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l'll' 11 PATENTEIVH E\'lm FASENACIONALI
411 PRESENTACION Folicn: 67

SUPERINTENDENCIA

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
SOLICITUD DE:
@ Patente de Invenci6n. [ Patente de Modelo de Utilidad.
Capitulo |. [ Capitulo .
Nombre: BAYER CROPSCIENCE
AKTIENGESELLSCHAFT 5
jedad constituida y existente bajo las IDENTIFICACION
SOLICITANTE | ¢ S
71) leyes de la Republica Federal de Alemania. C.C. ! NIT 0
Direccion: Alfred-Nobel-Str, 50 CE. O Otro M|
Monhelm 40789
Repiiblica Federal de Alemania Cual
Numero
Domicilio: Monhelm
Repiblica Federal de Alemania
Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccién: Carrera 4%, No. 72-35 C.C. x NIT D
Teléfono: 3473811
REPRESENTANTE| - 21188 50 ce. O oo [
O APODERADO E-mail: cllentes® p.com Cual
Domicilio: Bogota, Colombia. Nuimero 438019 T.P31.929
1. Masahito ITO . 2. Tetsuya MURATA
@ 4-3-27, Kamikashiwada, 7-16-24-202, Joto,
Ushiku-ghi, Ibaraki 300-1232, QOyama-shi, Tachigi 323-0807,
INVENTOR (ES) | Japon Japén
(72) 3. Kolchl ARAKI 4. Yulchi OTSU
2-4-39, Kamiya, 1-5-7, Ekiminami-cho,
Ushiku-shi, Ibaraki 300-1218, Oyama-shi, Tochigl 323-0822,
Japén Japén
5. Katsuhlko SHIBUYA 6. Norihiko NAKAKURA
6-14-4, Midori, 3-2-7, Gion,
Minamikawachi-machi, Minamikawachi-machi,
Kawachi-gun, Tochigi 328-0433, Kawachi-gun, Tochigi 328-0434,
Japén Japén

PCT (86)
G Solicitud Intemacional No. PCT/EP2004/012276 Fecha: 29 de octubre de 2004
Publicacién Intemnacionat No. WO 2005/047255 A1 Fecha: 26 de mayo de 2005

Titulo (54)
@ NICOTINOILCARBAMATOS SUBSTITUIDOS COMO PESTICIDAS

_® Clasificacién Internacional (51) C07D 213/82 A oIN 93 / Yo

Prioridad | (33) Pals de Origen (32) Fecha (31) Ndmero de Solicitud
P 13 de noviembre de 2003 2003-383077
SI® NoDl JP 18 de junio de 2004 2004-181700




CAVELIER ABOGADOS COLO 13549-841-080-8 FCC/ 1D422

®

Comprobante de pago No.: 08-32.843 Fecha: 3 de mayo de 2008

OR0 O0O00 ERO0OR m:l»no

Anexos:

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

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

Poderes, si fuere el caso.

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

Declaraciones.

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

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccion de! examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrata de acceso.

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

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

Arte final 12x12

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

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

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS

FIGURA CARACTERISTICA
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Solicito la concesion de la patente,
NOMBRE:
FIRMA :

: MILIO,EERRERO

C.C. 438.019 de Usaquén T P. 31.929

FCC




CAVELIER ABOGADOS COLO 13549-841-080-8 FCC/ ID-422

DOCUMENTOS ANEXOS

1. [X Publicacién Intemacional WO 2005/047255 A1
Descripcidn:
Péaginas 21 en el idioma original
Paginas 29 en espalfiol
Reivindicaciones: Nimero (s) 8
Figuras: Nomero (8)
2. X Forma PCT/NSA/210. Informe de Blsqueda Intemacional,
3. ({Extracto de publicacién.

NO SE PRESENTARON MODIFICACIONES EN LA FASE INTERNACIONAL
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CAVEL ‘ER 179
ABOGADOS

EDIFICIO SISK]
CARRERA 49 N° 7235
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

. cl
Representacién y Poder con autentleacién notarml y
Apostille para patentes, modelgs de utllidad, disefios
industriailes, marcas de fébrica, nombres

comercinles, ensefias, nombres de dominlp, lemas
comerciales, licencias.

Representation and Power-of- Attormey with notarial
authentication and Apostille for pateats, utllity models,
industrial designs, trademaris, commercial names,

trade emblems, domain names, %

REPRESENTACION Y PODER

1354
REPRESENTATION AND POWER- OF- 4 O‘Isz
ATTORNEY

Yo (nosotroa), abajo firmado (8)1 (we), the undersigned

Bayer CropScience AG
domicilisdo (s) en/of__A]frad-Nohel-Str. 50

porelpumununbnnuaEMﬂ..IOFERRERO tpa. 31929;
GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpe.
23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en Ia Carrera 4
N* 72 35, Bogotd, Colombis, en obedecimiento a lo dispuesto en el

. .pargrafo 1o del Articulo 543 del Codigo de Comercio, €l primero como
" principal y |64 demiis como suplentes, en su orden, como mis (nucstros)

mmmmuulum&mddmdmﬂmﬁcﬂhd

Emmblrmﬁmmymmhnlpodudujudmﬂao
'extn]udmnlu El primer répresentante suplente reemplazard al principel

mdhbmﬁnmwdmmﬂodﬁMWdequﬂh
mmmﬂqﬁﬂmm:lqmdommuplmﬁhm
dem:plnrllmn 0 el tercero al segundo. En tales casos, el
mmphnﬂpll.oelmmolqundonplm £n s caso, 0
umbul,dechn;hlumﬁndemthmdnnwdm
declnmtﬂtmﬂhdnwﬂoﬂo?ﬁbhwm&lmﬁm.opwﬂm
umFunbmnmodeheo.oCdnnﬂdeOolmhn.melummm.yn
umdempulmm,melmﬁndomw Si alguno de loa
nunbrdouﬁlmdeﬁniﬁvmn.elliguiﬂmmﬁduluwm
mhmommﬁmdﬂmmpﬂ.ohw
pnmoummdnmplﬂ:u.mnmmiﬂmh
representacion, mnmdﬂumumnghelm,mﬁﬂhpor
eluhhechodeqeedn.undoeuuemmelqm-udeh
muﬂwdmmomuplmhnnfﬁ

Ademis, confiero (conferimos) poder a los abogados mriba nombrados,
pura obtener la proteccién de mi (nuestra) propiedad industrial y contra
Is competencia desleal, & cuyo cfecto auworizo (zmos) e los dichos
apoderados para que me (nos) representen ante cualesquiers entidades o
personas, cjerzan o no jurisdiceién, especialmente ante las del orden

CAVELIER ABOGADOS
WPPODED!-179 (MINUTA 12.1.1.2.5)

« 03.005,574 £iled by Eailio FERRERO on Jamuary 28, 2003 and

ha patent application

in due compliance with the tesma of peragraph ist. of article
543 of the Commercial Code, do hereby sppoint EMILIO
FERRERO, tpa. 31929; GONZALO PERDOMO, tpa. 83i;
LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555 and QERMAN
CAVEHLIER, tpa. 832, damiciled at Carrera 4" N® 72 35,
Bogotd, Colombia, the first as principal and the others as
alternates, in the order of their appointment, a8 our
representatives for all industrisl property matters with faculty
to reccive notiflcations and to sppoint attomeys in and out of
Court. The first alternate shall replace the principal in case of
his absence or of temporal or definitive impediment. The same
rule will apply when the second alternate representative is to
repliace the first one, or when the third is to replace the first or
second alternates in their tumn, or both of thern, second. In such
cascs, the principal representative, or the first or second
slternates in their tum, or both of them, shall sime their
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 a Colombien Consul sbroad; and
uri:nofmpdlmt.hmplmmﬂmdﬂlmﬁu.

In addition, we grant a Power of Attomey in favor of the
above named aitorneys at law so that they may obtain the
protection of my (our) industrial property and agginst the
unfair competition, for which purpose I (we) authorize the said

sttormeys to represent me (us) before any suthorities or persons,




"+ aipidietive, ‘prilehcioso administrativo y judicial, asf como los
, ibunales (> arbitramento; en todo |6 concernisnte a los siguientes
asintos: §) Obtencién de patentes de invencién, modelos de utilidad, y
disetos indugtrisies; el registro de marcas de fibrica, colectivas,
defernsivas, de servicio, lemas comerciales, nombres comerciales,
cnsefias, nombres de dofminio, varledades vegetales y denominaciones de
origen; su renovacién, traspaso, cambio de nombre o domicilio,
cancelacién voluntaria; y el registro de licencias de uso de esos derechos;
b) Las ncriones de competencia desleal, proteccién del consumidor,
oposiciones u observaciones, cancelacidn administrativa y judicial,
nulidad, medidas cautelsres, concesién de licencias, I tutels, ln
proteccién de secretos industrisles, y en general los juicios civiles,
penales, sdministrativos o contencioso administratives relacionados con
estng” derechos; ecciones y procesds que promovamos O 6 nos
pronmuevan. Y pam que en todos los asuntos arriba determinados, puedan
sustituir oste mandatn, trensigir, conciliar, admitir los hechos del
proceso, desistir, cancelsr, recibir, renunciar, y ratificar los actos de
agentes oficiosos.

_6

with ar without jurisdiction, specially those administrative,
administrative contentions and judicial, as well as before
~ Asbitration Court, in all maiters concerning the following: n)
Obtzinment of patents, utility models and industrinl designs;
the registration of trademarks, collective, defensive and service
marks, slogans, commercial nemes, trade emblems, domain
names, vegetal varieties and denominstions of origin; its
rencwal, esxignment, 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, adminigtrative or Court
cancellation, nullity, infringement, granting of licenses, the
action far writ mandarmus, 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 agsinst
me (us). And that in all the sbove omtters they may substitute
this Power of Attorney, compromise, conciliste, admit the facts
of the case, desist, cancel, recsive, resign, and rutify acts done
by representatives without & power of attornéy.

Dado y firmado hoy/Given and signed this 12th of Februery, 2003

enfin Leverkusen

porby_Dr. Axel Bader, Dr. Relf-Ridiger Jesse

'\f CAVELIER ABOGADOS
WPPODED!-179 (MINUTA 12.1.1.2.5)

Signature
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’ [iifmné'ﬁt-:_l_on NOTARIAL (SOCIEDAD) NOTARIAL AUTHENTICATION (COMPANY)
itn N : Que la firma que de m;nduﬁpedeeuﬁﬁu: That the preceding signature
el P Or. - g e | of

Dr. Axel Bader and Dr. Relf-Ridiger Jesse
. auténtica; que el signatario desempefia actualmente el cargo is suthentic, that the signatory currently acts in the position of
: 3 —secretaries

x

de 1 compatfifa _mg,‘_g_cmp&:m AG of the company _Bayer CropScience A6

sociedad que actualmente existe y estd organizada de acuerdo a a company currently existing and organized under the laws of
msleyesde__Alenanig Germany

que I direccién de dicha compatila s A1fted 4)ckel-Slc. | that the address is _ Alfrad-Nobel-Str. 50,

SO, Y0389 Monteim, Abwania 40789 Monheim, Germany

y que el signatario tiens facultad para otorgar este documento. and that the signatory has the power to grant this document.
Todos log hechos anteriores le constzm por haber examinado los The Notary Public is aware and attests to the above facts upon
ﬂmﬂmﬁvyy&hﬂoﬂo&ﬁ. examination of the corresponding documents.
y firmadoen A e ve Ceuien Given and signed in__] avarkisan
g Pde [obrenn, 003 On 12th of February, 2003
: =

1T

El Notarié Péblico - The Notary Public
(Firma-sello) (Signature-scal)
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APOSTILLE
(Convention de L3 1aya du § octobre 1961)
1. Land: Bundesrepublik Deutschland

Diese dffenliiche Urkunds

2. ist unterachrieban von
Dirkk Heiderhofe

3. in seiner Eiganschaft als Notar,

4, sia ist versehen mit dem-Sismpel/Slegel des (dos) ____
NMotars Ddirk Heider hofd

in Loever kusSen

Becthiil  "47. FEB. 2003

5. In Kgin 8 am
7. durch den Vizepricidenien des Landgerichts Kdin

suntarnr_4€2/(03
10. Unterectwift:

¥ como norame aere SO
e oFY o)
O 80807A, HagD EONEYAN .::: I.: =
CIo8 CON £.L OnIGINALY
00 & LA vigys

. - o~

- . ‘q--
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' TRADUCCIGN OFICIAL No. 10.09/02 realizada por Diego Vargas, Traductor
Oficial, Resolucién No. 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia y

reglstrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuacién se traducen los sellos y legalizaciones de un
documento escrito en inglés y espafiol por medio del cual Bayer
CropScience AG, domiciliado en Al':‘fred-ﬂobel-Str. 50, 407895 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
ot rga derechos de representacién y poder a los Doctores EMILIO
FERRERO, tpa. 31929; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE
PAEZ, tpa. 23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en la

Carrera 4° No. 72-35,

Dado y firmado hoy 12 de febrexro de 2003

en Leverkusen

por_Dr. Axel Brader, Dr. Ralf-Ridiger Jesse

Coug-

Bayer CropScience AG

AR £
s MANUEL
nou?J"'"" EDiNA

Firma Ilegible Firma Ilegib

(ANEXO)

AUTENTICACION NOTARIAL (SOCIEDAD) en donde se certifican la firma

anterior del Doctor Axel Bader y del Doctor?-nﬂ i er Jesse como
SoF. VAREAS Z.

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
ESPANOL - INGLES - INGLES - ESPAROL
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 19991
MINISTERIO DF HISTICIA



. Se_cretélri 8 de Bayer CropScience AG, una 8ociedad actualmente
existente y rganizada de acuerdo a las leyea de Alemania y con

direccién en Alfred-Nobel-Str. 50, _407-59 Monheim, Alemania. Dado y

firhad® en Leverkusen el 12 de febrero del 2003.

Firma Ilegible
Notario Piblico Selio

e, =8

Se anexa autenticacién notarial en alemin de las firmas @teriorea.

5 8
Respaldo: "
g n 2
Apostilla expedida por Alemania y certificado el £ deyfe de
g8 o BS
2003 bajo el nGmero 482/03. “"ﬁ e 4
B S
Lt 7]

-

Es traducci6n fiel y completa de la cual se deja copia en esta

5

. I -]
ficina para su confrontacién. EEE - Eu_g
vy e & =
: Qe O 2
DVZ/ID-4268/WPCL002G/COLO 13549-841-002-0 g‘g';,: 2
F] ."“5

.hll”

’ €4 |
| | ‘DE"EI ASZE
TRADUCTOR E RETE OFICHAL
ESPAROL - INGLES ~ INGLES - ESPAROL
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA

e
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TRADUCCION OFICIAL No. 9450
de un documento esacrito en Aleman, efectuada por Luz Arriaga de
Herber, resolucién del Ministerio de Justicla 599 del 6 de
marzo 1978.-
Traduccién de los sellos y autenticaciones que aparecen en el
documento de representacidén y poder, escrito en espafiol e
inglés, ~ “{'p'o'r r‘nq"dié del. cual hl\a‘ Tf.irma Bayer CropSclence AG,
&diﬁicii'iadh" "en ' Alfred-Nobel-Str. 50, D 40789 Monheim,
Alemania, otorga poder a EMILIO FERRERO, tpa. 31929; GONZALO
e PERDOMD; “tpa.” 831J- LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa 23555 y GERMAN
L:C_:A_;VELIER, tpa. 832, d;:miciliados en- la Carrera 4 No. 72-35,
_ Bogota, 'Colbmbia.. Dado y f:l.mado el 12 de febrero 2003 en
Leva:.;kusen, Aleman:[a, por 1<_>s seflores Dr. Axel Bader y Dr.

' wnvRal€~Ridiger Jesse.

-‘-

Auténticacién en espafiol e inglés de las firmas antecedentes Y

Lev’aq:kusam, BArk Heiderhoff. .wegggf‘ _,_gc:.u o
- ‘" . . i Ly ﬁlﬁj

iR i

Fdo.: firma ilegible _ - , i?}f
Sello redondo en tinta: g} AR

O BT
.IUAH MA HU"E‘IJ.a%II'ERo KEDINA
Dirk Helderhoff, notario de Leverkusen ﬁm Y SRR

" LE G JEHYE
lh‘l (N (- l [FTLE] nHCIAL

atp-g” - . . I“"'l'

)



Protocolo notarial 242/2003

Certifico la autenticidad de la firma antecedentes puestas

ante mi por los sefiores

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

Bayerwerk, Alemania,
a8 qulenes conozco en persona.

Cer£ifico, por haber tenido la lista el registro de comerci

del Juzgado Municipal de Langenfeld -HRB 3990- que los
mencionados seflores estidn facultados, en su calidad de
apoderado¢s, para representar individualmente a la firma Bayer

CropScience Aktiéngesellschaft, domiciljada en Monheim am

TR g
XT0 baL CIRCULO
Rhein. IE 58 BOOOTA MABO CONBYAN GUE LA 3
FGTOCOMA COMCIDE COW 21, SRIGINAL]
g Sun it TaRioo & umsn

Léeverkusen, 12 de febrerc 2003
(Hilo y oblea notarial)

Fdo.: firma ilegible, Notario ""“"“"fé‘ﬁ'ne oNEs

Costas

Art. 141, 154 KostO

Valor EUROS 3.000,-

Derechos Art. 32,45 EUROS 10,-

IXTY gt UL HEHUL'R
Ml 'N&J‘ i OFYCIAL

Rearh , -"—’ r T ||-,||l':;.t

1



Derechos Art. 58 EUROS 10, -
Darechos Art. 150 Euros 13, -
IVA EUROS 5,28
Total EUROS 30,28

Fdo.: Helderhoff, notario

M,

APOSTILLA
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)
1. Pais: Repiblica Federal de Alemania
Este documento piblico
2, Ha sido firmado por Dirk Heiderhoff
3. Actuando en calidad de notario

4. Lleva el sello del notario Dirk Heiderhoff, nﬂtar

e
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Leverkusen
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VaANE
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Certificado

-t

Ll

5. en Colonia 6. E1 17 de febrere 2083
7 por el Vicepresidente del Tribunal Regional de Colonia
8. bajo el No 482/03

=
3
wtals

LN 1) h
9- sello 10- Fim .' :F

a, -
-
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El Presidente del . Fdo. : firma_i-'
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archivos de estas oficinas para su_cOfffont

Bogotd, 14 de marzo 2003.
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wO 2005/047255 A1 I WG E0 A0 0 I D0

T

(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intellectual Property
Organixation
Intemational Burean

4“'

B
"'I A‘ l Ii..j.":

(43) Internations] Publication Date (10) International Publication Number
26 May 2005 (26.05.2005) PCT WO 2005/047255 Al
(51) International Patent Classificatlon™  CO7D 213/82, Northlko [JP/JP); 3-2-7, Gion, Minamikewachi-machi,

213/89, CO7F 7/08, CO7D 4035712, 409/11, 401/12, AOLN
43/40

(21) internafionsl Application Number:
PCT/EP2004/01 2276

(22) Internationsl Filing Date; 29 October 2004 (29.10.2004)

(25) Flllng Language: English

{16) Publication Language: English

(30) Priorily Dails:
2003-383977
2004-181700

13 November 2003 (13.11.2003)
18 Juns 2004 (18.06.2004)

JP
-JP

(71) Applicant (for all dasignated Stater excopt Sk
BAYER CROPSCIENCE AKTIENGESELLSCHAFT
[DE/DE); Alfred-Nobel-Str. 50, 40789 Monheim (DE).

(7I) Inventors; und

(75) loventors/Applicants (for US only): ITO, Masshito
[JPAIP]; 4-3-27, Kamikashiwada, Ushiku-shi, Ibaraki
300-1232 (JP). MURATA, Tetsuya [JP/IF]; 7-16-24-202,
Joto, Oyama-shi, Tochigi 323-0807 (JP). ARAKI, Kolchl
[JPAP); 2-4-39, Kamiyn, Ushiko-shi, Tharaki 300-1216
(M. OTSU, Yulchl [JPAJP), 1-5-7, Bkiminami-cho,
Oyama-shi, Tochigi 323-08722 (JP). SHIBUYA, Kai-
suhblko [JPJP], 6-14-4, Midari, Minamikswnchi-machi,
Kawachi-gun, Tochigi 329-0433 (JP). NAKAEKURA,

Kawachi-gun, Tochigi 329-0434 (JP).

(74) Common Represeniative: BAYER CROPSCIENCE
AETIENGESELLSCHAFT; Law and Patents, Patents
and Licensing, 51368 Leverkmsen (DE).

(81) Desd

ted States (knlasy otharwlse indicated, for every
nanional protection avallabls): AE, AG, AL, AM,
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SUBSTITUTED NICOTINOYLCARBAMATES AS PESTICIDES
The invention relates to novel nicotinoylcarbamates, to their use ag pesticides, preferably as insec-
ticides and to processes for their preparation.

JP 321903/1994 and JP 101§48/1998 describe amide type compounds or their salts and their use as
5  agents for controlling harmful organizms.

The invention, accordingly, provides novel nicotinoyloarbemates of the general formmula (T)
CF, i -
=
| N~ O "

Z R
I
©),
in which
m ropresents 0 or 1,

1 w represents O or S,

K roprosents hydrogen, alkyl, allenyl, anlkyl, cymamethyl, alkoxyourbonylalkyl, aralky-
loxycarbonyl, acyl, alkoxyalkyl or phemyl; and

R'  represents

) ‘(‘Pﬁi‘ﬁr‘“

15 wheremn
R’  represents hydrogen ar alkyl,
R'  represents hydrogen, alkyl, haloslikyl, phenyl or alkoxycarbonyl,
R’ represents hydrogen or alkyl,

P represents 0 or 1,
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q represents 0 or 1, and

Q represents aryl thet may be optionally substituted; 5- or 6-membered heterocyelic group
that contains at least one hetero atom selected from the group consisting of N, O and S and
may be optionally substituted; phemyl-substjtitted cycloalkyl; condensed bicyclic hydro-
carbon group; trimethylsilyl; alkenyi or alkynyl.

The compounds of the fornmla (I), according to the present invention, have strong insecticidal
activities and show good compatibility to verious crops.

According to the present invention the compounds of the formule (I) surprisingly show very excel-
lent insecticidal action cormpared with the similar cormpotunds to the compounds of the formula (X),
described in the prior art (e.g. JP 321903/1994 and JP 101648/1998).

In the present specification, the following definitions shall apply if no specific other defmition is
given: )

“Halogen™ represents fluoro, chioro, bromd or iodo, and preferably represents fluorp, chloro or
bromo.

“Alkyl” represents a straight-chain or branched-chain C;_;5alkyl, for example, methyl, ethyl, n- or ,

ipo-propyl, n-, iso-, eec- or tert-butyl, n-pentyl, n-hexyl, n-heptyl, n-octyl, n-nomyl, n-decyl, n-
undecyl, n-dodecyl, etc. and preferably represents C,_ealkyl.

Each alkyl part of “haloalkyl”, “alkoxycarbonyl”, “alkoxycarbonylalkyl” and *alkoxyalkyl® there
can be mentioned the same as described in the ebove-mentioned “alkyl”.

“Alkenyl” represents a straight-chain or brenched-chain C, salkenyl, for example, vimyl, allyl, 1-
propenyl, isopropenyl, 2-butenyl, 2-pentenryl, 2-hexenyl, eto. and preferably represents C; salkenyl.

“Alkynyl® represents a straight-chain or brenched-chain C,ealkynyl, for exesmple, ethenyl,
propargyl, 1-propynyl, isopropenyl, 1- (2- or 3) butynyl, 1- (2- or 3) pentenyl, 1- (2- or 3) hexenyl,
ete. and preferably represents C, alky™nyl.

“Aryl™ represents Cq.,; exomatic hydrocarbon cyclic group, for example, phenyl, naphthyl, etc. and
preferably represents phenyl.

“Aralkyl” represents, for example, benzyl, a-methylbenzyl, 2-phenylethyl, a,a-dimethylbenzyl,
etc. and preferably represents benzyl.

i~

[
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“Hetarocyclic gronp” represents a saturated or unsatmrated 5~6-membered heterocyclic group con-
taining at least one, preferably 1-3 hetero atoms selected from N, O emd 5 and represents, for ex-~
ample, furyl, thienyl, pyrrolyl, pymolidinyl, tetrahydrofuryl, tetrahydrothienyl, pyrazolyl, imida-
zolyl, trirzolyl, tetrazolyl, isoxazolyl, oxazolyl, leL thiazolyl, pyridyl, pyrimidinyl,
piperidinyl, pyrazinyl, pyranyl, tetrehydropyranyl, tetrahydrothiopyranyl, thiopyranyl, etc.

“Condensed bicyclic hydrocarbon group”™ represents a condensed bicyclic C9-10 hydrocarbon
group, for example, indenyl, indanyl, tetrahydronaphthyl, etc. and preferably represents indaayl or
tetrahydronaphthyl.

“Aralkyl” part of “sralkyloxycarbonyl™ represents the same group as described in the sbove-
mentioned definition of “aralkyl®.

“Cycloalkyl” represents Cyycycloalkyl, for example, cyclopropyl, cyclobutyl, cyclopentyl, cyelo-
hexyl, cycloheptyl or cyclooctyl, preferably represents CS-Toycloalkyl, and particularly cyclobexyl
is prefarable.

Preferred substituents or preferred rnges of the radicals present in the formulae () and the corre-
sponding intermediate compounds are defmed below.

W @lyWOWS.

B profirably rprescats hydrogen ox G, allyl

R'  preferbly represents hydrogen, Cp.ialkyl, halo-C; alkyl, phexyl ar C; alkeaxycarbomyi.

R’  prefembly represents hydrogen or Cy 4alkyl.

P prefersbly represents 0 or 1. ‘

q preferably representz 0 or 1.

Q mfunblyrmmtuﬁthatmnybeopﬁmanymbsﬁhmdvﬁﬂutlmstmmqp-
lected from the group consisting of C,.4alkaxy, Cy4alkyithio, halogen, cyano, C; galkyl, Cy4
alkenryl, nitro, halo-C; 4alkyl; phenoxy; phenyl that may be optionally substituted; 5~6-
membered heterocyclic group containing N, O or S, 5- or 6-membered heterocyclic group
that contains at least one hetero atom selected from the group consisting of N, O and S and
may be optionally substituted with halo-C,.ealkyl, Cysalkoxy-carbonyl or oxo; 4-
phenylcyclohexyl; condensed bicyclic Cpqp hydrocarban group; trimethylsilyl; o al-
kenyl; Cy ¢ alkynyl.

- Y6
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prefersbly represents hydrogen, Cyslkyl, Ciealkenyl, benzyl, cyanomethyl, C, alkoxy-
carboriyl-Cy alkyl, benzylaxycarbonyl, Cialkylcarbonyl, C,4alkaxy-C, aelkyl or phenyl.

preferably represents 0 or 1.
particularly preferably represents O or S.
particularly preferably represents hydrogen or methy?.

particularly preferably represents hydrogen, methyl, trichloromefhyl, triflucromethyl,
phenyl or methoxycarbonyl.

particularly preferably represents hydrogen or methyl.
particularly preferably represents 0 or 1.
particularly preferably represents 0 or 1.

prticularly preferably represents pheayl which is optionally substituted with one or more
groupe sclected from the group consisting of methoxy, methylthio, flucro, chloro, bromo,
iodo, cysno, methyl, vinyl, nitro, trifluoromethyl, phenoxy, phenyl, chioro-substituted
phenyl, tolyl and

thienyl, furyl, thienyl, trifluoromethylpyrazolyl, pyridyl, trifluoromethylpyridyl, tetrahy-
Gropyranyl, tetralrydrothiopyranyl, piperidinyl, 1-(tert-butoxycarbomyl)-4-piperidinyl, pyr-
rolidinyltetrahrydrofuryl, 1,1-dioxo-tetrahydrothiopyramyl, 4-phemylcyclohexyl, indamyl,
tetralrydronaphthyl, trimethylsilyl, C,4 alkenyl C;4 alkyayl.

partioularly prefersbly represents bydrogen, Cy4alkyl, Cy4alkenyl, benzyl, cyanomethyl,
C, salkoxy-carbonylmethyl, benzyloxycsrbamyl, acetyl, C,qalkoxymethyl or phenyl.

particularly preferably represents 0.

very particulerly preferably represents O.

very particularly prefersbly represents hydrogen.
very particularly preferably represents hydrogen.

very particularty preferably represents hydrogen.
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The abovementioned general or preferred radical definitions apply both to the end products of the
formula (I) snd also, correspondingly, to the starting materials or intermediates required in each
case for the preparation. These radical defmitions can be combined with one another at will, i.e. -
including combmations between the given preferred ranges.

Preference according to the invention is given to compounds of the fornmla (I) which contain a
combination of the meangs mentioned ebove as being preferred.

Particular preference according to the invention is given to compounds of the formmis (I) which
contain a combination of the meanings listed sbove 88 being particularly preferred.

Very particular preference according to the imvention is given to the compounds of the formmla (I)
which contain a combination of the meanings listed above ag being very particularly preferred. .

The compounds of the forrmla (Y) can be obtained by any of the following preperation processes
2), b), c), d) or ¢). Particularly the compounds of the formula (f), in which R2 represents hydrogen
and m represents 0.mbemﬁeﬁudbytheprepmﬁmmmma),b)mc),aﬁdihecom-
pounds of the formula (1), in which R2 represents enother group than hydrogen and m represents 0,
can be synthesized by the preparation process d), and further the compounds of the formula (T), i
which m represents 1, can be synthesized by the preparation process ¢). '

Preparatign process (a): in case R? = hydrogen, m = 0:

Compounds of the formula
‘CF,
| = N=C=wW (])!
=
N

wherein W has the same definition as aforementioned, are reasted with compounds of the formmils
R'-0H (m

wherein R has the same definition s aforementioned, in the presence of inert solvents.

Preparation process (b): in case W= 0, R® = hydrogen, m = 0:

4-trifluoromethylnicotinamide is reacted with compounds of the formula
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wherein R' has the same definition as aforementioned, in the presence of inert solvents, and if
appropriate, in the presence of a base.

Prepamation process (c): in case W =0, R? = hydrogen, m = 0:

4-trifluoromethylnicotinoyl chloride is reacted with compounds of the formula

HN—C—OR' ()

wherein R' has the same definition as aforementioned, in the presence of inert solvents, snd if
appropriate, in the presence of a base.

Breparation process (d): in case R « s defined above, except kydrogen, m = 0:

Compounds of the formmla
CF, NJL
= OR' (1a)
| | H
N

wherein ‘W and R’ have the same definition as aforementioned, are reacted with compounds of the
formula

R? —Hal (VD

wherein RY is 28 defined above, except hydrogen and Hal represents balogen, in the presence of
inert solvents, and if appropriate, in the presence of a base.

Prepaqation process (e): in casem=1:

Conpounds of the forrmla

CF, NJ]/\
OR' (le)

\ |
Z rR*
N

h-'
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wherein W, R! and R? have the same definition es aforementioned, are oxidized in the presence of
inert solvents. ’

nepepmﬁmmn)mp@mmomdaofmfomﬂn@mbemummdbyﬂmm-
lowing reaction scheme in cese, for example, that 4-triflucromethylnicotinoyl isocysnate and ben-
zyl aleohol are iised as starting materials.

L S
= N=C=0 + Q—Gﬂao"' - = N O—CH-@
|~ | 1 H :
N

m;ncpusﬁmmqmb)mmmpmﬁdsofﬂmfmmmmcmbeﬂlmbymm-
lowing resction scheme in case, for example, that 4-trifluoromethylnicotinamide and benzyl
chloroformate arc used as starting materials. '

CF, "'ﬁ - . CF, j)L

A, T ooty — Ay
® i 2 I H

N N~ -

The preparation process c) to prepare compounds of the formula (I) can be illustrated by the fol-

" lowing reaction scheme in case, for example, that 4-trifluoromethylmicotinoyl chloride andbenz}l

carbamate are used ag sterting materials.

S O e

The preparation process d) to prepare compounds of the formula () can be illustrated by the fol-
lowing reaction scheme in case, for example, that benzyl N{Myl-S—
pyridylcarbonyl)carbamate and mefiryl chloride are used as starting materials.

Geow §o
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The preparation process €) to prepare compounds of the formula (I) can be illustrated by the fol-
lowing reaction scheme in case, for example, that benzyl N-{(4-triflucrometiryl-3-
pyridylcarbonyl)carbamate is used as starting material and m-chlaroperbenzoic acid, as oxidizing
agent

CF, j\ ' CF, 0
Yoo 2 (o)
| H g I 2
7 p
N y
o]

The compounds of the formmula (II) in the preparation process 8) can be easily obtained according
to the process described in, for example, J. Med. Chem, p.1630 (1991), J. Chem. Soc., p.153
{1958).

The alcohols of formula (II) are well known in the field of orgenic chemistry; uﬂ:eirrepreﬁenh—
tive examples the following compounds may be mentioned: benzyl alcohol, a-methylbenzyl alco-
hol, phenol, 2-phenyl-isopropemol, trimethylsilylmetbanol, —2-(trimethylsitylethanol, 3-
furylmethanol, 2-furylmethemol, 2-thienylmethanol, 2-metht-)xybenzy1 alcohol, 3-me'ﬂ:mqybcnzyl
alcohol, 4-mefhoxybenzyl alcohol, 4-vinylbenzyl =aloohol, 4-methylthiobenzyl alcohol, 2-
chlorobenzyl alcohol, 3-chlorobenzyl alcohol, 4-chlorobenzyl aloohol, 2-pyridyimethy] aicohol, 3- .
pyridylmethyl alcohol, 4-pyridylmethyl alcohol, 3-cyanobenzyl alcohol, trimethylsilylmethanol, 4-
methylbenzyl alcobol, 2,4-dichlorobenzyl slcohol, 2,6-dichlorobenzyl alcohol, 2-bromobenzyl
alcohol, 3-bromobenzy] alcohol, 4-bromobenzyl alcohol, 2-nitrobenzyl alcohol, 3-nitrobenzyl al-

cohol, 1-phemyl-2,2,2+riffuoroethancl, diphenylmethanol, 2-trifnoromethylbenzyl alochol, 3-

trifluoromethylbenzyl alcohol, 4-triflucromethylbenzyl alcohol, 2-fluorobenzyl slcohol, 3-
fluorobenzyl sicohol, 4-fluorobenzyl alcohol, 4-nitrobenzyl alcchol, a-méthoxycarbonylbenzyl
alcohol, 3-iodobenzyl alcohol, 5-triftluoromethyl-2-pyridylmethamol, 3-phenoxybenzyl alcohol, 4-
phenoxybenzyl alechol, 2-methylbenzyl elcohol, 3-methylbenzyl alcohol, 2,4-dimethylbenzy] al-
cohol, 4-biphenylylmethanol, 1-naphthylmethanol, 2-naphthylmethanol, 2,2-dimethyl-3-
phenylpropanol, 1-phenyl-2.2 2-trichloroethanol, 2-phenethyl alcohol, 2-phenyipropanol, I-indamyl
aloohol, 2-indanyl alcohol, 1-(1,2,3,4-tetrabrydronaphthyl) alcohol, 2-(1,2,3,4-tetrahydronaphthyT)
alcohol, 4-teirahydropyranyl alcohol, 4-tetrahydrothiopyranyl alcohol, 4-piperidinyl aleohol, 2-
pyrrolidinyl alcohol, 3-pyrrolidiny]l alcobol, 2-tetralrydrofirfuryl alcohol, 4-phenyl-cyclohexyl
alcohol, 4-(2-thienyl)benzyl alcohol, 4-(4-chlorophenyl)benzyi alcohol, ete.

'Among the above-mentioned alcohols, for example, 4-tetralydrothiopyrany] sloohol, 2(1,2,3,4-

tetmhydronaphthyl) alcohol, 4-phenoxybenzyl alcohol can be easily obtained, for example, by
reducing their corresponding known ketones using sodium borohydride.
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4-Trifluoronicotinamide is a known compound. (c.f- JP 321903/1994.)

The chloroformic acid esters of formula (IV) are well known in the field of organic chemistry snd

can be easily obtained gencrally by reacting phosgene with the corresponding alcohols in the pres-
ence of a tertiary amine.

A-Trifluoromethylnicotinoyl chloride can be easily obtaine-d, for example, by a reaction of known
4-trifluoromefirylnicotinic acid end thiony! chloride.

The carbamic acid esters of formula (V) are well known in the field of organic chemistry and can
be obtained by known processes.

The campounds of the formula (Ja) in the preparation process d) are the coropounds of the formmla
(I)oftheplﬂmtinvmﬁm.hmthatk’mhydmge?, obtained by the preparation proc-
cases 8), b) (in case W = 0) or ¢) (in case W=0).

The balides of fornmila (VI) are well known in the field of organic chemistry; as their ropresenia-
ﬁveammp!esﬂ:wecmbemﬁmedﬂleﬁoﬂowhg: chloromethyl ethyl eﬂu,nnet_ylchlm'idc,
benzyl chloroformate, ethyl bromoacetate, benzyl bromide, allyl bromide, eftyl iodid, ete.

The compounds of the formnla (le) in the preparation process ¢) are the compounds of the formmla

(D) of the present invention, in case that m =0.

As a representative example of the oxidizing agent used for oxidation there can be mentioned m-
chloroperbenzoic acid.

The aforementioned preparation process a) can be conducted, for example, accarding to the proc-

ess described in J. Chem. Soc., p.1091 (1957) and ibid. p. 4458 (1956).

The reaction of the preparation process a) cin be conducted using an adequate diluent singly or
mixed. As examples of the diluent used in that case there can be mentioned aliphatic, alicyclic end
aromatic hydrocerbons (may be optionally chlorinated), for example, pentane, hexane, cyclahex-
ame, petroleum ether, ligroine, benzens, toluene, xylene, dichloromethane, chioroform, carbon
tetrachloride, 1,2-dichloroethane, chlorobenzene, dichlorobenzene, etc.; ethers, for example, efiryl
cther, methryl ethyl ether, isopropyl ether, butyl ether, dioxane, dimethoxyethane (DME), tetrahy-
drofuran (THF), diethylene giycol dimethyl ether (DGM), etc.; nitriles, for example, acetonitrile,
propionitrile, acrylonitrile, etc.; acid amides, for exemple, dimethylformantide (DMF), dimethy-
lacetamide (DMA), N-methylpyrrolidone, 1,3-dimethyl-2-imidazolidinone, hexamethyl phosphoric
triamide (HMPA), etc.



10

"15

30

LIV IFTE TR IT Y PR R PULIEFIUUANLLL 16

-10-

The reaction of the preparation process a) can be conducted in a substantially wide range of tem-
perature. However, it can be conducted in a range of generally about 0 — about 100°C, preferably
gbout 0 — about 50°C. Although said reaction is conducted desirably under normal pressure, it can
be operated optionally also under elevated pressure or under reduced pressure.

In conducting the preparation process s), the aimed compounds can be obtained, for example, by
reacting 1 mole amount to a little excess amount of the compounds of the formmla (0I) to 1 mole of
compoundsz of the formula (X) in a diluent, for example, 1,2-dichloroethane.

The aforementioned preparation processes b), c), d) and ¢) can be conducted under the similar
reaction conditions by using & diluent mentioned i the above-mentioned preparation process &)
except dimethylformamide,

The preparation process b) can be conducted, for example, according to the process described in J.
Med. Chem., p. 2504 (1991). The preperation process c) can be conducted, for example, according
to the process described in J. Chem. Soc., p. 451 (1964). The preparation process d) can be con-
ducted, for exemple, according to the process described in Heterocycles, p. 373 (1987). The prepa-
ration process ¢) can be conducted, for example, sccording to the prooess deseribed in J. Med.
Chem,, p. 2925 (1995).

Thepmpmhonmomsub), ¢) and d) can be conducted also in the presence of a base. As a suit-

lblebllemybemmhmed carbonates of alkali metals, for example, pohmtmcubonain,tuh
ary amines, NN-dialkylanilines and pyridines, for example, tricthylamine, 1,1,4,4-
tetramethylethylenediamine (TMEDA), N,N-dimemylanﬂin_e, N, N-diethylaniline, pyridine, 4-
dimethylaminopyridine (DMAP), 1,4-diezabicyclo[2,2,2]octane (DABCO), 1,8
diazabicyclof$,4,0Tundec-7-ene (DBU), etc.

The compounds of the formula (T) show strong insecticidal action. The compownds of the present
invention can, therefore, be used as insecticidal agents. And the active compounds of the present
invention exhibit exact controlling effect against harmful insects without phytotoxicity against
cultured plants. The compounds of the present invention can be used for controlling a wide variety
of pests, far example, harmful sucking insects, biting insects and other plant-parasitic pests, stored
grain pests, hygienic pests, etc. and applied for their extermination.

As examples of such pests there can be mentioned the following pests:

Ag insects, there can be mentioned coleoptera pests, for exemple, Callosobruchus Chinensis, Sito-
philus zeamais, Tribolium castaneum, Epilachna vigintioctomaculata, Agriotes fuscicollis,

—
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Anomela rufocuprea, Leptinotarss decemlineata, Disbrotice spp., Manochamms altematus, Lissor-
hoptres oryzophilus, Lyctus bruneus;

Lepidoptera pests, for example,
kmnmﬂﬁndhmmnhﬂﬂmuumm@nmmmﬁgrhzh:gnuaSpmmuwmmlﬂunghﬁunumabmmdouaCmﬂn
suppressalis, Pyrausta mubilalis, Ephestia cautells, Adoxophyes orana, Carpocapse pomonella,
Agrotis fucosa, Galleria mejlonella, Plutella maculipennis, Heliothis virescens, Phyllocnistis citrel-
la;

Hemiptera pests, for example,

Nephotettix cincticeps, Nilaparvata lugens, Pseudococcus comstocki, Unespis yanonensis, Myzus
persicae, Aphis pomi, Aphis gossypii, Rhopalosiphum pseudolwrassgicas, Stephanitis nashi, Nazare
spp., Cimex lectularins, Trialeurodes vaporariorum, Psylla spp.Bemigia sargentifolii;

Orthopters pests, for example,

Blatella germanics, Periplanets americans, Gryllotalpa africana, Locusts migratoria migmtoriodes;
Homopters pests, for example,

Reticulitermes speratus, Coptotermes formosanus;

Diptera pests, for example,

memadamwﬂhm,Auhmaqgmﬁ,ﬂbkmﬂnphhng(}ﬂexphﬁam,Anqﬂnhadhmuh.cwhxhi
taeniorhynchus, etc.

Thysanoptexa pests, for example, Thrips palmi Keny, Prankliniella occidentalis.

Moreover, in the ficld of veterinary medicine, the compounds of the present invention can be ef-
fectively used against various harmful animal-parasitic pests (endoparasites and ectoparasites), for
cxample, insects mnd helminthes. As examples of such mimal-parasitic pests there can be mei-
tioned the following pests:

As isects there can be mentioned, for example,

Gastrophilus spp., Stomnxys spp., Trichodectes spp., Rhodnius spp., Ctenocephalides canis, eto.

In the present invention substances having insecticidal action against pests, which include all of
them, are in some cases called as insecticides .

- 2O
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The active compounds of the formula (T) can be made into customary formmlation forms, when
they are used as insecticides. As formulation forms there cen be mentioned, for example, sol-
tions, emulsifisble concentrates, wettable powders, water dispersible granules, suspensions, pow-
ders, foaming agents, pastes, tablets, granules, aerosols, active compound-impregnated natural and
synthetic substances, microcapsules, seed coating agents, forrmlations used with buming equip-
ment (a8 burning equipment, for example, fumigation and smoking cartridges, cens, coils, etc.),
ULV [cold mist, warm mist], etc.

These formulations can be prepared according to per se known methods, for example, by mixing
the active compounds with extenders, namely liquid diluents; liquefied gas diluents; solid diluents
or carriers, end optionally by using surface-active agents, pamely emulsifiers and/or dispersants
end/or foam-forming agents. C

In case that water js used as extender, for example, organic solvents can also be used as auxiliary
solvents.

As liquid diluents or carriers there can be-mentioned, for example, aromatic hydmlmbons (for
example, xylene, toluene, alkylnaphthalene, etc.), chlorinated aromatic or chlorinated aliphatic
hydrocarbons (for example, chlorobenzenes, ethiylene chlorides, metirylene chloride, etc.), ali-

phatic hydrocarbons [for example, cyclohexane etc. or paraffins (for example, mineral oil fractions -

etc.)], alcohols (for example, butenol, glycols and their ethers, esters, etc.), ketones (for example,
acetone, meihyl efiryl ketone, methyl isobutyl ketone, cyclohexanone, etc.), strongly polar solvents
(for exemple, dimefhylformamide, dimethyl sulfoxide, etc.), and water.

Liquefied gas diluents or carriers are substances that are gases at normal temperature and pressure
and there cen be mentioned, for example, asrosol propellants such as butane, propane, nitrogen

As solid diluents there can be mentioned, for example, ground netural minerals (for example, kao-
lin, clay, talc, chalk, quartz, attepulgite, montmorillonite, diatomaceous earth, etc.), ground syn-
thetic minerals (for example, highly dispersed silicic acid, alumina, silicates, etc.), etc.

As golid carriers for granules there can be mentioned, for example, crughed and fractionated rocks
(for example, calcite, marble, pumice, sepiolite, dolomite, etc.) synthetic granules of inorganic and
organic meals, particles of organic materials (for example, saw dust, coconut shells, maize cobs,
tobacco stalks, etc.) etc,

As emulsifiers and/or foam-forming agents there can be mentioned, for example, nomionic and
apionic emulsifiers [for example, polyoxyethylene fatty acid esters, polyoxyethylene fatty acid

et
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alcohol ethers (for example, slkylaryl polyglycol ethers), alkylsulfonates, alkylsulfates, arylsul-
fonates, etc.], albunin hydrolysis products, ete.

Dispersants include, for example, lignin sulfite waste liquar, methyl cellulose, etc.

Teackifiers can also be used in formulations (powders, granules, mﬂﬁﬁﬁk cmcmﬁm). As

said tackifiers there can be mentioned, for example, carboxymethyl cellulose, natural and synthetic
polymers (for example, gum Amabic, polyviny! alcohol, polyvinyl acetate, etc.) efc.

Colorants can also be used. As said colorants there can be mentioned, for example, inorganic pig-
ments (for example, iron axide, titenium oxide, Prussian Blue, etc,), organic dyestuffs such as
alizerin dyestuffs, azo dyestuffs or metal phthalocyanine dyestuffs, end further traces mutrients
such as salis of iron, manganese, boron, copper, cobelt, molybdenum and zine,

Said formulations can contain the aforementioned active components of the amount in the range of
generally 0.1-95 % by weight, preferably 0.5-90 % by weight

The active compounds of the formula (I) of the present invention can exist also a5 a mixed agent
with other active compounds, for example, insecticides, poisonous baits, bactericides, miticides,
nematicides, fungicides, growth regulators, herbicides, etc. n the form of their commercially use-

-2

ful forrmlations and in the application forms prepared from such forrmlations. Here, as the *

above-mentianed insecticides, there can be mentioned, for example, argenophosphorous agents,
carbamate agents, carboxylatc type chemicals, chlorinated hydrocarbon type chemicals, inseoti-
cidal substances prodnced by microbes, eic.

Further, the active compounds of the formmla (I) can exist also as a mixed agent with a synergist
end as such fornmlations end application forms commerciaily useful ones can be mentioned. Said

synergist itaelf must not be active, but is a compound that echances the action of the active com-
pound.

The content of the active compounds of the formula (I) in a commercially usefnl application form
can be varied in a wide range. .

The concentration of the active compounds of the formula (I) at the time of spplication can be, for
example, in the range of 0.0000001-100 % by weight, preferably in the range of 0.00001-1 % by
weight.

The compounds of the formula (I) can be used by usual methods suiteble to the application forms.
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hmuofnppﬁusﬁo?ngamhygimicpeshmdsmredminpmuﬂxacﬁuwmpomdsofthe
present invention have a good stability against alkali on calcific substances and firther show an
excellent residual effectiveness in wood and soil.

Then the present invention will be described more specifically by examples. The present inven-
tian, however, should not be restricted only to them in any way.

Example il

CF, j\
| H

=

N
After oxalyl chloride (0.14 ml) was added to a suspension of 4-trifluoromethyl-nicotinanvide
(0.2 g) in 1,2-dichloroethane (10 ml) at room temperature, the mixture was refhrxed for 2 hours.
The solvent was distilled off imder reduced pressure and the residue was dissolved in methylene
chloride. Benzyl aleohol (0.11 g) was sdded to the solution and the mixture wes stirred at room
temperature for 2 hours. The solvent was distilled off under reduced pressure and the residuc was
separated and purified by silica gel eolumn chromeatography (bexane: efiryl acetate = 3:1) to obtain
benzyl N<(4-triffuoromethryl-3-pyridylcarboryl)carbamate (0.24 g).

1H-NMR: 8.85 (1H, d), 8.72 (1H, 8), 7.94 (1H,brs), 7.56 (1H, &), 7.4-7.2 (58, m), 5.11 (24, 5)

CF, O j\
CH
”
SARES
CH
- CHa 3

To a methylene chloride solution of 4-trifluoromethyl-nicotinic acid (1g) and catalytic amount of
NN-dimethylformemide, oxalyl chlaride (0.5 ml) was added and the mixture was stirred at room
temnperature for 1 hour. The solvent was distilled off under reduced pressure snd the regidue was
dissolved in toluene. Potassium carbonate (0.5 g) and tetrabutylammonium thiocyanate (1.89 g)
were added to the solution and the mixture was stimed for 30 minuies. Then trimetirylsilylmeths-
nol (0.66 g) wag added thereto and the mixture was stirred at room temperature for 1 hour. After
diluting the reaction mixture with ethyl acetate, it was washed with water, IN hydrochloric acid
and satursted aqueous solution of sodium chloride and the orgenic layer was dried with magne-

Synthesis Example 2
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sium sulfite. The solvent was distilled oﬁundamduoedpxesmmdtheréaiduewu scparated
end purified by silica gel colunm chromatography (hexane: efhyl acetate = 5:1) to obtain trimetyl-
silenylmethyl N—(4-t:iﬂuomnﬂﬂ:y1—3—pyridylm'bonyl)ﬂﬁom’omte (0.77 ). mp: 105-107°C

FFF j\
)L
N/ CH,

60% Sodium hydride (36mg) was suspended i NN-dimethylformemide and NN-
dimethrylformamide solution of benzyl N-(4-triffuoromethyl-3-pyridylcarbonyl)carbamate (04 g)
was slowly added thereto, After stirring the mixture at room temperature for 30 minutes, methyl
jodids (0.35 g) was added thereto and the mixture was stired at room temperature for 1 hour. The
reaction mixture was diluted with ethyl acetate, washed with saturated aqueous solution of sodium
chiloride and the organic layer was dried with megnesium sulfute. The solveat was distilled off
wnder reduced pressure and the residue was separated and purified by silica gel colunmn chromstog-

thesis el

raphy (hexane: ethyl scetate = 6:1) to obtain benzyl N-methyl-N-(4-irifluoromethy}-3-pyridy)- .

carbonyl)carbemate (0.33 g). o : 1.5185

Svnthesis Example 4

F
TIL
I\NO/\O
-
N
o)

*

m-(!hloroperbenmicacid(ﬂi’]g)wasllowlynddedmameﬂ:ylmech]m'ideaoluﬁonofbmzylﬁ-

(4-trifluorometiryl-3-pyridylcarbonyl)carbemate (03 g). After stirring at Toom termpemature for

12 hours, the reaction solution was washed with saturated aqueous solution of sodium hydrogen
carbonste and saturated aqueous solution of sodiwmn chloride, and the argavic layer was dried with
magnegium sulfste. The solvent was distilled off under reduced pressure and the obtained crystals

were recrysiallized from toluene to obtain benzyl (I-oxy-4-trifluoromethyl-3-pyridylcarbomyl)-
carbamate (0.18 g). mp: 204-205°C
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The compounds of the formula (I) of the present invention obtained by the similar processes to the
above-mentioned Synthesis Examples are shown in the following Table 1, together with the com-

pounds shown in the shove-mentioned Synthesis Examples.

In the Table, Ph represents phenyl, Me represents methyl, Et represents ethyl, tert-Bu represents
tert-butyl, Fu repregents firyl, Th represents thienmyl, Py represents pyridyl, Nap represents
naphihyl, Pyz represents pyrazolyl, Pip represents piperidimyl, Pyrr represents pyrrolidimyl and ¢-

Hex represents cyclohexyl.
Table1
F, Jl\
_R'
Xy "N O
g
T/ R
(O,
CpdNo. |W R R m | mp.oC/ni/NMR
1 5) H CH,Ph 0 e
2 ) H Ph 0 |b
3 o) B CH(CHy)Fh 0 |116-118
4 o B C(CBy):Ph ) 140-141
5 5) H CH;CH;Si(CHs)s 0 107-108
6 0 H CH.(3-Fu) 0 |[105-106
7 3 H CE;(2-Fu) 0 85-87
8 Q) H CH;(2-Th) 0 116117
9 3] H CH,(3-Th) 0 90-92
10 0) H | CH,(2-MeO-P1) 0 101-104
11 o H CH,(3-M=O-Ph) 0 122-124
12 0 H CHj(4-MeS-PL) 0 101-103
13 3) H CH; (4 McO-Ph) 0 118-119
14 3] H CHa(2-Ci-Ph) 0 133-135
15 o H CH,(3-Cl-Ph) 0 [9297
16 5 H CHa(4-C1-Ph) 0 113-114
17 §) H CHy(2-Fy) 0 1.5240
18 0 H AR 0 156-157
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CpdNo. |W R R m mp.°C/ n INMR
19 ) H CH,(4-Py) 0 91-106

20 V) B CH,(3-CN-Ph) 0 121-122

21 ) CH,CN CH,Ph 0 |9%93

22 V) CH, CH;Ph 0 15185

23 0 CH,CH, CH;Fh 0 1.5190

24 5] CH,CH=CH, | CH;Fh 0 1.5185

25 3] CH,Fh CH;Ph 0 1.5490

26 o CH,CO;Et | CH;Ph 0 1.5063

27 3) CO,CH;fh | CH;Ph 0 1.5445

28 s} H CH;,Si(CHa)s 0 97-99

29 4] H CB;(4-Me-Ph) 0 c -
30 0 H CH,(2,4-4Cl-Ph) 0 158-160

31 o H CH;(2,6-diC3-Ph) 0 154-156

32 o H CHy(2-Br-Fh) 0 d

33 o H CH,(2-NO,-Ph) 0 e

34 o H CH,(3-NOx-Ph) 0 121-12

as 0) H CH(CF;)Ph 0 84-91

36 1o H CH(PL)Ph 0 121122

37 o) H CHz(2-CF»-Fh) [ 127-130

38 0 H CH,(3-CFy-Ph) 0 96

39 0 H CHy(4-CF;-Ph) 0 132-133

40 V) H CH;(2-F-Ph) 0 97-100
Ja 7) H CH;(3-F-Ph) 0 114-115

42 5) H CH,(4-F-Ph) 0 130-133

43 o H CH;(4-NO,-Ph) 0 f

44 0 H CH(CO,M¢)Ph 0 55-61

45 I E CB(3-1-Ph) 0 |s -
46 0 H CH,(2-(5-CFs-Py)) 0 h

47 0 COCHj CH,Ph 0 i

48 §) CH,OEt CE;Ph 0 1.5085

49 s) H CH,(3-Ph-0-Ph) 0 83-91

50 0] H CHy(2-Me-Fh) 0 129-130

51 e) H CHx(3-Me-Ph) 0 113-114
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CpdNo. |W R Y m | mp.°C/n2/NMR
52 0 H CHa(2,4-diMe-Ph) 0 120-121
53 0 H - CHx(2,4,6-triMe-Ph) 0 179-180
54 o) H CHa(4-Ph-Ph) 0 124-125
55 0 H CHy(1-Nap) 0 147-148
56 0 B CHy(2-Nap) 0 115-117
57 o H CH(C(CH,)s)Ph 0 165-166
58 o H CH(CCIL,)Ph 0 j
59 6] H CH,CH;Ph o 85-86
60 0 H CH,;CH(CHy)Ph 0 109-111
61 3) H CHa(4-tert-Bu-Ph) 0 153-155
62 0 H 1-indamyl 0 144-146
63 V) H 2-indayl 0 148-151
64 0 B 141,23, Atctrehydro-Nap) | 0 | 142-145
65 0 H 2(1,2,3,4-tetrakrydro-Nap) 0 163-171

Tes 0 |= Ftctabydropyrayl o [14801
67 0 H 4-tetrahydrofhiopyramyl 0 1:4974
68 3) H 4 Pip 0 k
£9 0 H CH,(3-tetrahydro-Fu) 0 82-89
70 o H CH;(2-tetrahydro-Fu) 0 1.4909
7 §) H CH,(2-tetmhrydropyranyl) ) 1.4890
72 0 H 3-tetrabydro-Fu 0 103-111
73 o) H CH;(1-(3-CFs-Pyz)) o 110-113
74 0 H CHa(2-Ph-Ph) 0 140-142
75 4 H CH,(3-Ph-Ph) 0 82-88
76 0 H CHa(4-(3’-MeO-Ph)-Ph) 0 161-163
77 0 H CH,(4-(2"-Me-Fh)-Ph) 0 119-121
78 0 B Ph 0
79 0 H CH,Si(CHa)s 0
80 0 H CH,Ph 0
81 0 H CH,Ph 1 204-205
82 ¢ H CHa(3-Br-Fh) 0 100-103
83 ) H CH,(4-Br-Fh) 0 115-119
84 0 H 4-(1,1-diaxo-tetrahydro- 0
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CpdNo. |W g R m | mp.°C/ n3/INMR
thiopyranyl)
85 0 H 2-Pyrx 0
86 o H 3-Pyr 0
87 0 H CH;(4-FPh-O-Ph) 0 1.5549
88 S H CH,Si(CHi)s 0 105-107
89 o H CH;(4-vinyl-Ph) 91-93
90 0 H 4-Ph-C-Hex 0 |1
91 o H CHz(4-(2-Th)-Ph) 0 142-143
92 ) H CH;,(4-(4-C1-Ph)-Ph) 0 165-168
93 3) H 4-(1-tert-Bu-OCO)Pip 0 |98110
94 0 H CH,-C=CH 0 m
95 0 H CH(CH,)-C=CH 0 |
96 0 H C(CH,),-C=CH 0 o
97 0 H C(CH,X(C;H5)C=CH 0 |y
98 0 H CH;C=CCH, 0 q
99 o H CHC=CCH,CH, 0 T
100 o CHFh CH,CH=CH; 0 8
101 o H CH,CH=CH, . 0 t

Pu =Furanyl, Th = Thienyl, FH = Phenyl, Py = Pyrridyl, Pyrr = Pyrrolyl

*H-NMR valies mentioned as a-1 in the above-mentioned Table 1 are as follows (chemical ghift §

in ppm):

F PSCIH-(D, 8.72(18,8), 7.94(1H,brs), 7.56(1H,d), 74-72(SH,m), 5.11(2H.,8)

bj.S'I(]H,d), 8.80(1H.5), 8.38(1H,bre), 7.59(1H,d), 7.4-72(3H,m), 7.1-7.0(ZH,m)

. 83(15,d), 8.70(1H.s), 825(1E,bre), 7.55(1E,d), 7.3-72(4H,m), 5.06(2H.5), 2.36BEL,1)

d F-“(lﬂ.d). 8.74(1H.8), 7.96(1H,brs), 7.6-7.5(ZH,m), 7.4-7.2(4H,m), 521(2ZH,5)

I8.87(1H,d), 8.76(1H,s), 8.42(1H, rs), 8.13(18,d), 7.7-7.5(d8,m), 5.57(28.2) T

8.88(1H,d), B.74(1H,8), 8.23(ZH.,d), 8.14(1H,bre), 7.60(1H,d), 7.47(2H.d), 5.23(2H.8)

-87(1H,d), 8.73(1H.5), 8.08(1H,brs), 7.7-7.5(3H,m), 7.3-7.2(1H,m), 7.10(1H,9), 5.04(2H.5)

D.11(1H,brs), 8.9-8.8(2H,m), 8.76(1H,8), 8,0-7.9(1H,m), 7.58(1H.4), 7,44(1H,d), 5.31(2H,8)

_82(1H,d), 8.78(1H,s), 7.50(1H,d), 74-7.3(3H.m), 7.2-7.1(ZH,m), 5.16(ZE,5)

D.11(1H,Brs), 8.90(1H,d), 8.75(1H,8), 7.60(1H,d), 7.5-7.3(5H,m), 6.20(1H,5)

BT TET

BT(1E,d), 8.73(1H,3), 7.59(1H,d), 4.9-4.7(11,

3,5-2.6(5E,m), 2,0-1.8Q2H,m), 1.7-1 5(2H,m)

24
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i P.o-s.'J(ZH.m). 8.0-7.8(1H,m), 7.6-7.5(1H,m), 7.4-7.1(5H,m), 5.14.6(1B,m), 2.6-1.4(10H,m)

m .89 (1H, d), 8.75 (1H, 5), 8.22 (1H, s), 7.81 (1H, 4), 4.71 (2H, d), 2.53 (1H, 1)

n (8.89 (1H, d), 8.75 (1H, s), 8.09 (1H, s), 7.60 (1H, d), 5.31 (1H, ddd), 2.51 (1H, q), 1.49 (3H, dd)

b |8.87 (1R, d), 8.74 (1H, 8), 7.86 (1H, 8), 7.58 (1H, d), 2.55 (1H, 8), 1.63 (6H, 8)

p {8.87 (1H. d), 8.74 (1H, s), 7.80 (1H, s), 7.59 (1H, t), 2.56 (1H, s), 1.86 (2H, ddd}, 1.62 (3H, s}, 0.99
3H, t)

=]

8.80 (1H, dd), 8.74 (11, 8), 8.05 (1H, 5), 7.80 (1H, d), 4.66 (2H, q), 1.85 (3H, 1)

r 18.88 (1H, d), 8.74 (1H, s), 8.03 (1H, s), 7.60 (1H, d), 4.88 (2H, 1), 221 (2H, tt), 1.13 (3H, t)

5 PB.88 (1H, d), 8.74 (1H, 5), 8.19 (1H, 8), 7.60 (1H, d), 5.84 (1H, #), 5.355.26 (2H, m), 4.59 (2H, dt)
t

79 (1H, dd), 8.67 (1H, 5), 7.54 (1H, d), 7.43-7.28 (5H, m), 5.81-6.50 (1H, m), 5.17-5.08 (4H, m)
45 (2H, di)

Bi cal Test Example 1:
Test againet Myzus persicae* resistent to argenophosphorous agents and carbamstes

Prepemstion of test sohutign: Solvent: Dimethylformamide 7 parts by weight; Emu]mﬁgr Poly-
oxyethylene alkyl phenyl ether 3 part by weight

hmﬂuhmhmwummfmﬂnﬁmofmncﬁvemdlpart_byweightofﬁcacﬁve

compound wes dissolved in the sbove-mentioned amount of solvent contsining the above-
mentioned amount of exmlsifier and the solution was diluted with water to a prescribed concentra~
tion.

Tegt_method: About 30 bred Myzus persicae* resistant to organophosphorous agents and car-
bamates were noculated per 1 seedling of eggplant planted in a viny! pot of 6cm diameter. One
day after the noculation, 8 sufficient amount of a diluted aqueous solution of a prescribed concen-
tration of sm active cumpmmdprcpnedasﬁonednbovn.mlpmyadbyusingnmgm.
After spraying it was placed in a green house of 28°C and the rate of death was calculated 7 days
after the spreying. “Test was repeated twice.

Results: The compounds No. 1, 3, 5, 6, 8, 9, 14, 18, 23, 29, 33, 35, 38, 40, 44, 54, 55, 59, 62, 70,
73, 84 offered to the test as specific examples showed 100% of rate of death at 100ppm concentra-
tion of the effective component.

Formulation Example 1 (Grammle)
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To a mixture of 10 parts of the compound of the present invention (No. 1), 30 parts of bentonite
(montmorillonite), 58 parts of tale and 2 parts of ligumsnlfonate salt, 25 parts of water are added,
well kneaded, made into granules of 10-40 mesh by an extrusion granulator and dried at 40-50°C
to obtein granules.

Formulation Example 2 (Granules)

95 Paris of clay mineral particles having particle diameter distribution in the range of 0.2-2mm are
wthn:otuymﬁmr. ‘While rotating it, 5 parts of the compound of the present invention (No. 1)
are sprayed together with a liquid diluent, wetied 1miformly and dried at 40-50°C to obtzin gran-
ules,

Formulation le 3 (Emmilsifiable cmnmtnté)

30 Parts of the compound of the present iovention (No. 1), 55 paris of xylene, 8 parts of poly-
oxycthylene alkyl phenyl ether and 7 parts of calcium alicylbenzenesulfonate are mixed and stirred
to obtain an emulsifisble concentrate,

Formulation Example 4 (Wetteble powder)

15 Parts of the compound of the present invention (No. 1), 80 parts of a mixinre of white carbon -
(hydrous amarphous silicon oxide fine powder) and powder clay (1:5), 2 paris of sodium elkylben-
zencsulfonate and 3 perts of sodium alkyhnsphthalenesulfonate-formalin-condensate are crughed
and mixed to make a wettable powder.

Formulation Exawmple 5 (Water dispersible granule)

20-Parts of the compound of the present invention (No, 1), 30 parts of sodium Ligninsulfonate, 15
parts of bentonite and 35 parts of calcined distomaceous earth powder are well mixed, added with
water, extruded with 0_3mm screen and dried to obtein water dispersible granules.
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m Tepresents Q or 1,

w represents O or S,

R®  represets hydrogen, slky), alkenyl, sralkyl, cyanomethyl, alkoxycarbonylalkyl, eralky-
loxycarbontyi, acyl, alkoxyalkyl or phexryl, and

R'  represents -

| Jrjﬂrﬁ—

wherein

R’ represents hydrogen or alkyl,

R'  ropresents hydrogen, alkyl, beloalkyl, phenryl or alkoxycerbomyl,
g represents kydrogen ar alkyl,

P WOWI,

q represents O or 1, and

Q represents ary] that may be optionally substituted; 5- or 6-membered heterocyelic group
that containa at least ane hetero atom selected from the group consisting of N, O and S and
may be optionally substituted, phenyl-substihried cycloalkyl; condensed bicyclic hydro-
carbon group; trimethylsilyi; alkenyl or alkymyl.

2. Compounds of formmila (T) as defined in Claim 1 wherein
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w | tepresents O or S,

R’ represents hydrogen or Cyalkyl,

R*  represents hydrogen, Cy.alkyl, halo-Cyalkyl, phenyl or C;alkoxycarbomyl,

R®  represents hydrogen or Cy4alkyl,

P represents O or 1,

q represcuts O or 1,

Q  ropresents aryl which is optionally substituted with one or more groups selected from the
group consisting of Cyalkoxy, C;.alkylthio, halogen, cyano, C,.4alkyl, C;4 alkenyl, nitro,
balo-C; sallyl; phenoxy; phenyl that may be optionally substituted; 5~6-membered hetero-
cyclic group containing N, O or S, 5- or 6-membered heterocyclic group that contains at
least one hetero atom selected from the group consisting of N, O end S and may be option-
ally substituted with halo-C, salkyl, C,«alkoxy-carbonyl or axo; 4-phenylcyclohexyl; con-
densed bicyclic Cy.p hydrocarbon group; trimethylsilyl; C; ¢ alkenyl; Cy ¢ tlkynmyl,

R'  represents hydrogem, Cpalkyl, Cyalkenyl, benzyl, cyanomethyl, Cy.alkoxy-carbonyl-Cy.
salkyl, benzyloxycarbogyl, Cy.alkylcarbanyl, C;4alkoxy-C;.zalkyl or phenyl,,

m reprusmtn Oorl.

3. Compounds as defined in Clamms 1 or 2 wharein

w Wﬁ OorS,

R’  ropresents hydrogen or methyl,

R'  represents hydrogen, methyl, trichloromethyl, trifluaromethyl, phenyl or methaxycarbonyl,

R’  represents hydrogen or methyl,

P Tepresents 0 or 1,
represents 0 or 1,

Q  represents phemyl which is optianally substituted with ane or mare groups selected from

the group couml:mg of methoxy, methylthio, fluoro, chlaro, bromo, iodo, cyano, methy!,
vinyl, nitro, triflucromethyl, phenoxy, phenyl, chloro-gubstituted phenyl, tolyl or-

thienyl, furyl, thienyl, trifleorometirylpyrazolyl, pyridyl, trifluoromethylpyridyl, tetralry-
dropyranyl, tetralydrofhiopyranyl, piperidinyl, 1-{tert-butoxyoarbomyl)4-piperidinyl, pyr-
rolidinyltetrahydrofuryl, 1,1-dioxo-tetrabrydrothiopyranyl, 4-phenylcyclohexyl, mdanyl,
tetrahydronaphthyl, trimethylsilyl, C, 4 alkextyl Cy.4 alkynyl,
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R? represcnts hydrogen, Cyalkyl, Calkenyl, benzyl, cysnomethy), C;salkoxy-carbonyl-
‘methyl, benzyloxycarbonyl, acetyl, C, palkoxymethyl or phenyl,

m pazticularly prefersbly represents Q.

5 4 Process for the preparation of the compounds of the formula (I) set forth in claim 1, char-
acterized in that '

a) in cese R? represents hydrogen and m represents 0:
Compounds of the formula
CF,
l = N=C=W (])
~
N
10 wherein W bas the same definition as sforementioned, are reacted with compounds of the
formula - )
R’ -OH am

wherein R' has the same defition as aforementioned, in the presence of one ar more inert-
solvemts,

15 or, b) in case W represents axygen 0 and R? represents hydrogen and m = 0 {zero)
4-trifluoromethynicotinamide is reacted with compounds of the fornmila

" c—C—OR' (V)

wherein R! bas the same definition as aforementioned, in the presence of inert solvents,
and if appropriate, in the presence of a base,

20 or, ¢) in case W represents oxygen 0 and R? represents hydrogen and m = 0 (zero)
4 triflucromethylnicotinoyl chloride is reacted with compotmds of the formula

HN—C—OR' (V)

wherein R1 has the same definition as aforementioned, in the presence of inert solvents,
and if appropriate, in the presence of a base,

25 or, d) in case R? represents defined above except hydrogen and m represents 0 (zero)
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Compounds of the formula
CF, NJL
= OR' la)
| N ‘
y
N

wherein W and R® have the same definition as aforementioned, are reacted with com-
pounds of the formula

5 RF-Hal . (VD)

whﬁei;:un"repumtnyoupdafmedtétheaforemmﬁonedm ofber than hydrogen and
Hal represents balogen, in the presence of inert solvents, and if appropriete, in the presence
of a baze,

or, c)in case mrepresents 1

10 Compounds of the fornmla
CF, JL -
| x \ OR’ (le)
= R

wherein W, R? and R? have the same definition as aforementioned, ere oxidized in the
presence of inert solvents.

15 5. Insecticidal compositions characterized in that they contain at least one compound of the
formmia () according to amy of claims 1, 2 or 3.

6. A method of controlling pests characterized in that compounds of

forrmila (1) accarding to eny of cleixs 1. 2 ar 3 are allowed to act on pests end / or thejr
20 habitat.

7. Uwofcompmmdsoffamﬂn(ﬂmmdingtomyofchiimllmfmum&oﬂingm.

8. A process for the preparetion of pesticidal compositions cheracterized in that componnds
25 of the formula (I) are mixed with extenders and / or surface active agents,
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NICOTINOILCARBAMATOS SUBSTITUIDOS COMO PESTICIDAS.
Campo de la invencién

La invencién se refiere a nuevos nicotinoilcarbamatos, a su empleo como
pesticidas, preferentemente como insecticidas y procedimientos para su preparacion.
Antecedentes de la invencidén
Las publicaciones JP 321903/1994 y JP 101648/1998 describen compuestos de
tipo amida o sus sales y su empleo como agentes para el contro] de organismos daflinos.

Descripcion detallada de la invencidn

Asi pues, la invencidn, proporciona nuevos nicotinoilcarbamatos de la férmula

general ()
FI
|
(O)n
en la que

m significa 0o 1,

w significaO o S,
R? significa  hidrégeno,  alquilo, slquenilo, aralquilo, cianometilo,

alcoxicarbonilalquilo, aralquiloxicarbonilo, acilo, alcoxialquilo o fenilo, y

e

R®  significa hidrégeno o alquilo,

R'  significa

donde

R* significa hidrégeno, alquilo, halégenoalquilo, fenilo o alcoxicarbonilo,
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R®  significa hidrégeno o alquilo,

p sipgnifica0o 1,

q significaol,y

Q significa arilo, que puede estar substituido, en caso dado; un grupo heterociclico
con 5 o 6 miembros, que contiene, al menos, un heterodtomo elegido del grupo
formado por N, O y S y puede estar substituido, en caso dado; cicloalquilo
substitvido por fenilo, un pgrupo hidrocarbonado biciclico, condensado;
trimetilsililo; alquenilo o alquinilo.

Los compuestos de la férmula (I), segiin la presente invencidn, tienen una
potente actividad insecticida y muestran una buena compatibilidad con diversos cultivos.

Sorprendentemente, los compuestos de la formula (1), segin la presente
invencién, muestran una accién insecticida muy excelente en comparacién con la de los
compuestos similares a los compuestos de la férmula (1), descritos en el arte previo
(véanse, por ejemplo, las publicaciones JP 321903/1994 y JP 101648/1998).

En la presente descripcion, se aplicarén las definiciones siguientes, en tanto en
cuanto no se den otras definiciones especificas:

“Hal6geno™ significa fldor, cloro, bromo o yodo, y, preferentemente, significa
fldor, cloro o bromo.

“Alquilo™ significa alquilo con 1 a 12 étomos de carbono de cadena lineal o de
cadena ramificada, por ejemplo, metilo, etilo, n- o iso-propilo, n-, iso-, sec.- o terc.-
butilo, n-pentilo, n-hexilo, n-heptilo, n-octilo, n-nonilo, n-decilo, n-undecilo, n-dodecilo,
etc. y, preferentemente, significa alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono.

Cada parte alquilo de “halégenoalquilo”, “alcoxicarbonilo”®,
“alcoxicarbonilalquilo” y “alcoxialquilo” puede considerarse igual que la que se ha

descrito precedentemente para “alquilo™.

A4
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“Alquenilo” significa alquenilo con 2 a 6 4tomos de carbono, de cadena lineal o
de cadena ramificads, por ejemplo vinilo, alilo, 1-propenilo, isopropenilo, 2-butenilo, 2-
pentenilo, 2-hexenilo, etc. v, preferentemente, significa alquenilo con 2 a 4 dtomos de
carbono.

“Alquinilo” significa alquinilo con 2 a 6 4tomos de carbono, de cadena lineal o
de cadena ramificada, por ejemplo, etenilo, propargilo, 1-propinilo, isopropenilo, 1- (2-
o 3-)butinilo, 1- (2- o 3-)pentenilo, 1- (2- o 3-)hexenilo, etc. y, preferentemente, significa
alquinilo con 2 a 4 dtomos de carbono.

“Arilo” significa un grupo hidrocarbonado ciclico, aromético, con 6 a 10 dtomos
de carbono, por ejemplo, fenilo, naftilo, etc. y, preferentemente, significa fenilo.

“Aralquilo” significa, por ejemplo, bencilo, a-metilbencilo, 2-feniletilo, o,c-
dimetilbencilo, etc. y, preferentemente, significa bencilo,

“Grupo heterociclico” significa un grupo heterociclico con 5 hasta 6 miembros,
saturado o insaturado, que contiene, al menos, preferentemente, de 1 a 3 heterodtomos
elegidos del grupo formado por N, O y § y significa, por ejemplo, furilo, tieniia,
pirrolilo, pirrolidinilo, tetrahidrofurilo, tetrahidrotienilo, pirazolilo, imidazolilo,
triazolilo, tetrazolilo, isoxazolilo, oxazolilo, isotiazolilo, tiazolilo, piridilo, pirimidinilo,
piperidinilo, pirazinilo, piranilo, tetrahidropiranilo, tetrahidrotiopiranilo, tiopiranilo, etc.

“Grupo  hidrocarbonado  biciclico, condensado™ significa un grupo
hidrocarbonado con 9 a 10 4tomos de carbono, biciclico, condensado, por ejemplo,
indenilo, indanilo, tetrahidronaftilo, etc. y, preferentemente, significa indanilo o
tetrahidronaftilo.

“Aralquilo” significa, como parte de “aralquiloxicarbonilo™ el mismo grupo que
ha sido descrito en la definicién, precedentemente indicado para “aralquilo”.

“Cicloalquilo” significa cicloalquilo con 3 a 8 dtomos de carbono, por ejemplo,

ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo o ciclooctilo,

20
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preferentemente significa cicloalquilo con 5 a 7 dtomos de carbono, y, de forma

particularmente preferente, significa ciclohexilo.

A continuacién se han definido los substituyentes preferentes o los intervalos

preferentes de los radicales presentes en la férmula (I) y en los correspondientes

compuestos intermedios.

Preferentemente,

significa O o S.

Preferentemente,

significa hidrégeno o alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono.

Preferentemente,

significa hidrégeno, alquilo con | a 4 &tomos de carbono, halégeno-alquilo con 1
a 4 Atomos de carbono, fenilo o alcoxicarbonilo con 2 a 4 tomos de carbono.
Preferentemente,

significa hidrégeno o alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono.

Preferentemente,

significa0o 1.

Preferentemente,

significa0o 1.

Preferentemente,

significa arilo que puede estar substituido, en caso dado, por, al menos, un grupo
elegido del grupo formado por alcoxi con 1 a 4 &tomos de carbono, alquiltio con
| a 4 dtomos de carbono, halégeno, ciano, alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono,
alquenilo con 2 a 4 &tomos de carbono, nitro, haldégeno- alquilo con | a 4 atomos
de carbono; fenoxi; fenilo que puede estar substinuido, en caso dado; un grupo
heterociclico con 5 hasta 6 miembros, que contiene N, O o S, un grupo

heterociclico con 5 hasta 6 miembros, que contiene, al menos, un heterodtomo
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elegido del grupo formado por N, O y S y que puede estar substituido, en caso
dado, por halégeno-alquilo con 1 a 2 dtomos de carbono, por alcoxi-carbonilo
con | a 4 dtomos de carbono o por oxo; 4-fenilciclohexilo; un grupo
hidrocarbonado con 9 a 10 étomos de carbono biciclico, condensado;
trimetilsililo; alquenilo con 2 a 6 dtomos de carbono; alquinilo con 2 a 6 itomos
de carbono.
Preferentemente,
significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono, alquenilo con 2 a 6
dtomos de carbono, bencilo, cianometilo, alcoxicarbonilo con | a 4 dtomos de
carbono-alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, benciloxicarbonilo, alquilcarbonilo
con 1 a 4 dtomos de carbono, alcoxi con | a 4 dtomos de carbono-alquilo con 1 a
2 dtomos de carbono o fenilo.
Preferentemente,
significaOo I.
De forma particularmente preferente,
significa Qo0 S.
De forma particularmente preferente,
significa hidrégeno o metilo.
De forma particularmente preferente,
significa  hidrégeno, metilo, ftriclorometilo, trifliormetilo, fenilo o
metoxicarbonilo.
De forma particularmente preferente,
significa hidrégeno o metilo.
De forma particularmente preferente,
significa0o 1.

De forma particularmente preferente,
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significaQo 1.
De forma particularmente preferente,
significa fenilo, que estd substituido, en caso dado, por uno o varios grupos
elegidos entre el grupo formado por metoxi, metiltio, fldor, cloro, bromo, yodo,
ciano, metilo, vinilo, nitro, trifliormetilo, fenoxi, fenilo, fenilo substituido por
cloro, tolilo y
tienilo, furilo, tienilo, trifliormetilpirazolilo, piridilo, trifliormetilpiridilo,
tetrahidropiranilo, tetrahidrotiopiranilo, piperidinilo, 1-(terc.-butoxicarbonil)-4-
piperidinilo, pirrolidiniltetrahidrofurilo, 1,1-dioxo-tetrahidrotiopiranilo, 4-
fenilciclohexilo, indanilo, tetrahidronaftilo, trimetilsililo, alquenilo con 2 a 4
dtomos de carbono, alquinilo con 2 a 4 &tomos de carbono.
De forma particularmente preferente,
significa hidrégeno, alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, alquenilo con 2 a 4
dtomos de carbono, bencilo, cianometilo, alcoxi con 1 a 2 dtomos de carbono-
carbonilmetilo, benciloxicarbonilo, acetilo, alcoximetilo con 1 a 2 dtomos de
carbono o fenilo.
De forma particularmente preferente,
significa 0.
De forma muy particularmente preferente,
significa O.
De forma muy particularmente preferente,
significa hidrégeno.
De forma muy particularmente preferente,
significa hidrégeno.
De forma muy particularmente preferente,

significa hidrégeno.
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Las definiciones de los radicales, mencionadas precedentemente, de manera
general 0 de manera preferente, son aplicables tanto a los productos finales de la formula
(1) como también, de manera correspondiente, a los productos de partida o a los
productos intermedios, necesarios, en cada caso, para la obtencidn. Estas definiciones de
los radicales pueden combinarse, arbitrariamente, entre si, por ejemplo incluso en
combinaciones entre los intervalos citados de manera preferente.

Segiin la invencién, serdn preferentes los compuestos de la formula (I), que
contengan una combinacion de los significados indicados precedentemente como
preferentes.

Segiin la invencién, serdn particularmente preferentes los compuestos de la
formula (I), que contengan una combinacién de los significados indicados
precedentemente como particularmente preferentes.

Segiin la invencién, serin muy particularmente preferentes los compuestos de la
formula (1), que contengan una combinacién de los significados indicados
precedentemente como muy particularmente preferentes.

Los compuestos de la férmula (I) pueden obtenerse mediante uno de los
siguientes procedimientos de obtencién a), b), c), d) o e). Particularmente, los
compuestos de la férmula (I), en la que R? significa hidrégeno y m significa 0, pueden
sintetizarse mediante los procedimientos de obtenci6n a), b) o c), y los compuestos de la
formula (1), en la que R? significa otro grupo diferente de hidrégeno y m significa 0,
pueden sintetizarse mediante el procedimiento de obtencién d), y, ademds, los
compuestos de la férmula (I), en la que m significa 1, pueden sintetizarse mediante el
procedimiento de obtencién e).

Procedimiento de obtencidn (a): en el caso en que R:= hidrdgeno, m = 0:

Los compuestos de la férmuia
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CF,
| = N=C=W ()
o~
N

en la que W tiene el mismo significado precedentemente indicado, se hacen reaccionar
con compuestos de la fdrmula

R'-OH (1114
en la que R! tiene el mismo significado precedentemente indicado, en presencia de
disolventes inertes.
Procedimiento de obtencidn (b): en el caso en que W =0, R} = hidrégeno, m = 0:

La 4-triflGormetilnicotinamida se hace reaccionar con compuestos de la férmula

c—C—oR' (V)
en la que R' tiene el mismo significado precedentemente indicado, en presencia de
disolventes inertes y, si es conveniente, en presencia de una base.
Procedimiento de obtencidn (c): en el caso en que W =0, R? = hidrégeno, m = 0
El cloruro de 4-trifliormetilnicotinoilo se hace reaccionar con compuestos de la

férmula

HN—C-OR' (V)
en la que R' tiene ¢l mismo significado precedentemente indicado, en presencia de
disolventes inertes y, si es conveniente, en presencia de una base.
Procedimiento de obtencién (d): en el caso en que R? = como se ha definido
precedentemente, excepto hidrégeno, m = (:

Los compuestos de la férmula

52}
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CF, 1
=X ! [
.

N

en la que W y R! tienen el mismo significado precedentemente indicado, se hacen
reaccionar con compuestos de la formula
R” —~Hal (VD)

en la que R? tiene el significado precedentemente indicado, excepto hidrégeno y Hal
significa halégeno, en presencia de disolventes inertes y, si es conveniente, en presencia
de una base.
Procedimiento de gbtencion {(e): en el casoen que m = 1:

Los compuestos de |a férmula

CF, JVL
(‘\erla OR' (o)
P R?
N

en la que W, R' y R? tienen el mismo significado precedentemente indicado, se oxidan
en presencia de disolventes inertes.

El procedimiento de obtencitén a), para la obtencién de los compuestos de la
formula (), puede ser ilustrado por el siguiente esquema de reaccidn, si se emplean, por
ejemplo, el isocianato de el 4-trifliiormetilnicotincilo y el alcohol bencilico como

productos de partida.

. ISP
I P | H e
N N

El procedimiento de obtencién b), para la obtencién de compuestos de la formula
(1), puede ser ilustrado por ¢l siguiente esquema de reaccidn, si se emplean, por ejemplo,

la 4-triflGormetilnicotinamida y el cloroformiato de bencilo como productos de partida.

30
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Sl e = (S

El procedimiento de obtencién c), para la obtencién de compuestos de la férmula
(1), puede ser ilustrado por el siguiente esquema de reaccién, si se emplean, por ejemplo,
el cloruro de 4-trifliormetilnicotinoilo y el carbamato de bencilo como productos de

partida.

CF, F,
L+ o i
| c  HN g |
P
N

El procedimiento de obtencién d), para la obtencldn de compuestos de Ia férmula
(I), puede ser ilustrado por el siguiente esquema de reaccidn, si se emplea, por ejemplo,

el N-(4-trifiormetil-3-piridilcarbonilo)carbamato de bencilo y el cloruro de metilo
como productos de partida.

fjj\if\@ - }’\@

O—Z

El procedimiento de obtencién e}, para la obtencién de compuestos de Ia farmula
(1), puede ser ilustrado por el siguiente esquema de reaccion, si se emplea, por ejemplo,
el N-(4-trifliormetil-3-piridilcarbonilo)carbamato de bencilo como producto de partida y

el 4cido m-cloroperbenzoico como agente oxidante.

CF, O O CF, ,loL
(&)
N n/u\o_CH;__O L_ | = E —
-~
” N

N

Los compuestos de la férmula (I1), en el procedimiento de obtencién a), pueden

by
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obtenerse ficilmente de acuerdo con el procedimiento descrito, por ejemplo, en la
publicacién J. Med. Chem., p. 1630 (1991), J. Chem. Soc., p. 153 (1958).

Los alcoholes de la férmula (IIT) son perfectamente conocidos en el campo de la
quimica orgdnica; como ejemplos representativos de los mismos pueden citarse los
compuestos siguientes: alcohol bencilico, alcohol a-metilbencflico, fenol, 2-fenil-
isopropanol, trimetilsililmetanol, 2-(trimetilsilil)etanol, 3-furilmetanol, 2-furilmetanol,
2-tienilmetanol, alcohol 2-metoxibencilico, alcohol 3-metoxibencilico, alcohol 4-
metoxibencilico, alcohol 4-vinilbencflico, alcohol 4-metiltiobencilico, alcohol 2-
clorobencilico, alcohol 3-clorobencilico, alcohol 4-clorobencilico, alcohol 2-
piridilmetilico, alcohol 3-piridilmetilico, alcohol 4-piridilmetilico, alcohol 3-
cianobencilico, trimetilsiliimetanol, alcohol 4-metilbencilico, alcohol 2,4-
diclorobenclilico, alcohol 2,6-diclorobencilico, alcohol 2-bromobencilico, alcohol 3-
bromobencilico, alcohol 4-bromobencilico, alcohol 2-nitrobencilico, alcohol 3-
nitrobencllico, 1-fenil-2,2.2-triflGioretanol, difenilmetanol, alcohol 2-
triflGéormetitbencilico, alcohol 3-triflGormetilbencilico, alcohol 4-trifliormetilbencilico,
alcohol 2-fliiorbencilico, alcohol 3-flGorbencilico, alcohol 4-fliorbencilico, alcohol 4-
nitrobencilico, alcohol a-metoxicarbonilbencilico, alcohol 3-yodobencflico, 5-
trifldormetil-2-piridilmetancl, alcohol 3-fenoxibencilico, alcohol 4-fenoxibenclico,
alcohol 2-metilbencflico, alcohol 3-metitbencilico, alcohol 2,4-dimetilbencilico, 4-
bifenililmetanol, 1-naftilmetancl, 2-naftiimetanol, 2,2-dimetil-3-fenilpropanol, 1-fenil-
2,2,2-tricloroetanol, alcohol 2-fenetilico, 2-fenilpropanol, alcohol 1-indanilico, alcohol
2-indanflico, alcohol 1-(1,2,3,4-tetrahidronaftilico), alcohol 24(1,23,4-
tetrahidronaftilico), alcohol 4-tetrahidropiranilico, alcohol 4-tetrshidrotiopiranilico,
alcohol 4-piperidinilico, alcohol 2-pirrolidinilico, alcohol 3-pirrolidinilico, alcohol 2-
tetrahidrofurfurilico, alcohol 4-fenil-ciclohexilico, alcohol 4-(2-tienil)bencilico, alcohol
4-(4-clorofenil)bencilico, etc.

X
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Entre los alcoholes precedentemente mencionados, pueden obtenerse ficilmente,
por ejemplo, el alcohol 4-tetrahidrotiopiranilico, el alcohol 212,34
tetrahidronaftilico), el alcoho! 4-fenoxibencilico, por ejemplo, mediante reduccién de
sus cetonas conocidas correspondientes, empledndose borohidruro de sodio.

La 4-trifltornicotinamida es un compuesto conocido (véase la publicacion JP
321903/1994).

Los ésteres del dcido cloroférmico, de la formula (IV), son perfectamente
conocidos en el campo de la quimica orgAnica y pueden ser obtenidos fiicilmente, en
general, mediante la reaccién de fosgeno con los alcoholes correspondientes, en
presencia de una amina terciaria.

El cloruro de 4-trifliormetilnicotinoilo puede ser obtenido fécilmente, por
ejemplo, mediante reaccion del icido 4-triflGormetilnicotinico, conocido, y cloruro de
tionilo.

Los ésteres del 4cido carbamico, de la férmula (V), son perfectamente conocidos
en el campo de la quimica orgénica y pueden obtenerse mediante procedimientos
conocidos.

Los compuestos de la férmula (la), en el procedimiento de obtencién d) son los
compuestos de la férmula (T) de la presente invencion, en el caso en que R? signifique
hidrégeno, obtenidos mediante los procedimientos de obtencitn a), b) (en el caso en que
W =0) o c) (en el caso en que W = 0).

Los halogenuros, de la férmula (VI), son perfectamente conocidos en el campo
de la quimica orgénica, y pueden mencionarse, como sus ejemplos representativos, los
siguientes: clorometil etil éter, cloruro de acetilo, cloroformiato de bencilo,
bromoacetato de etilo, bromuro de bencilo, bromuro de alilo, yoduro de etilo, ete.

Los compuestos de !a férmula (le), en el procedimiento de obtencién €), son los

compuestos de la férmula (I) de la presente invencién, en el caso en que m = 0.
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Como ejemplo representativo del agente oxidante, empleado para la oxidacién,
puede mencionarse el 4cido m-cloroperbenzoico.

El procedimiento de obtencidn a), precedentemente mencionado, puede llevarse a
cabo, por ejemplo, segiin el procedimiento descrito en la publicacién J. Chem. Soc.,
p.1091 (1957) e ibid. p. 4458 (1956).

La reaccién del procedimiento de obtencién a) puede llevarse a cabo
empledndose un diluyente adecuado solo o en mezcla. Como e¢jemplos de diluyentes
empleados en este caso, pueden mencionarse los hidrocarburos alifiiticos, aliciclicos y
aromiticos (que pueden clorados, en caso dado), por ejemplo ¢l pentano, el hexano, ¢l
ciclohexano, el éter de petréleo, la ligroina, el benceno, el tolueno, el xileno, el
diclorometano, el cloroformo, el tetracloruro de carbono, el 1,2-dicloroetano, el
clorobenceno, el diclorobenceno, etc.; los éteres, por ejemplo, el etil éter, el metil etil
éter, el isopropil éter, el butil éter, el dioxano, el dimetoxietano (DME), el
tetrahidrofurano (THF), el dietilen glicol dimetil éter (DGM), etc.; los nitrilos, por
ejemplo, el acetonitrilo, el propionitrilo, el acrilonitrilo, etc.; las amidas, por ejemplo, la
dimetilformamida (DMF), la dimetilacetamida (DMA), la N-metilpirrolidona, la 1,3-
dimetil-2-imidazolidinona, la hexametilfésforotriamida (HMPA), etc.

La reaccién del procedimiento de obtencién a) puede llevarse a cabo en un
amplio intervalo de temperaturas. Sin embargo, puede llevarse a cabo, en general, en un
intervalo comprendido entre aproximadamente 0 y aproximadamente 100°C,
preferentemente entre aproximadamente 0 y aproximadamente 50°C. AGn cuando es
deseable llevar a cabo dicha reaccién bajo presién normal, ésta puede llevarse a cabo, de
manera opcional, también bajo presién elevada o bajo presién reducida.

En la realizacién del procedimiento de obtencién a), los compuestos deseados

pueden obtenerse, por ejemplo, mediante reaccién de una cantidad de 1 mol, hasta una
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cantidad figeramente en exceso de los compuestos de la férmula (III), con | mol de los
compuestos de la férmula (II) en un diluyente, por ejemplo, el 1,2-dicloroetano.

Los procedimientos de obtencién, precedentemente mencionados, b), c), d) y ¢)
pueden llevarse a cabo bajo condiciones de reaccién similares, mediante el empleo de un
diluyente ya citado, en el procedimiento de obtencién a), precedentemente mencionado,
con excepcidn de la dimetilformamida.

El procedimiento de obtencién b) puede llevarse a cabo, por ejemplo, segfin el
procedimiento descrito en la publicacién J. Med. Chem., p. 2504 (1991). El
procedimiento de obtencién c) puede llevarse a cabo, por ejemplo, segin el
procedimiento descrito en la publicacién J. Chem. Soc., p. 451 (1964). El procedimiento
de obtencién d) puede llevarse a cabo, por ejemplo, segin el procedimiento descrito en
la publicacion Heterocycles, p. 373 (1987). El procedimiento de obtencién €) puede
llevarse a cabo, por ejemplo, segiin la publicacién J. Med. Chem., p. 2925 (1995).

Los procedimientos de obtencion b), c) y d) pueden llevarse a cabo, ademis, en
presencia de una base. Como bases adecuadas pueden citarse: los carbonatos de metales
alcalinos, por ejemplo, el carbonato de potasio; las aminas terciarias, las N,)N-
dialquilanilinas y Ias piridinas, por ejemplo, la ftrietilamina, la 1,144
tetrametiletilendiamina (TMEDA), la N,N-dimetilanilina, la N,N-dietilanilina, la
piridina, la 4-dimetilaminopiridina (DMAP), el 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano (DABCO),
el 1,8-diazabiciclo[5,4,0]undec-7-eno (DBU), etc.

Los compuestos de la férmula (I) muestran una potente accién insecticida. Por lo
tanto, los compuestos de la presente invencion pueden emplearse como agentes
insecticidas. Y los compuestos activos de la presente invencién presentan un efecto de
control exacto contra los insectos daflinos, sin fitotoxicidad para las plantas de cultivo.
Los compuestos de la presente invencién pueden emplearse para el control de una

amplia variedad de pestes, por ejemplo, insectos chupadores daffinos, insectos
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mordedores y otras pestes parasitantes de las plantas, pestes de granos almacenados,
pestes de la higiene, etc. y pueden aplicarse para su destruccién.

Como ejemplos de tales pestes, pueden mencionarse las pestes siguientes:

Como insectos, pueden mencionarse las pestes de Coleoptera, por ejemplo,
Callosobruchus Chinensis, Sitophilus zeamais, Tribolium castaneumn, Epilachna
vigintioctomaculata, Agriotes fuscicollis, Anomala rufocuprea, Leptinotarsa
decemlineata, Diabrotica spp., Manochamus alternatus, Lissorhoptrus oryzophilus,
Lictus bruneus;
pestes de Lepidoptera, por ejemplo,

Limantria dispar, Malacosoma neustria, Pieris rapse, Spodoptera litura, Mamestra
brassicae, Chilo suppressalis, Pirausta nubilalis, Ephestia cautella, Adoxophyes orana,
Carpocapsa pomonella, Agrotis fucosa, Galleria mellonella, Plutella maculipennis,
Heliothis virescens, Phyllocnistis citrella;

pestes de Hemiptera, por ejemplo,

Nephotettix cincticeps, Nilaparvata lugens, Pseudococcus comstocki, Unaspis
yanonensis, Myzus persicae, Aphis pomi, Aphis gossypii, Rhopalosiphum
pseudobrassicas, Stephanitis nashi, Nazara spp., Cimex lectularius, Trialeurodes
vaporariorum, Psylla spp.Bemisia argentifolii;

pestes de Orthoptera, por ejemplo,

Blatella germanica, Periplaneta americana, Gryllotalpa africana, Locusta migratoria
migratoriodes;

pestes de Homoptera, por ejemplo,

Reticulitermes speratus, Coptotermes formosanus;

pestes de Diptera, por ejemplo,

Musca domestica, Aedes acgypti, Hylemia platura, Culex pipiens, Anopheles sinensis,
Culex tritaeniorhynchus, etc.
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pestes de Thysanoptera, por ejemplo, Thrips palmi Kamy, Frankliniella occidentalis.

Ademds, los compuestos de la presente invencién pueden emplearse de manera
efectiva en el campo de la medicina veterinaria contra diversas pestes parasitantes
daflinas para los animales (endopardsitos y ectopardsitos), por ejemplo, insectos y
helmintos. Como ejemplos de tales pestes parasitantes de los animales pueden
mencionarse las pestes siguientes:

Como insectos pueden mencionarse, por ejemplo:

Gastrophilus spp., Stomoxys spp., Trichodectes spp., Rhodnius spp., Ctenocephalides
canis, etc.

En la presente invencién, se denominas insecticidas, en algunos casos, a las
substancias que presentan una accién insecticida contra las pestes, incluyéndose todas
cllas.

Los compuestos activos de la formula (I) pueden obtenerse en formas de
formulacién usuales, cuando sean usados como insecticidas. Como formas de
formulacién pueden mencionarse, por ejemplo, soluciones, concentrados emulsionables,
polvos humectables, granulados dispersables en agna, suspensiones, polvos, agentes
espumantes, pastas, tabletas, granulados, acrosoles, substancias naturales y sintéticas
impregnadas con el compuesto, microcdpsulas, agentes para el recubrimiento de las
semillas, formulaciones empleadas con équipo de fumigacién (como equipo de
combustién, por ejemplo, cartuchos, botes, serpentinas etc, para la fumigacion y la
produccion de humo, latas, rollos, etc.), ULV [niebla fria, niebla caliente], etc.

Estas formulaciones pueden prepararse seglin procedimientos per se ya
conocidos, por ejemplo mediante mezcla de los compuestos activos con extendedores,
concretamente con diluyentes liquidos; diluyentes gaseosos licuados; diluyentes sélidos

o materiales excipientes y, de forma opcional, mediante el empleo de agentes
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tensioactivos, concretamente emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes generadores de
espuma.

Cuando se utilice el aguas como extendedor, podrin emplearse, por ejemplo,
también disolventes orgénicos como disolventes auxiliares.

Como diluyentes liquidos o materiales excipientes pueden mencionarse, por
ejemplo, los hidrocarburos arométicos (por ejemplo, xileno, tolueno, alquilnaftalinas,
etc.), los hidrocarburos aromséticos clorados o los hidrocarburos alifiiticos clorados (por
ejemplo, los clorobencenos, los cloturos de etileno, el cloruro de metileno, etc.), los
hidrocarburos alifiticos [por ejemplo, el ciclohexano, etc. o las parafinas (por ejemplo,
las fracciones de aceite mineral, etc.)], los alcoholes (por ejemplo, el butanol, los
glicoles y sus éteres, sus ésteres, etc.), las cetonas (por ejemplo, 1a acetona, la metil etil
cetona, la metil isobutil cetona, la ciclohexanona, etc.), los disolventes fuertemente
polares (por ejemplo, la dimetilformamida, el dimetil sulféxido, etc.), y agua.

Los diluyentes o los materinles excipientes gaseosos, licuados, son substancias
qﬁe son gaseosas a temperatura y presidn normal y pueden mencionarse, por ejemplo,
los propulsores para los aerosoles tales como el butano, el propano, el nitrégeno
gaseoso, el didxido de carbono, los hidrocarburos halogenados.

Como diluyentes s6lidos pueden mencionarse, por ejemplo, minerales naturales
molturados (por ejemplo, caolin, arcilla, talco, tiza, cuarzo, attapulgita, montmorillonita,
tierra de diatomeas, etc.), minerales sintéticos molturados (por ejemplo, écido silicico
altamente dispersado, alimina, silicatos, etc.).

Como materiales excipientes sélidos pueden mencionarse, por ejemplo,
minerales quebrados y fraccionados (por ejemplo, calcita, mArmol, piedra pdmez,
sepiolita, dolomita, etc.), granulados sintéticos de harinas inorgénicos y orgdnicos,
particulas de materiales orgénicos (por ejemplo, serrines, céscaras de nuez de coco,

mazorcas de mafz, tallos de tabaco, etc.), eic.
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Como emulsionantes y/o agentes generadores de espuma pueden mencionarse,
por ejemplo, emulsionantes no idnicos y anibnicos [por ejemplo, los ésteres
polioxietilenados de dcidos grasos, los éteres polioxietilenados de alcoholes grasos (por
ejemplo, los alquilaril poliglicol éteres), los sulfonatos de alquilo, los sulfatos de alquilo,
los sulfonatos de arilo, etc.], productos de hidrélisis de la albumina, ete.

Los dispersantes incluyen, por ejemplo, las lejfas sulfiticas de lignina, la
metilcelulosa, etc.

En las formulaciones pueden emplearse, igualmente, adhesivos (polvos,
granulados, concentrados emulsionables). Como tales adhesivos, pueden mencionarse,
por ejemplo, la carboximetilcelulosa, los polimeros naturales y sintéticos (por ejemplo,
1a goma ardbign, el alcohol polivinilico, el acetato de polivinilo, etc.), etc.

Del mismo modo, pueden emplearse colorantes. Como tales colorantes pueden
mencionarse, por ejemplo, los pigmentos inorgédnicos (por ejemplo, 6xido de hierro,
6xido de titanio, azul Prusia, etc.), los colorantes orgénicos tales como los colorantes de
alizaring, los colorantes azoicos o los colorantes de flalocianina, metﬂic;)s, asf como
nutrientes en trazas tales como sales de hierro, de manganeso, de boro, de cobre, de
cobalto, de molibdeno y de cinc.

Tales formulaciones pueden contener los componentes activos, precedentemente
indicados, en una cantidad comprendida, en general, en el intervalo desde el 0,1 hasta el
95 % en peso, preferentemente desde el 0,5 hasta el 90 % en peso.

Los compuestos activos de la férmula (I) de la presente invencién pueden
presentarse, ademds, como agentes en mezcla con otros compuestos activos, por
ejemplo, insecticidas, cebos venenosos, bactericidas, miticidas, nematicidas, fungicidas,
reguladores del crecimiento, herbicidas, etc., en forma de sus formulaciones usuales en
el comercio y en las formas de aplicacion preparadas a partir de tales formulaciones. En
este caso pueden citarse, como los insecticidas precedentemente indicados, por ejemplo,
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los agentes organofosforados, los agentes de carbamato, los productos quimicos de tipo
carboxilato, los productos quimicos de tipo hidrocarburo clorado, substancias
insecticidas producidas por microbios, etc.

Ademds, los compuestos activos de la férmula (I) pueden presentarse, también,
como sgentes en mezcla con un sinérgico y como tales pueden citarse las formulaciones
y las formas de aplicacién usuales en el comercio. Dicho sinérgicos no tienen que ser
activo por si mismos, sino que es un compuesto que mejora la accién del compuesto
activo.

El contenido de compuestos activos de la fdrmula (I) en una forma de aplicacién,
usual en el comercio, puede variar dentro de amplios limites.

La concentracién de los compuestos activos de la férmula (I} en el momento de
la aplicacién puede estar comprendida, por ejemplo, en un intervalo desde el 0,0000001
hasta el 100 % en peso, preferentemente en el intervalo desde un 0,00001 hasta un | %
en peso.

Los compuestos de la férmula (I) pueden emplearse mediante procedimientos
usuales, apropiados para las formas de aplicacidn.

Cuando se apliquen contra las pestes de la higiene y contra las pestes de granos
almacenados, los compuestos activos de la presente invencién tienen una buena
estabilidad contra los ﬂ\qalis sobre substancias calcificadas y, ademds, muestran una muy
excelente efectividad residual en la madera y en el suelo.

La presente invencién se describird con mayor detalle por medio de ejemplos.

Sin embargo, la presente invencién no queda limitada por éstos de ninguna manera.

@ii

Ejemplo de sintesis 1
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Tras adicién de cloruro de oxalilo (0,14 ml) a una suspensién de 4-trifliormetil-
nicotinamida (0,2 g) en 1,2-dicloroetano (10 mtl), a temperatura ambiente, se sometio la
mezcla a destilacién bajo durante 2 horas. El disolvente se elimind por destilacién bajo
presién reducida y el residuo se disolvié en cloruro de metileno. Se afiadié a la solucién
alcohol bencflico (0,11 g) y la mezcla se agit6 a temperatura ambiente durante 2 horas.
El disolvente se elimind por destilacién bajo presién reducida y el residuo se separd y se
purificé mediante cromatografia en columna sobre gel de silice (hexano : acetato de etilo
= 3:1) para obtener el carbamato de N-(4-trifliormetil-3-piridilcarbonil)carbamato de
bencilo (0,24 g).

'H-NMR: 8,85 (1H, d), 8,72 (1H, s), 7,94 (1H, ancho), 7,56 (1H, d), 7,4-7,2 (5H, m),

511(2H, s)
T~
i
fﬁi o

Se afiadié cloruro de oxalilo (0,5 ml) a una solucién en cloruro de metileno del

Ejemplo de sintesis 2

icido 4-trifliiormetil-nicotinico (1 g) y una cantidad catalftica de N,N-dimetilformamida,
y la mezcia se agitd a temperatura ambiente durante 1 hora. El disolvente se eliminé por
destilacién bajo presién reducida y el residuo se disolvié en tolueno, Se afiadieron a la
solucion carbonato de potasio (0,5 g) y tiocianato de tetrabutilamonio (1,89 g) y la
mezcla se agitd durante 30 minutos. A continuacién se afiadid trimetilsililmetanol (0,66
g) y la mezcla se agit6é a temperatura ambiente durante 1 hora. Tras la dilucién de la
mezcla de la reaccién con acetato de etilo, ésta se lavé con agua, con écido clorhidrico
IN y con solucién acuosa saturada de cloruro de sodio y la fase organica se secd con
sulfato de magnesio. El disolvente se elimind por destilacidn bajo presién reducida y el

residuo se separd y se purificé mediante cromatografia en columna sobre gel de silice
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(hexano : acetato de etilo = 5:1) para obtener el N-(4-trifliormetil-3-
piridilcarbonil)tiocarbamato de trimetilsilanilmetilo (0,77 g). pf: 105-107°C.

Ejemplo de sintesis 3
F
T
L0
Z CH
N 3

Se suspendié hidruro de sodio al 60 % (36 mg) en N,N-dimetilformamida y, se le
afladié, lentamente, una solucién en N,N-dimetilformamida de N-(4-trifliormetil-3-
piridilcarbonil)carbamato de bencilo (0,4 g). Tras la agitacién de la mezcla, a
temperatura ambiente, durante 30 minutos, se afiadié yoduro de metilo (0,35 g) v la
mezcla se agitd a temperatura ambiente durante 1 hora. La mezcla de la reaccidn se
diluyé con acetato de etilo, se lavé con una solucién acuosa saturada de cloruro de sodio
y la fase orghnica se secd con sulfato de magnesio. El disolvente se eliminé por
destilacién bajo presién reducida y el residuo se separd y se purificO mediante
cromatografia en columna sobre gel de sflice (hexano : acetato de etilo = 6:1) para
obtener el N-metil-N-(4-trifliiormetil-3-piridilcarbonil)carbamato de bencilo (0,33 g).
np™’: 1,5185.

Ejemplo de sintesis 4

FLF
I\NO/\G
o
N
O

Se afiadi6, lentamente, dcido m-cloroperbenzoico (0,27 g) a una solucidn en
cloruro de metileno de N-(4-triflGormetil-3-piridilcarbonil)carbamato de bencilo (0,3 g).

A%
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Tras agitacién a temperatura ambiente durante 12 horas, la solucién de la reaccién se
lavé con una solucién acuosa saturada de bicarbonato de sodio y con una solucién
acuosa saturada de cloruro de sodio, y la fase orgdnica se sec6 con sulfato de magnesio.
El disolvente se eliminé por destilacién bajo presién reducida y los cristales obtenidos se
recristalizaron en partir de tolueno para obtener el (l-oxi-4-trifldormetil-3-
piridilcarbonil)carbamato de bencilo (0,18 g). pf: 204-205°C.

En la tabla 1 se han mostrado los compuestos de la férmula (I) de la presente
invencién, obtenidos mediante procedimientos similares a los de los ejemplos de
sintesis, precedentemente mencionados, junto con los compuestos mostrados en los
ejemplos de sintesis precedentemente mencionados.

En la tabla, Ph significa fenilo, Me significa metilo, Et significa etilo, terc.-Bu
significa terc.-butilo, Fu significa furilo, Th significa tienilo, Py significa piridilo, Nap
significa naftilo, Pyz significa pirazolilo, Pip significa piperidinilo, Pyrr significa

pirrolidinilo y c-Hex significa ciclohexilo.

Tablal
F w
3 JL ’R .
= N~ O
! ’f/ Le
(O)n
Comp. [W |R R m pL*Clag™ /|
No. NMR
1 0 [H CH,Ph 0 s
2 O |RH Ph 0 b
3 0 [H CH(CH;)Ph 0 116-118
4 o |H C(CH,);Ph 0 140-141
5 o H CH,CHSSI(CH;); 0 107-108
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Comp. w R R m ploCiag®  /
No. NMR

6 0 H CH;(3-Fu) 0 105-106
7 0O |H CHa(2-Fu) 0 8587

3 0 H CH,(2-Th) 0 116117
9 0 |H CH;(3-Th) 0 90-92
10 O |H CH;(2-MeO-Ph) 0 101-104
11 0 |H CH,(3-McO-Ph) ] 122-124
12 0O |H CH;(4-MeS-Ph) 0 101-103
13 0O |H CH,(4-MeO-Ph) 0 118-119
14 0 |(H CHz(2-CI-Ph) 0 133135
15 0O |H CH,(3-CI-Fh) 0 9297
16 0 |H CHx(4-C1-Ph) 0 113-114
17 o |H CH,(2-Fy) 0 1,5240
1) 0o |H CH,(3-Py) 0 156-157
19 Q H CH(4-Py) 0 91-106
20 0O |H CH;(3-CN-Ph) 0 121-122
21 O |[CHCN CH,Ph 0 90-93
22 0 |ChH CH,Ph 0 1,5185
23 O | CH,CH; CH;Ph 0 1,5190
24 O | CHCH=CH; |CH;Ph 0 1,5185
25 O | CHPh CH,Ph 0 1,5490
26 O [CHCOEt CH,Ph 0 1,5063
27 O | CO,CHzPh CHyPh 0 1,5445
28 4] H CH.Si{CH,); 0 97-99
29 0 |H CHy(4-Me-Ph) 0 c

30 0 |H CH,(2,4-diCI-Ph) 0 158-160
31 0 |[H CHy(2,6-diCI-Ph) 0 154-156
32 O [H CHx(2-Br-Ph) 0 d

33 0O |H CH,(2-NOy-Ph) 0
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Comp. |[W |R° R m pL*Cag®
No. NMR
34 0 |H CH,(3-NO-Ph) 0 121-122
35 0 |H CH(CF;)Ph 0 8491
36 0 |H CH(Ph)Ph 0 121-122
37 0 |H CH,(2-CF;-Ph) 0 127-130
33 O [H CH;(3-CF,-Ph) 0 9%

39 0 H CHy(4-CF5-Ph) 0 132-133
40 0 |H CH,(2-F-PhD 0 97-100
41 0 [H CH,(3-F-Ph) 0 114-115
42 o |H CH;,(4-F-Ph) 0 130-133
43 0 |H CH,(4-NO;-Ph) 0 f

44 0 [’ CH(CO;Me)Ph . 0 55-61
as 0 (H CH,(3-1-Ph) 0 g

46 §) H CHA(2-(5-CF>-Py)) 0 h

47 0 | COCH, CH,Ph 0 i

48 O | CHOEt CH,Ph 0 1,5085
49 0 |H CH,(3-Ph-0-Ph) 0 8891
50 0O |H CHx{(2-Me-Ph) 0 129-130
51 0 |H “CHy(3-Me-Ph) 0 113-114
52 0 |H CH,(2,4-diMe-Ph) 0 120-121
53 0 |H CHz(2,4,6-uiMe-Ph) 0 179-180
54 0 [H CHy(4-Fh-Ph) 0 124-125
55 0O |H CHy(1-Nap) 0 147-148
56 0 |H CH.(2-Nap) 0 115-117
57 0O |[H CH(C(CHy))Ph 0 165-166
58 0 |H CH(CCI,)Ph 0 j

59 0 |H CH,CH,Fh 0 85-86
60 0 |H CH,CH(CH,)Ph 0 109-111
61 0 [H CHy(4-terc.-Bu-Ph) 0 153-155

S
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Comp. |W |R° R m pl*Chp® 7
No. NMR
62 0 IH 1-indanilo 0 144-146
63 0 |H 2-indanilo 0 148-151
64 0o |H 1<(1,2,3,4-tetrahidro-Nap) 0 142-145
65 0 |H 2(1,2.3,4-tetrahidro-Nap) 0 163-171
66 c |H 4emahidropimailo 0 1,4801
67 0 |[H 4-tetrahidrotiopiranilo 0 1,4974
63 0 |H 4-Pip 0 k
69 0 |H CH(3-tetrahidro-Fu) 0 82-89
70 0 [H CH;(2-tetrahidro-Fu) 0 1,4909
71 4] H CH,(2-tctrahidropiranilo) 0 1,4890
72 0 |H 3-tetrahidro-Fu 0 103-111
73 0 [H CH,(1-(3-CF1-Py2)) 0 110113
74 0 |H CH,(2-Ph-Pb) 0 140-142
75 0 |H CH,(3-Ph-Fh) ) 8288
76 0O |H CHz{(4-(3"-McO-Ph)-Ph) 0 161-163
77 0 |H CHy(4-(2'-Me-Ph)-Ph) 0 119-121
78 0 |H Ph 0
79 O |H CH,Si(CH;), 0
20 0 H CH;Ph 0
81 [s) H CH;Ph 1 204-205
82 0 (H CH,(3-Br-Ph) ] 100-103
83 0 [H CH,(4-Br-Fh) 0 115-119
84 0O |RH 41, 1-dioxo-tetrahidro-tiopiranilo) 0
85 0 |H 2-Pimr 0
[73 0 [H 3-Pirr 0

87 0 |H CHz(4-Ph-O-Ph) 0 1,5549
1) S H CH;Si(CH;), 0 105-107
29 0 [H CH,(4-vinilo-Ph) 9193
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Comp. w R’ R’ m pl*Chog® |/
No. NMR
90 0 |H 4PhC-Hex 0 I

91 0 H CH4(4-(2-Th)-Ph) 0 142-143
92 0 |H CH,(4-(4-C1-Ph)-Ph) 0 165-168
93 0 |H 4(1-terc.-Bu-OCO)Pip 0 98-110
94 0] H CH;-C=CH 0 m

95 0 |H “CH{CH,)-C=CH 0 n

96 0 |H C(CH)-C=CH 0 )

97 0 |H C(CH;XC;H,)C=CH 0 P

98 O |H CH,C=CCH, 0 q

99 0 |H CH;C=CCH,CH, 0 r

100 O | CH;Ph CH,CH=CH, 0 s

101 0 |[H CH,CH=CH, 0 t

Fu = furanilo, Th =tienilo, PH = fenilo, Py = piridilo, Pyrr = pirrolilo
Los valores 'H-NMR mencionados como a-t en la tabla 1, precedentemente

indicada, son como siguen (desplazamiento quimico 8 en ppm):

a |5,85(IH,d). 8,72(1H,s), 7,94(1H,ancho), 7,56(1H,d), 7,4-7,2(SH,m), 5,11(2H,s)

b |8,87( 1H,d), 8,80(1H,s), 8,38(1H,ancho), 7,59(1H,d), 7,4-7,2(3H,m), 7,1-7,0(2H,m)

83(1H,d), 8,70(1H,s), 8,25(1H,ancho), 7,55(1H,d), 7,3-7,2(4H,m), 5,06(2H.s)]
¢ 36(3H,5)

d |8,84(1H,d), 8,74(1H,s), 7,96(1H,ancho), 7,6-7,5(2H,m), 7,4-7,2(4H,m), 5,21(2H,s)

e F,ST(IH,d), 8,76(1H,s), 8,42(1H,ancho), 8,13(1H,d), 7,7-7,5(4H,m), 5,57(2H,s)

23(2H,5)

] fss(m,d), 8,74(1H,5), 823(2H,d), 8,14(1H,ancho), 7,60(1H,d), 7,47(2Hd)
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F-STU Hsd): 8173( lHls)’ 8,08( 1 H,aIIChO), 7I1-7!s(3HIm)l 7,3-7,2(1“,“\), 7' lo(l Hst):
5,04(2H,s)

5,11(1H,ancho), 8,9-8,82H,m), 8,76(1H,5), 8,0-7,9(1H,m), 7,58(1H.d), 7.44(1H,d)}
5,31(2H,s)

i [8,82(1H,d), 8,78(1H,s), 7,50(1H,d), 7,4-7,3(3H,m), 7,2-7,1(2H,m), 5,16(2H,s)
7 P,11(1H,Ancho), 8,90(1H,d), 8,75(1H,3), 7,60(1H,d), 7,5-7,3(SH,m), 6,20(1H,5)

[8.87(1H,d), 8.73(1H,5), 7,59(1H,d), 4,94,7(1H,m), 3,5-2,6(5H,m), 2,0-1,8(2H,m), 1,7
1,5(2H,m)

0,0-8,7(2H,m), 8,0-7,8(1H,m), 7,6-7,5(1H.m), 7,4-7,1(5H,m), 5,14.6(1H,m), 2,6
1,4(10H,m)

m [8,89 (1H, d), 8,75 (IH, s), 8,22 (IH, s), 7,61 (I1H, d), 4,71 (2H, d), 2,53 (1H, 1)

n |8,89 (1H, d), 8,75 (IH, s), 8,09 (1H, s), 7,60 (1H, d), 5,31 (1H, ddd), 2,51 (1H, )]
1,49 (3H, dd)

o |8,87 (1H, d), 8,74 (1H, s), 7,86 (1H, s), 7,59 (1H, d), 2,55 (1H, s), 1,63 (6H, s)

P |3.87 (IH, d), 8,74 (1H, s), 7,80 (1H, s), 7,59 (1H, 1), 2,56 (1H, s), 1,86 (2H, ddd), 1,6
(3H, 5), 0,99 (3H, 1)

q |8,89 (IH, dd), 8,74 (1H, s), 8,05 (1H, s), 7,60 (1H, d), 4,66 (2H, q), 1,85 (3H, 1)

r |8,88 (1H, d), 8,74 (1H, s), 8,03 (1H, s), 7,60 (1H, d), 4,68 (2H, 1), 2,21 (2H, 1), |,|31
(3H, ©)

,88 (1H, d), 8,74 (1H, s), 8,19 (1H, s), 7,60 (1H, d), 5,84 (1H, tt), 5,35-5,26 (2H, m)
59 (2H, dt)

.79 (1H, dd), 8,57 (1H, s), 7,54 (1H, d), 7,43-7,28 (5H, m), 5,61-5,50 (1H, m), 5,17-
;08 (4H, m), 4,45 (2H, dt)

-

Ejemplo de ensavo biolégico 1:
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Ensayo contra Myzus persicae* resistente a los agentes de organofosforados y a los
carbamatos
Preparacién de la solucién de ensayo: disolvente: 7 partes en peso de dimetilformamida;
emulsionante: 3 partes en peso de polioxietilen alquil fenil éter.

Con el fin de preparar una formulacién apropiada de un compuesto activo, se
disolvi6 | parte en peso del compuesto activo en la cantidad precedentemente
mencionada de disolvente que contenia la cantidad precedentemente mencionada de
emulsionante y la solucidn se diluy6 con agua hasta una concentracién establecida.
Procedimiento degl ensayo: aproximadamente 30 pulgones de Myzus persicae®
resistentes a los agentes organofosforados y a los carbsmatos se inocularon,
respectivamente, en ] planta de semillero de berenjena, plantadas en tiestos de vinilo de
6 cm de didmetro. Al cabo de un dia, desde la inoculacién, se pulverizé una cantidad
suficiente de una solucién acuosa diluida de una concentracién dada de un compuesto
activo, preparada como se ha mencionado precedentemente, mediante el empleo de upa
pistola pulverizadora. Tras la pulverizacidn, se colocé en un invernadero a 28°C y se
calculd la proporcién de muertes al cabo de 7 dias desde la pulverizacién. En ensayo se
repiti6 dos veces.

Resultados: los compuestos No. 1, 3, 5, 6, 8, 9, 14, 18, 23, 29, 33, 35, 38, 40, 44, 54, 55,
59, 62, 70, 73, 84 empleados en el ensayo, como ejemplos especificos, mostraron un
proporcion del 100% de muertes a la concentracién de 100 ppm de producto activo.
Ejemplo de formulacién 1 (granulado)

Se afiadieron 25 partes de agua a una mezcla formada por 10 partes del
compuestos de la presente invencién (No. 1), 30 partes de bentonita (montmorillonita),
58 partes de talco y 2 partes de sal de ligninasulfonato, se amasaron bien, para formar

granulados de 10 a 40 mesh mediante un granulador por extrusién y secado a 40 hasta
S0°C, para obtener granulados.
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Ejemplo de formulacién 2 (granulados)

Se colocan en un mezclador rotativo 95 partes de particulas de arcilla mineral,
que tienen una distribucién del didmetro de las part{culas en el intervalo desde (,2 hasta
2 mm. Durante la rotacién, se pulverizan 5 partes del compuesto de la presente
invencién (No. 1) junto con un diluyente liquido, se humedecen de manera uniforma y
se secan a 40 hasta 50°C pare obtener granulados.

Ejemplo de formulacién 3 (concentrado emulsionable)

Se mezclan 30 partes del compuesto de la presente invencién (No. 1), 55 partes
de xileno, 8 partes de polioxietileno alquil fenil éter y 7 partes de alquilbencenosutfonato
de calcio y se agitan para obtener un concentrado emuisionable.

Ejemplo de formulacién 4 (polvo humectable)

Se trituran 15 partes del compuestos de la presente invencién (No. 1), 80 partes
de una mezcla de carbdn blanco (polvo fino de éxido de silicona amorfo hidratado) y
polvo de arcilla (1:5), 2 partes de alquilbencenosulfonato de sodio y 3 partes de
condensado de alquilbencenosulfonato de sodio-formalina y se mezclan para obtener un
polvo humectable.

Ejemplo de¢ formulacién S (granulado dispersable en agua)

Se mezclan bien 20 partes del compuestos de la presente invencién (No. 1), 30
partes de ligninasulfonato de sodio, 15 partes de bentonita y 35 partes de polvo
calcinado de tierra de diatomeas, se les aflade agua, se extruyen con un tamiz de 0,3 mm

Y se secan para obtener granulados dispersables en agua.
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IVINDICACIONES

1.- Compuestos de férmula (1)

F, i
= OoR'

| Y, 0
P R
|
(O),

en la que

m significaQo 1,

w significa O 0 S,

R®>  significa  hidrégeno, alquilo, alquenilo, aralquilo, cianometilo,

alcoxicarbonilalquilo, aralquiloxicarbonilo, acilo, alcoxialquilo o fenilo, y

g

R®  significa hidrégeno o alquilo,

R'  significa

R*  significa hidrégeno, alquilo, halégenoalquilo, fenilo o alcoxicarbonilo,

R® significa hidrégeno o alquilo,

P significa0o 1,

q sipnificaOo 1,y

Q significa arilo, que puede estar substituido, en caso dado; un grupo heterociclico
con 5 0 6 miembros que contiene, al menos, un heterodtomo elegido del grupo
formado por N, O y S y que puede estar substituido, en caso dado; cicloalquilo
substituido por fenilo; un grupo hidrocarbonado biciclico, condensado;

trimetilsililo; alquenilo o alquinilo.

Sy
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2.- Compuestos de férmula (I) segiin la reivindicacion 1, en los que
significa O o0 S,
significa hidrégeno o alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono,
significa hidrdgeno, alquilo con | a 4 dtomos de carbono, halégeno-alquilo con 1
a 4 dtomos de carbono, fenilo o alcoxicarbonilo con 2 a 4 étomos de carbono,
significa hidrégeno o alquilo con | a 4 dtomos de carbono,
significafo 1,
significaCo 1,
significa arilo, que puede estar substituido, en caso dado, por uno o varios grupos
elegidos entre el grupo formado por alcoxi con 1 a 4 étomos de carbono, alquiltio
con | a 4 &omos de carbono, halégeno, ciano, alquilo con | a 4 dtomos de
carbono, alquenilo con 2 a 4 dtomos de carbono, nitro, halégeno- alquilo con 1 a
4 dtomos de carbono; fenoxi; fenilo que puede estar substitnido, en caso dado; un
grupo heterociclico con 5 hasta 6 miembros, que contiene N, O o S, un grupo
heterociclico con 5 hasta 6 miembros, que contiene, al menos, un heteroitomo
elegido del grupo formado por N, O y S y que puede estar substituido, en caso
dado, por halégeno-alquilo con 1 a 2 dtomos de carbono; alcoxi con 1 a 4 dtomos
de carbono-carbonilo u oxo; 4-fenilciclohexilo; un grupo hidrocarbonado con 9 a
10 atomos de carbono biciclico, condensado; trimetilsililo; alquenilo con 2 a 6
dtomos de carbono; alquinilo con 2 a 6 dtomos de carbono,
significa hidrdgeno, alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, alquenilo con 2 a 6
dtomos de carbono, bencilo, cianometilo, alcoxicarbonilo con 1 a 4 itomos de
carbono-alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, benciloxicarbonilo, alquilcarbonilo
con | a 4 dtomos de carbono, alcoxi con | & 4 tomos de carbono-alquilocon 1 a
2 itomos de carbono o fenilo,
significa0o 1.
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3.- Compuestos segin las reivindicaciones | o 2 en los que
significa O 0 §,
significa hidrégeno o metilo,
significa hidrégeno, metilo, wiclorometilo, trifliormetilo, fenilo o
metoxicarbonilo,
significa hidrégeno o metilo,
significa0o 1,
significa0o |,
significa fenilo, que estd substituido, en caso dado, por uno o varios grupos
elegidos entre el grupo formado por metoxi, metiltio, flior, cloro, bromo, yodo,
ciano, metilo, vinilo, nitro, trifliormetilo, fenoxi, fenilo, fenilo substituido por
cloro, tolilo o
tienilo, furilo, tienilo, trifliormetilpirazolilo, piridilo, trifliormetilpiridilo,
tetrahidropiranilo, tetrahidrotiopiranilo, piperidinilo, 1-(terc.-butoxicarbonil)-4-
piperidinilo, pirrolidiniltetrahidrofurilo, 1,1-dioxo-tetrahidrotiopiranilo, 4-
fenilciclohexilo, indanilo, tetrahidronaftilo, trimetilsililo, alquenilo con 2 a 4
dtomos de carbono, alquinilo con 2 a 4 4tomos de carbono,
significa hidrégeno, alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, alquenilo con 2 a 4
atomos de carbono, bencilo, cianometilo, alcoxi con 1 & 2 4tomos de carbono-
carbonilmetilo, benciloxicarbonilo, acetilo, alcoximetilo con 1 a 2 dtomos de

carbono o fenilo,
significa 0.
4.- Procedimiento para la obtencién de los compuestos de la formula (1), segtin la

reivindicacién 1, caracterizado porque

a)

en el caso en que R? signifique hidrégeno y m signifique 0:

se hacen reaccionar los compuestos de la férmula

9
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CF,
I = N=C=wW an
=
N

en la que W tiene el mismo significado precedentemente indicado, con
compuestos de la férmula

R'-OH (111)
en la que R! tiene el mismo significado precedentemente indicado, en presencia
de uno o més disolventes inertes,
en el caso en que W signifique oxigeno 0 y R? signifique hidrégeno y m
signifique 0 (cero)

se hace reaccionar |a 4-trifliormetilnicotinamida con compuestos de la férmula

C—C—OR' (V)
en la que R! tiene el mismo significado precedentemente indicado, en pl:esencia
de disolventes inertes y, en caso dado, en presencia de una base,
en ¢l caso en que W signifique oxigeno 0 y R? signifique hidrégeno y m
signifique 0 (cero):
se hace reaccionar el cloruro de 4-triflGormetilnicotinoilo con compuestos de la

férmula

HN—C—OR' (V)

en la que R’ tiene el mismo significado precedentemente indicado, en presencia
de disolventes inertes y, en caso dado, en presencia de una base,

en el caso en que R® tenga el significado precedentemente indicado, excepto
hidrdgeno, y m signifique 0 (cero):

s¢ hacen los compuestos de la férmule

Lo



10

15

-34 -

CF, i
P
N

en la que W y R' tienen el mismo significado precedentemente indicado, con
compuestos de la férmula
RY — Hal vl
en la que R? significa un grupo como se ha definido precedentemente en R?,
diferente de hidrégeno, y Hal significa halégeno, en presencia de disolventes
inertes y, si es conveniente, en presencia de una base,
o, ¢) enel caso en que m signifique 1:

se oxidan los compuestos de la férmula

CF, J\
S
N/ 3

en la que W, R! y R? tienen el mismo significado precedentemente indicado, en

presencia de disolventes inertes.

5.- Composiciones insecticidas caracterizadas porque contienen, al menos, un
compuesto de la formula (1), segiin una cualquiera de las reivindicaciones 1,2 0 3.

6.- Un procedimiento para el control de las pestes, caracterizado porque se dejan
actuar sobre las pestes y/o sobre su medio ambiente los compuestos de la férmula (1),
segun una cualquiera de las reivindicaciones 1,2 o0 3.

7.- Empleo de los compuestos de la férmula (1), segn una cualquiera de las

reivindicaciones 1, 2 o 3, para el control de las pestes.

6!
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8- Un procedimiento para la preparacién de composiciones pesticidas,
caracterizado porque se mezclan los compuestos de la férmula (I) con extendedores y/o

con agentes tensioactivos.

&2
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