoxi con | a 2 dtomos de carbono,

o A y D significan junto con los 4tomos, con los que estan enlazados, uno de ‘los

25 grupos AD-1 hasta AD-10

T
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L AD-1 AD-2 AD-3
[ }
oy OO0 Q0L
I
AD-4 AD-5 AD-6
[ I l N N
N ~ ~
l

AD-7 AD-8 AD-9
o N
‘o AD-10
;:Eij y cuando
i' | G  significa uno de los grupos
n
,} ] )OL » L 'Rln
; } 1 N R so—R ~ —P
q R' () ‘ o “R°
: _,O M7 () (d), I_// (o),
i R’
% E ) o >— N
'ﬁ | L v (9
ﬁ i en los que
9
E 5 E significa un equivalente de idn metalico o un idn amonio.

L significa oxigeno o azufre y
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M significa oxigeno o azufre,

entonces,

significa alquilo con 1 a 10 atomos de éarbono, alquenilo con 2 a 10 atomos de
carbono, alcoxi con 1 a 4 Atomos de carbono-alquilo con 1 a 2 dtomos de
carbono, alquiltio con 1 a 4 atomos de carbono-alquilo con 1 a 2 dtomos de
carbono o poli-alcoxi con 1 a 3 atomos de carbono-alquilo con 1 a 2 Atomos de
carbono, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a cinco veces por
flaor o por cloro, una vez por ciano, una vez por CO-R13, por C=N-OR13 ¢ por
C02R13 o significa cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono substituido, en
caso dado, de una a dos veces por flior, por cloro, por alquilo con 1 a 2 itomos
de carbono o por alcoxi con 1 a 2 atomos de carbono, en el que estan
reemplazados, en caso dado, uno o dos grupos metileno, no directamente
contiguos, por oxigeno,

significa fenilo o bencilo, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a
dos veces por fldor, por cloro, por bromo, por ciano, por nitro, por alquilo con 1 a
4 atomos de carbono, por alquiltio con 1 a 4 4tomos de carbono, por
alquilsulfinilo con 1 a 4 4tomos de carbono, por alquilsulfonilo con 1 a 4 Atomos
de carbono, pof alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, por halégenoalquilo con | a
2 dtomos de carbono o por halégenoalcoxi con 1 a 2 dtomos de carbono,

significa pirazolilo, tiazolilo, piridilo, pirimidilo, furanilo o tienilo substituidos
respectivamente, en caso dado, de una a dos veces por fluor, por cloro, por bromo
o por alquilo con 1 a 2 4tomos de carbono,

significa alquilo con | a 10 4dtomos de carbono, alquenilo con 2 a 10 atomos de
carbono, alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono-alquilo con 2 a 4 4tomos de carbono
o poli-alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono,

substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces, por flior o por

29
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cloro,

significa cicloalquilo con 3 a 7 4tomos de carbono monosubstituido, en caso

e ki - o Bl el s bt e it — = =

L RTE T

dado, por alquilo con | a 2 dtomos de carbono o por alcoxi con 1 a 2 dtomos de

carbono o
; 5 significa fenilo o bencilo, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a
;‘ . dos veces por fldor, por cloro, por bromo, por ciano, por nitro, por alquilo con | a
, ‘ 4 dtomos de carbono, por metoxi, por trifliormetilo o por triflGormetoxi.
IF: R’ significa alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono- substituido, en caso dado, de una a

tres veces, por fliior o por cloro o significa fenilo o bencilo monosubstituidos

R
b . —nhaima.em 3. h

10 respectivamente, en caso dado, por flior, por cloro, por bromo, por alquilo con 1

a 4 atomos de carbono, por alcoxi con | a 4 &4tomos de carbono, por

O

trifldormetilo, por trifliormetoxi, por ciano o por nitro,
R*yR® significan, independientemente entre si, alquilo con I a 6 atomos de
carbono, alcoxi con ! a 6 atomos de carbono, alquilamino con | a 6 atomos de
15 carbono, di-(alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono)amino, alquiltio con 1 a 6
atomos de carbono o alqueniltio con 3 a 4 Atomos de carbono, substituidos
respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por flor o por cloro, o

significan fenilo, fenoxi o feniltio substituidos respectivamente, en caso dado, de

L T

una a dos veces por flior, por clora, por bromo, por nitro, por ciano, por alcoxi

20 con 1 a 3 dtomos de carbono, por trifliiormetoxi, por alquiltio con 1 a 3 4tomos

T Tt

- o T T AU E meﬁﬁr— - ‘1—'_'-1"7"'*"
e it o i i b ke e e it » = m T F s L aa

de carbono, por alquilo con 1 a 3 dtomos de carbono o por fliormetilo,
RSy R’

e

significan, independientemente entre si, hidrogeno, significan alquilo con
I a 6 atomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 6 atomos de carbono, alcoxi con 1

a 4 dtomos de carbono, alquenilo con 3 a 6 4tomos de carbono o alcoxi con 1 a 6

25 atomos de carbono-alquilo con 2 a 6 atomos de carbono, substituidos

.
b
4

:
:

respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por flior o por cloro,

Rl
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significan fenilo substituido, en caso dado, de una a dos veces por fluor, por

cloro, por bromo, por trifliormetilo, por alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono o
por alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono o conjuntamente significan un resto
alquileno con S a 6 dtomos de carbono substituido, en caso dado, de una a dos
veces por metilo, en el que estd reemplazado, en caso dado, un grupo metileno
por oxigeno, |

significa alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, alquenilo con 3 a 4 atomos de
carbono, alquinilo con 3 a 4 atomos de carbono o alcoxi con 1 a 4 itomos de
carbono-alquilo con 2 a 3 atomos de carbono o cicloalquilo con 3 a 4 atomos de
carbono, en el que esta reemplazado un grupo metileno por oxigeno,

significa hidrogeno, significa alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, alquenilo con 2 a
6 atomos de carbono, alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono-alquilo con 1 a 3 atomos
de carbono o alquiltio con | a 4 dtomos de carbono-alquilo con 1 a 3 atomos de
carbono, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por flior o
por cloro o significa cicloalquilo con 3 a 6 4tomos de carbono substituido, en caso
dado, de una a dos veces por flaor, por cloro, por alquilo con 1 a 2 atomos de
carbono o por alcoxi con 1 a 2 dtomos de carbono,

significa hidrégeno, alquilo con I a 4 atomos de carbono o alcoxi con 1 a 4 atomos
de carbono-alquilo con 1 a 2 dtomos de carbono,

significa hidrégeno o

significa, también, alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, alquenilo con 3 a 6 stomos
de carbono, alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono-alquilo con 2 a 3 tomos de
carbono o alquiltio con 1 a 4 atomos de carbono-alquilo con 2 a 3 4tomos de

carbono, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces por fldor o

- por cloro, significa cicloalquilo con 3 a 6 4tomos de carbono substituido, en caso

dado, de una a dos veces por fluer, por cloro, por alquilo con 1 a 2 atomos de
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carbono, por alcoxi con 1 a 2 atomos de carbono o por trifliormetilo, con la

condicion de que entonces
A significa Gnicamente hidrogeno o alquilo con 1 a 3 atomos de carbono,

A yD significan conjuntamente un grupo alcanodiilo con 3 a 5 atomos de carbono, en el
que esta reemplazado, en caso dado, un grupo metileno por oxigeno o por azufie y
que esta substituido, en caso dado, de una a dos veces, por alquilo con 1 a 2 atomos
de carbono o por alcoxi con 1 a 2 atomos de carbono,

0 A y D significan junto con los atomos, con los que estdn enlazados, uno de los

grupos AD-1 hasta AD-10

CT @Tl

I N

AD-1 AD-2 AD-3

:
:

=
d

994
AD+4 AD-5 AD-6
XL

|

AD-7 AD-8 AD-9

L




i ~n
B

— g e ey

R PP S—

P

- w-TT
i T - = -

i E T A

R

R T R,
SRR an T e -

% -

O,

S~ T - T 3

,r::rxm’*-r‘r:n::?‘“m@-:
P T . TR T 1Y

T

FCTTR
A i T Yt A e el -

SEOPTTTE A - STERAT

O

e meem e

T TET

At aani s SR

el e e e e e e  E——— e it e —— ke

- 166 -

AD-10

X

Y
Z

4.- Compuestos de ta formula (I), segin la reivindicacion 1, en la que
significa cloro o bromo,
significa metilo,

significa etilo,

y cuando

G

A

AyD

significa hidrégeno (a), entonces

significa hidrogeno, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec.-butilo,
terc.-butilo, trifliormetilo, ciclopropilo, ciclopentilo o ciclohexilo,

significa hidrogeno, metilo o etilo,

significa hidrégeno,

significa, también, metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, sec.-butilo, iso-
butilo, ciclopropilo, ciclopentilo o ciclohexilo, con la condicién de que entonces

A significa dnicamente hidrogeno, metilo o etilo,

significan conjuntamente un grupo alcanodiilo con 3 a 4 dtomos de carbono, en el
que esta reemplazado respectivamente, en caso dado, un grupo metileno por
oxigeno o por azufre y que esta substituido, en caso dado, de una a dos veces por

metilo,

o A y D significan junto con los 4tomos, con los que estan enlazados, el grupo

siguiente:

(L

AD-1

y cuando

significa uno de los grupos
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0 L : /R‘
2 3
' )L R' (), )L M'R (c), SO R (d). L>__N\R'r (9)’
en los que

L significa oxigeno y

M significa oxigeno o azufre,

entonces

significa alquilo con 1 a 6 itomos de carbono, alquenilo ¢on 2 a 6 4tomos de
carbono, alcoxi con 1 a 2 atomos de carbono-alquilo con 1 a 2 4tomos de
carbono, alquiltio con 1 a 2 4tomos de carbono-alquilo con 1 a 2 dtomos de
carbono, poli-alcoxi con 1 a 2 atomos de carbono-alquilo con 1 a 2 atomos de
carbono, substituidos respectivamente, en caso dado, de una a tres veces, por
flior o por cloro o significa ciclopropilo, ciclopentilo o ciclohexilo
monosubstituidos respectivamente, en caso dado, por flior, por cloro, por metilo,
por etilo o por metoxi,

significa fenilo monosubstituido, en caso dado, por flior, por cloro, por bromo,
por ciano, por nitro, por metilo, por etilo, por n-propilo, por i-propilo, por
metoXi, por etoxi, por metiltio, por etiltio, por metilsulfinilo, por etilsulfinilo, por
metiisulfonito, por etilsulfonilo, por trifliormetilo o por trifliormetoxi,

significa furanilo, tienilo o piridilo, monosubstituidos respectivamente, en caso
dado, por cloro, por bromo o por metilo,

significa alquilo con 1 a 8 4tomos de carbono, alquenilo con 2 a 6 stomos de
carbono o alcoxi con 1 a 3 4tomos de carbono-alquilo con 2 a 3 atomos de
carbono, ciclopentilo o ciclohexilo,

o significa {enilo o bencilo, monosubstituidos respectivamente, en caso dado, por

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

trifliormetilo o por trifliormetoxi,

7283
SE
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significa alquilo con | a 4 4tomos de carbono, substituido en caso dado de una a

tres veces por flior o por cloro o significa fenilo o bencilo, monosubstituidos en
caso dado, por flbor, por cloro, por bromo, por alquilo con 1 a 4 atomos de
carbono, por alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono, por trifluormetilo, por
trifldormetoxi, por ciano o por nitro,

significa hidrégeno, significa alquilo con | a 4 dtomos de carbono, cicloalquilo
con 3 a 6 atomos de carbono o alilo, significa fenilo, monosubstituido en caso
dado, por flior, por cloro, por bromo, por metilo, por metoxi o por trifiﬁormetilo,

significa metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo o alilo,

10 R°yR’ significan conjuntamente un resto alquileno con 5 a 6 4tomos de carbono,

15

en el que esta reemplazado, en caso dado, un grupo metileno por oxigeno,
significa hidrégeno, metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec.-
butilo, terc.-butilo, trifliormetilo, ciclopropilo, ciclopentilo o ciclohexilo,
significa hidrogeno, metilo o etilo,

significa hidrogeno,

significa, también, metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, sec.-butilo, iso-
butilo, ciclopropilo, ciclopentilo o ciclohexilo, con la condicion de que entonces

A significa inicamente hidrogeno, metilo o etilo,

Ay D significan conjuntamente un grupo alcanodiilo con 3 a 4 4tomos de carbono, en el

20

que esta reemplazado, en caso dado, un grupo metileno por oxigeno o por azufre

¥y que estd substituido, en caso dado, de una a dos veces por metilo

0 A y D junto con los 4tomos, con los que estan enlazados, significan el grupo

siguiente:

CT

2B
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5.- Compuestos de la formula (1), segin la reivindicacion 1, en la que

significa bromo,

Y significa metilo,
significa etilo,

5 vy cuando

G significa hidrogeno (a), entonces

A significa hidrogeno, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec.-butilo,
terc.-butilo o ciclopropilo,

B significa hidrégeno, metilo o etilo,

10 D significa hidrogeno,

D significa, también, metilo, etilo o ciclopropilo, con la condicién de que entonces
A significa inicamente hidrégeno, metilo o etilo,

A y D significan conjuntamente un grupo alcanodiilo con 3 a 4 atomos de carbono,

0 A y D junto con los dtomos, con los que estan enlazados, significan el grupo

15 siguiente:
N ~
! AD-]
y cuando .
G significa uno de los grupos
0 L
2
)LR1 (b), /u\M.R (C), SOZ_RS (d)’

20 en los que

L significa oxigeno y
M significa oxigeno,

entonces
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R' significa alquilo con 1 a 6 atomos de carbono o alcoxi con 1 a 2 atomos de

carbono-alquilo con 1 a 2 atomos de carbono, substituidos respectivamente, en
caso dado, de una a tres veces, por fliior o por cloro,
R? significa alquilo con 1 a 8 4tomos de carbono,

5 R significa alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono,

% A significa hidrégeno, metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec.-

i butilo, terc.-butilo o ciclopropilo,

‘ B significa hidrégeno, metilo o etilo,

i significa hidrégeno,
i 10 D significa, también, metilo, etilo o ciclopropilo, con la condicién de que entonces
3 ‘JO A significa Gnicamente hidrégeno, metilo o etilo,
,E ] Ay D significan conjuntamente un grupo alcanodiilo con 3 a 4 dtomos de carbono o
ii ~ AyDsi gﬁiﬂcan junto con los &tomos, con los que estin enlazados, el grupo
é*; siguiente

H ~ N

15 | AD-1

6.- Procedimiento para la obtencién de los compuestos de la formula (1), segiin la

reivindicacion 1, caracterizado porque, para la obtencién de
los compuestos de la formula (1-a)

A D

O

m

HO (I-a)

T g Y TS SRRt RGeS -

20 enlaque

W‘m&z-ﬂ'_ -
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20
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A, B, D, X, Y y Z tienen los significados anteriormente indicados,

(A)  se condensan intramolecularmente los compuestos de la formula (1),

CO,R’
A-—‘— B
X
D~ N (1)
o]
Z Y
en la que
5 A,B,D, X, Y y Z tienen los significados anteriormente indicados,

Y

R8 significa alquilo,
en presencia de un diluyente y en presencia de una base,
{B)  para la obtencion de los compuestos de la férmula (I-b), anteriormente indicada,
10 en la que A, B, D, RLX Y y Z tienen los significados anteriormente i_ndicados,
se hacen reaccionar compuestos de la formula anteriormente indicada (1-a), en la

que A, B, D, X, Y y Z tienen los significados anteriormente indicados,

o) con halogenuros de acilo de la férmula (II1),
Hal<_ R’
jl/ (111)
15 en la que ‘

Rl tiene el significado anteriormente indicado y
Hal  significa haldgeno
0

B) con anhidridos de Acidos carboxilicos de la férmula (IV)

20 R1.C0-0-CO-R! avy

en la que

20\
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if’. 4 R!  tiene el significado anteriommente indicado,

%}: : en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un
[i* a% aceptor de acido,

\" ' (C)  para la obtencion de los compuestos de la formula (I-c), anteriormente indicada,
7{_ ; 5 en la que A, B, D, RZM X, YyZ -tienen los significados anteriormente
'Fi* " indicados y L significa oxigeno, se hacen reaccionar compuestos de la férmula,
%:I,i anteriormente indicada (I-a), en la que A, B, D, X, Y y Z tienen los significados
3 * anteriormente indicados, respectivamente

s A con ésteres del acido cloroférmico o con tioésteres del 4cido cloroférmico de la
5{* F 10 férmula (V)

? 10O R2-M-CO-Cl )

*&- ﬁ en la que

%}" RZ2yM tienen los significados anteriormente indicados,

en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un

-y =
-
1

s -y =N
L

15 aceptor de acido,

(D)  para la obtencién de los compuestos de la férmula (I-c), anteriormente indicada,

P

en la que A, B, D, RZ, M, X, Y y Z tienen los significados anteriormente

w e R

indicados y L significa azufre, se hacen reaccionar compuestos de la formula,

anteriormente indicada, (I-a), en la que A, B, D, X, Y y Z tienen los significados

L A
 d—— s ks — ——

O

20 anteriormente indicados, respectivamente

o) con ésteres del 4cido cloromonotioférmico o con ésteres del &cido

cloreditioférmico de la formula (VI)

M-R?
g

3 (VD)

Cl

en la que
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My R2 " tienen los significados anteriormente indicados,

en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un

aceptor de acido

4]

con sulfuro de carbono v, a continuacion, con compuestos de la formula (VII),
R*-Hal V1D

en la que

R?  tiene el significado anteriormente indicado y

Hal significa cloro, bromo o yodo,

en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de una

base,

para la obtencion de los compuestos de la férmula (I-d), anteriormente indicada,

en la que A, B, D, R3, X; Y y Z tienen-los significados anteriormente indicados,

se hacen reaccionar compuestos de la férmula anteriormente indicada (I-a), en la

que A, B, D, X, Y y Z tienen los significados anteriormente indicados,

respectivamente

con cloruros de sulfonilo de la férmula (VIID
R3-80,-CI (Vil1)

en la que

R3  tiene el significado anteriormente indicado,

en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un

aceptor de acido,
para la obtencién de los compuestos de la formula (I-e), anteriormente indicada,

enlaque A, B, D, L, R4, R, X, Y y Z tienen los significados anteriormente
indicados, se hacen reaccionar compuestos de la férmula, anteriormente indicada

(I-a), en la que A, B, D, X, Y y Z tienen los significados anteriormente indicados,

2445
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respectivamente

con compuestos del fésforo de la férmula (1X)

Rd

I /

en la que

L,R4¥yR3 tienen los significados anteriormente indicados y
Hal significa halogeno,
en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un
aceptor de 4cido,

(G)  para la obtencidn de los compuestos de la férmula (I-f), anteriormente indicada,
enlague A, B, D, E, X, Y y Z tienen los significados anteriormente indicados, se
hacen reaccionar compuestos de [a formula (I-a), en los que A, B, D, X, Yy Z
tienen los significados anteriormente indicados, respectivamente
con compuestos metalicos o con aminas de las formulas (X) u (XI)

10 1
R ~ /H

12

Me(ORll);, (X) R (X1)
en las que

Me  significa un metal monovalente o divalente,

t significa el nimero 1 02 y
rR10 R!1 R1Z significan, independientemente entre si, hidrégeno o
alquilo,

en caso dado en presencia de un diluyente,
(H)  para la obtencién de los compuestos de la férmula (I-g), anteriormente indicada,

en la que A, B, D, L, R6, R7, X, Y y Z tienen los significados anteriormente

indicados, se hacen reaccionar compuestos de la férmula anteriormente indicada
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r 3 (I-a), en la que A, B, D, X, Y y Z tienen los significados anteriormente indicados,
"
- respectivamente
E Kl
ﬁ . o) con isocianatos o con isotiocianatos de la formula (X1I)
- R6-N=C=L (X1)
t 5 en la que
&
*r‘i |
i i ROyL tienen los significados anteriormente indicados,

en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un

catalizador o

* AT R ART T ot L -

TS

B) con cloruros del Acido carbimico o con cloruros del acido tiocarbdmico de la
i j 10 férmula (XTII)
L 1
L F;O e U (X1)
Ed ;N Cl
’
g % en la que | N | B
hj L,R6yR7 tienen los significados anteriormente indicados,
gi en caso dado en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un
;: 15 aceptor de acido.
H 7.- Empleo de compuestos de la férmula (I), segn la reivindicacién 1, para la
.: 1 obtencton de agentes pesticidas y/o herbicidas.
: 3‘ 8.- Agentes pesticidas y/o herbicidas, caracterizados porque tienen un contenido
ﬁ l O en, al menos, un compuesto de la férmula (I), segun la reivindicacion 1.

-

20 9.- Procedimiento para la lucha contra las pestes animales y/o contra el
crecimiento indeseable de las plantas, caracterizado porque se dejan actuar compuestos

de la férmula (I), segin la reivindicacion 1, sobre las pestes y/o sobre su medio

ambiente.

TR T

10.- Empleo de compuestos de la térmula (I), segin la reivindicacion 1, para la

Cidlel e v s s o b = o it A . o Wi b . i, b~

IR W A,
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lucha contra las pestes animales y/o contra el crecimiento indeseable de las plantas.

11.- Procedimiento para la obtencion de agentes pesticidas y/o herbicidas,
caracterizado porque se mezclan compuestos de la férmula (1), segun la reivindicacion 1,
con agentes extendedores y/o con productos tensioactivos.

12.- Agentes, que tienen un contenido activo de una combinacion de productos
activos, que abarca, |
(a’) al menos un cetoenol ciclico, substituido, de la férmula (I), segun la

reivindicacién 1, en la que A, B, D, G, X, Y y Z tienen el significado

anteriormente indicado y/o al menos un compuesto de la férmula I-1-a-45, I-1-a-

46, I-1-b-73
y
(b>)  al menos un compuesto mejorador de la compatibilidad para con las plantas de

cultivo del grupo siguiente de compuestos:
4-dicloroacetil-1-oxa-4-aza-spiro[4.5]-decano (AD-67, MON-4660), 1-dicloroacetil-
hexahidro-3,3,8a-trimetilpirrolo[ 1,2-a]-pirimidin-6(2H)-ona (Dicyclonon, BAS-145138),
4-dicloroacetil-3,4-dihidro-3-metil-2H-1,4-benzoxazina (Benoxacor), 5-cloro-quinolin-
8-oxi-acetato de-{1-metil-hexilo) (Cloquintocet-mexilo -véanse también los compuestos
emparentados en las EP-A-86750, EP-A-94349, EP-A-191736, EP-A-492366), 3-(2-
cloro-bencil)-1-(1-metil-1-fenil-etil)-urea (Cumyluron}, o-(cianometoxiimino)-
fenilacetonitrilo (Cyometrinil), dcido 2,4-dicloro-fenoxiacético (2,4-D), acido 4-(2,4-
dicloro-fenoxi)-butirico (2,4-DB), 1-(1-metil-1-fenil-etil}-3-(4-metil-fenil)-urea
(Daimuron, Dymron), dcido 3,6-dicloro-2-metoxi-benzoico (Dicamba), piperidin-1-
tiocarboxilato de S-1-metil-1-fenil-etilo (Dimepiperate), 2,2-dicloro-N-(2-0x0-2-(2-
propenilamino)-etil)-N-(2-propenil)-acetamida (DKA-24), 2,2-dicloro-N,N-di-2-
propenil-acetamida (Dichlormid), 4,6-dicloro-2-fenil-pirimidina (Fenclorim), 1-(2,4-

dicloro-fenil)-5-triclorometil-1H-1,2,4-triazol-3-carboxilato de etilo (Fenchlorazole-etilo

266
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-véanse también los compuestos emparentados en EP-A-174562 y EP-A-346620), 2-

cloro-4-trifliormetii-tiazol-5-carboxilato de fenilmetilo (Flurazole), 4-cloro-N-(1,3-
dioxolan-2-il-metoxi)-o-triflior-acetofenonoxima  (Fluxofenim), 3-dicloroacetil-5-(2-
furanil)-2,2-dimetil-oxazolidina (Furilazole, MON-13900), etil-4,5-dihidro-5,5-difenil-
3-isoxazolcarboxilato (Isoxadifen-etilo -véanse también los compuesto emparentados en
WO-A-95/07897), 1-(etoxicarbonil}-etil-3,6-dicloro-2-metoxibenzoato (Lactidichlor),
acido (4-cloro-o-toliloxi)-acético (MCPA), acido 2-(4-cloro-o-toliloxi)-propiénico
(Mecoprop), dietil-1-(2,4-dicloro-fenil)-4,5-dihidro-5-metil-1H-pirazol-3,5-dicarboxilato
(Mefenpyr-dietilo -véanse también los compuestos emparentados en WO-A-91/07874),
2-diclorometil-2-metil-1,3-dioxolano MG-191), 2-propenil-1-oxa-4-
azaspiro[4.5}decano-4-carboditioato (MG-838), anhidrido del acido 1,8-naftalinico, a-
(1,3-dioxolan-2-il-metoxiimino)-fenilacetonitrilo ~ (Oxabetrinil),  2,2-dicloro-N-(1,3-
dioxolan-2-il-metil)-N-(2-propenil)-acetamida (PPG-1292), 3-dicloroacetil-2,2-dimetil-
oxazolidina (R-28725), 3-dicloroacetil-2,2,5-trimetil-oxazolidina (R-29148), 4cido 4-(4-
cloro-o-tolil)-butirico, 4cido 4-(4-cloro-fenoxi)-butirico, 4cido difenilmetoxiacético,
difenilmetoxiacetato de metilo, difenilmetoxiacetato de etilo, 1-(2-cloro-fenil)-5-fenil-
1H-pirazol-3-carboxilate  de  metilo,  1-(2,4-dicloro-fenil)-5-metil-1H-pirazol-3-
carboxilate de etilo, 1-(2,4-dicloro-fenil)-5-isopropil-1H-pirazol-3-carboxilato de etilo,
1-(2,4-dicloro-fenil)-5-(1, | -dimetil-etil)- 1H-pirazol-3-carboxilate de etilo, 1-(2.4-
dicloro-fenil)-5-fenil-1H-pirazol-3-carboxilato de etilo (véanse también los compuestos
emparentados en EP-A-269806 y EP-A-333131), 5-(2,4wdi::loro-bencil)-2-isoxazolin-3-
carboxilato de etilo, 5-fenil-2-isoxazolin-3-carboxilato de etilo, 5-(4-fldor-fenil)-5-fenil-
2-isoxazolin-3-carboxilato de etilo (véanse también los compuestos emparentados en
WO-A-91/08202), S-cloro-quinolin-8-oxi-acetato de (1,3dimetil-but-1-ilo), S<loro-
quinolin-8-oxi-acetato de 4-aliloxi-butilo, S-cloro-quinolin-8-oxi-acetato de 1-aliloxi-

prop-2-ilo, 5-cloro-quinoxalin-8-oxi-acetato de metilo, 5-cloro-quinolin-8-oxi-acetato de
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etilo, 5-cloro-quinoxalin-8-oxi-acetato de alilo, 5-cloro-quinolin-8-oxi-acetato de 2-oxo-

prop-1-ilo, 5-cloro-quinolin-8-oxi-malonato de dietilo, S-cloro-quinoxalin-8-oxi-
malonato de dialilo, 5-cloro-quinolin-8-oxi-malonato de dietilo (véanse también los
compuestos emparentados en EP-A-582198), acido 4-carboxi-croman-4-il-acético (AC-
304415, véase la EP-A-613618), acido 4-cloro-fenoxi-acético, 3,3¢-dimetil-4-metoxi-
benzofenona, 1-bromo-4-clorometilsulfonil-benceno, 1-]4-(N-2-metoxibenzoil-
sulfamoil)-fenil}-3-metil-urea (alias N-(2-metoxi-benzoil)-4-[(metilamino-carbonil)-
amino]-bencenosulfonamida),  1-[4-(N-2-metoxibenzoil-sulfamoil)-fenil]-3,3-dimetil-
urea, 1-[4-(N-4,5-dimetilbenzoilsulfamoil)-fenil]-3-metil-urea, 1-[4-(N-naftilsulfamoil)-
fenil]-3,3-dimetil-urea, N-(2-metoxi-5-metil-benzoil)-4-(ciclopropilamino-carbonil)-
bencenosulfonamida,

y/o uno de los siguientes compuestos definidos por las formulas generales, de la formula

0

1

¥ )m‘©\ 1’”\ 14 (Ila)
A R

general (ila)

o de la férmula general (1Tb)

X3 X2
X3
I o
S LK
e (Itb)
o de la férmula (Ilc)
0
Hm)J\N/ i
Am (Ilc)
donde

262>




L

T T TML T
————ar

P T R

o

i s

o

[T

f

3

riQ

Y

#A 10

'il
1

.

iy

14

fl

L]

. 15

.

.

e,

.y

- 20
|

Laiaa it Ll 2 it SRR £ s Rrd

R]4

R16

-179 -
significa un namero 0,1,2, 3,405,

significa uno de los agrupamientos heterociclicos divalentes esquematizados a

continuacion,

RO 0
T

20

significa un nimero 0, 1,2,3,4 05,

significa alcanodiilo con | o 2 dtomos de carbono substituido, en caso dado, por
alquilo con 1 a 4 atomos de carbono y/o por alcoxi-carbonilo con 1 a 4 dtomos de
carbono y/o por alqueniloxi-carbonilo con 1 a 4 4tomos de carbono,

significa hidroxi, mercapto, amino, alcoxi con 1 a 6 atomos de carbono, alquiltio
con 1 a 6 atomos de carbono, alquilamino con 1 a 6 itomos de carbono o di-
(alquilo con | a 4 dtomos de carbono)-amino,

significa hidroxi, mercapto, amino, alcoxi con 1 a 7 atomos de carbono,
alqueniloxi con 1 a 6 atomos de carbono, alqueniloxi con | a 6 4tomos de
carbono-alcoxi con 1 a 6 atomos de carbono, alquiltio con 1 a 6 atomos de
carbono, alquilamino con 1 a 6 atomos de carbono o di-(alquilo con 1 a 4 dtomos
de carbono)-amino,

significa alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono substituido, en caso dado, por
fluer, por cloro y/o por bromo,

significa hidrogeno, alquilo con 1 a 6 atomos de carbono, alquenilo con 2 a 6
atomos de carbono o alquinilo con 2 a 6 4tomos de carbono, alcoxi con 1 a 4
atomos de carbono-alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, dioxolanilo-alquilo con
1 a 4 atomos de carbono, furilo, furil-alquilo con | a 4 4tomos de carbono,
tienilo, tiazolilo, piperidinilo, substituidos, respectivamente, en caso dado por

fldor, por cloro y/o por bromo, o significa fenilo substituido, en caso dado, por
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flior, por cloro y/o por bromo o por alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono,

significa hidrogeno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alquenilo con 2 a 6
atomos de carbono o alquinilo con 2 a 6 Atomos de carbono, alcoxi con 1 a 4
atomos de carbono-alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, dioxolanilo-alquito con
1 a 4 atomos de carbono, furilo, furil-alquilo con 1 a 4 atomos de carbono,
tienilo, tiazolilo, piperidinilo, substituidos respectivamente, en caso dado, por
fltor, por cloro y/o por bromo, o fenilo substituido, en caso dado, por fluor, por
cloro y/o por bromo o por alguilo con | a 4 tomos de carbono, R'” y R
significan también, conjuntamente, alcanodiilo con 3 a 6 dtomos de carbono u
oxaalcanodiilo con 2 a 5 dtomos de carbono substituidos respectivamente, en
caso dado, por alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, por fenilo, por furilo, por un
anillo bencénico anillado o por dos substituyentes que forman, junto con el
dtomo de carbono, con el que estdn enlazados, un carboxiciclo con 5 o 6
miembros,

significa hidrogeno, ciano, haldgeno, o significa alquilo con 1 a 4 4tomos de
carbono, cicloalquilo con 3 a 6 atomos de carbono o fenilo substituidos
respectivamente, en caso dado, por flior, por cloro y/o por bromo,

significa hidrogeno, alquilo con } a 6 atomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 6
atomos de carbono o tri-(alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono)-sililo substituidos,
en caso dado, por hidroxi, por ciano, por haldgeno o por alcoxi con 1 a 4 4tomos
de carbono,

significa hidrogeno, ciano, haldgeno, o significa alquilo con 1 a 4 4tomos de
carbono, cicloalquilo con 3 a 6 4tomos de carbono o fenilo substituidos
respectivamente, en caso dado, por flior, por cloro y/o por bromo,

significa nitro, ciano, haldgeno, alquilo con | a 4 aomos de carbono,

halégenoalquilo con 1 a 4 atomos de carbono, alcoxi con 1 a 4 atomos de




|
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‘e carbono o haldgenoalcoxi con 1 a 4 &tomos de carbono,

carbono o halogenoalcoxi con 1 a 4 atomos de carbono,

g
o
i
& .
k 7% carbono o hal6genoalcoxi con 1 a 4 d&tomos de carbono,
i y/o los compuestos definidos a continuacién por medio de las formulas generales,
: ]1 de la férmula general (I1d)
fl
' -

I 5

Q
:U—<
P
=
)
On
N Ze
i |
’>_.<-b

" (1)
L O
: J 10
Ei o de la formula general (lle)
bé
Vo o 5
X

p- 1 HZS\ ( )v
{E 11,‘ rl\l RZZ
n R ,fll x* ),

| SO,
. 0 (le)
: i donde '
£ . ,
; ' O t significa un niimero 0, 1,2,3,4 0 5,
; .
o 15 v significa un nimero 0, 1,2, 3,4 0 5,
f‘ i 17 . N »
L% R™  significa hidrégeno o alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono,
G.j R® significa hidrégeno o alquilo con { a 4 dtomos de carbono,
¥ 2 - - .
, R**  significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, alcoxi con | a 6 dtomos
;; ! de carbono, alquiltio con 1 a 6 dtomos de carbono, alquilamino con | a 6 tomos de
§

2=

L T
e

{
o X? significa hidrégeno, ciano, nitro, haldégeno, alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono,
'i

haldgenoalquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, alcoxi con | a 4 atomos de

5 X3 significa hidrégeno, ciano, nitro, halégeno, alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono,

haldgenoalquilo con 1 a 4 atomos de carbono, alcoxi con 1 a 4 atomos de

22
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carbono o di{alquilo con 1 a 4 &4tomos de carbono)-amino substituidos

respectivamente, en caso dadé,'par cna;lo por halégeno o por alcoxi con | a 4
atomos de carbono, o signiﬁca cicloalquilo con 3 a 6 atomos de carbono,
cicloalquiloxi con 3 a 6 atomos de carbono, cicloalquiltio con 3 a 6 dtomos de
carbono o cicloalquilamino con 3 a 6 atomos de carbono substituidos
respectivamente, en caso dad;:), por ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4
atomos de carbono,

significa hidrogeno, alquilo con | a 6 atomos de carbono substituido, en caso dado,
por ciano, por hidroxi, por halégeno o por alcoxi con | a 4 4tomos de carbono,
significa alquenilo con 3 a 6 dtomos de carbono o alquinilo con 3 a 6 atomos de
carbono, substituidos respectivamente, en caso dado, por ciano o por halégeno, o
significa cicloalquilo con 3 a 6 dtomos de carbono substituido, en caso dado, por
ciano, por halégeno o por alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono,

significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono substituido, en caso dado,
por ciano, por hidroxi, por haldgeno o por alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono,
significa alquenilo con 3 a 6 4tomos de carbono o alguinilo con 3 a 6 dtomos de
carbono substituidos respectivamente, en caso dado, por ciano o por haldgeno,
significa cicloalquilo con 3 a 6 &tomos de carbono substituido, en caso dado, por
ciano, por halégeno o por alquilo con I a 4 atomos de carbono, o significa fenilo
substituido, en caso dado, por nitro, por ciano, por halégeno, por alquilo con 1 a 4
atomos de carbono, por halégenoalquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, por alcoxi
con 1 a 4 atomos de carbono o por halégenoalcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono, o
junto con el R significa alcanodiilo con 2 a 6 atomos de carbono u oxaalcanodiilo
con 2 a 5 4tomos de carbono substituidos respectivamente, en caso dado, por alquilo

con | a 4 dtomos de carbono,

significa nitro, ciano, carboxi, carbamaoilo, formilo, sulfamoilo, hidroxi, amino,
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t
halogeno, alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, haldgenoalquilo con 1 a 4 dtomos

Y. Jup= A

de carbono, alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono o halégenoalcoxi con 1 a 4 dtomos
:l i de carbono, y
' g' X° significa nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, formilo, sulfamoilo, hidroxi, amino,
5“ 5 halogeno, alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, haldgenoalquilo con 1 a 4 dtomos
i

de carbono, alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono o haldgenoalcoxi con | a 4 dtomos

-

de carbono.

o

13.- Agentes segln la reivindicacion 12, en los que el compuesto, mejorador de

e

o

la compatibilidad con las plantas de cultivo, se elige entre los compuestos del grupo

10 siguiente:

L . - it N
' T ST

Cloquintocet-mexilo, Fenchlorazole-etilo, lsoxadifen-etilo, Mefenpyr-dietilo, Furilazole,

3

[P Sy,

:, Fenclorim, Cumyluron, Dymron o los compuestos

{r

g A T

L

(] i a

b H ~N

k 1 SO, CH,
P O

Ny ]

r? b H

A A\ ? ®

5 ‘{ N H ©

N

b l!l TLI

0 sc,

3 15 O

di , L

3 i 14.- Agentes segin una de las reivindicaciones 12 o 13, en los que el compuesto
L' mejorador de la compatibilidad con las plantas de cultivo es el Cloquintocet-mexilo o el
b ! Mefenpyr-dietilo.

b

15.- Procedimiento para la lucha contra el crecimiento indeseable de las plantas,

o

iz
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caracterizado porque se deja actuar un agente, segun la reivindicacién 12, sobre las

plantas o sobre su medio ambiente.
16.- Empleo de un agente, segin la reivindicacién 12, para [a lucha contra el

crecimiento indeseable de las plantas.

5 17.- Compuestos de la férmula (1I)
CO R’
A —\— B
X
_N
D
© z Y
(I
en la que

AB,D,R:EXY y thienen los significados anteriormente indicados.

18.- Compuestos de fa formula (XVI)

A
8T
N

D

CO,H

0
10 Z Y (XVI)

en la que

A,B,D,X,YyZ tienen los significados anteriormente indicados.

19.- Compuestos de la formula (XXIV)

15 enlaque

AB,D, X, YyZ ‘tienen los significados anteriormente indicados.
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