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K ep 2
SUPERINTENDENCIA Eve ! F:ggﬁzgg& ’ P 2020 NUECREACIONES
. Actdii
\—PRES_E_NTACDE_ _FOHOS 437
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
@ SOLICITUD DE:
[_]Patenta de Invencién. [__]Patente de Modelo de Utilidad.
[Jcapitulot X ]capitulo 11
|
Nombre SYNGENTA PARTICIPATIONS AG .
y SYNGENTA LIMITED IDENTIFICACION
SOLICITANTE (71) Direccldn Schwarzwaldalles 245, CH-4058
Basilea, SUIZA y European Reglonal Cen- [CC | Nt [
tre, Pnestly Road, Surrey Research Park,
Gulidford, Surrey GU2 7YH, REINO UNIDO *
Nacionalidad o Domiciio Basilea, SUIZA
y Surrey, REINO UNIDO
Lugar de Constitucién. Basilea, SUIZA |CE D Otro D
y Surrey, REINO UNIDO
Teléfono Fax Cual
E-mail [Namero
Nombre MARGARITA CASTELLANOS A. IDENTIFICACION
REPRESENTANTE
O APODERADO (74) Direccitn CALLE 84A No. 7A-08 cc [x] NT [
Teléfono 6107420  Fax 610 0706 ce ([ oo []
Cual
E-mail info@castellanosyco com Nimero 39'779.654 TPA  70.819
Nombre: VER ANEXO No. 1
INVENTOR (ES) (T2)
Direccién
Nacionalidad o Domicilio VER ANEXO No. 1
(&) PCT(86)
Solicitud Internacional No PCT/EP2005/002204 Fecha 02/03/2005
Publicacién Intemacional No WO 2005085234 A2 Fecha 15/09/2005
_© Thtulo (54) INSECTICIDAS NUEVOS
@ Clasificacidn Intoernaclonal (51) COTD 403/04, AOIN 43/90
Priondad {33} Pais de Ongen {32) Fecha {31) Namero de Solicrtud
GB 03/03/2004 04048013 |
six] No O GB —T8I0572004° — ooy
GB TaATI2004 T 04254538
(® comprobante de pago No. 06-65,957 Fecha Agosto 28 de 2006
Instrucciones para el diligenclamlento del presente formulario, ver reverso de esta pégina




Anexos

Comprobante de pago de |a tasa de presentacion de la solictud

Documento que acredra la existencia y representacidn legal cuando el solicitante sea persona juridica

Poderes, si fuere el caso, junto con la sustitucidn dal mismo a mi favor

Documento de cesidn del inventor al solicitante o a su causante

Declaraciones

Copia de la solictud intemacional (Resumen, descnpcion, revindicaciones, dibujos)

Traduccidn de la solictud intemnacional al castellano (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

Copia del examen preliminar internactonai efectuado por la Autondad Internacional de Examen Preliminar (IPEA)
Traduccién del examen preliminar intemnacional efectuado por ia IPEA

De ser el caso, copia del contrato de acceso

De ser el caso, documento que acredite la icencia o autonzacidn de uso de conocimientos tradicionales de las
comuniiades indigenas

De ser el caso, certificado de depdsito del matenal biolégico

Arte final 12x12

De ser &l caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por e mismo titular
o0 su causante, relacionadas parcial ¢ totalmente con la invencidn de esta solicitud

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud intemacional

Ctros Tarjeta de Propietario, Tarjeta Tematica, Extracto para la publicacién y disquet con el extracto
para la publicacién

G| HO UH0 O000NNO0MHNR ©1 .

FIGURA CARACTERISTICA:

N (1 i

@ Solicito la concesién de la patente,

NOMBRE MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO

e U P10 (0 UG C D
C C'No 39.¥79.654 Usaquén - TPA 70.819 (.76..1.i

SET. 2006

Instrucciones para el dillgenclamlento del presente formulario, ver reverso de esta pagina. - MCA/gcb - 6086-FNPCT
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CASTELLANOS & CO LTDA

ABOGADOS
Calla 34 A No. 7 A-09

Bogoté, D C. - COLOMBIA

10

11

>

NOMBRE
DAVE HUGHES

JAMES EDWARD PEACE

SUZANNA RILEY

SALLY RUSSELL

JOE SWANBOROUGH

ROGER GRAHAM HALL

ANDRE JEANGUENAT

OLIVIER LOISELEUR

PETER RENOLD

STEPHAN TRAH

JEAN WENGER

ANEXO #1

INVENTOR(ES) (72)

DIRECCION

Syngenta Limited, Jealotts Hill Int.
Research Center, Bracknell, Berkshire
RG 42 6E, REINO UNIDO

Syngenta Limited, Jealotts Hill Int.
Research Center, Bracknell, Berkshire
RG 42 6E, REINO UNIDO

Syngenta Limited, Jealotts Hill Int.
Research Center, Bracknell, Berkshire
RG 42 6E, REINO UNIDO

Syngenta Limited, Jealofts Hill Int.
Research Center, Bracknell, Berkshire
RG 42 6E, REINO UNIDO

Syngenta Limited, Jealotts Hill Int
Research Center, Bracknell, Berkshire
RG 42 6E, REINO UNIDO

Syngenta Crop  Protection AG,
Schwarzwaldallee 215, CH-4058 Basel,
SUIZA

Syngenta Crop  Protecton AG,
Schwarzwaldallee 215, CH-4058 Basel,
SUIZA

Syngenta Crop Protection AG,
Schwarzwaldallee 215, CH-4058 Basel,
SUIZA

Syngenta Crop  Protection AG,
Schwarzwaldallee 215, CH-4058 Basel,
SUIZA

Syngenta Crop  Protection AG,
Schwarzwaldallee 215, CH-4058 Basel,
SUIZA

Syngenta Crop Protection AG,
Schwarzwaldallee 215, CH-4058 Basel,
SUIZA

NACIONALIDAD
O DOMICILIO
BRITANICA

BRITANICA

BRITANICA

BRITANICA

BRITANICA

BRITANICA

SUIZA

SUIZA

SUIZA

SUIZA

SUIZA
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ad 06-087361- -00000-0
5 - 2006-08-01 14'41.26 Dep 2020 NUECREACIONES |
o b |
\ivmeaﬁgpigmmcmﬂ Follos 437 _
SUPERINTEMDENCIA DL INDUSTRIA Y COSERCIC
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CASTELLANOS & CO
ABOGADOS
Calle 94 A No. 7 A-09
Bogotd, D.C. — COLOMBIA

Sefior

Jefe de la Divisién de Nuevas Creaciones
Superintendencia de Industria y Comercio

Ministerio de Comercio, Desarrollo, Industria y Turismo

E S D

Ref PODER conferido por la sociedad SYNGENTA PARTICIPATIONS AG

Yo, XIMENA CASTELLANOS ABONDANO, mayor de edad, identificada y domicilada como
aparece al pié de mi firma, atentamente manifiesto a Uds que sustituyo en la Dra
MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO, el poder que me confind la socedad
SYNGENTA PARTICIPATIONS AG, con domicilo en Schwarzwaldallee 215, CH-4058
Basilea, SUIZA, debidamente legalizado por Apostilla, bajo el No 8117 el dia 1° de Abril de
2004, con las mismas facultades que me fueron conferidas, para tramitar la solicitud de

Patente PCT Entrada en Fase Nacional, en Colombia, para “INSECTICIDAS NUEVOS”.

Del Sefior Jefe, Acepto

mena Castellanos Abondano ) rgarita Castellanos Abondano
C C No 39.773.330 de Usaquén C C No 38.779.654 de Usaquén
TP A. No. 568.236 del C.S J T.PA. No.70.819delCS J
Calle 84 A No. 7 A-09 — Bogota, D C Calle 94 A No. 7 A-09 — Bogota, DC
PBX 6107420 PBX 6107420
Bogota, D C.
XCA/MCA/gcb/6066-FNPCT

G/USER/DEPTO PATENTES/PATENTES/60/6066-FNPCT/MEMORIAL SUSTITUCION PODER
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COLOMBIA

PODER

El {los) Gregory W. Warren
. SYNGENTA PARTICIPATIONS AG

Nombran por el presente a XIMENA CASTELLANOS A, ylo
MARGARITA-CASTELLANOS A. abogadas con oficinas en la
Camrera 9 No, 93-09, Bogota-Colombla para

y para obiener la proteccin de mi (nuesira) propiedad
Industrial y con esie fin autorizamos a dichos apoderados para
que nos representen ante cualesquiera autondedes o personas
de los drdenes administrativo, contencioso —administrativo y
judicial en todo lo. relacionado con los siguientes aclos y
gestones:

a) Oblencidon de patentes de invencidn, modelos y dibujos
indusiriales; registro de marcas de fabrica, de servicio,
colectivas o defensivas y de denominaciones de osigen,
depédsito de nombres y enseflas comerciales, su renovacion,
promoga, nscripcién de fraspaso y cambio de nombre o
domicllio, cancelacion voluntaria y el registro de licenclas de
uso de esos derechos, b) Para la oblencidn de regisiros
sanitarios; c) Acciones de oposicion, observacion, cancelacion,
nulidad, medidas cautelares y ‘e’ general los juicios civiles,
penales, adminisirativos'o contencloso - adminisirativos que
promovamos © $@ nos.promuevan; pudiendo en todos los
actos y gestiones ariba mencionados susfiluir ésle mandato,
transigir, desistir, recibir, cancelar, renunciar, aceplar
nofificaciones y nombrar apoderadosi! judiciales y
extrajudiclales,

ot

Dadoyfimadohoy 24 de Marzo de 2004

en Research Triangle Park,.Carolina
del Norte 27709
por  Gregory W. Warren

{El notario debe suscnbir el documento en la pagina siguiente)

(Se requiers legalizacidon consuiar)

N,
N
' LN TP
..|‘ 1} %
|

o, et

POWER OF ATTORNEY

| {(we) the undersigned Gregory W. Warren
. Syngenta Participations AG

hereby granlis) Power of Aftorney o XIMENA
CASTELLANOS A. and Jor MARGARITA CASTELLANOS a.
attorneys residing at Carrara 9 No 93-09, Bogola- Colombia,
to prosecute

and to obtain the prolection of my {our Industrial Property, for
which purpose we authorize the sald attomeys to represent us
before any authorilies, or persons, specially those,
administrative, contentious and judicial, In all mattars
conceming the following.

a) Obtention of patents, models and designs, registration of
trademarks, service, colleclive and defensive marks, and of
designatons of origm, the deposit of trade names and
ensigns; iis renewal, extension, recordal of assignments,
change of name or domicile, voluntary cancellation, and the
registration of licenses of use of the above nghts, b) For the
obtention of Sanitary registrabons, ¢} Actions of opposition,
cancellation, nullity, infringement, granting of licensas, and in
general the civil, ciminal and administrebive swuils relaled lo
those rights, aclions and suils Instiluted by us or against us;
and that in all the above matters they may subshlute this
power of atlomey, compromise, desisl, cancel, receive,
renounce, accepl notfications and appoint attorneys in fact, in
or out of court

o

Given and signed this 24" March 2004
In Research Triangle Park, North Carolina 27709
L s
by Gregory W, Warren ,&)aotﬁ 0. oo
w

(Notary shall execule on the other side)

(Consular legalization required)

w v, ALYARQLASIELLANOSM, & CIA,

b+ . » ABCOGADOS COLOMBIA

u-

Cln'lll'lllhb 93-09- P O Bux 8349 - Bogotd, Colombla

Tals (571)810 74 20/ 80/ 80 - Fax (571) 810 07 08 - o-mpd acusicbBimpsal nel co

. A ——————— ——



COLOMBIA

CERTIFICADO NOTARIAL (Socledad)

Hoy 24 g Marzqyg g 2004

comparecié (eron) personalmenle Gregory W. Warren

a quienes conozco como la(s) personas que firma{n) en

representacion de la Sociedad (Compafila denominada

Certifico Syngenta Participations .AG

a) Que es una sccledad/Compalila legaimente
conshiulda y exisiente de acuerdo con las leyes deo

NOTARIAL {Corporation)

On this 24th day of March of 2004 personally appeared
Gregory W, Wamen whom | know to be the
person(s) who signed this document as representative{s)
of the Comporaton /Company named Syngenta
Parlicipalions AG

| certify:

a) That Syngenta Participations AG is a corporation

b) Que el domicilio de dicha Sociedad/Compafiiaes Basel,Suiza(Company legally constituted and n exislence in

¢} Que el objeto u objetos para los cuales se olorga el
presente poder estan comprendidos dentro del objeto

social de la mencionada Socledad /Compafila.
d) QueelSr Gregory W. Warren

esla autorizado para olorgar el presente poder Lo anterior

esia probado por medio de los siguientes documentos, gue
certifico he visto*

(Ciudad) REsearch Triangle Park

{Estado) Carolina del Norte 27709

Hoy del 24 de Marzo de 2004

(Notario Pablico) LANEISHA C. HAYES

“Los documentos debe identificarse con fecha y ongen.

accordance with the laws of Basel, Switzerdand
b) That the domicie of seid Corporaion/Company is
Basel, Switzerland
c) That the purpose or purposes for which the presant
Pawer of Altorney Is granted are compnsed within the
object set forth m the charter of the mentoned
Corporation/Company.
d) That Mr. Gregory W Warren
18 {are) authorized to grant the present Power of Atiorney
The aforementioned was duly proven through the following
documents and | duly cerlify having seen them* on the
24" day of March, 2004 in Research Tniangle Park, North
Carclina 27709.

{City) Research Triangle Park
{State) North Carolina, 27709
{his 24th day of March of the year 2004

Moar Pub H\lm.@.,%. é}Lﬁu)

'Docume(nls must be iden‘ﬁﬁid with date and origin

3|o#{v4- “Rear anat v o
B, Notle o)
Z%om"fﬂéaoh L, e
F A o, '
>
. “
ABOGADOR COLOMBIA
Camera 2 No 03 09- P O Box 8340 - Sogold, Colorbe ,,-4“:;'3
Tets (571) 810 74 20/60/ 06 - Fax {371) 610 O7 06 - g-mef acasteRQinpse! nef co e f:“c‘,cm‘ ,,..,}5

[ '
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’l Wake County Register of Deeds Laura M. Riddick

P— Q Post Office Box 1897 Register Of Deeds
WAKE Raleigh, North Carolina 27602-1897
" COUNTY

NHORTH CAROLINA

-

STATE OF NORTILI CAROLINA

WAKE COUNTY
9
CERTIFICATE OF REGISTER OF DEEDS THAT
NOTARY PUBLIC WAS ACTING NOTARY
AT TIME OF SIGNATURE

I, LAURA M. RIDDICK, REGISTER OF DEEDS OF THE AFORESAID COUNTY AND
STATE, DO HEREBY CERTIFY THAT Laneisha C. Hayes WAS, AT THE TIME OF
SIGNING THE FOREGOING (OR ANNEXED) CERTIFICATE, A DULY COMMISSIONED
AND QUALIFIED NOTARY PUBLIC IN AND FOR THE COUNTY OF WAKE, STATE OF
NORTH CAROLINA,' AND AS“SUCH*FULL FAITH AND CREDIT IS DUE TO HIS
OFFICIAL ACTS; AND, FURTHER, THAT HIS SIGNATURE THERETO IS IN HIS OWN
PROPER HANDWRITING.

IN TESTIMONY WHEREQF, 1 HAVE HEREUNTO SET MY HAND AND SEAL OF
OFFICE THIS, THE 30TH DAY OF MARCH, 2004.

o m%@a%

ﬁTER OF DEEDS

¥
e
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© @ N O o

APOSTILLE
(Convention de La Haye 5 octobre 1961)

COUNTRY: UNITED STATES OF AMERICA

This Public Document
has been signed by, CARLA N. BROWN

acting in the capacity of DEPUTY REGISTER OF DEEDS

bears the seal /starpb' of COUNTY OF WAKE, NORTH CAROLINA

CERTIFIED

at Raleigh, North Carolina
1ST DAY OF APRIL, 2004

the
by Deapltlx:y Secretary of Stata, Statg of North Carolina
No.
Seal/Stamp: 10. Signature

9
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de un documento escrito en INGLES, el cual para su identificacion

lleva el sello de la Traductora e Intérprete oficial, Res. 2755/68 y

01144 /97 de Minjusticia, al igual que la presente,----------
------------------ =-----(Anexos a un poder otorgado por Syngenta
Participations AG)

(Ido) illegible

3/24/04 Research Triangle Park, NC 27709

ESTADO DE CAROLINA DEL NORTE

CONDADO DE WAKE

Yo, Laura M.Riddick, Registrador de Escrituras del condado y estado
antes menciolrll:a-c‘l'o;; certifico 1;or medio del presente que Laneisha C.
Hayes, al n';omento' de firmar este documento era un Notario Pablico
debidamente comisionadc; y habilitado en y para el Condado de Weke,
Estado de Carolina del Norte, y como tal debe dares plena fe y crédito a
sus actos oficiales, y ademas, que su firma en el mismo es de su propia
letra. '

En testimonio de lo cual, he impuesto aqui mi firma y sello de oficio,
hoy dia 30 de Ma}rzo de 2004.

Laura M. R.iddi(ik‘, Registrador de Escrituras

1

Por (ido) ilegible * ..

hl o, '

[ [




Delegado

APOSTILLA

1

- {Convencion de La Haya de octubre 5, 1961)
1. Pais: Estados Unidos de América
2. Este documento publico ha sido firmado por CARLA N. BROWN
3. actuando eh su caracter de Delegado del Registrador de Escrituras
4, lleva el sello de Laura M. Riddick, Registrador de Escrituras
Condado de Wake, Carolina del Norte

i ' CERTIFICADO

5. En Raleigh.Carolina del Norte
6. el dia 1 de Abril de 2004

7. por el Secretario de Estado Delegado, Estado de Carolina del Norte
ol

8. No. 8117

9. Sello: (sello en oblea ocre)
] .
10. Firma

.l .
(fdo) Rodney S. Maddox
Mo b e !
ES TRADUCCIO_N FIEL Y COMPLETA, a la cual me remito,

iV, o b

Bogota, Abril 15, 2004 /g)’bw /CO r-&ée M

DOPA DUQUI DI BERMAL
TRADUCINTA T IMSERPAE(T OFICIAL

ALS. 02755/63 ¥ 01144797 - LINSUSTIRL
e
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ALVARO CASTELLANOS M & CIA.
ABOGADOS
Calle 94 A No. 7 A-09
Apartado 6349
PBX: 8407420
Bogot4, D.C. - COLOMBIA

Sefior

Jefe de la Division de Nuevas Creaciones
Supenntendencia de Industria y Comercio

Ministerio de Comercio, Desarrcllo, Industria y Turismo

E S D
Ref PODER conferido por SYNGENTA LIMITED

Yo, XIMENA CASTELLANOS ABONDANO, mayor de edad, identificada y domiciliada
como aparece al pié de mi firma, atentamente manifiesto a Uds que sustituyo en la Dra

MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO, el poder que me confiné SYNGENTA LIMI-

b

TED. , con domicilio en Buropean Begional Centre, Priestly

Road, Surrey Research Park, Guildford,. Surrey, GB debidamente legafizado por Apostilla

bajo el No G201564 ———-—-, eldia 4 de Julio de 2003 ———-—- , con
las mismas facultades que me fueron conferidas, para tramitar la solicitud de Patente —

PCT Entrada en Fase Nacional, en Colombia, para: "INSECTICIDAS NUEVOS".-

Del Serior Jefe, Acepto

&ena Castellanos Abon’iga:no ﬂaEgari'g Castellar%r&%
C C No 39.773.330 de Usaquén . C C No 39.779.654 de Usaquén

TPA No 58.236 delCS J ' *TPA No 70.819 delCS J

Calle 94 A No :7 A-09 — Bogota . . Calle 94 A No 7 A-09 - Bogota

PBX 61074 20 PBX 61074 20

Bogota, D C

XCAMCA/get/ 6066—~FNPCT
G/USER/DEPTO PAT/PATENTES/60/6066~FNPCT/MEMORIAL SUSTITUCION PODER-2
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COLOMBIA

B (los) SYNGENTA LIMITED
Domicliades en Priestly Road, Surrey

of
Research Park, Guildford, Surrey GU2 7YH - REINO UNIDO

Nomoran por el presenta a XIMENA CASTELLANOS A. ylo
MARGARITA CASTELLANOS A. abogadas con oficines en
|a Carrera 9 No. §3-09, Bogota-Gelombla para

y para obtener la protecclén de mi (nuesta) propiedad
Industrial y con este fin autorizemos 8 dichos apoderados pam
que nos representen ents cualssquiera  autoridades o
rsonas de los oOrdenes adminisirativo, contencloso =
administrativo y Judiclal en toda ko relaclonada con los
siguientes actos y gestiones:
g} Oblencian de patentes de Invencidn, modelos y dibujos
industnales; regisko de marcas de fabrica, de senvicio,
colectivas ¢ defensivas y da denominaciones da origen,
depbsito de nombres y ensefias comerciales; su renovasion,
proroga, Inscripoldn de traspaso ¥ cambio de nombre o
domicifio, cancslacién voluntaria y el registro do licencias de
uso de esos derechos; b) Pam la obtencidn do regnsires
sanilafios; ¢ Acciones de oposiclén,  observaclon,
cancelacion, mulidad, medidas caulelares y en general los
julclos civiles, penales, administrativos o contensioso -
adminictafivos que promovamos ¢ S8 No$ promuevan,
pudendo en todos los aclos y gestionas amba mencionados
sustituir éete mandato, transigir, desistr, roclbir, cancelar,

renunciar, aceplar notificaciones y nombrar apodarados .

judiclales y extrajudiciales.

Dadoyfrmadohcy 2 de Julio del 2003

en Bracknell, Reinc Unido

por SYNGENTA LIMITED

(E} notario debe suscnbir &l documento en la pagina siguients)

(Se requiara legalizacion consular)

Registered Office:

SYNGENTA LIMITED
EUROPEAN REGIONAL CENTRE
PRIESTLY ROAD
SURREY RESEARCH I'ARK

| (we) the undersigned SYNGENTA LIMITED

hereby grant(s) Power of Atiomey lo XIMENA
CASTELLANOS A. and Jor MARGARITA CASTELLANOS
a atiomeys residing at Camera 9 No. 9309, Bogola-
Colombta, to

and to obtain the protection of my (our Industrial Property, for
whichpurposaweuumnzemeaaldaunmeystorepmenl
us before any euthonfies, or persons, specially those,
administative, contsntious and Judiclel, in all matiers
concaming he follovang:

8) Obtantion of patents, models and designs, reglstration of
wrademarks, service, collective and defensive marks, and of
designations of origin; the deposit of trade names and
ensigns; ita ronewel, axtansion, recordal of essignments,
change of name or domucile, voluntary cancellation, and the
registration of licenses of use of the above fghts, b) For the
oblantion of Sanitary registrations; ¢) Actions of oppostlion,
cancellation, nulfity, infringement, granting of licenses; and In
general the civll, criminal and admmistralve sults refaled o
those rights, acdions and suits Intituted by us or against us,
and that in all the above matters they may substtute this
power of atiomsy, compromiss, desist, cancel, receive,
renounce, accept notifications and appomnt attomeys in fact,
in or out of court

siven snd sgnectis J™ Fuy 003 .
» QgacELL , LUK

w Abannahevel e

(Notifry shall exectte on the other sida)

(Consutar legalization required}
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CERTIFICADO NOTARIAL (Socledad)

Hoy 3 da Jul.delafo 2003

compareci {eron) parsonalments

a quienes conozca como la(s) personas qué fima(n) en
representacion de a Sociedad (Compafila denominada
Cortlfico SYNGENTA LIMITED

a) Que as una socledad/Compafiia legalmente
constitulda y existente ds acusrdo con ias leyes de

b) Que el domiclio de dicha Socledad/Compafila es

¢) Que el objeto u objstos para los cuales ge otorga ol
presents podar estan comprendidos dentro del objeto
social de la menclonada Soctedad /Compafiia.
Queel 5r Joanna Chandler

d)

asta autorizado para otorgar el presente poder. Lo antarior
esta probado por medio de los siguientes documentos, que
certficohovisto® Estatutos de constitucidn
(Ciudad) Egham

{Estado) Surrey

Hoy 3de Jullo del 2003

(Notanio Piblico)

*.os documentos debe Identificarse con fecha y origen.

COLOMBIA

NOTARIAL {Corporation)

On this -f'dayof 7ty oy 2603

personally appsared /0 Swmsava CMW

whom | know to be the parson(s) who signed this

document a3 reppesentative(s) of the Corporabion

{Company named [ j /74

| cery: VA A/

a) Tha;/u‘m,ég.g‘a coporation (Company legally
constluted and in exstence In accordance with the
lawsof Entoend * Al

b) That the domiclle of said Corporation/Company is & wre derwl

¢) That the purpose or purposes for which the present €
Power of Aftomay is granted are comprised within
the object set forth in the charter of the mentioned
Comoration/ .

d Thatur.n/i gvouA- Cofardd ot

I {are) authorlzad to grant the presant Power of Attomney.

The aforementioned was duly proven through (he

following documents and | duly, certfy having seen them®

Cer rreo le of lnccurora o

(Clty} é«ﬁ’ham

{State) Surre

(Cerificd Verifled and A
ths 3 dayof 3 of the,eaGhwn Of Eghpfy

Camrera ¥ No, 23:0% P.O.Eox $349 - Bogori, Colenbia
Talss (S71) $10 T4 30 7 §0 7 80 « Fax (571) 610 07 05 - enasll acastal{@lmpeat.net.co

’ XC/em

Nt -W - M "’
.l.;':spin colncide con e% originaff
que tuvo ala vista.
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APOSTILLE
(Hague Convention of 5 October 1961 / Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

UNITED KINGDOM OF GREAT BRITAIN AND NORTHERN IRELAND
Country, United Kingdom of Great Britain and Northern Ireland
Pays Royaume-Um de Grande-Bretagne et d'Irlande du Nord
This public document / Le présent acte pubhe

Has been signed by K Greenwood
a &¢ signé par
Acting n the capacity of  Notary Publle
agissant cn qualité de
Bears the scal/stamp of ~ The Sald Notary Publie
est revitu du seeautimbre de
Certified/Attesté
at London/a Londres 6 thefle 04 July 2003

by Her Majesty’s Principal Scerctary of State for Foreign and Commonwealth Affarrs /
par le Secrétaire d'Elat Principal de Sa Majesté aux AfTawres Etrangéres et du Commonwealth

Number/sous No G20 l 564

Stamp 10 Signature  J. Ireland

Tor thw Secretory of Siate / Powr Je Secrétaire d Esat

-

If this document 13 fo be used n a country wiuch 1s not party to the Hague Convention of 5 October 1961,

1t should be presented io the consular seciton of the mission representing thet country

—_——— e




TRADUCCION OFICIAL No. 03-0718 -
de un documento escrito en INGLES, el cual para su identificacion lleva
el sello de la Traductora e Intérprete Oficial , segun Resoluciones
2755/68 y 01144/97 del Ministerio de Justicia.

(Anexo a un documento de poder de Syngenta Limited)
AUTENTICACION

Certificado, verificado y autenticado en el pueblo de Egham en Surrey
Hoy dia 3 de Julio de 2003.

(fdo} ilegible

Kenneth Greenwood — Notario Piblico

Horne, Engall and Freeman

{Sello en oblea roja)

- L ey A St e |t dmEler ? e e el A m e v T Sm— o R s A Wk =

APOSTILLA
{Convencion de La haya del 5 de octubre de 1961)
1. Pais: Reino Unido de Gran Bretafia e Irlanda del Norte
Este decumento piblico
2. ha sido firmado por K. Greenwood
3. actuando en su caracter de Notario Piblico
4. lleva el sello de dicho Notario Pablico

Certificado

5. En Londres 6. el dia 4 de Julio de 2003

7. pour ¢l Secretario de Estado Principal de 8u Mejestad pura Asuntos

Exteriores y de la Comunidad

* y ~ ;‘
A4 Al =iy,




8 No. G201564
9, Sello 10. Firma: J. Ireland
(fdo) ilegible

Por el Secretario de Estado
ES TRAD}JCCION FIEL Y COMPLETA, a la cual me remito,

Bogota, D. C., Julio 24, 2003

DORA DUQUE Df. PLPraAL )

TRABUCTONS E (HITRPRTIF nbicist
OES. 02755/63 ¥ ut14 5797 - NEUYSTICIA
RET. DE COLOMIIA
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(54) Title: NOVEL INSECTICIDES

z R {57) Abstract: Compounds of the formuia {1} in which Z, 15 an oxygen atom, or a sulfur atom;
1 1 Z, 15 an oxygen atom, or a sulfur atom, R, 1s an aryl or heteroary! group, which 15 unsubstituted
or substituted, R; 15 hydrogen, or an organic substituent, R, 1s hydrogen, or an orgamc sub-
Hg N stituent, R, 15 hydrogen, or an organic substituent, or R; and R, t2ken together, form, together
R J o R with the mirogen atom, to which they are attached, a nng, which 15 unsubsututed or substituted,
7 2 {I)  Rs s hydrogen, or an unsubstiuted or substituted alkyl group, or forms, taken together with
RB > Rg or with a monovaleni substitueni attached to that atom ol Re, via which atom R, 15 directly
R ; connected with the carbon atom, shown in the formula I, which cames R, one additional bond,
5 Re and R, taken together, form, logether with the two carbon atoms, shown 1n the formula I,

PN 1o which atoms they are attached, a bicyche ning system, which nng system 15 carbocyclic or
H4 RS heterocyclic, which nng system 1s substituted, in the manner shown n the formula 1, by the
four substituents -N(R2)-C(=Z1)-R,, -C(=Z2)-N(R3)-R4, R, and R8, and which ring system 15

o3 optionally further substtuted, and Rg 1s hydrogen, or an unsubstituted or subshitiied alky] group, or forms, taken together with Rsor

with

a monovalent substituent attached 1o that atom of g7 via which atom R;1s directly connected with the carbon atom, shown i

the formula I, which carries R8, one additional bond, and, where appropnate, tautomers thereof, in each case n tree form or in salt
form, can be used as agrochemical active mgredients and can be prepared 1n a manner known per se
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Novel Insecticides
The present invention relates to bicyclic bisamide derivatives, to processes for their
preparation, to compositions comprising those compounds, and to their use for controlling

insects or representatives of the order Acarina.

Bisamide derivatives with insecticidal action are known and described, for example, in US
2003/0229050. '

There have now been found novel bicyclic bisamide derivatives with pesticidal properties.

The present invention accordingly relates to compounds of formula |

RTA/N\RZ ),

in which

Z, is an oxygen atom; or a sulfur atom;

Z, is an oxygen atom; or a sulfur atom;

R, is an aryl or heteroaryl group, which is unsubstituted or substituted;

R; is hydrogen; or an organic substituent;

Ra is hydrogen; or an organic substituent;

R4 is hydrogen; or an organic substituent;

or R; and R,, taken together, form, together with the nitrogen atom, to which they are
attached, a ring, which is unsubstituted or substituted;

Rs is hydrogen; or an unsubstituted or substituted alkyl group; or forms, taken together
with Ry or with a monovalent substituent attached to that atom of Rs, via which atom Re is
directly connected with the carbon atom, shown in the formula |, which carries Rs, one
additional bond;

Rs and Ry, taken together, form, together with the two carbon atoms, shown in the
formula 1, to which atoms they are attached, a bicyclic ring system, which ring system is
carbocyclic or heterocyclic, which ring system is substituted, in the manner shown in the
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forrnu]a I, by the four substituents -N(Rz)-C(=Z;)-R,, -C{=Z5)-N{(Ra)-Ra, Rs and Rs, and which
ring system is optionally further substituted;

and Rg is hydrogen; or an unsubstituted or substituted alkyl group; or forms, taken
together with Rs or with a monovalent substituent attached to that atom of R, via which atom
Ry is directly connected with the carbon atom, shown in the formula |, which carries Rg, one
additional bond,
in free form or in sait form, where appropriate to tautomers, in free form or in salt form, of
these compounds, to a process for the preparation and to the use of these compounds and
tautomers, to pesticidal compositions whose active ingredient is selected from amongst
these compounds and tautomers, in each case in free form or in agrochemicaily utilizable
salt form, to a process for the preparation and to the use of these compositions, to plant
propagation material treated with these compositions, to a method of controlling pests with
these active ingredients and compositions, to intermediates, in free form or in salt form, for
the preparation of these compounds, where appropriate to tautomers, in free form or in salt
form, of these intermediates, and to a process for the preparation and to the use of these
intermediates.

In some cases, the compounds of formula | can exist as tautomers. For example, if in the
compounds of formula | the substituent -N(R2)-C(=Z)-R, is -N(R2)-C(=0)-R, and Rz is
hydrogen, corresponding compounds of formula I, I. e. those in which -N{R2)-C(=Z)-R, Is -
N(H)-C(=0)-R,, can be in equilibrium with the respective tautomers, in which the respective
substituent has the tautomeric structure -N=C(OH)-R,. Accordingly, the compounds of
formula 1 hereinabove and hereinbelow are to be understood as including such tautomers,
where appropriate, even though the latter are not mentioned specifically in each individual
case.

Compounds of formula I which have at least one basic centre can form, for example, acid
addition salts, for example with strong inorganic acids such as mineral acids, for example
perchloric acid, sulfuric acid, nitric acid, nitrose acid, a phosphorus acid or a hydrohalic acid,
with strong organic carboxylic acids, such as C,-C,alkanecarboxylic acids which are
unsubstituted or substituted, for example by halogen, for example acetic acid, such as
saturated or unsaturated dicarboxylic acids, for example oxalic acid, malonic acid, succinic
acid, maleic acid, fumaric acid or phthalic acid, such as hydroxycarboxylic acids, for example

ascorbic acid, lactic acid, malic acid, tartaric acid or citric acid, or such as benzoic acid, or

LT
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with organic sulfonic acids, such as C,-C,alkane- or arylsulfonic acids which are
unsubstituted or substituted, for example by halogen, for example methane- or p-
toluenesulfonic acid. Compounds of formula | which have at least one acidic group can form,
for example, salts with bases, for example mineral salts such as alkali metal or alkaline earth
metal salts, for example sodium, potassium or magnesium salts, or salts with ammonia or an
organic amine, such as morpholine, piperidine, pyrrolidine, a mono-, di- or tri-lower-
alkylamine, for example ethyl-, diethyl-, triethy}l- or dimethylpropylamine, or a mono-, di- or
trihydroxy-iower-alkylamine, for example mono-, di- or tristhanolamine. Where appropriate,
the corresponding interal salts can furthermore be formed. Preferred within the scope of the
invention are agrochemically advantageous salts; however, the invention also encompasses
salts which have disadvantage for agrochemical use, for example salts which are toxic to
bees or fish, and which are employed, for example, for the isolation or purification of free
compounds of formula | or agrochemically utilizable salts thereof. Owing to the close
relationship between the compounds of formula 1 in free form and in the form of their salts,
for the purposes of the invention the free compounds of formula | or their salts hereinabove
and hereinbelow are respectively to be understood as including, where appropriate, the
comresponding salts or the free compounds of formula 1. The same applies analogously to
tautomers of compounds of formula | and salts thereof. In general, the free form is preferred
in each case.

Preferably the invention relates (2) to a compound according to (1) of formula 1, in which

Z, is an oxygen atom; or a sulfur atom;

Z, is an oxygen atom; or a sulfur atom;

R, is a phenyl or naphthyl group, which is substituted independently by 1 or 2
substituents R, and optionally further substituted independently by 1 to 3 substituents Ry,

R, is cyano; nitro; halogen; C;-Cgalkyl; halo-C;-Cealkyl; C4-Csalkoxy-Cy-Cealkyl; Co-
Cesalkenyl; halo-Ca-Cealkenyl; Co-Cgalkynyl; halo-C,-Csalkynyl; Cs-Cecycloalkyl; halo-Cs-
Cecycloalkyl; hydroxy; C,-Cealkoxy; halo-C-Cgalkoxy; Cs-Cscycloalkoxy; mercapto; Cy-
Cealkylthio; halo-C;-Cealkylthio; C,-Csalkylsulfinyl; halo-Cy-Cealkylsulfinyl; C-Cealkyisulfonyi;
halo-C,-Cealkyisulfonyl; amino; C4-Cgalkylamino; halo-C,-Cgalkylamino; di-Cs-Cealkylamino,
in which the two alkyl groups are the same or different or, taken together, form, together with
the nitrogen atom, to which they are attached, a ring containing 1 ring nitrogen atom and 2 to
12 ring carbon atoms and optionally 1 further ring hetero atom, which then replaces 1 ring
carbon atom and is selected from the group, consisting of an oxygen, a sulfur and a nitrogen

2\
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atom, which ring is unsubstituted or substituted independently by 1 to 4 substituents,
selected from the group, consisting of cyano, nitro, halogen, Cy-Caalkyt and C,-Calkoxy; di-
(halo-Cy-Cealkyl)-amino, in which the two haloalkyl groups are the same or different; Cs-
Cecycloalkylamino; N-(C,-Csalkyl)-N-(C,-Cscycloalkyl)-amino; carboxy, C-Cealkoxycarbonyt;
halo-C,-Cealkoxycarbonyl; aminocarbonyl; Cy-Cgalkylaminocarbonyl; halo-C,-
Csalkylaminocarbonyl; di-C;-Cealkylaminocarbonyl, in which the two alkyl groups are the
same or different or, taken together, form, together with the nitrogen atom, to which they are
attached, a ring containing 1 ring nitrogen atom and 2 to 12 ring carbon atoms and optionally
1 further ring hetero atom, which then replaces 1 ring carbon atom and is selected from the
group, consisting of an oxygen, a sulfur and a nitrogen atom, which nng is unsubstituted or
substituted independently by 1 to 4 substituents, selected from the group, consisting of
cyano, nitro, halogen, C-C,alkyl and C,-C,alkoxy; di-(halo-C,-Cealkyl)-aminocarbonyl, in
which the two haloalkyl groups are the same or different; C4-Csalkylcarbonyl; halo-C4-
Cealkylcarbonyl; or tri-Cy-Cgalkylsilyl, in which the three alkyl groups are the same or
different;

or 2 substituents R,, which are attached to adjacent carbon atoms, taken together, are
-(CHz)s; -(CHz)a; -(CHz)s; -(CH=CH-),; -OCHz0~; -O-(CH2-):0-; -OCF;0-; -(CF2).0-;
-O-~(CFz),; or -O-(CF):0-;

Ry is halogen; C,-Csalkyl; Co-Cealkenyt; C~Cealkynyl; Cs-Ceeycloalkyl; Ci-Cealkoxy; Cy-
Cealkoxycarbonyl; or a phenyl, benzyl, phenoxy or monocyclic or bicyclic heteroaryl group,
which group is unsubstituted or substituted independently by 1 to 4 substituents, selected
from the group, consisting of the substituents R,;

or R, is a monocyclic or bicyclic heteroaryl group, which is unsubstituted or substituted
independently by 1 to 4 substituents R,;

R is a substituent R,; or a phenyl, benzyl, benzoyl, phenoxy or monocyclic or bicyclic
heteroaryl group, which group is unsubstituted or substituted independently by 1 to 4
substituents, selected from the group, consisting of the substituents R,;

R: is hydrogen; a C4-Cgalkyl, C-Cealkenyl, C-Cealkynyl or Cx-Cescycloalkyl group,
which group is unsubstituted or substituted independently by one or more substituents,
selected from the group, consisting of the substituents R,; a group C(=0)Rq; or a group
C(=S)Rq;

R, is a substituent R,; C,-Cgalkyl; halo-C;-Cgalkyl; Cy-Cgalkoxy-C,-Cgalkyl; a group
CH:2R;; a group CH;OR;; a group CH,SRy; a group CH2NHR,, which group is optionally
further substituted at the nitrogen atom by C,-Cgalkyl or halo-C,-Cealkyl; C>-Cgalkenyl; haio-
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CzCealkenyl; C,-Cealkynyl; halo-Co-Cgalkynyl; Cs-Cgcycloalkyl; halo-Cs-Cecycloalkyl; Cy-
Csalkoxy; halo-C,-Cgalkoxy; Ca-Cscycloalkoxy; a group OR,; C-Cgalkyithio; halo-C;-
Cealkylthio; a group SRy; Ci-Cgalkylamino; halo-C,-Cealkylamino; di-C,-Cealkylamino, in
which the two alkyl groups are the same or different or, taken together, form, together with
the nitrogen atom, to which they are attached, a ring containing 1 ring nitrogen atom and 2 to
12 ring carbon atoms and optionaily 1 further ring hetero atom, which then replaces 1 ring
carbon atom and is selected from the group, consisting of an oxygen, a sulfur and a nitrogen
atom, which ring is unsubstituted or substituted independently by 1 to 4 substituents,
selected from the group, consisting of cyano, nitro, halogen, C,-Caalkyl and C,-C,alkoxy; di-
(hato-C,-Cgalkyl)-amino, in which the two haloalkyl groups are the same or different; Cs-
Cecycloalkylamino; N-(C,-Cgalkyl)-N-(C;-Cgeycloalkyl)-amino; or a group NHR,, which group
is optionally further substituted at the nitrogen atom by C4-Cgalkyl or halo-C,-Cgalkyl;

Rj is hydrogen; a C-Cgalkyl, C2-Cealkenyl, C,-Cgalkynyt or Cs-Cgcycloalkyl group,
which group is unsubstituted or substituted independently by one or more substituents,
selected from the group, consisting of the substituents R,; C,-Cgalkoxy; halo-C;-Cgalkoxy;
C3s-Ceeycloalkoxy; C;-Cealkylthio; halo-Cy-Cealkylthio; C,-Csalkylamino; halo-C,-Cealkylamino;
di-C,-Cealkylamino, in which the two alkyl groups are the same or different or, taken
together, form, together with the nitrogen atom, to which they are attached, a ring containing
1 ring nitrogen atom and 2 to 12 ring carbon atoms and optionally 1 further ring hetero atom,
which then replaces 1 ring carbon atom and is selected from the group, consisting of an
oxygen, a sulfur and a nitrogen atom, which ring is unsubstituted or substituted
independently by 1 to 4 substituents, selected from the group, consisting of cyano, nitro,
halogen, C,-C,alkyl and C,-C,alkoxy; di-(halo-C,-Cealkyl)-amino, in which the two haloalkyl
groups are the same or different; C;3-Cgcycloalkylamino; N-(C;-Cgalkyl)-N-(C4-Cgcycloalkyl)-
amino; Gy-Cealkoxycarbonyl; halo-C,-Cgalkoxycarbonyl; C,-Cgalkylcarbonyl or halo-Cy-
Cealkylcarbonyl;

Rs is hydrogen; a substituent R,; a substituent R,; a C4-Cgalkyl, Co-Cealkenyl, Co-
Csalkynyl or C5-Cgcycloalkyl group, which group is unsubstituted or substituted independently
by one or more substituents, selected from the group, consisting of the substituents R;, the
substituents R, and a phenyl, benzoyl, phenoxy or monocyclic or bicyclic heteroaryl group,
which group is unsubstituted or substituted independently by 1 to 4 substituents, selected
from the group, consisting of the substituents R,; a group CH;OR,; a group CH,SR,; a group
CH.NHR;, which group is optionally further substituted at the nitrogen atom by C,-Cgalkyl or
halo-C,-Cealkyl; C1-Cealkoxy; halo-C4-Cealkoxy; Cs-Cgcycloalkoxy; a group ORy; C;-
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Cgalkyithio; halo-C,-Cgalkylthio; a group SR,; C;-Cgalkylsulfinyl; halo-C,-Cealkylsulfinyl; C,-
Cealkylsulfonyl; halo-C4-Cealkylsulfonyl; C,-Csalkylamino; halo-C;-Cgalkylamino; di-C,-
Csalkylamino, in which the two alkyl groups are the same or different or, taken together,
form, together with the nitrogen atom, to which they are attached, a ring containing 1 ring
nitrogen atom and 2 to 12 ring carbon atoms and optionally 1 further ring hetero atom, which
then replaces 1 ring carbon atom and is selected from the group, consisting of an oxygen, a
sulfur and a nitrogen atom, which ring is unsubstituted or substituted independently by 1 to 4
substituents, selected from the group, consisting of cyano, nitro, halogen, C,-C,alkyl and C,-
C,alkoxy; di-(halo-C,-Cealkyl)-amino, in which the two haloalkyl groups are the same or
different; C,-Cgcycloalkylamino; N-(C,-Cgalkyl)-N-(C3-Cgeycloalkyl)-amino; a group NHR,,
which group is optionally further substituted at the nitrogen atom by C;-Csalkyl or halo-C;- ]
Cealkyl; a group C(=0)Rg; a group C(=0)R,; a group C(=S)Rq; or a group C(=5)R,; )

R. is a carbocyclyl or heterocyclyl group, which group is monocyclic or bicyclic and is
non-aromatic, in which group 1 or 2 of the ring members are opfionally selected from the
group, consisting of the groups C(=0), S(=0) and $(=0),, and which group is unsubsfituted
or substituted independently by 1 to 4 substituents, selected from the group, consisting of
cyano, nitro, halogen, C,-Calkyl and C;-C,alkoxy;

or Rz and R,, taken together, form, together with the nitrogen atom, to which they are
attached, a ring containing 1 ring nitrogen atom and 2 to 6 ring carbon atoms and optionally
1 further ring hetero atomn, which then replaces 1 ring carbon atom and ig selected from the
group, consisting of an oxygen, a sulfur and a nitrogen atom, which ring is unsubstituted or
substituted independently by 1 to 4 substituents, selected from the group, consisting of
cyano, nitro, halogen, C;-Csalkyl and C;-C,alkoxy;

Rs is hydrogen; C,-Cealkyl; or halo-Cy-Cealkyl; or has one of the meanings defined i
hereinafter;

Rs and R;, taken together, are sither a group of the formula

(Rﬂ)a (R21)b (H31)c (H41)d (H51)a

r r (\ ~ .
b L

F's
33 Gy (:5

(1a),
(Rizi (Rz)g (Rudn (R (Rso);
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in which G, is attached to the carbon atom, shown in the formula |, that carries Rg; and in
which Gs is attached to the carbon atom, shown in the formula 1, that carries Rs; or are a

group of the formula
(Rpda (Raky (Rgy)e (Ragdg

(ib),

(Rizr (Ra2)y (Radn (Rg2)
in which G; is attached to the carbon atom, shown in the formula |, that carries Rs; and in
which G, is attached to the carbon atom, shown in the formula 1, that carries Rg; or are a

group of the formula
(Ryda Rz (Ryy)e

Gi—G;——G;

(lc),
(Riz)i (Ra)y (Raoy
in which G, is attached to the carbon atom, shown in the formula 1, that carries Rs; and in
which G, is attached to the carbon atom, shown in the formula I, that carries Rg;
in which formulae la, Ib and Ic either a is 0; f is 0; and G, is a group C(=0); a group

C(=8S); an oxygen atomn; a sulfur atom; a group S(=0); or a group S(=0)z; orais 0;fis 1;
and G, is a nitrogen atom; ora is 1; f is 1; and G, is a carbon atom; gither b is 0; g is 0; and
G is a group C(=0); a group C(=S); an oxygen atom; a sulfur atom; a group S(=0); or a
group S(=0),; or b is 0; g is 1; and G is a nitrogen atom; orb is 1; g is 1; and G is a carbon
atom; and either ¢ is 0; h is 0; and G; is a group C(=0); a group C(=S); an oxygen atom; a
sulfur atom; a group S(=0); or a group S{=0),; or cis 0; h is 1; and Gj is a nitrogen atom; or
cis 1; his 1; and G is a carbon atom;

in which formulae 1a and Ib either d is 0; i is 0; and G, is a group C(=0); a group
C(=S); an oxygen atom; a sulfur atom; a group S(=0); or a group S(=0)z; ordis 0;iis 1;

and G, is a nitrogen atom; ord is 1; iis 1; and G, is a carbon atom;

77
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in which formula }a either e is 0; j is 0; and G5 is a group C(=0), a group C(=S); an
oxygen atom; a sulfur atom; a group S(=0); or a group S(=0); oreis 0; |is 1; and Gs is a
nitrogen atom; or e is 1; j is 1; and Gs Is a carbon atom;

in which formula la either f is 1; g is 1; and R,z and R, taken together, are either a

group of the formula
(Rek (Rpdy (Rgdm (Radn (Byordo

Gy G35

Q)
2]

Q)
-~

G)
- -]

(1d),
(Re)p (Rr)g (Rgr), (Rgr)s (Rigah
in which Gg is attached to G;; and in which Gy is attached to G, or are a group of the

formula

(Reh (Rrd (Rgydm (Rosks

Ge—G——G—G;

(le),
(Readp (Rz)q (R, (Rgy)s

in which Gg is attached to G,; and in which Gy is attached to G3; or are a group of the

formula
(Re1)x (Ryah (Rg1)m

=
M/
-]

(1),

(Redp (Rpz)g (Reo),
in which G; is attached to G;; and in which Gy is attached to Gg;
orgis 1; his 1; and Rz; and Ry, taken together, are either a group of the formula Id, in
which Gg is attached to Gg; and in which Gy is attached to G3; or are a group of the formula
le, in which Gg is attached to Gz; and in which Gy is attached to Ggs; or are a group of the
formula If, in which Gg is attached to Gj; and in which Gg is attached to Gj;

b

"
-
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or his 1; iis 1; and Ra; and R, taken together, are either a group of the formula 1d, in which
Gg is attached to Gj; and in which G, is attached to Gg; or are a group of the formula le, in
which Gg is attached to Gj; and in which Gy is attached to G,; or are a group of the formula
If, in which Gg is attached to Ga; and in which Gg is attached o Gg;
oriis 1; j is 1; and R4 and Rs,, taken together, are either a group of the formula Id, in which
Gg is attached to G,; and i which Gy, is attached to Gs; or are a group of the formula le, in
which Gg is attached to G,; and in which G, is attached lo Gs; or are a group of the formula
If, in which Gg is attached to G,; and in which Gy is attached to Gs;

in which formula 1b either f is 1; g is 1; and R,z and Ry, taken together, are either a

group of the formula Id, in which Gg is attached to G; and in which Gy, is attached to Gg; or
are a group of the formula le, in which Gg Is attached to G;; and in which Gg is attached to
Gz; or are a group of the formula If, in which Gg is attached to Gy; and in which Gg is
attached to Gy;

or gis 1; his 1; and Ry and Ry, taken together, are either a group of the formula Id, in
which Gg is attached to G,; and in which Gy, is attached to Gg; or are a group of the formula
le, in which Gg is attached to G; and in which Gy is attached to Gs; or are a group of the
formula Iif, in which Gg is attached to Gg; and in which Gg is attached to Gj;

or his 1; i is 1; and Raz and Rz, taken together, are gither a group of the formula Id, in which

G is attached to Gg; and in which Gy, is attached to Gg; or are a group of the formula le, in
which Gg is attached to Gs; and in which Gy is attached to Gy; or are a group of the formula
If, in which Gg is attached to G3; and in which Gg is attached to Gg;

in which formula lc either f is 1; g is 1; and Ry, and Rz, taken together, are either a
group of the formula Id, in which Gg is attached to Gy; and in which Gy, is attached 1o Gz; or
are a group of the formula le, in which Gg is attached to G,; and in which Gy is attached to
Gy; or are a group of the formula if, in which Gg is attached to G;; and in which Gg 18
attached to Gg;
or gis 1; his 1; and Ry and Ry, taken together, are either a group of the formula Id, in
which Gg is attached to Gy; and in which Gy, is attached to Ga; or are a group of the formula
le, in which Gg is attached to G; and in which Gy is attached to Gg; or are a group of the
formula If, in which Gg is attached to Ggz; and in which G is attached o Ga;

in which formulae la, Ib and lc the atoms G, and Gz can be connected by one
additional bond, which bond, if present, is represented by a first substituent, which is Ry, if
Giisa n'rtrbgen atom, and which is Ry, or Ry, if G4 is a carbon atom, and a second
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substituent, which is Ras, if G, is a nitrogen atom, and which is Rz, or Ry, if G2 is a carbon
atom, taken together;

in which formulae la, Ib and lc the atoms G and G; can be connected by one
additional bond, which bond, if present, is represented by a first substituent, which is Ry, if
G; is a nitrogen atom, and which is Rz, or Rz, if Gz is a carbon atom, and a second
substituent, which is Rx, if Gs is a nitrogen atom, and which is Ray or Ra, if G; 15 a carbon
atom, taken together;

in which formulae la and Ib the atoms G5 and G4 can be connected by one additional
bond, which bond, if present, is represented by a first substituent, which is Ry, if Gs is a
nitrogen atom, and which is Ra; or Ray, if G, is a carbon atom, and a second substituent,
which is Ry, if G4 is a nitrogen atom, and which is Rsy or Rag, if G4 is a carbon atom, taken

o

together;

in which formula 1a the atoms G, and Gs can be connected by one additional bond,
which bond, if present, is represented by a first substituent, which is Rg, if G, is a nitrogen
atom, and which is Ra; Or R, if G4 is a carbon atom, and a second substituent, which is Rsgo,
if Gs is a nitrogen atom, and which is Rg; or Rs;, if Gs is a carbon atom, taken together;

in which formulae la, Ib and Ic the atom G, can be connected with the carbon atom,
shown in the formula |, that carries Rs, by one additional bond, which bond, if present, is
represented by a first substituent, which is Ry, if G, is a nitrogen atom, and which is Ry, or
Rz, if G, is a carbon atom, and a second substituent, which is Rs, taken together;

in which formula la the atom Gs can be connected with the carbon atom, shown in the
formula |, that carries Rg, by one additional bond, which bond, if present, is represented by a
first substituent, which is Rsz, if Gs is a nitrogen atom, and which is Rs; or Rs, if Gz is a _
carbon atom, and a second substituent, which is Rg, taken together; ; ;:3

in which formula Ib the atom G, can be connected with the carbon atom, shown in the
formula |, that carries Rg, by one additional bond, which bond, if present, is represented by a
first substituent, which is Ry, if G4 is a nitrogen atom, and which is Ry or Bg, if Gsis &
carbon atom, and a second substituent, which is Ry, taken together;

in which formula !¢ the atom Gj can be connected with the carbon atom, shown in the
formula I, that carries Rg, by one additional bond, which bond, if present, is represented by a
first substituent, which is Ry, if G is a nitrogen atom, and which is Ra; or Ry, if Gais a
carbon atom, and a second substituent, which is Rs, taken together;

in which formula la each of those substituents, selected from the group, consisting of
the substituents R4y, Ryz, Rzi, B2z, Ray, Raz, R4, Raz, Rs and Rse, which are different from the
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two substituents, which, taken together, form the group of the formula Id, le or If, and
different from any first substituent, if present, as defined hereinbefore for the formula la, and
from any second substituent, if present, as defined hereinbefore for the formula la, is
independently selected from the group, consisting of the substituents R;;

in which formula Ib each of those substituents, selected from the group, consisting of
the substituents Ry, Riz, Ras, Rz, Rar, Ras, R and Ryg, which are different from the two
substituents, which, taken together, form the group of the formula Id, le or if, and different
from any first substituent, if present, as defined hereinbefore for the formula Ib, and from any
second substituent, if present, as defined hereinbefore for the formula Ib, is independently
selected from the group, consisting of the substituents R;;

in which formula Ic each of those substituents, selected from the group, consisting of
the substituents R4, Ry2, Ra1, R22, PR3 and Ras, which are different from the two substituents,
which, taken together, form the group of the formula 1d, le or If, and different from any first
substituent, if present, as defined hereinbefore for the formula ic, and from any second
substituent, if present, as defined hereinbefore for the formula I, is independently selected
from the group, consisting of the substituents R;;

R is hydrogen; or a substituent Rg; the total number of the substituents R,, if present,
having an upper limit of 5 for a group of the formula la; of 4 for a group of the formula Ib; and
of 3 for a group of the formula fc; which total number can, however, be limited for a specific
group of the formula la, Ib or lc to a value lower than the upper limit mentioned hereinbefore,
which value is then equal to the number of the positions available for the substitution by a
substituent Ry in this specific group;

R, is either attached to a carbon atom and then selected from the group, consisting of
the substituents Rg.; or attached to a nitrogen atom and then selected from the group,
consisting of the substituents Rg.,;

Rg< is a substituent R.;

Rgn is cyano; nitro; Cy-Cealkyl; halo-C,-Csalkyl; Cy-Cgalkoxy-Cy-Cgalkyl; Co-Cealkenyl;
halo-C,-Csalkenyl; Co-Csalkynyl; halo-C-Cgalkynyl; C3-Cscycloalkyl; halo-Cs-Cscycloalkyl; C;-
Cealkoxy; halo-C,-Cealkoxy; Cs-Cecycloalkoxy; C,-Cealkylthio; halo-C,-Csalkyithio; Cs-
Cealkylsulfinyl; halo-C,-Cgalkylsulfinyl; C,-Cealkyisulfonyl; halo-Cy-Cealkylsulfonyl; amino; C,-
Cealkylamino; halo-C,-Csalkylamino; di-C,-Cgalkylamino, in which the two alkyl groups are
the same or different or, taken together, form, together with the nitrogen atom, to which they
are attached, a ring containing 1 ring nitrogen atom and 2 to 12 ring carbon atoms and
optionally 1 further ring hetero atom, which then replaces 1 ring carbon atom and is selected

#
A
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from the group, consisting of an oxygen, a sulfur and a nitrogen atom, which ring is
unsubstituted or substituted independently by 1 to 4 substituents, selected from the group,
consisting of cyano, nitro, halogen, C4-C,alkyl and C,-C,alkoxy; di-(halo-C,-Cealkyl)-amino, in
which the two haloalkyl groups are the same or different; C;-Cgcycloalkylamino; N-(C,-
Cealkyl)-N-(C5-Cecycloalkyl)-amino; C;-Cgalkoxycarbonyl; halo-Cy-Cealkoxycarbonyl;
aminocarbonyl; C,-Cgalkylaminocarbonyl; halo-C,-Cgalkylaminocarbonyl; di-C,-
Cealkylaminocarbonyl, in which the two alkyl groups are the same or different or, taken
together, form, together with the nitrogen atom, to which they are attached, a ring containing
1 ring nitrogen atom and 2 to 12 ring carbon atoms and optionally 1 further ring hetero atom,
which then replaces 1 ring carbon atom and is selected from the group, consisting of an
oxygen, a sulfur and a nitrogen atom, which ring is unsubstituted or substituted
independently by 1 to 4 substituents, selected from the group, consisting of cyano, nitro, 3
halogen, C,-C,alkyl and C,-C,alkoxy; di-(halo-C,-Cgalkyl)-aminocarbonyl, in which the two
haloalkyl groups are the same or different; C,-Cgalkylcarbonyl; halo-C,-Cealkylcarbonyl; tri-
C1-Cealkyisilyl, in which the three alkyl groups are the same or different; or a phenyi, benzyl,
benzoyl, phenoxy or monocyclic or bicyclic heteroaryl group, which group is unsubstituted or
substituted independently by 1 to 4 substituents, selected from the group, consisting of the
substituents R,;

in which formulae Id, le and If either k is 0; p is 0; and Gg is a group C(=0); a group
C(=S); an oxygen atom; a sulfur atom; a group S(=0); or a group S{(=0).; orkis0;pis 1;
and Gg is a nitrogen atom; or k is 1; p is 1; and Gg is a carbon atom; either | is 0; q is 0; and

Gy is a group C(=0); a group C(=S); an oxygen atom; a sulfur atom; a group S(=0); or a
group S(=0); orlis 0; q is 1; and Gy is a nitrogen atom; or lis 1; q is 1; and Gy is a carbon

ot

atom; and either m is 0; ris 0; and Gy is a group C(=0); a group C(=S); an oxygen atom; a
sulfur atom; a group S(=0); or a group S(=0),; or mis 0; ris 1; and Gy is a nitrogen atom; or
mis 1; ris 1; and Gg is a carbon atom;

in which formulae Id and le either nis 0; s is 0; and Gy is a group C(=0); a group
C(=S); an oxygen atom; a sulfur atom; a group S(=0); or a group S(=0),; ornis 0;sis 1;
and Gy is a nitrogen atom; ornis 1; s is 1; and Gy is a carbon atom;

in which formula Id either o is 0; t is 0; and Gy is a group C(=0); a group C(=S); an
oxygen atom; a sulfur atom; a group S(=0); or a group S(=0);; orois0;tis 1, and Gy is a
nitrogen atom; or o is 1; tis 1; and Gy, is a carbon atom,

in which formulae Id, le and If the atoms Gg and Gz can be connected by one
additional bond, which bond, if present, is represented by a first substituent, which is Re, if



WO 2005/085234 PCT/EP2005/002204 (b\

-13-

Gg is a nitrogen atom, and which is Re; or R, if Gg is a carbon atom, and a second
substituent, which is Ryz, if G is a nitrogen atom, and which is Ry or Rz, if G; is a carbon
atom, taken together; '

in which formulae Id, le and If the atoms G and Gg can be connected by one
additional bond, which bond, if present, is represented by a first substituent, which is Ry, if
Gy is a nitrogen atom, and which is Ry or Ry, if G7 is a carbon atorn, and a second
substituent, which is Ra, if Gg is a nitrogen atom, and which is Rgy or Rg, if Gg is a carbon
atom, taken together,

in which formulae 19 and le the atoms Gz and Gy can be connected by one additional
bond, which bond, if present, is represented by a first substituent, which is Rg, if GgI1s a
nitrogen atom, and which is Re: or Rg, if Gg is a carbon atom, and a second substituent,
which is Ry, if Gg is a nitrogen atom, and which is R or Rz, if Gg is a carbon atom, taken
together;

in which formula Id the atoms Gg and G, can be connected by one additional bond,
which bond, if present, is represented by a first substituent, which is Rgg, if Gg is a nitrogen
atom, and which is Rq; or Rgp, if Ge is a carbon atom, and a second substituent, which is
R0z, if Gyo is a nitrogen atom, and which is Rio or Rygz, if Giyo is @ carbon atom, taken
together;

in which formulae Id, le and If the atom Gg can be connected either with the atom G;,

shown in the formulae la, [b and Ic, by one additional bond, which bond, if present, is
represented by a first substituent, which is Re, if Gg is a nitrogen atom, and which is Re or
Reg, if Gg is a carbon atom, and a second substituent, which is Ry, if G is a nitrogen atom,
and which is Ry, or Ry, if G, Is a carbon atom, taken together;

or with the atom G, shown in the formulae la, Ib and Ic, by one additional bond, which bond,
if present, is represented by a first substituent, which is R, if Gs Is a nitrogen atom, and
which is Re; or Re, if Gg is a carbon atom, and a second substituent, which is Rz, if Gz is a
nitrogen atom, and which is Ry or Rz, if G is a carbon atom, taken together;

or with the atom Gj, shown in the formulae la and Ib, by one additional bond, which bond, if
present, is represented by a first substituent, which is Re, if Gg Is a nitrogen atom, and which
is Rgy or Rez, if Gg is a carbon atom, and a second substituent, which is Ra,, if Gsis @
nitrogen atom, and which is Ra; or Rgp, if G3 Is a carbon atom, taken together;

or with the atom G, shown in the formula la, by one additional bond, which bond, if present,
is represented by a first substituent, which is Rgp, if Gg is a nitrogen atom, and which is Rg or
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Rez, if Gg is a carbon atom, and a second substituent, which is Rgg, if G, is a nitrogen atom,
and which 1s R4, or Ry, if G, is a carbon atom, taken together;

in which formula Id the atom G;q can be connected either with the atom G, shown in
the formulae Ia, Ib and Ic, by one additional bond, which bond, if present, is represented by a
first substituent, which is Ry, If Gyp is a nitrogen atom, and which is Ryg; or Ryoz, if Gy is a
carbon atom, and a second substituent, which is R, if Gz is a nitrogen atom, and which is
Rz or Rx, if G2 is a carbon atom, taken together;
or with the atom Ga, shown in the formulae la, 1b and Ic, by one additional bond, which bond,
if present, is represented by a first substituent, which is Ryoz, if Gyo is a nitrogen atom, and
which is Ryo1 Or Rygg, if Gyg is a carbon atom, and a second substituent, which is Ra, if Gy is
a nitrogen atom, and which is Ry, or Ra, if G; is a carbon atom, taken together;
or with the atom G,, shown in the formulae la and Ib, by one additional bond, which bond, i “\f
present, is represented by a first substituent, which is Ry, if Gy is a nitrogen atom, and
which is Ryo Or Rygg, if Gyp is a carbon atom, and a second substituent, which is Ry, if G, is
a nitrogen atom, and which is Ry, or Ry, if G, is a carbon atom, taken together;
or with the atom G, shown in the formula la, by one additional bond, which bond, if present,
is represented by a first substituent, which is Ry, if Gy is a nitrogen atom, and which is Ryn
or Ry, if Gy is a carbon atom, and a second substituent, which is Rsp, if Gs is a nitrogen
atom, and which is Rs; or Rg, if Gs is a carbon atom, taken together;

in which formula le the atom Gy can be connected either with the atom Gz, shown in
the formulae la, 1b and lc, by one additional bond, which bond, if present, is represented by a
first substituent, which is Rs,, if Gg is a nitrogen atom, and which is Rg; or Ry, if Ggis a
carbon atom, and a second substituent, which is Rz, if G2 is a nitrogen atom, and which is

L

Rzt or R, if G2 is a carbon atom, taken together;

or with the atom G3, shown in the formulae la, Ib and Ic, by one additional bond, which bond,
if present, is represented by a first substituent, which is Rg,, if G is a nitrogen atom, and
which is Ry or Ry, if Gg is a carbon atom, and a second substituent, which is Ra, if Ggis a
nitrogen atom, and which is Ry; or Ry, if Gj is a carbon atom, taken together;

or with the atom G,, shown in the formulae la and Ib, by one additional bond, which bond, if
present, is represented by a first substituent, which is Ry, if Gg is a nitrogen atom, and which
is Ay, or Ray, if Gy is a carbon atomn, and a second substituent, which is Ry, f Gsis a
nitrogen atom, and which is Ry or Ry, if G, is a carbon atom, taken together;

or with the atom Gs, shown in the formula Ia, by one additional bond, which bond, if present,
is represented by a first substituent, which is Rgs, if Gg is a nitrogen atom, and which is Ry, or
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R, if Gy is a carbon atom, and a second substituent, which is Rs, if Gg is a nitrogen atom,
and which is Rs; or Rsz, if Gs is a carbon atom, taken together;

in which formula If the atom Gg can be connected either with the atom G, shown in the
formulae la, b and Ic, by one additional bond, which bond, if present, is represented by a
first substituent, which is Rgy, if Gg IS a nitrogen atom, and which is Re; or Rgz, if Gais a
carbon atom, and a second substituent, which is Ry, if Gz is a nitrogen atom, and which is
Rz or R, if Gg is a carbon atom, taken together;
or with the atom Ga, shown in the formulae la, Ib and Ic, by one additional bond, which bond,
if present, is represented by a first substituent, which is Rg, if Gg is a nitrogen atom, and
which is Fg; or R, If Gg is & carbon atom, and a second substituent, which 1s Ra, if Gais a
nitrogen atom, and which is R, or Ry, if Gj is a carbon atom, taken together,;
or with the atom G4, shown in the formulae la and Ib, by one additional bond, which bond, if
present, is represented by a first substituent, which is Reg, if Gg is a nitrogen atom, and which
is Ry Or R, if Gg is a carbon atom, and a second substituent, which is Ra, if Gsis a
nitrogen atom, and which is Ra or Ry, if G4 is a carbon atom, taken together;
or with the atom Gg, shown in the formula la, by one additional bond, which bond, if present,
is represented by a first substituent, which is Rg, if G is a nitrogen atom, and which is Rg, or
Res, if G; is a carbon atom, and a second substituent, which is Rs, if Gs is a nitrogen atom,
and which is Rs; or Rs, if Gs Is a carbon atom, taken together;

in which formula Id each of those substituents, selected from the group, consisting of
the substituents Rg;, Rsz, Ry1, Ry2, Re1, Raz, Ra1, Roz, Rig1 and Rygz, which are different from
any first substituent, if present, as defined hereinbefore for the formula Id, and from any
second substituent, if present, as defined hereinbefore for the formula Id, is independently
selected from the group, consisting of the substituents Ry,

in which formula le each of those substituents, selected from the group, consisting of
the substituents R, Rez, R71, Ryz, Re1, Rez, Rer and Rge, which are different from any first
substituent, if present, as defined hereinbefore for the formula le, and from any second
substituent, if present, as defined hereinbefore for the formula le, is independently selecled
from the group, consisting of the substituents R;

in which formula If each of those substituents, selected from the group, consisting of
the substituents Rg;, Rez, R71, R72, Ra1 and Rgz, which are different from any first substituent,
if present, as defined hereinbefore for the formula If, and from any second substituent, if
present, as defined hereinbefore for the formula If, is independently selected from the group,
consisting of the substituents Ry,

~
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Ry is hydrogen; or a substituent R,; the total number of the substituents R, if present,
having an upper imit of 6 for a group of the formula Id; and of 4 for a group of the formula If;
which total number can, however, be limited for a specific group of the formula Id or If to a
value lower than the upper limit mentioned hereinbefore, which value is then equal to the
number of the positions available for the substitution by a substituent R; in this specific
group;

R, is hydrogen; or a substituent Ry; the total number of the substituents R,, if present,
having an upper limit of 5; which total number can, however, be limited for a specific group of
the formula le to a value lower than the upper limit mentioned hereinbefore, which value is
then equal to the number of the positions available for the substitution by a substituent Ry in
this specific group;

R, is either attached to a carbon atom and then selected from the group, consisting of }
the substituents R;¢; or attached to a nitrogen atom and then selected from the group,
consisting of the substituents Rj.,;

R, is a substituent R.;

R;» is a substituent Ry,;

Rk is either attached to a carbon atom and then selected from the group, consisting of
the substituents Ry; or attached to a nitrogen atom and then selected from the group,
consisting of the substituents Ry.,;

or 2 substituents Ry, the first of which is attached to the atom Gg and is represented by
Rez, if G is a nitrogen atom, and by Rg, or R, if Gg is a carbon atom, and the second of
which is attached to the atom G, and is represented by Rgg, if Gy is a nitrogen atom, and by
Rsy or Rgy, if Gg is a carbon atom, taken together, are -CH.-; or -O-;

Ry is a substituent R;

Rks is a substituent Rg,;

Rs is hydrogen; C,-Cealkyl; or halo-Cy-Cgalkyl; or has one of the meanings defined
hereinbefore or hereinatfter;

or Rs and Rg, taken together, are a bond;

with the proviso, that

() a ring oxygen atom, if present, is not directly connected with a further ring oxygen
atom, if any;

(ii} a ring carbon atom, selected from the group, consisting of G,, Gz, Gs, Ga, G5, Gs,
Gy, Ga, Go and G, is, if present, not directly connected with any other atom by a triple bond
or with any other 2 different atoms by 2 double bonds;
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{iii) not more than 6 of the variables G, Gz, G, Ga, Gs, Gs, G7, Gs, G and Gy can, if
present, be selected from the group, consisting of an oxygen atom, a sulfur atomn, a group
S(=0), a group S(=0)2 and a nitrogen atorn, each of the remaining of these variables, if any,
being selected from the group, consisting of a carbon atom, a group C(=0) and a group
C(=S), and not more than 3 of the said 6 variables can be selected from the group,
consisting of an oxygen atom, a sulfur atom, a group S(=0) and a group S5(=0),; and

(iv) unless otherwise defined hereinbefore, the meaning of a variable at a certain
occurrence can be selected independently from the meaning of the same variable at any
other occurrence, if any.

Unless otherwise defined, the general temns used hereinabove and hereinbelow have the

meanings which follow.

Halogen - as a group per se and as a structural element of other groups and compounds,
such as haloalkyl - is, for example, fluorine, chlorine, bromine or iodine, in particular flluorine,
chlorine or bromine, but especially chlorine or bromine.

Unless otherwise defined, carbon-containing groups and compounds comprise for example
in each case 1 up to and including 15, preferably 1 up to and including 10, especially 1 up to
and including 8, in particular 1 up to and including 5, especially 1 or 2, carbon atom(s).

Cycloalkyl - as a group per se and as a structural element of other groups and compounds,
such as halocycloalky! - is, in each case with due consideration of the number of carbon
atoms contained in each case in the relevant group or compound, for example cyclopropyl,

cyclobutyl, cyclopentyt or cyclohexyl.

Alkyl - as a group per se and as a structural element of other groups and compounds, such
as haloalkyl - is, in each case with due consideration of the number of carbon atoms
contained in each case in the relevant group or compound, either straight-chain, for example
methyl, ethyl, propyl, butyl, pentyl or hexyl, or branched, for example isopropyl, isobutyl, sec-
butyl, tert-butyl, isopentyl, neopentyl or isohexyl.

Alkenyl - as a group per se and as a structural element of other groups and compounds,
such as haloalkenyl - is, in each case with due consideration of the number of carbon atoms
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contained in each case in the relevant group or compound, either straight-chain or branched
and comprises in each case 2 or more than 2 or preferably 1 carbon-carbon double bond(s),
the double bonds of these substituents being separated from the remaining moiety of the
compound | by preferably at least one saturated carbon atom, and is, for example, allyl,
propen-2-yl, methallyl, but-2-en-1-yl, but-3-en-1-yl or pent-4-en-1-yl.

Alkynyl - as a group per se and as a structural element of other groups and compounds,

such as haloalkynyl - Is, in each case with due consideration of the number of carbon atoms
contained in each case in the relevant group or compound, either straight-chain or branched

and comprises in each case 2 or more than 2 or preferably 1 carbon-carbon triple bond(s),

the triple bonds of these substituents being separated from the remaining moiety of the

compound | by preferably at least one saturated carbon atom, and is, for example, propargyl, g
but-2-ynyl or but-3-yn-2-yl.

Aryl is, for example, naphthyl or, preferably, phenyl.

Heteroaryl has, for example, an aromatic ring skeleton composed of a ring having 5 or 6 ring
members or of a combination of at least two rings having in each case independently of one
another 5 or 6 ring members, where for example 1 up to and including 4 of the ring members
is (are) (a) heteroatom(s) selected from the group consisting of nitrogen, oxygen and sulfur,
and is, for example, pyridyl, thienyl, pyrazolyl, thiazolyl, thiadiazolyt, furyl, oxadiazolyi,
indolizinyl, pyrimidyl, quinolyt or pteridinyl.

' »
tanv?

Non-aromatic heterocyclyl has, for example, a non-aromatic ring skeleton composed of a
ring having 5 or 6 ring members or of a combination of at least two rings having in each case
independently of one another 5 or 6 ring members, where for example 1 up to and including
4 of the ring members is (are) (a) heteroatom(s} selected from the group consisting of
nitrogen, oxygen and sulfur and is, for example, piperidyl, pyrrolinyl, tetrahydrofuryl or
chromanyl.

Halogen-substituted carbon-containing groups and compounds, such as haloalkyl, can be
partially halogenated or perhalogenated, where, in the case of polyhalogenation, the halogen
substituents can be identical or different.
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The following are further preferred embodiments within the scope of the invention:

{3) A compound according to (1) or (2) of the formula I, in which Z, is an oxygen atom;
(4) A compound according to any one of (1) to (3) of the formula I, in which Z; is an oxygen
atom;

(5) A compound according to any one of (1) to (4) of the formula I, in which R, is a phenyl,
pyridyl or pyrazolyl group, which is unsubstituted or preferably substituted;

especially a phenyl, pyridyl or pyrazolyl group, which is substituted independently by 1 to 3
substituents, selected from the group, consisting of halogen, C:-Cgalkyl, halo-C,-Cealkyl, Cy-
Cealkoxy, halo-C,-Cgalkoxy and a phenyl or pyndyl group, which group is unsubstituted or
preferably substituted,;

more especially a phenyl, pyridyl or pyrazolyl group, which is substituted independently by 1
to 3 substiluents, selected from the group, consisting of halogen, C;-Cgalkyl, halo-C;-Cgalkyl,
halo-C4-Cealkoxy and a phenyl or pyridyt group, which group is substituted independently by
1 to 3 substituents, selected from the group, consisting of halogen and C,-Cealkyf;

preferably a phenyl or pyridyl group, which is substituted independently by 1 to 3
substituents, selected from the group, consisting of C,-Cgalkyl and halo-C,-Cealkyl; or a
pyrazolyt group, which is substituted independently by 1 to 3 substituents, selected from the
group, consisting of halogen, Cy-Cealkyl, halo-Cy-Cgalkyl, halo-C;-Cealkoxy and a phenyl or
pyridyl group, which group is substituted independently by 1 to 3 substituents, selected from
the group, consisting of halogen and C;-Cgalkyl;

more preferably a pyrazolyl group, which is substituted independently by 1 to 3 substituents,
selected from the group, consisting of halogen, C,-Cealkyl, halo-C4-Csalkyl, halo-C,-Cealkoxy
and a phenyl or pyridyl group, which group is substituted independently by 1to 3
substituents, selected from the group, consisting of halogen and C,-Cgalkyl;

especially a pyrazol-3-yl group, which is substituted independently by 1 to 3 substituents,
selected from the group, consisting of halogen, Cy-Cealkyl, halo-C,-Caalkyl, halo-C,-Cealkoxy
and a pheny! or pyridyl group, which group is substituted independently by 1 to 3
substituents, selected from the group, consisting of halogen and C4-Cealkyl;

more especially a pyrazol-3-yl group, which is substituted independently by 1 to 3
substituents, selected from the group, consisting of halogen, halo-C,-Cealkyl, halo-C4-
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Csalkoxy and a phenyl or pyridyl group, which group is substituted independently by 1 to 3
substituents, selected from the group, consisting of halogen and C,-Csalkyl;

preferably a pyrazol-3-yl group, which is substituted independently by 1 to 3 substituents,
selected from the group, consisting of halogen, halo-C4-Cgalkyl, halo-C,-Cgalkoxy and a
pyridyl group, which group is substituted independently by 1 to 3 substituents, selected from
the group, consisting of halogen;

more preferably a pyrazol-3-yl group, which is substituted independently by 1 to 3
substituents, selected from the group, consisting of halogen, halo-C,-Cgalkyl, halo-C,-
Cealkoxy and a pyrid-2-yl group, which group is substituted independently by 1 or 2
substituents, selected from the group, consisting of halogen,

especially a pyrazol-5-yl group, which is substituted in the 3-position by halogen, halo-C;-

[

Csalkyl or halo-C,-Cgalkoxy and in the 1-position by a pyrid-2-yl group, which group is
substituted independently by 1 or 2 substituents, selected from the group, consisting of
halogen; *

more especially a pyrazol-5-yl group, which is substituted in the 3-position by halogen, halo-
C1-Csalkyl or halo-C,-Cealkoxy and in the 1-position by a pyrid-2-yl group, which group is
substituted in the 3-position by halogen;

preferably a pyrazol-5-yl group, which is substituted in the 3-position by halogen, halo-C,-
Cealkyl or halo-C,-Cealkoxy and in the 1-position by a pyrid-2-yl group, which group is
substituted in the 3-position by chlorine or bromine;

more preferably a pyrazol-5-yl group, which is substituted in the 3-position by halo-C,-Cgalkyl
and in the 1-position by a pyrid-2-yl group, which group is substituted in the 3-position by
chlorine or bromine;

o v

most preferably a pyrazol-5-yl group, which is substituted in the 3-position by trifluoromethyl
and in the 1-position by a pyrid-2-yl group, which group is substituted in the 3-position by
chlorine or bromine;

(6) A compound according to any one of (1) to (5) of the formula 1, in which R; is hydrogen or
C,-Csalkyl;
preferably hydrogen;

(7) A compound according to any one of (1) to (6) of the formula 1, in which R is hydrogen or

C,-Cgalkyl;
preferably hydrogen;
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(8) A compound according to any one of (1) to (7) of the formula |, in which Ry is C-Cealkyl;
preferably methyl or isopropyl;

(9) A compound according to any one of (1) to (8) of the formula |, in which Rs and R, taken
together, are a bond;

{10) A compound according to any one of (1) to (9) of the formula I, in which Rg and Ry,
taken together, are a group of the formula Ib or a group of the formula Ic;

(11) A compound according to any one of (1) to (10) of the formula I, in which the two carbon
atoms, shown in the formula |, to which atoms Rg and Ry are attached, are two ring members
of an aromatic ring;

(12) A compound according to any one of (1) to (11) of the formula 1, in which Re and Rs,
taken together, form, together with the two carbon atoms, shown in the formula I, to which
atoms they are attached, and together with Rs and with Ry, one of the bicyclic ring systems
shown in the formulae T1 to T85, or shown in the formulae T1 to T71, each of which ring
systems is substituted by the two substituents -N(Rz)-C(=Z,)-R, and -C(=Zz)-N(Rs)-Rs;
preferably taken together, form, together with the two carbon atoms, shown in the formula |,
to which atoms they are attached, and together with Rs and with Ry, one of the bicyclic ring
systems shown in the formulae T1, T6, T7, T21, T37 and T38, each of which ring systems is
substituted by the two substituents -N(Rz)-C(=Z,)-Ry and -C({=Z5)-N{R3)-Ra;

more preferably taken together, form, together with the two carbon atoms, shown in the
formula I, to which atoms they are attached, and together with Rs and with Rs, one of the
bicyclic ring systems shown In the formulae T1 and T7, or shown in the formulas T2, T22,
T75, 1776, T78, T79 and T81, each of which ring systems is substituted by the two
substituents -N(Rz)-C(=Z,)-R, and -C(=25)}-N(R1)-Ra.

A further preferred subgroup of the compounds of formula | is represented by the
compounds of formulae Vlia and Vilb
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wherein

Ro, is hydrogen; amino or nitro;

Roz is hydrogen or C,-Cgalkyl;

R is Ci-Caalkyl, Cy-Caalkyl mono- or disubstituted by cyano, COOH, nitro, C;-Cjalkoxy or
cyclopropyl;

Cz-Cealkenyl, Cx-Cgalkenyl substituted by halogen;

C;-Caalkoxy, C3-Ce-alkinyl, cyclopropyl, cyclobutyl, cyclopentyl, cyclohexyl, cyclopropyl
substituted by C,-C,alkyl, pyridyl, phenyl-C,-Csalkenyl or cyclopropyl;

cyclobutyl substituted by C,-C,alkyl;

cyclopentylthio-C,-C,alkyl, benzyloxy, benzyloxy substituted by halogen;
benzyithio-C4-Caalkyl, wherein the benzyl group may itself be substituted by C,-C,alkyi;
thiophenyl substituted by halophenyl;

phenoxy-C;-C,alkyl, wherein the phenyl group may be mono- or disubstituted by halogen;
phenyl-C;-Calkyl, wherein the phenyl group may itself be mono- or disubstituted by
substituents selected from halogen, nitro, benzothiazol-2-yloxy, C,-Cshaloalkyl, C,-C,alkoxy
and C,-C,alkyl;

3,4-dihydro-2H-benzofb][1,4]dioxepinyl, 1,2,3,4-tetrahydro-naphthalenyl substituted by C;-
Caalkoxy;

C-Cealkenyloxy, isoxazolyl substituted by C,-C,alkyl;

thiazolyl, C-Csalkoxycarbonyl-C4-C,alkyl, phenyl substituted by hydroxy, halophenyloxy, C;-
Caalkyl-silyl{C,-C4-alkyl)s or C>-Cealkinyl;

pyridyl substituted by C,-C,alkoxy;

C4-Cealkylthio-C,-Caalkyl, Co-Cgalkenylthio-Cy-Caalkyl, C3-Cealkinylthio-C;-Caalkyl, dioxolan-2-
yi-Cy-Cqalkyl, (C4-Caalkyl-dioxolan-2-yl)-C4-Cgalkyl, triazolyl-C,-C,alkyl, thienyl-C,-C,alkyl,
morpholinyt-C,-C.alkyl, Cy-C,alkylthio-C,-C,alkyl, 2,3-dihydro-1H-isoindolyl, halo-substituted-
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thiazolyl-C,-Caalkyl, Cy-Caalkylsulfonyl-C4-Cqalkyl or quinolylthio-C4-Csalkyl, wherein the
quinoline group may be substituted by C,-Cshaloalkyl;

Roq 1s C4-Cahaloalkyl;

Ros is halogen;

each of Rgs and Rgyg, which may be the same or different, represents hydrogen, C-Cgalkyl,
C,-Cgalkoxycarbonyloxy, C,-Cgalkyicarbonylamino, hydroxy, cyano, halogen or C,-Cglkoxy;
Ro7 is hydrogen, nitro or halogen;

Yo1 is C(Rgs), sulfur, nitrogen or a chemical bond;

Ros is hydrogen, halogen, C,-Caalkyl or nitro;

Yoz is C(Rg), a chemical bond, or is nitrogen or sulfur; and Ry is hydrogen, phenyl, phenyl
substituted by halogen, or halogen.

Preferred compounds of the formula Vlla are those, wherein

R is hydrogen; Rq is hydrogen; Ros is Ci-Caalkyl, preferably methyl; Ry is Cy-Cifluoroalkyl,
preferably trifluoromethyl; Rgs is chloro; Reg is halogen, preferably chloro; Rz is hydrogen;
Roio is hydrogen; Yy, is C(Res); Ros is halogen, preferably chloro; Yoz is C(Ros), and Rog is
hydrogen.

Especially preferred within the scope of the invention are the compounds of the formula |
mentioned in the Examples P3, P6 and P9 to P11.

Individually preferred within the scope of the invention is each of the compounds T1.1, T1.3,
T6.1,T6.3, 77.1, T7.3, T21.3, T37.3 and T38.3.

Also individually preferred within the scope of the invention is each of the compounds T2.1,
T223, T75.1, T75.3, T76.1, T76.3, T78.1, T79.1 and T81.1.

The process according to the invention for preparing compounds of the formula | is carried
out analogously to known processes. In the section that follows, the substituents R,, R», Rj,
R4, Rs, Rs, R7, Ra, Z; and Z, are as defined under formula | in claim 1 unless otherwise
stated.
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Compounds of formula A, wherein Z, and Z, are oxygen and R, is hydrogen, may be made
from the ring opening of a benzoxazinone of formula B with an amine of formula NHR3R,.
Such amines are either known or they may be made analogously to known processes. My
Benzoxazinones of formula B may be made from amino acids of formula C iay treatment with
a carboxylic acid of formula R,-COOH and a dehydrating reagent such as methanesulfonyl
chloride (optionally in the presence of a base such as pyridine or triethylamine). Alternatively
benzoxazinones of formula B may be obtained by the treatment of amino acids of formula C
with an acid chloride of formula R,-COCI under basic conditions (for example in pyridine),
followed it necessary by a second cyclisation step (which may be achieved using a
dehydrating agent for example acetic anhydride). Acid chlorides of formula R;~COCI may be
made from carboxylic acids of formula R,-COOH under standard conditions (for example by
treatment with thionyl chloride or oxalyl chioride). Carboxylic acids of formula R;-COOH are
either known compounds or they may be made analogously to known processes.

Compounds of formula A, wherein Z, and Z, are suifur, may be made from compounds of }
formula A, wherein Z; and Z; are oxygen, by treatment with a thio-transfer reagent such as
Lawesson’s reagent or phosphorus pentasulfide.
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Alternatively, compounds of formula A, wherein Z; and Z, are oxygen, may be made by
treatment of compounds of formula D, wherein Z, is oxygen and R is OH, C4-C,alkoxy or Cl,
with an amine of formula NHR,R,. The standard conditions for such acylation reactions are
as follows: when R is OH such reactions are usually carried out in the presence of a coupling
reagent such as DCC (N,N'-dicyclohexylcarbodiimide) or EDC (1 -Ethyl-3-{3-dimethylamino-
propyljcarbodiimide hydrochloride) optionally in the presence of a nucleophilic catalyst such
as hydroxybenzotriazole or 4-(dimethylamino)-pyridine. When R is Cl, such reactions are
usually carried out under basic conditions (for example in the presence of pyridine or
triethylamine), again optionally in the presence of a nucleophilic catalyst. It may be possible
to convent esters (wherein R is C4-C,alkoxy) directly to amides by heating the ester and
amine together in a thermal process.

Acid chlorides of formula D, wherein Z, is oxygen and R is Cl, may be made from carboxylic
acids of formula D, wherein Z, is oxygen and R is OH, under standard conditions (such as
treatment with thionyl chloride or oxalyl chloride). Carboxylic acids of formula D, wherein Z,
is oxygen and R is OH, may be formed from esters of formula D, wherein Z, is oxygen and R
is C;-Caalkoxy. It is well known for a person skilled in the art that there are many methods
for the hydrolysis of such esters depending on the nature of the alkoxy group. One widely
used method to achieve such a transformation is the treatment of the ester with an alkali
such as sodium hydroxide in a solvent such as ethanol.
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Esters of formula D, wherein Z; is oxygen and R is C,-C,alkoxy, may be made by treatment
of compounds of formula E, wherein R is C,-Caalkoxy, by acylation with compounds of
formula

R4-COOH or R;-COCI under standard conditions as previously described. Compounds of
formula E, wherein R is C,-C,alkoxy, may be made from compounds of formula C by
sequential treatment with an alcohol under acidic conditions and then formation of the N-R,
bond. It is known to a person skilled in the art that there are many reported methods for the
formation of this bond depending on the nature of the substituent R;. For example, reductive
amination may be achieved by treatment of the amine with an aldehyde or ketone and a
reducing agent such as sodium cyanoborohydride. Alternatively alkylation may be achieved
by treating the amine with an alkylating agent such as an alkyl halide, optionally in the
presence of a base. Altematively arylation may be achieved by treatment of the amine with i
an aryl halide or sulfonate in the presence of a suitable catalyst/ligand system, often a
palladium {0) complex.

Alternatively, compounds of formula E, wherein R is C,-C,alkoxy, may be made from a
compound of formula F, wherein R is C,-C4alkoxy and LG is a leaving group such as fluoro,
chloro or sulfonate, via nucleophilic displacement of the leaving group by an amine of
formula R>-NHz. Such compounds of formula F and amines of formula R.-NH; are either
known compounds or can be made by known methods obvious to someone skilled in the art.

Compounds of formula A, wherein Z, is sulfur and Z; is oxygen, can be made from
compounds of formula D, wherein 2, is oxygen and R is OH or C,-C.alkoxy, by treatment

‘Iu-:-/

with a thio-transfer reagent such as Lawessen’s reagent or phosphorus pentasulifide prior to
coupling with the amine of formula NHRaR,.

Alternatively, compounds of formula D, wherein R is OH and Z,; is oxygen, may be
dehydrated to benzoxazinones of formula B by treatment with a dehydrating agent such as
acetic anhydride.
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Altematively, compounds of formula A, wherein Z, and Z, are oxygen, may be made by the
treatment of compounds of formula G, wherein Z; is oxygen, with a carboxylic acid of
formuta R;-COOH or an acid chloride of formula R,-COCI as previously described.
Compounds of formula G, wherein Z; is oxygen, may be formed from compounds of formula
H, wherein P is a suitable protecting group and R is OH, Cl or C;-C,alkoxy, by amide bond
formation with an amine of formula NHR;R; as previously described for compounds of
formula D, followed by removal of the protecting group P under standard conditions.
Compounds of formula H, wherein R is OH or C,-C,alkoxy, may be made by the protection
of the amine functionality in compounds of formula E, wherein R is OH or C,-Cgalkoxy.
Suitable protecting groups include carbamates (such as t-butyloxycarbonyl, allyloxycarbonyl
and benzyloxycarbonyl), trialkylsilyl groups (such as t-butydimethylsilyl) and acyl groups
(such as acetlyl). The formation and removal of such groups is widely reported in the
literature and is well known to a person skilled in the art.

For compounds of formula H and compounds of formula E, the esters (wherein R is C-
C.alkoxy) may be hydrolysed to the acids (wherein R is OH) by treatment with an alkali such
as sodium hydroxide in a solvent such as ethanol. The acids (wherein R is OH) may be
converted to the acid chlorides {(wherein R is Cl) by treatment with thionyl chloride or oxalyl
chloride as previously descnbed for compounds of formula D.

Alternatively, it may be possible to convert compounds of formula E, wherein R is OH, Cl or
C,-Caalkoxy, directly to compounds of formula G by amide bond formation with an amine of

45’
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formula NHR3R4 under standard conditions (as previously described for compounds of
formula D).

Alternatively, compounds of formula G, wherein Z; is oxygen, may be made from
compounds of formula JK, wherein Z; is oxygen and LG is a leaving group such as fluoro,
chloro or sulfonate, by displacement of the leaving group with a compound of formula
R:NH,. Such reactions are usually performed under basic conditions. Such compounds of
formula JK may be made from compounds of formula J, wherein Ris ClorOHand LG is a
leaving group as previously described, via amide bond formation under standard conditions
as previously described. Such compounds of formula J and formula E are either known
compounds or may be made by known methods by somsone skilled in the ar.

Compounds of formula A, wherein Z, is oxygen and Z; is sulfur, may be made by treatment
of compounds of formula JK, wherein Z; is oxygen and LG is a leaving group, or compounds
of formula G, wherein Z;2 is oxygen, with a thio-transfer reagent such as Lawesson’s
reagent or phosphorus pentasulfide prior to elaborating to compounds of formula A, wherein
Z, is oxygen and Z; is sulfur, as previously described for compounds of formula A, wherein
Z, is oxygen and Z, is oxygen).

Rsy K R, H R
R—Y" R a T_BA/N o A 7A/N'"z

R;‘ZYO -~ ng\n/o = R:TZYO

AN 0 OH
R R,

G K , C

Compounds of formula C are either known or may be made by methods known to a person
skilled in the art. For instance, amino acids of formula C may be formed by hydrolysis of
isatoic anhydrides of formula K. Altematively, isatoic anhydrides of formula K may be reacted
with amines of formula NHR3R, to give compounds of formula G, wherein R, is H, directly.
Isatoic anhydrides of formula K are either known compounds or may be made by known
methods obvious to those skilled in the art, for instance they made be derived from treatment
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of amino acids of formula C with phosgene or a synthetic equivalent of phosgene (for
example carbonyl diimidazola).

R R

R 8 H 8 NH,

A 5\ NH, RN . R—Y"
- R - R OH

Rg q 7\6: 6 7\"/

R Hs Hﬁ

6 0 0
M L C

Alternatively, compounds of formula C may be derived from the treatment of an isatin of
formula L with hydrogen peroxide under basic conditions. Isatins of forrula L are either
known or may be made by methods known to persons skilled in the art, for example they
may be derived from amino compounds of formula M, wherein R and Ry taken together
form an additional bond between the carbon atoms bearing substituents Ry and Ry, by
treatment for example with oxalyl chioride (optionally in the presenoé of a Lewis acid
catalyst) or chioral hydrate under various conditions. Amino compounds of formula M are

either known compounds or may be made by known methods obvious to those skilled in the
art.

n,j/»ol H:E«o, n,)i;k RTA/NH'
— ——lp [0} —— R OH
— ]
R Ry “cro L n,;cT

Alternatively, compounds of formula C, wherein Rs and Rg taken together form an additional
bond between the carbon atoms bearing substituents Rs and R;, may be derived from the
treatment of an Isoxazole of formula N with aqueous base. Isoxazoles of formula N may be
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derived from nitroaldehydes of formula O by treatment with a reducing agent such as zinc in
acetic acid. Nitroaldehydes of formula O are seither known or may be made by methods
known to persons skilled in the art, for instance they may be derived from nitro compounds
of formula P by treatment with chloroform under basic conditions followed by treatment with
strong aqueous acid. Altematively, nitroaldehydes of formula O may be derived from
oxidation of 1-nitro-2-methyl aromatic compounds of formula Q. A particularly convenient
method of achieving such an oxidation involves treating the compound Q with
dimethylformamide dimethylacetal under basic conditions followed by treatment with sodlum
periodate. Compounds of formula P and Q are either known or may be made by methods
known to those skilled In the art, for instance compounds of formula Q may be synthesised
from compounds of formula R by nitration (e.g. with a mixture of nitric acid and sulphuric

acid).

WL I:A/No’ R —\/H\n2
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An altemnative synthesis of compounds of formula G, wherein R; Is hydrogen, may be
achieved by the reduction of nitro compounds of formula S. There are numerous methods
for achieving such a transformation reported in the literature such as treatment with tin or

lron under acidic conditions, or hydrogenation catalysed by a noble metal such as palladium l

on carbon. Compounds of formula S may be derived from compounds of formula T, wherein
Ris OH, Cl, or C,-C,alkoxy, via acylation with an amine of formula NHR3R,-.under the
standard conditions already described for a compound of formula D. Similarly conversion of
esters of foormula T, wherein R Is C,-C,alkoxy, to acids of formula T, wherein R is OH, to acid
chlorides of formula T, wherein R is Cl, Is also described for compounds of formula D.
Compounds of formula T are either known or may be made by methods known to persons
skilled In the art,

It must be recognised that some reagents and reaction conditions may not be compatible
with certain functionalities that may be present in the molecules described. In such cases it
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may be necessary to employ standard protection/deprotection protocols comprehensively
reported In the literature and well known to a person skilled In the art.

Also in some cases it may be necessary to perform further routine synthetic steps not
described herein to complete the synthesis of the desired compounds. An artisan will also
recognise that it may be possible to achieve the synthesis of the desired compounds by
performing some of the steps In these synthetic routes in a different order to that described.

_ A person skilled in the art will also recognise that it may be possible to perform standard
functional group interconversions or substitution reactions on the compounds described
herein to introduce or modify existing substituents.

‘The reactants can preferably be reacted in the presence of a base. Examples of suitable
bases are alkali metal or alkaline earth metal hydroxides, alkali metal or alkaline earth metal
hydrides, alkall metal or alkaline earth metal amides, alkali metal or alkaline earth metal
alkoxides, alkali metal or alkaline earth metal acetates, alkali metal or alkaline earth metal
carbonates, alkali metal or alkaline earth metal dialkylamides or alkali metal or alkaline earth
metal alkyisilylamides, alkylamines, alkylenediamines, free or N-alkylated saturated or
unsaturated cycloalkylamines, basic heterocycles, ammonium hydroxides and carbocyclic
amines. Examples which may be mentioned are sodium hydroxide, sodium hydride, sodium
amide, sodium methoxide, sodium acetate, sodium carbonate, potassium tert-butoxide,
potassium hydroxide, potassium carbonate, potassium hydride, lithium diisopropylamide,
potassium bis(trimethyisilyl)amide, calcium hydride, triethylamine, dilsopropylethylamine,
triethylenediamine, cyclohexylamine, N-cyclohexyl-N,N-dimethylamine, N,N-diethylaniline,
pyridine, 4-(N,N-dimethylamino)pyridine, quinuclidine, N-methylmorpholine,
benzyitrimethylammonium hydroxide and 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene (DBU).

The reactions are advantageously carried out in a temperature range from approximately
-80°C to approximately +140°C, preferably from approximately -30°C to approximately
+100°C, in many cases In the range between room temperature and approximately +80°C.

The compounds of formula B, D and of formula A, wherein Z; is sulfur (compounds of
formula AA) and, where appropriate, the tautomers thereof, in each case in free form or In
salt form, are novel and are also subjects of the invention.

a4
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Salts of compounds of formula 1 can be prepared in a manner known per se. Thus, for
example, acid addition salts of compounds of formula | are obtained by treatment with a
suitable acid or a suitable ion exchanger reagent and salts with bases are obtained by
treatment with a suitable base or with a suitable ion exchanger reagent.

Salts of compounds of formula | can be converted in the customary manner into the free
compounds of formula |, acid addition salts, for example, by treatment with a suitable basic
compound or with a sultable ion exchanger reagent and salts with bases, for axample, by
treatment with a suitable acld’or with a suitable ion exchanger reagent.

Salts of compounds of formula | can be converted in a manner known per se into other salts
of compounds of formula |, acid addition salts, for example, into other acid addition saits, for
example by treatment of a salt of inorganic acid such as hydrochloride with a suitable metal
salt such as a sodlum, barium or silver salt, of an acld, for example with silver acetate, ina
suitable solvent in which an inorganic salt which forms, for example silver chloride, is
insoluble and thus precipitates from the reaction mixture.

Depending on the procedure or the reaction conditions, the compounds of formula |, which
have salt-forming properties can be obtained in free form or in the form of salts.

The compounds of formula | and, where appropriate, the tautomers thereof, in each case in
free form or In salt form, can be present in the form of one of the isomers which are possible
or as a mixture of these, for example in the form of pure Isomers, such as antipodes and/or
diastereomers, or as isomer mixtures, such as enantiomer mixtures, for example racemates,
diastereomer mixtures or racemate mixtures, depending on the number, absolute and
relative configuration of asymmetric carbon atoms which occur in the molecule and/or
depending on the configuration of non-aromatic double bonds which occur in the molecule;
the invention relates to the pure isomers and also to all Isomer mixtures which are possible
and Is to be understood in each case in this sense hereinabove and hereinbelow, even when
stereochemical details are not mentioned specifically in each case.

Diastereomer mixtures or racemate mixtures of compounds of formula |, in free form or in
salt form, which can be obtained depending on which starting materials and procedures have



]
;

WO 2005/085234 PCT/EP2005/002204

. %\

been chosen can be saparate.d in a known manner into the pure diasteromers or racemates
on the basis of the physicochemical differences of the components, for example by fractional
crystallization, distillation and/or chromatography.

Enantiomer mixtures, such as racemates, which can be obtained in a similar manner can be
resolved into the optical antipodes by known methods, for example by recrystallization from
an optically active solvent, by chromatography on chiral adsorbents, for example high-
performance liquid chromatography (HPLC) on acetyl celulose, with the aid of suitable mi-
croorganisms, by cleavage with specific, immobillzed enzymes, via the formation of inclusion
compounds, for example using chiral crown ethers, where only one enantiomer is com-
plexed, or by conversion into diastereomeric salts, for example by reacting a basic end-pro-
duct racemate with an optically active acid, such as a carboxylic acid, for example camphor,
tartaric or malic acid, or sulfonic acid, for examplie camphorsulfonic acid, and separating the
diastereomer mixture which can be obtained in this manner, for axample by fractional cry-
stallization based on their differing solubilities, to give the diastereomers, from which the de-
sired enantiomer can be set free by the action of suitable agents, for example basic agents.

Pure diastereomers or enantiomers can be cbtained according to the invention not only by
separating suitable isomer mixtures, but aiso by generally known methods of diastereose-
lective or enantioselective synthesis, for example by carrying out the process according to
the invention with starting materials of a suitable stereochemistry.

It 1s advantageous to isolate or synthesize in each case the biologically more effective iso-
mer, for example enantiomer or diastereomer, or isomer mixture, for example enantiomer
mixture or dlastereomer mixture, if the individual components have a ditferent biological ac-

The compounds of formula [ and, where appropriate, the tautomers thereof, in each case in
free form or in salt form, can, if appropriate, also be obtained in the form of hydrates and/or
include other solvents, for example those which may have been used for the crystallization of
compounds which are present In solid form.

The invention relates to all those embodiments of the process by which, starting from a
compound obtainable at any level of the process as starting material or intermediate, all or
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some of the missing steps are carried out or a starting material is used in the form of a deri-
vative and/or salt and/or racemates or antipodes thereof or, in particular, is formed under the
reaction conditions.

Those starting materials and intermediates, in each case in free form or in salt form, which
lead to the compounds of formula | or salts thereof which have been described at the outset
as being particularly valuable are preferably used in the process of the present invention.

In particular, the Invention relates to the preparation processes described in the Examples
P1to P11.

Starting materials and intermediates, in each case in free form or salt form, which are used
in accordance with the invention for the preparation of the compounds of formula | or salts
thereof and which are novel, a process for their preparation, and thelr use as starting
materials and intermediates for the preparation of the compounds of formula | are also a
subject of the invention; in particular, this applies to the compounds of formula ll, IVand V.

The compounds of formula 1 according to the invention are preventively and/or curatively

valuable active ingredients in the field of pest control, even at low rates of application, which -

have a very favorable blocidal spectrum and are well tolerated by wamm-blooded species,
fish and plants. The active ingredients according to the invention act against all or individual
developmental stages of normally sensitive, but also resistant, animal pests, such as insects
or representatives of the order Acarina. The insecticidal or acaricidal activity of the active in-
gredients according to the invention can manifest itself directly, I. e. In destruction of the
pests, which takes place either immediately or only after some time has elapsed, for exam-
ple during ecdysis, or indirectly, for example In a reduced oviposition and/or hatching rate, a
good activity corresponding to a destruction rate (mortality) of at least 50 to 60%.

BExamples of the abovementioned animal pests are:

from the order Acarina, for example,

Acarus siro, Aceria sheldoni, Aculus schlechtendali, Amblyomma spp., Argas spp., Boophi-
lus spp., Brevipalpus spp., Bryobia praetiosa, Calipitrimerus spp., Chorioptes spp., Dernma-
nyssus gallinae, Eotetranychus carpini, Eriophyes spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Oly-
gonychus pratensis, Ornithddoros spp., Panonychus spp., Phyllocoptruta oleivora, Polypha-

{J
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gotarsonemus latus, Psoroptes spp., Rhipicephalus spp., Rhizaglyphus spp., Sarcoptes
spp., Tarsonemus spp. and Tetranychus spp.;

from the order Anoplura, for example,

Haematopinus spp., Linognathus spp., Pediculus spp., Pemphigus spp. and Phylloxera spp.;
from the order Coleoptera, for example, -

Agriotes spp., Anthonomus spp., Atoraria linearis, Chastocnema tibialis, Cosmopolites spp.,
Curculio spp., Dermestes spp., Diabrotica spp., Epilachna spp., Eremnus spp., Leptinotarsa
decemlineata, Lissorhoptrus spp., Melolontha spp., Orycaephilus spp., Otiorhynchus spp.,
Phlyctinus spp., Popillia spp., Psylliodes spp., Rhizopertha spp., Scamabeidae, Sitophilus
spp., Sitotroga spp., Tenebrio spp., Tribolium spp. and Trogoderma spp.;

from the order Diptera, for example,

Aedes spp., Antherigona soccata, Bibio hortulanus, Calliphora erythrocephala, Ceratitis spp.,
Chrysomyia spp., Culex spp., Cuterebra spp., Dacus spp., Drosophila melanogaster, Fannla
spp., Gastrophilus spp., Glossina spp., Hypodermia spp., Hyppobosca spp., Lidomyza spp.,
Lucilia spp., Melanagromyza spp., Musca spp., Oestrus spp., Orseclla spp., Oscinella frit,
Pegomyia hyoscyami, Phorbla spp., Rhagoletis pomonella, Sciara spp., Stomoxys spp.,
Tabanus spp., Tannia spp. and Tipula spp.;

from the order Heteroptera, for example,

Cimex spp., Distantiella theobroma, Dysdercus spp., Euchistus spp., Eurygaster spp., Lep-
tocorisa spp., Nezara spp., Plesma spp., Rhodnlus spp., Sahlbergella singularis, Scotino-
phara spp. and Triatoma spp.;

from the order Homoptera, for example,

Aleurothrixus floccosus, Aleyrodes brassicae, Aonidlella spp., Aphididae, Aphis spp., Aspi-
diotus spp., Bemisia tabaci, Ceroplaster spp., Chrysomphailus aonidium, Chrysomphalus
dictyospermi, Coccus hesperidum, Empoasca spp., Erlosoma larigerum, Erythroneura spp.,
Gascartlia_ spp., Laodsiphax spp., Lecanium comi, Lepidosaphes spp., Macrosiphus spp.,
Myzus spp., Nephotettix spp., Nilaparvata spp., Parlatoria spp., Pemphigus spp., Planococ-
cus spp., Pseudaulacaspis spp., Pseudococcus spp., Psylla spp., Pulvinaria aethiopica,
Quadraspidiotus spp., Rhopalosiphum spp., Saissetia spp., Scaphoideus spp., Schizaphis
spp., Sitobion spp., Trialeurodes vaporariorum, Trioza erytreaes and Unaspis citri;

from the order Hymenoptera, for example,

Acromyrmex, Atta spp., Cephus spp., Diprion spp., Diprionidae, Gilpinia polytoma, Hoplo-
campa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Neodiprion spp., Solenopsis spp. and
Vespa spp.;
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from the order /soptera, for example,

Reticulitermes spp.;

from the order Leﬁidoptem. for example,

Acleris spp., Adoxophyes spp., Aegeria spp., Agrotis spp., Alabama argillaceae, Amylois

spp., Anticarsia gemmatalis, Archips spp., Argyrotaenia spp., Autographa spp., Busseola

fusca, Cadra cautella, Carposina nipponensis, Chilo spp., Choristoneura spp., Clysla ambi-

guella, Cnaphalocrocis spp., Cnephasla spp., Cochylis spp., Coleophora spp., Crocidolomia
binotalis, Cryptophiebia leucotreta, Cydia spp., Diatraea spp., Diparopsis castanea, Earias

spp., Ephestia spp., Eucosma spp., Eupoecilia ambiguella, Euproctls spp., Euxoa spp., Gra-

pholita spp., Hedya nubiferana, Heliothis spp., Hellula undalis, Hyphantria cunea, Keiferla
lycopersicella, Leucoptera scitella, Lithocollethis spp., Lobesia botrana, Lymantria spp., Ly-

onetia spp., Malacosoma spp., Mamestra brassicae, Manduca sexta, Operophtera spp., "
Ostrinla nubilalis, Pammene spp., Pandemis spp., Panolis flammea, Pectinophora gossypi-
ela, Phthorimaea operculella, Pieris rapae, Pleris spp., Plutella xylostella, Prays spp., Scir-
pophaga spp., Sesamla spp., Spargancthis spp., Spodoptera spp., Synanthedon spp.,
Thaumetopoea spp., Tortrix spp., Trichoplusla ni and Yponomeuta spp.;

from the order Mallophaga, for example,

Damalinea spp. and Trichodectes spp.;

from the order Orthoptera, for example,

Blatta spp., Blattefla spp., Gryllotalpa spp., Leucophaea maderae, Locusta spp., Periplaneta
spp. and Schistocerca spp.;

from the order Psocoptera, for example,

Liposcells spp.;

from the order Siphonaptera, for example,

Ceratophylius spp., Ctenocephalides spp. and Xenopsylla cheopis;

from the order Thysanoptera, for ax_ampla,

W

Frankliiniella spp., Hercinothrips spp., Scirtothrips aurantil, Taeniothrips spp., Thrips palmi
and Thrips tabaci; and

from the order Thysanura, for example,

Lepisma saccharina.

The active ingredients according to the invention can be used for controlling, i. e. containing
or destroying, pests of the abovementioned type which occur in particular on plants, especi-
ally on useful plants and omamentals in agriculture, in horticulture and in forests, or on or-
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gans, such as fruits, flowers, foliage, stalks, tubers or roots, of such plants, and in some ca-
ses even plant organs which are formed at a later point In time remain protected against
these pests.

Suitable target crops are, in particular, cereals, such as wheat, barley, rye, oats, rice, maize
or sorghum; beet, such as sugar or fodder beet; fruit, for example pomaceous fruit, stone
fruit or soft fruit, such as apples, pears, plums, peaches, almonds, cherrles or berries, for
example strawberies, raspberries or blackberries; leguminous crops, such as beans, lentils,
peas or soya; oil crops, such as oilseed rape, mustard, poppies, olives, sunflowers, coconut,
castor, cocoa or ground nuts; cucurbits, such as pumpkins, cucumbers or melons; fibre
plants, such as cotton, flax, hemp or jute; citrus fruit, such as oranges, lemons, grapefruit or
tangerines; vegetables, such as spinach, lettuce, asparagus, cabbages, carrots, onions, to-
matoes, potatoes or bell peppers; Lauraceae, such as avocado, Cinnamonium or camphor;
and also tobacco, nuts, coffee, eggplants, sugarcane, tea, pepper, grapevines, hops, the
plantain family, latex plants and omamentals.

The active ingredients according to the invention are especially suitable for controlling Aphis
craccivora, Diabrotica balteata, Heliothis virescens, Myzus persicae, Plutella xylostella and
Spodoptera litt_oralié in cotton, vegetable, maize, rice and soya crops.

The term “crops" is to be understood as including also crops that have been rendered
tolerant to herbicldes like bromoxynil or classes of herbicides (such as, for example, HPPD
inhibitors, ALS inhibitors, for example primisulfuron, prosulfuron'and trifloxysulfuron, EPSPS
(5-enol-pyrovyl-shikimate-3-phosphate-synthase) inhibitors, GS (glutamine synthetase)
inhibltors as a result of conventional methods of breeding or genetic engineering. An
example of a crop that has been rendered tolerant to imidazolinones, e.g. imazamox, by
conventional methods of breeding (mutagenesis) is Clearfield® summer rape (Canola).
Examples of crops that have been rendered tolerant to herbicides or classes of herbicides by
genetic engineering methods include glyphosate- and glufosinate-resistant maize varieties
commercially available under the trade names RoundupReady® , Herculex I® and
LibertyLink®.

55
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The term “crops” Is to be understood as including aiso crop plants which have been so
transformed by the use of recombinant DNA techniques that they are capabie of
synthesising one or more selectively acting toxins, such as are known, for example, from
toxin-producing bacteria, especially those of the genus Bagcillus.

Toxins that can be expressed by such transgenic plants include, for example, insecticidal

proteins, for example insecticidal proteins from Bacillus cereus or Bacillus popliae; or

insecticidal proteins from Bacillus thuringiensis, such as 5-endotoxins, e.g. CrylA(b),

CrylA(c), CrylF, CrylF(a2), CryllA(b), CrylllA, CrylliB(b1) or Cry9c, or vegetative insecticidal
proteins (VIP), e.g. VIP1, VIP2, VIP3 or VIP3A; or insecticidal proteins of bacteria colonising
nematodes, for example Photorhabdus spp. or Xenorhabdus spp., such as Photorhabdus "
luminescens, Xenorhabdus nematophilus; toxins produced by animals, such as scorpion ’ 1
toxins, arachnid toxins, wasp toxins and other insect-specific neurotoxins; toxins produced by

fungi, such as Strepiomycetes toxins, plant lectins, such as pea lectins, barley lectins of

snowdrop leclins; agglutinins; proteinase nhibitors, such as trypsine inhibitors, serine

protease inhibitors, patatin, cystatin, papain Inhibitors; ribosome-inactivating protsins (RIP),

such as ricin, maize-RIP, abrin, luffin, saporin or bryodin; steroid metabolism enzymes, such

as 3-hydroxysteroidoxidase, ecdysterold-UDP-glycosyl-transferase, cholesterol oxidases,

ecdysone Inhibitors, HMG-COA-reductase, ion channel blockers, such as blockers of sodium

or calcium channels, juvenile hormone esterase, diuretic hormone receptors, stilbene

synthase, bibenzyl synthase, chilinases and glucanases.

In the context of the present invention there are to be understood by 5-endotoxins, for -
example CrylA(b), CrylA(c), CrylF, CrylF(a2), CryliA(b), CryllIA, CrylliB(b1) or CrySc, or i
vegetative insecticidal proteins (VIP), for example VIP1, VIP2, VIP3 or VIP3A, expressly also
hybrid toxins, truncated toxins and modified toxins. Hybrid toxins are produced recombinantly

by a new combination of different domains of those proteins (see, for exampie, WO

02/15701). In the case of modified toxins, one or more amino acids of the naturally occurring

toxin are replaced. In such amino acid replacements, preferably non-naturally present

protease recognition sequences are inserted into the toxin, such as, for example, in the case

of CryllHAQSS, a cathepsin-D-recognition sequence is inserted into a CryllIA toxin (see WO
03/018810).
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Examples of such toxins or transgenic plants capable of synthesising such toxins are
disclosed, for example, in EP-A-0 374 753, WO 93/07278, WO 95/34656, EP-A-0 427 529,
EP-A-451 878 and WO 03/052073.

The processes for the preparation of such transgenic plants are generally known to the
person skilled in the art and are described, for example, in the publications mentioned
above. Cryl-type deoxyribonucieic acids and their preparation are known, for example, from
WO 95/34656, EP-A-0 367 474, EP-A-0 401 979 and WQ 90/13651.

The toxin contained In the transgenic plants imparts to the plants tolerance to harmiul
insects. Such insects can occur in any taxonomic group of insects, but are especially
commonly found in the beetles (Coleoptera), two-winged insects (Diptera) and butterflies
(Lepidoptera).

Transgenic plants contalning one or more genes that code for an insecticidal resistance and
express one or more toxins are known and some of them are commercially available.
Examples of such plants are: YieldGard® (maiia variety that expresses a CrylA(b) toxin);
YieldGard Rootworm® (maize variety that expresses a CrylliB(b1) toxin); YieldGard Plus®
{maize variety that expresses a CrylA(b) and a CrylliB(b1) toxin); Starlink® (maize variety
that expresses a Cry9{(c) toxin); Herculex I® (maize variety that expresses a CrylF(a2) toxin
and the enzyme phosphinothricine N-acetyitransferase (PAT) to achieve tolerance to the
herbicide glufosinate ammonium); NuCOTN 33B® (cotton variety that expresses a CrylA(c)
toxin); Boligard I® (cotton variety that expresses a CrylA(c) toxin); Bollgard I® (cotton
variety that expresses a CrylA(c) and a CryllA(b) toxin); VIPCOT® (cotton variety that
expresses a VIP toxin); Newleaf® (potato variety that expresses a CryllIA toxin); Nature-
Gard® and Protecta®.

Further examples of such transgenic crops are:

1. Bt11 Malze from Syngenta Seeds SAS, Chemin de I'Hobit 27, F-31 790 St. Sauveur,
France, registration number G/FR/96/05/10. Genetically modified Zea mays which has been
rendered resistant to attack by the European com borer (Ostrinia nubilalis and Sesamia
nonagrioides) by transgenic exprassion of a truncated CrylA(b) toxin. Bt11 malze also
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transgenically expresses the enzyme PAT 1o achieve tolerance to the herbicide glufosinate
ammonium.

2. Bt176 Maize from Syngenta Seeds SAS, Chemin de I'Hobit 27, F-31 790 St. Sauveur,
France, registration number G/FR/96/05/10. Genetically modified Zea mays which has been
rendered resistant to attack by the European comn borer (Ostrinia nubilalis and Sesamia
nonagrioides) by transgenic expression of a CrylA(b) toxin.

3. MIR604 Maixe from Syngenta Seeds SAS, Chemin de Hobit 27, F-31 790 St. Sauveur,

France, registration number C/FR/96/05/10. Maize which has been rendered insect-resistant

by transgenic expression of a modified CrylliA toxin. This toxin is Cry3A055 modified by )
insertion of a cathepsin-D-protease recognition sequence. The preparation of such ’1
transgenic malze plants Is described in WO 03/018810.

4. MON 863 Malze from Monsanto Europe S.A. 270-272 Avenue de Tervuren, B-1150

Brussels, Belglum, registration number C/DE/02/9. MON 863 expresses a CryllIB(b1) toxin

and has resistance to certain Coleoptara insects.

5. IPC 531 Cotton from Monsanto Europe S.A. 270-272 Avenue de Tervuren, B-1150
Brussels, Belgium, registration number C/ES/96/02.

6. 1507 Malze from Ploneer Overseas Corporation, Avenue Tedesco, 7 B-1160 Brussals,
Belgium, registration number C/NL/00/10. Genetically modified malze for the expression of
the protein Cry1F for achieving resistance to certain Lepidoptera insects and of the PAT
protein for achieving tolerance to the herbicide glufosinate ammonium.

..
e’

7. NK603 x MON 810 Maize from Monsanto Europe S.A. 270-272 Avenue de Tervuren,
B-1150 Brussels, Belgium, registration number C/GB/02/M3/03. Conslsts of conventionally
bred hybrid maize varietles by crossing the genetically modified varieties NK603 and MON
810. NK603 x MON 810 Malze transgenically expresses the protein CP4 EPSPS, obtained
from Agrobacterium sp. straln CP4, which imparts tolerance to the herbicide Roundup®
{contains glyphosate), and also a CrylA(b) toxin obtained from Bacillus thuringiensis subsp.
kurstaki which brings about tolerance to certain Lepidoptera, include the European com
borer.
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Transgenic crops of insect-rasistant plants are also described in BATS (Zentrum for
Biosicherheit und Nachhaitigkeit, Zentrum BATS, Clarestrasse 13, 4058 Bassl, Switzerand)

Report 2003, (http//bats.ch).

The term "crops" Is to be understood as including also crop piants which have been so
transformed by the use of recombinant DNA techniques that they are capable of
synthesising antipathogenic substances having a, selective action, such as, for example, the
so-called "pathogenesis-related proteins® (PRPs, see e.g. EP-A-0 392 225). Examples of
such antipathogenic substances and transgenic plants capable of synthesising such
antipathogenic substances are known, for example, from EP-A-0 392 225, WO 95/33818,
and EP-A-0 353 191. The methods of producing such transgenic plants are generally known
1o the person skilled in the art and are described, for example, in the publications merntioned
above.

Antipathogenic substances which can be expressed by such transgenic plants include, for
example, ion channel blockers, such as blockers for sodium and calcium channels, for
example the viral KP1, KP4 or KP6 toxins; stilbene éynlhasas; bibenzyl synthases;
chitinases; glucanases; the so-called "pathogenesis-related proteins® (PRPs; see a.g. EP-A-
0 392 225); antipathogenic substances produced by microorganisms, for example peptide
antibiotics or heterocydlic antiblotics (see e.g- WO 95/33818) or protein or polypeptide
factors Involved in plant pathogen defence (so-called "plant disease resistance genes®, as
described in WO 03/000906).

Other fields of application of the active ingredients according to the invention are the protec-
tion of stored products and stores and of material, such as wood, taxtiles, floor coverings or
buifldings, and, in the hygiene sector, particularly the protection of humans, domestic animals
and productive livestock against pests of the abovementioned type.-

The invention therefore also relates to pesticidal composltions such as emulsifiable concen-
trates, suspension concentrates, directly sprayable or dilutable solutions, spreadable pastes,
dilute emulsions, soluble powders, dispersible powders, wettable powders, dusts, granules
or encapsulations in polymeric substances, which comprise - at least - one of the active
ingredients according to the inverttion and which are to be selected to suit the Intended aims
and the prevailing circumstances.

x4
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In these compositions, the active ingredient is employed in pure form, a solid active ingredi-
ent for example in a specific particle size, or, preferably, together with - at least - one of the
auxillaries conventionally used in the art of formulation, such as extenders, for example sol-
vents or solid carriers, or such as surface-active compounds (surfactants).

Examples of suitable solvents are: unhydrogenated or partially hydrogenated aromatic hy-
drocarbons, preferably the fractions G, to C,; of alkylbenzenes, such as xylene mixtures, al-

kylated naphthalenes or tetrahydronaphthalene, aliphatic or cycloaliphatic hydrocarbons,

such as paraffins or cyclohexane, aicohols such as ethanol, propanol or butanol, glycols and

their ethers and esters such as propylene giycol, dipropylene glycol ether, ethylene glycol or
ethylene glycol monomethyl ether or ethylene glycol monoethyt ether, ketones, such as ﬁ‘
cyclohexanone, isophorone or diacetone alcohol, strongly polar solvents, such as N-me-
thylpyrrolid-2-one, dimethyl sulfoxide or N,N-dimethylformamide, water, unepoxidized or

epoxidized vegetable olls, such as unexpodized or epoxidized rapeseed, castor, coconut or

soya oil, and silicone oils.

Solld carriers which are used for example for dusts and dispersible powders are, as a rule,

ground natural minerais such as cakite, talc, keolin, montmorillonite or attapulgite. To im-

prove the physical properties, it is also possible to add highly disperse silicas or highly dis-

perse absorbtive polymers. Suitable particulate adsorptive carriers for granules are porous

types, such as pumice, brick grit, seplolite or bentonite, and sultable non-sorptive carrier

materials are calcite or sand. In addition, a large number of granulated materials of inorganic "
or organic nature can be used, in particular dolomite or comminuted plant residues. Lot

Suitable surface-active compounds are, depending on the type of the active ingredient to be
formulated, non-ionic, cationic and/or anionic surfactants or surfactant mixtures which have
good emulsifying, dispersing and wetling properties. The surfactants mentioned below are
only to be considered as examples; a large number of further surfactants which are conven-
tionally used in the art of formulation and sultable according to the invention are described in
the relevant [tterature.

Suitable non-ionic surfactants are, especially, polyglycol ether derivatives of aliphatic or cyc-
loaliphatic alcohols, of saturated or unsaturated fatty aclds or of alkyl phenals which may
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contain approximately 3 to approximately 30 glycol ether groups and approxiniately 8 to
approximately 20 carbon atoms in the (cyclo)aliphatic hydrocarbon radical or approximately 6
to approximately 18 carbon atomns in the alkyl moiety of the alkyl phenols. Also suitable are
water-soluble polysthylene oxide adducts with polypropyiene glycol, ethylenediaminopo-
lypropylene glycol or alkyl polypropylene glycol having 1 to approximately 10 carbon atoms in
the alkyl chain and approximately 20 to approximately 250 ethylene glycol ether groups and
approximately 10 to approximately 100 propylene glycol ether groups, Normally, the -
abovemnentioned compounds contain 1 to approximately 5 ethylene glycol units per propy-
lene glycol unit. Examples which may be mentioned are nonyiphenoxypolysthoxyethano!,
castor oil polyglycol ether, polypropylene glycol/polyethylene oxide adducts, tributylpheno-

xypolyethoxyethanol, polysthylene glycol or octylphenoxypolyethoxyethanol. Also suitable
are fatty acid esters of polyoxyethylene sorbitan, such as polyoxysthylene sorbitan trioleate.

The cationic surfactants are, especially, quarternary ammonium salts which generally have
at least one alkyl radical of approximately 8 to approximately 22 C atoms as substituents and
as further substituents (unhalogenated or halogenated) lower alkyl or hydroxyalkyl or benzyl
radicals. The salts are praferably in the form of halides, methylsulfates or ethylsulfates.
BExamples are stearyitrimethylammonium chloride and benzylbis(2-chloroethyl)ethyl-
ammonium bromide.

Examples of sultable anionic surfactants are water-soluble soaps or water-soluble synthetic
surface-active compounds. Examples of suitable soaps are the alkali, alkaline earth or (un-
subsﬁlu.ted or substituted) ammonium salts of fatty acids having approximately 10 to appro-
ximately 22 C atoms, such as the sodlum or potassium salts of oleic or stearic acid, or of
natural fatty acid mixtures which are obtainable for exemple from coconut or tall oil; mention
must also be made of the fatty acid methyl taurates. Howsver, synthetic surfactants are used
more frequently, In particular fatty sulfonates, fatty sulfates, sulfonated benzimidazole
derivatives or alkylaryl sulfonates. As a rule, the fatty sulfonates and fatty sulfates are pre-
sent as alkall, alkaline earth or (substituted or unsubstituted) ammonium salts and they ge-
nerally have an alkyl radical of approximately 8 to approximately 22 C atoms, alkyl also to be
understood as including the alkyl moiety of acyl radicals; examples which may be mentioned
are the sodium or calcium salts of lignosulfonic acid, of the dodecyisulfuric ester or of a fatty
alcohol sulfate mixture prepared from natural fatty aclds. This group also includes the salts
of the sulfuric esters and sulfonic acids of fatty alcohoVethylene oxide adducts. The
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sulfonated benzimidazole derivatives preferably contain 2 sulfonyl groups and a fatty acid
radical of approximately 8 to approximately 22 C atoms. Examples of alkylarylsulfonates are
the sodium, calcium or triethanolammonium salls of decylbenzenesulfonic acid, of dibutyl-
naphthalenesulfonic acid or of a naphthalenesulfonic acid/formaldehyde condensate. Also
possible are, furthermore, suitable phosphates, such as salts of the phosphoric ester of a p-
nonyiphenol/(4-14)ethylene oxide adduct, or phospholipids.

As a rule, the compositions comprise from 0.0001 to 99.9999 %, in particular 0.1 to 95 %, of
active ingredient, and 0.0001 to 99.9999 %, in particuiar 5 to 99.9 %, of - at least - one solid
or liquid auxiliary, it being possible, as a rule, for 0 to 25 %, in particular 0.1 to 20 %, of the
compositions to be surfactants (% in each case Is per cent by weight). While concentrated
compositions are more preferred as commercially available goods, the end user uses, as a
rule, dilute compositions which have considerably lower concentrations of active ingredient.

The activity of the compositions according to the invention can be broadened considerably,
and adapted to prevalling circumstances, by adding other insecticidally or acaricldally active
ingredients. Sultable additions to active ingredients here are, for example, representatives of
the following classes of active ingredients: organophosphorus compounds, nitrophenol deri-
vatives, thioureas, juvenile hormones, formamidines, benzophenone derivatives, ureas,
pyrrole derivatives, carbamates, pyrethroids, chlorinated hydrocarbons, acylureas, pyridyl-
methyleneamino derivatives, macrolides, neonicotinoids and Bacillus thuringiensis
preparations.

Examples of especially suitable mixing partners include compounds selected from the
following group M:

Group M: especially suitable mixing partners for the compounds of formula I:

azamethiphos; chlorfenvinphos; cypermethrin, cypermethrin high-cis; cyromazne;
diafenthiuron; diazinon; dichlorvos; dicrotophos; dicyclanil; fenoxycarb; fluazuron;
furathiocarb; Isazofos; lodfenphos; kinoprene; lufenuron; methacriphos; methidathion;
monocrotophos; phosphamidon; profenofos; diofenolan; a compound obtainable from the
Bacillus thuringiensis strain GC91 or from strain NCTC11821; pymetrozine; bromopropylate;
methoprene; disulfoton; guinalphos; tau-fluvalinate; thiocyclam; thiometon; aldicarb;
azinphos-methyl; benfuracarb; bifenthrin; buprofezin; carbofuran; dibutylaminothio; cartap;

74
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chiorfluazuron; chiorpyrifos; cyfluthrin; lambda-cyhalothrin; alpha-cypermethrin; zeta-
cypermethrin; deltamethrin; diflubenzuron; endosulfan; ethiofencarb; fenitrothion;
fencbucarb; fenvalerate; formothion; methiocarb; heptenophos; imidacloprid; thiamethoxam;
clothianidin; isoprocarb; methamidophos; methomyl; mevinphos; parathion; parathion-
methyl; phosalone; piﬁm.icarb: propoxur; tefiubenzuron; terbufos; triazamate; fenobucarb;
tebufenozide; fipronil; beta-cyfluthrin; silafluofen; fenpyroximate; pyridaben; fenazaquin; '
pyriproxyfen; pyrimidifen; nitenpyram; acetamiprid; emamectin; emamectin-benzoate;
spinosad; a plant extract that is active against insects; a preparation that comprises
nematodes and is active against insects; a preparation obtainable from Bacilius subtilis; a
preparation that comprises fungi and is active against insects; a preparation that comprises
viruses and is active against insects; chlorfenapyr; acephate; acrinathrin; alanycarb;
alphamethrin; amitraz; AZ 60541; azinphos A; azinphos M; azocyciotin; bendlocarb;
bensuftap; beta-cyfluthrin; BPMC; brofenprox; bromophos A; bufencarb; butocarboxin;
butylpyridaben; cadusafos; carbaryl; carbophenothion; chioethocarb; chiorethoxyfos; chior-
mephos; cis-resmethrin; clocythrin; clofentezine; cyanophos; cycloprothrin; cyhexatin
demeton M: demeton S; demeton-S-methyl; dichlofenthion; dicliphos; diethion; dimethoate;
dimethyivinphos; dioxathion; edifenphos; esfenvalerate; ethion; ethofenprox; ethoprophos;
etrimphos; fenamiphos; fenbutatin oxide; fenothiocarb; fenpropathrin; fenpyrad: fenthion;
fluazinam; flucycloxuron; flucythrinate; flufenoxuron; fiufenprox; fonophos; fosthiazate;
fubfenprox; HCH; hexaflumuron; hexythiazox; IKI-220; iprobenfos; isofenphos; isoxathion;
ivermectin; malathion; mecarbam; mesulfenphos; metaldehyde; metolcarb; milbemectin;
moxidectin; naled; NC 184} omethoate; oxamyl; oxydemsthon M; oxydeprofos; permethrin;
phenthoate; phorate; phosmet; phoxim; pirimiphos M; pirimiphos E; promecarb; propaphos;
prothiofos; prothoate; pyrachiophos; pyradaphenthion; pyresmethrin; pyrethrum; tebufeno-
zide; salithlon; sebufos; sulfotep; sulprofos; tebufenpyrad; tebupirimphos; tefluthrin; teme-
phos; terbam; tetrachlorvinphos; thiacloprid; thiafenox; thiodicarb; thiofanox; thionazin; .
thuringlensin; tralomethrin; triarathene; triazophos; triazuron; trichlorfon; triflumuron;
trimethacarb; vamidothion; xylylcarb; Y1 5301/5302; zetamethrin; DPX-MP062 — indoxacarb;
methoxyfenozide; bifenazate; XMC (3,5-xylyl methylcarbamate); or the fungus pathogen
Metarhizium anisopliae.

The following mixtures of the compounds of formula | with one member of the group M are
preferred { in the following listing, “M* means one member selected from the group M. )

%8
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C TA+M T3IB3+M; T37.3+M; T20.1 + M T1.3 + M; T1.121 + M; T2.1 + M; T2.3 + M;
T61+MT63+MT7.1+ M T73+M; T21.3+ M; T22.3 + M; T46.1 + M; T46.3 + M;
T50.1 + M; T50.3 + M; T51.1 + M; T51.3 + M; T52.1 + M; T52.3+ M; T53.1 + M; T53.3 + M;
T721+M; T723 +M; T72207 + M; T72.273 + M; T73.1 + M; T73.3 + M; T73.207 + M;
T73273+M; T74.1 + M; T743 + M; T75.1 + M; T75.3 + M; T76.1 + M; T76.3+ M; T77.1 +
M;T77.3+M; T78.1 + M; T78.3 + M; T79.1 + M; T80.3 + M; T81.1 + M; T81.3 + M; T82.1 +
M; T83.3 + M; T84.3 + M and T85.3 + M; P2.001 + M; P2.002 + M; P2.003 + M; P2.004 + M;
P2.005 + M; P2.006 + M; P2.007 + M; P2.008 + M; P2.009 + M; P2.010 + M; P2.011 + M;
P2.012 + M; P2.013 + M; P2,014 + M; P2.015 + M; P2.016 + M; P2.017 + M; P2.018 + M;
P2.019 + M; P2.020 + M; P2.021 + M; P2.022 + M; P2.023 + M; P2.024 + M; P2.025 + M;
P2.026 + M; P2.027 + M; P2.028 + M; P2.020 + M; P2.030 + M; P2.031 + M; P2.032 + M;
P2.033 + M; P2.034 + M; P2.035 + M; P2.036 + M; P2.037 + M; P2.038 + M; P2.039 + M;
P2.040 + M; P2.041 + M; P2.042 + M; P2.043 + M; P2.044 + M; P2.045 + M; P2.048 + M;
P2.047 + M; P2.048 + M; P2.049 + M; P2.050 + M; P2.051 + M; P2.052 + M; P2.053 + M;
P2.054 + M; P2.055 + M; P2.056 + M; P2.057 + M; P2.058 + M; P2.059 + M:; P2.060 + M:
P2.061 + M; P2.062 + M; P2.063 + M; P2.064 + M; P2.065 + M; P2.066 + M; P2.067 + M;
P2.068 + M; P2.069 + M; P2.070 + M; P2.071 + M; P2.072 + M; P2.073 + M; P2.074 + M;
P2.075 + M; P2.076 + M; P2.077 + M; P2.078 + M; P2.079 + M; P2.080 + M; P2.081 + M;
P2.082 + M; P2.083 + M; P2.084 + M; P2.085 + M; P2.086 + M; P2.087 + M; P2.088 + M;
P2.089 + M; P2.090 + M; P2.091 + M; P2.092 + M; P2.093 + M; P2.094 + M; P2.095 + M;
P2.096 + M; P2.097 + M; P2.098 + M; P2.099 + M; P2.100 + M; P2.101 + M; P2.102 + M;
P2.103 + M; P2.104 + M; P2.105 + M; P2.106 + M; P2.107 + M; P2.108 + M; P2.109 + M;
P2.110 + M; P2.111 + M; P2.112 + M; P2.113 + M; P2.114 + M; P2.115 + M; P2.116 + M;
P2.117 + M; P2.118 + M; P2.119 + M; P2.120 + M; P2.121 + M; P2.122 + M; P2.128 + M;
P2.124 + M; P2.125 + M; P2.126 + M; P2.127 + M; P2.128 + M; P2.128 + M; P2.130 + M;
P2.131 + M; P2.132 + M; P2.133 + M; P2.134 + M; P2.135 + M; P2.136 + M; P2.137 + M;
P2.138 + M; P2.139 + M; P2.140 + M; P2.141 + M; P2.142 + M; P2.143 + M; P2.144 + M;
P2.145 + M; P2.146 + M; P2.147 + M; P2.148 + M; P2.149 + M; P2.150 + M; P2.151 + M;
P2.152 + M; P2.153 + M; P2.154 + M; P2.155 + M; P2.156 + M; P2.157 + M; P2.158 + M;
P2.159 + M; P2.1680 + M; P2.161 + M; P2.162 + M; P2.163 + M; P2.164 + M and P2.165 +
M.

The compositions can also comprise further solid or liquid auxiliaries, such as stabilizers, for
example unepoxidized or epoxidized vegetable oils (for example epoxidized coconut oil,
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rapeseed oil or soya oil), antifoams, for example silicone oil, preservatives, viscosity
regulators, binders and/or tackifiers, fertilizers or other active ingredients for achieving
specific effects, for example bactericides, fungicides, nematocides, plant activators,
molluscicides or herbicldes.

The compositions according to the invention are prepared in a manner known per ss, in the
absence of auxiliaries for example by grinding, screening and/or compressing a solid active
ingredient and in the presence of at least one auxiliary for example by intimately mixing
and/or grinding the active ingredient with the auxillary (auxiliaries). These processes for the
preparation of the compositions and the use of the compounds of formula | for the
preparation of these compositions are also a subject of the invention.

The application methods for the compositions, that is the methods ot controlling pests of the
abovementioned type, such as spraying, atomizing, dusting, brushing on, dressing, scatte-
ring or pouring - which are to be selected to suft the intended aims of the prevailing circum-
stances - and the use of the compositions for controlling pests of the abovementioned type
are other subjects of the invention. Typical rates of concentration are between 0.1 and 1000
ppm, preferably between 0.1 and 500 ppm, of active ingredient. The rate of application per
hectare is generally 1 to 2000 g of active ingredient per hectare, in particular 10 to 1000
g/ha, preferably 10 to 600 g/ha.

A preferred method of application In the field of crop protection is application to the follage of
the plants (follar application), it being possible to select frequency and rate of application fo
match the danger of infestation with the pest in question. Aitematively, the active ingredient
can reach the plants via the root system (systemic action), by drenching the locus of the
plants with a liquid composition or by incorporating the active ingredient in solid form into the
locus of the plants, for example into the soil, for example in the form of granules (soil
application). In the case of paddy rice crops, such granules can be metered into the flooded

paddy-field.

The compositions according to the invention are also suitable for the protection of plant pro-
pagation material, for example seeds, such as fruit, tubers or kernels, or nursery plants,
against pests of the abovementioned type. The propagation material can be treated with the
compositions prior to planting, for exampie seed can be treated prior to sowing. Atematively,
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the compositions can be applied to seed kemels (coating), either by soaking the kemels in a
liquid composition or by applying a layer of a solid composition. It is also possible to apply
the compositions when the propagation material is planted to the site of application, for
example into the seed furrow during drilling. These treatment methods for plant propagation
material and the plant propagation material thus treated are further subjects of the invention.

The examples which follow are intended to illustrate the invention. They do not limit the
invention. Temperatures are given in degrees Celsius. The abbreviation “M. P." means
*melting point®.

Preparation Examples

Example P1

0

COOH

1.9 g (14.7 mmol) of N-chlorosuccinimide and 10 mg of 2,2'-azoisobutyric nitrile are added to
a suspension of 2.5 g (13.3 mmol) of 2-amino-3-carboxy-naphthalene in 100 ml of
tetrachloromethane. The reaction mixture is stimed for 18 hours at room temperature, treated
with 250 m} of aqueous sodium chioride solution and extracted with ethyl acetate (3 x 250
mi): The combined organic layers are dried over magnesium sulfate and filtered, and the
filtrate is concentrated in vacuo. This gives the title compound in the form of a brown solid
['H-NMR (CDCl): 8.53 (s, 1H), 7.98 (d, 1H), 7.73 (d, 1 i-l). 7.55 (t, 1H), 725 (t, 1H)).

Example P2
! / \N’
N, ,
OO o N? \C|
o) —

In a nitrogen aimosphere 0.5 mi (5.75 mmotl) of oxalyl chloride are added dropwise at room
temperature with stirring to a suspension of 295 mg (1.0 mmol) of 5-carboxy-1-(3-
chloropyrid-2-yl)-3-trifluoromethyl-pyrazole In 2 ml of dichloromethane. The reaction mixture

7
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is stirred for 1 hour and then added dropwise to a solution of 025 g (1 mmol) of the title
compound of Example P1 in a mixture of 20 ml of dichloromsthane and 0.38 mi of
triethylamine. The reaction mixture is subsequently stirred for 3 hours. Further 0.7 mi of
triethylamine are added, followed by the addition of a single portion of 0.22 ml (2.8 mmol) of
methane sulionic acid chloride. The reaction mixture is then stirred for 18 hours and
concentrated In vacuo, and the residue is purified by column chromatography [silica gel;
hexane/ethyl acetate (3:1)], which gives the title compound ['H-NMR (CDCly): 8.78 (s, 1H),
8.61 (m, 1H), 8.30 (m, 2H), 8.03 (dd, 1H), 7.78 (m, 1H), 7.67 (m, 1H), 7.56 (m, 2H); MS
(electrospray): 477, 479, 481 ((M+H)")].

Example P3
CF,
oo M N
cl
99058
o \=
H’N‘CH,

(T1.1)
In a nitrogen atmosphere 1 ml of a solution (2.0 M) of methylamine In anhydrous

tetrahydrofuran is added with stirring to a solution of 0.07 g (0.15 mmoi) of the title
compound of Example P2 in 5 mi of anhydrous tetrahydrofuran. The reaction mixture is
heated to 50° for 1 hour, allowed to cool to room temperature and concentrated in vacuo,
and the residue is purified by column chromatography [silica gel; hexane, followed by
hexane/ethyl acetate (3:1)], which gives the titie compound T1.1 ['H-NMR (DMSO-ds): 10.80
(s, 1H), 8.53 (d, 1H), 8.45 (br s, 1H), 8.21 (m, 2H), 8.08 (m, 2H), 7.87 (s, 1H), 7.78 (t, 1H),
7.70 (t, 1H), 7.64 (dd, 1H), 2.70 (d, 3H); MS (electrospray): 508, 510, 512 ((M+H)").

Example P4
NH,
OCH,
CH,

0.91 ml (8.46 mmol) of methyl acetoacetate and 1.98 ml (16.9 mmol) of tin tetrachloride are
added to a solution of 1 g (8.46 mmol) of 1-amino-2-cyano-benzene in 20 mi of toluene. The

=
Z
N
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reaction mixture is heated to reflux for 2 hours, allowed to cool to room temperature and
concentrated in vacuo. The residue is suspended in 250 mi of aqueous sodium carbonate
solution, and the suspension is stirred for 30 minutes, allowed to stand ovemight and then
extracted with ethyl acetate (3 x 250 ml). The combined organic layers are dried over
magnesium sulfate and fitered, the filtrate is concentrated in vacuo, and the yellow solid
residue is triturated with diethyl ether. This gives the titie compound in the form of a yellow
powder ['H-NMR (CDCls): 7.88 (d, 1H), 7.77 (d, 1H), 7.68 (m, 1H), 7.43 (m, 1H), 7.08 (br s,
2H), 3.96 (s, 3H), 2.82 (s, 3H); MS (electrospray): 217 ((M+H)")].

Example P5

F.C

3 _N\ c
AN \"""

N 27

N/
= (o]

I o

N CH,

In a nitrogen atmosphere 4 drops of N,N-dimethylformamide and then 0.08 ml (0.93 mmol)
of oxalyl chloride are added dropwise at room temperature with stirring to a suspension of

250 mg (0.88 mmol) of 5-carboxy-1-(3-chloropyrid-2-yl)-3-trifluoromethyl-pyrazole in 10 ml of

dichloromethane. The reaction mixture is stired for 1 hour, the solvent is removed In vacuo,
and the residue is co-evaporated three times with toluene and then suspended in 3 mi of
toluene to give the suspension "A". 105 mg (0.858 mmol) of 4-dimethytaminopyridine are
added to a suspension of 185 mg (0.858 mmol) of the title compound of Example P4 in 3 mi

of toluene 1o give the suspension "B°. The suspenslon “A” is added to the suspenslon “B”, for

a complete transfer of the suspension “A” into the reaction flask the vessel containing the

suspension “A” being rinsed out with a small amount of a mixture of toluene and a few drops

of N,N-dimethylformamide. The reaction mixture is heated to reflux for 3 hours and then
aliowed to cool to room temperature. The yellow precipitate is filtered off and washed with
diethyl ether. The filtrate is washed with 10 ml of water, and the water is back-extracted with
ethyt acetate (2 x 50 ml). The combined organic layers are dried over magnesium sulfate
and filtered, the fiitrate Is concentrated In vacuo, and the residue is purified by column
chromatography [sllica gel; hexane/ethyi acetate (1:2)], which gives the title compound ['H-

8

(2

- - ‘: -
¥
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NMR (CDCl): 8.66 (d, 1H), 8.09 (d, 1H), 8.03 (d, 1H), 7.86 (1, 1H), 7.67 (s, 1H), 7.67 (d, 1H),
7.45 (m, 1H), 7.40 (dd, 1H), 3.09 (s, 3H); MS (electrospray): 458 ((M+H)")].

Example P6
CF,
B
Cl
N..._H / \
H,C I_I,.N CH,
CH,

(738.3)

0.022 ml (0.262 mmol) of isopropylamine are added with stirring to a suspension of 40 mg
(0.087 mmol) of the title compourid of Example P5 in 1 mi of anhydroulls tetrahydrofuran. The
reaction mixture is-heated to 60° for 90 minutes, allowed to cool to room temperature and
concentrated in vacuo, and the residue Is purified by column chromatography [silica gel;
methanol/dichloromsthane (1:9)], which gives the title compound T38.3 ['H-NMR (CDCly):
11.17 (s, 1H), 8.42 (d, 1H), 8.09 (s, 1H), 7.81 (d, 1H), 7.71 (%, 1H), 7.70 (d, 1H), 7.60 (d, 1H),
7.48 (t, 1H), 7.38 (m, 1H), 6.31 (d, 1H), 4.23 (m, 1H), 2.30 (s, 3H), 1.16 {(d, 6H); MS
(electrospray): 517 ((M+H)")].

Example P7
NH, O
-
N~ “CH,

Starting from 1-amino-2-cyano-cyclopent-1-ene, the title compound can be prepared In &
manner analogous to the procedure described in Example P4 ['H-NMR (CDCly): 5.77 (br s,
2H), 3.90 (s, 3H), 2.97 (m, 2H), 2.70 (m, 2H), 2.15 (m, 2H); MS (electrospray): 207
((M+H)")].

Example P8
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CF,
oo M N
N o
~ “h \,>
Na 0 Y=

In a nitrogen atmosphere 4 drops of N,N-dmethyiformamide and then 0.16 mi (1.86 mmol)
of oxalyl chloride are added dropwise at room temperature with stirring to a suspension of
0.5 g (1.72 mmol) of 5-carboxy-1-(3-chloropyrid-2-yl)-3-trifluocromethyl-pyrazole in 20 ml of
dichloromethane. The reaction mixture is stired for 90 minutes, the solvent is removed in
vacuo, and the residus is co-evaporated three times with toluene and then dissclved in 10 ml
of tetrahydrofuran to give the solution “A”. 0.24 ml (1.72 mmol) of triethylamine are added to
a suspension of 195 mg (0.95 mmol) of the title compound of Example P7 in 10 ml of
tetrahydrofuran to give the suspension “B”. 5 mi of the solution "A” are added In portions
over a period of 30 minutes to the suspension “B". The reaction mixture is stirred for 2.5
hours, treated with 10 ml of aqueous sodium hydrogen carbonate solution and extracted with
ethyl acetate (2 x 40 mi). The combined organic layers are dried over magnesium sulfate
and filtered, the filtrate is concentrated in vacuo, and the residue is purified by column
chromatography (silica gel; ethy] acetate), which gives the title compound ['H-NMR (CDCh):
10.15 (s, 1H), 8.49 (d, 1H), 7.92 (d, 1H), 7.45 (m, 1H), 722 (s, 1H), 3.96 (s, 3H), 2.99 (m,
2H), 2.75 (m, 2H), 2.67 (s, 3H), 2.06 (m, 2H); MS (slectrospray): 480 ((M+H)")].

Example P9

HC W~ N YCH'

CHy (T37.3)
0.04 ml (0.47 mmol) of isopropylamine are added at room temperature with stirring to a
mixture of 0.24 ml of a solution (2.0 M) of trimethylaluminium in hexane and 3 ml of

X0
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dichloromethane. The reaction mixture is stirmed for 40 minutes. A solution of 110 mg (0.22
mmol) of the title compound of Example P8 in 3 ml of dichloromethane Is added, and the
reaction mixture is heated to reflux for 6 hours, allowed to cool to room temperature and to
stand ovemnight and then poured into 20 mi of water. The mixture is extracted with
dichloromethane (2 x 30 ml). The combined organic layers are dried over magnesium sulfate
and filtered, the filtrate is concentrated in vacuo, and the residue Is purified by column
chromatography [silica gel; ethyl acetate/hexane (2:1), followed by neat ethyl acetate], which
gives the title compound T37.3 ['H-NMR (CDCl): 10.69 (s, 1H), 8.49 (d, 1H), 7.88 (d, 1H),
7.70 (s, 1H), 7.42 (m, 1H), 5.89 (d, 1H), 4.24 (m, 1H), 2.87 (&, 2H), 2.57 (1, 2H), 2.49 (s, 3H),
2.02 (m, 2H), 1.19 (d, 6H); MS (electrospray): 507 ((M+H)")].

Example P10

The compounds listed In the Table P1 and P2 can be prepared in &8 manner analogous to the
procedures described in the Examples P1 to P9. Melting points are given In °C. In the
following structures, tertiary hydrogen atoms attached to carbon atoms are not drawn, e.g.
the group

~
W “NH
O )
is drawn as follows: O
HC™ | "CH, l

H HC™ “cH,
Table P1:

Compound Structure | MS 'H-NMR M. P.

1

X\
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Compound Structure | MS H-NMR M.P
T3 Electrospray: | CDCls: 8.43 (d, 1H), 7.91
536, 538, (s, 1H), 7.81 (d, 1H), 7.64
3 540 ((M+H)*). | (s, 1H), 7.59 (t, 2H), 7.33
o AN (m, 2H), 7.22 (m, 1H),
/ ! 6.19 (d, 1H), 4.18 (m, 1H),
a7 N 1.18 (d, 6H).
LS
H«N\rGHs
CH,
T1.121 Electrospray: | CDCls: 10.95 (s, 1H), 8.43
' 522, 524, (dd, 1H), 8.01 (s, 1H),
e 526 ((M+H)"). | 7.82 (d, 1H), 7.64 (d, 1H),
7.52 (s, 1H), 7.35 (m, 3H),
7.16 {t, 1H), 2.77 (8, 3H),
2.71 (s, 3H).
T2.1 Electrospray: | DMSO-dg: 10.82 (s, 1H),
584, 586, 8.52 (dd, 1H), 8.47
FFa 588, 590 (d, 1H), 8.40 (d, 1H), 8.20
RN ((M-H)Y"). (d, 1H), 8.14 (d, 1H), 8.05

(s. 1H), 7.89 (m, 1H), 7.87
(s, 1H), 7.64 (dd, 1H),
2.69 (d, 3H).

i

;?
e
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Compound Structure | MS 'H-NMR M.P
T2.3 Electrospray: | DMSO-dg: 10.80 (s, 1H),
614, 616, 8.50 (dd, 1H), 8.42
FFs 618 ((M+H)". | (d, 1H), 8.32 (d, 1H), 8.19
' (d, 1H), 8.14 (d, 1H), 8.01
(s, 1H), 7.89 (s, 1H), 7.88
(m, 1H), 7.63 (dd, 1H),
3.92 (m, 1H), 1.06 (d, 6H).
T6.1 Electrospray: | DMSO-dg: 12.75 (s, 1H),
474, 476 9.13 (d, 1H), 8.69 (s, 1H),
Fa ((M+H)). 8.60 (d, 1H), 8.44 (s, 1H),
o M W 8.31 (d, 1H), 7.91 (m, 2H),
c 7.74 (dd, 1H), 7.55
Ny o N (m, 3H), 2.89 (d, 3H).
5
H’"‘GH,
T6.3 Electrospray: | DMSO-dy: 12.55 (s, 1H),
502, 504 8.90 (d, 1H), 8.62 (s, 1H),
FFs (M+H)"). 8.59 (d, 1H), 8.43 (s, 1H),
R 8.31 (d, 1H), 7.94 (d, 1H),

7.90 (d, 1H), 7.73
(dd, 1H), 7.55 (m, 3H),
4.21 (m, 1H), 1.23 (d, 6H).
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Compound Structure | MS 'H-NMR M.P
T71 Electrospray: | DMSO-dg: 10.80 (s, 1H),
562, 554, 8.52 (d, 1H), 8.42 (s, 1H),
FFs 556 ((M+H)"). | 8.20 (m, 2H), 8.11 (s, 1H),
8.05 (d, 1H), 7.88 (s, 1H),
7.75 (t, 1H), 7.64 (m, 2H),
2.70 (d, 3H).
T7.3 Electrospray: | CDCl;: 10.65 (s, 1H), 8.43
580, 582, " | (d, 1H), 7.98 (s, 1H), 7.81
FFa 584 ((M+H)"). | (d, 1H), 7.71 (s, 1H), 7.60
(d, 1H), 7.56 (d, 1H), 7.34
(m, 2H), 7.21 (t, 1H), 6.12
{(d, 1H), 4.20 (m, 1H), 1.17
(d, 6H).
T21.3 Electrospray: | CDCly: 10.97 (s, 1H), 8.46
502, 504 (d, 1H), 7.84 (m, 2H), 7.75
((M+H)"). (s, 1H), 7.72 (m, 1H), 7.49
{m, 2H), 7.37 (m, 2H),

7.11 (d, 1H), 6.15 (d, 1H),
4.23 (m, 1H), 1.18 (d, 6H).

iii.,,v'

#
M
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Compound Structure | MS 'H-NMR M. P.
T22.3 Electrospray: | CDCh: 11.00 (s, 1H), 8.43
536, 538 (d, 1H), 7.96 (d, 1H), 7.87
FFs ((M+H)". (s, 1H), 7.81 (m, 2H), 7.58
I (m, 2H), 7.36 (m, 1H),

7.05 (s, 1H), 6.12 (d, 1H),
4.20 (m, 1H), 1.20 (d, 6H).

T486.1 281 -
263
a
o M “
cl
s | Ny o7 N\
N\ 0 =
/N\
H™ ~CH,
T46.3 246 —
248
CF,
o M N
N o
S | Ny Nzl \S
\ 0o =
N~ ~CHs
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Compound Structure | MS 'H-NMR M. P.
T50.1 145
147
CF,
o. M Y
N @
= | N"'H hi’ \’>
X 0 =
_N
H™ “CH,
T50.3 143 -
145
CF,
o M N
N g
)l N"‘H 7 N
. —
N CHs
CH,
T51.1 165~
168

7

M
'Ilh.u'
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Compound Structure | MS "H-NMR M. P.
T51.3 146 —

148

CF,
oo M N
Cl

T52.1 241 -
' 213

T52.3 269 -
270

£
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Compound Structure | MS 'H-NMR M. P.
T53.1 183 -
185
CF,
o M N
Cl
259 -
260
T721 226 -
228
CF,
o M N
Cl
..,'EI“H 7 N\
Luth, o e
H’N“CHs

g’
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Compound Structure | MS 'H-NMR M. P.
T72.3 229 —
232
CF,
BT
0 N o
...,'EI"H NE/ \’>
1Ll o ——
N._ _CH
L g
CH,
T72.207 230 -
233
Fa
] S
0 -
...,'EI‘H :;/ \’>
N
T72.273 184 —
166
3
oo M N
Cl
N
H™ ~C(CH,4),CH,SCH,
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Compound Structure | MS 'H-NMR M. P.

T73.1 205 -
207

1733 223 -
225
192 -
194

I

Twad
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Compound Structure | MS H-NMR M. P
T73273 Electrospray:
580 ((M+H)*).
N
H” ~C(CH,(),CH,SCH,
T74.1 133 -
135
CF,
o. M N
Cl
SNy 7 N\
WL o =
H,CO
H’N"'CH,
T74.3 2086 -
207
CF,
Cl
SNy N
WL o =
H,CO
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Compound

Structure

MS

H-NMR

T75.1

Electrospray:
489 ((M+H)").

CDCly 11.97 (s, 1H), 8.50
(br s, 1H), 8.49 (dd, 1H),
8.00 (d, 1H), 7.87

(dd, 1H), 7.69 (m, 1H),
7.61 (m, 1H), 7.45 (s, 1H),
7.41 (m, 1H), 3.09 (d, 3H),
2.52 (s, 3H).

T753

Electrospray:
517 ((M+H)").

CDCls: 12.06 (s, 1H), 8.49
(dd, 1H), 8.33 (m, 1H),
8.04 (d, 1H), 7.98 (d, 1H),
7.87 (dd, 1H), 7.69

(m, 1H), 7.61 (m, 1H),
7.44 (s, 1H), 7.41 (m, 1H),
4.30 (m, 1H), 2.52 (s, 3H),
1.35 (d, 6H).

T76.1

CDCly: 8.47 (d, 1H), 8.17
(s, 1H), 8.13 (d, 1H), 8.08
(m, 1H), 7.94 (d, 1H), 7.85
(d, 1H), 7.73 (s, 1H), 7.67
(m, 1H), 7.48 (m, 1H),
2.93 (d, 3H).

R
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Compound Struciure | MS 'H-NMR M. P
T76.3 Electrospray: | CDCls: 10.95 (s, 1H), 8.59

CF,

N
al OY({N a
S

581 ((M+H)").

(d, TH), 8.47 (dd, 1H),
8.39 (s, 1H), 8.33 (d, 1H),
8.30 (d, 1H), 8.04 (d, 1H),
7.89 (s, 1H), 7.84 (m, 1H),
7.56 (m, 1H), 4.02

(m, 1H), 1.11 (d, 6H).

NOz H’N CH,
CH,
T77.1 Electrospray: | CDCh: 10.29 (s, 1H), 8.47
. 600 (M+H)*). | (dd, 1H), 7.85 (dd, 1H),
’ 7.81 (s, 1H), 7.71 (s, 1H),
o. M \,N 7.70 (d, 1H), 7.63 (d, 1H),
! d 7.40 (m, 1H), 7.38
Q@ N W N (m, 1H), 7.33 (m; 1H),
0 = 6.26 (m, 1H), 2.96 (d, 3H).
H™ ~CH,
T77.3 Electrospray: | CDCly: 10.61 (s, 1H), 8.45
_ o 828 ((M+H)"). | (dd, 1H), 7.93 (s, 1H),
3 7.83 (dd, 1H), 7.78
o Yﬁn (s, 1H), 7.57 {d, 1H), 7.36
cl (m, 2H), 7.24 (m, 1H),

6.10 (d, 1H), 4.20 (m, 1H),
1.16 (d, 6H).
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Compound Structure

MS

"H-NMR

T78.1

CF,

\
ON o%ﬁ "
o \—
H’N‘CH,

Electrospray:
519 ((M+H)*).

CDCl3: 10.82 (br s, 1H),
8.50 (d, 1H), 8.05 (s, 1H),
7.93 (d, 1H), 7.84 (d, 1H),
7.79 (d, 1H), 7.65 (m, 1H),
7.52 (m, 1H), 7.45

{m, 1H), 7.28 (s, 1H), 6.58
(br s, 1H), 2.98 (d, 3H).

T78.3

Electrospray:
547 ((M+H)").

CDCly: 11.02 (br s, 1H),

8.47 (d, 1H), 8.07 (s, 1H), -

7.88 (d, 1H), 7.82 (d, 1H),
7.73 (d, 1H), 7.59 (m, 1H),
7.53 (m, 1H), 7.48 (s, tH),
7.40 (m, 1H), 6.20

(br s, 1H), 4.27 (m, 1H),
1.27 (d, 6H).

T79.1

Electrospray:
514 ((M+H)").

CDCl: 9.15 (s, 1H), 8.53
(dd, 1H), 8.22 (dd, 1H),
8.14 (d, 1H), 8.04 (d, 1H),

7.83 (s, 1H), 7.86 (m, 1H),’

7.47 (m, 2H), 2.77 (s, 3H).

s
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Compound

Structure

MS

TH-NMR

Electrospray:
503, 505
((M+H)").

CDCl5: 10.10 (s, 1H), 8.87
(d, 1H), 8.43 (d, 1H), 8.08
(d, 1H), 7.85 (d, 1H), 7.58
(m, 2H), 7.49 (m, 2H),
7.38 (m, 1H), 6.01 (d, 1H),
4.17 (m, 1H), 1.14 (d, 6H).

T81.1

Electrospray:
489 ((M+H)")-

CDCl: 10.20 (s, 1H), 8.46
(d, 1H), 7.94 (d, 1H), 7.87
(d, 1H), 7.84 (s, 1H), 7.76
(t, 1H), 7.74 (d, 1H), 7.55
(t, 1H), 7.41 {(m, 1H), 6.45
{m, 1H), 3.04 (d, 3H), 1.94
(s, 3H).

T81.3

Electrospray:
517 ((M+H)*).

CDCl: 10.49 (s, 1H), 8.44
(d, 1H), 7.93 (d, 1H), 7.92
(s, 1H), 7.85 (d, 1H), 7.75
(t, 1H), 7.74 (d, 1H), 7.54

(t, 1H), 7.39 (m, 1H), 6.29
(d, 1H), 4.28 (m, 1H), 1.81
(s, 3H), 1.18 (d, 6H).

86"
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Compound Structure | MS 'H-NMR M.P
T82.1 Electrospray: | DMSO-ds: 11.58 (s, 1H),
463 ((M+H)"). | 10.65 (s, 1H), 8.57
FFa (dd, 1H), 8.26 (dd, 1H),
o M “w 7.87 (s, 1H), 7.84 (m, 1H),
cl 7.68 (m, 1H), 7.44 (d, 1H),
/] Ney N 7.40 (d, 1H), 7.21 (1, 1H),
N 0 = 7.03 (t, 1H), 2.82 (s, 3H).
H
H’N‘GH,
T83.3 Electrospray: | CDCly: 11.22 (s, 1H), 8.90
503, 505 (m, 1H), 8.44 (d, 1H), 8.14
((M+H)). (d, 1H), 7.85 (d, 1H), 7.78
' (s, 1H), 7.54 (d, 1H), 7.40
(m, 2H), 7.30 (d, 1H), 6.22
(d, 1H), 4.25 (m, 1H), 1.22
(d, 6H).
Electrospray: | DMSO-dy: 13.48 (s, 1H),
496, 498 8.54 (d, 1H), 8.10 (d, 1H),
((M+H)*). 8.02 (m, 2H), 7.56
(m, 1H), 7.46 (s, 1H), 7.29
(s, 1H), 6.00 (s, 2H), 4.28

(m, 1H), 1.26 (d, 6H).

56
650

o

o
K .
L -0
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Compound

Structure

MS

'H-NMR

M. P.

T85.3

220 —

261-
263

264-
266

W
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Compound Structure 'H-NMR M. P.
T89.1 274-
276
0] CH,
Hacxo N
HC o N E
N N. F
| F
XN
T90.1 D49.
244
QA o
H:cxo:<f‘ N o
HC o
=
CHy N N7 F
—d I N F
= c
T90.3 256-
258
HC
o A cH,
H,cxo Ho
HC o H E
CH, N N. % F
> N
| F
X ca

6

“



¥

WO 2005/085234 PCT/EP2005/002204
-7 -
Compound Structure | MS 'H-NMR M. P.
T91.1 265-
267
% .o,
F O N
X ho
F
o N F
a
_N N..N" F
L™
X Cl
T91.3 251-
253
Table P2;
Comp. Nr. | Structure Phys. Data
(MS., NMR,
M.P in °C)
P2.001 524 (M+H)+)

N
YO
a -l = 0

¥
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Comp. Nr. | Structure Phys. Data
(MS., NMR,
M.P in °C)
P2.002 Q 532 (M+H)+)
(o .
7
0 N™
|
a
=N Cl
F
F
F
P2.003 538 ((M+H)+)
o
PR
F S
WH
F N-N N
Bl
Cl — 0\,
CH,
P2.004 Q 547 (M+HH)
Qs
cl o
0 NH N
|
a
F
F
F

70

KT
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Comp. Nr. | Structure Phys. Data
(MS., NMR,
M.P in °C)
P2.005 548 ((M+H)+)
a1
F AT
P~
H
F N-N
j N\ 0™ °NH
O™ N\= vl“cl-l,
P2.006 550 ((M+H)+)
Q H -~~~ CH,
N-o
ci 0
0 NH N™ =
|
/N
=N Cl
F
F
F
P2.007 @ 560 ((M+H)H)
]
o=3
H,C
H,C

\

7l
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Comp. Nr. | Structure Phys. Data
(MS., NMR,
M.P in °C)
P2.008 O 562 ((M+H)+)
IE
NH HN NI N
d /N
F
F
F
\_~°
0 u S,
NH N
H,C / _N a
F——F
F
P2.010 O 562 (M+H)+)
Cl
Q@
N N\
HN N F
O/N \ N F
0
CH,

~ 1

72

.',-: .,
Y
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Comp. Nr. | Structure Phys. Data
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P2.164 234-236 °C
F
P2.165 284-286 °C
Example P11

The other compounds listed in the Tables 1 to 85 can also be prepared in a manner
analogous to the procedures described in the Examples P1 to P10.

Tha Table A discloses 338 meanings of the variables Z;, Z,, R, Rz, Rsand Rsin a

compound of the formula .

Table A
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<~ ) (CH)CH,SCH
c
cl
\@k( 7.\
A306 | O S — CH, C(CH,):CH-5CH,
c
Br.
jf‘e 7 \
A307 O = — CH; C(CHs)sCH:SCH;
ci

(75
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Line Z, Rz R, Rs
F cH,oo
A.308 | O \[{"D CHs |H | CICHs)CH,SCH,
F,C
=N, 7\
A309 | O =~ . CHs |H | C(CHa):CH.SCHs
Br '
C
/N\N /4 \
A310 |0 = — CHs |H | C(CHa):CH.SCHa
Br
Br.
N 7N\
A311 |0 =~ — CHs [H | C(CHa)CH.SCH,
F,CH,CO
A312 |0 t{“D CHs |[H | C(CHs):CH.SCHs
F,C.
A313 {0 \E{@ H |CHs | C(CHs):CH:SCH;
7\
A314 |0 \L( — H CH; | C(CH,).CHSCH,
A315 |0 \Q’H{D H |CHs | C{CHs)zCH:SCH,
F,CH,CO
St N
A316 | O \I;{‘ _/ |H {CHs | C(CHs):CH.SCH;
Cl

/%

:;iu. j
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Line Z1 -R| RS R4
F,C N, F
N
A317 |0 \|;< — CHy | C(CH,).CHSCH,
Br
A318 |O = — CH3 | C(CH5),CH,SCHa
Br
Br /N\ /4 \
A319 | O = — CHs | C{CH3):CH,SCH;3
Br
F,CH,CO
¥ N AN
A320 | O S —_ CH; | C(CH3),CHSCH5
Br
F,C N,
A321 |0 Q‘Q H | C(CH)CH.SCHs
H,C
=N,
A322 | O = H C(CH,):CH.SCH,
HC
Br N,
A323 | O = H C(CHa3)oCHSCH;
H,C
A324 | O S H C{CHa)2CH.SCH,
H,C
F,C N,
A325 10 o H C(CH,)2CH2SCH,
cl
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Line Z1 -H1 R4
N
A326 |0 = C(CHa):CHzSCH;
ci
Br. /N\
A327 |0 = _Q C{CHs):CH2SCH;
F,CH,CO
A328 | O \E{"Q G(CHy)2CH.SCH,
A328 |0 : I{“Q C(CH):CHSCH,
F
aG /N\
A330 | O = C(CH,)2CH,SCH,
F
BN
A331 |0 = C(CH3)zCHzSCH,
F
FLCHCO N
A332 |0 =, C(CH;):CH2SCH,
F
NN\ oon |
A333 |0 S = C(CHj)oCH,SCH,
A334 |0 ——@—cF, C(CHs)zCH,SCH,
A335 [0 —Q‘CF. C(CH3):CH2SCHj
HC

[7e



WO 2005085234 PCT/EP2005/002204 ﬁi

A
161 \ %
Line |Z,|Z|-P Rz Rs R¢
=
A338 |0 |0 » H |H |C(CH):CHSCH;
H N CF.

As37 [0 |0 ;@ H |H |c(CHCH.SCH,
Hy
A3 |0 |0 ‘QCF‘CFJI H |H | C(CHx)CH.SCHs

H,C

Table 1: This table discloses the 338 compounds T1.1 to T1.338 of the formula

(1),

In which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, Ry, R2, Ra
and R, has the specific meaning given In the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

For example, the specific compound T1.23 Is the compound of the formula T1, In which each
of the variables Z,, Z;, R;, R>, R; and R4 has the specific meaning given in the line A.23 of
the Table A. According to the same system, also all of the other 337 specific compounds
disclosed in the Table 1 as well as all of the specific compounds disclosed in the Tables 2 to
85 are specifled analogously.

Table 2: This table discloses the 338 compounds T2.1 to T2.338 of the formula

(T2),
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in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, Ry, Rz, Ry
and R, has the specific meaning given in the comresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 1o A.338, of the Table A.

Table 3: This table discloses the 338 compounds T3.1 to T3.338 of the formula

(r3),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the varlables Z,, Z5, R, Ra, Rs }

and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 4: This table discloses the 338 compounds T4.1 to T4.338 of the formula

(14),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z;, R,, Rz, Rs

and R, has the specific meaning given in the comresponding line, appropriately selected from ‘:3
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 5: This table discloses the 338 compounds T5.1 to T5.338 of the formula

(15),

In which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, Ry, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.
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Table 6: This table discloses the 338 compounds T6.1 to T6.338 of the formula
Z:YE
N.
N
/ .
AR (Te),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, R;, Rz, Rs

and R, has the specific meaning given in the comesponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 7: This table discloses the 338 compounds T7.1 to T7.338 of the formula

Brz‘ R,
(T7),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Z,, R, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the coresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

"R,
N

N
R R,

Table 8: This table discloses the 338 compounds T8.1 to T8.338 of the formula
H,C 4T
T
949

AN
R (T8),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Z;, Ry, Rz, Rs

and R, has the specific meaning given in the comresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 9: This table discloses the 338 compounds 79.1 to T9.338 of the formuia
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Brz'\[’

O
B
N
s
R (T9),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z;, R,, Rz, Rs
and R has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from

the 338 lines A.1 1o A.338, of the Table A.

R,
Ry

Tabie 10: This table discloses the 338 compounds T10.1 to T10.338 of the formula
R

BrAY 1

N.
L
O, '

N.
7
R (T10),

In which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z, R,, Ra, Ra

and A4 has the specific meaning given in the comesponding line, appropriately selected from

the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 11: This table discloses the 338 compounds T11.1 to T11.338 of the formula

(T11),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z, Z5, R:, Rz, Ra
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 12: This table discloses the 338 compounds T12.1 to T12.338 of the formula

52
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(T12),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, Ry, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 13; This table discloses the 338 compounds T13.1 to T13.338 of the formula

(T13),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the varlables Z;, Zz, Ry, Rz, R
and R, has the specific meaning given in the commesponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 14; This table discloses the 338 compounds T14.1 to T14.338 of the formula
H,C ZnYH1
) Ne
949§
O,N
N

PP
R R (T14),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, Ry, Ra, Ra
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 15: This table discloses the 338 compounds T15.1 to T15.338 'of the formula
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(T15),

in which, for each of these 338 speqiﬁc compounds, each of the variables Z,, Z;, Ry, Rz, Ry
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 io A.338, of the Table A.

Table 16: This table discioses the 338 compounds T16.1 to T16.338 of the formula
H,yC 21\]/“1

NJ
s
N
N,
R P, (T16),
In which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z, R,, Ra, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from

the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Tablg 17: This table discloses the 338 compounds T17.1 to T17.338 of the formula
H,C ZIYE
N.
99 $:
Cl '
N

R @,

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, R,, Rz, Ry
and R, has the specific meaning given in the coresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 18: This table discloses the 338 compounds T18.1 to T18.338 of the formula

©



WO 2005/085234 PCT/EP2005/002204 / &S—

(T18),

in which, for each of these 338 specilic compounds, each of the variables Z,, Z,, R,, Rz, Ry
and R, has the specific meaning given in the comesponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 19: This table discloses the 338 compounds T19.1 to T19.338 of the formula

(T19),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Z;, Ry, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 20: This table discloses the 338 compounds T20.1 to T20.338 of the formula

(T20),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Zz, R, Rz, Rs

and R, has the specific meaning given in the comresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 21: This table discloses the 338 compounds T21.1 to T21.338 of the formula
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(T21),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z, Ry, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 22: This table discloses the 338 compounds T22.1 to T22.338 of the formula

‘ ZnYFH
L2
RO, (T22),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Zp, R,, Rz, R3

and R4 has the specific meaning given In the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

C

Table 23: This table discloses the 338 compounds T23.1 to T23.338 of the formula

™
svd

N
R TRy

(T23),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, Ry, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 o A.338, of the Table A.

Table 24: This table discloses the 338 compounds T24.1 to T24.338 of the formula
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(T24),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z;, R,, Rz, Ry
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 25: This table discloses the 338 compounds T25.1 to T25.338 of the formula

Z'YH'
O
(T25),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Z,, Ry, R, Rs
and R, has the specific meaning given in the cormesponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Fy

Table 26: This table discloses the 338 compounds T26.1 to T26.338 of the formula

AN
AR (T26),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, R,, Rz, R
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 27: This table discloses the 338 compounds T27.1 to T27.338 of the formula
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(T27),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Z,, R,, Rz, R;
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 28: This table discloses the 338 compounds T28.1 to T28.338 of the formula

(T28),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z;, R,, Rz, R

and R, has the specific meaning given in the comesponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 29: This table discloses the 338 compounds T29.1 to T29.338 of the formula

(T20),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z;, R;, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding fine, appropriately selected from
the 338 lines A1 to A_338, of the Table A.

Jable 30: This table discioses the 338 compounds T30.1 to T30.338 of the formula

e

0

9

Ly
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H,CR T~
R R, (T30),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Zo, Ry, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the comresponding line, appropriately selected from
* the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 31: This table discloses the 338 compounds T31.1 to T31.338 of the formula

N
HCRTR, (Ta1),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Z, Ry, Rz, A3
ar¢d R, has the specific meaning given in the comresponding fine, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 32: This table discloses the 338 compounds T32.1 to T32.338 of the formula

HCR R,

(r32),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Z, Ry, Rz, Ry
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 33: This table discloses the 338 compounds T33.1 to T33.338 of the formula
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N
MERTR, (Ts3),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, Ry, Rz, R;
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A_338, of the Table A.

Table 34: This table discloses the 338 compounds T34.1 to T34.338 of the formula
HC HC i)

Hor ", (T34),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, R,, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the comresponding line, appropriately selected from
the 338 ines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 35: This table discioses the 338 compounds T35.1 to T35.338 of the formula

s

Cr. N~
HCRR (T35),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, R, Rz, Rs
and R4 has the specific meaning given in the comraesponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 36: This table discloses the 338 compounds T36.1 to T36.338 of the formula
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HCr R,

(T36),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Z,, Ry, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 37: This table discloses the 338 compounds T37.1 to T37.338 of the formula

Z-j:“:

Nao
Hor "R,

(137),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the varlables Z,, Z;, Ry, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A

Table 38: This table discloses the 338 compounds T38.1 to T38.338 of the formula

H!
X

] R,

HCr. N~
OR R, (T38),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z, Zg, R, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the cormesponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 39: This table discloses the 338 compounds T38.1 to T39.338 of the formula
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N,
HCR ™R, (T28),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z;, Ry, R, R
and R, has the specific meaning given In the corresponding line, appropriately selected from
the 338 fines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 40: This table discloses the 338 compounds T40.1 to T40.338 of the formula }

s
&

Hery R, (T40),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, Ry, Rz, Ra
and R, has the specific meaning given in the comresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 41: This table discloses the 338 compounds T41.1 to T41.338 of the formula

H,CR ‘/'N \R! (Ta1)

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z, Ry, Rz, Ra
and R, has the specific meaning given in the commesponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 42: This table discloses the 338 compounds T42.1 to T42.338 of the formula
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N,
HCRR, (T42),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Zy, Z,, Ry, Re, Ry
and Ry has the specific meaning given in the commesponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 43: This table discloses the 338 compounds T43.1 to T43.338 of the formula

(V43),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, Ry, Ra, Rs
and R, has the specific meaning given In the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 44: This table discloses the 338 compounds T44.1 to T44.338 of the formula

HCR” Nen

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Zz, Ry, Rz, R
and R, has the specific meaning given in the comresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

3 (T44),

Table 45: This table discloses the 338 compounds T45.1 to T45.338 of the formula
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: (T45),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, Ry, Rz, R .
and R, has the specific meaning given In the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 46; This table discloses the 338 compounds T46.1 to T46.338 of the formula

21\1/91 \;‘;

S
R,
Y
A7 R, (48,
In which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Zo, Ry, Rz, Ry
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from

the 338 lines A.1 to A_338, of the Table A.

Table 47: This table discloses the 338 compounds T47.1 to T47.338 of the formula
r AN} |
's) -
Y ji .
L4 | R,
S

N.
R Ry (ram),
m which, for each of these 338 speclfic compounds, each of the variables Z;, Z,, Ry, R, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from

the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 48: This table discloses the 338 compounds T48.1 to T48.338 of the formula



? -
WO 2005/085234 PCT/EP2005/002204 / %)

- (AY

- (T48),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, R,, Ry, By

_ and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Tabie A.

Table 49: This table discloses the 338 compounds T49.1 to T49.338 of the formula

N
7R, (T49),

in which, for each of these 338 epecific compounds, each of the variables Z,, Z,, Ry, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the cormesponding line, appropriately selected from
the 338 lines A_1 to A.338, of the Table A.

Table 50: This table discioses the 338 compounds T50.1 to T50.338 of the formula

Hl
N..
A
oo
A R,

(T50), )

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Zo, Ry, Ra, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriatsly selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 51; This table discloses the 338 compounds T51.1 to T51.338 of the formula
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{T51),

In which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Z,, By, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 52: This table discloses the 338 compounds T52.1 to T52.338 of the formula

(T52),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Z,, R, Ra, Ra
and R, has the specific meaning given In the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 53: This table discloses the 338 compounds T53.1 to T53.338 of the formula

~"
)*l

N.

(T53),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z;, R,, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropnataly selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 54: This table discloses the 338 compounds T54.1 to T54.338 of the formula

L5
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(T54),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Z,, R, Ry, R;
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 1o A.338, of the Table A.

Table 55: This table discloses the 338 compounds T55.1 to T55.338 of the formula

(T55),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, Ry, R, Rs
and R, has the specific meaning given in the comresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 58; This table discloses the 338 compounds T56.1 to T56.338 of the formula

(T56),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Zz, Ry, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given In the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 57; This table discloses the 338 compounds T57.1 to T57.338 of the formula

/2
[o®
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(T57),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z;, R;, R, R;

and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 58: This table discloses the 338 compounds T58.1 to T58.338 of the formula

H,
el

w’

N
R R (T58),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the varlables Z,, Z», R,, R, R3
and R, has the specific meaning given in the corresponding Jine, appropriately selected from
‘the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 59: This table discloses the 338 compounds T59.1 to T59.338 of the formula

R

O N\Flz -

Ry N‘n,

4

(T58),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, R,, Rz, Ry
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 80; This table discloses the 338 compounds T60.1 to T60.338 of the formula
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N
/ o ¥
R (T60),
In which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, Ry, Rz, R
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from

the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 61: This table discloses the 338 compounds T61.1 to T61.338 of the formula

LA}
py

Ry

N.
R Ry (Te1),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, Ry, R, R
and R, has the specific meaning given in the cormesponding line, appropriately selected from

the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 62: This table discloses the 338 compounds T62.1 to T62.338 of the formula

H1
ZIT _

' Ry

(T62),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Zs, Ry, Rz, Rs

and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 63: This table discloses the 338 compounds T63.1 to T63.338 of the formula

ZE:
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R,
) | N‘Rz
.
AR, (T63),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Z;, Ry, Rz, Ry
and R, has the specific meaning given in the cormesponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 64: This table discloses the 338 compounds T64.1 to T64.338 of the formula

T <
N.

N
\/j\ | @
N.. .
R P, (T64),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, R,, Rz, Ra
and R4 has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from

the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 65: This table discioses the 338 compounds T65.1 to T65.338 of the formula

(T85),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Zp, R1, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 686: This table discloses the 338 compounds T66.1 to T66.338 of the formula
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/N "
N

H é N
3 ~

R PRy (Te6),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Z,, Ry, Rz, Rs

and R, has the specific meaning given in the comresponding line, appropriately selected from

the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 67: This table discloses the 338 compounds T67.1 1o T67.338 of the formula

(T67),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z;, Ry, R, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 68; This table discloses the 338 compounds T68.1 to T68.338 of the formula

(T6B),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Z;, Ry, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the commesponding Ene, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 69: This table discloses the 338 compounds T69.1 to T69.338 of the formula
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(T69),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z», R;, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A_1 to A.338, of the Table A.

Table 70: This table discloses the 338 compounds T70.1 to T70.338 of the formula :3
Z A
N<
Ry

(170),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, R;, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 1o A.338, of the Table A.

Table 71; This table discloses the 338 compounds T71.1 to T71.338 of the formula

ZYFH
@ N{
9@
N
AR, 71),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z, R;, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 72: This table discloses the 338 compounds T72.1 to T72.338 of the formula
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TR, (T72),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Z, Ry, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 73: This table discloses the 338 compounds T73.1 to T73.338 of the formula

N
R TR,

(173),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, Ry, Rz, Ry

and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 74: This table discloses the 338 compounds T74.1 to T74.338 of the formula

Rl
NJ
S | R,
\
H,CO
Ry MR,

(T74),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z;, Ry, Rz, Ry
and R, has the specific meaning given In the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 75: This table discloses the 338 compounds T75.1 to T75.338 of the formula
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(T75),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, R;, Rz, Ra
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A_1 to A.338, of the Table A.

Table 76: This table discloses the 338 compounds T76.1 to T76.338 of the formula N J

N\
R, (T76),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Zz, R;, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A_338, of the Table A. :

Table 77: This table discloses the 338 compounds T77.1 to T77.338 of the formula

Z A
pY
S99
N.
R Ry ),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z;, R,, Rz, R
and R, has the speclfic meaning given in the comresponding line, appropriately selected from

the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

P

Table 78: This table discloses the 338 compounds T78.1 to T78.338 of the formula
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O!NZTH'
R

N.
RTR (178),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Zo, Ry, Rz, As
and R, has the specific meaning given in the comesponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 79: This table discloses the 338 compounds T78.1 to T79.338 of the formula
ZIYR‘
N
/7 R,
S
N
/ .,
R (79),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, Ry, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the comresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 80; This table discloses the 338 compounds T80.1 to T80.338 of the formula

AN
P

R,

N
R R

(T80),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Z;, Ri, Ra, Ry

and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A, '

Table 81: This table discloses the 338 compounds T81.1 to T81.338 of the formula
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AR, (Te1),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, R;, Rz Rs
and R, has the specific meaning given In the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 82; This table discloses the 338 compounds T82.1 to T82.338 of the formula .

Za M “
N..

7 ] R,

,d

H N.
RTR (e,

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z5, Ry, Rz, Rs

and R, has the specific meaning given in the corresponding line, approptiately selected from

the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 83; This table discioses the 338 compounds T83.1 to T83.338 of the formula

"N Zﬁ/m
o~
N\ "r....,,J

Ry

N
R TRy (Te3),
In which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z5, Ry, Rz, Rs

and R, has the specific meaning given in the commesponding line, approptiately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 84: This table discloses the 338 compounds T84.1 to T84.338 of the formula
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Z&[/Fh
N.
C "
0
N.
R Ry (Te4),
in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, R,, R, R3

and R, has the specific meaning given In the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 85: This table discloses the 338 compounds T85.1 to T85.338 of the formula

H R,
: H
g N

R,

H

A
AL (T85),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, Ry, Rs, Ry
and R, has the specific meaning given in the comesponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 86: This table discloses the 338 compounds T86.1 to T86.338 of the formula

H,C.. R
i Z‘T!: s

N
R Ry (T86),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z5, Ry, Ra, Rs
and R, has the speclfic meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 87: This table discloses the 338 compounds T87.1 to T87.338 of the formula

29

7
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(T87),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z;, Z,, Ry, Rz, Rs
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 88: This table discloses the 338 compounds T88.1 to T88.338 of the formula

(T88),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z,, R, Rp, R3
and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 89: This table discloses the 338 compounds T89.1 to T89.338 of the formula

ZlYFH -
H:GX N""HI )

HC o

LT g

AN
AT h (Tes),

In which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z;, R, Rz, Ry

and R, has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from
the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 90: This table discloses the 338 compounds T90.1 to T80.338 of the formula



WO 2005085234 PCT/EP2005/002204 A
-191 -

(T50),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Z, R, Rz, Rs
and R4 has the specific meaning given in the corresponding line, appropriately selected from

the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Table 91; This table discloses the 338 compounds T91.1 to T91.338 of the formula

(191),

in which, for each of these 338 specific compounds, each of the variables Z,, Zp, Ry, Rz, Ra
and R, has the specific meaning given In the comesponding line, appropriately selected_ from

the 338 lines A.1 to A.338, of the Table A.

Formmulation Examples (% = per cent by weight)

Example F1: Emulsion concentrates a) b)
Active ingredient _ 25% 40%
Calcium dodecylbenzenesulfonate 5% 8%
Castor oll polyethylene glycol ether (36 mol of EO) 5% -
Tributyiphenoxypolyethylene glycol ether (30 mol of EO) - 12%
Cyclohexanone - 15%
Xylene mbxture 656% 25%

Emulsions of any desired concentration can be prepared from such concentrates by dilution

with water.

c)
50 %
6%
4%
20 %
20 %
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Example F2; Solutions a)
Active ingredient 80 %
Ethylene glycol monomethyl ether 20%
Polyethylene glycol MW 400 -
N-Methylpyrrolid-2-one -
Epoxidized coconut oil -

Petroleum ether (bolling range: 160-190°) -

b}
10%

70%
20 %

The solutions are suitable for use in the form of microdrops.

Example F3: Granules _ a)
Active ingredient 5%
Kaolin ) 94 %
Highly disperse silica 1%
Altapulgite -

b}
10%

90 %

8%
79 %
13 %

PCT/EP2005/002204

d)
21 %

54 %
7%
18 %

The active ingredient Is dissoived in dichloromethane, the solution is sprayed onto the

carrler(s), and the solvent is subsequently evaporated in vacuo.

Example F4; Dusts a)
Active ingredient 2%
Highly disperse silica 1%
Talc 97 %
Kaolin -

Ready-to-use dusts are obtained by intimately mixing the carriers and the active ingredient.

Example F5: Wettable powders

Active ingredient

Sodium lignosulfonate

Sodium lauryl sulfate

Sodium diisobutylnaphthalenesulfonate
Octyiphenoxypolyethylene glycol

ether (7-8 mol of EQ)

b)
5%
5%

90 %

a)
25 %
5%
3%

b}
50 %
5%

6%

2%

c)
75 %

5%
10 %
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Highly disperse silica 5% 10% 10%
Kaolin 62% 27% -

The active ingredient is mixed with the additives and the mixture is ground thoroughly in a
suitable mill. This gives wettable powders, which can be diluted with water to give
suspensions of any desired concentration.

Example Fé: Extruder granules

Active ingredient 10 %
Sodium [ignosulfonate 2%
Carboxymethyiceliulose 1%
Kaolin 87%

The active ingredient is mixed with the additives, and the mixture Is ground, moistened with

water, extruded, granulated and dried In a stream of air.

Example F7: Coated granules

Active ingredient 3%
Polyethyiene glycol (MW 200) 3%
Kaolin 94 %

In a mixer, the finely ground active ingredient is applied uniformly to the kaolin, which has
been moistened with the polyethylene glycol. This gives dust-free coated granules.

Example F8: Suspension concentrate .
Active Ingredient 40 %

Ethylene glycol 10%
Nonyiphenoxypolyethylene glycol ether (15 mol of EO}) 6%
Sodium lignosulfonate 10%
Carboxymethyicellulose 1%
37 % aqueous fdrmaldehyde solution 02%
Silicone oll (75 % aqueous emulsion) 0.8%

Water 2%

]
N
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The finely ground active ingredient is mixed intimately with the additives. Suspensions of
any desired concentration can be prepared from the thus resulting suspension
concentrate by dilution with water.

Biological Examples (% = per cent by weight, unless otherwise specified)

Example B1: Activity against Aphis craccivora

Pea seedlings are infected with Aphis craccivora, subsequently sprayed with a spray mixture
comprising 400 ppm of active ingredient and then incubated at 20°. 3 and 6 days later, the
percentage reduction in the population (% activity) is determined by comparing the number

of dead aphids between the treated and untreated plants. ‘1}
In this test, compounds listed In the Tables 1 to 85 show good activity.

Example B2; Activity against Diabrotica balteata

Malze seedlings are sprayed with an aqueous emulsion spray. mixture comprising 400 ppm
of active ingredient and, after the spray coating has dried on, populated with 10 larvae {2nd
instar) of Diabrotica balteata and introduced Into a plastic container. 6 days later, the
percentage reduction in the population (% activity) is determined by comparing the number
of dead larvae between the treated and untreated plants.

In this test, compounds listed in the Tables 1 to 85 show good activity. In particular, the
compounds T1.1, T1.3, T7.1 and T7.3 have an activity of over 80 %.

Example B3: Act inst Hellothis virescens (follar application

Young soya plants are sprayed with an aqueous emuision épray mixture comprising 400
ppm of active ingredient and, after the spray coating has dried on, populated with 10
caterpillars (1st instar) of Heliothis virescens and introduced into a plastic container. 6 days
later, the percentage reduction in the population and in the feeding damage (% activity) are
determined by comparing the number of dead caterpillars and the feeding damage between
the treated and untreated plants. _ '
In this test, compounds listed in the Tables 1 to 85 show good activity. In particular, the
compounds T1.1, T1.3, T2.1, T7.4, T7.3, T75.1, T75.3, T76.1, T76.3, T79.1, T81.1, T22,

T8.1, T5.1, T5.3, T20.1, T20.3, T8.1, T9.3 and 792 have an actlvily of over 80 %.

i

Example B4: Activity against Heflothls virescens lication to eggs



e [

WO 2005/085234 PCT/EP2005/002204

-195-

Heliothis virescens eggs, which have been deposited on cotton, are sprayed with an
agueous emulsion spray mixture comprising 400 ppm of active ingredient. After 8 days, the
percentage hatching rate of the eggs and the survival rate of the caterpillars (% activity) are
evaluated in comparison with untreated control batches.

In this test, compounds fisted in the Tables 1 to 85 show good activity. In particular, the
compounds T1.1, T1.3, T2.1, T7.1, T7.3, T75.1, T75.3, T76.1, T76.3, 779.1,781.1, T2.2,
T8.1, T5.1, T5.3, T20.1, T20.3, T9.1, T9.3 and T9.2 have an activity of over 80 %.

Example B5: Activity against s persicae (foliar application

Pea seedlings are infected with Myzus persicae, subsequently sprayed with a spray mixture
comprising 400 ppm of active ingredient and then incubated at 20°. 3 and 6 days later, the
percentage reduction In the population (% activity) is determined by comparing the number
of dead aphids between the treated and untreated plants.

In this test, compounds listed In the Tables 1 to 85 show good activity. In particular, the
compounds T4.1 and T7.1 have an activity of over 80 %.

Example B6: ity against s persicae ic appl n

Pea seedlings are infected with Myzus persicae, and thelr roots are subsequently placed Into
a spray mixture comprising 400 ppm of active ingredient. The seediings are then Incubated
at 20°. 3 and 6 days later, the percentage reduction in the population (% activity) is
determined by comparing the number of dead aphids between the treated and untreated
plants.

In this test, compounds listed In the Tables 1 to 85 show good activity.

Example B7: Activity against Plutella xylostella

Young cabbage plants are sprayed with an aqueous emulsion spray mixture comprising
400 ppm of active ingredient and, after the spray coating has dried on, populated with 10
caterpillars (3rd instar) of Plutella xylostella and introduced into a plastic container. 3 days
later, the percentage reduction in the population and in the feeding damage (% activity)
are determined by comparing the number of dead caterpiliars and the feeding damage
between the treated and untreated plants.

In this test, compounds fisted In the Tables 1 to 85 show good activity. In particular, the
compounds T1.1, T1.3, T2.1, T7.1, T7.3, T22.3, T75.1, T75.3, T76.1, T76.3, T78.1, T79.1,

1)
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T81.1, T2.2, T8.1, T5.1, T5.3, T20.1, T20.3, T9.1, T9.3 and T9.2 have an activity of over 80
%.

Example B8: Activity against Spodoptera littoralis

Young soya plants are sprayed with an aqueous emulsion spray mixture comprising 400

ppm of active ingredient and, after the spray coating has dried on, populated with 10

caterpillars (1st instar) of Spodoptera littoralis and introduced into a plastic container. 3

days later, the percentage reduction in the population and in the feeding damage (%

activity) are determined by comparing the number of dead caterpillars and the feeding

damage between the treated and untreated plants.

In this test, compounds listed in the Tables 1 to 85 show good activity. In particular, the ' -’_3
compounds T1.1, T1.3, T2.1, T7.1, T7.3, T75.1, T75.3, T76.1, T76.3, T2.2, T8.1, T5.1, T5.3,

T20.1, T20.3, T9.1, T9.3 and T9.2 have an activity of over 80 %.
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What is claimed Is:

1. A compound of the formula

N (.

in which

Z, is an oxygen atom; or a sulfur atom;

Z2 is an oxygen atom; or a sulfur atom; ]

Ryisanarylor heteroaryl group, which is unsubstituted or substituted;

Rz is hydrogen; or an organic substituent;

Rj is hydrogen; or an organic substituent;

R4 is hydrogen; or an organic substituent;

or R; and R,, taken together, form, together with the nitrogen atom, to which they are
attached, a ring, which is unsubstituted or substituted;

Rs is hydrogen; or an unsubstituted or substituted alkyl group; or forms, taken together
with R; or with a monovalent substituent attached to that atom of Re, via which atom R, is
directly connected with the carbon atom, shown in the formula |, which camrles Rg, one
additional bond;

As and Ry, taken together, form, together with the two carbon atoms, shown In the
formule 1, to which atoms they are attached, a bicyclic ring system, which ring system is
carbocyclic or heterocyclic, which ring system Is substituted, in the manner shown in the
formula I, by the four-substituents -N{Rz)-C(=Z,)-Rs, -C(=Zz)-N(Rs)-Rs, Rs and Rs, and which
ring system is optionally further substituted;

and Ry Is hydrogen; or an unsubstituted or substituted alkyl group; or forms, taken
together with Rs or with a monovalent substituent attached to that atom of R;, via which atom
R; is directly connected with the carbon atom, shown In the formula |, which carrles R, cne
additional bond,
or, where appropriate, a tautomer thereof, in each case in free form or In salt form.
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2. A compound according to claim 1 of the formula |, in which Z, is an oxygen atom, or,
where appropriate, a tautomer thereof.

3. A compound according to claim 1 of the formula |, in which Z; is an oxygen atom, or, .
where appropriate, a tautomer thereof.

4. A compound according to claim 1 of the formula I, in which R, is a phenyl, pyridyl or
pyrazolyl group, which is unsubstituted or substituted, or, where appropriate, a tautomer
thereol.

5. A compound according to claim 4 of the formula I, in which R, Is a pyrazol-5-yl group, -

which is substituted in the 3-position by halogen, halo-C;-Cealkyl or halo-C4-Csalkoxy and in
the 1-position by a pyrid-2-yl group, which group is substituted in the 3-position by chiorine or
bromine, or, where appropriate, a tautomer thereof.

6. A compound according to claim 1 of the formula 1, in which R; is hydrogen or Cy-Cealkyl,
or, where appropriate, a tautomer thereof.

7. A compound according to claim 1 of the formula I, in which Ry Is hydrogen or Cy-Cealkyl,
or, where appropriate, a tautomer thereof.

8. A compound according to claim 1 of the formula |, in which Ry Is Cy-GCealkyi, or, where
appropriate, a tautomer thereof.

8. A compound according to claim 1 of the formula l, in which Rs and Rg, taken together, are
a bond, or, where appropriate, a tautomer thereof.

10. A compound according to claim 1 of the formula I, in which the two carbon atoms, shown
in the formula |, to which atoms R, and R; are attached, are two ring members of an
aromatic ring, or, where appropriate, a tautomer thereof.

11. A pesticidal composition, which comprises at ieast one compound according to claim 1 of
the formula ! or, where appropriate, a tautomer thereof, in each case In free form or in
agrochemically utilizable salt form, as active ingredient and at least one auxifary.
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12. A composition according to claim 11 for controlling insects or representatives of the order
Acarina. '

13. A method for controlling pests, which comprises applying a composition according to
claim 11 to the pests or their environment.

14. A method according to claim 13 for controlling insects or representatives of the order
Acarina.

15. A method according to claim 13 for the protection of plant propagation material from the
attack by pests, which comprises treating the propagation material or the site, where the
propagation material Is planted.

18. Plant propagation material treated in accordance with the method described In claim 15.

17. A compound of the fomula B

R

R
O

WY ®

O

in which Ry, Rs, Rs, Ry and Rg have the meanings given In claim 1 for the formula |, or, where
appropriate, a tautomer thereof, in each case in free form or in salt form.

R,

18. A compound of the formula D
Z R,
R,
NJ
H7A/ R,
R; 0
/Y o)
X,
in which Z;, R;, Rz, Rs, Re, Ry and Rg have the meanings given in claim 1 for the formula I,

and R Is OH, C,-C,alkoxy or Cl, or, where appropriate, a tautomner thereof, In each case in
free form or in salt form.

,0\'7\
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19. A compound of the formula AA

H
I -

FIa N
R—Y" R,

R; S
L m

N<
R TR,

in which Rz, Ra, Rs; Rs, Re, By and Ry have the meanings given In claim 1 for the formula I,
or, where appropli';'da. a tautomer thereol, in each case in free form or in salt form.

e
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Insecticidas Nuevos
La presente invencién se refiere a derivados biciclicos de bisamida, a los

procesos para su preparacién, a composiclones que comprenden esos
compuestos, y a su uso para controlar insectos o representantes del orden
Acarina. |

Los derivados de bisamida que tienen accién insecticida son conocidos y
descriptos, por ejemplo, en US 2003/0229050.

Se han encontrado ahora derivados biciclicos de bisamida nuevos que
poseen propiedades pesticidas.

La presente invencién, consecuentemente, se relaciona con compuestos

de la fébrmula |
ZIYR'I
RTRA/NR ),
Rg YZ'
R? N
R TRy
en la cual,

Z, es un atomo de oxigeno; o un dtomo de azufre;
Z> s un atomo de oxigeno; o un dtomo de azufre;
R¢ es un grupo arllico o heteroarllico, el cual es no sustituldo o sustituldo;
Rz es hidrégeno; o un sustituyente organico;
Rj3 es hidrégeno; o un sustituyente orgénico;
R4 s hidrégeno; o un sustituyente orgénico;
o Rs y R¢, tomados juntos, forman, junto con el dtomo de nitrégeno, al
cual estan ligados, un anillo, el cual esta no sustituido o sustituldo;
él;gsm Rs es hidrégeno; o un grupo alquilo no sustituido o sustituido; o forma,

tomado de manera conjunta con Rs 0 con un sustituyente monovalente unido a
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2
ese 4tomo de Rg, a través del cual el &tomo Rg esta directamente conectado con
el 4tomo de carbono, como se muestra en la férmula |, el que porta Rs, un enlace
adicional;

Re Y Ry, tomados de manera conjunta, forman, junto con los dos 4tomos
de carbono, como se muestra en la férmula [, a los cuales estan unidos, un
sistema de anillos biciclicos, dicho sistema de anillos es carbociclico o
heteroc_lclico. sistema de anillos el cual estad sustituido, de la manera en que se
describe en la férmula 1, con los cuatro sustituyentes -N(Rz2)-C(=Z;)-R1, -C(=Z2)-
N(Rs}-Rs, Rs ¥ Rs, y dicho sistema de anillos estd ademéas opcionalmente
sustituido;

y Rg es hidrégeno; o un grupo alquilo no sustituldo o sustituido; o forma,
tomado de manera conjunta con Rs 0 con un sustituyente monovalents ligado a
ese atomo de Ry, a través del cual Ry esta directamente conectado al atomo de
carbono, seflalado en la formula [, el cual porta a Rs, un enlace adicional, en forma
libre 0 en forma de sal donde es apropiado a los tautémeros, en forma libre o en
forma de sal, de estos compuestos, a un proceso para la preparaciéon y al uso de
estos compuestos y tautdmeros, a las composiciones pesticidas cuyo ingrediente
activo se selecciona entre estos compuestos y tautdmeros, en cada caso en
forma libre 0 en forma de sal agroquimicamente utilizable, a un proceso para la
preparacién y al uso de estas composiciones, a material de propagacion vegetal
tratado con estas composiciones, a un método para controlar pestes con estos
ingredientes activos y composiciones, a intermediarios, en forma libre o en forma
de sal, para la preparacién de estos compuestos, donde sea apropiado a los
tautémeros, en forma libre 0 en forma de sal, de estos intermediarios, y a un
proceso de preparacion y al uso de estos intermediarios.

En algunos casos, los compuestos de férmula 1 pueden existir en forma

" de tautdmeros. Por ejemplo, sl en los compuestos de férmula | el sustituyente -
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N(Rz2)-C(=Z4)}-Ry es -N(R2)-C(=O)R; y Ra es hidrégeno, los compuestos
comrespondientes de féormula |, es decir, aquellos en los cuales -N(Rz2)-C(=Z1)-R1
es -N(H)-C(=0)-R1, pueden estar en equilibrio con los respectivos tautbmeros, en
los cuales el sustituyente respectivo tiene la estructura tautomérica ~N=C(OH)-
Rs. Consecuentemente, los compuestos de la férmula | amiba mencionados y
abajo mencionados deben entenderse como incluyendo tales tautdmeros, donde
sea apropiado, aunque los Gltimos no sean mencionados especificamente en
cada caso individual.

Los compuestos de férmula 1 que tienen por o menos un centro basico
pueden formar, por mencionar uno, sales con adicién de acido, por ejemplo con
acidos fuertes inorgénicos tales como los Acidos minerales, por ejemplo acido
perclérico, acido sulftrico, acido nitrico, &cido nitroso, un &cido fosférico o un
écido hidrohalico, con acidos carboxllicos organicos fuertes. tales como los acidos
alcanocarboxllicos C4-C4 que estan no sustituldos o sustituidos, por ejemplo con
hal6geno, por ejemplo écido acético, tales como acidos dicarboxilicos saturados o
no saturados, por ejemplo &cido oxdlico, dcido malénico, &cido succlnico, acido
maleico, écido fumarico o &cido ftalico, tales como los &cidos hidroxicarboxllicos,
por ejemplo el acido ascérbico, el acido lactico, el acido malico, el acido tartarico o
el &cido cltrico, o tales como el 4cido benzoico, o con acidos sulfénicos organicos,
tales como 4cidos alcan C4-Cs;- o arilsulfénicos que estin no sustituidos o
sustituldos, por ejemplo con halégeno, por ejemplo écido metan- o p-
toluensulfénico. Los compuestos de la férmula | que tengan al menos un grupo
acido pueden formar, por ejemplo, sales con bases, por ejemplo sales minerales
tales como sales de metal alcalino o alcalinotérreo, por ejemplo las sales de
sodio, de potasio y de magnesio, o sales con amonlaco o una amina organica,
tales como la morfolina, piperidina, pirolidina, una mono-, di- o tﬁalquilémina

inferior, por ejemplo etil-, dietil-, trietll- o dimetilpropilamina, o una mono-, di-, o
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trihidroxi-alquilamina inferior, por ejemplo mono-, di- o trietanolamina. Donde sea
apropiado, las sales intemas correspondientes pueden ademas formarse. Las
sales agroquimicamente favorables son las preferidas dentro del alcance de la
invencién. Sin embargo, la Invencién también abarca sales que’ presentan
desventajas para el uso agroquimico, por ejemplo sales que son tixicas para las
abejas o para los peces, y que son utilizadas, por ejemplo, para el aislamiento o la
purificacion de los compuestos libres de la férmula | o sales agroquimicamente
utilizables de los mismos. Debido a la relacién Intima entre los compuestos de la
formula | en forma libre y en forma de sus sales, para los propositos de la
invencién los compuestos de férmula | libres o sus sales amiba mencionados y
abajo mencionados deben ser entendidos respectivamente como incluyendo,
donde sea apropiado, las sales correspondientes o los compuestos libres de la
formula |. Lo mismo sucede, de manera analoga, con los tautdmeros de los
compuestos de la férmula | y de las sales consecuentements. En general, la
forma libre es preferible en cada caso.

Preferentemente la Invencion se relaciona (2) a un compuesto conforme
con (1) de fdrmula |, en’la cual

Z4 o8 un atomo de oxigeno; o un atomo de azufre;

Z, es un atomo de oxigeno; o un dtomo de azufre;

R es un grupo fenilo o natftilo, el cual esta sustituido independientemente
con 1 o 2 sustituyentes R, y de manera opcional luego sustituido
independlentemente con 1 a 3 sustituyentes Ry,

Ra es ciano, nitro, halégeno, alquilo C4-Cg; halo-alquiloC4-Cg; alcox Cs-
Ceg-alquiloC4-Cg; alquenilo C4-Cs; haloalquenilo Cz-Cs; alquiniloCz-Ce; halo-
alquiniloC2-Cg; cicloalquilo C3-Cs; halo-cicloalquiloCs-Ce; hidroxi; alcoxiC4-Ce; halo-
alcoxiC4-Cg; cicloalcoxi C3-Cs; mercapto; alquiltio C4-Cg; halo-alquiitio C4-Ce;

alquilsulfinilo Cy-Ce; haloalquilsulfinio C4-Cs; alquilsulfoniio C4-Cg; halo-
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alquilsulfoniloC4-Cs; amino; alquilamino C4-Cg; haloalquilamino C4-Ce; di-
alquilamino C4-Cg, en los cuales los dos grupos alquilo son io mismo o diferente o,
tomados de manera conjunta, forman, junto con el dtomo de nitrégeno, al cual
estén ligados, un anillo que contiene 1 dtomo:de nitrégeno en el anillo y de 2 a 12
atomos de carbono en el anillo y de manera opcional un heterodtomo mas en el
anillo, el cual luego reemplaza a un atomo de carbono en el anillo y es
seleccionado del grupo, que consiste en un &omo de oxigeno, uno de azufre y
uno de nitrégeno. Dicho anillo estd no sustituldo o sustituldo de manera
independiente con 1 a 4 sustituyentes, seleccionados del grupo, que consiste en
ciano, nitro, halégeno, alquilo C¢-C,4 y alcoxi C4-Cy; di-(haloalquilC4-Cg)-amino, en
el cual los dos grupos haloalquilo son Iguales o diferentes; cicloalquilamino Ca-Ce;
N-(alquilC4-Cg)-N-{(clcloalquilC3-Cg)-amino; carboxi; alcoxicarboniloC4-Cg; halo-
alcoxicarboniloC4-Cg; aminocarbonilo; alquilaminocarbonilo C1-Cs;
haloalquilaminocarbonilo Cs-Cg; di-alquilaminocarbonilo C+-Cg, on el cual los dos
grupos alquilo son iguales o diferentes o, tomados de manera conjunta, forman,
junto con el atomo de nitrdgeno, al cual estan ligados, un anillo que contiene un
atomo de nitrégeno en el anillo y de 2 a 12 4&tomos de carbono en el anillo y, de
manera opcional, un heterodtomo méas en el anillo, el que luego reemplaza a un
atomo de carbono en el anillo y es seleccionado del grupo, que consiste en un
atomo de oxigeno, uno de azufre y uno de nitrégeno. Dicho anillo estd no
sustituido o sustituldo de forma independiente con 1 a 4 sustituyentes, que son
seleccionados del grupo, que consiste en ciano, nitro, haldgeno, alquilo C4-C4 ¥
alcoxi C4-C4; di-(haloalquilC+-Cg)-aminocarbonilo, en el que los dos grupos
haloalquilo son iguales o diferentes; alquilcarboniio C4-Cg; haloalquilcarbonilo C,-
Cs; o tri-alquilsililoC4<Cs, ©n ol cual los tres grupos alquilo son iguales o diferentes;

o 2 sustituyentes R, que estan ligados a 4tomos de carbono adyacentes,

tomados de manera conjunta, son

»-

\)
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~(CHz-)s: -(CHz")4; -(CHz)s; -(CH=CH-),; -OCH;0~; -O-(CHz-)20-; -OCF20-
; (CFz-)0-; -O-(CFz)2; 0 -O-(CF2)20-;

Ry es halogéno; alquilo C4-Ce; alqueniloC2-Cg; alquinilo C2-Ce; cicloalquilo
C3-Cg; alcoxi C4-Cg; alcoxicarbonilo C+-Cs; 0 un grupo fenilo, bencilo, fenoxi o
heteroarilo monociclico o biciclico. Dicho grupo esta no sustituldo o sustituido de
manera independiente con 1 a 4 sustituyentes, que son seleccionados del grupo,
que oonsiste_en los sustituyentes Rg;

o R; es un grupo heteroarilo monociclico o biciclico, que esta no sustituldo
o sustituldo de manera independiente con 1 a 4 sustituyentes R;

R. es un sustituyente Ry, 0 un grupo fenilo, bencilo, benzollo, fenoxi o un
grupo heteroarilo monociclico o biclclico, dicho grupo estd no sustituido o
sustituido de manera independeinte con 1 a 4 sustituyentes, que son
seleccionados del grupo, y que consisten en los sustituyentes Ry;

Rz es hidrdgeno; un grupo alquiloC4-Cg, alquenilo C2-Cg, alquinilo C2-Cg 0
cicloalquiloCs-Cs, dicho grupo estd no sustituido o sustituido de forma
independiente con uno o mas sustituyentes, seleccionados del grupo, que
consisten en los sustituyentes R,; un grupo C(=0)R4; 0 un grupo C(=S)Rg;

Ra ©8 un sustituyents Ry; alquilo C4-Cg; haloalquilo C4-Cs; alcoxi C4-Ce-
alquilo C4+-Cg; un grupo CHzR¢; un grupo CH2OR;; un grupo CH28R4; un grupo
CH2NHR,, dicho grupo es, de manera opcional, luego sustituldo en el 4tomo de
nitrégeno con alquilo C;4-Cg 0 halo-alquilo C4-Cq; alquenilo C2-Cg; halo-alquenilo
C2-Cs; alquiniloCz-Cg; halo-glquinilo Cx-Ce; cicloalquilo C3-Cg; halo-cicloalquilo Cs-
Ce; alcoxi C4-Cg; halo-alcoxi C1-Cg; cicloalcoxi C3-Cg; un grupo ORy; alquiltio Cy-
Cg; halo-alquiltio C+-Cg; un grupo SRy; alquilamino C4-Cg; halo-alquilamino C4-Ce;
di-alquilamino C4-Ce, en el que los dos grupos alquilo son iguales o diferentes o,
tomados de manera conjunta forman, junto con el dtomo de nitrégeno, al cual

estan ligados, un anillo que contiene 1 4tomo de nitrdgeno en el anillo y 2 a 12
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4tomos de carbono en el anillo y, de manera opcional, un heterodtomo més en el

7

anillo, el que luego reemplaza un 4tomo de carbono en el anillo y es seleccionado
del grupo, que consiste en un atomo de oxigeno, uno de azufre y uno de
nitrdgeno, dicho anillo estd no sustitul[do o sustituildo de manera independiente
con 1 a 4 sustituyentes, selecclonados del grupo, que consisten en ciano, nitro,
halégeno, alquilo C4-C4 y alcoxi C4-Cy; di-(haloalqull C4-Cg)amino, en el cual los
dos grupos haloalquilo son Iguales o diferentes; cicloalquilamino C3-Cg; N-(alquil-
C4-Cg)-N-(cicloalquil-Cs-Cg)-amino; © un grupo NHR,;, dicho grupo esta
opcionalmente luego sustituido en el 4tomo de nitrégeno con alquilo C4-Cg 0 halo-
alquilo C4-Cs;

Rj es hidrdgeno; un grupo alquilo C4-Cg, alquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cg 0
cicloalquilo C3-Cs, grupo que esta no sustituldo o sustituldo independientemente
con uno o mas sustituyentes, seleccionados del grupo, que consiste en los
sustituyentes Ra; alcoxi C1-Cs; halo-alcoxi C4-Cg; cicloalcoxi C3-Cyg; alquiltio C4-Cag;
halo-alqulitioC4-Cg; alquilaminoC4-Cs; halo-alquilamino C4-Cg; di-alquilamino Cy-
Ce, on el que los dos grupos alquilo son iguales o diferentes o, tomados de
manera conjunta, forman, junto al atomo de nitr6geno, al cual estan ligados, un
anillo que contiene 1 &tomo de nitrdgeno en el anillo y 2 a 12 &tomos de carbono
en el anillo y de forma opcional, 1 heteroatomo en el anlllo adiclonal, el cual luego
reemplaza 1 a4tomo de carbono en el anillo y se selecciona del grupo, que
consiste en un atomo de oxigeno, uno de azufre y uno de nitrégeno, anillo el cual
esta no sustituldo o sustituido de manera independiente con 1 a 4 sustituyentes,
seleccionados del grupo, que consisten en ciano, nitro, halégeno, alquiloC4+-C4 y
alcoxiC4-C4; di{haloalquil-C1-Cg)amino, en el cual los dos grupos haloalquilo son
iguales o diferentes; cicloalquilamino Cs-Cg; N-(alquilo-C4-Cg)-N-(cicloalquilo Cs-
Cs)-amino; alcoxicarbonilo C4-Cg; halo-alcoxicarboniloG4-Cg; alquilcarboniio C1-Ce

o halo-alquilcarbonilo C4-Ce;
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R4 es hidrégeno; un sustituyente R,; un sustituyente R,; un grupo alquilo

C-Ce, alquenilo C2-Cg, alquinilo C>-Cp 0 cicloalquilo C3-Cs. Dicho grupo esta no
sustituldo o sustituido de forma independiente con uno o mas sustituyentes,
seleccionados del grupo, que consiste en los sustituyentes R, los sustituyentes
Re Y un grupo fenilo, benzollo, fenoxi o heteroarilo monociclico o biciclico. Dicho
grupo esti no sustituido o sustituldo independientemente con 1 a 4 sustituyentes,
seleccionados del grupo, que consiste en los sustituyentes R.; un grupo CH2ORy;
un grupo CHzSR;; un grupo CH:NHR,, dicho grupo es luego opcionalmente
sustituido en el &tomo de nitrégeno con alquiloC+-Ce 0 halo-alquilo C4-Cg; alcoxi
C4-Cg; halo-alcoxi C4-Cg; cicloalcoxi Ca-Ce; un. grupo ORy; alquiltio C4-Ce; halo-
alquiltio C4-Cs; un grupo SRy; alquilsulfinilo Cy-Ce; haloalquilsulfiniio Cy-Ca;
alquilsulfonilo C4-Cg; halo-alquilsulfonilo C4-Cg; alquilaminoC4-Cg; halo-alquilamino
Cy-Cg; di-alquilamino C4-Cg, en el cual los dos grupos alquilo son iguales o
diferentes o, tomados de manera conjunta forman, junto al 4tomo de nitrégeno, al
cual estan ligados, un anillo que contiene 1 atomo de nitrégeno en el anilloy 2 a
12 atomos de carbono en el anillo y opcionalmente 1 heterodtomo mas en el
anillo, el cual luego reemplaza a 1 adtomo de carbono en el anillo y es
seleccionado del grupo, que consiste en un &tomo de oxigeno, uno de azufre y
uno de nitrbgeno. Dicho anillo estd no sustituido o sustituido de forma
Independiente con 1 o 4 sustituyentes, seleccionados del grupo, que consisten en
ciano, nitro, halégeno alquilo C4-C, y alcoxi C4-C,; di~(haloalquil-C4-Cg)amino, en
el cual los dos grupos haloalquilo son iguales o diferentes; cicloalquilamino C3-Cs;
N-(alquilC,-Ce)-N-(cicloalquilC3-Cg)-amino; un grupo NHR,. Dicho grupo es, de
manera opcional, luego sustituldo en el &tomo de nitrégeno con alquilo C+-Cg 0
halo-alquilo C4-Cg; un grupo C(=0)Rg; un grupo C(=0O)R,; un grupo C(=S)Rq; 0 un
grupo C(=S)Ra;



2
X
1V

9

Re @8 un grupo carboclclico o heterociclico, dicho grupo es monocliclico o
biciclico y es no aromético. En dicho grupo 1 o 2 de los miembros del anillo son
opcionaimente seleccionados del grupo, que consisten en los grupos C(=0),
S(=0) and S(=0),, y dicho grupo estd no sustituido o sustituido de manera
independiente con 1 0 4 sustituyentes, seleccionados del grupo, que consiste en
clano, nitro, haldgeno, alquilo C4-C, y alcoxi C4-Cq;

o Rs y Ry, tomados de manera conjunta, forman, junto con el atomo de
nitrdgeno, al cual se encuentran ligados, un anillo que contiene 1 atomo de
nitrégeno en el anillo y 2 a 6 4&tomos de carbono en el anillo y de manera opcional
1 heterodtomo més en el anillo, el que luego reemplaza a 1 atomo de carbono en
el anillo y es seleccionado del grupo, gue consiste en un atomo de oxigeno, uno
de azufre y uno de nitrégeno. Dicho anillo esta no sustituido o sustituido de forma
independiente con 1 a 4 sustituyentes, seleccionados del grupo, que consiste en
clano, nitro, halégeno, alquilo C4-C4 y alcoxi C¢-Cq;

Rs es hidrdgeno; alquiloC+-Ce; 0 halo-alquiloCs-Cg; 0 tiene uno de los

significados definidos a continuaclén;

Rs Y Rz, tomados de manera conjunta, son un grupo de la formula

(Ryde Rz (Ryr)e Ruds (Rss

Gr—G—G;—G—G—

(1a),
(Riz2r (Rz)y (Rph Rz (Red),

en la cual G est4 ligado al 4&tomo de carbono, como se muestra en la formula |,
que lleva Rs; y en la cual Gs esté ligado al &tomo de carbono, como se muestra en
la férmula 1, que lleva Rg; 0 son un grupo de la formula
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~——G—G;—G;—G;

(Ib),
(Rizk (Rag); (Rl (Raa)

en la cual G, esta ligado al 4tomo de carbono, como se muestra en la férmula |,
que lleva Rs; y en la cual G, esta ligado al &tomo de carbono, como se muestra en
la férmuta I, que lleva Rg; 0 son un grupo de la férmula

(Rida (Raty (Ryy)c

G—G;—Gy—

(le),
(Rizy (Rz); (Ryxdn

en la cual G4 esté ligado al &tomo de carbono, como se muestra en la formula |,
que lleva Rs; y en la cual G3 est4 ligado al atomo de carbono, como se muestra en
la formula |, que lieva Rg;

en dichas férmulas la, Ib y Ic, a es O; f es 0; y G4 es un grupo C(=0); un
grupo C(=S); un atomo de oxigeno; un atomo de azufre; un grupo $(=0); o un
grupo S(=0); o a @8 0; f 88 1; y G4 es un atomo de nitrégeno; gaes 1;fes 1,y
Gs es un atomo de carbono; b es 0; g es 0; y G2 es un grupo C(=0); un grupo
C(=S); un atomo de oxigeno; un atomo de azufre; un grupo S(=0); 0 un grupo
S(=0); o b es 0; g es 1; y G2 es un a&tomo de nitrdgeno; obes 1;ges 1, y Gz es
un atomo de carbono; y ¢ es 0; h es 0; y G3 es un grupo C(=0); un grupo C(=S);

un dtomo de oxigeno; un &tomo de azufre; un grupo S(=0); o un grupo S(=0O); 0 ¢

- @8 0; hes 1; y Gs es un dtomo de nitrégeno; o c s 1; h es 1; y G es un atomo de

carbono;

en dichas formulas la y Ib, d es 0; | es 0; y G4 es un grupo C(=0); un
grupo C(=S); un atomo de oxigeno; un &tomo de azufre; un grupo S{=0); o un
grupo S(=0); od es 0; | 88 1; y G4 es un atomo de nitrégeno; odes 1;ies 1,y Gy

as un atomo de carbono;
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en dicha fdbrmula la, e es 0; | @8 0; y Gs es un grupo C(=0); un grupo
C(=S); un atomo de oxigeno; un atomo de azufre; un grupo S(=0); o un grupo
S(=0);; 0 @ 83 0; j @8 1; y G5 @8 un atomo de nitrégeno; o ees 1;jes 1, y Gs es un
atomo de carbono;

en dicha férmula la, f es 1; g 88 1; ¥ Ri2 Y Rz, tomados de manera

conjunta, son o un grupo de la férmula

(Rm)k (R'H)I (Rm)m (Rm)n (R1I:I1)o

.

35——G

7 rs Ga G10

S

i !

(1d),
(Re)y (Rrz)y (Re2) (Rez)s (Rigah

en la cual Gy esté ligado a Gy; y en la cual Gy est4 ligado a Gz; 0 son un grupo de

la fdrmula
(Resk Rk (Resdn (Rodn

_(\ G

] -]
,. -] [ ('lo

AL
~i
™

(le),
Ra)y (Rp2)y (Rez)r (Reo)s

en la cual Gg esta ligado a G4; y en la cual Gp esté ligado a Ga; 0 son un grupo de

la férmula
(Reik (Ru) (Rat)m

™

3—G—G;

(lf)l
(Re2)y (Rp2)y (Rea)r

en la cual Gg est4 ligado a Gy; y en la cual Gg esta ligado a Gz;
oges 1; hes 1; y Rn Y Rz, tomados de manera conjunta, son o un grupo
de la formula Id, en la cual Gg esté ligado a Gz; y en la cual Gy esta ligado a G3; 0

son un grupo de la formula le, en la cual Gg esté ligado a Gz; y en la cual G esta



z20.
o

ligado a Ga; 0 son un grupo de la férmula If, en la cual Gg est4 ligado a Gz; yen la
cual Gg esta ligado a Gj; . .

o hes 1;ies 1; y Ra2 Y Rz, tomados de manera conjunta, son 0 un grupo
de la férmula Id, en la cual Gg est4 ligado a G3; y en la cual Gy est4 ligado a Gs; 9
son un grupo de la férmula le, en la cual Gg esta ligado a G3; y en la cual Gy esti
ligado a Gs; 0 son un grupo de la formula If, en la cual Gg esté ligado a Ga; y en la
cual Gg esta ligado a G,;

oies1;jes 1; y Rz ¥ Rs2, tomados de manera conjunta, son 0 un grupo
de la férmula Id, en la cual Gg ests ligado a Gg4; y en la cual Gy esta ligado a Gs; 0
8on un grupo de la férmula le, en la cual Gg esta ligado a G4; y en la cual Gy esta
ligado a Gs; 9 son un grupo de la fémula If, en la cual Gg esta ligado a G4; y en la
cual Gg esta ligado a Gs;

en la cual la formula Ib g f es 1; g es 1; y Ri2 ¥ Rz, tomados de manera
conjunta, son o un grupo de la fébrmula Id, en la cual Gg esta ligado a G4; y en la
cual Gy esta ligado a Gz; 0 son un grupo de la férmula le, en la cual G esta
ligado G4; y en la cual Gg esta ligado a Gz; o son un grupo de la fdrmula If, en la
cual Gg esta ligado a Gy; y en la cual Gg esta ligado a Gz;

oges1; hes 1, y Rz y Raz, tomados de manera conjunta, son ¢ un grupo
de la férmula Id, en la cual Gg est4 ligado a G2; y en la cual G4 esta ligado a Gj; 0
Son un grupo de la fdrmula le, en la cual Gy esta ligado a Gz; y en la cual G esta
ligado a Gs; o son un grupo de la férmula If, en la cual Gg esta ligado a G2; yen la
cual Gy esta ligado a Gj;

ohes 1;1es 1; y Ra2 ¥ Rez, tomados de manera conjunta, son o un grupo
de la férmula Id, en [a cual Gg osté ligado a Ga, y en la cual G esta ligado a Gs; 0
son un grupo de la formula le, en la cual G esté ligado a G3; y en la cual G esta
ligado a Gq4; 0 son un grupo de la fdrmula If, en 1a cual Gg esta ligado a Gs; y en la
cual Gg esté ligado a G;;
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en la cual la formula Ic o f es 1; g 88 1; y Rz y R22, tomados de manera
conjunta, son o un grupo de la férmula Id, en la cual Gg est4 ligado a Gy; y en la
cual Gy esta ligado a Ga; o son un grupo de la fdrmula le, en la cual Gg esta
ligado a G1; y en la cual Gy esta ligado a G: o son un grupo de la férmula If, en la
cual Gg estéa ligado a Gy; y en la cual Gg esta ligado a G2;

oges 1; hes 1; y R» ¥ Riz, tomados de manera conjunta, son o un grupo
de la formula Id, en la cual Gg esté ligado a Ga; y en la cual Gy esta ligado a Gj; 0
son un grupo de la férmula le, en la cual Gg esta ligado a Gz; y en la cual Gg esta
Iig.ado a G3; 0 son un grupo de la férmula If, en la cual Gg esta ligado a Gz; y en la
cual Gp esté ligado a Gj;

en dichas férmulas la, Ib y Ic los dtomos G4 y Gz pueden conectarse a
través de un enlace adicional, dicho enlace, si esta presente, esta representado
por un primer sustituyente, que es Ry, si Gy es un dtomo de nitrdgeno, y que es
R¢1 0 Ry, si G4 @8 un 4tomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es Rz, si
G2 es un 4tomo de nitrdgeno, y que es Rz1 0 Rz, si Gz es un dtomo de carbono,
tomados de manera conjunta;

en dichas formulas la, Ib y Ic los atomos Gz y Ga pueden conectarse a
través de un enlace adicional, dicho enlace, si est4 presente, esta representado
por un primer sustituyente, que es Ry, si Gz es un atomo de nitrégeno, y que es
R24 0 Raz, si G2 es un dtomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es Rx, si
G3 es un atomo de nitrdgeno, y que es Rs3s 0 R3z, si G3 es un atomo de carbono,
tomados de manera conjunta;

en dichas fdrmulas la y Ib los 4tomos G; y G4 pueden conectarse a través
de un enlace adicional, dicho enlace, si esta presente, esta representado por un
primer sustituyente, que es Ry, si G3 8s un dtomo de nitrégeno, y que es Ry 0

Raz, si Gs @s un atomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es R4z, si G4
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es un atomo de nitrégeno, y que 8s Rsy; 0 Ry, 8i G4 ec un atomo de carbono,
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tomados de manera conjunta;

" en dicha frmula la los &tomos G4 y Gs pueden conectarse a través de un
enlace adicional, dicho enlace, si esta presente, estd representado por un primer
sustituyente, que es R4z, si G4 88 un dtomo de nitrégeno, y gue es R41 0 R4z, si G4
es un atomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es Rs, si G5 €8 un
atomo de nitrégeno, y que es Rsy 0 Rsa, si Gs @8 un 4tomo de carbono, tomados
de manera conjunta;

en dicha férmula la, Ib y Ic el &tomo G4 puede conectarse con el 4tomo de
carbono, como se muestra en la fdrmula |, que porta Rs, por un enlace adicional,
dicho enlace, si estd presente, estd representado por un primer sustituyente, que
es Rz, si G1 es un 4tomo de nitrdgeno, y que 68 R4 0 Ry2, 8i Gy s un adtomo de
carbono, y un segundo sustituyente, que es Rs, tomgdos de manera conjunta;
en dicha férmula la el dtomo Gs puede conectarse con el dtomo de
carbono, como se muestra en la férmula |, que lleva Rs, a través de un enlace
adicional, dicho enlace, si estd presente, estd representado por un primer
sustituyente, que es Rs, 8i Gs 8s un atomo de nitrégeno, y que es Rsy 0 Rs, 8i Gs
es un atomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es R, tomados de
manera conjunta;
en dicha féormula Ib el dtomo G, puede conectarse con el dtomo de
carbono, como se muestra en la férmula |, que lleva R, a través de un enlace
adicional, dicho enlace, si estd presente, estd representado por un primer
sustituyente, que 8 Ryz, sl G4 es un dtomo de nitrégeno, y que es R4 0 Rea, 8l Gs
es un &tomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es Rs, tomados de
manera conjunta;
en dicha formula Ic el atomo G; puede conectarse con el atomo de

carbono, como se muestra en la férmula |, que lleva Rs, a través de un enlace
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adiclonal, dicho enlace, si estA presente, est4d representado por un primer
sustituyente, que es Rz, si G 63 un dtomo de nitrdgeno, y que 88 Ra1 0 Rz, 8i Gs
es un atomo de carbono, y un segundo susfituyente, que es Rs, tomados de
manera conjunta;

en dicha formula la cada uno de esos sustituyentes, seleccionados del
grupo, que consisten en los sustituyentes R4, Ry2, R21, R22, Ra1, Raz2, Ra1, Ra2, Raq
¥ Rsa, l0s cuales son distintos de los dos sustituyentes, los que, tomados de
manera conjunta, forman el grupo de la formula Id, le o If, y diferentes de
cualquier primer sustituyente, si estd presente, como se definié anteriormente
para la férmula la, y de cualquier segundo sustituyente, si esta presente, como se
definid anteriormente para la formula la, es seleccionado de manera
independlente del grupo, que consiste en los sustituyentes Ry,

en dicha férmula 1b cada uno de esos sustituyentes, seleccionados del
grupo, que consiste en los sustituyentes R4, Ri2, R21, R22, Ra1, Raz, Re1 Y Re2, que
son distintos de los dos sustituyentes, que, tomados de manera conjunta, forman
el grupo de la férmula Id, le o If, y distintos de cualquier primer sustituyente, sl
esta presente, segun se definié anteriormente para la formula Ib, y de cualquier
segundo sustituyente, si estd presente, segun fue definido anteriormente para la
formula Ib, se selecciona de manera independiente del grupo, que consiste en los
sustituyentes Ry;

en dicha formula Ic cada uno de esos sustituyentes, seleccionados del
grupo, que consiste en los sustituyentes Ry, Rz, R21, Rz2, Ra1 ¥ Raz, que son
distintos de los dos sustituyentes, los cuales, tomados de manera conjunta,
forman el grupo de la formula Id, le o If, y distintos de cualquier primer
sustituyente, si esta presente, segin fue definido anteriormente para la férmula Ic,

y de cualquier segundo sustituyente, si estd presente, como fue definido
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anteriormente para la férmula Ic, es seleccionado de manera independiente del
grupo, que consiste en los sustituyentes Ry,

Ry es hidrégeno; o un sustituyente Rg; el nimero total de los sustituyentes
Rg, si estdn presentes, teniendo un limite superior de 5 para un grupo de la
férmula la; de 4 para un grupo de la férmula Ib; y de 3 para un grupo de [a férmula
Ic; dicho namero total puede, sin embargo, ser limitado para un grupo especifico
de la fébrmula la, Ib o Ic a un valor inferior que el limite superior mencionado
anteriormente, dicho valor es asf igual al nimero de posiciones disponibles para
la sustitucién con un sustituyente R en este grupo especifico;

Ry esta o ligado a un dtomo de carbono y luego seleccionado del grupo,
que consiste en los sustituyentes Rgc; o ligado a un &tomo de nitrégeno y luego
seleccionado del grupo, que consiste en los sustituyentes Rg.,;

Rg- @8 un sustituyente Rg;

Rgn @8 clano; nitro; alquiloC4-Ce; halo-alquiloCy-Ce; alcoxiC4-CealquiloCs-
Cs; alqueniloC2-Cs; halo-alqueniloC2-Cq; alquiniloC2-Cg;  halo-alquinilo-C2-Ce;
cicloalquiloCs-Cg; halo-cicloalquiloCs-Cs;  alcoxiCy-Ce; halo-alcoxi-C4-Ce;
cicloalcoxiCs-Cs; alquiltioC1-Ce; halo-alquiltioC4-Cg; alquilsulfiniloC4-Ce; halo-
alquilsulfiniloC+-Cs;  alquilsulfoniloC1-Cg;  halo-alquilsulfoniloC+-Cs;  amino;
alquilaminoC+-Cg; halo-alquilamino-C1-Cg; dialquilaminoC4-Cs, en el cual los dos
grupos alquilo son iguales o diferentes o, tomados de manera conjunta, forman,
junto al &tomo de nitrégeno, al cual se encuentran ligados, un anilio que contiene
1 a&tomo de nitrdgeno en el anillo y 2 a 12 dtomos de carbono en el anillo y de
manera opcional 1 heterodtomo més en el anillo, el que luego reemplaza 1 atomo
de carbono en el anillo y se selecciona del grupo, que consiste en un atomo de
oxigeno, uno de azufre y uno de nitrbgeno, dicho anillo estd no sustituido o
sustituido de manera independiente con 1 a 4 sustituyentes, seleccionados del

grupo, que consiste en ciano, nitro, halégeno, alqulloC+-C4 y alcoxiC-Ca; di-
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(haloalquilC4-Cg)-amino, en el cual los dos grupos haloalquilo son iguales o
diferentes; cicloalquilaminoCy-Cs;  N-<{alquilC4-Cg)-N-{cicloalquilCs-Cg)-amino;
alcoxicarboniloC4-Ceg; halo-alcoxicarboniloC4-Ce; aminocarbonilo;
alquilaminocarboniloC4-Cg; halo-alquilaminocarbonilo-C1-Ce:
dialquilaminocarboniloC4-Cs, en e! cual los dos grupos alquilo son iguales o
diferentes o, tomados de manera conjunta, forman, junto al 4tomo de nitrégeno, al
cual estén ligados, un anillo que contiene 1 4tomo de nitrégeno en el anillo y 2 a

12 4tomos de carbono en el anillo y de manera opcional 1 heteroatomo adiclonal

%

en el anillo, el cual luego reemplaza 1 &tomo de carbono en el anillo y es

seleccionado del grupo, que consiste en un atomo de oxigeno, uno de azufre y
uno de nitrdgeno, dicho anillo estd no sustituldo o sustituldo de manera
Independiente con 1 a 4 sustituyentes, seleccionados del grupo, que consiste en
ciano, nitro, halégeno, alquiloC-C4 y alcoxiC4-Cs; di-(halo-alquilCs-Ce)-
aminocarbonilo, en el cual los dos grupos haloalquilo son iguales o diferentes;
alquilcarboniloC4-Ce; haloalquilcarboniloC+-Cg; tri-alquilsililoC4-Ce, en el cual los
tres grupos alquilo son iguales o diferentes; o un grupo heteroarilo monociclico o
biclclico o fenilo, bencilo, benzollo, o fenoxi, dicho grupo esta no sustituldo o
sustituido de manera independiente con 1 a 4 sustituyentes, seleccionados del
grupo, que consiste en los sustituyentes Rg;

en dichas férmulas Id, le y If o bien k es 0; p es 0; y Gg es un grupo
C(=0); un grupo C(=S); un dtomo de oxigeno; un 4tomo de azufre; un grupo
S(=0); o un grupo S(=0);; o k es 0; p es 1; y Gg es un dtomo de nitrégeno; o k es
1; p es 1; y Gg es un atomo de carbono; o bien | es 0; q es 0; y G7 es un grupo
C(=0); un grupo C(=8); un atomo de oxigeno; un atomo de azufre; un grupo
S(=0); o un grupo S(=0)2; 0 | es 0; q es 1; y G7 es un dtomo de nitrégeno; o | es 1;
q es 1; y Gy es un atomo de carbono; y o bien m es 0; r es 0; y Gg es un grupo

C(=0); un grupo C(=8); un atomo de oxigeno; un &tomo de azufre; un grupo
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S(=0); o un grupo S(=0)2; o mes 0; r es 1; y Gg @8 un 4tomo de nitrégeno; o m es
1; res 1; y Gg s un atomo de carbono;

en dichas formulas Id y le o bien n es 0; s es 0; y Gp es un grupo C(=0);
un grupo C(=S); un dtomo de oxigeno; un dtomo de azufre; un grupo S(=0); o un
grupo S(=O); o n @8 0; s es 1; y G es un atomo de nitrégenc; ones 1;8es 1;y
Gy @8 un atomo de carbono;

en dicha férmula Id g bien o es 0; t es 0; y Gy &8 un grupo C(=0); un
grupo C(=S); un atomo de oxigeno; un atomo de azufre; un grupo S(=0); o un
grupo S(=0)z; 0 0 68 0; t @8 1; y Gyp es un dtomo de nitrégeno; coes 1;tes 1,y
G4p @8 un atomo de carbono;

en dichas férmulas id, le y If los 4&tomos Gg Y G7 pueden estar conectados
por un enlace adicional, dicho enlace, si esta praesente, esta representado por un
primer sustituyente, que es Rgz, si Gy es un atomo de nitrégeno, y que es Rgy 0
Re2, 8i Gg 8 un atomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es Rz, si Gy
a8 un atomo de nitrdgeno, y el cual es Ry 0 Ryz, sl G7 es un atomo de carbono,
tomados de manera conjunta; |

en dichas férmulas Id, le y If los dtomos Gy y Gs pueden _gonectarse a
través de un enlace adicional, dicho enlace, si estad presente, esti representado
por un primer sustituyente, que es Ryz, si G7 @s un 4tomo de nitrégeno, y el cual
@8 Ry1 0 Ry, si Gy es un dtomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es
Raz, si Ga 88 un &tomo de nitrégeno, y que 88 Rgy 0 Res, Si Gg 68 un atomo de
carbono, tomt-ldos de manera conjunta;

en dichas féormulas Id y le los atomos Gs y Gp pueden estar conectados
por un enlace adicional, dicho enlace, si est4 presente, esta representado por un
primer sustituyente, que es Rg2, sl Gs es un atomo de nitrégeno, y que es Rg; ©
Rsz, si G es un dtomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es Rgz, si Gy
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es un atomo de nitrdgeno, y que es Ry 0 Rez, 8l Gp s un dtomo de carbono,
tomados de manera conjunta;

en dicha formula Id los 4tomos Gp Y G1o pueden estar conectados por un
enlace adicional, dicho enlace, si esta presente, estd representado por un primer
sustituyente, que es Rgz, si Gp 8s un atomo de nitrégeno, y que es Rg; 0 Rga, 8i Gp
es un &tomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es Rigz, Si Gio €8 un
atomo de nitrégeno, y que 83 Ry 0 Rigz, 8i G 8 un dtomo de carbono, tomados
de manera conjunta;

en dichas formulas Id, le y If el 4tomo Gg puede estar conectado o bien
con el atomo G, segln se muestra en las fédrmulas la, Ib y Ic, por un enlace
adicional, dicho enlace, si estd presente, estd representada por un’ primer
sustituyente, que es Rgz, si Gg @8 un atomo de nitrégeno, y que es Ra1 0 Raz, 8i Gg
es un atomo de carbono, y un segundo sustituyente, que s Rz, si Gy es un
atomo de nitrégeno, y que es Rqq 0 Ry, 8l G1 s un atomo de carbono, tomados
de manera conjunta;

0 con el atomo G, seglin se muestra en las fdrmulas Ia, Ib y lc, por un
enlace adicional, dicho enlace, si estd presente, esti representado por un primer
sustituyente, que es Rgz, i Gg 88 un dtomo de nitrbgeno, y gue es Ra1 0 Rez, 8i Gs
es un atomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es Rz, 8i G2 es un
atomo de nitrégeno, y que es Rz 0 Rz, si G2 8s un dtomo de carbono, tomados
de manera conjunta;

o con el 4tomo Gj, segln se muestra en las fdrmulas la y Ib, por un
enlace adicional, dicho enlace, si est4 presente, est4 representado por un primer
sustituyents, que es Rg2, si Gg 85 un dtomo de nitrégeno, y que es Rg; 0 Rgz, Si Ge
s un atomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es Raz, Si G3 es un
atomo de nitrégeno, y que es Ra; 0 R3z, si G3 es un atomo de carbono, tomados

de manera conjunta;
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o con el dtomo G,, segin se muestra en la férmula la, por un enlace
adicional, dicho enlace, si estd presente, estd representado por un primer
sustituyents, que es Rez, 8l Gg 83 un 4tomo de nitrégeno, y que es Rs: 0 Rez, si G
es un atomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es R4z, 8l G4 es un
atomo de nitrégeno, y que e8 Ry 0 Ryz, 8l G4 es un atomo de carbono, tomados
de manera conjunta;

en dicha férmula Id el 4tomo G1o puede estar conectado o bien con el
&tomo Gz, como se muestra en las férmulas [a, Ib y Ic, por un enlace adicional,
dicho enlace, si esta presente, esta representado por un primer sustituyente, que
es Rio2, 8l Gio @5 un 4tomo de nitrégeno, 'y que es Rp1 0 Rig2, 81 G1o 8 un atomo
de carbono, y un segundo sustituyente, que es Rz, si G2 es un &tomo de
nitrégeno, y que es Rz1 0 Rx, si G2 es un atomo de carbono, tomados de manera
conjunta;

o con el atomo Gj, seglin se muestra en las formulas la, Ib y Ic, por un
enlace adicional, dicho enlace, si estd presente, esté representado por un primer
sustituyente, que 83 Rygz, Si G1o 8 un atomo de nitrégeno, y que es Rig1 0 Ripz, 8i
Gio 8 un &tomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es Rz, si G3 es un
atomo de nitrégeno, y que es Ry 0 Raz, si G es un dtomo de carbono, tomados
de manera conjunta;

0 con el 4tomo G4, como se muestra en las férmulas la y Ib, por un enlace
adicional, dicho enlace, si estd presente, estd representado por un primer
sustituyente, que es Riqg2, 8i G1o 88 un 4tomo de nitrégeno, y que s Rip1 0 R1oz, i
Gio es un atomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es R4z, 8l G4 @s un
4tomo de nitrégeno, y que es Ry 0 Ryz, si G4 s un atomo de carbono, tomados
de manera conjunta;

g con el dtomo Gs, como se muestra en la formula la, por un enlace

adicional, dicho enlace, si estd presente, estd representado por un primer
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sustituyente, que es Rqg2, si G1g 68 un dtomo de nitrégeno, y que es Ryo1 0 Riez, 8i
G1o ©8 un &tomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es Rsz, si Gs es un
étomo de nitrégeno, y que es Rsy 0 Rsz, 81 G5 e8 un atomo de carbono, tomados
de manera conjunta;

en dicha férmula le el 4&tomo Gy puede estar conectado o bien con el
atomo Ga, como se muestra en las fdrmulas la, Ib y Ic, por un enlace adicional,
dicho enlace, si estd presente, esta representado por un primer sustituyente, que
08 Rgz, sl Gp s un atomo de nitrégeno, y que es Rgy 0 Rgz, Si Gg €8 un atomo de
carbono, y un segundo sustituyente, que es Rz, si Gz s un atomo de nitrégeno, y
que es Rz 0 Rz, si G2 es un dtomo de carbono, tomados de manera conjunta;

@ con el 4tomo Gj, como se muestra en las férmulas la, [b y Ic, por un
enlace adicional, dicho enlace, si est4 presents, esta representado por un primer
sustituyente, que es Rgz, si Gg 88 un atomo de nitnbgeno, y que es Ry 0 Rgz, 8l Gp
es un atomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es Rz, sl G3 es un
atomo de nitrébgeno, y que es Ras 0 Raz, si Gy es un atomo de carbono, tomados
de manera conjunta;

o con el atomo G4, como se muestra en las formulas la y |b, por un enlace
adicional, dicho enlace, si est4d presente, estd representado por un primer
sustituyente, que es Rgz, 8i G ©s un dtomo de nitrégeno, y que es Ry 0 Rgz, 8l Gy
es un atomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es R4z, 8i G4 es un
adtomo de nitrdgeno, y que es Rs1 0 Rs2, si G4 s un atomo de carbono, tomados
de manera conjunta;

0 con el dtomo Gs, como se muestra en la fdrmula Ia, por un enlace
adicional, dicho enlace, si estd presente, est4 representado por un primer
sustituyente, que es Rgz, 8i Gg 88 un dtomo de nitrégeno, y que es Ry 0 Rez, 8i Gg

es un atomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es Rsz, 8i Gs es un
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&tomo de nitrdgeno, y que es Rs; 0 Rsz, si Gs es un dtomo de carbono, tomados
de manera conjunta;

en dicha formula if el 4tomo Gg puede estar conectado o bien con el
atomo G, como se muestra en las férmulas la, Ib y lc, por un enlace adicional,
dicho enlace, sl asti presente, esta representado por un primer sustituyente, que
es R, 8| Gp @8 un atomo de nitrégeno, y que es Rs: 0 Raz, si Gg 65 un atomo de
carbono, y un segundo sustituyente, que es Rz, si Gz es un atomo de nitrégeno, y
que es Rz2: 0 Rz, si G2 es un dtomo de carbono, tomados de manera conjunta; |

0 con el dtomo Gj, como se muestra en las formulas la, Ib y Ic, por un
enlace adicional, dicho enlace, si est4 presente, esta representado por un primer
sustituyente, que es Raz, sl G s un atomo de nitrdgeno, y que 8 Rg1 0 Rez, 8l Gg
es un atomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es Riz, 8i G3 es un
atomo de nitrdgeno, y que es Ry 0 Ras, si Gy es un 4tomo de carbono, tomados
de manera conjunta;

0 con el atomo G,, seglin se muestra en las formulas la y Ib, por un
enlace adicional, dicho enlace, si est4 presente, estd representado por un primer
sustituyente, que es Rag, 8i G 85 un &tomo de nitrdgeno, y que es Ra1 0 Raz, si Gs
es un atomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es R4z, si G4 es un
&tomo de nitrégeno, y que es Rys 0 R4z, 8i G4 es a dtomo de carbono, tomados de
manera conjunta,;

0 con el dtomo Gs, como se muestra en la férmula la, por un enlace
adicional, tal enlace, si estd presente, estd representado por un primer
sustituyente, que es Rgz, si Gs @8 un dtomo de nitrégeno, y que es Ras 0 Raz, sl G
es un atomo de carbono, y un segundo sustituyente, que es Rsz, si Gs es un
atomo de nitrégeno, y que es Rsy 0 Rsz, 8i Gs @8 un dtomo de carbono, tomados

de manera conjunta;
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en dicha férmula |d cada uno de esos sustituyentes, seleccionados del

grupo, que consiste en los sustituyentes Rg1, Re2, R71, Rr2, Re1, Re2, Re1, Rez2, Rio1
y Rz, 08 cuales son diferentes de cualquier primer sustituyente, si estén

23

presentes, segin fue definido anteriormente para la formula Id, y de cualquier
segundo sustituyente, sl estan presentes, como fue definido anteriormente para la
férmula Id, es selecclonado del grupo de manera independiente, que consiste en
los sustituyentes Rp;

en dicha férmula le cada uno de esos sustituyentes, seleccionados del
grupo, que consiste en los sustituyentes Rgs, Raz, Ry1, R72, Re1, Rez2, Re1 ¥ Raz, los
cuales son diferentes de cualquier primer sustituyente, si estan presentes, como
se definié anteriormente para la férmula le, y de cualquier segundo sustituyente, si
esti presente, como se definié anteriormente para la férmula le, es seleccionado
en forma independlente del grupo, que consiste en los sustituyentes R;;

en dicha férmula If cada uno de esos sustituyentes, seleccionados del
grupo, que consiste en los sustituyentes Rg1, Re2, Rr1, R7z2, Re1 Y Raz2, l0s cuales
son diferentes de cualquier primer sustituyente, si estdn presentes, segin se
definid anteriormente para la férmula If, y de cualquier segundo sustituyents, si
asta presente, como fue definido anteriormente para la formula If, es seleccionado
de manera independiente del grupo, que consiste en los sustituyentes Ry,

Rn @s hidrégeno; o un sustituyente R;; el nimero total de los sustituyentes
R, si estidn presentes, teniendo un limite superior de 6 para un grupo de la
férmula Id; y de 4 para un grupo de la férmula If; dicho nimero total puede, sin
embargo, estar limitado para un grupo especifico de la formula Id o If a un valor
inferior al limite superior mencionado anteriormente, tal valor es entonces igual al
nimero de las posiciones disponibles para la sustitucién por un sustituyente R, en

este grupo especifico;
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R, es hidrégeno; o un sustituyente Ry; el nmero total de los sustituyentes
R.. si estan presentes, tenlendo un limite superior de 5; dicho nimero total puede,
sin embargo, estar limitado para un grupo especifico de la formula le a un valor
Inferior que el limite superior mencionado anteriormente, dicho valor es entonces
igual al nimero de posiciones disponibles para la sustitucién por un sustituyente
Rk en este grupo especifico;

R; esta o ligado a un 4tomo de carbono y luego selecclonado del grupo,
que consiste en los sustituyentes Ry; o ligado a un atomo de nitrbgeno y luego
seleccionado del grupo, que consiste en los sustituyentes Ryn;

Ric @8 un sustituyente Rc;

Ry ©5 un sistituyente Rgn:

Rx esta o bien ligado a un &tomo de carbono y luego seleccionado del
grupo, que consiste en los sustituyentes Ry; 0 ligado a un dtomo de nitrdgeno y
luego seleccionado del grupo, que consiste en los sustituyentes Ry.;

o 2 sustituyentes Ry, el primero de los cuales esta ligado al 4tomo Ge ¥
esta representado por Rgz, 8l Gg 68 un atomo de nitrégeno, y por Re1 © Rez, 8i Ge
es un atomo de carbono, y el segundo de los cuales esta ligado al 4tomo G ¥y
osta representado por Rg, Si Gg 88 un dtomo de nitrSgeno, y por Rg1 0 Rez, si Gy
es un atomo de carbono, tomados de manera conjunta, son -CHz; 0 -O-;

Rk 68 un sustituyente R;

Ri-n 88 un sustituyente Ry,

Rs es hidrogeno; alquiloCs-Cs; 0 haloalquiloC4-Ce; 0 tiene uno de los
significados definidos anteriormente o més adelante;

0 Rs Y Rs, tomados de manera conjunta, son un enlace;

con la condicién que, _

(i) un atomo de oxigeno en el anillo, si estd presente, no esté

directamente conectado a un atomo de oxigeno ulterior en el anillo, sl existe



243

—

o

25

(i) un &tomo de carbono en el anillo, seleccionado del grupo, que consiste
en G4, Gz, G3, G4, Gs, Ga, G7. Ga, Gp Y G10, 05t4, si osta presente, no directamente
conectado con ningdn otro &omo por un triple enlace o con ninglin otros 2 4tomos
diferentes por 2 dobles enlaces;

(i) no més de 6 de las variables G4, G2, Ga, G4, Gs, Gs, Gz, Gs, G Y G10
puedan, si estdn presentes, ser seleccionadas del grupo, que consiste en un
atomo de oxigeno, un atomo de azufre, un grupo S(=0), un grupo $(=0) y un
atomo de nitrégeno, cada una de las restantes de estas variables, si hay alguna,
siendo seleccionada del grupo, que consiste en un atomo de carbono, un grupo
C(=0) y un grupo C(=S), y no més de 3 de las 6 variables mencionadas puedan
ser seleccionadas del grupo, que consiste en un dtomo de oxigeno, un atomo de
azufre, un grupo S(=0) y un grupo S(=0); y

(iv) a menos que se defina lo contrario a lo anteriormente mencionado, el
significado de una variable en un cierto caso.pueda ser seleccionado de manera
independiente del significado de la misma variable en cualquier otro caso, si es
que existe. .

A menos que se defina lo contrario, los términos generales utilizados
anteriormente y de aqul en adelante tienen los significados que se detallan a
continuacion.

Halégeno — como grupo per se y como elemento estructural de otros
grupos y compuestos, tales como haloalquilo - es, por ejemplo, fidor, cloro, bromo
o0 yodo, en particular fliior, cloro o bromo, pero especialmente cloro o bromo.

A menos que se defina lo contrario, los grupos y compuestos que
contienen carbono comprenden por ejemplo en cada caso 1 hasta e incluyendo

15, preferentemente 1 hasta en incluyendo 10, especiaimente 1 hasta e
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incluyendo 8, en particular 1 hasta e incluyendo 5, especiaimente 1 o 2, atomo(s)
de carbono.

Cicloalquilo — como grupo per se y como elemento estructural de otros
grupos y compuestos, tales como halocicloalqullo - es, en cada caso con la
debida consideracién del nimero de 4tomos de carbono contenidos en cada caso
en el grupo o compuesto relevants, por ejemplo ciclopropilo, ciclobutilo,
ciclopentilo or ciclohexilo.

Alquilo — como grupo per se y como elemento estructural de otros grupos
y compuestos, tales como haloalquilo - es, en cada caso con la debida
conslderacion del nimero de 4tomos de carbono contenidos en cada caso en el
grupo o compuesto relevante, o bien cadena recta, por ejemplo metilo, etilo,
propilo, butilo, pentilo o hexilo, 0 ramificada, por ejemplo isopropilo, isobutilo, sec-
butilo, ter-butilo, isopentilo, neopentilo o isohexilo.

Alquenilo — como grupo per se y como elemento structural de otros
grupos y compuestos, tales como haloalquenilo - es, en cada caso con la debida
consideracién del nimero de &tomos de carbono contenidos en cada caso en el
grupo o compuesto relevante, o bien cadena recta o ramificada y comprende en
cada caso 2 0 mas de 2 o preferentemente 1 doble enlace(s) carbono-carbono,
los dobles enlaces de estos sustituyentes estan separados de la porcion restante
del compuesto | por preferentemente al menos 1 4tomo de carbono saturado, y
es, por ejemplo, alllo, propen-2-ilo, metalilo, but-2-en-1-ilo, but-3-en-1-ilo o pent-4-
en-1-ilo.

Alquinilo — como grupo per se y como elemento estructural de otros
grupos y compuestos, tales como haloalquinlio - es, en cada caso con la debida
consideracién del nimero de dtomos de carbono contenidos en cada caso en el

grupo o compuesto relevante, o bien cadena recta o ramificada y comprende en

cada caso 2 o mas de 2 o preferentemente 1 triple enlace(s) carbono-carbono, los
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triples enlaces de estos sustituyentes estadn separados de la porcidn restante del
compuesto | por preferentemente al menos un dtomo de carbono saturado, y es,
por ejemplo, propargilo, but-2-inilo o but-3-en-2-ilo.

Arilo es, por ejemplo, naftilo o, preferentemente, fenilo.

Heteroarilo tiene, por sejemplo, un esqueleto de anillos aromaticos
compuesto por un anillo que tiene 5 o 6 miembros del anillo o por una
combinacién de al menos dos anillos que tienen en cada caso de manera
independiente uno del otro 5 0 6 miembros del anillo, donde por ejemplo 1 hasta e
inclusive 4 de los mismbros de anillos es (son) (un) heteroatomo(s) seleccionados
del grupo que consiste en nitrgeno, oxigeno y azufre, y es, por ejemplo, piridilo,
tienllo, pirazolilo, tiazolilo, tiadiazolllo, furilo, oxadiazolilo, indolizinilo, pirimidilo,
quinolilo o pteridinilo.

El heterociclilo no aromatico tiene, por ejemplo, un esqueleto de anillos no
aromaticos compuesto por un anillo que tiene 5 o 6 miembros del anillo o por una
combinacién de al menos dos anillos que tienen en cada caso de manera
independiente uno del otro 5 0 6 miembros del anillo, donde por ejemplo 1 hasta e
incluyendo 4 de los miembros del anillo es (son) (un) heteroatomo(s)
seleccionados del grupo que consiste en nitrégeno, oxigeno y azufre, y es, por
ejemplo plpeﬂdllo pirrolinilo, tetrahidrofurilo o cromanilo.

Los grupos y compuestos que contienen carbono sustltuldo con haldgeno,
tales como haloalquilo, pueden estar parclaimente halogenados o
perhalogenados, donde, en el caso de polihalogenacion, los sustituyentes de
halégeno pueden ser idénticos o diferentes.

Las sigulentes son realizaciones preferidas adicionales dentro del alcance
de la invencién:

(3) Un compuesto conforme a (1) o (2) de la férmula |, en el cual Z; es un

atomo de oxigeno;
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(4) Un compuesto conforme a cualquiera de (1) a (3) de la formula |, en la
cual Z; es un atomo de oxligeno;

(5) Un compuesto conforme a cualquiera de (1) a (4) de la frmula |, en la
cual Ry es un grupo fenilo, piridilo o pirazolilo, el cual estd no sustituldo o
preferentemente sustituldo;

especialmente un grupo fenilo, piridiio o pirazolilo, que estad sustituido
independientemente con 1 a 3 sustituyentes, seleccionados del grupo, que
consiste en halégeno, alquiloC¢-Cg, haloalquiloC4+-Cs, alcoxiC4-Cs, haloalcoxi-C-
Ce Y un grupo fenilo o piridilo, dicho grupo estéd no sustituido o preferentemente
sustituldo;

mas especialmente un grupo fenllo, piridilo o pirazolilo, el que esta
sustituldo independientemente con 1 a 3 sustituyentes, seleccionados del grupo,
consistente en halégeno, alquiloC-Ce, haloalquiloC-Ce, haloalcoxiC4-Cs y un
grupo fenilo o piridilo, dicho grupo esté sustituldo independientemente con 1 a 3
sustituyentes, seleccionados del grupo, consistente en halégeno y alquiloC+-Ce;

preferentemente un grupo fenilo o piridilo, que esta sustituldo c_le manera
Independiente con 1 a 3 sustituyentes, selecclonados del grupo, que consiste en
alquiloC4+-Cg y haloalquiloC4-Cs; 0 un grupo pirazolilo, que estd sustituldo
independientemente con 1 a 3 sustituyentes, seleccionados del grupo, consistente
en halégeno, alquiloC4-Cg, haloalquilo-C4-Cg, halo-alcoxiC1-Cg ¥ un grupo fenilo o
piridilo, dicho grupo esta sustituldo independientemente con 1 a 3 sustituyentes,
seleccionados del grupo, que consiste en halégeno y alquiloC4-Cg;

més preferentemente un grupo pirazolilo, que estd sustituido
independientemente con 1 a 3 sustituyentes, seleccionados del grupo, que
consiste en halégeno, alquiloC4-Cs, haloalquiloC4-Cg, haloalcoxi-C4-Cg ¥ un grupo
fenilo o piridilo, dicho grupo estid sustituldo Independientemente con 1 a 3

sustituyentes, seleccionados del grupo, que consiste en halégeno y alquiloC4-Ce;
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especiaimente un grupo pirazol-3-lo, que estd sustituido

independientemente con 1 a 3 sustituyentes, seleccionados del grupo, que
consiste en halégeno, alqulloC4-Cs, haloalquiloC4-Ce, haloalcoxiC+-Ce ¥ un grupo
fenilo o piridilo, dicho grupo estd sustituldo independientemente con 1 a 3
sustituyentes, seleccionados del grupo, que consiste en haldgeno y alquiloC1-Ce;

mé&s especiaimente un grupo pirazol-3-ilo, que estd sustituldo
Independientemente con 1 a 3 sustituyentes, seleccionados del grupo, que
consiste en halégeno, haloalquiloC-Ce, haloalcoxiC1-Cg ¥y un grupo fenilo o
piridilo, dicho grupo esta sustituldo independientemente con 1 a 3 sustituyentes,
seleccionados del grupo, que consiste en halégeno y alquiloC-Ce;

preferentemente un grupo pirazol-3-ilo, que westd sustituldo
independientemente con 1 a 3 sustituyentes, seleccionados del grupo, que
consiste en haldégeno, haloalquiloC4-Cs, haloalcoxiC4-Cs y un grupo piridilo, dicho
grupo esta sustituldo independientemente con 1 a 3 sustituyentes, seleccionados
del grupo, que consiste en halégeno;

mas preferentemente un grupo pirazol-3-ilo, que estd sustituido
independientemente con 1 a 3 sustituyentes, seleccionados del grupo, que
consiste en haldégeno, haloalquiloCy-Cg, haloalcoxiC4-Cg y un grupo pirid-2-ilo,
dicho grupo estd sustituldo independientemente con 1 o 2 sustituyentes,
seleccionados del grupo, que consiste en halégeno;

especialmente un grupo pirazol-5-llo, que esta sustituido en la posicién 3
con halégeno, haloalquiloC+-Cg 0 haloalcoxiC4-Ce y en la posicién 1 con un grupo
pirid-2-ilo, dicho grupo estd sustituido independientemente con 1 o 2
sustituyentes, selecclonados del grupo, que consiste en halégeno;

més especiaimente un grupo pirazol-5-ilo, que estad sustituido en Ia
posicion 3 con halégeno, haloalquiloC4-Cq 0 haloalcoxiC4-Cg y en la posicién 1 con

un grupo pirid-2-ilo, dicho grupo esta sustituldo en la posicién 3 con halégeno;
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preferentemente un grupo pirazol-5-ilo, que esta sustituido en la posicién
3 con halégeno, halo-alquiloC+-Cg 0 haloalcoxiC4-Cg y en la posicién 1 con un
grupo pirid-2-ilo, dicho grupo esta sustituldo en la posicién 3 con cloro o bromo;

méas preferentements un grupo pirazol-5-ilo, que estad sustituldo en la
poslicién 3 con haloalquiloC4-Cg Y ©n la posicién 1 con un grupo pirid-2-ilo, dicho
grupo esta sustituido en la posicién 3 con cloro o bromo;

con suma preferencia un grupo pirazol-5-lio, el que esta sustituido en la
posicién 3 con trifluormetilo y en la posicién 1 con un grupo pirid-2-ilo, dicho grupo
esta sustituldo en la posicién 3 con cloro o bromo;

(6) Un compuesto conforme a cualquiera de (1) a (5) de la formula |, en la
cual Rz es hidrégeno o alqulloC-Ce;

preferentemente hidrégeno;

(7) Un compuesto conforme a cualquiera de (1) a (6) de la férmula |, en Ia
cual Ry es hidrégeno o alquiloC4-Ce;

preferentemente hidrégeno;

(8) Un compuesto conforme a cualqulera de (1) a (7) de la férmula |, en la
cual R4 o3 alquiloC4-Cg;

preferentemente metilo o isopropilo;

(9) Un compuesto conforme a cualquiera de (1) a (8) de la formula |, en la
cual Rs y Rs, tomados de manera conjunta, son un enlace;

(10) Un compuesto conforme a cualquiera de (1) a (9) de la formula |, en
la cual Rg y Ry, tomados de manera conjunta, son un grupo de la formula Ib o un
grupo de la férmula Ic;

(11) Un compuesto conforme a cualquiera de (1) a (10) de la formula |, en
la cual los dos atomo.s de carbono, mostrados en la férmua |, a la cual los dtomos

Re y Ry estan ligados, son dos miembros del anillo de un anillo aromético;

0
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(12) Un compuesto conforme a cualquiera de (1) a (11) de la férmula |, en
la cual Rs Y Ry, tomados de manera conjunta, forman, junto a los dos atomos de
carbono, mostrados en la férmula |, a los cuales estéan ligados, y junto a Rs y a R,
uno de los sistemas biciclicos de anlllos mostrados en las formulas T1 a T85, o
mostrados en las férmulas T1 a T71, cada uno de los sistemas de anillos esta
sustituldo con los dos sustituyentes -N(Rx)-C(=Z1)-R y -C(=Z3)-N(Ra)-R4;

preferentemente tomados de manera conjunta, forman, junto a los dos
étomos de carbono, mostrados en la fdrmula |, a los cuales se encuentran ligados,
y junto con Rs y con Rg, uno de los sistemas de anillos biclclicos sefialados en las
formulas T1, T6, T7, T21, T37 y T38, cada uno de los sistemas de anillos esta
sustituldo con los dos sustituyentes -N(Rz)-C(=Z1)-R1 Y -C(=Z2)}-N(Ra)-Rq;

més preferentemente tomados de manera conjunta, forman, junto a los
dos atomos de carbono, mostrados en la formula |, a los cuales se encuentran
ligados, y junto con Rs y con Rs, uno de los sistemas de anillos biclclicos
sefialados en las férmulas T1 y T7, o sefialados en las formulas T2, T22, T75,
T76, T78, T79 y T81, cada uno de los sistemas de anillos esta sustituldo con los
dos sustituyentes -N(Rz)}-C(=Z1)-R{ y -C(=Z2)}-N(R3)-Rs.

Un ulterior subgrupo preferido de los compuestos de la fdrmula | ests
representado por los compuestos de las formulas Viia y Viib
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en donde

Ro1 838 hidrogeno; amino o nitro;

Roz s hidrégeno o alquiloC4-Cy;

Ros s alquiloC4-C4, alquiloC4-C4 mono- o disustituido con ciano, COOH,
nitro, alcoxiC4-C4 o ciclopropilo;

alqueniloC2-Cg, alqueniloC.-C sustituldo con halégeno;

alcoxiC4-C4, alquinilo-C3-Cg, ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo,
ciclohexilo, ciclopropilo sustituido con alquiloC4-C,, piridilo, fenil-alquenilo C~Cg 0
ciclopropilo;

ciclobutilo sustituldo con alquiloC4-Cs;

ciclopentiltioalquilo-C+-C4, benciloxi, benciloxi sustituido con halbgeno;

benciltioalquilo-C4-C4, en donde el grupo bencilo podria estar 61 mismo
sustituldo con alquiloC4-Cy;

tiofenilo sustituido con halofenilo;
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disustituido con halégeno;
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fenilalquilo-C+-C4, en donde el grupo fenilo podria estar é mismo mono o
disustituldo con sustituyentes seleccionados de halégeno, nitro, benzotiazol-2-
iloxi, haloalquiloC4-C,, alcoxiC4-C, y alquiloC4-Csq;

3,4-dihidro-2H-benzo[b]{1,4]dioxepinilo, 1,2,3,4-tetrahidro-naftalenilo
sustituldos con alcoxiC1-Cs;

alqueniloxiC2-Cg, 1soxazolilo sustituldo con alqulloC4-Cy;

tiazolilo, alcoxicarbonilC4-C4alquilo-C4-C4, fenilo sustituldo con hidroxi,
halofeniloxi, alquilC+-C4-slili(alquiloC+-C4-); 0 alquiniloCa-Ce;

piridilo sustituldo con alcoxiC4-Cq;

anuiItioC1-Cga:inuiIo-C1-C4. alqueniltioC2-Cealquilo-C+-C4,  alquiniltioCa-
Cealquilo-C4-C4, dioxolan-2-il-alquilo-C4-C4, (alquil C4-C-dioxolan-2-il}-alquiloCi-
C,4, triazolil-alquilo-C4-C4, tlenil-alquiloC4-C4, morfolinil-alquiloC4-C4, alquiltioCy-Cy
alquilo-C4-C4, 2,3-dihidro-1H-isoindolilo, tiazolil-alquiloC+-C4 halo-sustituido,
alquilsulfonilC+-C4-alquiloC+-C4 o quinoliltio-alquiloC4-C4, en donde el grupo
quinolino podria estar sustituido con haloalquiloC4-Cg;

Ros €8 haloalquiloC4-Cg;

Ros es halégeno;

Cada uno de Rgs ¥ Roig, los cuales pueden ser iguales o diferentes,
representa hidrégeno, alquiloC4-Cg, alcoxicarboniloxiC+-Ce,
alquilcarbonilaminoC+-Cg, hidroxi, ciano, halégeno o alcoxiC4-Ce;

Roz @8 hidrégeno, nitro o halégeno;

Yo1 €8 C(Rgs), azufre, nitrdgeno o un enlace quimico;

Ros es hidrdgeno, haldgeno, alqulloC+-C4 o nitro;

Yoz 8 C(Roe), un enlace quimico, o es nitrdgeno o azufre; y Ree o8

hidrégeno, fenllo, fenilo sustituido con halégeno, o halégeno.
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Los compuestos preferidos de la férmula Vlla son aquellios, en donde

Re1 @8 hidrégeno; Rgz es hidrégeno; Rgs es alquiloCy-C4, preferiblemente
metilo; Rq4 o8 fluoralquiloC4-C4, preferiblemente trifluormetilo; Ros es cloro; Reg €S
halégeno, preferiblemente cloro; Rgr es hidrogeno; Rgie es hidrdgeno; Yo: es
C(Roe); Ros @8 halégeno, preferiblemente cloro; Yoz €8 C(Ros), Y Roa 8 hidrégeno.

Especialmente preferidos dentro del alcance de la invencién son los
compuestos de la formula | mencionados en los Ejemplos P3, P6 y P9 a P11.

Individualmente preferidos dentro del alcance de la invencién son cada uno
de los compuestos T1.1, T1.3, T6.1, T76.3, T7.4, T7.3, T21.3, T37.3 y T38.3.

También individualmente preferidos dentro del alcance de la invencién son
cada uno de los compuestos T2.1, T22.3, T75.1, T75.3, T76.1, T76.3, T78.1,
T79.1 y T81.1.

El proceso conforme a la invencién para preparer compuestos de la
formula | se lleva a cabo de manera anéloga a los procesos conocidos. En la
seccldn que sigue, los sustituyentes Ry, Rz, Rs, R, Rs, Re, Ry, Ra, Z1 ¥ Z2 son

como se define bajo la formula | en la reivindicacién 1 a menos que se defina lo

zvﬁ/rh
R,

contrario.

R, R
NH, & _N R,
R—Y RTA/\\'I/ R; /N\Rz
R; OH — R; o) —
Rg
LY LY e
AN
R R,
C B A

Los compuestos de la formula A, en donde Z, y Z, son oxigeno y R; es
hidrégeno, pueden estar hechos de la abertura del anlllo de una benzoxazinona

de la formula B con una amina de la formula NHRaR4. Tales aminas son o bien
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conocidas o blen pueden ser hechas de manera anéloga a procesos conocidos.
Las benzoxazinonas de la férmula B podrian estar hechas de aminoécidos de la
férmula C a través de un tratamiento con un écido carboxlflico de la férmula Ry-
COOH y un reactivo deshidratante como por ejemplo el cloruro metansulfonilo
(opcionalmente en presencla de una base tal como piridina o trietilamina).
Alterativamente las benzoxazinonas de la férmula B podrian obtenerse a través
del tratamiento de aminoécidos de la fdrmula C con un cloruro &cido de la férmula
R4-COCI bajo condiciones basicas (por ejemplo en piridina), seguido en caso de
ser necesario por una segunda etapa de ciclacion (la cual puede alcanzarse
usando un agente deshidratante por ejemplo anhidrido acético). Los cloruros '
acidos de la férmula R{-COCI podrian estar hechos de acidos carboxilicos de la
férmula R,-COOH bajo condiciones estandar (por ejemplo a través del tratamiento
con cloruro de tionilo o cloruro de oxalllo). Los acidos carboxllicos de la férmula
R1-COOH o bien son compuestos conocidos o podrian estar hechos de manera
anéloga a procesos concocidos.

Los compuesios de la férmula A, en_donde Z, y Z4 son azufre, podrian
estar hechos de compuestos de la formula A, en donde Z; y Z> son oxigeno, a
través de un tratamiento con un reactivo de transferencia de tio tal como el

reactivo de Lawesson o pentasulfuro de fosforo.
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Altemativamente, los compuestos de la férmula A, en donde Z; y Z; son
oxigeno, podrian estar hechos a través de un tratamiento de compuestos de la
formula D, en donde Z; es oxigeno y R es OH, alcoxiC4-C4 o Cl, con un amina de
la formula NHR3R,. Las condiciones estandar para tales reacciones de acilacion
son como se describe a continuacién: cuando R es OH tales reacciones son
generalmente llevadas a cabo en presencia de un reactivo de acoplamiento tal
como DCC (N.N'-diciclohexilcarbodlimida) o EDC clorhidrato de (1-Etil-3-[3-
dimetilamino-propillcarbodiimida) opcionalmente en presencla de un catalizador
nucledfilo tal como hidroxibenzotriazol o 4-(dimetilamlno)—plﬂdlﬁa. Cuando R es
Cl, tales reacclones son generalmente llevadas a cabo bajo condiclones bésicas
(por ejemplo en presencia de piridina o trietllamina), otra vez de manera opcional .
en presencia de un catalizador nucledfilo. Serla posible convertir ésteres (en
donde R es alcoxiC+-C,) directamente en amidas calentando éster y amina juntos

en un proceso térmico.

Los cloruros acidos de la fdrmula D, en donde Z4 es oxigeno y R es Cl,

podrian estar hechos de éacidos carboxilicos de la formula D, en donde Z; es
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oxigeno y R es OH, bajo condiciones estandar (tales como el tratamiento con
cloruro de tionllo o cloruro de oxalilo). Los acldos carboxllicos de la formula D, en
donde Z, es oxigeno y R es OH, podrian estar fqrmados de ésteres de la férmula
D, en donde Z; es oxigeno y R es alcoxiC+-C4. Es blen sabido para alguien que
estd en el tema que existen muchos métodos para la hidrdlisis de tales ésteres
dependiendo de Ia naturaleza del grupo alcoxi. Un método ampliamente utilizado
para lograr dicha transformacién es el tratamiento del éster con un alcali como por
ejemplo el hidréxido de sodio en un solvente como el etanol.

Los ésteres de la fdrmula D, en donde Z; es oxigeno y R es alcoxiC4-C,,
pueden estar hechos a través del tratamiento de compuestos de la férmula E, en
donde R es alcoxiC1-C4, por acilacion con compuestos de la formula

R+-COOH o R¢-COCl bajo condiciones estandar segin fue descripto
anteriormente. Los compuestos de la formula E, en donde R es alcoxiC4-C,,
podrian estar hechos de compuestos de la formula C a través de un tratamiento
secuencial con un alcohol bajo condiciones acidas y luego formacion del enlace
N-Rz2. Es bien sabido por cualquier experto que existen muchos métodos
conocidos para la formacién de este enlace dependiendo de la naturaleza del
sustituyente R.. Por ejemplo, la aminacién reductiva podria lograrse con el
tratamiento de la amina con un aldehido o cetona y un agente reductor como el
cianoborohidrurc de sodio. De manera altemativa la alquilacién podria lograrse
tratando la amina con un agente alquilante como un haluro de alquilo,
opcionaimente en presencia de una base. Altemativamente la arilacién podria
lograrse con un tratamiento de la amina con un haluro de arilo o sulfonato en
presencia de un sistema catalizador/ligando adecuado, frecuentemente un
complejo de paladio (0).

Altemnativamente, los compuestos de la férmula E, en donde R es alcoxiCq-

Csa, podrian estar hechos de un compuesto de la formula F, en donde R es
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alcoxiCs-C4 y LG es un grupo saliente tal como fluor, cloro o sulfonato, via

desplazamiento nucledfilo del grupo saliente por una amina de la fdrmula R>-NHz.

Tales compuestos de la fdormula F y aminas de la férmula Rx-NHz son o bien

compuestos conocidos o pueden estar hechos por métodos conocidos y obvios

para alguien experto en el tema.

Los compuestos de la formula A, en donde Z; es azufre y Z; es oxigeno,

pueden estar hechos de compuestos de la formula D, en donde Z, es oxigeno y R

os OH o alcoxiC4-C4, a través de un tratamiento con un reactivo de transferencia

de tio tal como el reactivo de Lawessen o pentasulfuro de fosforo antes del

acoplamiento con la amina de la férmula NHR3R,.

Altemativamente, los compuestos de | férmula D, en donde R es OH y Z,

es oxigeno, podrian deshidratarse a benzoxazinonas de la formula B a través del

tratamiento con un agente deshidratante tal como el anhidrido acético.

y

RA/H\R.

|
R:h/N\R,
R.
8
H
R:‘i/LG
R; —
Y

Altemativaments, los compuestos de la férmula A, en donde Z; y Z2 son

oxigeno, podrian ser hechos por el tratamlento de compuestos de la formula G, en

donde Z; es oxigeno, con un &cido carboxllico de la férmula R-COOH o un |

cloruro 4cido de la férmula R,-COCI segln fue deacrlpto anteriormente. Los -

compuestos de la formula G, en donde Zz es oxigeno, podrian formarse de ,
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compuestos de la formula H, en donde P es un grupo protector adecuado y R es
OH, Cl o alcoxiC-C4, por una formacion de enlace de amidas con una amina de la
formula NHRzR; segan fue descripto anteriormente para los compuestos de la
formula D, seguido por la remocién del grupo protector P bajo condiciones
estandar. Los compuestos de la formula H, en donde R es OH o alcoxiC4-C,, -
podrian estar hechos por ia proteccién de la funcionalidad de la amina en los
compuestos de la féormula E, en donde R es OH o alcoxiC4-C4. Los grupos
protectores adecuados Incluyen carbamatos (tales como t-butiloxicarbonilo,
aliloxicarbonilo y benciloxicarbonilo), grupos trialquilsiliio (tales como t-
butidimetlisililo) y grupos acilo (tales como acstilo). La formacién y remocién de
tales grupos esta ampliamente divulgada en la literatura y es bien conocida por un
experto.

Para los compuestos de la fdrmula H y los compuestos de la férmula E, los
ésteres (en donde R es alcoxiC4-C,) podrian hidrolizarse en los Acidos (en donde
R es OH) a través de un tratamiento con un alcali tal como hidrdxido de sodio en
un solvente como el atanol. Los acidos (en donde R es OH) podrian convertirse
en cloruros #cldos (en donde R es Cl) a través de un tratamiento con cloruro de |
tionilo o cloruro de oxalilo como fue anteriormente descripto para los compuestos
de la formula D.

Altemativamente, podria ser posible convertir los compuestos de la formula
E, en donde R es OH, Cl o alcoxiC4-C,, directamente en compuestos de la
férmula G a través de una formacion de enlaces de amidas con una amina de la
formula NHRsR4 bajo condicionss estandares (como fue descripto anteriormente

para los compuestos de la férmula D).

Altenativamente, los compuestos de la férmula G, en donde Z; es oxigeno,

podrian estar hechos de compuestos de la férmula JK, en donde Z; es oxigeno y
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LG es un grupo saliente como fluor, cloro o sulfonato, por desplazamiento del
grupo saliente con un compuesto de la férmula RzNHz. Tales reacciones se
desarrollan generalmente bajo condiciones bésicas. Tales compuestos de la
férmula JK podrian estar hechos de compuestos de la férmula J, en donde R es
Cl o OH y LG es un grupo saliente segtn fue descripto anteriomente, via
formacién de enlaces de amidas bajo condiciones estindar segtln fue descripto
anteriormente. Tales compuestos de la férmula J y la fdrmula E son o bien
compuestos conocidos o podrian estar hechos a través de métodos conocidos por
los expertos.

Los compuestos de la formula A, en donde Z, es oxigeno y Z; es azufre,
podrian estar hechos d través de un tratamiento de compuestos de la formula JK,
en donde Z, es oxigeno y LG es un grupo saliente, o compuestos de la formula G,
en donde Z22 e oxigeno, con un reactivo de transferencia de tio como por ejemplo
el reactivo Lawesson o pentasulfuro de fésforo antes de elaborar compuestos de
la férmula A, en donde Z; es oxigeno y Z; es azufre, como fue descripto

anteriormente para los compuestos de la fdrmula A, en donde Z, es oxigeno y Z;

es oxigeno).
R n R H R
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Los compuestos de [a formula C son o bien conocidos o podrian estar
hechos a través de métodos conocidos por los expertos. Por ejemplo, los
amino4cidos de la fdrmula C podrian formarse por hidrdlisis de anhidridos

isatoicos de la fdrmula K. Alternativaments, los anhidridos isatoicos de férmula K
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podrian reaccionarse con aminas de la férmula NHR3R4 para dar compuestos de
la fdrmula G, en donde R; es H, directamente. Los anhldridos isatoicos de la
formula K son o bien compuestos conocidos o podrian hacerse a través de
métodos que son obvios para los expertos en la técnica, por ejemplo podrian

derivarse de tratamiento de aminoécidos de la férmula 'C con fosgeno o un

equivalente sintético de fosgeno (por ejemplo carbonildiimidazol).

R R
R o H ® NH
MLV RN R
R; Ry - R'7\|]’OH
R? Rg o) R.’n 0
M L c

Altemativamente, los compuestos de la formula C pueden derivarse del
tratamiento de una isatina de la fébrmula L con perdxido de hidrogeno bajo
condiciones béaslcas. Las isatinas de la férmula L son o bien conocidas o pueden
hacerse a través de métodos conocidos por los expertos en la técnica, por
sjemplo pueden derivarse de compuestos amino de la formula M, en donde Rs y
Rs tomados de manera conjunta forman un enlace adicional entre los atomos de
carbono que portan sustituyentes Rg y Ry, a través de un tratamiento por ejemplo
con cloruro de oxalil (opcionalmente en presencia de un catalizador de acido de
Lewis) o hidrato cloral bajo condiciones varias. Los compuestos amino de la
féormula M son o bien compuestos conocidos o pueden estar hechos a través- de

métodos conocidos que los expertos encuentran obvios.



260

k.

Rj/mo, R | NO, :E/A R
— —— ~.° T R; OH
R; Ry “CHO R R7\|r

Alternativamente, los compuestos de la fbnnul_a C, en donde Rs ¥ Ra
tomados de manera conjunta forman un enlace adicional entre los atomos de
carbono que portan sustituyentes Rg y Ry, pueden derivarse del tratamiento de un
isoxazol de la férmula N con base acuosa. Los isoxazoles de la férmula N pueden
derivarse de nitroaldehidos de la formula O mediante un tratamiento con un
agente reductor como zinc en &cido acético. Los nitroaldehidos de Ié fébrmula O o
bien son conocidos o pueden prepararse por métodos conocidos por los expertos
en [a técnica, por ejemplo pueden derivarse de compuestos nitro de la férmula P
mediante un tratamiento con cloroformo bajo condiciones bésicas seguidas de un
tratamiento con acido acuoso fuerte. Altemativamente, los nitroaldehidos de la
férmula O pueden derivarse de la oxidacién de compuestos aromaticos 1-nitro-2-
metilo de la fdrmula Q. Un método particularmente conveniente para alcanzar tal
oxidacién implica tratar al compuesto Q con dimetiifformamida dimetilacetal bajo

condiciones bésicas seguido de un tratamiento con peryodato de sodio. Los

compuestos de la formula P y Q son o bien conocidos o pueden prepararse _

mediante métodos conocidos por los expertos en la técnica, por ejemplo los
compuestos de la formula Q pueden sintetizarse a partir de compuestos de la
fébrmula R por nitracién (por ejemplo, con una mezcla de acido nitrico y acido

sulfarico).
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Una sintesis altematjva de los compuestos de la férmula G, en donde Rz es
hidrogeno, puede lograrse mediante la reduccién de compuestos nitro de la
férmula S. Existen numerosos métodos para lograr la transformacién mencionada
divulgados en la literatura, como por ejemplo el tratamiento con estafio o hierro
bajo condiciones écidas, o la hidrogenacion catalizada por un metal noble como el
paladio sobre carbono. Los compuestos de la férmula S pueden derivarse de
compuestos de la fdrmula T, en donde R es OH, Cl, o alcoxiCs-C,, via acilacion ’
con una amina de la formula NHRaR4 bajo las condiciones estandar ya descriptas '
para un compuesto de la férmula D. De manera similar, la conversién de ésteres
de la férmula T, en donde R es alcoxiC4-C,4, en 4cidos de la formula T, en donde R
es OH, en cloruros acidos de la férmula T, en donde R es Cl, es también descripta
para los compuestos de la férmula D. Los compuestos de la formula T o bien son
conocidos o pueden prepararse con métodos conocidos por expertos en la
técnica.

Debe reconocerse que algunos reactivos y condiciones de reaccién pueden
no ser compatibles con ciertas funcionalidades que podrian estar presentes en las
moléculas descriptas. En tales casos podria ser necesario emplear protocolos
estdndar de proteccién/desproteccion descriptos extensamente en la literatura y
bien conocidos por los expertos en la técnica.

También en algunos casos podria ser necesario llevar a cabo pasos de

rutina sintéticos ulteriores no descriptos en este punto para completar la sintesis
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de los compuestos deseados. Un experto también reconocerd que podria ser
posible lograr la sintesis de los compuestos deseados mediante el desarrollo de
algunos de los pasos en estas rutas sintéticas aunque en un orden diferente al
descripto.

Un experto en la técnica también reconoce que puede ser posible
desarrollar interconversiones de grupos funcionales estandar o reacciones de
sustitucion en los compuestos descriptos en este punto con el objeto de introducir
o modificar sustituyentes ya existentes.

Los reactivos pueden preferentemente reaccionar en presencia de una
base. Ejemplos de bases adecuadas son hidroxidos de metales alcalinos o
alcalinotérreos, hidruros de metales alcalinos o alcalinotérreos, amidas de metal
alcalino o de metal alcalinotérreo, alcdxidos de metale;s alcalinos o alcalinotérreos,
acetatos de metales alcalinos o alcalinotémeos, carbonatos de metales alcalinos o
alcalinotérmeos, dialquilamidas de metales alcalinos o alcalinotémeos o
alquilsililamidas de metales alcalinos © alcallnotémreos, alquilaminas,
alquilendiaminas, cicloalquilaminas saturadas o insaturadas libres o N-alquiladas,
heterociclos bésicos, hidroxidos de amonio y aminas carbociclicas. Ejemplos que
pueden mencionarse son hidroxido de sodio, hidruro de sodio, amida de sodio,
metdxido de sodio, acetato de sodio, carbonato de sodio, ter-butéxido de potasio,
hidréxido de potasio, carbonato de potaslo, hidruro de potasio, diisopropilamida de
lito, bis{trimetilsili)Jamida de potasio, hidruro de calcio, trietilamina,
diisopropiletilamina, trietilendiamina, ciclohexilamina, N-ciclohexil-N,N-
dimetilamina, N,N-dietilanilina, piridina, 4-(N,N-dimetilamino)piridina, quinuclidina,
N-metiimorfolina, hidréxido de benciitrimetilamonio y 1,8-dlazabiciclo[5.4.0Jundec-
7-eno (DBU).

Las reacciones se llevan a cabo de manera favorable en temperaturas que

van desde los -80°C aproximadamente a los +140°C aproximadamente,
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preferentemente desde unos -30°C hasta alrededor de +100°C, en muchos casos

entre temperatura ambiente y unos +80°C.

Los compuestos de la férmula B, D y de la férmula A, en donde Z; es
azufre (compuestos de la formula AA) y, donde es apropiado, los tautémeros de
los mismos, en cada caso en forma libre 0 en forma de sal, son novedosos y
también son objetos de la Invencién.

Las sales de los compuestos de la fdrmula | pueden prepararse de un
modo conocido per se. Asi, por ejemplo, las sales de adicion de &cido de los
compuestos de la formula | se obtienen mediante un tratamiento con un acido
adecuado o un reactivo intercambiador de iones adecuado y las sales con bases
se obtienen mediante tratamiento con una base adecuada o con un reactivo
. intercambiador de iones adecuado.

Las sales de los compuestos de la fdrmula | pueden convertirse de manera
habitual en los compuestos libres de la férmula |, sales den adicién de écido, por
ejemplo, mediante el tratamiento con un compuesto basico adecuado o con un
reactivo intercambiador de lones adecuado y sales con bases, por ejemplo,
mediante el tratamiento con un 4cido adecuado o con un reactivo intercambiador
de iones adecuado.

Las sales de los compuestos de la férmula | pueden convertirse de un
modo conocido per se en otras sales de compuestos de la formula |, sales de
adicién de acido, por ejemplo, en otras sales de adicién de acido, por ejemplo
mediante el tratamiento de una sal de écido inorgénico como el clorhidrato con
una sal metdlica, tal como una sal de sodio, de bario o de plata, de un acido, por
ejemplo con acetato de plata, en un solvente adecuado en el cual una sal
inorganica que forma, por ejemplo cloruro de plata, es insoluble y por eso se

precipita de la mezcla reactiva.
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Dependiendo del procedimiento o de las condiciones reactivas, los
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compuestos de la formula |, que tienen propiedades de formacion de sales

pueden obtenerse en forma libre o en forma de sales.

Los compuestos de la fdrmula | y, donde es apropiado, los tautémeros de
los mismos, en cada caso en forma libre o en forma de sal, pueden estar
presentes en la forma de uno de los isémeros posibles o como una mezcla de
ellos, por ejemplo en forma de isémeros puros, tales como antipodas y/o
diasteredmeros, 0 como mezclas isémeras, tales como mezclas enantiomeras,
por ejemplo racematos, mezclas de diasterebmeros o mezclas de racematos,
dependiendo del nimero, configuraciones absolutas y relativas de atomos de
carbono asimétricos que ocurren en la molécula y/o dependiendo de la
configuracidon de enlaces dobles no arométicos que ocurren en la molécula; la
invencién se refiere a los isdmeros puros y también a todas las mezlas de
isbmeros posibles y debe entenderse en cada caso en el sentido anteriormente
mencionado y mencionado a continuacién, incluso cuando los detalles
estereoquimicos no se mencionen especificamente en cada caso.

Las mezclas de diasteredbmeros o las mezclas de racematos de los
compuestos de la féormula |, en forma libre o en forma de sal, que pueden
obtenerse dependiendo de qué materiales de partida y qué procedimientos se han
elegido pueden separarse de un modo conocido en los diasterbmeros o
racematos puros en base a diferencias flsico-quimicas de los componentes, por
ejemplo por cristalizacién fraccional, destilacién y/o cromatografia.

Las mezclas de enantidmeros, tales como racematos, que pueden
obtenerse de manera similar pueden resolverse en las antipodas opticas
mediante métodos conocidos, por ejemplo mediante recristalizacibn de un

solvente dpticamente activo, mediante cromatografia en adsorbentes quirales, por
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ejemplo cromatografia llquida de alto rendimiento (HPLC) sobre acetilcelulosa,
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con la ayuda de microorganismos adecuados, por disociacidn con enzimas
especificas, inmovilizadas, via la formacién de compuestos de inclusion, por
ejemplo usando éteres corona quirales, donde sdélo un enantibmero es
complejado, o por conversion en sales diastereoméricas, por ejemplo por reaccion
de un racemato basico de producto final con un acido 6pticamente activo, como el
acido carboxllico, por ejemplo &cido canférico, tartarico o mdlico, o &cido
sulfénico, por ejemplo A4cido canforsulfénico, y separando la mezcia
diastereomérica que puede obtenerse de este modo, por ejemplo mediante
cristalizacion fraccional basada en sus distintas solubilidades, para dar los
diastereémeros, de los cuales el enantidmero deseado puede liberarse por la
accion de agentes adecuados, por ejemplo agentes basicos.

Los diasteredbmeros o enantidmeros puros pueden obtenerse de acuerdo
con la invencion no sblo mediante la separacion de mezclas de isémeros
adecuados, sino también mediante métodos usualmente conocidos de sintesis
diastereoselectiva o enantioselectiva, por ejemplo lievando a cabo el proceso de
acuerdo con la invencién con materiales de partida de una estereoquimica
adecuada.

Tiene sus ventajas el hecho de aislar o sintetizar en cada caso el isémero
biolégicamente més efectivo, por ejemplo enantiSmero o diasteredmero, o fa
mezcla isomérica, por ejemplo mezcla enantiomérica 0 mezcla diastereomérica, si
los componentes individuales tienen una actividad bioldgica diferente.

Los compuestos de la férmula | y, donde sea apropiado, los tautdbmeros de
los mismos, en cada caso en forma libre o en forma de sal, pueden, si es
apropiado, también obtenerse en forma de hidratos y/o incluir otros solventes, por
ejemplo aquellos que pueden haberse usado para la cristalizacion de compuestos

que estan presentes en forma sélida.
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La invencién se refiere a todas esas realizaciones del proceso a través de
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las cuales, comenzando de un compuesto obtanible en cualquier nivel del proceso
como material de partida o intermediario, todos o algunos de los pasos que faitan
se llevan a cabo o un material de partida se usa en la forma de un derivado y/o de
una sal y/o de racematos o antlpodas de ellos mismos o, en particular, se forma

bajo las condiciones de reaccion.

Aquellos materiales de partida e intermediarios, en cada caso en forma
libre 0 en forma de sal, que conducen a los compuestos de la férmula | o las sales
de ellos mismos que se han descripto al comienzo como particularmente
apreciables son preferentemente usados en el proceso de la presente invencion.

En particular, la invencién se refiere a los procesos de preparacion
descriptos en los Ejemplos P1 a P11.

Los materiales de partida e intermediarios, en cada caso en forma libre o
en forma de sal, que se usan de acuerdo con ia Invencion para la preparaciéon de
los compuestos de la férmula | o las sales de ellos mismos y que son novedosos,
un proceso para su preparacion, y su uso como materiales de partida e
intermediarios para la preparacién de los compuestos de la fdrmula | también son
un objeto de la invencidn; en particular, esto se refiere a los compuestos de la
fébrmulall, IVyV.

Los compuestos de la férmula | de acuerdo con [a invencién son
ingredientes activos valiosos para la prevencién y/o para la curacién en el terreno
del control de plagas, incluso en indices bajos de aplicacién, que tienen un
espectro biocida muy favorable y son bien tolerados por especies de sangre
caliente, peces y plantas. Los ingredientes activos de acuerdo con la invencién
actian en contra de todas las etapas de desarrollo o de las etapas de desarrolio

individuales de las plagas animales que son habituaimente sensibles pero al
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mismo tiempo resistentes, tales como insecios o representantes del orden
Acarina. La actividad insecticida o acaricida de los ingredientes activos de
acuerdo con la invencién puede manifestarse directamente, es decir destruyendo
a las plagas, que tlene lugar o bien inmediatamente o sélo después de
transcurrido cierto tiempo, por ejemplo durante la ecdisis, o indirectamente, por
ejemplo durante una etapa reducida en la que ponen los huevos, una buena
actividad que se corresponde con un Indice de destrucclén (mortalidad) de por lo
menos 50 al 60%.

Ejemplos de las plagas animales anteriormente mencionadas son:

Del orden Acarina, por ejemplo,

Acarus siro, Aceria sheldoni, Acuilus schlechtendali, Amblyomma spp.,
Argas spp., Boophilus spp., Brevipalpus spp., Bryobia praetiosa, Calipitrimerus
spp., Chorioptes spp., Dermanyssus gallinae, Eotetranychus carpini, Eriophyes
spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Olygonychus pratensis, Omithodoros spp.,
Panonychus spp., Phyllocoptruta oleivora, Polyphagotarsonemus latus, Psoroptes
spp., Rhipicephalus spp., Rhizoglyphus spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp. y
Tetranychus spp.;

del orden de los Andpluros, por ejemplo,

Haematopinus spp., Linognathus spp., Pediculus spp., Pemphigus spp. y
Phylloxera spp.;

del orden Coledpteros, por ejemplo,

Agriotes spp., Anthonomus spp., Atomaria linearis, Chaetocnema tibialis,
Cosmopolites spp., Curculio spp., Dermestes spp., Diabrotica spp., Epilachna
spp., Eremnus spp., Leptinotarsa decemlineata, Lissorhoptrus spp., Melolontha
spp., Orycaephilus spp., Otiorhynchus spp., Phlyctinus spp., Popillia spp.,
Psylliodes spp., Rhizopertha spp., Scarabeldae, Sitophilus spp., Sitotroga spp.,
Tenebrio spp., Tribolium spp. y Trogoderma spp.;
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del orden Dipteros, por ejemplo,

Aedes spp., Antherigona soccata, Bibio hortulanus, Calliphora
erythrocephala, Ceratitis spp., Chrysomyia spp., Culex spp., Cuterebra spp.,
Dacus spp., Drosophlla melanogaster, Fannia spp., Gastrophilus spp., Glossina
spp.. Hypoderma spp., Hyppobosca spp., Liriomyza spp., Luclifa spp.,
Melanagromyza spp., Musca spp., Oestrus spp., Orseolia spp., Oscinella frit,
Pegomyia hyoscyaml, Phorbia spp., Rhagoletis pomonella, Sciara spp., Stomoxys
spp., Tabanus spp., Tannla spp. y Tipula spp.;

del orden Heterépteros, por ejemplo,

Cimex spp., Distantiella theobroma, Dysdercus spp., Euchistus spp.,
Eurygaster spp., Leptocorisa spp., Nezara spp., Piesma spp., Rhodnius spp.,
Sahlbergella singularis, Scotinophara spp. y Triatoma spp.;

" del orden Homépteros, por ejemplo,

Aleurothrixus floccosus, Aleyrodes brassicae, Aonidiella spp., Aphididae,
Aphis spp., Aspidiotus spp., Bemisia tabaci, Ceroplaster spp., Chrysomphalus
aonidium, Chrysomphalus dictyospermi, Coccus hesperidum, Empoasca spp.,
Eriosoma larigerum, Erythroneura spp., Gascardia spp., Laodelphax spp.,
Lecanium comi, Lepidosaphes spp., Macrosiphus spp., Myzus spp., Nephotettix
spp., Nilaparvata spp., Paratoria spp., Pemphigus spp., Planococcus spp.,
Pseudaulacaspls spp., Pseudococcus spp., Psylla spp., Pulvinaria aethiopica,
Quadraspidiotus spp., Rhopalosiphum spp., Saissetia spp., Scaphoideus spp.,
Schizaphis spp., Sitoblon spp., Trialeurodes vaporariorum, Trioza erytreae y
Unaspis citri;

del orden Himendpteros, por ejemplo,

Acromyrmmex, Atta spp., Cephus spp., Diprion spp., Diprionidae, Gilpinia
polytoma, Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Neodiprion

spp., Solenopsis spp. y Vespa spp.;
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del orden /sdpteros, por ejemplo,

Retlculitermes spp.;

del orden Lepidépieros, por ejemplo,

Acleris spp., Adoxophyes spp., Aegeria spp., Agrotis spp., Alabama
argillaceas, Amylois spp., Anticarsia gemmatalis, Archips spp., Argyrotaenia spp.,
Autographa spp., Busseola fusca, Cadra cautella, Carposina nipponensis, Chilo
spp., Choristoneura spp., Clysia ambiguella, Cnaphalocrocis spp., Cnephasia
spp., Cochylis spp., Coleophora spp., Crocidolomla binotalis, Cryptophlebia
leucotreta, Cydia spp., Diatraea spp., Diparopsis castanea, Earlas spp., Ephestia
spp., Eucosma spp., Eupoecilia ambiguella, Euproctis spp., Euxoa spp., Gra-
pholita spp., Hedya nubiferana, Heliothis spp., Hellula undalis, Hyphantria cunea,
Keiferia lycopersicella, Leucoptera scitella, Lithocollethis spp., Lobesia botrana,
Lymantria spp., Lyonetia spp., Malacosoma spp., Mamestra brassicae, Manduca
soxta, Operophtera spp., Ostrinia nubilalis, Pammene spp., Pandemis spp.,
Panolis flammea, Pectinophora gossypiela, Phthorimaea operculella, Pierls rapae,
Pieris spp., Plutella xylostella, Prays spp.. Scirpophaga spp., Sesamia spp.,
Sparganothis spp., Spodoptera spp., Synanthedon spp., Thaumetopoea spp.,
Tortrix spp., Trichoplusia ni y Yponomeuta spp.;

del orden Maliofaga, por ejemplo,

Damalinea spp. y Trichodectes spp.;

del orden Ortépteros, por ejemplo,

Blatta spp., Blattella spp., Gryllotalpa spp., Leucophaea maderae, Locusta
spp., Periplaneta spp. y Schistocerca spp.;

del orden Psocdpteros, por ejemplo,

Liposcelis spp.;

del orden Sifondpteros, por ejemplo,

Ceratophylius spp., Ctenocephalides spp. y Xenopsylla cheopis;
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del orden Tisandpteros, por ejemplo,

Frankliniella spp., Hercinothrips spp., Scirtothrips aurantii, Taeniothrips
spp., Thrips palmi y Thrips tabaci; y

del orden Tisdnuros, por ejemplo,

Lepisma saccharina.

Los ingredientes activos de acuerdo con la invenclon pueden usarse para
control, es decir conteniendo o destruyendo plagas del tipo mencionado
anteriormente que ocurren particularmente en plantas, especialmente en plantas
atiles y omamentales en agricultura, horticultura y en bosques, o en drganos tales
como frutas, flores, hojas, tallos, tubérculos o ralces de tales plantas, y en algunos
casos incluso 6rganos que se forman mas tarde permanecen protegidos de estas
plagas.

Los cultivos objetivos adecuados son, en particular, cereales, como el trigo,
la cebada, el centeno, la avena, el arroz, el malz o el sorgo; remolacha azucarera
o remolacha utilizada como alimento para animales; fruta, por ejemplo, frutas
poméaceas, frutas con carozo o sin carozo, como manzanas, peras, ciruelas,
duraznos, almendras, cerezas o bayas, por ejemplo frutillas, frambuesas or
moras; cultivos leguminosos, tales como porotos, lentejas, arvejas o soja; cuitivos
oleosos, tales como colza de semilla oleaginosa, mostaza, amapola, aceitunas,
girasoles, coco, ricino, cacao o manli; cucurbitas, como por ejemplo calabazas,
pepinos o melones; plantas fibrosas, como algodén, lino, cafiamo o yute; frutas
citricas, como naranjas, limones, pomelos o mandarinas; verduras, como
espinaca, lechuga, espamagos, repollo, zanahoria, cebolla, tomate, papa o
pimientos; laurdceas, como la palta, canela o alcanfor; y también tabaco, nueces,
café, berenjena, cafia de azucar, t8, pimienta, vid, lipulo, la familia de los

platanos, plantas de latex y omamentales.
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Los ingredientes activos de acuerdo con la invencidn son especiaimente
adecuados para el control de Aphis craccivora, Diabrotica bafteata, Heliothis
virescens, Myzus persicae, Plutella xylostella y Spodoptera littoralis en cultivos de
algodén, verduras, malz, arroz y soja.

El término "cultivos” debe entenderse como incluyente también de cultivos
que se han prestado como tolerantes a los herbicidas como bromoxiniio o clases
de herbicidas (tales como, por ejemplo, inhibidores de HPPD, inhibidores de ALS,
por ejemplo primisulfurén, prosulfurdn y trifloxisulfurén, inhibidores de EPSPS (5-
enol-pirovil-shikimato-3-fosfato-sintasa), inhibidores de GS (glutamina sintetasa)
como resultado de métodos convencionales de reproduccién o de ingenierfa
genética. Un ejemplo de cultivo que se ha prestado como tolerante a
imidazolinonas, por ejemplo imazamox, mediante métodos convencionales de
reproduccion (mutagénesis) es la colza Clearfield® (Canola). Ejemplos de cultivos
que se han mostrado tolerantes a herbicidas o clases de herbicidas por métodos
de ingenierfa genética incluyen variedades de maiz resistentes al glifosato y al
glufosinato, que estin disponibles comerciaimente bajo las marcas
RoundupReady® , Herculex |® y Libertyl ink®.

El término “cultivos” debe entenderse como incluyente también de plantas
de cultivo que han sido asl transformadas medlante el uso de técnicas de ADN
recombinante que son capaces de sintetizar una o méas toxinas selectivamente
activas, tal como se conocen, por ejemplo, de bacterias productoras de toxina,
especialmente aquellas del género Bacillus.

Las toxinas que pueden expresarse mediante tales plantas transgénicas
incluyen, por ejemplo, proteinas Insecticidas, por ejemplo protelnas insecticidas
de Bacillus cereus o Bacillus popliae; o protelnas insecticidas de Bacillus
thuringiensis, tales como B&-endotoxinas, por e]. CrylA(b), CrylA(c), CryiF,
CrylF(a2), CryllA(b), CrylllA, CrylliB(b1) o CrySc, o protelnas insecticidas
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vegetativas (VIP), o). VIP1, VIP2, VIP3 o VIP3A; o protelnas Insecticidas de
bacterias que colonizan neméatodos, por ejemplo Photorhabdus spp. o
Xenorhabdus spp., tales como Photorhabdus Iluminescens, Xenorhabdus
nematophilus; toxinas producidas por animales, tales como las toxinas del
escorpiébn, toxinas de aricnidos, toxinas de avispas y otras neurotoxinas
insectoespecificas; toxinas producidas por hongos, tales como toxinas
estreptomicetes, lectinas de plantas, tales como lectina de arvejas, lectina de
cebada o lectina de la campanilla blanca; aglutininas; inhibidores de proteinasa,
tales como inhibidores de tripsina, inhibidores de serina proteasa, inhibidores de
papalna, cistelna y patatina; proteinas inactivadoras de ribosomas (RIP), tales
como la ricina, malz-RIP, abrina, lufina, saporina o briodina; enzimas esteroides
del metabolismo, tales como 3-hidroxisteroidoxidasa, ecdisteroide-UDP-glicosil-
transferasa, colesterol oxidasas, inhibidores de ecdisona, reductasa HMG-COA,
bloqueadores de canales de iones, tales como bloqueadores de canales de sodio
o calcio, hormona juvenil esterasa, receptores de hormonas diuréticos, estilbeno
sintasa, bibencil sintasa, quitinasas y glucanasas.

En el contexto de la presente invencién debe entenderse por &
endotoxinas, por ejemplo CrylA(b), CrylA(c), CrylF, CrylF(a2), CryllA(b), CrylllA,
CrylliB(b1) o Cry8c, o protelnas vegetativas insecticldas (VIP), por ejemplo VIP1,
VIP2, VIP3 o VIP3A, expresamente también toxinas hibridas, toxinas truncadas y
toxinas modificadas. Las toxinas hibridas se producen por recombinacién por una
nueva combinacién de dominios diferentes de esas proteinas (remitirse a, por
ejemplo, WO 02/15701). En el caso de las toxinas modificadas, uno o0 mas
aminoacidos de la toxina que surge naturaimente se reemplazan. En tales
reemplazos de aminoéacidos, preferentemente secuencias de reconocimiento de

proteasas presentes de manera no natural se insertan dentro de la toxina, como
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por ejemplo, en el caso de CrylllA0S5, una secuencia de reconocimiento de
catepsina-D se inserta en una toxina CrylllA (remitirse a WO 03/018810).

Ejemplos de tales toxinas o plantas transgénicas capaces de sintetizar
tales toxinas se dan a conocer, por ejemplo, en EP-A-0 374 753, WO 983/07278,
WO 95/34656, EP-A-Q 427 529, EP-A-451 878 y WO 03/052073.

Los procesos para la preparacion de tales plantas transgénicas son
usualmente conocidos por los expertos en la técnica y estan descriptos, por
ejemplo, en las publicaciones anteriormente mencionadas. 108 &acidos
desoxirribonucleicos de tipo Cryl y su preparacién se conocen, por ejemplo, de
WO 95/34656, EP-A-0 367 474, EP-A-0 401 979 y WO 80/13651.

La toxina contenida en las plantas transgénicas imparte a las plantas
tolerancia frente a_insectos dafiinos. Tales insectos pueden estar en cualquier
grupo taxondmico de insectos, aunque se encuentran especialmente de manera
habitual en los escarabajos (Coledpteros), en los insectos de doble ala (Dipteros)
y en las mariposas (Lepidépteros).

Las plantas transgénicas que contienen uno o més genes que
codifican para una resistencia insecticida y expresan una o mas toxinas son
conocidas y algunas de ellas estén disponibles comercialmente. Ejemplos de tales
plantas son: YieldGand® (variedad de malz que expresa una toxina CrylA(b));
YieldGard Rootworm® (variedad de malz que expresa una toxina CrylliB(b1));
YieldGard Plus® (variedad de malz que expresa una toxina CrylA(b) y una
CrylliB(b1) ); Starink® (variedad de malz que expresa una toxina Cry9(c));
Herculex |® (variedad de malz que expresa una toxina CrylF(a2) y ia enzima
fosfinotricina N-acetiltransferasa (PAT) para lograr tolerancia al herbicida
glufosinato de amonio); NuCOTN 33B® (variedad de algodon que expresa una
toxina CrylA(c)); Boligard |® (variedad de algoddn que expresa una toxina
CrylA(c)); Boligard |I® (variedad de algoddn que expresa una toxina CrylA(c) y

233
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una CryllA(b)); VIPCOT® (variedad de algodén que expresa una toxina VIP);
Newleaf® (variedad de papa que expresa una toxina CrylllA); NatureGard vy
Protecta®.
Ejemplos ulteriores de tales cultivos transgénicos son:
1. Malz Bt11 de Syngenta Seeds SAS, Chemin de I'Hobit 27, F-31 790 St.
Sauveur, Francla, nimero de registro C/FR/96/05/10. Zea mays genéticamente

modificado que se ha mostrado resistente al ataque del gorgojo del malz suropeo
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(Ostrinia -nubilalis y Sesamia nonagrioldes) por expresion transgénica de una -

toxina CrylA(b) truncada. El mailz Bt11 también expresa en forma transgénica la
enzima PAT para lograr tolerancia al herbicida glufosinato de amonio.

2. Mafz Bt176 de Syngenta Seeds SAS, Chemin de I'Hobit 27, F-31 790 St.
Sauveur, Francia, nimero de registro C/FR/96/05/10. Zea mays genéticamente
modificado que se ha mostrado resistente al ataque del gorgojo del malz europeo
(Ostrinia nubilalis y Sesamia nonagrioides) por expresion transgénica de una
toxina CrylA(b).

3. Malz MIR604 de Syngenta Seeds SAS, Chemin de I'Hobit 27, F-31 790
St. Sauveur, Francia, nimero de registro C/FR/96/05/10. Malz que se ha
mostrado resistentse a los insectos por expresién transgénica de una toxina CrylllA
modificada. Esta toxina es Cry3A055 modificada por insercién de una secuencia
de reconocimiento de catepsina-D-proteasa. La preparacién de dichas plantas de
maiz transgénicas se describe en WO 03/018810.

4. Mafz MON 863 de Monsanto Europe S.A. 270-272 Avenue de Tervuren,
B-1150 Bruselas, Bélgica, nimero de registro C/DE/02/9. MON 863 expresa una
toxina CryllIB(b1) y tiene resistencla a clertos insectos Coledpteros.

5. Algodén IPC 531 de Monsanto Europe S.A. 270-272 Avenue de
Tervuren, B-1150 Bruselas, Bélgica, niimero de registro C/ES/96/02.
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6. Malz 1507 de Pioneer Overseas Corporation, Avenue Tedesco, 7 B-1160
Bruselas, Bélgica, nlGmero de registro C/NL/00/10. Malz genéticamente
modificado para la expresion de la proteina Cry1F para lograr resistencia a ciertos
insectos Lepidépteros y de la protelna PAT para lograr tolerancia al herbicida
glufosinato de amonio.

. 7. Malz NK603 x MON 810 de Monsanto Europe S.A. 270-272 Avenue de
Tervuren, B-1150 Bruselas, Bélgica, nimero de registro C/GB/02/M3/03. Consiste
en variedades de malz hibrido cultivadas convencionalmente cruzando las
variedades genéticamente modificadas NK603 y MON 810. El mafz NK603 x
MON 810 expresa de manera transgénica la protelna CP4 EPSPS, obtenida de
Agrobacterium sp. cepa CP4, que imparte tolerancia al herbicida Roundup®
(contiene glifosato), y también una toxina CrylA(b) obtenida de Bacillus
thuringiensls subsp. kurstaki que genera tolerancia a clertos Lepiddpteros, incluye
el gorgojo del malz europeo.

Los cultivos transgénicos de plantas que poseen resistencia a insectos se
describen también en BATS (Zentrum flr Biosicherheit und Nachhaltigkeit,
Zentrum BATS, Clarastrasse 13, 4058 Basel, Suiza) Informe 2003, (http://bats.ch).

El tdrmino "cultivos” debe entenderse como incluyente también de plantas
de cultivo que han sido asl transformadas mediante la utilizacién de técnicas de
ADN recombinante que son capaces de sintetlzar sustancias antipatégenas
teniendo una accién selectiva, tal como, por ejemplo, las asf llamadas “proteinas
relacionadas con la patogénesis“ (PRPs, remitirse al ej. EP-A-0 392 225). Ejemplo
de tales sustancias antipatdgenas y de plantas transgénicas capaces de sintetizar
tales sustancias antipatdgenas se conocen, por ejemplo, de EP-A-Q 392 225,
WO 95/33818, y EP-A-0 353 191. Los métodos para producir tales plantas
transgénicas son generalmente conocidos por los expertos en la técnica y se

describen, por ejemplo, en las publicaciones anteriormente mencionadas.
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Las sustancias antipatdgenas que pueden expresarse por dichas plantas

transgénicas incluyen, por ejemplo, bloqueadores de canales de iones, tales como
blogueadores de canales de sodio y de calcio, por ejemplo las toxinas virales
KP1, KP4 o KP8; estilbeno sintasas; bibencil sintasas; quitinasas; glucanasas; las
asl llamadas “proteinas relacionadas con patogénesis™ (PRPs; véase por ej. EP-
A-0 392 225); sustanclas antipatbgenas producidas por microorganismos, por
ejemplo antibi6ticos péptidos o antibiéticos heterociclicos (remitirse por ej.
WO 95/33818) o factores proteicos o polipéptidos implicados en la proteccion
contra agentes patégenos de las plantas (asi lamados "genes de resistencia a las
enfermedades de las plantas”, segln se describen en WO 03/000906).

Otras 4reas de aplicacién de los ingredientes activos de acuerdo con la
invenciébn son la proteccion de productos almacenados y lugares de
almacenamiento y la proteccién de material, como por ejemplo madera, textiles,
revestimientos de pisos o edificios, y, en el sector de higiene, en particular la
proteccién de seres humanos, animales domésticos y de ganado productivo en
contra de plagas del tipo anteriormente mencionado.

La invencién, por consiguiente, también se refiere a composiciones
pesticidas tales como concentrados emuisionables, concentrados en suspension,
soluciones directamente pulverizables o diluibles, pastas diseminables,
emulsiones para diluir, polvos solubles, polvos diseminables, polvos
humededibles, polvillos, granulos o encapsulaciones en sustancias poliméricas,
los cuales comprenden — al menos — uno de los ingredientes activos de acuerdo
con la invencién y que deben seleccionarse con el objetivo de satisfacer .los
objeﬁvoé deseados y las clrcunstancias predominantes.

En estas composiciones, el ingrediente activo se emplea de forma pura, un
ingrediente activo sélido por ejemplo en un tamafio de particula especifico, o,

preferentemente, de manera conjunta con — al menos — uno de los auxiliares
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utilizados convencionalmente en la técnica de la formulacién, tales como cargas,
por ejemplo solventes o portadores sdlidos, o tales como compuestos
tensoactivos (surfactantes).

Ejemplos de solventes adecuados son: hidrocarburos arométicos no
hidrogenados o parciaimente hidrogenados, preferentemente las fracciones Cg a
Ci2 de alquilbencenos, tales como mezclas de xileno, naftalenos alquilados o
tetrahidronaftaleno, hidrocarburos alifaticos o cicloalifaticos, tales como parafinas
o ciclohexano, alcoholes como el etanol, propanol o butanol, glicoles y sus éteres
y ésteres tales como propilen glicol, dipropilenglicoléter, etilenglicoléter o
monometiléter de etilenglicol 0 monoetiléter de etilenglicol, cetonas, tales como
ciclohexanona, isoforona o alcohol diacetona, solventes fuertemente polares, tales
como N-metilpimolid-2-ona, sulféxido dimetilico o N,N-dimetiiformamida, agua,
aceites vegetales epoxidados o0 no epoxidados, tales como aceite de colza
epoxidado o no epoxidado, aceite de ricino, aceite de coco o aceite de soja, y
aceites de silicona.

Los portadores sdlidos que se usan por ejemplo para polvillos y polvos
diseminables son, como regla, minerales naturales molidos tales como calcita,
falco, caolin, montmorillonita o attapulguita. Con el objetivo de mejorar las
propiedades flsicas, también se puede agregar sllices altamente dispersas o
polimeros absorbentes altamente &Isparsos. Portadores en particulas
adsorbentes adecuados para granulos son de tipos porosos..tales como piedra
pémez, arenisca de ladrillo, sepiolita o bentonita, y materiales portadores no
adsorbentes adecuados son calcita o arena. Ademas, pueden utilizarse un gran
nimero de materiales granulados de naturaleza organica o inorganica, en
particular dolomita o rasiduos de plantas molidos.

Compuestos tensoactivos adecuados son, dependiendo del tipo de

ingrediente activo a ser formulado, surfactantes no idnicos, catiénicos y/o
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aniébnicos o mezclas de surfactantes que tienen buenas propledades
emulsionantes, dispersantes y humidificantes. Los surfactantes mencionados a
continuacion deben sélo considerarse como ejemplos; un gran ndmero de
surfactantes ulteriores que son convencionalmente utillzados en la técnica de la
formulacién y que son adecuados de acuerdo con la invencion se describen en la
literatura relevante.

Los surfactantes no i6nicos adecuados son, en particular, derivados del
éter poliglicol de alcoholes alif'éticos o cicloalifaticos, de acidos grasos saturados o
insaturados o de alquilfenoles que pueden contener entre alrededor de 3 vy
alrededor de 30 grupos glicoléter y entre alrededor de 8 y alrededor de 20 &tomos
de carbono en el radical hidrocarburo (ciclo) alifatico o entre alrededor de 6 y
alrededor de 18 atomos de carbono en la porcién alquilo de los alquilfenoles.
También son adecuados los aductos de 6xido de polietileno solubles en agua con
polipropilenglicol, etilendiaminopolipropilenglicol o alquilpolipropilenglicol que
tengan entre 1 y alrededor de 10 a4tomos de carbono en la cadena alqulilica y
entre alrededor de 20 y alrededor de 250 grupos etilenglicoléter y entre alrededor
de 10 y alrededor de 100 grupos propilenglicoléter. Normalmente, los compuestos
anteriormente mencionados contienen de 1 a alrededor de 5 unidades etilenglicol
por unidad de propilenglicol. Ejemplos que podrlan mencionarse son
nonitfenoxipolietoxietanol, poliglicoléter de aceite de ricino, aductos de éxido de
polipropilenglicol/  polietileno, tributilfenoxipolietoxietanol, polietilenglicol u
octilfenoxipolietoxietanol. También son adecuados los ésteres de acidos grasos
de polioxietilensorbitan, tal como trioleato de polioxietilensorbitan.

Los surfactantes catibnicos son, especialmente, sales de amonio
cuatemnarias que tienen generalmente por lo menos un radical alquilo de entre
alrededor de 8 a alrededor de 22 atomos de carbono como sustituyentes y como

sustituyentes ulteriores (no halogenados o halogenados) radicales de alquilos
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inferior o radicales hidroxialquilo o bencilo. Las sales estan preferentemente en
forma de haluros, metilsulfatos o etilsulfatos. Ejemplos son cloruro de
esteariltrimetilamonio y bromuro de bencilbis{(2-cloroetil)etilamonio.

Ejemplos de surfactantes anlénicos adecuados son jabones solubles en
agua o compuestos tensoactivos sintéticos solubles en agua. Ejemplos de
jabones adecuados son las sales alcalinas, alcalinotérreas o de amonio (no
sustituido o sustituido) de acidos grasos que tienen alrededor de 10 a alrededor
de 22 4tomos de carbono, tales como las sales de sodio 0 potasio del acido oleico
o estedrico, o de mezclas naturales de 4cidos grasos que se obtienen por ejemplo
del aceite de coco o del aceite de sebo; también deben mencionarse los
metiltauratos de acido graso. Sin embargo, los surfactantes sintéticos se utilizan
con mayor frecuencia, en particular sulfonatos grasos, sulfatos grasos, derivados
de bencimidazol sulfonado o alquilarilsulfonatos. Como regla, los sulfonatos
grasos y los sulfatos grasos estin presentes como las sales alcalinas,
alcalinotérreas o de amonio (no sustituldo o sustituido) y generalemente tienen
un radical alquilo de entre alrededor de 8 y alrededor de 22 atomos de carbono,
alquilo también debe entenderse como que incluye la porcién alquilo de radicales
acilo; ejemplos que pueden mencionarse son las sales de sodio o de calcio de
acido lignosulfdnico, del éster dodecilsulfarico o de una mezcla de sulfato de
alcohol graso preparada de acidos grasos naturales. Este grupo también incluye
las sales de los ésteres sulfuricos y acidos sulfdnicos de aductos de 6xido de etilo
! alcoholes grasos. Los derivados de bencimidazol sulfonados contienen
preferentemente 2 grupos sulfonilo y un radical de é&cido graso de
aproximadamente 8 a 22 &tomos de carbono. Ejemplos de alquilarilsulfonatos son
las sales de sodio, calcio o trietanclamonio, de 4cido decilbencensulfénico, de
acido dibutilnaftalensulfénico o de un condensado de acido naftalensulfénico /

formaldehido. También son posibles, ademas, fosfatos adecuados, tales como
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sales del éster fosforico de un aducto de éxido de p-nonilfenol/(4-14)etileno, o
fosfolipidos.

Como regla, las composiciones que abarcan de 0,0001 a 99,9999 %, en
particular 0,1 a 95%, de ingrediente activo, y 0.9001 a 99,99998%, en particular 5 a
99,9%, de — al menos — un auxiliar sélido o liquido, silendo esto posible, como
regla, para 0 a 25%, en particular 0,1 a 20%, de las composiclones a ser
surfactantes (% en cada caso es por ciento en peso). Mientras que las
composiciones concentradas son mas preferidas como productos comercialmente
disponibles, el usuario final usa, ct;mo regla, composiciones diluidas que poseen
concentraciones considerablemente menores de ingrediente activo.

La actividad de las composiciones de acuerdo con la invencién puede
ampliarse de manera considerable, y adaptarse a circunstancias predominantes,
mediante el agregado de otros ingredientes activos desde el punto de vista
insecticida o acaricida. Las adiciones adecuadas para ingredientes activos aquil
son, por ejemplo, representantes de las siguientes clases de ingredientes activos:
compuestos organofosforados, derivados de nitrofenol, tioureas, hormonas
juveniles, formamidinas, derivados de benzofenona, ureas, derivados de pirol,
carbamatos, piretroides, hidrocarburos clorados, acilureas, derivados del
piridiimetilonamino, macrdlidos, neonicotinoides y preparaciones de Bacillus
thuringiensis.

Ejemplos de socios del mezclado especialmente adecuados Incluyen

compuestos seleccionados del siguiente grupo M:

Grupo M: socios del mezclado especialmente adecuados para los
compuesios de la férmula |:

azamefifos; clorfenvinfos; cipermetrina, c¢ipermetrina high-cis; ciromazina;
dlafentiurén; diazindn; diclorvds; dicrotofds; diciclanil; fenoxicarb; fluazurdn;
furatiocarb; isazofés; iodfenfés; quinopreno; lufenurdn; metacrifés; metidation;
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monocrotofds; fosfamidén; profenofds; diofenolan; un compuesto obtenible de la
cepa de Bacillus thuringiensis GC91 o de la cepa NCTC11821; pimetrozina;
bromopropilato; metopreno; disulfotén; quinalfés; tau-fluvalinato; tiociclam;
tiometén; aldicarb; azinfés-metilo; benfuracarb; bifentrina; buprofecin; carbofuran;
dibutilaminotio; cartap; clorfluazurén; clorpirifds; ciflutrina; lambda-cihalotrina; alfa-
cipermetrina; zeta-cipermetrina; deltametrina;  diflubenzurén; endosulfan;
etiofencarb; fenitrotién; fenobucarb; fenvalerato; formotién; metiocarb; heptenofés;
imidacloprid; tiametoxam; clotianidin; isoprocarb; metamidofés; metomil; mevinfés;
paratién; paration-metilo; fosalona; pirimicarb; propoxur; teflubenzurén; terbufos;
triazamato; fenobucarb; tebufenozida; fipronil; beta-ciflutrina; silafluofen;
fenpiroximato; piridaben; fenazaquin; pirproxifen; pirimidifen; nitenpiram;
acetamiprid; emamectina; emamectina-benzoato; spinosad; un extracto' de planta
que funciona activamente contra los insectos; una preparacidn que incluye
nematodos y es activa contra los insectos; una preparacion obtenible del Bacillus
subtilis; una preparacién que incluye hongos y es activa contra los insectos; una
preparacién que incluye virus y es activa contra los Insactos; clorfenapir; acefato;
acrinatrin; alanicarb; alfametrina; amitraz;, AZ 60541, azinfés A; azinfoés M;
azociclotin; bendiocarb; bensultap; beta-ciiutrina; BPMC; brofenprox; bromofés A;
bufencarb; butocarboxin; butilpiridaben; cadusafds; carbarilo; carbofenotion;
cloetocarb; cloretoxifés; clormefds; cis-resmetrina; clocitrina; clofentezina;
cianofds; cicloprotrina; cihexatina; demetdn M; demetén S; demetdn-S-metilo;
diclofention; diclifés; dietién; dimetoato; dimetilvinfés; dioxatién; edifenfos;
esfenvalerato; etién; etofenprox; etoprofés; etrimfés; fenamifds; éxido de
fenbutatina; fenotiocarb; fenpropatrina; fenpirad; fention; fluacinam; flucicloxuron;
fiucitrinato; flufenoxurén; flufenprox; fonofds; fostiazato, fubfenprox; HCH;
hexaflumurén; hexitiazox; IKI-220; iprobenfés; isofenfos; isoxation; ivermectina;

malation; mecarbam; mesulfenfos; metaldehido; metolcarb; milbemectina;
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moxidectina; naled; NC 184; ometoato; oxamllo; oxidemetén M; oxideprofés;
permetrina; fentoato; forato; fosmet; foxim; pirimifés M; pirimifés E; promecarb;
propafés; protiofds; protoato; piraclofés; piradafention; piresmetrina; piretrum;
tebufenozida; salitién; sebufds; sulfotep; sulprofés; tebufenpirad; tebupirimfés;
teflutrina; temefds; terbam; tetraclorvinfés; tiacloprid; tiafenox; tiodicarb; tiofanox;
tionazin; turingiensina; tralometrina; triarateno; triazof6s; triazurdn; triclorfon;
triflumurén; trimetacarb; vamidotion; xililcarb; Y1 5301/5302; cetametrina; DPX-
MP062 — indoxacarb; metoxifenozida; bifenazato; XMC (3,5-xilimetilcarbamato);
o los hongos patdégenos Metarhizium anisopliae.

Las siguientes mezclas de compuestos de la férmula 1 con un miembro del
grupo M son preferidas (en el sigulente listado, "M® significa un miembro
seleccionado del grupo M. )

T1.1+M; T383 +M; T37.3 + M; T20.1 + M; T1.3 + M; T1.121 + M; T2.1 +
M; T2.3 + M; T6.1 + M; T6.3 + M; T7.1 + M; T7.3 + M; T21.3 + M; T223 + M;
T46.1 + M; T46.3 + M; T60.1 + M; T50.3 + M; T51.1 + M; T51.3 + M; T52.1 + M;
T52.3 + M; T53.1 + M; T53.3 + M; T72.1 + M; T72.3 + M; T72.207 + M; T72.273 +
M; T73.1 + M; T73.3 + M; T73.207 + M; T73.273 + M; T74.1 + M; T743 + M;
T75.1 + M; T756.3 + M; T76.1 + M; T76.3 + M; T77.1 + M; T77.3 + M; T78.1 + M;
T78.3 + M; T79.1 + M; T80.3 + M; T81.1 + M; T81.3 + M; T82.1 + M; T83.3 + M;
T84.3 + M and T85.3 + M; P2.001 + M; P2.002 + M; P2.003 + M; P2.004 + M,
P2.005 + M; P2.006 + M; P2.007 + M; P2.008 + M; P2.009 + M; P2.010 + M;
P2.011 + M; P2.012 + M; P2.013 + M; P2.014 + M; P2.015 + M; P2.016 + M;
P2.017 + M; P2.018 + M; P2.019 + M; P2,020 + M; P2.021 + M; P2.022 + M;
P2.023 + M; P2.024 + M; P2.025 + M; P2.026 + M; P2.027 + M; P2.028 + M;
P2.029 + M; P2.030 + M; P2.031 + M; P2.032 + M; P2.033 + M; P2.034 + M;
P2.035 + M; P2.036 + M, P2.037 + M; P2.038 + M; P2.039 + M; P2.040 + M;
P2.041 + M; P2.042 + M; P2.043 + M; P2.044 + M; P2.045 + M; P2.046 + M;
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P2.047 + M; P2.048 + M; P2.049 + M; P2.050 + M; P2.051 + M; P2.052 + M;
P2.053 + M; P2.054 + M; P2.055 + M; P2.056 + M; P2.057 + M; P2.058 + M;
P2.059 + M; P2,060 + M; P2.061 + M; P2.062 + M; P2.063 + M; P2.064 + M;
P2.065 + M; P2.066 + M; P2.0687 + M; P2.068 + M; P2.069 + M; P2.070 + M;
P2.071 + M; P2.072 + M; P2.073 + M; P2.074 + M; P2.075 + M; P2.076 + M;
P2.077 + M; P2.078 + M; P2.079 + M; P2.080 + M; P2,081 + M; P2.082 + M;
P2.083 + M; P2.084 + M; P2.085 + M; P2.086 + M; P2.087 + M; P2.088 + M;
P2.089 + M; P2.090 + M; P2.091 + M; P2.082 + M; P2.093 + M; P2.094 + M;
P2.095 + M; P2.096 + M; P2.097 + M; P2.098 + M; P2.099 + M; P2.100 + M;
P2.101 + M; P2.102 + M; P2.103 + M; P2.104 + M; P2.105 + M; P2.106 + M;
P2.107 + M; P2.108 + M; P2.109 + M; P2.110 + M; P2.111 + M; P2.112 + M;
P2.113 + M; P2.114 + M; P2.115 + M; P2.116 + M; P2.117 + M; P2.118 + M;
P2.119 + M; P2.120 + M; P2.121 + M; P2.122 + M; P2.123 + M; P2.124 + M;
P2.125 + M; P2.126 + M; P2.127 + M; P2.128 + M; P2.129 + M; P2.130 + M;
P2.131 + M; P2.132 + M; P2.133 + M; P2.134 + M; P2.135 + M; P2.138 + M;
P2.137 + M; P2.138 + M; P2.139 + M; P2.140 + M; P2.141 + M; P2.142 + M;
P2.143 + M; P2.144 + M; P2.145 + M; P2.146 + M; P2.147 + M; P2.148 + M;
P2.149 + M; P2.150 + M; P2.151 + M; P2.152 + M; P2.1563 + M; P2.154 + M;
P2.165 + M; P2.156 + M; P2.157 + M; P2.158 + M; P2.159 + M; P2,160 + M;
P2.161 + M; P2.162 + M; P2.163 + M; P2.164 + My P2.165 + M.

Las composiciones también pueden incluir auxiliares sélidos o liquidos
ulteriores, tales como estabilizantes, por ejemplo aceites vegetales no epoxidados
0 epoxidados (por ejemplo aceite de coco, aceite de colza o aceite de soja
epoxidado), antiespumantes, por ejemplo aceite de silicona, conservantes,
reguladores de viscosidad, aglutinantes y agentes de la pegajosidad, fertilizantes

u otros ingredientes activos para lograr efectos especificos, por ejemplo
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bactericidas, funguicidas, nematocidas, activadores de plantas, molusquicidas or
herbicidas.

Las composiciones de acuerdo con la invencién se preparan de un modo
conocido per se, en ausencia de auxiliares por ejempio moliendo, filtrando y/o
comprimiendo un ingrediente sélido activo y en presencla de por lo menos un
auxiliar por ejemplo mezclando bien y/o moliendo el ingrediente activo con el
auxiliar (auxiliares). Estos procesos para la preparacion de las composiciones y el
uso de los compuestos de la férmula | para el preparado de estas composiciones
son también un objeto de la invencion.

Los métodos de aplicacién para las composiciones, esto es los métodos
para el control de plagas del tipo anteriormente mencionado, tales como rociar,
atomizar, espolvorear, cepillar, recubrir, esparcir o verter — que deben
seleccionarse para alcanzar los objetivos deseados de las circunstancias
predominantes — y la utilizacion de las composiciones para el control de plagas
del tipo anteriormente mencionado son otros objetivos de la invenclén. Los Indices
tipicos de concentracién estan entre 0,1 y 1000 ppm, preferentemente entre 0,1 y
500 ppm, de ingrediente activo. El Indice de aplicacibn por hectirea es
generalmente 1 a 2000 g de ingrediente activo por hectarea, en particular 10 a
1000 g/ha, preferentemente 10 a 600 g/ha.

Un método preferido de aplicacién en el area de la proteccion de cultivos es
aplicacién al follaje de las plantas (aplicacion foliar), esto es posible para
seleccionar frecuencia e Indice de aplicacidon para que coincidan el riesgo de
infestacién con la peste en cuestién. Alternativaments, .el ingrediente activo puede
alcanzar las plantas a través del sistema de ralces (accién sistémica), empapando
el emplazamiento de las plantas con una composicién liquida o incorporando el
ingrediente activo en forma sélida dentro del emplazamiento de las plantas, por

ejemplo en la tierra, por ejemplo en forma de grénulos (aplicacion en la tierra). En
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el caso de cultivos de arroz, tales granulos pueden medirse dentro del arrozal
inundado.

Las composiciones de acuerdo con la invenclién son también adecuadas
para proteger el material de propagacion de plantas, por ejemplo semillas, tales
como frutales, tubérculos o granos, o plantas de vivero, contra las plagas del tipo
mencionado anteriormente. El material de propagacién puede tratarse con las
composiciones antes de plantar, por ejemplo la semilla puede tratarse antes de
sembrar. De manera altemnativa, las composiciones pueden aplicarse a granos
(revestimiento), o bien empapando los granos en una composicion liquida o
aplicando una capa de una composicidén sélida. También es posible aplicar las
composiciones cuando el material de propagacion se planta en el sitio de
aplicacion, por ejemplo en el surco de las semillas durante la siembra. Estos
métodos de tratamiento para el material de propagacién de plantas y el material
de propagacion de plantas asl tratado son objetivos adicionales de la invencion.

Los ejemplos que siguen intentan llustrar la invencién. Sin embargo, no
limitan la Invencién. Las temperaturas se muestran en grados Celsius. La

abreviatura "P. F." significa “"punto de fusién".

Ejemplos de preparacion

Eiemplo P1
1

XX,

COOH
1,9 g (14,7 mmol) de N-clorosuccinimida y 10 mg de nitrlo 2,2'-
az;)isobutlrico se agregan a la suspensién de 2,5 g (13,3 mmol) de 2-amino-3-
carboxi-naftaleno en 100 mi de tetraclorometano. La mezcla reactiva se revueive
durante18 horas a temperatura ambiente, se trata con 250 ml de solucién de

cloruro de sodio acuoso y se remueve con acetato etllico (3 x 250 ml). Las capas



ok

organicas combinadas se secan sobre sulfato de magnesio y se filtran, y el filtrado
se concentra en vacio. Esto proporciona el compuesto del titulo en la forma de un
sélido marrén ['H-RMN (CDCls): 8,53 (s, 1H), 7,98 (d, 1H), 7.'}3 (d, 1H), 7,55 (t,
1H), 7,25 (t, 1H)).

Ejemplo P2
FS
N
XY A
0 7 \
o) =~

En una atmésfera de nitrégeno se agregan 0,5 ml (5,75 mmol} de cloruro
de oxalilo en forma de gotas a temperatura ambiente revolviendo hasta una
suspension de 295 mg (1,0 mmol) de 5-carboxi-1-(3-cloropirid-2-il}-3-trifluormetil-
pirazol en 2 ml de diclorometano. La mezcla reactiva se revuelve durante 1 hora y
luego se agrega en forma de gotas a una solucién de 0,25 g (1 mmol) del
compuesto del titulo del Ejemplo P1 en una mezcla de 20 ml de diclorometano y
0,38 ml de trietlamina. La mezcla reactlva se revuelve posteriormente durante 3
horas. Se agregan otros 0,7 ml de trietilamina, seguidos por el agregado de una
porcién simple de 0,22 ml (2,8 mmol) de cloruro de &cido metansulfénico. La
mezcla reactiva se revuelve luego durante 18 horas y se concentra en vaclo, y el
residuo se purifica medlante cromatografla en columna [gel de sllice;
hexano/acetato de etilo (3:1)], lo cual proporciona el compuesto del titulo ['H-RMN
(CDCls): 8,78 (s, 1H), 8,61 (m, 1H), 8,30 (m, 2H), 8,03 (dd, 1H), 7,78 (m, 1H), 7,67
(m, 1H), 7,56 (m, 2H); EM (electropulverizacién): 477, 479, 481 (M+H)")].

Ejemplo P3



HCHy (T1.1)

En una atmésfera de nitrdgeno se agrega 1 mi de una solucién (2,0 M) de
metilamina en tetrahidrofurano anhidro con agitacién hasta una solucion de 0,07 g
(0,15 mmol) del compuesto del titulo del Ejemplo P2 en 5 ml of tetrahidrofurano
anhidro. La mezcla reactiva se calienta a 50° durante 1 hora, se deja enfriar a
temperatura amblente y se concentra en vaclo, y el residuo se purifica por
cromatografla en columna [gel de sllice; hexano, seguido de hexano/acetato de
etilo (3:1)], que da el compuesto del tiulo T1.1 ['H-RMN (DMSO-dg): 10,80 (s,
1H), 8,53 (d, 1H), 8,45 (br s, 1H), 8,21 (m, 2H), 8,08 (m, 2H), 7,87 (s, 1H), 7,78 (t,
1H), 7,70 (t, 1H), 7,64 (dd, 1H), 2,70 (d, 3H); EM (electropulverizacion): 508, 510,
512 (M+H)")].

Ejemplo P4
NH,
I\ OCH,
-
N” "CH,

0,91 ml (8,46 mmol de acetoacetato de metilo y 1,98 mi (16,9 mmol) de
tetracloruro de estafio se agregan a una solucién de 1 g (8,46 mmol) de 1-amino-
2-ciano-benceno en 20 mi de tolueno. La mezcla reactiva se calienta hasta reflujo
durante 2 horas, se deja enfriar hasta temperatura ambiente y se concentra en
vaclo. El residuo se suspende en 250 mi de solucién de carbonato de sodio
acuoso, y la suspension se agita durante 30 minutos, se la deja reposar durante

toda la noche y luego se extrae con acetato etllico (3 x 250 ml). Las capas
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organicas combinadas se secan sobre sulfato de magnesio y se filtran, el filtrado
se concentra en vacio, y el residuc sélido amarillo se tritura con éter dietllico. Esto
otorga el compuesto del titulo en forma de un polvo amarillo ['H-RMN (CDCl,):
7.88 (d, 1H), 7,77 (d, 1H), 7,68 (m, 1H), 7,43 (m, 1H), 7,06 (br s, 2H), 3,96 (s, 3H),
2,82 (s, 3H); EM (eloctr.opulverizacién): 217 (M+H)")].

Ejemplo P5
F,C
C
=N
NN 1 =
N
N/
= o]
l P
N CH,

En una atmdsfera de nitrdgeno 4 gotas de N,N-dimetiformamida y luego
0,08 ml (0,93 mmol) de cloruro de oxalilo se agregan en forma de gotas a
temperatura ambiente revolviendo hasta una suspension de 250 mg (0,86 mmol)
de 5-carboxi-1-(3-cloropirid-2-il)-3-trifluormetil-pirazol en 10 ml de diclorometano.
La mezcla reactiva se revuelve durante 1 hora, el solvente se remueve en vaclo, y
el residuo se co-evapora tres veces con tolueno y luego se suspende en 3 ml de
tolueno para resultar en la suspensién "A". 105 mg (0,858 mmol) de 4-
dimetilaminopiridina se agregan a una suspensién de 185 mg (0,858 mmol) del
compuesto del titulo del Ejemplo P4 en 3 ml de tolueno para otorgar la suspensién
“B". La suspension "A" se agrega a la suspensién “B*, por un traslado completo de
la suspensién “A” al frasco de reaccién el recipiente que contiene la suspension
"A” se enjuaga con una pequefia cantidad de una mezcla de folueno y algunas
gotas de N,N-dimetilformamida. La mezcla reactiva se calienta hasta reflujo
durante 3 horas y luego se deja enfriar hasta temperatura ambiente. El precipitado
amarillo se filtra y se lava con éter dietilico. El filtrado se lava con 10 ml de agua, y

el agua se vuelve a extraer con acetato etflico (2 x 50 ml). Las capas organicas
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combinadas se secan sobre sulfato de magnesic y se filtran, el filtrado se

concentra en vacio, y el residuo se purifica por cromatografifa de columna [gel de
sllice; hexano/ acetato de etilo (1:2)], los cual da el compuesto del titulo ['H-RMN
(CDCly): 8,66 (d, 1H), 8,09 (d, 1H), 8,03 (d, 1H), 7,86 {t, 1H), 7.67 (s, 1H), 7,67 (d,
1H), 7.45 (m, 1H), 7,40 (dd, 1H), 3,09 (s, 3H); EM (electropulverizaci6n): 458
((M+H)")].

Ejemplo P6

(138.3)
Se agregan 0,022 mi (0,262 mmol) de isopropilamina revolviendo hasta una

suspensién de 40 mg (0,087 mmol) del compuesto del titulo del Ejemplo P5 en 1
mi de tetrahidrofurano anhidro. La mezcla reactiva se calienta a 60° durante 90
minutos, se deja enfriar a temperatura ambiente y se concentra en vaclo, y el
residuo se purifica por cromatografla de columna [gel de sllice;
metanol/diclorometano (1:9)], que da el compuesto del titulo T38.3 ['H-RMN
(CDCl3): 11,17 (s, 1H), 8,42 (d, 1H), 8,09 (s, 1H), 7,81 (d, 1H), 7,71 (t, 1H), 7,70
(d, 1H), 7,60 (d, 1H), 7,48 (t, 1H), 7,36 (m, 1H), 6,31 (d, 1H), 4,23 (m, 1H), 2,30 (s,
3H), 1,16 (d, 6H); EM (electropulverizacion): 517 (M+H)")].

Eiemplo P7
NH,

| [ o
-
N~ “CH,
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Comenzando por 1-amino-2-ciano-ciclopent-1-eno, puede prepararse el
compuesto del titulo de manera analoga al procedimiento descripto en el Ejemplo
P4 ['H-RMN (CDCla): 5,77 (br s, 2H), 3,90 (s, 3H), 2,97 (m, 2H), 2,70 (m, 2H),
2,15 (m, 2H); EM (electropulverizacién): 207 ((M+H)")].

Eiemplo P8
FS
| N
0 @
—d | N‘H ::/ \f>
Na. (o] —
He OCHs

En una atmésfera de nitrégeno 4 gotas de N,N-dimetilformamida y luego
0,16 ml (1,86 mmol) de cloruro de oxalilo se agregan en forma de gotas a
temperatura ambiente revolviendo hasta una suspesnién de 0,5 g (1,72 mmol) de
5-carboxi-1-(3-cloropirid-2-il}-3-trifluormetil-pirazol en 20 ml de diclorometano. La
mezcla reactiva se revuelve durante 80 minutos, el solvente se remueve en vaclo,
y el residuo se co-evapora tres veces con tolueno y luego se disuelve en 10 ml de
tetrahidrofurano para dar la solucion “A®. 0,24 ml (1,72 mmol) de trietilamina se
agregan a una suspensién de 195 mg (0,95 mmol) del compuesto del titulo del
Ejemplo P7 en 10 ml de tetrahidrofurano para dar la suspension “B". 5 ml de la
soluclén "A° se agregan en porciones durante un periodo de 30 minutos a la
suspension “B°. La mezcla reactiva se revuelve durante 2,5 horas, se trata con 10
mi de solucidn acuosa de carbonato de hidrégeno y sodio y se extrae con acetato
etllico (2 x 40 ml). Las capas organicas comblnadas se secan sobre sulfato de
magnesio y se filtran, el filtrado se concentra en vacio, y el residuo se purifica por
cromatografla en columna (gel de sllice; acetato etllico), que da el compuesto del
titulo ['H-RMN (CDCls): 10,15 (s, 1H), 8,49 (d, 1H), 7,92 (d, 1H), 7,45 (m, 1H),
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7.22 (s, 1H), 3,96 (s, 3H), 2,99 (m, 2H), 2,756 (m, 2H), 2,67 (s, 3H), 2,06 (m, 2H);
EM (electropulverizacién): 480 ((M+H)")].

Ejemplo P9

FS
|

0 "o

— I N“H ::/ \'>
Na. 0 —
H H,NYCH,

CH, (T37.3)

Se agregan 0,04 ml (0,47 mmol) de isopropilamina a temperatura ambiente
revolviendo hasta una ‘mezcla de 0,24 ml de una solucién (2,0 M) de
trimetilaluminio en hexano y 3 ml de diclorometano. La mezcla reactiva se
revuelve durante 40 minutos. Se agrega una solucién de 110 mg (0,22 mmol) del
compuesto del titulo del Ejemplo P8 en 3 mi de diclorometano, y la mezcla
reactiva se calienta hasta reflujo durante 6 horas, se deja enfriar hasta
temperatura amblente y reposar toda la noche y luego se vuelca en 20 ml de
agua. La mezcla se extrae con diclorometano (2 x 30 ml). Las capas orgénicas
combinadas se secan sobre sulfato de magnesio y se filtran, el filtrado se
concentra en vaclo, y el residuo se purifica por cromatografia en columna [gel de
sllice; hexano/ acetato de etilo (2:1), seguido de acetato etilico puro], que da el
compuesto del titulo T37.3 ['TH-RMN (CDCl,): 10,69 (s, TH), 8,49 (d, 1H), 7,88 (d,
1H), 7,70 (s, 1H), 7,42 (m, 1H), 5,89 (d, 1H), 4,24 (m, 1H), 2,87 (t, 2H), 2,57 (t,
2H), 2,49 (s, 3H), 2,02 (m, 2H), 1,19 (d, 6H); EM (electropulverizaclén): 507
((M+H)").

Ejemplo P10



R
74 %(V

Los compuestos alistados en la tabla P1 y P2 pueden prepararse de
manera analoga a los procedimientos descriptos en los Ejemplos P1 al P9. Los

puntos de fusién se muestran en °C. En las estructuras siguientes, los 4tomos de

hidrégeno terclario enlazados a 4tomos de carbono no estan ilustrados por ej. el

grupo

NH N
I
0 NH

se ilustra como sigue: o)
HC™ | "cH, H cJ\
3

H CH,
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Tabla P1;
Compuesto EM 'H-RMN P.F.
Estructura
T1.3 Electropulve | CDCl3: 8,43 (d, 1H),
rzacion: 7.91 (s, 1H), 7,81 (d,
3 536,538, | 1H), 7,64 (s, 1H), 7,59
540 (t, 2H), 7,33 (m, 2H),
o J N ((MH)). | 7,22 (m, 1H), 6,19 d,
| ! 1H), 4,19 (m, 1H), 1,18
/. —
AN 3
CH,
T1.121 Electropulve | CDCla: 10,95 (s, 1H),
rizacion: 8,43 (dd, 1H), 8,01 (s,
Fs 522,524, |1H),7,82(d, 1H), 7,64
§ 526 (d, 1H), 7,52 (s, 1H),
oo M ON (M+H)"). | 7.35(m, 3H), 7,18 (t,
| cl 1H), 2,77 (s, 3H), 2,71
N\.H /4 \ (8. 3H),
ggl o \=
H,c’N‘cH,
T2.1 Electropulve | DMSO-dg: 10,82 (s, 1H),
£ rizacion: 8,52 (dd, 1H), 8,47
> 584,586, | (d, 1H), 8,40 (d, 1H),
Y 588, 590 8,20 (d, 1H), 8,14 (d,
(M-H)Y"). 1H), 8,05 (s, 1H), 7,89

(m. 1H), 7,87 (s, 1H),
7.64 (dd, 1H), 2,69 (d,
3H),
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.78
Compuesto EM TH-RMN P.F.
Estructura
T2.3 Electropulve | DMSO-dg: 10,80 (s, 1H),
CF rizacion: 8,50 (dd, 1H), 8,42
3 614,616, | (d, 1H), 8,32 (d, 1H),
T N 618 8,19 (d, 1H), 8,14 (d,
o ’ ((M+H)"). | 1H), 8,01 (s, 1H), 7.89
| Cl
(s, 1H), 7.88 (m, 1H),
Ney o7 N\ 7.63 (dd, 1H), 3.92 (m,
g@ o \= 1H), 1,06 (d, 6H),
B
LN,
CH,
T6.1 Electropulve | DMSO-dg: 12,75 (s, 1H),
rizacion: 8,13 (d, 1H), 8,69 (s,
Fy 474,476 1H), 8,60 (d, 1H), 8,44
{ ((M+H)"). | (s, 1H), 8,31 (d, 1H),
oo MON 7.91 (m, 2H), 7.74 (dd,
cl 1H),7,55  (m, 3H),
o \=
H/ \cw
T6.3 Electropulve | DMSO-dg: 12,55 (s, 1H),
CF rizacién: 8,90 (d, 1H), 8,62 (s,
’ 502, 504 1H), 8,59 (d, 1H), 8,43
I N ((M+H)"). ] (s, 1H), 8,31 (d, 1H),

7.94 (d, 1H), 7,90 (d,
1H),7,73  (dd, 1H),
7,55 (m, 3H), 4,21 (m,
1H), 1,23 (d, 6H),
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EM

Compuesto 'H-RMN P.F.
Estructura
171 Electropulve | DMSO-dg: 10,80 (s, 1H),
rizacion:
552, 554, 8,52 (d, 1H), 8,42 (s,
556 . 1H), 8,20 (m, 2H), 8,11
(MH)) | (s, 1H), 8,05 (d, 1H),
7.88 (s, 1H), 7,75 (t,
1H), 7,64 (m, 2H), 2,70
(d, 3H),
T7.3 Electropulve | CDCls: 10,65 (s, 1H),
rizacién: 8,43 (d, 1H), 7,98 (s,
580, 582, 1H), 7,81 (d, 1H), 7,71
584 (s, 1H), 7,60 (d, 1H),
(M+H)"). 7,56 (d, 1H), 7,34 (m,
2H), 7,21 (t, 1H), 6,12
(d, 1H), 4,20 (m, 1H),
1,17 (d, 6H),
Electropulve | CDCls: 10,97 (s, 1H),
rizaclon: 8,46 (d, tH), 7,84 (m,
502, 504 2H), 7,75 (s, 1H), 7,72
(M+H)"). (m, 1H), 7,49 (m, 2H),

7.37 (m, 2H), 7.1 (d,
1H), 6,15 (d, 1H), 4,23
(m, 1H), 1,19 (d, 6H),
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EM

Compuesto 'H-RMN P.F.
Estructura
T22.3 Electropulve | CDCla: 11,00 (s, 1H),
B rizacion: 8,43 (d, 1H), 7,96 (d,
: 536, 538 1H), 7,87 (s, 1H), 7,84
B ((M#H)"). | (m, 2H), 7,58 (m, 2H),
o s 7.36 (m, 1H), 7,05 (s,
O 1H), 6,12 (d. 1H), 4,20
O Ney o7 N (m, 1H), 1,20 (d, 6H),
cl ° =
PN
CH,
T46.1 261 -
F, 263
I
o ‘@
S | Ny :E/ \S
\ o \=
H’N‘cH,
T46.3 246 —
CF, 248
T
o " ol
S j Ny :E/ \S
\ 0 \=
LN
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Compuesto EM TH-RMN P.F.
Estructura
T60.1 145 —
147
CF,
Y
°  ql
)‘ | N"“H :;’ \'>
x 0 =
H’N‘CH,
T50.3 143 -
cF, 145
I N
0 o
)‘I | N‘H ::/ \;
"X 0 =
H,N CH,
CH,
T561.1 165 -
168
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Compuesto EM 'H-RMN P.F.

Estructura

T51.3 146 —
148

T52.1 211 -
213

T52.3 269 -

270
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B8
Compuesto EM 'H-RMN P.F.
Estructura
T53.1 183 -
185
T53.3 259 -
260
T72.1 226 —
CF, 228
I SN
o " o
..,IEI‘H ::/ \’>
i o —
/N\

ia
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Compuesto EM H-RMN P.F.
Estructura
T72.3 229 —
E 232
3
I N
0 " @l
N :’ \’>
nln o ——
H,NYCH,
CH,
T72.207 230 —
. 233
3
I W
o ol
Ny :’ \;
ll‘n o —
H’N
T72.273 184 -
F 186
3
I Sy
o " @
‘uN\H / \
QU &
H’N“c(cu,),cl-l,sCH,
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g3

Compuesto EM "H-RMN P.F.

Estructura

T73.1 205 -
207

T73.3 223 -
225

T73.207 192 -
194
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. 84
Compuesto EM 'H-RMN P.F.
Estructura
T73.273 Electropulve
rizacion:
580 .
((M+H)").
T74.1 133 -
‘, 135
B
o o
s ; Ny E/ \S
N\ 0o \=
H,CO
N
H™ ~CH,
T74.3 206 -
CF, 207
B
° N ol
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. 85
Compuesto EM TH-RMN P.F.
Estructura
T75.1 Electropulve | CDCls: 11,97 (s, 1H),
F rizacion: 8,50 (br s, 1H), 8,49 (dd,
: 489 1H), 8,00 (d, 1H), 7.87
| \N ((M+H)"). (dd, 1H), 7,69 {m, 1H),
HC © o al 7.81 (m, 1H), 7,45 (s,
1H), 7,41 (m, 1H), 3,09
@ Ny W N (d, 3H), 2,52 (s, 3H),
N 0 =
H’N“CH,
T75.3 Electropulve | CDCls: 12,06 (s, 1H),
rizacion: 8,49 (dd, 1H), 8,33 (m,
517 1H), 8,04 (d, 1H), 7,99
(M+H)Y). (d, 1H), 7,87 (dd, 1H),

769  (m, 1H), 7,61
(m, 1H), 7,44 (s, 1H),
7,41 (m, 1H), 4,30 (m,
1H), 2,52 (s, 3H), 1,35
(d, 6H),

T76.1
Fl
[ N
| cl
O s
o \=
NO, N

CDClj: 8,47 (d, 1H),
8,17 (s. 1H), 8,13 (d,
1H), 8,08 (m, 1H), 7,94
(d, 1H), 7,85 (d, 1H),
7,73 (s, 1H), 7,67 (m,
1H), 7,48 (m, 1H), 2,93
(d, 3H),
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86
Compuesto EM H-RMN P.F.
Estructura
T76.3 Electropulve | CDCla: 10,95 (s, 1H),
F rizacion: 8,59 (d, 1H), 8,47 (dd,
: 581 1H), 8,39 (s, 1H), 8,33
R (M+H)"). | (d, 1H), 8,30 (d, 1H),
, © < 8,04 (d, 1H), 7,89 (s,
1H), 7,84 (m, 1H), 7,56
Ny, b (m, 1H), 4,02  (m,
gg o \= 1H), 1,11 (d, 6H),
NO, N CH
CH,
T77.1 Electropulve | CDClj: 10,29 (s, 1H),
rzacion: 8,47 (dd, 1H), 7,85 (dd,
Fy 600 1H), 7,81 (s, 1H), 7,71
{ (M+H)"). | (s, 1H), 7,70 (d, 1H),
o. M N 7.63 (d, 1H), 7,40 (m,
Ci 1H), 7,38 (m, 1H),
NG, 7.33 (m, 1H), 6,26 (m,
gg] H 1H), 2,96 (d, 3H),
o \=
H’"‘cn,
T77.3 Electropulve | CDCla: 10,81 (s, 1H),
rizacion: 8,45 (dd, 1H), 7,93 (s,
CF, 628 1H), 7,83 (dd, 1H), 7,78
((M+H)"). | (s, 1H), 7,57 (d, 1H),

7,36 (m, 2H), 7,24 (m,
1H), 6,10 (d, 1H), 4,20
(m, 1H), 1,16 (d, 6H),
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. 87
Compuesto EM H-RMN P.F.
Estructura
T78.1 Electropulve | CDClj: 10,82 (br s, 1H),
rizacion: 8,50 (d, 1H), 8,05 (s,
Fy 519 1H), 7,93 (d, 1H), 7,84
4 (M+H)*). | (d, 1H), 7.79(d, 1H),
O O [ N 7.65 (m, 1H), 7,52 (m,
2 ci 1H), 7,45 (m, 1H),
No, 7 \ 7.28 (s, 1H), 6,58 (br s,
OO H 1H), 2,98 (d, 3H),
o \=
Na
H” “CH,
T78.3 Electropulve | CDCla: 11,02 (br s, 1H),
rizacion: 8,47 (d, 1H), 8,07 (s,
CF, 547 1H), 7,88 (d, 1H), 7,82
{ (M+H)). | (d, 1H), 7,73 (d, 1H),
o 0 M N 7,59 (m, 1H), 7,53 (m,
2 cl 1H), 7,48 (s, 1H), 7,40
No, F\ (m, 1H), 6,20 (br s,
OO 1H), 4,27 (m, 1H), 1,27
0 = (d, 6H),
NN CH
CH,
T79.1 Electropulve | CDCly: 9,15 (s, 1H),
E rizacion: 8,53 (dd, 1H), 8,22 (dd,
3 514 1H), 8,14 (d, 1H), 8,04
R (M+H)"). | (d, 1H), 7.83 (s, 1H),
cio a 7.66 (m, 1H), 7,47 (m,
! 2H), 2,77 (s, 3H),
a LD
s o =
N




EM

Compuesto 'H-RMN P.F.
Estructura
T80.3 Electropulve | CDCl3: 10,10 (s, 1H),
rizacion: 8,87 (d, 1H), 8,43 (d,
503, 505 1H), 8,09 (d, 1H), 7,85
((M+H)"). (d, 1H), 7,58 (m, 2H),
7,49 (m, 2H), 7,38 (m,
1H), 6,01 (d, 1H), 4,17
(m, 1H), 1,14 (d, 6H),
T81.1 Electropulve | CDCls: 10,20 (s, 1H),
rizacién: 8,46 (d, 1H), 7,94 (d,
489 1H), 7,87 (d, 1H), 7,84
((M+H)"). (s, 1H), 7,76 (t, 1H),
7,74 (d, 1H), 7,55 (t,
1H), 7,41 (m, 1H), 6,45
(m, 1H), 3,04 (d, 3H),
1,94 (s, 3H),
T81.3 Electropulve | CDCly: 10,49 (s, 1H),
rizacién: 8,44 (d, 1H), 7,93 (d,
517 1H), 7,92 (s, 1H), 7,85
((M+H)"). (d, 1H), 7,75 (t, 1H),

7.74 (d, 1H), 7,54 (t,
1H), 7,38 (m, 1H), 6,29
(d, 1H), 4,28 (m, 1H),
1,81 (s, 3H), 1,18 (d,
BH),
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. 89
Compuesto EM TH-RMN P.F.
Estructura
T82.1 Electropulve | DMSO-dg: 11,58 (s, 1H),
F rizaclon: 10,65 (s, 1H), 8,57
: 463 (dd, 1H), 8,26 (dd, 1H),
[ \N ((M+H)"). 7,87 (s, 1H), 7,84 (m,
1H), 7,68 (m, 1H), 7.44
(d, 1H), 7,40 (d, 1H),
7.21 (t, 1H), 7,03 (t, 1H),
2,82 (s, 3H),
Electropulve | CDCls: 11,22 (s, 1H),
rizacion: 8,90 (m, 1H), 8,44 (d,
503, 505 1H), 8,14 (d, 1H), 7,85
((M+H)"). (d, 1H), 7,78 (s, 1H),
7.54 (d, 1H), 7,40 (m,
2H), 7,30 (d, 1H), 6,22
(d, 1H), 4,25 (m, 1H),
1,22 (d, 6H),
T84.3 Electropulve | DMSO-dg: 13,48 (s, 1H),
F rizacién: 8,54 (d, 1H), 8,10 (d,
2 496, 498 1H), 8,02 (m, 2H), 7,56
] \N (M+H)"). (m, 1H), 7,46 (s, 1H),
o o 7.29 (s, 1H), 6,00 (s,
2H), 4,28 (m, 1H), 1,26
' M Ef \5 (d, BH),
o \=
AN._CH,
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) ‘
Compuesto EM "H-RMN P.F.
Estructura
T85.3 220 —
CF, 224
R
H ° :' Cl
i H
s .\
261-
263
T88.1 264-
0 266




307

. 91
Compuesto EM H-RMN P.F.
Estructura
T8e.1 27161-
o cn, 27
H,C O uo
HC o NN F
Br N y F
—d I N F
SN
T90.1 242-
.0 244
CH,
HC © N o
HC o N F
c
N
cl
T80.3 256-
‘o HyG 258
cHl
o0 N,
HC O H _ F
c“’/N N.,? F
"
NN
T91.1 265
o 267
.CH,
F O
H
X 0
F O H _ F
G N N4 E
— | *N F
X
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) 92 i
Compuesto EM "H-RMN P.F.
Estructura
T91.3 251-
H,G 253
CH,
F O
X o
F
0 H&;\_—-’F\
o] P
N. _N. F
o | N F
N"Ne
Tabla P2;
Comp. Estructura Datos Flsicos .
Nr. (EM., RMN, {
P.F. en °C) '
P2.001 O 524 (M+H)+)
cl
L AT
F
Wu
F N-N N
L
cl—\ - 0.
: CH, :
P2.002 Q 532 ((M+H)+) -
4
@\ N~
0 NT
] .
a
=N cl
F
F
F




93
Comp. Estructura I(:)Eah'jlos;;::gos
Nr. o ]
P.F. en °C)
P2.003 O 538 ((M+H)+)
Cl
PO S
F ¥
W H
F N—-N N
(o}
Ci / ) gH
CH,
P2.094 Q 547 ((M+H)+)
“‘/\:‘“"
a o)
(o] NH N| =N
/N
F
F F
P2.005 O 548 ((M+H)+)
Cl
F ~ A
F =
WLH
F N-N N
o 0" °NH
c—\ __ VL cH,
P2.006 550 ((M+H)+)

3



Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.007 @ 560 ((M+H)+)
Coe
o N’ \
o N o
H
HC /T N a
X ZN
HC ScH
F—1-F
F
P2.008 O 562 ((M+H)+)
S
NH HN Nl =
O vy
=N Cl
F
F
F
P2.009 562 ((M+H)+)

3l
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Comp. Estructura Datos Fll\:ﬁos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.010 O 562 ((M+H)+)
9
F
N V¥ E
HN" Yo N N~
L
CH,
P2.011 562 ((M+H)+)
o
F ®
F S
Avg
29 "NH
oL
CH,
P2.012 O 566 ((M+H)+)
P2.013 566 ((M+H)+)




Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.014 566 ((M+H)+)
P2.015 Q o 568 ((M+H)+)
H‘/ECH'
c )
o=NH N7
I
/N
=N C
F
F
F
P2.016 574 ((M+H)+)

314
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Comp. Estructura ?atos;;:ﬁos
Nr. . EM., .
P.F. en °C)
P2.017 c F 575 (M+H)+)
F
cl 'E:/
= o}
\ NHN
ey 0
T
P2.018 O 576 ((M+H)+)
cl
F AT
F S
F }q-—N N
/ N\ o NH
cl e vkk
CH,
P2.019 O 576 ((M+H)+)
Cl
f AT
F
S N
F N-N
j N\ 0" "NH
¢l _ CH,
CH,
P2.020 O 577 (M+H)+)
) a
NH HN N

3/§
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.021 0 580 ((M+H)+)
o)
O v
NH O CH,
. Cl F
0 — F
4
/N | NN F
7 "Cl
P2.022 O 586 ((M+H)+)
cl
‘/i(ﬁi &
F N
T~
/ N\ o NH
o
P2.023 Q 592 ((M+H)+)
(e
/\_:-:
clo NH BN/ S e
NI =
\%v g
=N Cl
F
F
F
P2.024 O 594 (M+H)¥)
o‘z;
NH HN N| =
/N
o =N Cl
Co ¥

Jl¢
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.025 Q 594 ((M+H)+)
(Lo
cl
ny HN
0 NI = =eH
/N
=N Cl
F
F
F
P2.026 O 594 ((M+H)+)
S
NH HN_ NN
|
Ce /N
=N Cl
| F
CH F
F
P2.027 594 ((M+H)+)
o]
() -
“ NH HN\/\ SN
.0 N| =
/N
=N

3/3
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Comp. Estructura Datos Flsicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.028 O 596 ((M+H)+)
I
IR 2
N N cl
O™ “NH L
F
F
F
SYCH,
CH,
P2.029 @ 596 ((M+H)+)
P2.030 596 ((M+H)+)
(T1.273) O ™\

3/8
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.031 Q 600 ((M+H)+)
°
c Ay HN=
0 Nl =
/NN
=N Cl
F
P2.032 <,=H. 601 ((M+H)+)
0o
P2.033 NP 603 ((M+H)+)
Q Nt
D~
d 0
O NH N| R
i d
=N Cl
F
F
F
P2.034 O 604 ((M+H)+)
C
F A I
F
N N

319
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.035 604 ((M+H)+)
o¢ O
F
S (J
F :;—N H
cl—\ - HC™ N\
s/
P2.036 607 ((M+H)+)
°
G HN
NH
o N| \\\N/ﬁ
/N 7 k/o
. =N Cl
g F
P2.037 i 607 ((M+H)+)
(o)
P2.038 608 ((M+H)+)
P eeg
0 ’\g,o
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Comp. Estructura Datos Fisicos
N. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.039 608 ((M+H)+)
P2.040 609 ((M+H)+)
P2.041 610 ((M+H)+)

32/
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en *C)
P2.042 O 610 ((M+H)+)
oM,
NH HN___O
L g
0 [o - N N J
H e F/ N o
CH, F F
P2.043 g 810 ((M+H)+)
P2.044 610 (M+H)+)

322



105
Comp. Estructura ?alaos ;I{:::I:os
Nr. EM., .

' P.F. en °C)
P2.045 O 611 (M+H)+)
P2.046 611 (M+H)+)

\ I ; Q
P2.047 614 ((M+H)+)

N o

}Q

@

323

— -
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.048 O 616 (M+H)+)
cl
PSS
F
Wﬁ
F N-N
N
7N NH O
cl —
F
P2.049 F 616 ((M+H)+)
0 ; "CH,
P2.050 618 ((M+H)+)

324
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.051 Q Q 622 ((M+H)+)
SU e
G 0
0Nt NN
|
e
=N cl
F
F
F
P2.052 HC 622 ((M+H)+)
k"o
Oi
A
-
ol P
N Ci
(g1
Ci \ ‘lN
o F
FF
P2.053 624 ((M+H)+)

325
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.054 625 ((M+H)+)
Q cl
Q ° S/QN
cl N \)1'-/
0 N
I
/N
=N Cl
F
F
F
P2.055 |HC .0 628 ((M+H)+)
.8
° L4
L 0
(!
A
/ "N HN g
= o
cl N
N \\
F F
F
P2.056 0 629 ((M+H)+)

326
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en *C)
P2.057 cl \-.. 630 ((M+H)+)
F N-y“ N
F ! ’/ o G
HN
H:CWH O@
CH, CH, o
P2.058 O 636 ((M+H)+)
o O cl
%m—l HN-© NS
a0
=N ¢l
F
£ F
P2.059 ofj 842 ((M+H)+)
@70
HN 7 N_q
o\=
W
C AL
O ao F o
P2.060 Q 644 ((M+H)+)
°
T
o) NHN| :/\
ad
=N C

'

32
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Estructura

Comp. Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.061 Cl 646 ((M+H)+)
e
CH,
4Me¢
N
o =/ HN
N cl
Ny |
F
£ F
P2.062 654 (M+H)+)
.
QW
=y T
o NHN N'-N, F F
He O/Qé
P2.063 858 ((M+H)+)

328
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.064 664 (M+H)+)
pon A
F
F = N O
LN oty
Mo NJ\
A - 0 F
F
P2.065 O 670 ((M+H)+)
cl
A
F x
A
B
i ’(g’O’ j
\ s
P2.066 Q 676 ((M+H)+)
O
cl o
o)
L N
I
Al d
=N Cl
F
_F F
P2.067 = cl 680 ((M+H)+)
s |
N -N F
N7
(o] =
Cl F
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Comp. Estructura Datos Flsicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.068 6684 ((M+H)+)
. 0@ O
AL
F N-N
S T o,
o\ o -CHy
CH,
P2.069 686 ((M+H)+)
o O Q
F ()
F =
N-n_ N s O
N o
A7 WK
P2.070 O 600 (M+H)+)
oS,
NH HN.__.O
F NZ
: e
F F R/
F F F
P2.071 695 ((M+H)+)
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
_ P.F. en °C)
P2.072 H,C CH, 699 ((M+H)+)
?_
0"N+ o]
<N 00
HN
F
. ( ~ Y ©
F N-N__N
, b
c —
P2.073 Q 730 ((M+H)+)
5% -
cl Py Q
N Oy
|
/N F
=N F
F
F
F
P2.074 747 ((M+H)+)

. 331
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.075 749 ((M+H)+)
N
) ‘
H —
N\/\s
Cl o
o~ NH RN
I
/N
=N Cl
F
F
F

P2.076 CF, 459 (M+H)+)
(185.273 oil
’ [
P2.077 488 ((M+H)+)
(T8.1)
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.078 F 507 ((M+H)+)
CH,
0
N i
u —
0 Ny F
. ,N ,N ~N F
HyC \
"l
P2.079 H,C 522 ((M+H)+)
Q¥
N“ N §
H /
0 -
H,C
A Y-
P2.080 | HO 524 ((M+H)+)
QW
F
H =
0 Ny F
N/N\ N f
HC I« o
P2.081 |\ Z 533 (M+H)})
(T5.1) O
cl
Q9@
F
NN
N

333
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Comp. Estructura Datos Flsicos
Nr. (EM., RMN,
' P.F. en °C)
P2.082 He F 535 ((M+H)+)
)
F 0 ’
F P
C N N
F N-N
A
OTN= He N en
P2.083 [ ,¢c-© 538 ((M+H)+)
‘ cl
LR
F
NN
0 /N ,N‘ N F
HC o
P2084 |[Ci 544 ((M+H)+)
(T20.1) O
cl
LR
F
N
0 AT
NHN ~
/ \ N F
HC L o
P2.085 N\ 559 (M+H)+)
as.207) | \

334
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Comp. Estructura %a:‘os;;:::os
Nr. - '
P.F. en °C)
P2.086 [Ny 561 ((M+H)+)
)
(o]
H,C
P2.087 Cl 568 ((M+H)+)
(T20.207
A
(Lo
0o NH N :V
|
/N
=N Cl
F
g F
P2.088 cl 570 ((M+H)+)
(T20.3) oC O
F [
F‘/\(\fu\ﬁ
F N-N N o "
/ N
OTN= e CH,
P2.089 9‘ 581 ((M+H)+)
C
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Comp. Estructura &aﬁs;{:ﬁos
Nr. . '
. P.F. en °C)
P2.080 ....c—o\n,o 582 ((M+H)+)
: UL,
Q¥
F
e
0 /N/N \ “N F
HC L o
P2.091 593 ((M+H)+)
Ll o
HN Clo N .
H'C’ko O Cl
u | N
0™ °NH
F
H,C CH, F .
P2.092 N\ 602 ((M+H)+)
(T2.2) HN™ “cH,
P2.093 612 ((M-1)-)

(T2.207)
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
_ P.F. en °C)
P2.094 Br 812 ((M+H)+)
Q ° CH
V/
d HN/
o N7
|
/N
=N Ccl
F
F
F
P2.085 O Br 614 ((M-1))
Cl
[ AT
FW,@,
F N-N
j "\ 0" "NH
c —
CH,
P2.096 | or 614 (M+H)+)
s%o
cl =
NHJ';:,\]/\C"H

33%
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.097 Br 627 ((M+H)+)
(e
c HN
0~NH NS N
|
/N
=N C
F
F
F
P2.098 Br 628 ((M+H)+)
SN
S S
a
u |N'N
0" “NH ¢
& F
F
F
CH,
P2.099 Br 628 ((M-1))

=338
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Comp. Estructura Datos Flsicos
Nr. (EM., RMN,
) P.F. en °C)
P2.100 Br 628 ((M+H)+)
S
NH HN N| X
=N cl
F
F
F
P2.101 Br 628 (M+H)+)
O (:;
HN S
_NH NI
/N
=N Cl
F
F

F

P2.102 |[Br 630 ((M+H)+)
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.103 | Br I 630 ((M+H)+)
N
o]
H’C‘TLCHa F
CH,
P2.104 | Br. 632 ((M+H)+)
(T8.1) O
o)
/ "
H,C
P2.105 | Br I 632 ((M+H)+)
P2.106 842 ((M+H)+)

340



123 .

Comp. Estructura Datos Flsicos
Nr. (EM., RMN,

P.F. en °C)
P2.107 646 ((M+H)+)
P2.108 646 ((M+H)+)
P2.109 -~ 646 ((M+H)+)
(M9.2) | er HN™ “eH,

34|
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en *C)
P2.110 Br 648 ((M+H)+)
Q;
N cl
o}
P2.111 Br 656 ((M+H)+)
o
o0~ NH NN 2
I
/N
=N Cl
F
F F
P2.112 6856 ((M+H)+)
(19.207)

342
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Comp. Estructura Datos Flsicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.113 | or 656 ((M+H)+)
! 0
i{ //CH
B M N~
0 N™ =
|
Z
7 N
=N cl
F
JF
P2.114 Br 660 ((M+H)+)
(T9.3) o O
F AT
F
& N
F N-N N
Jos 0" °NH
ATN= ne CH,
P2.115 Br 670 ((M+H)+)
02;
NH HN N| N
=N Cl
F
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.116 Br 670 ((M+H)+)
° ol
NH HN 0 N~ =
[
o 4 NY
=N d
F
P2.117 | B¢ 671 (M+H)+)
°
Br HN-
o] NH N N
|
%" s
=N Cl
F
F
F
P2.118

672 (M+H)D)

344
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Comp. Estructura Datos Flsicos
Nr. (EM., RMN,

. P.F. en °C)
P2.119 672 (M-1)-)
(T9.145)

P2.120 674 (M+H)+)
P2.121 674 ((M+H)+)
P2.122 676 ((M+H)+)

348
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Comp. Estructura Datos Fisicos
N. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.123 Br 686 ((M+H)+)
Br
. o)
F S
F o) -N K
y NOZ N
cl —/ HyC
P2.124 | Br ] 688 ((M+H)+)
CH,
P2.125 | er I 690 ((M+H)+)
P2.126 | br 692 ((M+H)+)
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Comp.

Estructura

Datos Fisicos
(EM., RMN,
P.F. en *°C)

P2.127

Br

0.62-0.86 (1,
3H), 1.37-
1.46 (m, 2H),
3.07-3.12 (m,
2H), 7.64-
7.66 (m, 1H),
7.87-7.89 (dd,
1H), 7.88 (s,
1H), 8.07 (s,
1H), 8.13-
8.15 (d, 1H),
8.19-8.21 (d,
1H), 8.41-
8.42 (d, 1H),
8.48 (br, 1H),
8.51-8.52 (d,
1H)

P2.128

1.07-7.08 (d,
6H), 3.90-
3.97 (m, 1H),
6.10 (br s,
2H), 6.79-
6.80 (d, 1H)
7.33-7.35(d,
1H), 7.39-
7.43 (m, 1H),
7.63-7.66 (m,
1H), 7.88 (s,
1H), 8.00-
8.02 (d, 1H),
8.19 (s, 1HO,
8.19-8.21 (d,
1H), 8.51-
8.52 (d, 1H),
10.67 (s, 1H)

34y
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F, en °C)
P2.129 CF, 220-224°C
(1T85.3)
WO
NH c
o)
H HN CH,
P2.130 503 ((M+H)+)
H c& LICl
P2.131 496 ((M+H)})
(T84.3)
\
Cl
H,c CH,
P2.132 CH, 517 ((M+H)+)
N -
I
0
F
o ; N// F
NH /N \ “N F
"¢l
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.133 Br 858 ((M+H)+)
o
NH N7
ety
H:CVYO /i H Cl
H,C ZN
HO _ .
F
P2.134 |[Br 630 (M+H)+)
O N
cl
Q@ @
N N, “
H | N
O” “NH /
5r°” ad
F
0
P2.135 Br 611 (M+H)+)

3?!?
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.136 145-147 °C
(150.1)
= 'N
N N F
o
0% "NH LN F
H,C \
x""a
P2.137 143-145°C
(T50.3)
“ N 0
g = F
H N y) F
(o] /NK ,N “N F
.
H,C cH, Cl
P2.138 146-148 °C
(1T51.3)
N“ |
F x
F cr A
F N-NCN oZ nH
NP
cl = H,C~ "CH,
P2.139 165-168 °C
(T51.1)
N7 |
F x
F~—— T N
N-N
F N\ 0 |:||.|
cl o CH,

3%
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
_ P.F. en °C)
P2.140 F F 261-263 °C
(T46.1) 0
S / 1 F
-N
/7N )
H @m
O =
P2.141 F F 246-248 °C
(T46.1) o)
S /7 1 F
~N
/78 )
H ’ \-Cl
0 )\ e
P2.142 258-260 °C
(T53.3)
P2.143 183-185°C
(T53.1)
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
_ P.F. en °C)
P2.144 CH, 269-270 °C
(152.3) HyC
= 0
m’@ﬁ
\-N ¢ N
| N=
F / \
F F
P2.145 H,C 211-213°C
(T52.1) =\ 0
o\ i N
H
F N=
/ o]
F F
P2.146 | CH, 206-207 °C
(T743) | O CH,
-
P2,147 F 133-135°C
(T74.1) FF
N
\ | @
o ——
NH N, /
S
-
0

52
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.148 j‘-:, 212-215°C
HN® CH,
s (o]
n= || R
/ N ™
N<,” F
xal
P2.149 HN _—~CH,4 253-255 °C
S (o]
N=C | o i
WA
N, F
/N \ N F
x"a
P2.150 CH, 284-286 °C
o) CH,
F o ©
F N-N NH
N 0" “NH
Cl
= HC CH,
P2.151 CH, 273-275°C
H,C
! 7Lo
O
0
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.152 255-257 °C
F
NH N
P2.153 274-276 °C
&D+
\
Hy c a
P2.154 255-257 °C
F
NH N
\
P2.155 267-270 °C
F
\ cl

339
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Comp. Estructura Datos Figicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.156 265-267 °C
é/\o oh,
o)
F
NP
0 NH N-.
/ 4 \ N OF
H,C - -
P2.157 o 257-259 °C
(T57.1) c’a/\ al
o]
F
o ﬁ’%"}_'_,_.
;IH’N \ N
HC I a
P2.158 ’/\ o 253-255 °C
o Br
(o]
F
- F
NH 7
0 / /N N N F
H,C \
"l
P2.159 ]/\ o 274-276 °C
0 Br
(o]
F
VI NI
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Comp. Estructura ?Eah%osga:sos
Nr- up r
P.F. en °C)
P2.160 265-267 °C
(T57.3) o
o cl
0
W’
N V¥ .
7
0% "NH N~
(G S
.
cl
HC  cH,
P2.161 K\ ° 265-267 °C
o] CH,
0
F
NN
y) F
A
N
HC” “on, c
P2.162 F 254-255 °C
F
Yo
P2.163 F 272-274 °C

336
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Comp. Estructura Datos Fisicos
Nr. (EM., RMN,
P.F. en °C)
P2.164 F 234-236 °C
F
Y~o
0 Br
(o]
F
” —
0% NH Ne F
H,C = a
P2.1685 F 284-286 °C
F
Yo
Ejemplo P11

Los otros compuestos enlistados en las Tablas 1 a 85 también pueden preparse
en una manera anéloga a los procedimientos descriptos en los ejemplos P1 a
P10.

La tabla A describe 338 significados de las variables Z4, Zz, Ry, Rz, R3 ¥ R4 en un
compuesto de la férmula I.

Tabla A .
Z, 1
R; R,
Ren?\le
N, ()]
Ry Ry
Linea|Z |Z | Ry Rz |Rsa |R4
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Linea

Z | -Rq

A1

A2

A3

A4

A5

A6

A7

A.8

A9

A.10

]

\L(/\
CI_
F=CI:N\<“/\
CI—
CIQ/\
cl_
CIQ/\
CI—
ch/\
Cl_

D
P

c

CHa

CH2CHs

CH(CHa)2

CHs

CH2CH;,

CH(CHa)2

CH,

CH2CHa

CH(CHa),

CHj
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Linea

N

A.11

A.12

A.13

A.14

A.15

A.16

A7

A.18

A.19

A.20

-Rq

00

G\I::?_4§:j>
R —
mt%,\" ~€:\>

) —
Br\E\)\{“ _D
Br\Q 7\

| —

Rz R4
F,CH,CO
+CHy \Q @ H CH2CHa
Cl
F.CH,CO
+CH, \Q @ H CH
. —_— (CHS)Z
F,C
\[(N—@ H CHa
F,C
\L(‘—Q H CH,CH;
H CH(CHa)
\L‘(N‘Q H CHs
Br
H CH2CH3
H CH(CHs)
H CH3
Br
H CH2CHs
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Linea Z |-Ry Ry
2
Br.
=N, 7\
A.21 o) ~ . CH(CH3)2
F CH CO
A.22 o] \E{‘—D CH;
FiCH,CO( N,
7\
A.23 (o] ~ _ CH2CHs
FCH CO
A24 o \Q“Q CH(CHa)2
Fc
A25 s \E{' 7\ CHa
Y J—
Cl
F,c
A.26 S Q 7\ CHCHs
. —
F,C
A27 s \Q-D CH(CHa)
A28 S \L(‘—Q CHs
c
Cl
=N, 7\
A29 S ~ N CH.CHs
Cl
A.30 S CH(CHa)2
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Linea

A.31

A.32

A.33

A.34

A.35

A.36

A.37

A.38

A.39

A.40

CHs

CH2CHs

CH(CHs)

CHa

CH2CH;3

CH(CHs)

CHa

CH2CH;

CH(CHs)2

CH;

=1
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Linea

A.41

AA42

A.43

A44

A.45

A.46

A47

A48

A49

A.50

CHzCHj

CH(CHa)z

CHs

CH2CHs

CH(CH;)2

CHj

CH2CH;3

CH(CHs)z

CHs

CH2CHj

862
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Linea|Z | Z | -Ry R2 |Rs |Rs

AS1 | 5|8 \[)%4 7 N H |H |CH(CHs):
) —
cl
Ci
=N 7\
AS2 | 4|8 - _ H |H |cHs
Cl
Cl
N 7\
A53 |0|s - _ H [H |CHiCHs
Cl
Cl
N7\
A54 |O]s - _ H |H |CH(CHs:
Cl
Br
N7\
A55 |O]|S -~ _ H |H |cHs
Cl
° \
‘Q H |H |CHCHs
Cl
B
7 N\
A57 |O]s \E__{*—Q H |H |CH(CHa)e
F,CH,CO
3 /N\ y \
A58 |0 ]S - 7 |H |H |cCHy
Cl
F,CH,CO )" ) \
A59 |O]S ~ 7 |H |H |CHCHs
Cl
=N 7\
A60 |O|s - 7 |H |H |CH(CHas)

AS56 |O|S
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Linea -Ry Rs
F,C
NN
A.61 j;( ’_\ CH,
Br
F,C
NEN
A82 \g(* & CH2CHs
Br
F,C
NN
A.63 I{* & CH(CHs)z
Br
Cl
=N,
A.64 j;{“—@ CHs
Br
Cl
=N,
A.65 \L{“‘Q CHzCH,
Br
Cl
=N,
A.66 L{“ ’__\ CH(CHa)z
Br
Br
=N
A.67 \Q‘Q CHy
Br
Br
=N,
A.68 \Q@ CH2CHy
Br
Br.
=N,
A.69 L(“‘{;\) CH(CHa)z
Br
F,CH,CO \
A.70 CHa

ol
Br

364
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Linea y 4 Rs
2
F,CH,CO
PO 7\
AT S ~ _ CHzCHs
FLCH,CO\ N,
AT2 S \Q‘D CH(CHa)
F,C
AT3 0 t__{_@ CHs
Cl
F,C.
aza |s|o| Q 7\ CHzCHs
Cl
F,C
AT5 ol \E).?N 7\ CH(CHa)
. Cl
Cl
=N,
AT6 o I{* ’__\ CH,
c
Cl
=N,
At [s|o \L{* & CHZCH;
Cl
Cl )\ ) \
A.78 o] ~ . CH(CHs)z
Cl
Br
=N,
A.79 o) \L(*Q CHs
Cl
Br
=N,
A.80 0 I__{*‘Q CHZCH;

c

36S
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Linea 2 Ry |Rs
2
Br
a8
A.81 0 ~ . H | CH(CHs)
Cl
FCHCO__N, N
A.82 o] \[;(‘ _ H |CHs
Cl
F,CH,CO
- . »CH, \ﬁ“\(‘ 4{:\> H CH2CH
. —~— — 2 3
F,CH,CO
A.B4 (o] \E(*—D H | CH(CHa)
F,C
A.85 0 \Q—Q H |CHs
Br
F,C N ) \
A.86 (o] ~ H | CHzCH;s
F,C
A.87 o \E(“‘D H | CH(CH3)
A.88 0 L{*‘Q H |[CHs
Br
Cl
N 7\
A.89 0 ~ _/ H | CHzCH;s
Br
A.90 o H | CH(CHs)

G\Tf:T i\
Br

J€6
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Linea

A.91

A.92

A.93

A.94

A.95

A.96

A.97

A.98

A.99

Ry Rq Ry
&\Q & H CHs
Br. y ~
Q & H CH2CHs
o Br
\I:?* & H CH(CHs).
Br
F,cH,co\Ei‘\{ @ ] o
)=
F,CH,COQ _D | .
F,CH,CO g -~
o Q‘Q H CH(CHs):
. Q{:} o [H |cm
F’c\g(q /N CHa CHZCHa
cl —
F’c\i%q 7\ CHs, CH(CHs)2
Cl -
CHs CHs

S63



150

Linea Ry Rz Rs
Cl
=N 7\
A.10 ~— _ CHs; CH2CH,
1
cl
Cl
N 7\
A.10 —~ _ CHj, CH(CHas)2
2 .
cl
Br
=N 7\
A.10 ~ _ CHa CHa
3
cl
Br
N7\
A.10 ~— _ CHs CH2CHs
4
cl
Br
N7\
A.10 ~ _ CHs CH(CHs)2
5
cl
F,CH,CO
’ N7\
A.10 =~ 7 |cHs CHj
6
cl
F,CH,CO
2N 7\
7
F,CH,CO
A.10 ‘D CH; CH(CHa):
a8
F,C
A.10 L{*‘Q CHa CH,
9
Br
F,C
3 /N\ Y \
A11 ~ . CHs CH2CHj
0 Br
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Linea Z | -Ry Rz R4
2
F.C
3 /N\ /4 \
A1 0 — _ CHj CH(CH3)>
1
Br
Cl
2N\
A.11 0 ~ _ CH; CHs
2
Br
Cl
=N 0\
A.11 0 ~ . CHs, CH2CH,
3
Br
Cl
2N 7\
A.11 0 ~— . CHs CH(CHa)z
4
Br
Br
=N 7\
A.11 0 ~ . CHs CH,
5
Br
Br
N7\
A.11 (0] —~— _ CHs CH2CH,
6
Br
Br
=N 7\
a1 lolo| [N CHs CH(CHa)
7
Br
FiCHCO N M\
A.11 (o] ~ _ CHa CHs;
8
Br
FiCHCO N F\
A.11 0 ~ _ CHs CH2:CH;
9
Br
F,CH,CO
? N7\
A.12 o] =~ _ CHs CH(CHa)
0

Br

367
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Linea -Ry Rz |Rs |Rs
F,C
A12 H |{CHs |CHs
1
F,C
A12 7\ H [CHs | CHCHs
2 ~ H=
Cl
F,C :
A.12 Nt N H |CHs | CH(CH:)
) —
3 —
Cl
Cl
=N,
A12 \E_{* & H |CHs[CHs
4 Cl
Cl
=N,
A12 \I;_{* & H |cHs | CHiCH;
° cl
Cl
=N,
A12 \%/' & H |CHs | CH(CHs)
8 Cl
Br
=N,
A.12 \[;_{* 4 _\ H |CHy |CHs
4 Cl
Br
=N,
A12 L{* & H | CHs | CHaCHs
8 Cl
Br.
=N
A12 v H | CHs | CH(CHa)
9 c
FLCHCO N
7\
A.13 \E._(‘ /] |H |CHs |CH;
0 Cl

390
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Linea 4 Rs Ry
2 |
F,CH,CO N, TN
A13 o) ~ _ CHy | CHzCH;3
1 .
FsCH,CO
A.13 0 ‘{D CHs; { CH(CHa)2
2
F,C
A.13 o) \g(*‘g__-_) CH; | CHy
3
Br
F.C
"N\
A13 (o] ~ . CH3 | CH2CH;3
4 Br
. F.C
3 )\ /] \
A13 0 ~ . CHj3 | CH(CH3)2
5
Br
Cl
N7\
A.13 (o] ~ _ CHs | CHs
8
Br
Cl
2N 7\
A3 (o] ~ . CH; | CHz2CH,
7
A.13 (o) I_{“{D CHjz | CH(CHa)2
8
A.13 o] \E\{—Q CHa | CHs
9
Br
Br.
N7\
A.14 (o] — _ CH; | CHzCH;3
0
Br

371
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Linea -R4 Rs |Rs
Br
=N .
A14 D= CHs | CH(CHa):
1 1%
F:CWCOQ‘@
A.14 ~ _ | CHa [ CHa
2 Br
F'CH:COQ‘Q
A.14 ~ _ CHs | CH2CH;s
3 Br
F,CH,CO )\
A14 E(*‘Q CHa | CH(CH3)2
4 Br
F,C
A.14 ’ Q@ H | C(CHs)h
5 = =
Cl
cl v
=N,
A14 \Q{"Q H |C(CHs)
6 Cl
Br.
=N
A.14 \L(* ’_\ H |C(CHs)}
7 Cl
F.cH:cO\Q“{:\)
A.14 = _ H | C(CHs)
8 Cl
F,C )"\ )
A.14 \I;(*—Q H |C(CHa)s
? ) Br
cl
=N,
A.15 \L{—@ H |C(CHa)s
0
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Linea

-R4

A.15

A.15

A15

A.15

A.16

BrjQq M\
Br

o
o
P
=P
R

C

RS

H,C
P
H,C
NN

90

H,C

FLCHCO( N -D
/
e

C(CHs)s

C(CHs)s

CHj

CH:CH3

CH(CHs)2

CHs

CH2CH,

CH(CH3)a

CHs

CHzCH3
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Linea -Ri R4
Br N,
A.16 ~ CH(CHs).
1
H,C
FiCHCO. N,
A.16 ~ ‘Q CHj
; <
FLCHCO N,
: ]
FiCHCO N
A.16 —</ > CH(CHa)z
4
A.16 ‘Q CHs
o fofe] -
A.16 \L(‘-Q CHzCHs
® cl
A.16 I{*‘Q CH(CHa)2
! Cl
Cl =N,
A.16 ~ s > CHs
8 Cl
Cl
=N,
A.16 \I;{—Q CHZCHs
? Cl
cl
=N,
A7 \L{—Q CH(CHa)z
0

Ci

334
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Linea{Z |Z {-R

1
Br\EN‘('
~ —S > H |H |CHs
cl
Br. )\

A17 |O]|O \E__{*‘Q H |[H |CH:CHs
2

Cl
NN
A17 |00 ~ H |H |CH(CHa):
3
Cl
FiCH,CO N,
A7 {O|O Q‘Q H |[H |CHs
4 c
F,CH,CO N,
A17 [O]O \Q‘Q H |H |CHxCHs
5
Cl

F,CH,CO

=N,
A17 |O|O . H |H |CH(CHs)
6 c
FyC )\
A17 |O|O -~ ‘Q H |H |[CHs
! F
F,C =N,
A17 |00 - @ H |H |CHCHs
8 F
F,C =N,
I.{*—Q H |H |CH(CHs)
F
CI\ N,
A18 |00 I{“Q H |H |CHs
0
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Cl J‘\
A.i18 |O|O ~ H |H |CHCHs
1

Cl =N,
A18 |O]|O -~ H |H |CH(CHs)
2

N
A18 |O|O ~ H |H |CHs
3
@ H |H |CH:CHs
A18 |0 |O \[;{*—Q H |H |CH(CHs):
5

=N,

A18 |O|O — H H CHs
8 F

FiCHCO N
A18 (OO ~— _Q H H CH2CHjs
! F

FLCHCO N
A18 |0 |O =~ _Q H H CH(CH3)2
® F

Fac )\
A18 |O{O ~_N~CHCH, H H CH;
9

FiCG N,
A19 |O|O N CHCH, H H CH2CHs
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Linea -R Re
FO N,
A.19 ~_ NTCH.CH, CH(CHa)z
1
A.19 —@—cp, CHa
2
A.19 —@—ca CHzCH;s
3
A.19 —O—cs, CH(CHa)z
4
A.19 CF, CHa
5
H,C
A.19 CF, CHzCHs
6
H,C
A.19 ‘Q—CF. CH(CHa)z
7
H,C
=
A.19 | CHs
-
8 HC” N CF,
=
A.19 | P CH2CHs
9 He” N CF,
=2
A.20 | CH(CHa)
-
0 HC” N~ CF,
A.20 j@ Cha
1 HiC
A.20 \/Cj CHoCHs
2 c

e =
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Linea Z | -Ry Ry
2
A.20 o) :@ CH(CHs)z
3 H,C
A.20 o @—cﬂcﬂk CHa
4
H,C
A.20 0 —Q—GF(CF.). CHzCHs
5
H,C
A.20 0 —Q—cﬂcm CH(CHs).
)
H,C
FyC )\
7\ | i
A.20 0] — —Q Ciclopropilo
7 cl
c /N\ \
A20 |o]o \I;{_Q Ciclopropilo
8
Cl
Br )\ \
A.20 0 \|;<* { . Ciclopropilo
9 “ .
FiCHCO( N, \
A21 o| L{* [ Ciclopropilo
0
Cl
F,C =N, A
A21 |o|o \|;<* - Ciclopropilo
1 Br
c /N\ \
a21 |o|o \I;_{* [ Ciclopropilo
2
Br
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31

Linea

R4

A.21

A.21

A.21

A.21

A.21

A.21

A.21

A.22

A.22

A.22

Ciclopropilo

Ciclopropilo

Ciclopropilo

Ciclopropilo

Ciclopropilo

Ciclopropilo

Ciclopropilo

Ciclopropilo

Ciclopropilo

Ciclopropilo
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Linea -R4 R2 Ry
F,C
A.22 \ﬁ"(‘ 7"\ H Ciclopropllo
3 ~ )=
cl
Cl
=N,
A22 \L{‘ & H Ciclopropilo
4
Cl
Br.
=N
A22 p‘ & H Ciclopropllo
5
cl
F,CH,CO N,
A.22 \l;{*@ H Ciclopropilo
8 cl
NP
A.22 L{*Q H Ciclopropilo
7
Br
Cl
=N,
A.22 \E_{' /__\ H Ciclopropilo
8 Br
Br
=N, -
A22 N _\ H Cicloproplio
9
FiCH,CO( N
A.23 _D H Ciclopropilo
0
F,C
A.23 7\ H Ciclopropilo
1 ~ )=
Cl
Cl
=N,
A23 \[;{* & H Ciclopropilo
2
Ci

8850
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Linea Z | -Ry Ra Re
2 |
Br
N0 N\ .
A.23 o ~ _ H Ciclopropilo
3
FiCH,CO N,
A.23 o) \E{“Q H Ciclopropilo
4
F,C
A.23 o \QQ H Ciclopropilo
5
Br
Cl
N0\ :
A.23 o ~ . H Ciclopropilo
6
Br
Br.
N0\ . :
A.23 0 ~ . H Ciclopropilo
7
F,CH,CO
A.23 o) \E{—D H Ciclopropilo
8
F,C
A23 o \E<~4 7 N\ CHs Ciclopropilo
9 = =
ci
cl
N @\ . .
A24 (o) ~ _ CHa, Ciclopropilo
0
cl
Br
N7\ . .
A24 o) ~ . CHs Ciclopropilo
1
Cl
F,CH,CO :
’ N\ . .
A.24 o S _ CH, Ciclopropilo
2
Cl

38|
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Linea -Ry R2 |Rs [Rs
F\C
i W A :
A.24 ~ _ CHs |H Ciclopropilo
3
Br
Cl
N \ :
A.24 S _ CH; |H Ciclopropilo
4
A24 \E{'@ CH; |H | Ciclopropilo
5
F,CH,CO
A.24 \[(N‘D CH; |H | Ciclopropilo
6
F,C
A.24 \E{ 7\ H |CHs | Ciclopropilo
7 = —
cl
C
N7\ .
A.24 o _ H CHj | Clclopropilo
a .
cl
Br.
N7\ . :
A.24 ~ . H CHj3 | Ciclopropilo
9
FsCH,CO
A.25 _D H CHj | Ciclopropilo
0
F,C
A.25 E{‘Q H | CHs | Ciclopropilo
1
Br
cl
N7\ : i
A25 - . H CHj | Ciclopropilo
2
Br

382
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Linea Z |-Ry Ry |Rs
2
Br.
N7 N\ . .
A.25 0] ~— L CHs | Ciclopropilo
3
Br
F,CH,CO ,N\
A.25 o) \E_{“Q CHjs | Ciclopropilo
4
Br
F,C A
A.25 o] \[;{‘Q H | Ciclopropilo
5
H,C
Cl
=N
A.25 o] L{“Q H | Ciclopropilo
6
H,C
Br.
=N,
A.25 o I_{‘@ H | Ciclopropilo
7
H,C
FiCH,CO N,
A.25 (o ~ N‘Q H | Ciclopropilo
8
H,C
F,C "N‘
A.25 o] I‘{‘Q H | Ciclopropilo
9
Cl
Cl
=N,
A.28 0 \Q‘Q H | Ciclopropilo
0
Cl
Br
=N,
A.26 0 \L{_Q H | Ciclopropilo
1 Cl
FiCH,CO N,
A.26 o) L{*‘Q H | Ciclopropilo
2

353
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Linea Z |-Ry Rs
2
| FC N,
A.26 o] L{‘Q Ciclopropilo
3
F
O,
A.26 o ~— Ciclopropilo
4
F
Br =N,
A.26 0 ~ Ciclopropilo
5
F
FiCH,CO N
A.26 o Q‘Q Ciclopropilo
6
F
FiCQ N,
A.26 0 ~_ /N —CHCH, Ciclopropilo
7
A.26 o] —Q—GF, Ciclopropilo
8
3'26 o ;:) CFs Ciclopropilo
H,C
az27 | - lo [

" Ciclopropilo
0 HC” N° “CF, Prop
A27 o :@ Ciclopropilo
1 H,C
A27 o) @—cmm, Ciclopropilo
2

HC |
F,C
ol “ C(CH3)2CH2SCH
A27 = = et
3 cl :
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Linea | Z

R4

Ra

A.27

A.27

A.27

A.27

A.27

A.27

A.28

A.28

A.28

A.28

Br\[)?* A\

F,CH,CO

FC\E{ ‘D

ClWiNe‘ M\
Br

F,CH,CO\Q —O
R —
|=,cj:)%4 ‘@
=~ ] —
CI\|:N‘<< ‘@
] —

Br\[’% N\
Cl

C(CH3).CH;SCH
3

C(CHs):CHzSCH
3

C(CH3):CH2SCH
3

C(CHa)2CHzSCH
3

C(CHs)2CH,SCH

C(CH3).CH2SCH
3

C(CH3).CH2SCH
3

C(CH3).CH2SCH
3

C(CHa)2CH2SCH
3

C(CHs):CH2SCH
3

38%
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Linea Rs Rs
F,CH,CO
A28 ‘D H C(CHs;):CH,SCH
4 3
F,C
A.28 \L('—Q H | C(CH;),CH2SCH
5 3
Br
Cl ,N\ ) \
A28 ~— _ H C(CHj)2CH2SCH
6 3
Br
Br )\'\ ) \
A.28 ~— _ H C(CH3)2CH,SCH
7 3
FyCH,CO.
A.28 ‘D H C(CH3)2CHzSCH
B 3
FyC
A.28 7\ H | C(CHs).CH:SCH
9 = — 3
cl
cl N, M\
A.29 ~— _ H C(CHs)2CH2SCH
0 3
Cl
Br
AN /4 \
A.29 —~ _ H C(CH1).CH2SCH
1 o 3
FiCH,CO N, N
A.29 ~— _ H C(CH;3)2CH2SCH
2 3
Cl
F,.C
3 )\ y \
A.29 ~ _ C(CH3)2CH;SCH
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Linea Z |-Ry Rs
2
Cl
7\
A.29 S - _ C(CHs).CH2SCH
4 o s
Br
N7 N\
A.29 S - . C(CHs):CH,SCH
5 3
F,CH,CO
A29 s —D C(CHa)2CHzSCH
6 3
F,C
A29 ol P N— N C(CH3).CH2SCH
7 = = 3
Cl
Cl
=N,
A20 [s |0 \L(* & C(CHs}2CHZSCH
8
Cl 3
Br
=N,
aze |s|o| T D C(CHs):CH2SCH
9 3
F4CH,CO. ’N‘
A.30 o ‘D C(CH3)2CH2SCH
0 3
FyC.
A.30 0 \E__{‘Q C(CH3)2CHzSCH
1 B 3
Cl
=N,
A30 |s|o \E_{* ¢ C(CH3)2CH2SCH
2 Br 3
Br
=N,
A30 |s |0 \|;<* & C(CH3)zCH,SCH
3 3
Br

S8
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Linea R2 |Rs |Rs
FCH.CO N,
A.30 \L‘N—Q H |H |C(CHs)CHSCH
4 3
Br
F,C
A.30 D A WA CHs |H | C(CHs).CH.SCH
5 = —_— . 3
Cl
Ccl
=N,
A.30 \L{* 4 _\ CHs |H | C(CHa)CH,SCH
6 3
Cl
Br
=N,
A.30 N _\ CHs |H | C(CHs)2CHaSCH
7 3
FCHCO N,
A.30 ‘D CHs |H | C(CHs)CH2SCH
8 3
F,C
A.30 \L\/‘Q CH; |H | C(CHs).CH2SCH
9 3
Br
Cl
=N,
A.31 \QC a8 CHs |H | C(CHs)}2CHaSCH
0 3
Br
Br
=N,
A31 Q & CHy [H | C(CHa}CHzSCH
1 Br 3
F,CH,CO
=N,
A.31 E{*‘Q CH; |H | C(CH3).CH2SCH
2 3
Br
A31 H | CH; | C(CHa)CH.SCH
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Linea -Ry Rs |Rs
Cl
N7\ :
A.31 ~ _ CH; | C(CH3)CH2SCH
4 3
Cl
Br
2N 7\
A.31 ~ . CHs | C(CH3)2CH2SCH
5 3
FyCH,CO
A.31 —D CH3 | C(CH3):CHzSCH
6 3
F,C
A.31 \L(“Q CHs | C(CH3)2CH2SCH
7 3
Br
Cl
N7\
A.31 ~ _ CHj | C(CHa)CH2SCH
8 3
Br
Br /N\ \
A31 t{* { CHy | C(CH3)2CHzSCH
9 3
Br
FiCH,CO N, \
A.32 \[__{*‘Q CHj | C(CHa3).CH2SCH
0 3
Br
F,C —)k
A.32 \I;(—Q H | C(CHa):CH2SCH
1
H,C ?
Cl ’)k
A.32 \E{_Q H | C(CHa):CH2SCH
2 3
H,C
Br. A
A.32 I__{*‘Q H | C(CHs)2CH2SCH
3 3

297
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Linea Z | -Ry Rs
2 F,CH.CO
3 a
A.32 0 —Q C(CHa)2CH2SCH
4 3
A.32 o) —Q C(CHa)2CH2SCH
5 3
A.32 0 \[%)“Q C(CH;).CH2zSCH
6 3
Cl
Br
=N
A.32 (o) L{*‘Q C(CH3).CH2SCH
7 3
Cl
FiCH,CO N,
A.32 0 L{‘Q C(CH3)2CH2SCH
8
Cl 3
F,C ,N‘
A32 o) ~ —Q C{CHa)2CH2SCH
9 F 3
Cl
=N,
A.33 o) ~ —Q C(CHa)2CH2SCH
0 ¢ 3
Br
=N,
A.33 (o) ~ —Q C{CH3)2CHzSCH
1 r 3
F,CH,CO N,
A.33 (o) ~ —Q C(CHa)2CHzSCH
2 F 3
Fy ,N\
A.33 o «_/NCH.CH, C(CH3)2CH2SCH
3 3
A.33 (o] _O_OF’ C(CHa3)CHzSCH

340
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Linea|Z | Z | -R; Rz |Rs |R4
112
A33 |o]o —Q—CF, y |H [ ccHarcHscH
5
H,C ?
-
A33 |0|O | C(CHs):CH2SCH
= H H
6 He” N CF, 3
as3 |90 j@ H |H |C(CHs)CH,SCH
7 H,C 3
A33 jO|O —<;>~CF(CF,)z qu |u | ceHachscH
8 3
H,C

Tabla 1: Esta tabla describe los 338 oompuestos T1.1 a T.338 de la férmula

N\
R 1),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una

de las variables Z;, Zz, Ry, Rz, Rs y Ry tiene un significado especifico

proporcionado en la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre
las 338 lineas A.1 a A.338, de la Tabla A.

Por ejemplo, el compuesto especifico T1.23 es el compuesto de la formula

T1, en la cual cada una de las variables Z1, Zz, Ry, Rz, Rs y R4 tiene un significado

especifico proporcionado en la iinea A.23 de la Tabla A. De acuerdo con el mismo

| sistema, también todos los demés 337 compuestos especificos descriptos en la

Tabla 1 como asl también todos los compuestos especlificos descriptos en las

Tablas 2 a 85 son analogamente especificados.
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Tabla 2: Esta tabla describe los 338 compuestos T2.1 a T2.338 de la formula

(T2),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una
de las variables Z;, Z2, Ry, Rz, Rs y R4 tiene un significado especlfico
proporcionado en la linea commespondlente, seleccionado apropladamente entre
las 338 lineas A.1 a A.338, de la Tabla A.

Tabla 3: Esta tabla describe los 338 compuestos T3.1 a T3.338 de la formula

(T3),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de
las variables Z;, Z2, Ry, Rz, Rs y Ry tiene un significado especifico proporcionado
en la linea correspondiente, seleccionado apropladamente entre las 338 !ineas
A.1 a A.338, de la Tabla A.

Tabla 4: Esta tabla describe los 338 compuestos T4.1 a T4.338 de la formula

RTTR, (T4).
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en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de
' las variables Z;, Za, Ry, Rz, R3 y R4 tiene un significado especifico proporcionado
en la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas
A.1 a A.338, de la Tabla A.
Tabla 5: Esta tabla describe los 338 compuestos T5.1 a T5.338 de la fébrmula

(T5),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una
de las variables Z;, Z;, R;, Rz, Ras y R4 tilene un significado especifico
proporcionado en la linea comrespondiente, seleccionado apropiadamente entre
las 338 lineas A.1 a A.338, de la Tabla A.
Jabla 6: Esta tabla describe los 338 compuestos T6.1 a T6.338 de la férmula

Z,YR,

RR, (Te)
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una
de las varables Z;, Zz, Ry, Rz, Rs y Ry tiene un significado especifico
proporcionado en la llnea comespondients, seleccionado apropiadamente entre
las 338 lineas A.1 a A.338, de la Tabla A.
Tabla 7: Esta tabla describe los 338 compuestos T7.1 a T7.338 de la formula
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m)l

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una
de las variables Z;, Zz, Rs, Rz, R3 y R4 tiene un significado especifico
proporcionado en la linea comespondiente, seleccionado apropiadamente entre
las 338 lineas A.1 a A.338, de la Tabla A.
Tabla 8: Esta tabla describe los 338 compuestos T8.1 a T8.338 de la formula

HyC Z'YR'

O

R, (T8),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una
de las variables Z;, Z2, Ry, Rz, Rs y R4 tiene un significado especifico
proporcionado en la linea commespondiente, seleccionado apropiadamente entre
las 338 lineas A.1 a A.338, de la Tabla A.
Tabla_9: Esta tabla describe los 338 compuestos T9.1 a T9.338 de la

férmula

(T9),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una

de las varables Z;, Zz, Ry, Rz, Ry y R4 tiene un significado especifico
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proporcionado en la linea comrespondiente, seleccionado apropiadamente entre
las 338 lineas A.1 a A.338, de la Tabla A.
Tabla 10: Esta tabla describe los 338 compuestos T10.1 a T10.338 de la

formula

(T10),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una
de las variables Z;, Za, Ry, Rz, Ry y R4 tiene un significado especifico
proporcionado en la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre
las 338 lineas A.1 a A.338, de la Tabla A.

Tabla 11: Esta tabla describe los 338 compuestos T11.1 a T11.338 de la

formula

(T11)|

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una
de las variables Z;, Zz, Ry, Rz, Ry y R4 tiene un significado especifico
proporcionado en la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre
las 338 lineas A.1 a A.338, de la Tabla A.

Tabla 12: Esta tabla describe los 338 compuestos T12.1 a T12.338 de la

formula



(T12),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una
de las varables Z;, Z2, Ry, Rza, R; y Ry tiene un significado especlfico
proporcionado en la linea comespondiente, seleccionado apropiadamente entre
las 338 lineas A.1 a A.338, de |a Tabla A.

Tabla 13: Esta tabla describe los 338 compuestos T13.1 a T13.338 de la

H,C L\r&
S

Ne
R Ry (T13).

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una

férmula

de las varables Z;, Zz, Ry, R2, Rs y R4 tiene un significado espaclfico
proporclonado en la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre
las 338 lineas A.1 a A.338, de la Tabla A.

Tabla 14: Esta tabla describe los 338 compuestos T14.1a T1 4.338 de la fdrmula

HyC Z&r'ﬁ
N«
Pess:
R R,
(T14),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una

de las variables Z:, Z2, R, R2, Rs y Rs tiene un significado especifico

3%
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proporcionado en la linea comrespondients, saeleccionado apropiadamente entre
las 338 lineas A.1 a A.338, de la Tabla A.

Tabla 15: Esta tabla describe los 338 compuestos T15.1 a T15.338 de la

H,C Z, R,

py
99 @:
F\C

N
RTR, (T15)

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una

formula

de las variables Z;, Z2, Ri, Rz, Ra y R4 tiene un significado especifico
proporcionado en la linea comaspondients, seleccionado apropiadamente entre

las 338 lineas A.1 a A.338, de la Tabla A.

Tabla 16: Esta tabla describe los 338 compuestos T16.1 a T16.338 de la

fébrmula

HyC Zing Tl

py

999
NC

N

TR (T16),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una
de las variables Zi, Zz, Ry, R2 Rs y Rs tiene un significado especifico
proporcionado en la linea correspondients, seleccionado apropiadamente entre
las 338 lineas A.1 a A.338, de la Tabla A.
Tabla 17: Esta tabla describe los 338 compuestos T17.1 a T17.338 de |la

férmula

397
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HyC Zixy R
X
949
Cl
N\
ROR T17),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una
de las variables Z;, Zs, Ry, Rz, Rs ¥ R4 tiene un significado especifico
proporcionado en la linea comespondiente, seleccionado apropiadamente entre

las 338 lineas A.1 a A.338, de |la Tabla A.

Tabla 18: Esta tabla describe los 338 compuestos T18.1 a T18.338 de la

formula

(T18),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una
de las variables Z;, Z2, Ry, Rz, Ry y Ry tiene un significado especifico
proporcionado en la linea correspondients, seleccionado apropiadamente entre
las 338 lineas A.1 a A.338, de la Tabla A.

Tabla 19: Esta tabla describe los 338 compuestos T19.1 a T19.338 de la

IZ1TR1
9¢

BrR4 /N...&

(T19),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Zs, Z2, R1, Rz, Ra and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea comespondients, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.
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Tabla 20: Esta tabla describe los 338 compuestos T20.1 a T20.338 of the formula
Iz1yR1

SO

N<
R4/ R, (T20),
. en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos espaclficos, cada una de las
variables Z,, Z», R4, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 21; Esta tabla describe los 338 compuestos T21.1 a T21.338 of the formula

Z N
X
U
N.
R Ry (r21),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especlficos, cada una de las
variables Z;, Zz, R1, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A1la
A.338, de la Tabla A.

Tabla 22: Esta tabla describe los 338 compuestos T22.1 a T22.338 of the formula
Z N
DV
9@
N
RTR, (T22),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z, Zs, Ry, Rz, Rs and R, tiene el significado especifico proporcionado en

la linea comrespondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
. A.338, de la Tabla A.

Cl

Tabla 23: Esta tabla describe los 338 compuestos T23.1 a T23.338 of the formula



N.
R TR, (T23),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z1, Z2, R4, Rz, Rs and R tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondients, seleccionado apropladamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 24: Esta tabla describe los 338 compuestos T24.1 a T24.338 of the formula
Ziny N
SV
9@
N.
RTRy (T24),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z, Z2, Ry, R2, R3 and Ry tiene el significado especilfico proporcionado en

la linea correspondients, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

NC

Tabla 25: Esta tabla describe los 338 compuestos T25.1 a T25.338 of the formula

N.
R R, (T25),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especlificos, cada una de las
variables Z1, Z2, R, Rz, Ra and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondiente, seleccionado apropiadaments entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 26; Esta tabla describe los 338 compuestos T26.1 a T26.338 of the formula

N
R R

(T26),
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en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z,, Z2, R1, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea comespondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 27: Esta tabla describe los 338 compuestos T27.1 a T27.338 of the formula
|

AN~
R (T27),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z;, Z2, R, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea comrespondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 28: Esta tabla describe los 338 compuestos T28.1 a T28.338 of the formuia
Zixny M
N.

7Ry (T28),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z;, Zz, R, Rz, R3 and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea correspondiente, seleccionado apropladamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 29: Esta tabla describe los 338 compuestos T29.1 a T29.338 of the formula
I

AN~
ROR (T29),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z;, Za, R1, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea comrespondients, seleccionado apropladamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 30: Esta tabla describe los 338 compuestos T30.1 a T30.338 de la formula



HCp N~
Ry R, (T30),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las

variables Z;, Z2, Ry, Rz, R3 and R, tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A1la

A.338, de |la Tabla A.

Tabla 31: Esta tabla describe los 338 compuestos T31.1 a T31.338 de la fdrmula
HyC

HCR R,

(T31),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z,, Z2, R1, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea correspondients, seleccionado apropladamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 32; Esta tabla describe los 338 compuestos T32.1 a T32.338 de la formula
(H,C)KC

H,C R{N"‘n,

(132),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos espacificos, cada una de las
variables Z;, Zz, R1, Rz, R3 and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea corespondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 33: Esta tabla describe los 338 compuestos T33.1 a T33.338 de la férmula



(T33),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z;, Za, R1, Rz, R3 and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea correspondlente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 34; Esta tabla describe los 338 compuestos T34.1 a T34.338 de la formula

HCR-~
¥R Ry (T34),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las

variables Z;, Z2, Ry, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la ilnea correspondiente, seleccionado apropladamente entre las 338 ilneas A.1 a

A.338, de la Tabla A.

Tabla 35: Esta tabla describe los 338 compuestos T35.1 a T35.338 de la férmula

H,C R‘/ N\R,

(T35),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z;, Zz, R1, Rz, Ra and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 38; Esta tabla describe los 338 compuestos T36.1 a T36.338 de la férmula

403



H,C R4/ N“'R‘

(T36),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z1, Z2, R, R2, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea correspondients, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 37: Esta tabla describe los 338 compuestos T37.1 a T37.338 de la férmula

R1
X

o I R,
N
H,CR‘/N"-R'

(T37),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z1, Z2, R, Ra, R3 and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1a

A.338, de la Tabla A.
Tabla 38: Esta tabla describe los 338 compuestos T38.1 a T38.338 de la fébrmula
LYR'

N<

| R,

N<
. H,C R./ R, (T38),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z3, Z2, Ry, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea cormespondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 39: Esta tabla describe los 338 compuestos T38.1 a T39.338 de la formula

Z,Y&

H,C R4/ R, (T39),
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en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z4, Z2, Ry, Ra2, Rs and R, tiene el significado especifico proporcionado en
la linea cotrrespondiente, seleccionado apropladamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 40: Esta tabla describe los 338 compuestos T40.1 a T40.338 de la formula
I

H,C R./ N R,

(T40),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z, Z2, R4, Ra, R3 and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 41: Esta tabla describe los 338 compuestos T41.1 a T41.338 de la formula

N
MERCR, (T41),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z;, Z2, R4, Rz, R3 and R, tiene el significado especifico proporcionado en
ia linea correapondients, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1a
A.338, de la Tabla A.

(T42),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z;, Z2, Ry, Rz, Ra and Ry tiene el significado especffico proporcionado en
la linea comespondients, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 43: Esta tabla describe los 338 compuestos T43.1 a T43.338 de la formula
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R

I

HCR~N>
R Ry (T43),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las

variables Z;, Z», Ry, Ra, R3 and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1a

A.338, de la Tabla A.

Tabla 44: Esta tabla describe los 338 compuestos T44.1 a T44.338 de la formula

Hy 1
C\Ner\ ZYN R,
— I ‘R,
N

HC R
R Ry (T44),

en |a cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las

variables Z4, Z2, Ry, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a

A.338, de la Tabla A.

Tabla 45: Esta tabla describe los 338 compuestos T45.1 a T45.338 de la formula

Br\I!I',N\ 21TR1
7 | “R,
Nx

AN
WORCTR (ras)
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z1, Z2, Ry, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 48; Esta tabla describe los 338 compuestos T46.1 a T46.338 de la formula
Z, M
S N\R’
\/jj\ | 7

N<
R Ry

(T46),
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en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especlficos, cada una de las
variables Z, Z2, Ry, Rz, R3 and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 47: Esta tabla describe los 338 compuestos T47.1 a T47.338 de la formula

OYS ‘Y !

AN~
RC R (147),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z;, Z», R1, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 48: Esta tabla describe los 338 compuestos T48.1 a T48.338 de la formula

AN~
R R (T48),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z,, Z2, Ry, Rz, R and Ry tiene el significado especlfico proporcionado en
la Iinea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 49: Esta tabla describe los 338 compuestos T49.1 a T49.338 de la férmula
Zle
Br /N N"R,
g

AN~
R (T49),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z;, Z», Ry, Rz, Ra and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondients, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 50: Esta tabla describe los 338 compuestos T50.1 a T50.338 de la férmula
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ZﬁﬁT/

AN
RO R (T50),
~ en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z;, Zz, Ry, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea cormespondients, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 51: Esta tabla describe los 338 compuestos T51.1 a T51.338 de la férmula

R1

/N | N""Rz
W

ROOR,

(T51),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z3, Zz, R1, Rz, Ra and Ry tiene el significado especlfico proporcionado en
la linea comrespondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 52; Esta tabla describe los 338 compuestos T52.1 a T52.338 de la férmula
LY&

)l N""RI

N<
R R
(T52),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
varables Z, Zz, R1. Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea correspondients, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 53; Esta tabla describe los 338 compuestos T53.1 a T53.338 de la formula
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ci RO R,
(T53),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Zs, Zz, Ry, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la llnea corespondients, selecclonado apropladaments entre las 338 lineas A1la
A.338, de la Tabla A.

Tebla 54: Esta tabla describe los 338 compuestos T54.1 a T54.338 de la formula
Za N
N<

R

N~
R (T54),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z, Za, Ry, Rz, Rs and R4 tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondiente, seleccionado apropladamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

N
/ "
RCF (TS5),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z1, Z», R, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la Ilnea correspondiente, selecclonado apropiadamente entre las 338 llneas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 56; Esta tabla describe los 338 compuestos T56.1 a T56.338 de la formula

ILT&
Ry

o

<O

N«
R Ry (T56),
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en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
varlables Z;, Z2, Ry, R2, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea correspondients, selecclonado apropiadamente entre las 338 lineas Ala
A.338, de la Tabla A.

' Tabla 57; Esta tabla describe los 338 compuestos T57.1 a T57.338 de la f6rmula

lz’\rR'
o N<
[ Ry

(o]
N
/ “~
R R (T57),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
varlables Z;, Zz, Ry, Rz, Ra and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea comrespondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 58: Esta tabla describe los 338 compuestos T58.1 a T758.338 de la formula

HS 2 R,
H‘"N>= ‘\r[
Ry
RCR, (T58),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z1, Z2, Ry, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 59: Esta tabla describe los 338 compuestos T59.1 a T59.338 de la férmula
- Z‘ﬁ’n'
(o] N.

Ry

N
R Ry (T59),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z,, Z», Ry, R2, Rs and Ry tiene e! significado especifico proporcionado en
la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A. -

Tabla 60: Esta tabla describe los 338 compuestos T60.1 a T60.338 de la férmula



au

N
R R, (T60),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z1, Zz, R1, Rz, R3 and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea commespondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 61: Esta tabla describe los 338 compuestos T61.1 a4 T61.338 de la férmula

Iz1 Ri
X
o R

AN~
RO R (T61),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z, Zz, R1, Rz, R3 and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondients, seleccionado apropladamente entre las 338 lineas Ala
A.338, de la Tabla A.

Tabla 62: Esta tabla describe los 338 compuestos T62.1 a T62.338 de la formula

Y

3
/N I N""RI
.
EEI N
R Ry (T62),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Zs, Zz, Ry, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea correspondients, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de |la Tabla A.
Tabla 63: Esta tabla describe los 338 compuestos T63.1 a T63.338 de la formula
Z\ﬁ/m
/N | N"'R!
x
N.
Ry R

(T63),
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en !a cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z, Z2, R4, Rz, R3 and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la lilnea comespondiente, selaccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

. Tabla 64: Esta tabla describe los 338 compuestos T64.1 a T64.338 de la formula

HG LYR.

Neg,
C\ [

N«
RTR, (Te4),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos aspecificos, cada una delas
variables Z1, Z, R1, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea comrespondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 iineas Ala
A.338, de la Tabla A.

Tabla 65: Esta tabla describe los 338 compuestos T65.1 a T65.338 de la formula

" Ajim

L

AN~
e R (T65),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Zs, Zz, R1, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea correspondients, selecclonado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 66; Esta tabla describe los 338 compuestos T66.1 a T66.338 de la fdrmula
z1§/R1
N.

/|R=

Hacr

Ny
: R Ry (Te8),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z1, Z2, Ry, Rz, Ra and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la Iinea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1a
A.338, de |a Tabla A.

Tabla 67: Esta tabla describe los 338 compuestos T67.1 a T67.338 de la formula



(T67),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especlficos, cada una de las
variables Z, Z2, Ry, Rz, R3 and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea comrespondiente, seleccionado apropladamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 68: Esta tabla describe los 338 compuestos T68.1 a T68.338 de la formula
H,C

AN

Ry

R (T68),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Zi, Zz, Ry, Rz, R3 and Ry tiene el significado especlfico proporcionado en
la linea correspondients, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 69: Esta tabla describe los 338 compuestos T69.1 a T68.338 de la férmula
H,C

Se4

N«
aee:

AN
RCR (T60),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos aspecificos, cada una de las
variables Zs, Z2, R, Rz, Ra and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondients, selecclonado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 70; Esta tabla describe los 338 compusstos T70.1 a T70.338 de la fébrmula



N
R R, (T70),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z1, Z2, Ry, Ra, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondients, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 71: Esta tabla describe los 338 compuestos T71.1 aT71.338de la férmula
Za N
S0
99
N
/ .
o (T71),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z;, Z2, Ry, Rz, Ra and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 72: Esta tabla describe los 338 compuestos T72.1 a T72.338 de la formula

z,\l,n,

N.

AN
RO (T72),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z1, Zz, R1, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la lilnea comespondients, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 73: Esta tabla describe los 338 compuestos T73.1 a T73.338 de la formula

HyC ztﬁ/&

N
R Ry (T73),



\
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en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
_ variables Z4, Z, Ry, Rz, Ry and R4 tiene el significado especifico proporcionado en
ia llnea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 74: Esta tabla describe los 338 compuestos T74.1 a T74.338 de la formula

z1§/"‘1
N

S
Y@
H,CO

AN~
- I (T74),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z;, Z2, Ry, Rz, Ra and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de |la Tabla A.

Tabla 75: Esta tabla describe los 338 compuestos T75.1 a T75.338 de la formula

H,C ZiyR,
N<

— l R,

AN
R s (T75),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables 2, Z2, Ry, Ra, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea comrespondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 76: Esta tabla describe los 338 compuestos T76.1 a T76.338 de la formula

Iz,\rn,
94 8:
R ()

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z, Z2, Ry, Rz, R3 and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea comrespondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de |la Tabla A.

Tabla 77; Esta tabla describe los 338 compuestos T77.1 a T77.338 de la férmula
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R R, a7,
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z1, Zz, Ry, Ra, R3 and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea correspondiente, selaccionado apropiadamente entre las 338 lineas A1la
A.338, de la Tabla A.

Tabla 78: Esta tabia describe los 338 compuestos T78.1 a T78.338 de la formula

O;N Ziym

N.
Ry (T78),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z;, Z2, Ry, Ra, R and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 79; Esta tabla describe los 338 compuestos T79.1 a T79.338 de la formula

AN
RO Ty (T79),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z;, Zz, Ry, R2, R3 and R tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondients, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 80: Esta tabla describe los 338 compuestos T80.1 a T80.338 de la fébrmula

\Nzﬁ:ﬂ'

R,

R Ry (T80),
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en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especlficos, cada una de las
variables Z, Z2, Ry, Rz, Ra and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la llnea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 81: Esta tabla describe los 338 oompueétos T81.1 a T81.338 de la formula

HyC z1§/R1

(T81),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z;, Zz, R1, Rz, R3 and Ry tiene el significado especifico proporcionado en
la linea correspondients, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 82; Esta tabla degcribe los 338 compuestos T82.1 a T82.338 de la formula
ziﬁ/&
N.

| R,

AN~
R R (T82),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z4, Zz, R1, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondiente, seleccionado apropladamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 83: Esta tabla describe los 338 compuestos T83.1 a T83.338 de la formula
y A R,

AN~
RO R (T83),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z1, Zz, Ry, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 84; Esta tabla describe los 338 compuestos T84.1 a T84.338 de la fdrmula
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AN~
R R (T84),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z;, Z2, Ry, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondiente, seleccionado apropladamente entre las 338 Iineas A.1 a
A.338, de 1a Tabla A.

Tabla 85: Esta tabla describe los 338 compuestos T85.1 a T85.338 de la férmula

R,
£ Ny
R!

H_ N
RO R (T85),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z1, Z2, Ry, Ra, R3 and R4 tiene el significado espacifico proporclionado en

la linea commespondiente, seleccionado apropladamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A. '

Tabla 86: Esta tabla describe los 338 compuestos T86.1 a T86.338 de la formula

Mg 2R

N.
$ "
o]
N
P b
RC R (T86),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z1, Z2, R1, Rz, Rs and R, tiene el significado especifico proporclonado en

la finea correspondients, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 87: Esta tabla describe los 338 compuestos T87.1 a T87.338 de la formula
21\(“1
F
o] N<
R,

H,C..
o

N.
R Ry (T87),



419

. 201
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
varlables Z,, Z2, R1, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 8
A.338, de la Tabla A.

Tabla 88: Esta tabla describe los 338 compuestos T88.1 a T88.338 de la férmula

AN~
"R (T88),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z;, Zz, R, Rz, Ra and Ry tiene el significado especlfico proporcionado en

la linea cormespondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 89; Esta tabla describe los 338 compuestos T89.1 a T89.338 de la formula
rLY&
He, ° N~
: Ry

HC¢ o

AN
AR (T89),
en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z4, Z2, R1, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea correspondiente, seleccionado apropladamente entre las 338 lineas A.1 a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 90; Esta tabla describe los 338 compuestos T90.1 a T90.338 de la férmula

W™
g,

>(o
HC o
R,/N"R,
(190),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las
variables Z, Zz, R1, Rz, R3 and Ry tiene el significado especffico proporclonado en
la linea correspondiente, seleccionado apropiadamente entre las 338 lineas A.1a
A.338, de la Tabla A.

Tabla 91: Esta tabla describe los 338 compuestos T91.1 a T91.338 de la férmula



(T91),

en la cual, para cada uno de estos 338 compuestos especificos, cada una de las

variables Z;, Zz, R1, Rz, Rs and Ry tiene el significado especifico proporcionado en

la linea cormespondients, seleccionado apropladamente entre las 338 lineas A1la
A.338, de la Tabla A.

Ejemplos de Forrnulacién (% = porcentaje por peso)

Elemplo F1: Concentrados de Emulsion a) b) c)
Ingrediente Activo 25% 40% 50%
Dodecilbenzenosulfonato de calcio 5% 8% 6%

Polietilenglicoléter de acelte de ricino (36 molde OE) 5% - -
12% 4%

Eter de Tributilfenoxipolietilengticol (30 mol de OE) -
Ciclohexanono - 5% 20%
Mezcla de xileno 65% 25% 20%

Las emuisiones de cualquier concentracién deseada se pueden preparar a partir
de tales concentrados mediante dilucién con agua.

Ejemplo F2: Soluciones a) b) c) d)
Ingrediente activo 80% 10% 5% 985%
monometiléter de etilenglycol 20% - - -
Polietilenglicol MW 400 - 70% - -
N-Metilpirrolid-2-ona - 20% - -
Aceite de coco epoxidado - 1% 5%

£
R

Eter de petrtleo (rango de ebullicién: 160-180°) - -

Las soluciones son adecuadas para uso en la forma de microgotas.

Ejemplo F3: Grinulos a) b) c) d)
Ingrediente activo 5% 10% 8% 21%
Caolin 94% - 79% 54%
Sllice altamente dispersada 1% - 13% 7%
Attapulguita - 0% - 18 %

El ingrediente activo se disolvié en diciorometano, la solucion es pulverizada
sobre el o los portadores , y el solvente es subsecuentemente evaporado in
vacuo.

Ejemplo F4: Polvos a) b)

420
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Ingrediente activo 2% 5%
Sllice altamente dispersada 1% 5%
Talco 87% -
Caolin - 90 %

Los polvos listos para usar son obtenidos mezclando intimamente los portadores y
los ingredientes activos.

Ejemplo F5; Polvos humectables a) b) c)
Ingrediente activo 25% 50% 75%
Lignosulfonato sodico 5% 5% -
Lauriisulfato sddico 3% - 5%
Dilsobutilnaftalensulfonato sédico - 6% 10%
Octilfenoxipolyetilenglicol '
Eter (7-8 moles deOE) - 2% -
Sllice altamente dispersada 5% 10% 10%
Caolin 62% 27% -

El ingrediente activo es mezclado con los aditivos y la mezcla es molida
vigorosamente en un molino adecuado. Esto da polvos humectables, los cuales
pueden ser diluidos con agua para proporcionar suspensiones de cualquier
concentracion deseada.

Ejemplo F6; Granulos de extrusora

Ingrediente activo 10%
Lignosulfonato s6dico 2%
Carboximetilcelulosa 1%
Caolin 87 %

El ingrediente activo es mezclado con los aditivos y la mezcla es molida,
humedecida con agua, extrulda, granulada y secada en una cormriente de aire.

Ejemplo F7; Gréanulos revestidos

Ingrediente activo 3%
Polietilenglicol (PM 200) 3%
Caolin 94 %

En una mezcladora, el ingrediente activo finamente molido es aplicado
uniformemente al caolin, el cual ha sido humedecido con el polietilenglicol. Esto
proporciona granulos revestidos libres de polvo.

Ejemplo F8: Concentrado en Suspension
Ingrediente activo 40 %
Etilenglicol 10 %

Nonitfenoxipolietilengiicoléter (15 mol de OE) 6%
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Lignosulfonato sédico 10%
Carboximetilcelulosa 1%
Solucién de formaldehido acuoso al 37% 02%
Aceite de silicona (emulsion acuosa al 75%) 0.8%
Agua 32 %

El ingrediente activo finamente molido es mezclado intimamente con los

aditivos. Las suspensiones de cualquier concentracién deseada pueden prepararse &

partir del concentrado en suspension asl resultante mediante dilucién con agua.

Ejemplos Biol6gicos (% = por ciento en peso, a menos que se indique lo contrario)

Ejemplo B1: Actividad contra Aphis craccivora
Plantulas de alverjas son infectadas con Aphis craccivora, posteriormente

pulverizadas con una mezcla para pulverizar que comprende 400 ppm de
ingrediente activo y luego se incuban a 20°C. 3y 6 dias después, el porcentaje de
reduccién en la poblacion (% de actividad) se determina comparando la cantidad
de &fidos muertos entre las plantas tratadas y no tratadas.

En este ensayo, los compuestos enlistados en las Tablas 1 a 85 muestran
buena actividad.

Ejemplo B2: Actividad contra Diabroti ta

Se pulverizan plantulas de maiz con una mezcla para pulverizar de
emulsién acuosa que comprende 400 ppm de ingrediente activo y, después de
que el revestimiento para pulverizar se ha secado, se pobl6 con 10 larvas (2da
crisalida) de Diabrotica balteata y se Introdujeron en un recipiente de plastico.
Seis dias después, se determina el porcentaje de reduccion en la poblacion (% de
adivi&ad) comparando la cantidad de larvas muertas entre las plantas tratadas y
las no tratadas.

En este ensayo, los compuestos enlistados en las Tablas 1 a 85 muestran
buena actividad. En particular, los compuestos T1.1, T1.3, T7.1 y T7.3 tienen una
actividad de més del 80%.

Ejemplo B3: Actividad contra Heliothis virescens (aplicacién foliar)
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Se pulverizan plantas de soja jévenes con una mezcla para pulverizar de
emulsion acuosa que comprende 400 ppm de Ingrediente activo y, después de
que el revestimiento para pulverizar se ha secado, se poblé con 10 orugas (1ra
crisélida) de Heliothis virescens y se introdujeron en un recipients de plastico.
Seis dlas méas tarde, se determinan el porcentaje de reduccion en la poblacion y
en el dafio por alimentacién (% de actividad) comparando la cantidad de orugas
muertas y el dafio por alimentacion entre las plantas tratadas y las no tratadas.

En este en.;.ayo. los compuestos enlistados en las Tablas 1 a 85 muestran
buena actividad. En particular, los compuestos T1.1, T1.3, T2.1, T7.1, T7.3, T75.1,
T75.3, T76.1, 776.3, T79.1, T81.1, T2.2, T8.1, T5.1, T5.3, T20.1, T20.3, T9.1, T9.3
y T9.2 tienen una actividad de méas del 80 %.

Ejemplo B4: Actividad contra Heliothis virescens {aplicacion a los huevos)

Se pulverizan huevos de Heliothis virescens, los cuales han sido
depositados sobre algoddn, con una mezcla para pulverizar de emulsién acuosa
que comprende 400 ppm de ingrediente activo. Después de 8 dias, se evaldan el
porcentaje del Indice de incubacién de los huevos y la tasa de supervivencia de
las orugas (% de actividad), en comparacién con las tandas control no tratadas.

En este ensayo, los compuestos enlistados en las Tablas 1 to 85 muestran
buena actividad. En particular, los compuestos T1.1, T1.3, T2.1, T7.1, T7.3, T75.1,
T75.3, T76.1, 176.3, T79.1,T81.1, T2.2, T8.1, T5.1, T5.3, T20.1, T20.3, T9.1, T9.3
y T9.2 tienen una actividad de méas del 80%.

Ejemplo BS: Actividad contra Myzus icae (aplicacion foliar

Se infectan plantulas de alverjas con Myzus persicae, posteriormente se
pulverizan con una mezcla para pulverizar que comprende 400 ppm de
ingrediente activo y luego se incuban a 20°. 3 y 6 dlas mas tarde, se determina el
porcentaje de reduccion en la poblacién (% de actividad) comparando la cantidad
de &fidos muertos entre las plantas tratadas y no tratadas.

423
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_ En este ensayo, los compuestos enlistados en las Tablas 1 to 85 muestran
buena actividad. En particular, los compuestos T1.1 y T7.1 tienen una actividad de
" mas del 80%.
Ejemplo B6: Actividad contra M ersicae (aplicacién sistémi
Se infectan las pléntulas de alverjas con Myzus persicae, y las ralces son
" posteriormente colocadas en una mezcla para pulverizar que comprende 400 ppm
de ingrediente activo. Luego, las plantulas son incubadas a 20°. 3 y 6 dlas més
tarde, se determina el porcentaje de reduccién en la poblacién (% de actividad)
comparando la cantidad de &fidos muertos entre las plantas tratadas y las no
tratadas.

En este ensayo, los compuestos enlistados en las lTablas 1 a 85 muestran
buena actividad.

Ejemplo B7: Actividad contra Plutella xviostella

Se pulverizan plantas de col jévenes con una mezcla para pulverizar de
emulsién acuosa que comprende 400 ppm de ingredients activo y, luego de haberse
secado el revestimiento de la pulverizacién, se poblé con 10 orugas (3ra crisélida) de
Plutella xylostella y se introducen en un recipiente de plastico. 3 dlas mas tarde, se
determinan el porcentaje de reduccion en la poblacién y en el dafio por alimentacion
(% de actividad) comparando la cantidad de orugas muertas y el dafio por alimentacion
entre las plantas tratadas y las no tratadas.

En este enaayo, los compuestos enlistados en las Tablas 1 a 85 muestran
buena actividad. En particular, los compuestos T1.1, T1.3, T2.1, T7.1, T7.3, T22.3,
T75.4, T75.3, T76.1, T76.3, T78.1, T79.1, T81.1, T2.2, T8.1, T5.1, T5.3, T20.1,
T20.3, T9.1, T9.3 y T9.2 tienen una actividad de méas de! 80%.

Eiemplo B8: idad contra Spodoptera littorali s

Se pulverizan plantas de soja jovenes con una mezcla para pulverizar @n

emulsién acuosa que comprende 400 ppm de ingrediente activo y, después, da

5@
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" haberse secado el revestimiento de Ia pulverizacién, se poblaron con 10 orugas (1ra
crisdlida) de Spodoptera littoralis y se introdujeron en un recipiente de plastico. 3 dias
més tarde, se determinaron el porcentaje de reduccion en la poblacién y en el dafio por
alimentacién (% de actividad) comparando la cantidad de orugas muertas y el dafio por
alimentacion entre las plantas tratadas y las no tratadas. 4.—.5‘
En este ensayo, los compuestos enlistados en las Tablas 1 a 85 muestran i.k?
buena actividad. En particular, los compuestos T1.1, T1.3, T2.1, T7.1, T7.3, T75.1,
T75.3, T76.1, T78.3, T2.2, T8.1, T5.1, T5.3, T20.1, T20.3, T9.1, T9.3 y T9.2 tienen

una actividad de més del 80%.

Mra
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REIVINDICACIONES
1. Un compuesto de la férmula
Z N
RAI |
Ry R,
Rg YZ:
"/

N. ()3
R R,

en la cual

Z4 es un atomo de oxigeno o un atomo de azufre;

Z, s un atomo de oxigeno o un atomo de azufre;

Ry es un grupo arilo o heteroarilo, el cual no osta sustituido o esta
sustituido;

R2 es hidrégeno o un sustituyente organico;

R, es hidrégeno o un sustituyente organico;

R, es hidrogeno o un sustituyente organico;

o R; y Rs, tomados en forma conjunta forman, junto con el atomo de
nitrégeno, al cual estdn unidos, un anillo, ol cual no estad sustituido o esta
sustituldo;

Rs es hidrdgeno 0 un grupo alquilo no sustituido o sustituido; o forma,
junto con Rg o con un sustituyente monovalente unido a ese &tomo de Re, por
medio del cual Re est4 conectado directamente con el atomo de carbono, que se
muestra en la formula 1, el cual porta Rs, un enlace adicional;

Rs Y Ry, tomados en forma conjunta forman, Junto con los dos &tomos de
carbono, mostrados en la férmula |, a los cuales estan unidos, un sistema de
anillos biciclico, dicho sistema de anillos es carbociclico o heterociclico, dicho
sistema de anillo esta sustituido, de la manera que se muestra en la férmula |, con
los cuatro sustituyentes -N(Rz2)-C(=Z1)-Ri, -C(=Z2)-N(Ra)-R4, Rs ¥ Rs, y donde el

sistema de anillos esté opcional y adicionaimente sustituido;

4z
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y Rg s hidrégeno; o un grupo alquilo no sustituido o sustituido; o forma,
tomado juntamente con Rs 0 con un sustituyente monovalente unido a ese atomo
de R;, por medio del cual Ry estd conectado directamente con el atomo de
carbono, mostrado en la férmula |, el cual porta Rg, un enlace adicional,

o, donde fuese apropiado, un tautdmero del mismo, en cada caso en
forma libre o0 en forma de sal.

2. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1 de la férmula l,enla
cual Z, es un &tomo de oxigeno, o, donde fuese apropiado, un tautomero del
mismo.

3. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1 de la férmula |, en la
cual Z es un atomo de oxigeno, o, cuando fuese apropiado, un tautémero del
mismo.

4. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1 de la férmula |, en la
cual Ry es un grupo fenilo, piridilo o pirazolilo, el cual no esta sustituido o esta
sustituido, o donde fuese apropiado, un tautémero del mismo.

5. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 4 de la formula |, en la
cual Ry es un grupo pirazol-5-ilo,el cual esta sustituido en la posicibn 3 con
hal6égeno, halo-alqullo-C4-Cg 0 halo-alcoxi-C1-Ce y en la posicién 1 con un grupo
pirid-2-ilo, el cual estd sustituido en la posicion 3 con cloro o bromo, o, donde
fuese apropiado, un tautémero del mismo.

8. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1 de la formula |, en la
cual Rz es hidrégeno o alquilo-C+-Ce, 0, donde fuese apropiado, un tautémero del
mismo.

7. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1 de la formula |, en la
cual Ry es hidrégeno o alquilo-C4-Ce, 0, donde fuese apropiado, un tautémero del

mismo.

Liss
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8. Un compussto de acuerdo con la reivindicacion 1 de la férmula |, en la
cual Ry es alquilo-C4-Cg, 0, donde fuese apropiado, un tautémero del mismo.

9. Un compuesto de acuerdo con la relvindicacién 1 de la férmula |, en la
cual Rs y Rs, tomados en forma conjunta, son un enlace, o, donde fuese
aproplado, un tautémero del mismo.

10. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1 de la formula |, en la
cual los dos &tomos de carbono, que se muestran en la férmula |, a los cuales Re
y Ry estan unidos, son dos miembros en el anillo de un anillo aromatico, o, donde
fuese apropiado, un tautémero del mismo.

11. Una composicidn pesticida, la cual comprende por lo menos un
compuesto de acuerdo con la relvindicacién 1 de la féormula | o, donde fuese
apropiado, un tautdmero del mismo, en cada caso en forma libre o en forma de
sal agroquimicamente utilizable, como Ingrediente activo y por lo menos un
auxdliar. |

12. Una composicion de acuerdo con la relvindicacion 11 para controlar
insectos o representantes del orden Acarina.

13. Un método para controlar pestes, el cual comprende aplicar una
composicién de acuerdo con la reivindicacion 11 a las pestes o su medio
ambiente.

14. Un método de acuerdo con la reivindicacién 13 para controlar insectos
o representantes del orden Acarina.

15. Un método de acuerdo con la reivindicacién 13 para la proteccion de
material de propagacién de plantas del ataque por pestes, el cual comprende
tratar el material de propagacion o el sitio donde el material de propagacion es
plantado.

16. El material de propagacién de plantas tratado de conformidad con el

método descrito en la reivindicacién 15.

428
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17. Un compuesto de la formula B
R
R; ° NYR1
Rs 0]
R/ (B),
o

en la cual Ry, Rs, Re. Ry Y Ra tienen los significados proporcionados en la
reivindicacion 1 para la féormula |, o, donde fuese apropiado, su tautémero, en
cada caso en forma libre 0 en forma de sal.

18. Un compuesto de la férmula D

Z1§/R1

R
N«
RY" R,

R‘Q\f o)

en la cual Z;, Ry, Rz2, Rs, Rs, Ry ¥ Rs tienen los significados

proporcionados en la reivindicacion 1 para la férmula I; y R es OH, alcoxi-C4-C4 ©

Cl, o, donde fuese aproplado, su tautbmero. en cada caso en forma libre o en

forma de sal.
19. Un compuesto de [a féormula AA
H
Re, N
R—Y" R,
R; S
&Y
N\ (AA),
R R,

en la cual Rz, Rs, Ry, Rs, Rs, R; ¥ Rs tlenen los significados
proporcionados en la reivindicacién 1 para la férmula |, o, donde fuese aproplado,

su tautdmero, en cada caso en forma libre o en forma de sal.
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Resumen
Los compuestos de la férmula
Zo N
R; R,
Rg
ae

N
R R,

M.

en la cual

Z4 es un atomo de oxIgeno; o un étomo de azufre;

Z, es un atomo de oxigeno; o un dtomo de azufre;

R4 @s un grupo arilo o heteroarilo, el cual esté no sustituido o sustituido;

' R2 es hidrdgeno; o un sustituyente organico;

R3 es hidrégeno; o un sustituyente orgénico;

R4 es hidrégeno; o un sustituyente orgénico;

o Ra ¥ Ry, tomados en forma conjunta, forman, junto con el 4tomo de
nitrégeno, al cual estan unidos, un anillo, el cual estd no sustituido o sustituido;

Rs @s hidrégeno; o un grupo alquilo no sustituido o sustituido; o forma,
junto con Rs o con un sustituyente monovalente unido a ese atomo de Rg, por
medio del cual Rg esta conectado directamente con el &tomo de carbono, que se
muestra en la férmula 1, el cual porta Rs, un enlace adicional;

Rs y Ry, tomados en forma conjunta, forman, junto con los dos atomos de
carbono, mostrados en la formula |, a los cuales estén unidos, un sistema de
anillos biclclico, dicho sistema de anillos es carbociclico o heterociclico, dicho
sistemna de anillo esta sustituido, de la manera que se muestra en la formula |, con
los cuatro sustituyentes -N(Rz2)-C(=Z1)-R1, -C(=Z2)}-N(Rs)-Rs4, Rs Y Re, ¥ gistema de
anillos el cual esta opcionalmente adicionalmente sustituido;

vy Ra es hidrégenc; o un grupo alquilo no sustituido o sustituido; o forma,

tomado juntamente con Rs 0 con un sustituyente monovalente unido a ese atomo
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de R;, por medio del cual Ry est4 conectado directamente con el &tomo de
carbono, mostrado en la férmula |, el cual porta Rs, un enlace adicional,
y. donde fuese apropiado, sus tautémeros, en cada caso en forma libre o
en forma de sal, pueden utilizarse como ingredientes activos agroquimicos y se

pueden preparar de manera conocida per se.
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¢ Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la sollcltud [
€@ Descripcién de la invenci6n }/
@ Dibujos de ser estos pertinentes
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [
COMPLETA [ ] - INCOMPLETA [ ]

DISENO INDUSTRIAL' [ ]

¢ Indicaci6n de que se solicita el registro de Disefio Industrial []

€ Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ ]

¢ Representacién gréifica y fotografica del Disefio Industrial o muestra del []
material que incorpora el disefio

¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [ ]

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

ESQUEMA DE TRAZADO [ ]

€ Indicacl6n de que se solicita el registro de un Esquema de Trazado

¢ Datos de identificacion del solicitants o de la persona que presenta la solicitud
¢ Representacion grafica del esquema trazado

¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas

[ N

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]
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