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PESTICIDE THIAZOLYLOXY SUESTITUTED PHEMYLAMIDINE DERIVATIVES
DESCRIPTION

The present invgntion relates o anvloxy substituted phénylamidine derivatives, their process of
preparation, their Use as fungicide o insecticide active agents, parficutarly in the form of
fungicide or insechicide compositions, and methods for the contral of phvtopathopenic fungi or
danraging insects, notably of plants, using these compaunds or compaositions.

In international  patent applicalion WO-00/46184 certain  phenyl-amiding derivatives are
disclosed. However, this document does not specifically disclose nor suggest to select such
sompaunds wherein the phenyl ring is substiluted according to the invention thus allowing an

unexpeacted and significantly higher fungicide activity.

It is always of higis-interast in agricuiture to use novel pesticide compeunds 0 order to avoid or
to contral the development of resistant strains ta the active ingrediants. It is also of high-interest
io use nowe! compounds beitg mare active than those afready knowr, with the aim of
decreasing tha amounts of acfive compound to be used, whilst at the same time maintaining an
affactivenass at least equivalent to the already known compounds,

In the same way, it is also always of high-interest ta use novel insecticide, namatodide ar

acaricide agents o contral damaging insects or other damaging organisms,

We have now found a new family of compounds which possess the above mentioned effects or
aduantages. )
Accardingly, the present invention provides amidine derivatives of farmula {1} :

R R
|
/ﬁj‘ﬁ’
| R Rr!
0
Rﬁ

{n
whersin
« R' represents H, ‘& substituted or nan substituted C.Ciz-alkyl, a subslituted or non
substituted Cg'éiz-alkﬂﬁ}'l, a sibsiftuted or nén substituted Ci-Caz-alkynyl, 3H or a
substituted or non substituted S-C.-Cy-alkyl ;

v R represents a substituted ar non substitted C-Ci-alleyl |
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+ R" represents H, C;-Cy-aliyl, Co-Ce-cycloalkyt ;
+ R'" represents H, substituted or non substituted. branched or linear C,-Cy-alkyl, C,-Ca-
alkoxy ;
» R*represents H, C,-Cg-alkyl, Cs-Cg-cycloalkyl ;
e« R'" represents H, C,-Cg-alkyl, Cs-cs-cycloalﬁkyr, Ci-Cg-alkoxy, substituted or non
substituted benzyl ;
» R'?and R™ can form a 5- or 6-membered heterocycle, which can further comprise one
or more heteroatoms selecied in the list consiiting of G, N, S;
+ R" and R"™ can form a heterocyclic 5- or 6-membered ring, including further
heteroatoms, like O, S, N;
as well as salts, N-oxydes, metallic complexes, metalloidic complexes and oplically active or
geometric isomers thereof.

Any of the compounds according to the invention can exist in one or more optical, geometric or
chiral isomer forms depending on the number of asymmetric centres in the compound. The
invention thus relates equally to all the optical isomers and to thair racemic or scalemic mixtures
{the term “scalemic” denotes a mixture of enantiomers in different proportions), and to the
mixtures of all the possible sterepisomers, in all proportions. The diastereoisomers and/or the
optical isomars can be separated according to the methods which are known per se by the man
ordinary skilled in the art.

Any of the compounds according to the invention can also exist in one or more geometric
isomer forms depending on the number of double bonds in the compound. The invention thus
relates equally to all geometric isamers and to all possible mixtures, in all proportions. The
geometric isomers can be separated according to gene?a\ methods, which are known per se by
the man ordinary skilled in the art.

For the compounds according to the invention, halogen means either one of fluarine, bromine,
chlorine or iodine and heterpatom can be nitrogen, oxygen or sulphur.,

Preferred compounds of formula (1) according to the invention are those wherein R' represents
H ; C,-Cz-alkyi, preferably C,-C.p-alkyl like methyl ; or SH.

Other preferred compounds of formula (1} according to the invention are those wherein R?
represents methyl.

Still other preferred compounds of formula {1} according to the invention are those wherein R’
represents C;-Ciz-alkyl, preferably a non substituted C.-C,-alkyl like ethyl, n-propyi, i-propyl ;
C,-Crp-alkenyl, preferably C;-Cq-alkenyl like propenyl or allyl ; C3-Cg-cycloalkyl like cyclopropyl.
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Still other prefesred compounds of formula (1) according to the invention are those wherein R'
represents H, Cl, Br, |, cyano; phenyl ; phenyl subslituted by F, Cl, Br, |, C;-Cs-alkyl, C,-C.-
halegenoalkyl, C,-C.-alkoxy or C,-Ca-halogenocalkoxy; benzyl ; benzyl substituted by F, Cl, Br, |,
C.-C.-alkyl, C,-C.-halogenoatkyl, C.-Cs-alkoxy or C,-Cs-halogenoalkoxy, pyridyl ; pyridyl
substituted by F, Cl, Br, |, Cy-Csalkyl, Cs-Cs-halogenoalkyl, C,-Cs;-alkoxy or C,-C,-
halogenoalkoxy: C,-Cs-alkyl, C,-Cgs-alkoxy, C,-C‘-alkylthio. C4-Cy-halogenalkyl, C,-Cq-halogen-
alkoxy or C,-Cy-halogenalkylthio; Ci-Cq-alkyl-S(O)R" ; Cy-Cs-alkyl-SO,NR'’R™; C;-C,-alkyl-
COR™: .CR"=N-0-R*, S(O).R"", SO,NR*R" COR™.

Siill other preferred compounds of formula (1) according to the invention are those wherein R"
represents C,-Cy-alkyl, Cy-Ce-cycloalkyl.

Still other preferred compounds of farmula (1) according to the invention are those wherein R
represents H, C,-Cy-alkyl, Ca-Ce-cycioalkyl.

Still other prefarred compounds of formula (1) according to the invention are those wherein R™
represents H, C,-Cg-alkyl, Cs-Cs-cycloalkyi. ’

Still other preferred compounds of formula (1) according to the invention are those wherein R™
represents H, branched or linear C;-Ca-alkyl, C4-Cyalkoxy.

Stilt other preferred compounds of formuta {1) according to the invention are those wherein R'®
represents H, C,-Cg-alkyl, C4-Cs-cycloatkyl.

Still other preferred compounds of formula (i) accordinQ" to the invention are those wherein R'®
represents H, C,-Cg-alkyl, Ci-Cs-cycioalkyl, C,-Cs-alkoxy, benzyl ; benzyl substituted by
hatogen, C,-C,-alkyl or C,-C.-halogenoalkyl.

Still other preferred compounds of farmula (I} according to the invention are those wherein R
and R™ form a 5- or'6-membered heterocycle, which can further comprise one or more
heteroatoms selected in the list consisting of O, N, S,

Still other preferred compounds of formula (1) according to the invention are those wherein R™
and R™ can form a 5- or 6-membered heterocycle comprising further heteroatoms, iike O, S, N.

The above menticned preferences with regard to the substituents of the compounds according
to the invenlion can be combined in various manners. These combinations of preferred features
thus provide sub-classes of compounds agcording te the invention. Examples of such sub-

classes of preferred compounds according to the invention can combine:
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NH, |

R3 NF R
RI
RS
OH R’
OH

(M s}
wherein
« R' R% R R*andR® are as herein-defined,
with thiazole derivatives or thiadiazole derivatives (1,3;,4-thiadiazoles or 1,3,5-ihiadiazoles) of

tormula {1V} or (1vVa), {IVb) and (IVc), respectively,

8

N R’ R N
7 - N\>_.. YN\>_ W Nx
X b
|Y.__S represents l X N'\ X m/LS
R? S S R
(IV} (Iva) ' (IVb) (ivc)

wherein

¢ Z Y,R R® R?and R"are as herain-defined

+ X represents halogen, triflate, SOMe, mesylate or tosylate.
Process (a) according to the invention can further comprise one or more of the foilowing
characteristics:

e presence of a base;

* presence of an inert arganic diluent;

= presence of a catalyst.
Process (a} according o the invention is carried out using 4-amino-2,5-dimethylphenol, 2,4,5-
trichloro-1,3-thiazole and a base as starting materials. Process (a) can be conducted according
to scheme 2.

o NH, : ° NH,
B — j )
cl )\cz i s/l\o

S HO

Scheme 2

Formula {IV) or formulae {IVa), {IVb) and (IVc), respectively, provide general definitions for the
thiazole derivatives and thiadizole denvatives useful as starting materals for carrying out
process (a} according to the invention.

Formulae (1) and (1X) provide a general definition of the arminophenol derivatives or amidine

derivatives useful as starting materials for carrying out process {a) according to the invention. In
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Formula (ll) provides a general definition of the biphenylamine derivatives useful as starting

materials for carrying out process (b1) according to the invention. In this formula R', R?, R®, R,

R:, R®, R', R®, R, R'", Y and Z preferably represent substituents as herein-defined in
5  connection with the description of compounds of formula (1) according to the invention,

Process (b2) is carried out further using aminc-acetal derivatives of formula (V)
2
R R
N
P
o) 0]
| 2 J 1
B B
(V)

3

10  wherein
» R' R% R’are as herein-defined
+ B'and B? represent each alky! or together cycloalkyl.
Process (b2) according to the invention can further comprise one or more of the foilowing
characleristics:
15 . presence of an acid or base;
+« presence of a diluant.
Process (b2) according to the invention is carried out using 4-[(4,5-dichloro-1,3-thiazol-2-yl)oxy]-
2,5-dimethytaniline and N-(dimethoxymethyl)-N-methylethanamine as starting materials.
Procass (b2) can be conducted according to scheme &.

Cl
“ C'\ZL
N NH, /D 0\ \ /N
ol / J\ + \L/ —_— S~<
s o P 0 N S~
Ny
20 N
Scheme 4
Process (b3) is carried out further using amine derivatives of formuta (Vil)
H\
/N—R2
]
25 (v

whaerein
¢ R?and R® are as herein-dafined ;

in presence of orthoester derivatives of formula (VIII)

O
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whersin

= Y or Z represent C-COR. and RY, R% R, R® and R® are as herein-defined with
G hydroxylamines or salts thereof, respectively

wherein R'%is as hergin-defined.
10 Process (6) according to the invention can further comprise one or mome of the following
characterishcs:
e presence of an acld or a hase;
»  presends of an inerl organic dilvenk;
«  presence of 3 catalyst.
15 Procegs (o) according o the invention is carried out using N'-{4-[(5-acetyl-4-methyl-t,3-4thiazol-
2—:;I]lmc3,f]—E.S-ﬁimathylph'enyl}-hl-sthyl-N-rnethylimidﬂfnrniamide and  3-(aminooxyiprop-1-ang
hydrochloride as staring materials.

Frocess {c) can be conducted acgording to scheme B.

20 Schetrie §
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acid, methane suifonic acid, hydrochloric acid (gas, aqueous or organic solution) or sutphuric
acid.

Suitable condensing agents for carrying out process (b1) according te the invention are all
condensing agents customary for such amidation reactions. Preference is given to using acid
halide former, such as phosgene, phosphorous tibromide, phosphorous trichloride,
phosphorous pentachloride, phosphorous trichloride oxide or thionyl chloride; anhydride former,
such as ethyl chloroformate, methyl chloroformate, isopropyl chloroformate, isobutyi
chioroformate  or methanesulfonyl  chloride;  carbodiimides, such as  NN'-dicyclo-
hexylcarbodiimide (DCC) or other customary condensing agents, such as phosphorous
penioxide, polyphosphoric acid, N,N'-carbonyldiimidazole, 2-ethoxy-N-ethoxycarbonyl-1,2-
dihydroguinocline (EEDQ), triphenylphosphineftetrachloromethane or bromo-tripyrrelidino-
phosphonium-hexafluorophosphate.

When carrying out processes {(a), {b) and (¢) according to the invention, the reaction
temperature can be varied within a relatively wide range. In general. the process is carried out
at temperatures between from 0°C to 150°C, preferably from 0°C to 120°C, particularly
preferably from 10°C to 90°C.,

Compounds of formula (1) according to the invention can be prepared according to the herein
described processes. It will nevertheless be understeod that, on the basis of his general
knowledge and of available publications, the skilled worker will be able to adapt these

processes according to the specifics of each of the compounds which it is desired to synthesise.

In a further aspect, the present invention also relates to a fungicide or insecticide composition
comprising an effeclive and non-phytotoxic amount of an active compound of formula (1).

The expression “effective and non-phytotoxic amount” means an amount of composition according
to the invention which is sufficient to contral or destroy the fungi present or liable to appear on the
crops, and which does not entail any appreciable symptom of phytotoxicity for the said crops. Such
an amount can vary within a wide range depending on the fungus o be controlled, the type of crop,
the climatic conditions and the compounds included in the fungicide composition according to the
invention.

This amount can be determined by systematic field trals, which are within the capabilities of a
person skilled in the art.

Thus, according to the invention, thera is provided a fungicide composition comprising, as an
active ingredient, an effective amount of a compound of formula (1) as herein-defined and an
agriculturally acceptable support, carrier or filler.

According to the invention, the term "support” dencles a natural or synihetic, organic or
inorganic compound with which the active compound of formula (l) is combined or associated to
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These compositions include not only compositions which are ready to be applied to the plant or
seed to be treated by means of a suilable device, such as a spraying or dusting device, but also
concantrated commoercial compositions which must be diluted before application to the crop.

The compounds according to the invention can also be mixed with one or more insacticide,
fungicide, bactericide, attractant, acaricide or pheromane active substance or other compaunds with
biotogical activity. The mixtures thus obtained have a broadened spectrum of aclivity.

The mixtures with other fungicide compounds are particularly advantageous. Examples of suitable
fungicide mixing partners may be selected in the following lists :

B1) a compound capable to inhibit the nucleic acid synthesis like benalaxy!, benalaxyl-
M, bupirimate, chiralaxyl, clozylacon, dimethirimal, ethirimol, furalaxyl, hymexazol, metalaxyl,

melalaxy!-M, ofurace, oxadixyl, oxolinic acid ;

B2) a compound capable to inhibit the mitosis and cell division like benomyl,
carbendazim, diethofencart, fuberidazole, pencycuron, thiabendazole thiophanate-methyi,
Zoxamide

B3) a compound capable to inhibit the respiration far exarmple
as Cl-respiration inhibitor like diftumetorim ;

as Cli-respiration inhibitor like boscalid, carboxin, fenfuram, flutolanil, furametpyr,
mepronil, oxycarboxine, penthiopyrad, thifluzamide ;

as Clil-respiration inhibitor like azoxystrobin, cyazofamid, dimoxystrobin, enestrobin,
famoxadone, fenamidone, fluoxastrobin, kresoxim-methyl, metominostrobin, orysastrabin,

pyraclostrobin, picoxystrobin, trifloxystrobin |
B4) a compound capable of to act as an uncoupler like dinocap, fluazinam ;

B5) a compound capable to inhibit ATP production like fentin acetate, fentin chloride,

fentin hydroxide, silthiofam ;

B6) a compound capable to inhibit AA and protein biosynthesis like andoprim,
biasticidin-3, cyprodinil, kasugamycin, kasugamycin hydrochloride hydrate, mepanipyrim,
pyrimethanil ;

B7) a compound capable to inhibit the signal transduction like fenpiclonil, fludioxbnii.
quinoxyfen ;
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salts, piperalin, propanosing-sodium, proguinazid, pyrralnitrine,  Quintozens, tecloftalam,
tecnazene, triazoxde, michlamide, zarilamid and 2,35, 6-tetrachoro-4-(methylsulfanyl-pyridina,
M-(4-Chloro-2-nitrophenyli-N-gthyl-d-methyl-benzenssulfonamide,  2-amino-4-metiyl-M-phenyl-
E-thiazolecarboxamide, 2-chiara-N-(2, 3<tihydro-1,1, 34rimethy-1H-inden-4-y(}-3-
pyridincarbaxamide, 3-[5(2-chlorgphenyl)-2, 3-dimethylisoxazolidin-3-yl|pyricine, ois-1-{d-
chiorophenyl}-2-{1H-1,2,4-lriazale-1-yl}-cyclohepianol, methyl  1-(2 3~dihydro-2,2-dimethyl-1H-
inden-1-yl=1H-dmidazols-5-carboxylate, 3.4 .5-trichlore-2,6-pyrdinedicarbonitile,  Methyl  2-
l[leyeiopropyi[{4-methoxyphenylimina)methyl]thic]methyl]- alpha.-(methoxymethylene)-
benzeneacetate, 4—CHIcrrn-alpha-propynyloxy-N-[E-[S.methnxy-d-[E-pmpynylunyphenyl]ethyl]-
benzeneacetamide, (28]-N-[2-[4-[[3-{4-chlorophenyl}-2-propynyl joxy]-3-methoxyphenyllethyl]- 3-
methyl-2H{methylisulfonylaminoj-butanamide, S-chiaro-7-(4-methytpiperidin-1-43-86-(2.4,6-
trifluorophenyt)[1,2 4ftriazolo[1, 5-ajpytimidine,  b-chlore-G-{2,4.B-triffuorophenyl-N-[{1R}-1,2.2-
timethylpropyl]|1,2 4]triazolc[1, 5-ajpytimidin-F-amine,  S-chioro-N-[{1R)-1 2-dimathylprogyl)-6-
(2 & 6-trifiuorephenyii[1,2, 4ltriazclo[1, 3-alpyrimidin-r-aming,  N-{1-{5-bromo-3-chloropyridin-2-
yl jethyl]-2 4-dichloronicotinamide, M-{5=brormo-3-chloropyridin-2-yhimethyl-2 4-
dichloronicotinamide, 2-butoxy-G-iado-3-propyl-benzopyranon-d-tne, NH{{Z}-
[[zyclopropylmethosiming][B-(diftucromethoxy)-2 3-dif uoropheny!meathyll-2-phenylacetamide,
N-{B-ethyl-&,S‘E-mmathylﬂyt\ohaxy!)S-formﬂamino—i—hydrcxy-benzamide, 2 3 Flunro-2-
phenyletHyF]aky]phen},fl]elhylidene]aminu}uxy]malhyl]—alpha~{melhnxyl'mino]—N-maihyl-afphaE—
benzeneacetamids, - N-{2-[3-chloro=5-{trifluoromsthyl) pyridin-2-yi] sthyl-2-
{tritucromethyl}benzamide, N-{3 4-dichleroS-fluorobiphenyl-2-yi3-(difluoromethyl)-1-rmethyl-
1H-pyrazole-4-carboxamids, 2-{2-{[&~{3-chloro-2-methylphenoxy -5-lluoropyrimidin.
d-ylloxylpheny k- 2-{methaxyiming)-N-methylacetamida | 1{{4-mathoxyphenexy|methyl]-2,2-
dimethylpropyl-1H-imidazole-1-  carbaxylic  acid,  O-{1-[{4-methoxyphenaxy)methy]-2,2-
dimethyipropyil-1H-imidazole- 1- carbothivic acid.

The composition accarding bo the invenbion compriging g mixture of a compeund of formula {1
with a bactericide compound may also be paricularly advaniageous. Examples of sultable
bactericide mixing parthers may be selected in the folfowing list ; bronopol, dichiarophen,
mitrapyrin, nickel dimethyldithiocarbamate, kasugamycin, octhilinang, ferancarboxylic acid,
oxytetracyeling, probenazola, streptomycin, teclofialam, copper sulphate and other copper

preparations.

The ecompnund of formula (1) and the fungicide composition ascording to the invention can be
wsed to curatively or preventively control the phylopathogenic fungi of plants or crops. Thus,
according 'o a further aspect of the invention, therg is provided 2 method for curatively o
preventively contralling the phytepathogenic fungi of plants or crops characterzed in that a

compound of formuta {1 or 8 fungicide compesition accgrding to the invention s applied to the
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Phakopsora disgases, chllsed for example by Phakopsora pashyozi or Pradiopsara
mathomige |

Puccinia dissases, caused for example by Puccinia recondits ;

Uromyces disedses, caused for example by Uromycas appendiculatus |
Cemycete diseases such as !

Bremia diseases, caused for example by Bremia laciucae |

Peronosporg diseases, causaed for example by Pémnospora st or P brassicae |

Phytaphithora diseases, caused for example by Fhyfaphthora infastans |

Plasmopara diseases, caused for example by Flasmapara vticola ;

Pseudnperonospora diseases, caused for example by Psevdoparanospora humi ar
Peaudoperoftospara cubensis

Pythiurm diseases, caused for example by Pvitiure wiimum |
Leafepot, leaf biotch and leaf blight diseases such as .

Alternaria diseases, caused for example by Altsrraria salani ;

Cercospora diseases. caused for example by Cercospora bedicola ;

Cladiosporum diseases, caused for example by Cladiospanium cucumetinum |

Cochliobalus diseases, caused for example by Cochiicbolts sativus |

Collatotrichum disgases, caused for example by Colletetrchum lndarmuthanium ;

Cyeloconivm diseases, caused for mxemple by Cycloconium ofeaginum |

Disporthe diseaseés, caused jor example by iagorfhe ol

Elsince diseases, caused for example by Elsinoe fawcsitii |

Gloeosporivm diseases, caused for example by Gloensporium laaticolor ;

Glomereila diseases, caused for example by Glomensita cingulals ;

Guignardia diseases, caused for example by Guignardia bidwedl ;

L.eptosphaeria diseases. caused for example by Leptosphastla maculans | Leptosphaseria
nodorum ; o

Magnaporthe diseases, caused for example by Magnaportha grisea

Mycosphaerella diseases, caused for example by Myoosphaerafta graminicole
Mysasoheerelfa arachidivofa ; Mycosphaerella fffensis ;

Phagsosphaetia diseazes, taused for example by Phaeasphaenna nodorum |

Pyrenophora diseases, caused for exampla by Pyrenoghora tares |

Famularia diseasas, caused for example by Ramulara colfa-cungni |

Rhynchasperium disessses, caused for exampls by Riynchosgorium secalis

Septaria diseases, caused for example by Seplona api or Seploria lycopercisi |

Typhula diseases, caused for example by Typhtda incamata ;

Wenturia diseasas, cavsed for example by Venluria inaegualis |
Root and stem diseases such as .

Catticium diseasas, caused far axample by Corficium graminearunr |

Fusarium tizseases, cawsed for example by Fuserium oxysporum ;
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Dutch elm disease, caused for example by Cerafocystsc ulmi ;
Diseases of flowers and Seeds such as :

Botrytis diseases, caused for example by Botrytis cinerea ;
Diseases of wubers such as :

Rhizoctonia diseases, caused for example by Rhizoctonia solani,

Among the damaging pests or insects that can be controlled at any development stage
according to the insecticide method of the invention, mention may be made to :

s the order of the Anoplura (Phthiraptera), for example, Damalinia spp., Haematopinus
spp., Linognathus spp., Pediculus spp., Trichodectes spp.;

« the class of the Arachnida, for example, Acarus siro. Aceria sheldoni, Aculops spp.,
Aculus spp.. Ambfyomma spp., Argas spp., Boophilus spp., Brevipalpus spp., Bryobia
prastiosa, Chonioptes spp., Dermanyssus gallinae, Eoletranychus spp., Epitiimerus
pyri, Eutetranychus spp., Eniophyes spp., Hemitarsonemus spp., Hyalomma spp.,
Ixodes spp., Latrodectus mactans, Metatetrari}chus spp., Oligonychus spp., Qrnitho-
doros spp., Panonychus spp., Phyllocoplrute oleivora, Polyphagotarsonemus latus,
Psoroptes spp., Rhipicephalus spp., Rhizoghiphus spp., Sarcoptes spp.. Scorpio
maurus, Stenotarsonemus spp., Tarsonemus spp., Tetranychus spp., Vasates
lycopersici;

* the class of the Bivalva, for example, Dreissena spp.;

s the order of the Chilopoda, for example, Geophilus spp., Scutigera spp.;

+ the order of the Coleoptara, for example, Acanthoscelides obtectus, Adoretus spp.,
Agelastica alni, Agriotes spp., Amphimallon solstitialis, Anobium punctatum,
Anoplophora spp., Anthonomus spp., Anthrenus spp., Apogonia spp., Alomaria spp.,
Attagenus spp., Bruchidius obtectus, Bruchus spp.. Ceuthorhynchus spp., Clecnus
mendicus, Conoderus spp., Cosmopolites spp., Costelytra zealandica, Curculio spp.,
Cryptorhynchus lspathi, Dermestes spp., Diabrotica spp., Epifachna spp., Faustinus
cubae, Gibbium psylloides. Heteronychus arstor, Hylamorpha elegans, Hylotrupes
bajulus, Hypera postica, Hypothenemus spp., Lachnosterna consanguinea, Leptino-
larsa decemlineata, Lissorhopfrus oryzophilus, Lixus spp., Lyctus spp., Meligethes
aeneus, Melolontha melolontha, Migdeolus spp., Monochamus spp.. Naupactus
xanthographus, Niptus hololeucus, Orycles rhinoceros, Oryzaephilus surinamensis,
Otiomhynchus sulcatus, Oxycetonia jucunda, Phaedon cochleaniae, Ph}}ﬂophaga spp.,
Popillia japonica, Premnotrypes spp., Psylfiodes chrysocephala, Plinus spp., Rhizobius
venlralis, Rhizopertha dominica, Sitophilus spp.. Sphenophorus spp., Stemechus spp.,
Symphyletes spp., Tenebrio maiitor, Tribolium spp., Trogoderma spp., Tychius spp.,
Xylotrechus spp., Zabrus spp..

+ the order of the Collembela, for example, Onychiurus armatus;

+« the order of the Dermaptlera, for example, Forficula auricularia;
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Cocous spp.. Crypformyzus rifis, Datbulus spp., Diafaurndes spp., Diaphorna sop.,
Lhaspis spo., Doralis spp., Drosicha spp., Dysaphis spp., Dysmicocous spp., Emposzsca
spp., Erigsoma spp." Envthronaurg spp.. Euscelis bifobatus, Geococcus coffeae,
Homalodisca coaguiata, Hyalopterus anundinis, lcervs spp., Idincerus spp., fdinscopus
spp., Laodelphax sivglalus, Lecanium spp., Lepidosaphes spp., Lipaphis arysing,
Macrosiphium spp., Mahanarva fimbriofata, Melanaphis sacchard, Melcaliellz spp.,
Metopolophium dirhodum, Moneilia costalis, Moneffopsis pecanis, Myzus spp., Naso-
nota ribisnigh, Nephotetiin spo., Nifaparvata fugens, Oncoemelopia spp., Orfhezia prae-
{onga, Paraberrysia myricae, Paratroza spp., Parators spp., Permpiigus spp., Pere-
grinus maidis, Phanacacaus spp., Phiceornyzus passednl, Phorodon humuli, Phylc-
¥era spp., Pinnaspis  aspidistrac, Planococcus om0, Pmtopu!w’nan‘ai Lyriformis,
Pseudalacaspis pentagona, Pseudotoccus 5pp., Peylla spp., Fleromalus sgp., Pyrilla
spp., Quadraspiciotus app., Quesada gigas, Rastrococcus spp., Rhopafosiphum spp.,
Saiszelfa spp.. Scaphoides fifanus, Schizaghis graminum, Selenaspidus articulatus,
Sogata spp., Scgafolta furcifera, Sogalodes spp., Sticlocephala festina, Tenaizphara
malayensis, Tinocallis caryaefoliae, Tomaspis spp.,. Toxoplera spp., Trialeurodes
vagorariorm, Trioza spp,, Typhlocyba spo., Unéspfs spo., Viteus wiifal;

the order of lh;a Hymenopfera, for exampla, Diprion spp., Aoplocampa opp., Lasius
spp., Monomanium pharaonia, Vespa spp.;

the order of the isagoda, for example, Armadillidium vuigare, Oniscys aselfue, Porcellio
scabar;

the order of the lsopfers, for example, Relicufitermes spp., Odontotermes spgo.;

the order of the Lepideptera, for example, Acronicla major, Aedia leurarelas, Agrofiz
spp., Alabarma argiflacea, Anticarsia spp., Barathra brassicae, Bucculairix thurberielia,
Bupalus piniarius, Cacoetia podana, Capua reliculana, Carpocapss pomoneda,
Cheimafobia brumata, Chilo spp.. Chorsloneura fumiferana, Clysig amblguelia,
Cnaphalocerus spp., Eares insuiana, Ephestia kuehniella, Fuprochs chrysorrhcea,
Euxoa spp., Feftia spp., Galena mellonsila, Heficoverpa spp., Heliothis spp., Hor
mannaphila pseudospralella, Homona magnanima, Hypohomeula padella, Laphvgma
spp.. Lithocotleli= blancardefia, Lithophane antennaia. Loxagrolis albicosts, Lymantia
spp., Malacosoma neustria, Mamestra brassicas, Mocis repanda, Mythimna separata,
Oria sppn., Qulema oryzae, Panails flammea, Peclinophora gossypiefla, Phyllocnistis
cifreiia, Pieris 8pp., Plutella Xylostelfa, Prodenfa spp., Psaudaleifa spp., Peeudoplusia
thefudens, Pyrausts  nubffatis, Spodoplera spp.. Thermesia gemmatakis, Tinea
pelionela, Tineola bisseliels, Tortrix vitidana, frr'chopfusa’a PP,

the order of the Orthoptera, for example, Acheis domesticus, Bistta orientalis, Bfallsllg
gerthanica, Gryfotaipa spp.. Leucophaes mederae, Locusta spp., Malanopius sgp.,
Periplaneta amercana, Suhistocerca gregaria,

the arder of the Siphanraplera, for example, Cerstophyliue app., Xenopsylia cheopis,
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+ the order of the Saltatoria, for example, Acheta domesticus;

« the order of the Dermaplera. for example, Forficula auricularia;

+ the order of the Isoplera, for example, Kalotermes spp., Reticulitermes spp;

+ the order of the Psocoptera, for example, Lepinatus spp., Liposcelis spp;

+ the order of the Coleopters, for example, Anthrenus spp., Attagenus spp., Dermesles
spp.; Letheticus oryzae, Necrobia spp., Ptinus spp., Rhizopertha dominica, Sitophilus
grananus, Sitophilus oryzae, Sitophilus zeamais, Stegobium paniceum.

« the order of the Diptera, for example, Aedes aegypli, Aedes albopictus, Aedes
taeniorhynchus, Anopheles spp.. Calliphora erythrocephala, Chrysozona pluvialis,
Culex quinquefasciatus, Culex pipiens, Culex tarsalis, Drosophila spp.. Fannia
canicularis, Musca domestica, Phlebolomus spp., Sarcophaga carnaria, Simulium spp.,
Stomoxys calcitrans, Tipula paludosa;

+ the order of the Lepidoptera, for exampie, Achroia grisella, Gafleria melloneila, Plodia
interpuncteila, Tinea cloacella, Tinea pellioneiia, Tineola bissellielta;

¢ the order of the Siphonaptera, for example, Ctenocephalidas canis, Clenocephalides
felis, Pulex irntans, Tunga penetrans, Xenopsylia cheopis.

e the order of the Hymenopfera, for example, Camponotus herculeanus, Lasius
fuliginosus, Lasius niger, Lasius umbratus, Monomorium pharaonis, Paravespula spp.,
Tetramorium caespiturn;

« the order of the Anoplurs, for example, Pedicuius humanus capitis, Pediculus humanus
corporis, Pemphigus spp., Phylloera vastaltrix, Phthirus pubis;

the order of the Heteroptera, for example, Cimex hemipterus, Cimex lectularius,
Rhodinus profixus, Tratoma infeslans.

The fungicide or insecticide composition according to the invention may also be used against
fungal diseases or damaging insects liable to grow ar attack on or inside timber. The term
“timber" means all types of species of wood, and all typ:es of working of this wood intendec for
construction, for example solid wood, high-density wood, laminated wood, and plywood. The
method for treating timber according te the invention mainly consists in contacting one or more
compounds according to the invention, or a composition according to the invention ; this
includes for example direct application, spraying, dipping, injection or any other suitable means,

The dose of aclive compound usually applied in the method of treaiment according to the
invention is generally and advantageously from 10 to 800 g/ha, preferably from 50 to 300 g/ha for
applications in foliar teatment. The dose of active substance applied is generally and
advarntageously from 2 ta 200 g per 100 kg of seed, preferably from 3 to 150 g per 100 kg of seed
in the case of seed treatment.

-t e
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1.70 Me iPr H | Me | Ms .CCI=CH.CH=CH 2,40
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25 H Me Et Me Me Ci 1.56
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27 H Me Et Me H t-Bu 2.04
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i-Pr 1.61
cyclo-Pr 1.50
3-Cl-4-F-Ph 213
4-MeO-Ph 2.02
3-MeO-Ph 2.06
3-Me-Ph 2.12
4-NO»Ph 1.92
4-MeO-Ph 1.93
3-MeO-Ph 2.02
3-Me-Ph 2.06
cyclo-Pr 1.57
4-NOzPh 2.05
3-Cl-4-F-Ph 2.27
4-OCF5-Ph 2.64
2-F-4-CF+-Ph 2.61
3-Me-Ph 2.21
2-F-Ph 2.18
2-Cl-Ph 2.21
SMe 1.89
i-Pr 1.73
3-Cl4-F-Ph 243
cyclo-Pr 1.65

73.\



16

15

20

25

30

WO 2007/031513 35 PCT/EP2006/066273

Preparation example 3 - Process (b3} - compound () to compound (1): N'<{4-[(4 5-dichloro-1.3-
thiazol-2-vloxvl-2.5-dimethyvichenyi}-N-ethyvl-N-methviimidoiormamide — compound 1.1
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To a mixture of 2.0 g (6.9 mmol) of 4-[(4,5-dichloro-1,3-thiazot-2-yl)oxy}-2,5-dimethylaniline and
11.3 ml {0.13 mol) of trimethoxymethane 0.12 g (0.7 mmol) of p-tolugne sulfonic acid were
added. The reaction mixture was refluxed for 16 hrs and concentrated /n vacuo. The crude
product was solved in 12 ml of toluene and (.82 g (13.8 mmol) N-methylethanamine wsre
added. The reaction mixture was stired for 16 hrs at 50°C. The reaction mixture was
concentrated in vacuo. Column chromatagraphis (gradient: petroleum ether -> methyl-tert. butyl
ether) yielded 23 g (6.3 mmol) 91 % of N'-{4-[(4,5-dichloro-1,3-thiazol-2-yljoxy]-2,5-
dimethylphenyl}-N-ethyi-N-meathylimidaformamide; fog P {pH 2.3) = 2.04

Preparation example 4 - Process (b1} - compound (i) to compound {i}: 4-[(4 S-dichloro-1,3-

thiazol-2-yloxyl-2 . 5-dimethyi-N-[piperidin-2-lidenetaniline — compound 1.25

G <l
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a—y L | o™ e D | l
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.
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A solution of 0.2g (1.5 mmal) of phosphoric trichloride in 5 ml toluene was added to a mixture of
0.3 g (3.0 mmol) of piperidin-2-ane, the exothermi¢ reaction was stirred for 2 hrs at ambient
temperature. Then a solution of 0.43 g (1.5 mmol) of 4-[(4,5-dichloro-1,3-thiazol-2-yl)oxy]-2,5-
dimethytaniline in 5 m! of toluene was added and the reaction mixture was refluxed for 5 hrs. At
ambient temperature 5 ml of a 10% aqueous solution of sodium hydroxide was added.
Seperation of the layers, extraction of the watery layer with 10 ml of toluene, drying over
magnesium sulfate, concentration in vacuo and Column chromatographie (gradient:
cyclohexane -> ethy! acetate) yielded 0.55g (1.5 mmo!) 99 % of of 4-[(4 5-dichlorp-1.3-thiazol-2-
ylyoxy]-2,5-dimethyl-N-[piperidin-2-lidene]aniling; log P (pH 2.3) = 1.97

Preparation example 5 - Process (c) - compound (1} to compound (i) N'-{4-{{5-(N-
allvlethanimidovl)-4-methyl-1.3-thiazol-2-vlloxy}- 2 5-dimathylpheny!)-N-athvi-N-
methvlimidoformamide — compound 1.21
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Preparation example 6 - Process (a) - compound {IV} and compound {IX) to compound {I}: N'-
{4-I(5-chioro-4-formyl-1.3-thiazol-2-yNoxyl-2 5-dimethylphenyl}-N-ethyi-N-methvlimidoformamide
— cgmpound 1.42 g

[l \~/.;‘ o
-0 ;
T . A
R P2

C'“\_.‘;f‘ ~ N . -’&'\‘\\ N DNyre N\/ ——— 4 “’N /

1 8= g

b I T

S-»-u_\ HO/\ " o_(, \}__N o

5
Ci \— e N

To a soltion of 357 g (17 mmol) of N-ethyi-N'-(4-hydroxy-2,5-dimethylghenyl)-N-
methylimidoformamide in 60 m| of DMF were added 2.51 g (18 mmol) of potassium carbonate
and the mixture was stirred at ambient temperature for 30 min. Then 3.00g (16.5 mmol) of 2.5-
dichlpro-1,3-thiazole-4-carbaldehyde were added and the mixiure was stimed at ambient
temperature for 7 days. Then the reaction mixture was poured on water, dichloromethane and
some NaCl was added, layers were separated, the water layer was extracted with
dichloromethane, the organic phase was dried over sodium sulfate and evaporated. Column
chromatographie (gradient: dichloromethane -> methano!) yielded 4.40 g (12.5 mmo!) §7 % of
N'-{4-[{5-chloro-4-formyl-1,3-thiazol-2-yl)oxy]-2, 5-dimethy phenyl}-N-ethyl-N-
methylimidoformamide log P (pH 2.3) = 1.51

Preparation example 7 - Process (c): N'-{4-({4-[(tert-butoxviminemethyl]-S-chloro-1,3-thiazol-2-

vlloxy)-2.5-dimethyIphenvil-N-ethyl-N-methylimidoformamide — compound 1.44

[

S
07N
=
N #_;,O H '\‘l
i e
C'\ e 4 !
1 N Vo Cl-\ .
| s - e
é‘,— i ; . ./0 \ - . X' N p
/N "N om 5 —
O— /.\— S VR
Vs s _ N, S
> N N/ -
/ A /3 =N,

A solution of 0.23 g (0.50 mmol) of N'4{4-[(5-chlora-4-farmyl-1,3-thiazol-2-yl)oxy]-2,5-
dimethylphenyl}-N-ethyl-N-methylimideformamide and 63 mg (0.50 mmol) of 2-{amincoxy)-2-
methylpropane hydrochloride in a solvent mixture of 10 ml of methanol and 3 ml of water was
stimed at ambient temperature for 5 days. Evaporation of the solvents and column
chromatography of the crude mixture {gradient cyclohexane -> sthyl acetate) yielded 130 mg
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After the spray coating has dried on, the plants are dusted with spores of Erysiphe graminis f.sp.
hordei.

The plants are placed in a greenhouse at a temperature of approximately 20°C and a refative
atmospheric humidity of approximately 80% to promote the development of mildew pustules.

The test is evaluated 7 days after the inoculation. 0% means an efficacy which corresponds to
that of the control, while an efficacy of 100% means that no disease is observed.

In this test the following.compounds according to the invention showed an efficacy of 70% or
even higher at a concentration of 1000ppm of active ingredient: 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 1.6, 1.7,

1.8,1.9, 1,10, 1.11, 1.12,1.13, 1.17, 1.18, 1.20, 1.23, 1.28, 1.29,2.2,2.3,2.4,3.1, 3.2.

Efiicacy example C : in vivo protective lest on Altemaria solani (Leaf spot of tomato)

Solvent: 49 parts by weight of N, N - dimethylformamide
Emulsifier: 1 part by weight of alkylarylpolyglycolether

To produce a suftable preparation of active compound, 1 part by weight of active compound is
mixed with the stated amounts of solvent and emuisifier, and the concentrate is diluted with watsr
to the desired concentration.

To test for protective activity, young plants are sprayed with the preparation of active compound at
the stated rate of application. Afler the spray coating has dried on, the plants are inoculated with an
aqueous spore suspension of Alternana solani. The plants remain for one day in an incubation
cabinet at approximately 20°C and a relative atmospheric humidity of 100%. Then the plants are
placed in an incubation cabinet at approximately 20°C and a relative atmospheric humidity of 96%.

The test is evaluated 7 days after the inoculation. 0% means an efficacy which corresponds to that
of the contro! while an efficacy of 100% means that no disease is observed.

In this test, invention related compaunds of the following formula revealed an efficacy of 70% or
higher at a concentration of 500 ppm of active ingredient: 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 1.7, 1.7, 1.8, 1.9,
1.12, 1.13, 1.14, 1.16, 1.17, 1.19, 1.20, 1.21, 1.24, 1.27, 1.63, 1.64, 1.65, 1.66, 1.70, 1.71, 1.74,
23,2.7,32,3.20,3.21,3.24, 3.31, 3.34, 3.35,3.39. '

Efficacy example D ; in vivo protective test on Podosphaera feucotricha {apples).
Solvent: 245 parts by weight of acetone

24,5 parts by weight of dimethylacetamide

i
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Eificacy example F ©in vive protective tast on Liromvees aopemdicefaties (baans)

Sofvent 24,5 parts by weight of acetone
‘ 24,5 parts by weight of dimethylacetamide
Emutsifier: 1 part by weight of alkylaryl polyglycol sther

To produce a suitable preparation of aclive compound, 1 part by weight of active compound is
rmixed with the stated amounts of solvent and emulsifier, and the concentrate is diluted with water

to the desired concentraton.

To test fur protedtive activity, young plants are sprayed with the preparation of aclive compound at
the stated rate of application. After the spray coating has drigd an, the planis are inoculated with an
aqueous spore sbspension of the causal agent of bean rust {Urompces aopendicutatirs) and then
remain for 1 day in an incubation cabinet al approximately Z0°C and a relative abmosphenc
hurmidity of 100 %, '

The plants are then placed in a greenhouse at approximately 21°C and a relative atmospheric
humidity of appeoximately 90 %% ‘

The {est is evaluated 10 days after the inoculation. 0% means an efficacy which corresponds o
that of the control, while an efficacy of 100% means that no disease is observed.

in this test he compounds according to the invention of the folfowing structures showed efficacy of

0% or even higher at a concentration of 100ppm of aclive ingredient: 1.2, 1.71, 1.72 174, 174
2.7,

Efficagy exampls G Myzus petsicae — test; (MYZUPE spray application)

Saolvent: 78 parts by weight acetone
1.3 parts by weight dimethylformamide
Watting agent: 0.5 parts by weight-alkylarylpolyglcolather

To preguce a suilable preparaticn of active compound, 1 part by weight of active compound fa
mixed with the stated amount of solvent and emulsifier, and the concentrate is diluted with
smulsifier-containing water to the desired conaentration,
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CLAINS

&3

1. A phenyi-amidine derivative of formula (1}

wherein

-

R R?

|
| M
-~ “‘Y "NRZ
-] R'I

)

R' reprasents H, a substitvted or non substituted C-Cag-alkyl, a substituted ar non
subslituted Cs-Cqz-alkenyl, a substituted or non substituted Co~Cog-alkynyl, SH ar 3
subsiituted or non substituted S-C,-C ,-alkyl ;

R? represents a substituted ar non subslilutad C-C.-alkyl ;

R reprosents a substitutéd or non substituted C,-Coalkyl, substituted or nen
substituted Ca-Co-cycloalkyl, substituted or non substituted G- oz-alkenyl, substituted
or non substituted Go-Ciz-alkynyl, halogeno-C.-Gi-alkyl ; or

R'and R? R*and R® ar RZand R® can farm together a substituted or non substtuted 5-
to 7-membered helerocycle ;

R* represents a substituted or ron substituted C,-C .-alkyl, 8 halogen atom, halogeno-
Cq-Cyz-alkyl, substituted or non substiluted O-Cy-Cyp-atkyl ar cyano ;

R represenis H, a substituted or non substituted C,-Ciralkyl, & halogen atom,
halogeno-C.-C-alkyl, substituted or non substtuted O-C,-C,;-atkyl or eyano ;

R® represents a heterocycle selectad in the list consisting of

R N R\l/N nN
- . .
| 5\ . NLS /L —
R R
R‘EE Rﬁh Hﬁ{,

R" represents H, halogen, nitro, cyano; substituted or non substituted  phenyl,
substitited or non substituted  benzyl; Ci-Cealkyl, Cy-Ceealkoxy, Cy-Cp-alkylthio, C1-Ce-
nalagenalkyl, Cy-Cs-halogenalkoxy or C-Ca-halagenalkylthio; C,-Ca-aly-S00R'" 1 G-
Caalkyl-SONRP R, Cy-Cralkyl-COR"™: -CR"=N-0O-R'®, 8(0).R", SCMNRVR",
COR™ '

R? répresants H. halogen, ¢yano; substituted ar nan substituted  phenyl, substituted o
nan substituted  benzyl, C-Cy-alityl, C,-Ce-alkoxy, C-Ci-atkylthio, Ci-Cg-haiogenalkyl,
Cy-Cy-halogenalkaxy or C-Cg-halogenatkylihio; G--Ca-C0R™: -CR™=N-0-R™® COR™ ;
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haloganualkmxy; Ci-Cy-alkyl, Ci-Craikory, C-Coalkylihic, C-Cy-hatogenalkyl, Cq=Cy-
halogenalkexy or C.-Ce-halogenalkylthio; C,-Ce-S(01R"" ; C-Ce-SCNRPR": -,
CORY, -CR=N-0-R™, SI01.R", SO:NR"R"™, GOR™ ; ar

Rr® represants H, €I, Br, |, cvano; phenyt ; phenyl substituted by F, Ci, Br, |, C-Ce-gliyl,
Ca-Lg-halogenoalkyl, C;-Coralkoxy or Ci-Co-halogensalkory; benzyl © benzy! substitutes
by F, Cl, Br, |, Cy-Cy-alkyl, Cq-Cy-nalogenoalkyl, Ci-Cy-alkoxy or C-Cy-halogenoalkoxy;
Co-Coalkyl, Cy-Cy-alkaxy, C-Coalkylthia, C-Ca-halogenalkyl, C,-Cahalonenalkoxy or
Cy-Co-halogenalkylthio G,-C.-COR™: -CR""=N-0O-R"™ COR™ : or

R and R can form a carbocycle, which can be saturated, unsaturated ar aromatic and

substiiuted or nan subsiituted by halogen, Cy-Ci-alkyl, Cy-Cyo-halogenalkyl, or 2,-Cs-

alkoxyalkyt [ or

R? reprasents H, G, Br, I, cyano; phenyl | phenyl sobstituted by F, Cl, Br, |, Cy-Ca-alkyl,
C,-C;;—halogenné[kyi, C.-Ci-alkoxy ot C-Ce-halogenoalkoxy; benzy ; benzy subsliuted
by F, 1, Br, |, Cy-Cy-alkyl, Cy-Ty-halogenoalkyl, C,-C.-alkexy or C-Cy-naloyenoalkoxy;
Ci=Ca-alkyl, Ci-Cymalkoxy, Ci-Cao-alkyithio, Cy-Co-halogenalkyl, C-Cy-halogenalkoxy or
Cr-Ca-halogenaliylthin, C.-C-CORY, -CR=N-0-R"® COR™ ; or

R'" represenis H, C, Br, |, cyano, pheny! ; phenyl substituted by F, Cl, Br 1, C,-C-alkyl,
C-Cy-halogenoalkyl, C-Cy-alkoxy or Ci-G.;-haIDgenDalkbxy; benzyl ; benzy| substituted
by F, Cl, Br, I, Ci-Cy-alkyl, Ci-Co-halogenoaiiey; C,-Cualkory or Cr-Cehalogencatikoxy;
pyridyl ; pyndyl substituted by F, Cl, 81, |, C-Co-atkyl, C,-Cs-halogenoaikyl, C-Ca-
alkoxy or C,-Ce-halogenoalkoxy, ©.-Cs-alkyl, C-Cy-alkoxy, C-Ca-alkythio, Gi-Ci-halo-

genalkyl, CrCy-halogenalkoxy or Cq-Ca-halogenalkylthior Gy-Ca-S(O)R' | GrCa

S0.NRRY; C,-C.-COR"Y, -CR™=N-0-R™, 5{0},R"", SO.NRR™, COR™ ; or

R" represents Cq-Cg-all-:yl, Ca-Cy-rycloatiyl ; or

RY represents H, C-Cy-alkyl. Ca-Ce—rycloalioy ; ar

R™ represents H, C-Ca-alkyl, Gr-Co-tycloalkyl ; or

R™ and R'* can form a 5 or 6-membered hetel:'mcyc!e, which can further comprise one
or mora heteroatoms seiected in the list consisting of O, N, & ; or

R™ represents H, hranched or linear C-Cy-alky!, Cr-Ca-atkoxy @ or

R’ regresants H, Cy-Ce-alkyl, Cs-Ca-cycloalky! ; ar

R™ represents. H, Ci-Coalkyl, Ci-Ceoycloalkyl, Cy-Ce-atkoxy, benzyl
substituted by halegen, C,-C.-alkyl of G-Ge-haiogencalkyl | ar

benzyl

R' and R' can form a 5 or B-membered helercoycle comprising furthar neteroatoms.
ke 3 S, N

A compound of formula (1) according 1o daims 1 or 2 wherein
R' represents CCax-alkyt ; or

R® represents a non substituted £2-Cyi-alkyl, Ca-Cymalkenyl or cyclopropyl ; or
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B. A process for the preparation of a compound of formula () according to claims 1 to 6

comprising the following steps:

— Ay b
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9. A method for congoling phytopethogenic fungi of creps, characterized In that an

anronomically affective and substantially nen-phytolexic quantity of a compound according &0

5 claims 1o §is applied o the soil vihere plants grow or ere capaole of growing, 10 the leaves or

the fruit of plants or to the seeds of plants.

0, A method method for contralling damaging insscts characterised in that a compound of
formula f13 according ko claims 1 1o G |s applied @ the seed, the plant or to the fruit of the plant

10 or to the soil whergln the plant is growing of wherain it is desired fo grow.
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DERIVADOS PLAGUICIDAS DE FENILAMIDINA SUSTITUIDA CON TIAZOLILOXI

DESCRIPCION

La presente invencién se refiere a derivados de fenilamidina sustituida con ariloxi, a
procedimientos para su preparacion, su uso como agentes activos fungicidas o insecticidas,
particularmente en la forma de composiciones fungicidas ¢ inseclicidas, y 2 métodos para el
control de hongos © insectos daninos fitopatdégenos, especialmente de plantas, que usan estos
compuestos 0 COMPOSICIONEsS,

En la solicitud de patente internacional WQ-00/46184 se describen varios derivados de
fenilamidina. Sin embarge, este documento no describe o sugiere especificamente seleccionar
tales compuestos en los que el aniilo de fenilo esta sustituido de acuerdo con la invencion,
permitiendo asi una actividad fungicida inesperadamente y significativamente mayor.

Siempre es de gran interes en el campo de la agricultura, el uso de nuevos compuestos
plaguicidas con objelo de evitar o luchar contra el desarrollo de cepas resistentes a los
ingredientes activos. Es tambien de gran interés el uso de nuevos compuestos que sean mas
activos que los ya conocidos, con el objeto de reducir las cantidades de compuesto activo que
ha de usar el agricultor, mientras que al mismo tiempo se mantiene una eficacia al menos
equivalente a ia de los compuestos ya conocidos.

Del mismo modo, siempre es de gran interés el uso de nuevos agentes insecticidas,
nematocidas o acaricidas para controfar insectos dafinos u otros organismos dafinos.

Se ha encontrado ahora una nueva familia de compuestos que poseen los efectos o
ventajas anteriormente mencicnados.

Por consiguiente, la presente invencién provee derivados de amidina de formula (1):

R* R
: |
N\Y N ~ R3
8 1
R R 1
~o |
RS

(1.

en la que

. R' representa H, un alquilo C,-C,, sustitvido o no sustituido, un alquenilo C,-Cy,

sustifuido o no suslituido, un alquinilo C,-C,; sustituido o no sustituido, SH o un S-alquilo C4-Cy;
sustituido o no sustituido;

. R? representa un alquilo C,-C, sustituido o no sustituido;

. R’ representa un alquilo C,-C;; sustituido o no sustituido, un cicloalquilo Ca-Cs sustituido
o no sustituido, un alguenilo C,-Cy; sustituido o no sustituido, un alquinile C,-C4; sustituide o no
sustituido, halogeno-algquilo Cy-Cy;; 0

«  R'yR’ R'yR®0R%yR?® pueden formar juntos un heterociclo sustituido o no sustituido
de 5 a 7 miembros;
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. R* representa un alquilo C,-C,; sustituido o no sustituido, un atomo de halégeno,
halégenoc-alquiio C4-Cy3, O-alquilo Cy-C4; sustituido o no sustituido o ciano;
. RS representa un H, un alquilo C,-C,; sustituide o no sustituido, un 4tomo de halégeno,
haldégeno-alquilo Cy-C4z, O-alquile C,-C,, sustituide o no sustituido o ciano;
e R® representa un heterociclo seleccionado de la lista gue consiste en
7 9
RGN NN N
D | D D
s N 5 10 s
R® R
R&I Rsb Rsc
o R representa H, halogeno, nitro, ciano; fenilo sustituido o no sustituido, bencilo sustituido

o no sustituido; alquilo C4-Cs. alcoxi C4-Cq, alquitio C,-Cs, haldégenoc-alquilo C,-Cs, halégeno-
alcoxi C4-C¢ 0 halégeno-alquiltio C4-Cq; alquilo Cy-Cs-S(O)mR'; alquilo C;-C5-SO,NR'ZR';
alquilo C,-Cs-COR'; -CR™=N-0-R"®, S(0)R"', SO,NR"?R", COR™;

. R® representa H, halogeno, ciano: fenilo sustituido o no sustituido, bencilo sustituido o no
sustituido; alquilo C-Cg, alcoxi C;-Cs, alguiltio C;-Cs, halégeno-alguilo C4-Cs, halogenc-alcoxi
C,-Cs 0 halégeno-alquiltio C,-Cs: alquilo C4-C¢-COR'; -CR"*=N-O-R", COR™:

° R’ y R® pueden formar un carbociclo, que puede ser saturado, insaturado o aromatico y
no sustituido o sustituido con halégeno, alquilo C4-C4. halégeno-alguilo C,-C, 0 alcoxiatquilo C,-
Cq

» R? representa H, halégeno, ciano; fenilo sustituido o no sustituido, bencilo sustituido o no
sustituido; alquilo C4-Cs, alcoxi C4-C,, alquiltio C,-Cy, halégenc-alquile C,-Cs. haldgenc-alcoxi
C,-Cs 0 halégenc-alquiltio C,-Cs; alquilo C,-C5-COR': -CR*=N-O-R'®, COR™:

o R'® representa H, halégeno, ciano; fenito sustituido o no sustituido, bencilo sustituido o
no sustituido, piridilo sustituido o no sustituido; alquilo Cy-Cg, alcoxi C4-C;, alquiltio C,-Ce,
halégenc-alquilo C,-Cs, haldgenc-alcoxi C,-Cs; o halbgeno-alquiltic C,-Cs;  alquilo C,-Cs-
S(0).R'; alquio C;-Cy-SO,NR™R™;  alquilo C,-Cs-COR'™; -CR™=N-O-R'™. S(0),R",
SO;NRVR"™, COR™,;

) m representa 0, 16 2; : )
. R" representa alquilo C,-Cs, cicloalquilo C3-Cs;

. R' representa H, alquilo C4-Cs, cicloalquiio Cy-Cg:

° R" representa H, alquilo C,-Cs, cictoalquilo C3-Cs;

° R' representa H, alquilo C,-Cg sustituido ¢ no sustituido, lineal o ramificado:

° R'* representa H. alquilo C;-Cs, cicloalquilo G4-Cg:

° R'® representa H, alquilo C,-Cg, cicloalquilo C5-Ce, alcoxi C4-Ca, bencilo sustituido o no
sustituido; ,

. R y R" pueden formar un heteroticlo de 5 6 & miembros. que puede ademas

caomprender uno 0 mas heteroatomos seleccionados de la lista que consiste en O, N, 5:
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. R y R'® pueden formar un anillo heterociclico de 5 6 6 miembros, incluyendo ofros
heteroatomos, como O, S, N;

como también sus sales, N-Oxidos, comptejos metdlicos, complejos metaloides e isémeros
opticamente activos o geometricos.

Cua!qufera de los compuestos segun la invencion puede existir en una o mas formas de
isémeros Opticos, geométricos o quirales, dependiendo del nimero de centros asimétricos en el
compuesto. Asi, la invencidn se refiere igualmente a todos los isomeros Opticos y a sus
mezclas racémicas o escalémicas {el término escalémico denota una mezcla de enantibmeros
en diferentes proporciones), y a las mezclas de todos los posibles esterenisémeros, en todas
las proporciones. Pueden separarse los diaesterecisdmeros y/o los isémeros opticos de
acuerdo con los mélodos que son conocidos per se por el hombre con experiencia ordinaria en
la técnica. ‘

Cuaiquiera de los compuestos segun la invencién puede existis también en una o mas
formas de isémeros geometricos, dependiendo del nimerc de dobles enlaces en el compuesto.
Asi, la invencion se refiere igualmente a todos los isbmeros geomeétricos y a todas las posibles
mezclas, en todas las proporciones. Pueden separarse los isomeros geométricos de acuerdo
con métodos generales, que son conocidos per se por el hombre con experiencia ordinaria en
la técnica.

Para los compuestos segun la invencion, halégeno significa uno de flior, bromo, cloro o .

yodo y heterodtomo puede ser nitrogeno, oxigeno o azufre.

Los compuestos preferidos de férmula (1) segln la invencién son aquellos en los que R’
representa H; alquilo C;-C,,, preferiblemente alquilo C4-C;; como metilo; o SH.

Otros compuestos preferidos de formula (1} segun la invencion son aquellos en los que
R? representa metilo.

Incluso otros compuestos preferidos de férmula (1) segin la invencién son aquellos en los
gue R® representa alquilo C,-C,,, preferiblemente un alquilo C,-C, no sustituido como etilo, n-
propilo, i-propilo; alquenilo C;-C;,, preferiblemente alguenilo C5-Cs como propenilo o alilo;
cicloalquilo C5-Cs como ciclogropito.

Incluso otros compuestos preferidos de formula (1) segun la invencién son aquellos en los.

que R’y R? bueden formar junios un heterociclo suslituido o no sustituido de 5 a 7 miembyros,
preferentemente un heterociclo de & miembros, mas preferentemente un piperidinilo o un
piralidinilo, incluso mas preferentemente un pirclidinilo 2-alquilado como un 2-metil-pirolidinilo.

Incluso otros compuestos preferidos de férmula (1) segun la invencién son aquellos en los
que R* representa alquilo Cy-C.,. preferiblemente un alquilo C,-C4; no sustituido como metilo y
etilo; un dtomo de halégenc como un fluor y un atomo de cloro; trifflusrometilo.

Incluso otras compuestos preferidos de farmula (1) segun la invencién son aquellos en los
que R® representa H, alquile C;-Cy,, preferiblemente un alguilo C,-C,; no sustituido como metilo
y etito; un atomo de haig¢geno como un fidor y un atomo de cloro; trifluorometilo.



10

15

20

25

30

35

—

4 g(o

Incluso otfos compuestos preferidos de fdrmula (1) segun la invencién son aguellos en los
que R representa H, Cl, Br, |, nitro, ciano; fenilo; fenilo sustituido con F, CI. Br, (, alquilo C4-C,,
halégeno-alquilo C4-C,, aicoxi C4-C4 o halégeno-alcoxi C4-Cy4; benciio; bencilo sustituido con F,
C\, Br, 1, alguilo C4-C,4, haldégeno-aiquilo C,-C,, alcoxi Cy-C4 0 halogeno-alcoxi C,-Cy; alquilo C,-
C,. alcoxi Cy-C,, alquiltio C4-C,, halOgeno-alqu'i'lo C,-C4, halégeno-alcoxi C,-C4 o haldgeno-
alquiltio C,-C,; alquilo C-C4 -$(0)R'"; alquilo C,-C4-SO,NR'R":; alquilo C,-C, -COR", -
CR™=N-0-R'® S(0).R", SO,NR'’R" COR™

Incluso otros compuestos preferidos de formula (1) segun la invencién son aquellos en los
que R® representa H, Cl, Br, |, ciano; fenilo; fenilo sustituido con F, CI, Br, I, alquito C,-C,;
halogeno-alquilo C4-C,, alcoxi C,-C, 0 halégeno-alcoxi C,-C,; bencilo; bencilo sustituido con F,
Cli, Br, 1, alquilo C4-C,, halégeno-alquilo C,-C;, alcoxi C,-C4 o halégeno-alcoxi C,-C,; alquilo C,-
Cs. alcoxi C4-C,, alquiltio C,-C,, haldgeno-alquilo C-C,, halégenc-alcoxi C,-C, o haldgeno-
alquittio C,-Cy; atquito C4-C,-COR™; -CR'*=N-0-R'®, COR™.

Incluso otros compuestos preferidos de formula (1) segun la invencidn son aquellos en los
que R” y R® forman un carbaciclo, que puede ser saturado, insaturado o aromatico y sustituido
0 no sustituido con haldgeno, alquilo C4-C4, halégenc-alquito C4-C,4 0 alcoxialquilo C4-Cg. '

Incluso otros compueslos preferidos de formuta (1) segun la invencidn son aquellos en los
que R? representa H. CI, Br, I, ciano; fenilo; fenilo sustituido con F, ClI, Br, |, alguilo C,-C,,
halégeno-alquilo C-C,, alcoxi C1-C,4 0 halégeno-alquilo Cy-C,; bencilo; bencilo sustituido con F,
Cl. Br, I, alquilo C,-C,, halégeno-alquile C,-C,. alcoxi C4-C4 © halégeno-alcoxi C-Cy; alquilo C,-
C4. alcoxi Cy-Cq4, alquiltio C,-C,, halégeno-alquilo C4-C,4, halégeno-alcoxi C,-C, 0 halégeno-
alquiltio C;-C.; alquilo C,-C.-COR™; -CR'*=N-O-R'®, COR™.

Incluso otros compuestos preferidos de formuia (1) segun ia invencién son aquellos en los
que R™ representa H, CI, Br, 1, ciano; fenilo; fenilo sustituido con F, CI, Br, i. alquilo C,-Cs.
halégeno-alquilo C,-C,, alcoxi C,-C, 0 haldgeno-alcoxi Cy-C,; bencilo: bencilo sustituido con F,
Cl, Br, I, alquilo C4-C,4, haldgeno-alquilo C,-C., alcoxi C,-C, o halogeno-alcoxi Cy-Cg; piridilo;
piridilo sustituido con F, Cl, Br, |, alquile C;-C,, haldgeno-alquilo C4-Cy, alcoxi C4-C,4 0 haldégeno-
alcoxi C4-C.; alquilo C4-Cs, alcoxi Cy-Cy, alquiltio C,-C,, halégeno-alquilo C4-C,, hatdégeno-alcoxi
C4-C4 © haldgeno-alquiltio C1-Cy; alquilo C-C4-S(0)R'"; alquilo C;-C4-SO,NR'R"; alquilo C-
Cs -COR™; -CR™=N-0-R"®, 5(0},R"", SO,NR'*R">, COR™

Incluso otros compuestos preferidos de férmula (1} segdn la invencién son aquellos en los
que R'" representa alquilo C,-Cq, cicloalquilo Cs-Cq.

Incluso otros compuestos preferidos de férmuta ()) segin la invencién son aquellos en los
que R'? representa H, alquilo C,-Cs, cicloalquito C,-Cs.

Incluso otros compuestos preferidos de férmula (1) segun la invencion son aquellos en los
que R" representa H, alquilo C4-C;, cicloalquilo C;-Cs.

Incluso otros compuestos de formula (1) segdn la invencién son aquellos en los que R™
representa H, alquilo C,4-C; lineal o ramificado, alcoxi C,-Cs.
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Incluso otros compuestos preferidos de formula (1) segun Ia invencion son aguellos en los
que R' representa H, alquilo C;-Cs, cicloalquilo C;-Ce.

Incluso otros compuestos preferidos de formula (1) segln la invencion son aquellos en los
que R'® representa H, alquile C,-Cg, cicloalquilo C3-Cs. alcoxi C4-Cs, bencilo; bencilo sustituido
con hatogeno, alguilo C4-C, o haldégenc-alquilo C4-C..

Incluso otros compuestos preferidos de férmula (1) segin la invencion son aquellos en los
que Ry R* forman un heterociclo de 5 6 6 miembros, que puede ademdas comprender uno o
mas heteroatomos seleccionados de la lista que consiste en O, N, S.

Incluso otros compuestos preferidos de formula (1) segun la invencion son agquellos en los
que R'™ y R'™ pueden formar un heterociclo de 5 6 6 miembros que comprende otros
heteroatomos, como O, S, N.

Las preferencias anteriormentie mencionadas con relacion a los sustituyentes de los
compuestas segun la invencion pueden combinarse de varias formas. Estas combinaciones de
caracteristicas preferidas proporcionan asi subclases de compuesios segin la invencidn.
Ejemplos de tales subclases de compuestos preferidos segun la invencién pueden combinar;

. caracleristicas preferidas de R' con caracieristicas preferidas de R® a R®* 0 a R'® si
corresponde;
- caracteristicas preferidas de R® con caracteristicas preferidas de R' a R® 0 a R s
corresponde;
- caracteristicas preferidas de R® con caracteristicas preferidas de R' a R® 0 a R™ si
corresponde;
. caracteristicas preferidas de R* con caracteristicas preferidas de R a R®* 0 a R'® si
corresponde;
- caracteristicas preferidas de R® con caracteristicas preferidas de R' a R® 0 a R'® si
corresponde. )

En estas combinaciones de caracteristicas preferidas de los sustituyentes de los
compuestos segun la invencion, dichas caracteristicas preferidas también se pueden
seleccionar entre las caracteristicas mas preferidas de m, ny R' a R"' como para formar las
subclases mas preferidas de los compuestos segun la invencion.

La presente invencion también se refiere a un procedimiento para la preparacion de un

compuesto de férmula (1). En general, la preparacidn del compuesto de férmuia (1) segun la
invencion se puede llevar a cabo tal como se ilustra en el esquema 1y en el esquema 1a.

——— g a
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En los esquemas 1y 13, formula (IV)
7 9
N R N R M NN
L’I \>—‘X representa | \>—x I \>g}( )\\ \>7)(
~ N
3 RB ) ~\S Rm S
) (IVa) (IVb) (Vo)
en jas que
® Y representa C-R® (véase formula (IVa)), C-R™ (véase formula (IVc)) o N (véase formula.

(IVb)),
o Z representa C-R’ (véase formula (IVa)), C-R® (véase formula (Vb)) o N (véase formula
{("Wve)).
. R’, R®, Ry R'® son tal como se definen en la presente memoria,
* X representa halogeno, triflato, SOMe, mesilato o tosilato.

Por lo tanto, segun otro aspecto de la invencién, se provee un procedimiento (a) para la
preparacion de derivados de anilina de férmulas (1) y (M), haciendo reaccionar derivados de
aminofeno! de formula (IIl) o derivados de amidiné de formuia (IX)
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R? R’
\.N/
NH,
R NZ R
R‘
RS
CH r®
OH
() (1X)
en las que
. R', R? R® R®y R® son tal como se definen en la presente memoria,

con derivados de triazo! o derivados de tiadiazol (1.3,4-tiadiazoles o 1,3,5-tiadiazoles) de
5  formula (IV) o (IVa). (IVb) y (IVc), respectivamente,

N RN_N RA N N
\ﬁI\ \>——){ representa | \>‘X \N“/ \>-—)( )l\ \>'—-X
S R g ~3 R0 S
v (Va) (Vo) (Vo)
en las que
. Z, Y, R’ R® R® y R" son tal como se definen en la presente memoria

. X representa haloégeno, triflato, SOMe, mesilato o tosilato.

10 El procedimiento (a) segun la invencion puede ademas comprender una o mas de las
siguientes caracterislicas;

@ presencia de una base;
. presencia de un diluyente organico inerte;
N presencia de un catalizador.
15 El procedimiento (a) segln la invencién se lleva a cabo usando 4-amino-2,5-dimetitfenol,

2,4,5-tricloro-1,3-1iazol y una base como materiales de partida. E) procedimiento (a) se puede

Cl
NH, NH,
/ N
— o 1
S O .

Esquema 2

llevar a cabo segin el esquema 2.
c
N +
I3
o S o]

La férmula (IV) o las formulas (IVa), (IVb) y (IVc), respectivamente, proveen las
definiciones generales para los derivados de tiazol y derivados de tiadizo! utiles como
materiales de partida para llevar a cabo el procedimiento (a) segln la invencion,

20

Las férmulas (lll) y {iX) proveen una definicion general de ios derivados de aminofenol o
25  derivados de amidina utiles como materiales de partida para llevar a cabo el procedimiento (a)
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segun la invencion. En esta formuta, R', R%, R*, R R R® RT RO R R X, Yy zZ
preferiblemente representan sustituyentes {al como se definen en la presente memoria en
relacion con la descripcion de los compuestos de férmula (1) segun la invencidn.

Los derivados de amidina de formula (1) y (IX) se pueden prepasar por un procedimiento
adicional segun la invencién. Se pueden considerar las distintas alternativas del procedimiento
{b) segin la invencion, se definen como prooedimiento (b1), procedimiento (b2} y procedimiento
(b3) segun la invencion. '

El procedimiento (b) segn la invencién comprende hacer reaccionar derivados de anifina
de férmulas (1) y (Ill) con diferentes reactivos, definiendo asi los procedimientos (b1), (b2) y (3}

R’ R*
NH, NH,
/AN
v
AN
S o) HO
: R® R®

(1) (1K)

respectivamente

en las que
. R® R® Yy Z son tal como se definen en la presente memoria,
El procedimiento (b1) se lleva a cabo usando ademas los derivados de amida de formula

v
0 R* ,
7/ P
Y
R R ‘
(viy
en la que
. R} R? R’ son tal como se definen en la presente memoria.

E! procedimiento (b1) segin la invencion puede ademas comprender una o mas de las
siguientes caracteristicas:
. presencia de un agente de halogenacién como PCls, PCl;, POCl,, SOCY,;
. presencia de un diluyente.

E! procedimiente (b1) segun la invencidon se lleva a cabo usando 4-[(4,5-dicloro-1,3-
tiazol-2-ioxi}-2,5-dimetilanilina, piperidin-2-ona y fricloruro fosférico como materiales de
partida. El procedimiento {b1) se puede llevar a cabo segun el esquema 3.
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Esquema 3

La férmula (11} provee una definicién general de los derivados de bifenilamina utites como
5 materiales de partida para llevar a cabo el procedimiento (b1) segun la invencién. En estz;
formula R', R?, R®, R, R*. R®, R’, R®, R®, R", Y y Z preferiblemente representan sustituyentes
tales como los definidos en la presente memoria en relacién con la descripcion de los
compuesios de férmula (1) segun la invencion.
El procedimiento (b2) se lleva a cabo usando ademas derivados de amino-acetal de
10 formula (V)

R\N,R
R1
? 9
8° B
(V}
en la que
. R', R?, R’ son tal como se definen en la presente memoria;
15 B'y B? representan cada uno alquilo o juntos cicloalquilo.

El procedimiento (b2) segin la invencion puede ademas comprender una o mas de las
siguientes caracteristicas:

. preséncia de un acido 0 una base;
. presencia de un diluyente. A
20 El procedimiento (b2) segin la invencion se lleva a cabo usando 4-f(4 5-dicloro-1,3-

tiazol-2-il)oxi}-2,5-dimetilanifina y N-(dimetoximetil}-N-metiletanamina como materiales de
partida. El procedimiento (b2) se puede !levar a cabo sequn el esquema 4.

cl
o el
NH o_ O N
N ool O
S —
5 0 N s} N\\_-/-——
N
\

Esquema 4
25

El procedimiento (b3) se lleva a cabo usando ademas derivados de amina de férmula

(Vi)
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H\
N—R?
RJ
V1)
en ia que
. R? y R® son tal como se definen en la presente memoria;

en presencia de derivados de ortoéster de formula (VII)

2 B
8\ ]
oo
R1
g2 >L
O
(VIIl)
enla que
. R' es como se define en la presente memoria;
. B', B’y B® representan cada uno alquilo.

Las férmulas (I} y (11l) proveen definiciones generales de los derivados de amina utiles
como materiales de partida para llevar a cabo el procedimiento (b3) segun la invencién. En
estas férmutas R', R% R®, R' R® R® R’, R®, R R', Y y Z preferiblemente representan
sustituyentes tales como los definidos en la presente memoria en relacion con la descripcion de
los compuestos de férmula (I} seglin la invencion.

E! procedimiento (b3) segun la invencién se lleva a cabo usando 4-[(4.5-dicloro-1,3-
tiazol-2-illoxil-2 5-dimetilanilina, trimetil-orto-éster y N-metil-etanamina, ¢omo materiales de
partida, y un acido.

El procedimiento (d3) se puede llevar a cabo segun el esquema 5.
Cl

< I ct A
- NH, O O : T N
C|'-2/SJN\O * /1/ ' /n\/ - SJ( 4

Esquema 5

Las farmulas (Il) y (!ll) proveen definiciones generales de los derivados de amina utiles
como materiales de partida para llevar a cabo el procedimiento (b3} segan la invencion. En
estas formulas R', R%, R® R* R® R% R’, R%, R, R' Y y Z preferiblemente representan
suslituyentes tales como los definidos en la presente memoria en relacién con la descripgidn de
los compuestos de formula (1) segun la invencion,

Los procedimientos (b), (b1), (b2) o (b3) segun la invencién pueden ademas comprender.

una o mas de las siguientes caracteristicas.
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. presencia de un Acido o base;
. presencia de un diluyente.
Los derivados de amidina de férmula (I) pueden prepararse mediante un procedimiento

adicional (¢} segln la invencién, haciendo reaccionar derivados de amidina de férmula (i)

R4
|
//z N ~ NY NS R’
Y\ /\L ' P R’
S 0
RS

5
()
en la que
. Y 0 Z representan C-COR- y R', R?, R®, R* y R® son tal como se definen en la presente
memoria con hidroxilaminas o sus sales, respectivamente
10
H\N/H
0
\RIG
(X}

en la que R'® es tal como se define en Ia presente memoria.

El procedimiento (c) segun la invencién puede comprender ademas una o mas de las
15  siguientes caracteristicas:

o presencia de un acido o de una base;
° presencia de un diluyente organico inerte;
o presencia de un catalizador.

E! procedimiento (¢} segun la invencion se Heva a cabo usando hidrocloruro de N'-{4-[(5-
20 acetil-4-metil-1,3-tiazol-2-il)oxil-2,5-dimetilfenil}-N-etil-N-metiimidoformamida y 3-
{aminooxi)prap-1-eno como materiales de partida.

El procedimiento (c) se puede llevar a cabo segun el esquema 6.
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Esauema 6

Los diluyentes adecuados para llevar a cabo el procedimiento (a) segun la invencion son
todos disolventes organicos inertes habituales. Se da preferencia al use de hidrocarburos
alifaticos, aliciclicos o aromaticos, tales como éter de petrdleo, hexano, heptano, ciclohexano,
metilciclohexano, benceno, tolueno, xileng o decalin; hidrocarbures halogenados, tales como
clorobenceno, diclorobenceno, diclorometano, clorofermo, tetracloruro de carbono, dicloroetano
o tricloroetano; éteres, tales como éter dietilico, éter diisopropilico, éter melil terc-butilico, éter
metil terc-amilico, dioxano, tetrahidrofurano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-di-etoxietano ¢ anisol;
nitrilos, tales como acetonitrilo, propionitrilo, n- ¢ iso-butironitrilo o0 benzonitrilo: amidas, tales
como N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-metilformanilida, N-melilpirrolidona o
triamida hexametilfosforica;, sus mezclas con agua o agua pura.

Los diluyentes adecuados para llevar a cabo el procedimiento (b1), (b2), (b3} y {¢) segun
fa invencidn son, en cada caso, fodos disolventes organicos inertes habituales. Se da
preferencia al uso de hidrocarburos alifaticos, zliciclicos o aromaticos, tales como éter de
petroleo, hexano, heptano, ciclohexano, metil-ciclchexano, benceno, tolueno, xileno o decalin;
éteres, tales como éter dietilico, éter diisopropilico, éter metil terc-butilico, éter metil terc-
amllico, dioxano, tetrahidrofurano, 1,2-dimeloxietano, 1,2-di-etoxietano o anisol; nitrilos, tales
como acetonitrilo, propionitrilo, n- o iso-butironitrilo o benzonitrilo; amidas, tales como N,N-
dimetifformamida, N, N-dimetilacetamida, N-metilformanilida, N-metilpirrolidona o triamida
hexametilfosférica; ésteres, tales como acetato de metilo © acetato de etilo; sulféxidos, tales
como dimetilsulfdxido: o sulfonas, tales como sulfolano; alcoholes, tales como metanol, etanol,
n- o iso-propanol, n-, iso-, sec- o terc-butanol, etanodiol, propano-1 2-diol, etoxietanol, metoxi-
etanol, dietilenglicol-monometiléter, dietilenglicolmoncetiléter; sus mez¢las con agua o agua
pura.

&
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Los iigantes adecuados para llevar a cabo el procedimiento (a) segun la invencién son
todos bases organ'icas e inorganicas habituales para dichas reacciones. Se da preferencia al
uso de metal alcaling térreo o hidruros de metal alcalino, hidroxidos, amidas, alcoholatos,
acetatos, carbonatos o hidrégeno carbonatos, como hidruro de sodio, amida de sodio,
diisoproilamida de litio, metanolato de sodio, etanolato de sodio, terc-butanolato de potasio,
acetato de sodio, acetato de potasio, acetato de calcio, hidréxido de sodic, hidroxido de
potasio, carbonato de sodio, carbonato de polasio, bicarbonato de potasic, bicarbonato de
sodioc o carbonato de amonio; y también aminas terciarias, fales como trimetilamina,
trietitamina, tributlamina, N,N-dimetilanilina, N,N-dimetilbencilamina piridina, N-metilpiperidina,
N-metilmorfalina, N,N-dimetilaminopiridina, diazabiciclooctano (DABCOQ), diazabiciclononeno
(DBN) o diazabicicloundeceno (DBU).

Los acidos adecuados para llevar a cabo el procedimiento (b3) segin la invencion son
todos Acidos inorganicos y organicos habituales para dichas reacciones. Se da preferencia al
uso de acido para-tolueno sulfdnico, acido metanosulfdnico, acido clorhidrico (disolucion
gaseonsa, acuosa U organica) o acido sulflrico,

Los agentes de condensacion adecuados para llevar a cabo el procedimiento (b1) segun
la invencién son todos agentes de condensacidén habituales para dichas reacciones de
amidacion. Se da preferencia al uso de formador de haluro de acido, camo fosgeno, tribromuro
de fosforo, tricloruro de fésforo, pentacloruro de fésforo, dxido de tricloruro de fésfore o cloruro
de tionilo; formador de anhidrido, como cloroformato de etilo, cloroformato de metilo,
cloroformato de isopropilo, cloroformato de isobutilc o clofuro de metanosulfonilo;
carbodiimidas, tales como N, N'-diciclohexilcarbodiimida (DCC) u otros agentes condensadores
habituales, tales come pentédxido de fosforo, acido polifosférico, N N'-carbonil-diimidazol, 2-
etoxi-N-etoxicarbonil- 1, 2-dihidroquinolina (EEDQ), trifenilfosfinaftetraclorometano, o bromo-
tripirrolidino-fosfonio-hexafluorofosfato. -

Cuando se llevan a cabo los procedimientos (a), (b) y (c) segun la invencion, la
temperatura de reaccion puede variar dentro de un intervalo relativamente amplio. En general,
el pracedimiento se lleva a cabo a temperaturas entre 0°C y 150°C, preferiblemente entre 0°C vy
120°C, particularmente entre 10°C y 90°C.

Los compuestos de formula (I) segin la invencidn pueden prepararse segun los.
procedimientos descritos en la presente memoria. Debera entenderse sin embargo que, en.
base a su conocimiento general y a las publicaciones disponibles, el experto en la técnica sera
capaz de adaptar estos procedimientos a las caracleristicas de cada uno de los compuestos
gue se desea sintetizar.

En otro aspecto, la presente invencidn también se refiere a una composicién fungicida o
insecticida que comprende una cantidad eficaz y no fitotbxica de un compuesto activo de
formula (1).

La expresion ‘cantidad eficaz y no fitotdxica" se refiere a una cantidad de composicion

segun la invencion que es suficiente para combatir o destruir los hongos presentes o que pueden

v —_—
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aparecer en los cullivos, y gue no conlleva ningun sintoma apreciable de fitoloxicidad para dichos
cultivos, Dicha cantidad puede variar en un amplio intervalo dependiendo del hongo que se va a
combatir, el tipo de cultivo, las condiciones climaticas y los compuestos incluidos en la
composicion fungicida segun la invencién.

Esta cantidad se puede determinar por ensayos en campo sistematicos, que estan dentro
de las capacidades de un experio en la técnica,

Asi, segun la presente invencién, se proporciona una composicién fungicida que
comprende, como ingrediente activo, una cantidad eficaz de un compuesto de formula general
{1), como se define en ia presente memoria, y un soporte, vehiculo o carga aceptable desde el
punto de vista agricola.

Segqun la presente invencion, el término “soporte” se refiere a un compuesto organico o
inorganico, natural o sintético, con el gue se combina o asocia el compuesto de formula (1) para
hacerlo mas faciimente aplicable, fundamentalmente sobre las partes de la ptanta. Asi, este
soporle es generalmente inerte y deberia ser aceptable desde el punto de vista agricola. Ef
soporte puede ser un s6lido o un liquido. Los ejemplos de soportes adecuados incluyen arcillas,
silicatos naturales o sintéticos, silice, resinas, ceras, fertilizantes sé6lidos, agua, alcoholes, en
particular butanol, disolventes organicos, aceites minerales y vegetales, y derivados de los
mismos. También se pueden utilizar mezclas de tales soportes.

La composicion segun la invencion puede comprender también componentes
adicionales. En particular, la composicion puede comprender también un tensioactivo. El
tensioactivo puede ser un emulsificante, un agente dispersante o un agente humectante de tipo
iénico © no itnico ¢ una mezcla de estos tensioactivos. Se puede hacer mencion, por ejemplo,
a sales de poli{acido acrilico), sales de acido lignosulfénico, sales de acido fenolsulfénico o
naftalenosulfénico, policondensados de 6xido de etileno con alcoholes grasos o acidos grasos
0 aminas grasas, fenoles sustituidos (en particular alquilfencles ¢ arilfenoles). sales de ésteres
del acido sulfosuccinico, derivados de taurina (en particular tauratos de alquilo), ésteres
fosféricos de alcoholes o fenoles polioxietilados, ésteres de &acidos grasos con polioles, v
derivados de los compuestos presentes que contienen funciones sulfato, sulfonato y fosfato. La
presencia de al menos un tensioactivo es por lo general esencial cuando el compuesto activo
y/o el soporte inerte son insolubles en agua, y cuando el agente vector para la aplicacion es
agua. Prefenblemente, el contenido en tensioaclivo puede estar comprendido entre 5% y 40%
en peso de la composicion, y

Opcionalmente, también pueden incluirse otros componentes, por ejemplo, coloides
protectores, adhesivos, espesantes, agentes tixotropicos, agentes de penetracion,
estabilizantes, agentes secuestrantes. Mas generalmente, los compuestos activos se pueden
combinar con cualquier aditivo sélido o liquido, que se adapte a las técnicas convencionales de
farmulacion. .

En general, la composicion conforme a la invencidn puede contener de 0,05 a 99% en
peso de compuesto activo, preferiblemente, de 10 a 70% en peso.
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Las composiciones conformes a la presente invencion se pueden usar en diversas

formas tales como dispensador de aerosol, cebo (listo para usar), concentrado de cebo, blogque
de cebo, suspensiéon en capsulas, concentrado para fumigacién en frio, polvo fing para
espolvorear, concentrado emulsionable, emulsion de aceite en agua, emulsiéon de agua en
aceite, granulado encapsulado, granulado fino, ¢oncentrado fluido para el tratamiento de
semillas, gas (a presion), producto generador de gas, cebo en granos, cebo granulado,
granulado, concentrado para fumigacion en caliente, macrogranulados, microgranutados. polvo
dispersable en aceite, concentrado fluido miscible en aceite, liquido miscible en aceite, pasta;
bastoncillos, cebo en laminas, polvo para tratamiento de semillas en seco, fragmentos de cebo,
semillas revestidas con un plaguicida, bole de humo, cartucho de humo, generador de humo,
cilindro de humo, bastoncillos de humo, pastilla de humo, lata de humo, concentrado soluble,
poivo soluble, disolucidn para e} tratamiento de semillas, concentrado en suspensidn
(concentrado fluido), polvo de rastreo, liquido de muy bajo volumen (ulv), suspensién de muy
bajo volumen (ulv), producto que libera vapor, granulados ¢ comprimidos dispersables en agua;
poivo dispersable en agua para tratamiento en suspensidn, granulados o comprimidos solubles:
en agua, polvo soluble en agua para el tratamiento de semillas y polvo humectable.
Estas composiciones incluyen no sélo composiciones que esian listas para ser aplicadas a la
planta o semilla que se tenga que tratar por medio de un dispositivo adecuado, tal como un
dispositivo pulverizador o de aplicacion de polvo fino, sino también las composiciones
concentradas comerciales que han de diluirse antes de Ia aplicacion al cultivo.

Los compuestos segun la invencién pueden mezclarse también con una o mas sustancias
activas insecticidas, fungicidas, bactericidas, atrayentes, acaricidas o feromonas u oftros
compuestos con actividad biologica. Las mezclas asi obtenidas tienen un espectro de actividad mas
amplioc.

Las mezcias con otras compuestos fungicidas son particularmente ventajosas. Ejemplos de
companieros fungicidas de mezcla adecuados pueden seleccionarse de las siguientes listas:

B1) un compuesio capaz de inhibir la sintesis del acido nucleico como benalaxilo, benalaxilo-M,
bupirimato, quiralaxilo, clozilacon, dimetirimol, etirimol, furalaxilo, himexazol, metalaxito-M,
ofurace, oxadixilo, acido oxolinico;

B2) un compuesto capaz de irhibir la mitosis y division celular como benomilo, carbendazim
dietofencarb, fuberidazol, pencicuron, tiabendazol, tiofanato-metilo, zoxamida;

B3) un compuesto capaz de inhibir la respiracion, por ejemplo

como inhibidor de ia respiracion-Cl como diflumetorim;

como inhibidor de la respiracidon Cll come boscalid, carboxina, fenfuram, flutolanil, furametpir,
mepronil, oxicarboxina, pentiopirad, tifluzamida; .

como inhibidor de la respiracion Clll como azoxisirobina, ciazofamida., dimoxistrobina,
enestrobina, famoxadona, fenamidona, fluoxastrobina, kresoxim-metilo, metominosirobina,
orisastrobina, piraclostrobina, picoxistrobina, trifloxistrobina,

B4) un compuesto capaz de actuar como desacoplador como dinocap, fluazinam;



10

15

20

25

30

35

17

B5) un compuesto capaz de inhibir la produccion de ATP como acetato de fentin, cloruro de
fentin, hidroxido de fentin, siltiofam:

B6) un compuesto capaz de inhibir ia biosintesis de AA y proleinas como andoprim,
blasticidina-S, ciprodinil, kasugamicina, hidrocloruro de kasugamicina hidratada, mepanipirim,
pirimetanil; '
B7) un compuesto capaz de inhibir la transduccidon de sefal como fenpiclonil, fludioxonil,
quinoxifen;

B8) un compuesto capaz de inhibir la sintesis de lipidos y membranas como clozolinato,
iprodiona, procimidona, vinclozolin, pirazofos, edifenfos, iprobenfos (IBP). isoprotiolano,
tolclofos-metilo, bifenilo, yodocarb, propamacarb, propamocarb-hidroclorure;

B9) un compuesto capaz de inhibir la biosintesis de ergosterol como fenhexamida, azaconazol,
pitertano!, bromuconazo!, ciprocenazol, diclobutiazol, difenoconazol, diniconazol, diniconazol-
M, epoxiconazol, etaconazol, fenbuconazol, fluquinconazol, flusilazol, flutriafol, furconazol,
furconazol-cis, hexaconazol, imibenconazol, ipconazol, metconazol, miclobutani, paclobutrazol,
penconazol, propiconazol, protioconazol, simeconazol, tebuccnazol, tetracanazol, triadimefon,
triadimenol, triticonazol, uniconazol, voriconazol, imazalil, suifato de imazalil, oxpoconazol,
fenarimol, flurprmidol, nuarimol, pirifenox, triforina, pefurazoato. procloraz, triﬂumizol:
viniconazol, aldimorf, dodemorf, acetato de dodemorf, fenpropimorf, tridemorf, fenpropidin,
espiroxamina, naftifina, piributicarb, terbinafina; _ .
B10) un compuesto capaz de inhibir la sintes"is de la pared celular como bentiavalicarb,
bialafos, dimetaomorf, flumorf, iprovalicarb, polioxinas, polioxorim, validamicina A;

B11) un compuesto capaz de inhibir la biosintesis de melanina como carpropamid, diclocimet,
fenoxanit, ftalida, piroquilen, triciclazof,

B12) un compuesio capaz de inducir una defensa del hospedador como acibenzolar-S-metilo,
probenazel, tiadinil; ‘

B13) un compuesto capaz de tener una accidn multi-sitio como captafol, captan, clorotalonil,
preparaciones de cobre tales como hidroxido de cobre, naftenato de cobre, oxicloruro de cobre,
sulfato de cobre, dxido de cobre, mezcla Bordeaux y oxina-cobre, diclofluanid, ditianon, dodina,
base libre dodina, ferbam, fluorofolpet, folpet, guazatina, acetato de guazatina, iminoctadina,

albesilato de iminoctadina, triacetato de iminoctadina, mancobre, mancozeb, maneb, metiram.'

metiram zinc, propineb, azufre y preparaciones de azufre gque incluyen polfisulfuro de calcio,
tiram, toliffluanid, zineb, ziram;

B14) un compuesto seleccionado de la siguiente lista: amibromdol, bentiazol, betoxazin,

capsimicin, carvona, quinometionato, cloropicrin, cufraneb, ciflufenamid, cimoxanil, dazomet,
debacarb, diclomezina, diclorofen, dicloran, difenzoquat, metilsulfatc de difenzoquat,
difenilamina, etaboxam, ferimzona, flumetover, flusulfamida, fosetil-aluminio, fosetil-calcio,

fosetil-sodio, fluopicolida, fluoroimida, hexaclorobenzenc, sulfatc de S-hidroxiquinolina,'.»

irumamicina, metasulfocarb, metrafenona, isotiocianato de metilo, mildiomicina, natamicina,
dimetilditiocarbamato de nigquel, nitrotal-isopropilo, octiinona, oxamocarb, oxifentiin,

6
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pentaclorofenol y sales, 2-fenilfenol y sales, acido fosforoso y sus sales, piperalina,
propanosina-sodio, proquinazid, pirrolnitrina, quintozeno, tecloftalam, tecnazeno, triazéxido;
triclamida, zaritamid y 2,35 8-tetracloro-4-{metilsulfonil)-piridina, N-{d-Cloro-2-nitrofenil)-N-etil-A
4-metil-bencenosulfonamida,  2-amino-4-metil-N-fenil-5-tiazolcarboxamida,  2-cloro-N-(2,3-
dihidro-1,1,3-trimetil-1H-inden-4-il)-3-piridincarboxamida, 3-{5-(4-clorofenil)-2,3-
dimetilisoxazolidin-3-il|piridina, cis-1-(4-clorofenil)-2-(1H-1,2 4-triazol-1-il)-cicloheptanol, 1-(2.3-
dihidro-2,2-dimetil-1H-inden-1-il)-1H-imidazol-5-carboxilato  de  metilo,  3,4,5-tricloro-2,6-
piridindicarbonitrilo,  2-[[[ciclopropil[(4-metoxifenil)imino)metil)tio]metil]-.alfa. -{metoximetileno)-
bencenoacetato de metilo, 4-Cloro-alfa-propiniloxi-N-[2-[3-metoxi-4-(2-propiniloxifeniljetil)-
bencenoacetamida, (2S)-N-[2-[4-[[3-(4-clorofenil)-2-propinilloxi}-3-metoxifenilletil}-  3-metil-2-
[{metilsulfonil)amino]-butanamida, A 5-cloro-7-(4-metilpiperidin-14i)-6-(2 4,6-
trifluorofenil)(1,2 4)triazolo[1,5-a]pirimidina, §-cloro-6-(2.4 6-trifluorofenil)-N-[(1R)-1,2.2-
trimetitpropil}{1,2,4]triazolo[ 1,5-a)pirimidin-7-amina,  5-cloro-N-{(1R)-1,2-dimetitpropil]-6-(2,4,6-
{rifluorofenil)[1.2 d]iriazolo[1,5-a]pirimidin-7 -amina, N-[1-(5-bromo-3-cloropiridin-2-il)etil])-2,4-
dicloronicotinamida,  N-(5-bromo-3-¢loropiridin-2-ilymetii-2 4-dicloronicotinamida,  2-butoxi-6-
yodo-3-propil-benzopiranon-4-ona, N-{(Z2)}-[(ciclopropilmetoxi)imino]{6-(difluorometoxi)-2,3-
difluorcfenillmetil}-2-fenilacetamida,  N-(3-etil-3 5,5-tfimetil-ciclohexil)-3-formilamino-2-hidroxi-
benzamida, 2-[{[[1-[3(1Fiuoro-2-feniletil)oxilfenilletilidencjaminojoxilmetil]-alfa-(metoxiimino)-N-
metil-alfaE-bencenoacetamida, N-{2-[3—cloro-5-(trifluorometii)piridin-2-il]etil}-2-_
(triflucrometil)benzamida, N-(3',4'-dicloro-5-fluorobifenil-2-il)-3-(difluorometil)- 1-metil- 1H-pirazol:
4-carboxamida, 2-(2—{[6-(3—clor0~2-metilfenoxi)-S_Buoropirimidin—4-iI]oxi}fenil)-z-(metoxiimino)-N-
metitacetamida , acido 1-[(4-metoxifenoxiymetil]-2,2-dimetilpropil-1H-imidazol-1-carboxilico,
acido O-j1-[(4-metoxifenoxiymetil)-2,2-dimetilpropil)-1H-imidazol- 1- carbotioico.

La composicion segin la invencién que comprende una mezcla de un compuesto de
formula (I) con un compuesto bactericida puede ser también particularmente ventajosa.
Ejemplos de compaferos bactericidas de mezcla adecuados pueden seleccionarse de la
siguiente lista: bronopol, diclorofen, nitrapirin, dimetilditiocarbamato de niquel, kasugamicina,
octilinona, acide furancarboxiiico, oxitetraciclina, probenazol, estreptomicina, tecloftalam,
sulfato de cobre y otras preparaciones de cobre.

El compuesto de formula (I} y la composicion fungicida segun la invencion pueden usarse
para combatir de forma curativa o preventiva los hongos fitopatégenos de las plantas o de los.
cultivas. Por lo tanto, de acuerdo con otro aspecto de la invencion, se provee un método para.
controlar, en forma curativa o preventiva, los hongos fitopatégenos de plantas o cullivos
caracterizado porque se aplica un compuesto de férmula (1} 0 una composicién fungicida segan
fa invencion a la semilla o al fruto de la planta o al suelo en el que crece o se desea que crezca
la planta.

Del mismo modo, ¢l compuesto de formula (1) y 'a composicion insecticida segun la
invencion pueden usarse para combatir, de forma curativa o preventiva, ios insectos daninos,

en especial de las plantas o de los cultivos. Por lo tanto, de acuerdo con otro aspecto de la
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invencion, se provee un metodo para conirolar, en forma curativa o preventiva, Yos insectos
dafinos, en especial de plantas o cullivos, caracterizado porque se aplica un compuesto de
tormula (1) © una composicion insecticida segun la invencion a la semilla, la planta o al fruto de
la planta o al suelo en el que crece o se desea que crezca la planta.

El método de tratamiento segun la invencién puede también ser Gtil para tratar material de
propagacién tal como tubérculos © rizomas, pero también semilflas, plantulas o siembras de
plantulas y plantas o siembras de plantas. Esie procedimiento de tratamiento también puede
ser atil para tratar raices. El método de tratamiento seguin la invencion también puede ser Uil
para tratar las partes aéreas de la planta tales camo troncos, tallos o vastagos, hojas, flores y
frutos de Ia planta en cuestion.

Entre las plantas que se pueden proteger por el metodo de acuerdo con la invencion se
pueden mencionar algodén; lino; vid; cultivos frutales o vegetales tales como Rosaceae sp. (por
ejemplo, frutes con pepitas tales como manzanas y peras, pero también frutos con hueso taies
como albaricoques, almendras y melocotones). Ribesioidae sp., Juglandaceae sp., Belulaceae
sp., Anacardiaceae sp., Faga&eae sp.. Moraceae sp., Oleaceae sp.. Actinidaceae sp.,
Lauraceae sp., Musaceae sp. (por ejemplo, arbol del piatano y plataneros), Rubiaceae sp.,
Theaceae sp., Sterculiceae sp., Rutaceae sp. (por ejemplo limones, naranjas y pomelos);
Solanaceae sp. (por ejemplo, tomates), Liliaceae sp., Asteraceae sp. (por ejemplo, lechugas),
Umbeliiferae sp., Cruciferae sp.. Chenopodiaceas sp., Cucurbitaceae sp., Papilionaceae sp.
(por ejemplo, guisanies), Rosaceae sp. (por ejemplo, fresas), grandes cultivos tales como,
Graminae sp. (por ejemplo, maiz, césped o cereales como el trigo, arroz, cebada y triticale);
Asteraceae sp. (por ejemplo, girasol), Cruciferae sp. (por ejemplo, colza), Fabaceae sp, (por
ejemplo cacahuetes), Papilionaceae sp. (por ejemplo, soja), Solanaceae sp. {por ejemplo,
patatas), Chenopodiaceae sp. {por ejemplo, remolacha); cultivos horticolas v arbéreos: asi
como los homologos genéticamente modificados de estos cultivos.

Entre las enfermedades de plantas o cultivos que se pueden proteger por el método,
segun la invencion, se pueden mencionar:

Enfermedades par oldio, tales como:

Fnfermedades por Blumeria, causadas por ejemplo por Blumeria graminis;

Enfermedades Podosphaera, provocadas por ejemplo por Podosphaera leucotricha;
Enfermedades por Sphaerotheca, causadas por ejemplo por Sphaerotheca fuliginea;
Enfermedades por Uncinula, causadas por ejemplo por Uncinula necator,

Enfermedades por roya, tales como:

Enfermedades por Gymnosporangium, causadas por ejemplo por Gymnosporangium sabinae;
Enfermedades por Hemileia, causadas por ejemplo por Hemileia vastatrix; )
Enfermedades por Phakopsora, causadas por ejemplo por Phakopsora pachyrhizi o
Phakopsora meibomiae;

Enfermedades por Puccinia, causadas por ejemplo por Puccinia recondila:

Enfermedades por Uromyces, causadas por ejemplo por Uromyces appendiculatus;
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Enfermedades por Oomycete tales como:

Enfermedades por Bremia, causadas por ejemplo por 8remia lactucae,

Enfermedades por Peronospora, causadas por eJ;,emplo por Peronospora pisi o P. brassicae;
Enfermedades por Phytophthora, causadas por ejemplo por Phytophthora infestans:
Enfermedades por Plasmopara, causadas por ejemplo por Plasmopara viticola;
Enfermedades por Pseudoperonospora, provocadas por ejemplo por Pseudoperonospora
humuli o Pseudo-pero-no-spora cubensis,

Enfermedades por Pythium, causadas por ejemplo por Pythium ultimun;

Enfermedades por manchas foliares, rojeces foliares, tizon foliar tales como:

Enfermedades por Alternaria, causadas por ejemplo por Alternaria solani,

Enfermedades por Cercospora, causadas por ejernplo por Cercospora beticola;
Enfermedades por Cladiosporum, causadas por ejemplo por Cladiosporium cucumerinum;
Enfermedades por Cochliobolus, causadas por ejemplo por Cochfiobolus sativus;
Enfermedades por Colletotrichum, causadas por ejemplo por Colfetotrichum lindemuthanium:
Enfermedades por Cycloconium, causadas por ejemplo por Cycloconium oleaginum;
Enfermedades por Diaporthe, causadas por ejemplo por Diaporthe citri;

Enfermedades por Elsinoe, causadas por ejemplo por Elsinoe fawcetlis:

Enfermedades por Gloeosporium, causadas por ejemplo por Gloeosporium fasticofor,
Enfermedades por Glomerella, causadas por ejemplo por Glomerella cingulata;
Enfermedades por Guignardia, causadas por €jemplo por Guignardia biowelli,

- Enfermedades por Leptosphaeria, causadas por ejemplo por Leplosphaeria maculansj

Leptosphaeria nodorum;

Enfermedades por Magnaporthe, causadas por ejemplo por Magnaporthe grisea;
Enfermedades por Mycosphaereila, causadas por ejemplo por Mycosphaerefla graminicole;
Mycosphaerella arachidicola: Mycosphaerella fijiensis;

Enfermedades por Phaeosphaeria, causadas por ejemplo por Phaeosphaeria nodorum:;
Enfermedades por Pyrenophora, causadas por ejemplo por Pyrenophora teres;

Enfermedades por Ramularia, provocadas por ejemplo por Ramularia collo-cygni;
Enfermedades por Rhynchosporium, causadas por ejemplo por Rhynchosporium secalis;
Enfermedades por Septoria, causadas por ejemplo por Septoria apii o Septorna lycopercis,
Enfermedades por Typhula, causadas per ejemplo por Typhuia incarnata;

Enfermedades por Venturia, causadas por ejemplo por Venturia inaequalis;

Enfermedades de la raiz y el tallo, tales como:

Enfermedades por Corticium, causadas por ejemplo por Corticium graminearun,
Enfermedades por Fusarium, causadas por ejemplo por Fusarium oxysporum,

Enfermedades por Gaeumannomyces, causadas por ejemplo por Gaeumannomyces graminis,
Enfermedades por Rhizoctonia, causadas por ejemplo por Rhizoctonia solani;

Enfermedades por Tapesia, causadas por ejemplo por Tapesia acuformis;

Enfermedades por Thielaviopsis, causadas por ejemplo por Thielaviopsis basicola;
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Enfermedades de la mazorca y de la panicula, tales como:
Enfermedades por Alternaria, causadas por ejemiplo por Alternarna spp; ;
Enfermedades por Aspergillus, causadas por ejemplo por Aspergillus flavus;
Enfermedades por Cladosporium, causadas por ejemplo por Cladosporium spp. |
Enfermedades por Claviceps, causadas por ejemplo por Claviceps purpurea;
Enfermedades par Fusarium, causadas por ejemplo por Fusarium culmorum;
Enfermedades por Gibberella, causadas por ejemplo por Gibberella zeae,
Enfermedades por Monographella, causadas por 'eiempio por Monographelta nivalis;
Enfermedades por Carbdn y tizon, tales como:
Enfermedades por Sphacelotheca, causadas por .eiemplo por Sphacelotheca reiliana,
Enfermedades por Tilletia, causadas por ejemplo por Tillatia caries;
Enfermedades por Urocystis, causadas por ejemplo por Urocystis occuita,
Enfermedades por Ustilago, causadas por ejemplo por Ustilago nuda;
Entermedades por moho y rona de la fruta tales como:
Enfermedades por Aspergillus, causadas por ejemplo por Aspergillus fiavus,
Enfermedades por Botrytis, causadas por ejemplo por Botrylis cinerea;
Enfermedades por Penicillium, causadas por ejemplo por Penicilfium expansum;
Enfermedades por Sclerotinia, causadas por ejemplo por Sclerotinia sclerotiorum:;
Enfermedades por Verticilium, causadas por ejemplo por Verticilium alboatrum;
Enfermedades por podredumbre de las semillas y del suelo, moho, marchitez, rofia y calda de
almaciga:
Enfermedades por Fusarium, causadas por ejemplo por Fusarium culmorum,
Enfermedades por Phytophthora, causadas por ejemplo por Phytophthora cactorum;
Enfermedades por Pythium, causadas por ejemplo por Pythium ultimun;
Enfermedades por Rhizoctonia, causadas por ejemplo por Rhizoctonia solans;
Enfermedades por Sclerotium, causadas por ejemiplo por Sclerotium roffsii;
Enfermedades por Microdochium, causadas por ejemplo por Microdochium nivale;
Enfermedades por cancro, escaba, puntiseco tales como:
Enfermedades por Nectria, causadas por ejemplo por Nectria galligena;
Enfermedades por tizén, tales como :
Enfermedades por Monilinia, causadas por ejemplo por Monilinia laxa;
Enfermedades por ampolla de la hoja o encrespamiento de 1a hoja, tales como:
Enfermedades por Taphrina, causadas por ejemplo por Taphrina deformans;
Enfermedades de deterioro de plantas madereras lales como;
Enfermedades par Esca, causadas por ejemplo por Phaemoniella clamydospora;
Eutypa dyeback, causada por ejemplo por Eutypa lata;

Enfermedad " de los olmos holandeses (Dutch elm), causada por ejemplo por
Ceratocystsc ulmi,

Enfermedades de flores y semillas tales como:
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Enfermedades por Botrytis, causadas por ejemplo por Botrytis cinerea;
Enfermedades de tubérculos tales como:
Enfermedades por Rhizoclonia, causadas por ejemplo por Rhizoctonia solani.

Entre las pestes o insectos dafiinos que se pueden combatir en cualquier etapa de
desarrollo segun el metodo insecticida de la invencién, se pueden mencionar:
. la clase de Anoplura (Phthiraptera), por ejemplo, Damalinia spp., Haematopinus spp..
Linognathus spp., Pediculus spp., Trichodecles spp.;
. la clase de Arachnida, por ejemplo, Acarus siro, Aceria sheldoni, Aculops spp., Aculus
spp.. Amblyomma spp., Argas spp., Boophﬂuéi’ spp., Brevi-palpus spp., Bryobia praeﬁosaﬁ
Chorioptes spp., Dermanyssus gallinae, Eotstranychus spp., Epitnimerus pyri, Eutetranychus
spp., Eriophyes spp., Hemitarsonemus spp., Hyalomma spp., Ixodes spp.. Latrodectus
mactans, Metatetranychus spp., Oligonychus spp., Ornitho-doros spp., Panonychus spp.,
Phyllo-coptruta oleivora, Polyphagotarsonemus latus, Psorop-tes spp., Rhipicephalus spp..
Rhizoglyphus spp., Sarcoptes spp., Scorpio maurus, Stenotarsonemus spp., Tarsonemus spp.,
Tetranychus spp., Vasates lycopersici;

. la clase de Bivalva, por ejemplo, Dreissena spp.;
. la clase de Chilopoda, por ejemplo, Geophilus spp., Scutigera spp.;
. la clase de Coleoptera, por ejemplo, Acanthosce-lides obtectus, Adoretus spp.,

Agelastica alni, Agriotes spp., Amphimalion solsti-tialis, Anobium punctatum, Anoplophora spp.,
Anlho-nomus spp., Anthrenus spp., Apogonia spp., Atomaria spp., Aftagenus spp., Bruchidius
obtectus, Bruchus spp., Ceutho-rhynchus spp.. Cleonus mendicus, Cono-derus spp.,
Cosmopolites spp.. Costelytra zea-landica, Curculio spp., Cryptorhynchus lapathi, Dermestes
spp., Diabrotica spp.. Epilachna spp., Faustinus cubae, Gibbium psyllo-ides. Heteronychus
arator, Hylamorpha elegans, Hylotrupes bajulus, Hypera postica, Hypo-thenemus spp.,
Lachnosterna consanguinea, Leptinolarsa decemlineata, Lisso-rhoptrus oryzophilus, Lixus spp.,
Lyctus spp., Meli-gethes aeneus, Melolontha melo-lontha, Migdolus spp., Monochamus spp.
Naupactus  xanthographus, Niptus holo-leucus, Oryctes rhino-ceros, Oryzae-philus
surinamensis, Ofiorrhynchus sulcatus, Oxycetonia jucunda, Phaedon cochleariae. Phyliophaga
spp.. Popillia japonica, Premno-trypes spp., Psylliodes chrysocephala, Ptinus spp.. Rhizobius
ventralis, Rhizopertha dominica, Sitophilus spp., Sphenophorus spp., Sternechus spp.,
Symphyletes spp.. Tenebrio malitor, Trbolium spp., Trogo-derma spp., Tychius spp..
Xylotrechus spp., Zabrus spp..

. la clase de Colffembola, por ejemplo. Onychiurus armatus;

. la clase de Dermaptera, por ejemplo, Forficula auricularia;

. la clase de Diplopoda, por ejemplo, Blaniulus guttulatus;

. la clase de Diptera, por ejemplo, Aedes spp., Anopheies spp., Bibio hortulanus,

Calliphora erylhrocephala, Ceralitis capitata, Chrysomyia spp., Cochliomyia spp., Cordylobia
anthropo-phaga, Culex spp., Cuterebra spp., Dacus oleae. Dermatobia hominis, Droso-phila
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spp., Fannia spp., Gastrophilus spp., Hylemyia spp., Hyp-po-besca spp.. Hypo-derma spp.,
Liriomyza spp., Lucilia spp., Musca spp., Nezara spp., Oesirus spp.. Os-cinelfa frit, Pegomyia
hyoscyami, Phorbia spp.. Stomoxys spp.. Tabanus spp., Tannia spp., Tipula paludosa,
Wohlifahrtia spp;

. la clase de Gastropoda, por ejemplo, Arion spp., Biomphalaria spp., Bulinus spp..
Deroceras spp., Galba spp., Lymnaea spp., Oncomelania spp., Succinea spp.;

) la clase de helminths, por ejemplo, Ancyiostoma duodenale, Ancylostoma ceylanicum,
Acylostoma braziliensis, Ancylostoma spp., Ascaris lubricoides, Ascaris spp., Brugia malayi,
Brugia timori, Bunostomum spp., Chabertia spp.. Clonorchis spp., Cooperia spp., Dicrocoelium
spp. Diclyocaulus filaria, Diphyllobothrium latum, Dracunculus medinensis, Echinococcus
granulosus, Echinococcus multifocularis, Entero-bius vermicularis, Faciola spp., Haemonchus
spp.. Heterakis spp., Hymenolepis nana, Hyostrongulus spp., Loa Loa, Nematodirus spp.,
Oesophagostomum spp.. Opisthorchis spp., Onchocerca volvulus, Ostertagia spp.,
Paragonimus spp., Schistosomen spp, Strongyloides fuelleborni, Strongyloides stercoralis,
Stronyloides spp., Taenia saginata, Taenia solium, Trichinella spiralis, Trichineffa nativa,
Trichinella britovi, Trichinella nelsoni, Trichinella pseudopsiralis, Trichosfrongulus spp.. Trichuns
trichuria, Wuchereria bancroft,

. Protozoos, tales como Eimeria;

. la clase de Heteroplera, por ejemplo, Anasa trislis, Antestiopsis spp.. Blissus spp.,
Calocoris spp., Campylomma livida, Cavelerius spp., Cimex spp., Creontiades dilutus, Dasynus
piperis, Dichelops furcatus, Diconocoris hewstti, Dysdercus spp., Euschistus spp.. Eury-gaster
spp.. Heliopeitis spp., Horcias nobilellus, Leptocorisa spp., Leploglossus phyllopus, Lygus spp.,
Macropes excavatus, M)'n'dae, Nezara spp.. Oebalus spp., Pentomidae, Piesma quadrata,
Piezodorus spp., Psallus seriatus, Pseudacysta persea, Rhodnius spp., Sahibergella singularis.
Scotinophora spp., Stephanitis nashi, Tibraca spp., Tnatoma spp;

. la clase de Homoplera, por ejemplo, Acyrthosipon spp., Aeneolamia spp., Agonoscenq
spp., Aleurodes spp., Aleurolobus barodensis, Aleurothrixus spp., Amrasca spp., Anuraphis
cardui, Aonidiella spp., Aphanostigma piri, Aphis spp., Arboridia apicalis, Aspidiella spp.,
Aspidiotus spp., Alanus spp., Aulacorthum solani, Bemisia spp., Brachycaudus helichrysii:
Brachycolus spp.. Brevicoryne brassicae, Calli-gypona marginata, Carneocephala fulgida,
Ceratovacuna lanigera, Cercopidae, Cero-plastes spp., Chaetosiphon fragaefolii, Chionaspis
tegalensis, Chiorita onukii. Chromaphis juglandicola, Chrysomphalus ficus, Cicadulina mbila,
Coccomytilus halli, Coccus spp., Cryptomyzus ribis, Dalbulus spp., Dialeurodes spp.,
Diaphorina spp., Diaspis spp., Doralis spp., Drosicha spp., Dysaphis spp., Dysmicoccus spp.,
Empoasca spp., Erio-soma spp., Erythroneura spp., Euscelis bilobatus, Geococeus ¢coffeae,
Homalo-disca coagulata, Hyalopterus arundinis, icerya spp., fdiocerus spp., fdio-scopus spp.,
Lao-delphax sinatellus, Lecanium spp., Lepidosaphes spp., Lipaphis erysimi, Macro-siphum
spp.. Mahanarva fimbriolata, Melanaphis sacchari, Met-calfielia spp., Metlo-polophium dirhodum,
Monellia costaiis, Monelliopsis pecanis, Myzus spp., Naso-novia ribisnigri, Nephotetltix spp.,
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Nitaparvata lugens, Onco-metoppla spp., Orthezia pras-longa, Parabemisia myricae, Paratnoza
spp., Farlatoria spp., Pemphigus spp., Pere.grinus maidis, Pheracoccus spp., Phiceomyzus
passerinil, Phorodon fumufi, Phylio-xera spp., FPinnaspis aspidistrae, Planococcus Spp., Profo-
pulvinatia pyriformis, Pseydaulacaspis pentagona, Fseudacocous spp., Psylle spp., Pleromalus
=pp., Pyrila spp., Quadraspidiofus spp., Quesada gigas, Rasirecoccys sgp., Rhopa-fosiphum
spp., Saisseliz spp., Scaphoides ttanus, Schizaphis graminum, Selenaspidus ariiculatus,
Sogata spp., Sogateffa furcifera, Sogaiodes spp., Slicto-cephala festina, Tenslaphard
maliayensis, Tinocallis caryaefolfas, Tomaspis spp, Toxo-pfera spp.,  Tri-aleurodes
vagoratiorum, Trioza spp., Tychiocyba spp., Unaspis spp., Vitews villfoli

. la clase de Hymenogiera, por ejemplo, Diprfor spp., Hop-locampa spp., Lasius spg..
Monomorium pharaonis, Yespa spp.;

. la clase de isppoda, por gjemplo, Arma-difidium vulgere, Omiscus agellus, Por-ceilio
scaber;

. la clase de fzoptera, por gjemple, Reficulitermés spp.. ODdonfatarmes sop.;

. la clase de Lepidoplera, por ejernpla, Acromicta major, Aedia leucomelas, Agrotis 8op.;

Alabama argilacea, Anticarsia spp., Barathra brassicae, Buccu-alifx thur-berielts, Bupalus
piniarivs, Cecoscia po-dang, Capua reficitarna, Carpocapsa pomao-nella, Chemaiobia brumata,
Chito spp., Choristonsura fuimi-ferana, Clysia amibiguelta, Cnaphafa-cerus spp ., Earias insilana,
Ephestiz kuehniel-la. Euprochis chrysorn-hoea, Euxca spp., Feitia spp.. Galleria mefiongita,
Helicoverpa spp., Heliothis spp., Ho-f-manno-phila pseudasprafelia, Homona magnanima:
Hyponomeuta padella, La-phygma spp., Libo-colelis blancardela, Lithophane antennsia,
Loxagrolis albicosta, Lymanina spp., Malacospma neustda, Mame-sfra brassicae, Mocis
repanda, My-thimna Separata, Oifa spp., Ou‘!el-ma oryzae, Fanclis flammea. Pectinophora
gossyplelia, Phylfocnistis citreils, Pieris spp., Plulella xvio-stella, Prodenia spp., Pseu-daletia
spp., Pseudoplusia includens, Pyrausta nubialis, Spodog-tera spp., Thermesia gentnatalis?
Tinea petionelia, Tineola tissaellietla, Torrix viridana, Trcho-plusia spp.; . 3
. la clase de Orhoplera, por ejemplo, Achefa domesticus Blaffs orienialis, Blaifela
germanica, Gryllatalpa spp., Leuco-phasa maderae, Locusta spp., Melfancplus spp., Periplaneta
americaha, Schisfooerca gregara;

. fa clase de Siphonaptera, por ejemplo, Ceralophylius spp., Xencpsylla cheo-pis.
» la clase de Symphyia, por ejemplo, Sculigereffa immactiaie;
. la clase de Thysanoptera, por ejemple. Bafiothrips biformis, Ennecthnps flavens,

Frankiiniella spp., Helicthrips spp., Hercinolhaps femoralis, Kakethrins spp., Rhipiphoroftrips
crusntatus, Scirtothips spp.. Taenioiprips cardamoni, Thrins spg.;

e la clase de Thysanura, por ejemplo, Lepisma saccharina;

. los nematodes fitoparasitarios que incluyen por gjemplo, Anguine spp., Aphelenchoides
spp., Belonoalmus spp., Bursaphelenchus spp., Ditylenchus dipsaci, Globo-dera spp. :
Helfiocotylenchus spp., Heterodera spp., Longidorus spp., Meloidogyne sgp..  FPratylenchus

tm v WD
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spp., Radopholus similis, Rolylenchus spp., Trchodorus spp., Tylenchorhynchus spp.,
Tylenchulus spp., Tyrlenchu-lus semipenetrans, }"iphmema SPp .
. los escarabajos, tales como Hyfurrupas bajutus, Chlorophorus pilosis, Ancbium
punctatum, Xestobivm mfovilfosum, Ptifinus pecticornis, Dendrobium perfinex, Ermolius moils,
Prichium carging, Lyctus Erc.rnneus, {yctus afticanus, Lyctus planicollis, Lyclus linears, Lychus
pubescens, Tregoxyion aequale, Minthes rugicolis, Xyleborus spec. Tryplodendron spes. Apaie
monachus, Bosirychus capucing, Helerobostrychus brunneus, Sinaxyion spec. Dinoderus
Ui,

. Hymenocpferons, ales como Swex fuvencos, Urccerus gigas, Urocerus gigas faignus,
Lrocerus augur;

. termitas, tales como Kalolermes favicodlis, Cryptotermas hrevis, Helerotermes indicola,
FReticutiiermes favipes, Reliculitermes sanionansis, Reficullermes fucifugus, Mastolermes
darwiniensis, Zoernopsis neyvadensis, Copintenmes formpsanus;

. Bristlalails, tales como Lepisma sagschanna,

. lz ctase de Acarira. por ejemplo, Argas persicus, Argas reflexus, Bryobia 53p.
Dermanyssus  gaflinas,  Glyciphagus domesticus, Omithodorus moabal, Rhipicephalus
sanguineus, Trombicula  alfreddugses),  Neubrombicuwla  autumnalis, Dermatophagoidss
pteronissimus, Denmatophagoides forinas;

* ia clase de Araneas. por ejemplo, Avicwiaridae, Araneidag;

. la clase de Opifiores, por ejempia, Pseudoscorpiones chelifer, Pseudoscorgionsd
chefidinm, Opifonas phafangiunm, : d
* la clase de fsapoda, por ejemplo, Oniscus aselius, Porcellio scaher;

. la clase de Df’pmpoda, por ejemple, Blanirus guttifaius, Polydesmus spp.;

. la clase de Chilapoda, por ejemplo, Geophilus spp.;

. la clase de Zygenforma, por ejemplo, Clendfepisma spp.. Lepisma saccharing,

Lepismodas inquilings,

. la clase de Blattaria, por ejemplp, Bilatta orienfaliss, Biattefla germanica, Blatteflla
asahinai, Leucophaea maderae, Panchlora spp.. Parcoblatia spp., Periplaneta ausiralasiae,
Panplaneta americana, Periplanefa brunnea. Fenplfaneta fuliginesa, Supelia londgipaloe;

a la clase de Saltatoria, por ejemply, Achefa domaesticus;

- la clase de Dermaptera, por ejemplo, Formfisula auriculana,

. la clase de lsoptera, por gjemplo, Kajoteimes spp,, Reticuiitermes spp,

. la clase de Psocoptera, por eiemplo, Leainatus spp. Liposcelis spp:;

. lz clase de Coleopfara, por ejemplo, Anthrenus spp., Attagenus spp., Dermeslas sp,r.},;"‘

Latheficus oryzaes, Necrobi spp., Ptinus spp., Rhizopertha dominica, Silophifus granarfusf
Sitopmilus oryzae, Sitophlus zeamals, Slegobium paniceum. '

" Iz clase de Dipfera, por ejemplo, Aedes aegypli Aedes albopictus, Aedes
taeniarhyochkus, Anophelas spp., Catliphora éryfhrocephafa. Chrysozona pluvialls, Cufex_ﬁ
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quinguefasciatus, Cuwlex pipiens, Culex farsalis, Drosopiifa spp., Fannia canicufaris, Musca
dorneshica, Phiebotomus spp., Sarcophaga camana, Simufium spp., Slomoxys calcifrans, Tipula
paludosa;

. la clase de lepidoptera, por gjemplo, Achroia grisella, GaNeria mellonella, Flodia
inferpunctetia, Tinea cloacella, Tinea peffionelia, Tineola bissellelfa;

. la clase de Siphonaptera, por gjempln, Cisnocephalides canis, Crenocephalides falis,
Fulex iritans, Tunga penelrans, Xenopsylia cheopis. '
. la clase de Hymenocatera, por 2jemplo, bampono!us hercideanys. asivs fufiginosus,
Lasius niger, Lasius umbrafus, Monomorum pharaonis, Paravespiuta spp., Telramorum
caegspitunt

* la clase de Anpoalura, por ejemplo, Pediculis humanus capiifs, Pedicufus humanus
carporns, Pemphigus spp., Phyifoera vastatrx, Phihings pubis;

“ 1a clase de Hefergptera, por ejemple, Cimex hemipferus, Cimex lecliiarivs, Rhodinus
profixus, Triatoma infestans.

La composicidn fungicida © insecticida seqln lét tnvencicn puede tambien utilizarse
contra enfermedades fingicas o insacios dafinos que se desanllan en la madera o atacan la
madera. El 1#&rmine "maderz" se refiera a todos Ios tipos de espesies de maderg, v a odos 10
tipos de trabajos de esta madera destinados & la construccion, per ejemplo, madera maciza,
madera de aia densidad, madera laminada y contrachapadeo. £ métedo para tratar la madera
seqin |a invencign congiste fundamentalmente e ponerla en contactc con une o mas
compuestos seqln la invencién, o con una compesictdn segln la mvencidn, esto incluye por
ejemplo, la aplicacion direcla, la pulverizacion, la inmersidn, 12 inyecsion o claljuigr otro medio
adecuadno. '

La dosis de compuesto activo aplicada normaimente en el métode de tratamiento segun ia
invencidn esta general y ventajosamente entre 10 ¥ 800 g/ha, preferiblements, antre 50 y 300

a/ha para aplicaciones en tratamiento d2 las hojas. Le dosis de sustancia acliva aplicada esta-
general y ventajosamente entre 2 v 200 g por 100 kg de semillas. preferentemente entre 3 v 150.

g por 100 kg de semillas &n &l case del tratamiento de semillas,

Se enttende claramente que las dosis indicadas en la presente mamoria se dan como,

gjemplos ilustrativos del matods segin I invencion, Un experto en la téchica sabra como adaptar
ta dosis de aplicacion, especialments segln l2 naturaleza de la planta ¢ del cultive a tratar,

La compaosician fungicida segun la invencidn también se puede usar en &l tratamients de
organismos maodificados genéticamente con los complesios segun la invencién o las
composiciones agroquimicas segan |a invencidan. Las plantas modificadas genéticamente son
plantas en cuye genoma se ha integrade de forma estable un gen hetercloge que codifica una
protelna de interés. La expresion "gen heterdlego gue codifica una proteina de interés” significa
bdsicamente genes gue aportan a la planta -tra:nsf::-rmada nuevas proptedades agronomas, o
genes para mejorar la calidad agronoma de la planta transformada,
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Los compuestos sequn |2 invencion se pueden usar tambien para la preparacién deé uns

’ 'ﬂo'fﬁpusi;iﬂn util- paTa tratar de forma curativa o preventiva enfarmedadeas fl&hgic:as humanas o

animales como, por ejemplo, micosis, dermatosis, enfermedades por Trichophyton vy
candidiazis o enfermedades causadas por Aspergliius spp.. por ejemplo Aspergifius fimigalus,

Los diversos aspectos de la invencidn se llustraran ahora con relacidn a las siguientss
tablas de compueslos y ejemplos. Las siguientes tablas ilustran, de una forma ne limitativa,
ejemplos de compuestos segun |a presente invangion,

En los elemplos siguigntes, M+1 (& M-1};~ se refiere al pico del iGn molecular, mas o
menos 1 um.a funidades de masa atdmica), respectivamente. cuando s& observa en
espectroscopia de masas ¥ M {Apch) se refiere al pico del idGn molecular que $e enconiré por
ionizacion guimica a presian atmosfética positiva en espectroscopia de masas.

En los siguientes ejemplos, los valores logP se determinaron de acuerde con la Directiva
EEC 7&Rr31 Apexo V.AS mediante HPLC (Cromatografiz Liquida de Alta Resolucidi en una
columna de fase inversa (O 18}, usando & método descrito a continuacidn:

Temperatura: 40°C; Fases méviles: Acetenitrile v dcido férmico acuose al 0,1%: gradiente lineal
de 10% de acetonitrilo a 90% de acetonirilo.

La calibracién se llevd a cabo usando alcan-2-onas lineal (gue comprende 3 a 16 tomos
te carbono) con valeres logP conocides (deferminacion de los valores logF por los fiempos de
retencion usando interpolacion hneal entre dos alcancnas sucesivas). ‘ | ,

Los valores max de lambda s& determinaron en el maxime de las sefales
cromatagraticas usando el espectro UV ¢de 190nm a 400nm.
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1.1 Me El H [ Mo ] Me zl gl 2z
1.2 e Ef Mo Me | Ma LH=GH-CIC)=CH- z.71
1.9 e i=r H | Me | Me ol cr 218
1.4 Me Et H [ Me | ma 1B cl [ 2,79
1.5 L) Et H | Ma | Ma GFS Cl z,15
15 Ma Et H | Ma | Me = Er .00
1.7 | -CHECH2CH2CH2CH2- | H | Ma | e <1 cl 223
1B Mao Et H | Ma | Ms -SH=CH-CHeCH- _ 1.8%
1.4 Mo iPr H | Ma | Me iFr o 2,57
1.10 e iF M | He | Wa CF3 cl L]
i1 Ma iPr H | M2 | Me Gl Br 2,22
1.1% Me Et H | Me | we Me Cl 1,06
ERE Ma iFr H [ Ma | Ma Me = 24
314 Me iPr H | Me | Wa Cl H N
115 Me mEer H | ne| Me LH=CH-CICk=CH- .45/
1,16 Ma _ H H | me | me Me CHlasho4-Ba 2,40
EEE Ma E1 B | Me | me =1 Me 1,80
118 [ El H | Ms | ha Cl H 1,60
118 e El N [ e | Ma Ma SMe=NOMe 1.87
1.20 M A H | Mo | Me iPr Ll 252
121 Me Et H | Me | Me Mo ChMasNO-CHstHegH | 235
1.22 |-Cr2CHZGHECHECHIGH H | Me | Me cl cl 2.44
1.3 Me iFr H | Me | Ma Gl Ma 1,%4
.. 1.24 M« Et H | Ma | Ma Me GMe=NOCHMePR | zar
, V.55 R CHICHICHICHD We | e l ol ] 157
1,26 HHECH2CH2RHE- . H | Me | Me ot cl 2,12
.27 | e Et H | Ma | Me Ma A 1,50
S Me iPr H | Ma| H i cl 2,09
3.9 Me a-Pr H | Mz | Me -GH=CH-GH=CH- 204
1.50] -CHEZOH2-O-GHZCHZ | ] H | Me | Mc <l cl 95
1.3% e Ma H ) M2 | Me [¥] W2 1,63
1.52 H -CH2CHECHE- | Me | me o cl 1,53
1.33 Ma 5 H | Mal| = Me B ha + B3
1o Me Fr | H | Me| H Ma Me 1.E6
135 Me j ifr H | Me| M Ma nPr 229
1,3% Me E1 H Me | Me (] nPr 233
1.37 Me iPr E [ M| we M Ma |ERT
1.3 Me E1 H | Me | Ma Wi Me 1,57
124 Mz Ei H |Me| H A Gl 1,03
1.40 Me Ei H | Me | Me e Chla=hH 155
M1 Mo iPr H [ Me| Me Me Cie=tOH 1,66
1.42 Me El H | Mo | Ma CHO ) Gl 146
1.43 WEe Et H | Me | Me CH=NOMe o 193
1.44 e Et Ho| Me| me CH=MO-+-Eu o I
144 T Et H | Me | W= | CH=MO-CHZCH=CH2 & 22l
1,46 Me Et H | Ma| me CH=HOEl ci 21T
‘ 147 Me El H | Me | Me CH=NOCHZ PR Tl 254
1,88 Mie __Et H' | Me | Me Clic=MOCH{MEFR Cl 275
1,49 Ma — Et H [ Me| Me | CHaNO-GHR-[-LBu)-Ph o 3,45
1.50 Mc Ei H | Ma| ale | ch=n0-CHZ4aHM0E.RL ol 2,50
1.51 Me Er H | Me| M= ZH=NC-CH2{:Me)-Ph [ 2 84
1.52 Ma E! H | Me| me | GCH=WOD-CHZI3-CI-Ph o] Be
f1.5u]i Mc Et H ! Me | Me | CHEMO-EHA-CF5-Ph Cl 501
1.54(l e 3] M | Ma| We | CH=NO-CH2{3-CF5F-Fh 9] 2,097
1.5% [T Er H | Me | Me Gl 4-LEFPh 2,80
1.56 [ P H | me | Me Cl IEEE 3,060
.57 = £ H | Me| Ma o SH=NOMa 204
158 Ms E1 “H [ Me | e cl CH=NO-CHAcH=GHE | 732
1.59 T E1 H | Me| Ma 1  CH=NO-CHZ-Fh 264
1,60 M L EA H | Mz| Me Fh H 2,18
1.61] Me iFr H [ Me| me P H 225l
1.82 I Ei H [ Me| Ma i ZHOD 1,56
I T B S N
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’ Tabla 2 _
Mo 1 R2 Rz R4 R& RS legP
{HCOQH)
21 H Me i-Pr Pl e H i-Pr 1,77
22 H " Me Et Me’ H -Py 1,57
2.3 H Me Et We Me i=F'r 1,74
24 H Me i-Pr ] Me =Py 1,89
2.5 H Me: Ef e Ma Ci 1,56
2.6 H Me i-Pr Me Me el 1.67
2.7 H e Et We H t-Bu 204
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Tabla 3
No R Rz R3 R4 . RS R10Q logP
{HCOOH}
31 H ke i-Pr Me Lie CE3 124
3.2 H Me Et hie e CF3 1,78
33 H Me Et Me Me Fh 1,83
34 H bl Et e Me 2-F-5.CGMe-Ph 1,87
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3.9

3.10
311
32
3.13
314
318
316
37
318
319
320
3.21
3.22
3.23
324
25
328
327
3.28
329
3.30
3.3
3.32
3,33
334
335
336
3.37
3.38
3.38
3.40
347
3.42
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Me Et

=) i-Pr

Me Et

e Et

Me =P

Me Et

Me i-Pr

Me Et

e i-Pr

Me  i-Pr

Me i-Pr

e i-Pr

Me i-Pr

) i-Pr

Me -Pr

Me Et

e Et

Me Et

Me Ft

Me Et

Me i-Pr

Me i-Pr

Me i-Pr

Me El

Me El

Me Et

Me Et

Me i-Pr

Me i-FF

Me i-Pr
-CH2CH2CH2CH2-
-CHZCHZC HZCHE-‘
-CH2CH2CH2CH2-
-CH2CH2CH20H2-
-CHZCHZCH2CH2-
-CH2CH2CH2CH2-
-CH2CH2CHZCHZ-

~CHZCH2CHZCHE-

he

a0

2-F-FPh

Ph
3-F-4-F-Fh
4-0GF,-Ph
4-DCF,-Ph
2-F-4-CF3-Ph
2-F-4.CGF -Ph
4-50;Me-Ph
3-F-4-F-Fh
2-F-Ph
2-F-5-OMe-Ph
4-50Me-Ph
2-CI-Ph

SMe

i-Pr

2-Cl-Ph

SMe

i~Pr

cicls-Pr
3-Cha4-F-Fh
4-Me(-Ph
3-Me0-Ph
3-Me-Ph
A-MQ,-Ph
4-MeO-Ph
3-MeQ-Ph
3-Me-Fh
ciclo-Fr
4-NC),-Ph
3-Cl-4-F-Fh
4-0CF3-Ph
2-F-4-CF3-Ph
3-Me-Ph
2-F-Fh
2-CI-Ph

SMe

i-Pr
3-Cl-4-F-Ph

1.88
200
2.8
2,35
248
233
243
1,82
2,28
222
21
1.69
2,11
1,82
1.48
2,05
1,69
1,61
1.50
213
2,02
2,06
212
1,82
1,53
2,02
2,08
1,57
2,05
227
2,64
2,51
221
219
2.21
1,29
1.73
243

A
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344 -CHZOHZCHZ- H Me Me CF3 : 1,59

Los siguientes ejemplos ilustran de forma no Omitativa ks preparacion y eficacia de (os

compuestes de formula (I} segin la invencion,

s

Eiemplc de preparacion 1 - Procedimiento (a) — compuesta IV 8 compuesto (15 4-[(4.5-

diclora-1, 3-tiazol-2-illoxil-2.6-dimetilaniling - intermedio (11-1)

4

o fg/ i

Se anadieron 1,3 g (33 mmol} (60% en ageite} en porciones a una disolucién de 4.1 g

{30,0 mmol) de 4-amino-2, 5-dimstilfiens! en 30 mi de dimetifermamida. Después de que cesa la
evolucrion gasecsa, se afadieron 58 g (30 mmoly de 2.4,5-tricloro-1,3-fiazol v 12 mezcla de
reaccion €e agitd durante 1 h a 100 °C. A tempEraturé ambiente, se afladieron 0,3 ml de
metanal, 10 ml de agua y 100 mi de acetato de efilo sucesivamente. La capa organica se
separd, |a capa acuosa se sxtrajo con acatato de atilo v 128 capas organicas combinadas se
secaron sobre sulfato de magnesio. L& concentracidn in vacuo y la cromatogratia en ¢olumna
{&ter de peirdlec f acetona 4/1) pradujeron 4,8 g {16 8 mmol, 55%) de 4-((4,5-tdiclore-1,3tiazol-
2-ilhox)-2, 5-dimetilanilina log P (pH =2,3) = 3,4

Eiemplo de preparacion 2 - Procedimiento (b2} - compuesto (Il a compuesto (1) N' 4.
[{4.5-dictoro-1. 3-tiszol-2-iloxil-2 5-dimetilfenill-N-gtil-N-metilimidoformamida — compuesto 1.1

Cl Cl
NH, o i = M
M . -~ T ’-"
suo I
g 0 PN Q N
e
N

A una mezcia de 2,0 g (8,9 mmal) de 4-[{4 5-diclorm-1,3-tiazol-2-iljox]-2,5-dimetilanilina. .

gn 25 mi toluene, se e afadic una diso!u}j:ic‘m de 97 mmol en N-(dimetuximeiil}-Nf-
metiletanamina {E0% en metancl), La mezcla de resceién se agitd durante 15 horas a 105 “C.‘.
La mezcla de reaccion se concentrd m vacvo. La cromategrafla en columna (gradiente:
ciclohexano -> acetato de elilo) produje 2.4 g (8,7 mmol} 97% de N'{4-[[4.5-diclore-1,3-tiazol-2-
ihoxi]-2 5-dimetilfenil}-N-etil-N-metilimidoformamida; log P {pH 2,3} = 2 04

Ejgmplo de preparacién 3 - Procedimients (b3) « compuesto (I} a compuesto (170 N'{d-
f{4 5-dicloro-1 ,3-1iaiol-2—iI}Dxi]—ElS-dime‘rilfe nilk-N-=til-N-melilimidoformamida — compuesta 1.1
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A una mezcla de 2.0 g {69 mmol} de 4-[(4.5-dicloro-1 3-tiazol-2-ihoxi)-2 5-dimetilanilina y
11,3 ml {013 mel} de timetoximetano se le aRacdieron 0,12 g (0,7 mmal) de &cido p-toluenc

sulfonico. La mezela de reaccion se sometic a reflujo durante 16 horas v s concentrd in vacuo.

El producto bruto se disolvid en 12 ml de tolueng v se adadieron 0,82 g (13,8 mmol} de N
metiletanamina. La mercla de reaccidn se agitd durante 16 horas a 50 °C. La mezola de
reaccion se concentrd in vacud. La cromatografia en columna (gradiente: ater de petrélea =
&ter metil-terc. butflics) produjo 2.3 g (6.3 mmal} 91% de N'-{4-[{4,5-diclorn-1,3-tiazol-2- |I}0x|]~
2 5-dimetilfenil}-N-gtil-N-metilimidoformamida, Iog FipH 23 =204 ,

Eiemplc de preparacién 4 - Procedimiento ftm - compuesto (i) a compuesto (Y 4-[(4 5-

&

diclorg-1,3-tiazol-2-1110xi-2 5-dimetil-M-[piperidin-2-lidenadlaniling — compuesto 1.25

Cl

. . :
A A — oy
,.-"r = 4 P . y I f,r M /[“‘x 3\(/

° s"’ﬂﬁ“‘o f = D-‘}:lcl “ I\) ’ EIJ_{E’H\.G | T’r j

Se anadio una disolucion de &2 g (1,5 mmel} de triclarure fosférico en 5 ml de tolueno a
una mezcla de 0.3 g (3.0 mmol) de pipendin-2-ona, la reaccidn exotérmica se agité durante 2
horas a temperatura ambiente. Luego se anadic una disolucitn de 0,43 g (1,5 mmol) de 4-[{4,5-
dicioro=1,3-tiazal-2-iloxi}-2 S-dimetilanilina en 5 mnl de telueno v 1a mezcla de reacsion se
sometio a refiujo d:urante 5 h. A temperatura ambiente, se afadieron 5 ml de una disolucién
acucsa al 10% de hidrdxido de sodic. La separacion de las capas, extraccion de ta tapa

acuosa con 14 ml de tolueno, secado sobre sulfato de magnesio, concentracion i vacuo y

cromategrafia en columna {gradisnte: ciclohexanc -> acetato de etilo) proporciond 0,55 g (1,5‘;
f
mmol) 58% de 4-[(4.5-diclore-1,3-tiazol-2-iNoxi]-2,5-dimetil-N-[piperidin-2-lideno]anilina; lag F.

(pH 2,3} = 1,97

Eiemnplo de preparamon 5 - Procedimiento (c) - compuesto (1) 2 compuesto (1Y N'-(4- {I5-

{N-aliletznimidoill-4-metil-1. 3-tiazal-2-illoxi}-2. 5= dlmehrfeml‘} N-etil-N-metilimidoformamida —5:

4

compuesto 1.21
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Se agitd una disolucion de 0,3 g (0,87 mmol} de hidrecloruro de N'-4-[(5-acetil-4-metil-
1,3-tiazul-2-iljoxi]-2,ﬁ-dimetilfeml}-hheiil—N-metilimj;:lnformamida ¥ 0,086 g (0,37 mmol} de 3-
(aminooxiiprop-1-eno en una meazcla disolvante de 10 ml de metanol y 3 ml de agua 3
temperatura ambie.nte durante 5 dias. Luego la mezcla s diluyd con agua y se aiiadic
diclorometanc. La separaciin deé as capas, extraccion de 1a fase acuosa con dicloremetanc,
secado de |a capa organica sobre sulfato de sodio v la evaporacién del disolvente produjo 0,14
g (0,28 mmol} 33% de N'-[4-{[5-(N-aliletanimidoil}-4-metil-1, 3-tiazol-2-loxi}-2, 5-dimetilfenil}-N-
etil-N-metilimidoformamida como una mezcla de dos esterepisémeros: log P {pH 2,3} = 2,15 ¥
233

Fiemplo de preparacion 5 - Procedimiente (b3 - compuesto (1) & compueasto (1XE M-gtil-

M '<{4-hidroxi-2, S-dimetilfeniI‘J-N-metilim.idc:formamida — intermedio (1X-ai

]

RN
S
N

H,
Sy OB H 7
| - \‘/ P —  HO
T g

A una mezcla de 10,0 g (73 mmeol) de 4-amino-2,5-dimetifencl v 73 mi (0,84 mol) de
trimetoximetanc se le afiadieron 0,73 g (4,2 mmel) g2 dcido p-tolueno sulfdnico v 1a mezcla se
calentG a reflujo durante 2 horas. Luego los vaolatiles se eliminaron i vacuo y el residuo se
disolvid en 73 ml de tolueno y se anadieron 12,9 g (217 mmol) de N-mietiletanamina. La :mezcla':._
de reaccion se calenid 2 50°C durante 20 h y e concentrd in vacuo, La cromatografia en
columna [gradiente; ciclohexano -> acetato de elilo) produje 8,17 g (44 mmol) 55% de N-etil-N'-
{4-hidroxi-2,5-dimetiifenil}-N-metilimideformamida; log P {pH 2,3} = 0,41,

Ejemplo de preparacion 6 - Procedimiento (s = compuesto (IV} ¥ compuesto {X) a
M'-{4-[{&-cloro-4-formil-1. 3-fiazol-2-ihoxil-2. 5-dimetilfenil}-N-etil-N- I
metiiinidoformamitda — compuesto 1.42

compuestn {1




e

34

H.. .0

He o \r’
°F l e A
. 'gr“’*b.f”w/’ - -‘ﬂ;}i{

N &

s_‘_\m Ho T/, /_;FN\_

A una disolcion de 357 g (17 mmol) de N-eti-N'-{4-hidroxi-2 5-dimetilfenil)-N-
metihmidoformamida en 60 ml de DMF se 2 afadieron 2,51 g (18 mmal) de carbonato de
potasio y la mezcla se agitd a temperatura ambiente durante 30 min. Luego se afiadieron 3,00

5 g (165 mmol) de 2.5-dicloro-1,2-tiazol-4-carbaldehide y la mezcla se agitc a temperatura
smbiente durante 7 dias. Luego la mezcla de reaccién se vertid en agua, diclorometano vy se
afiadio algo de MaCl, |as rapas se separaron, 1a capa de agua se extrajo con diclorometane, 1a
fase organica se sectd scbre sulfaie de sodic v se evapord. La cromatogratia en colemna
(gradiente: diclorometano -> metancl} produjo 4,40 g (12,5 mmol) 67% de N'-{4-[{5-cloro-4-

1 formil-1 ,3-tiazol-2-iI]m:i]-2,5-dimelilienil}-N—etil-N—rnetilimidcrforrnamida log P (pH 2,3} = 1,54

Elemplo de preparacion 7 - Prasedimiente (o) N'-[4-({4-[(tere-butoxiiminoymetii-5-clorg--

1.3-trazol-2-il}oxi)-2 5-dimetitenil-N-eti-N-metilimidcformamida — eompuesio 1.44
Nf\\
| I ?(
r H\T,LN
B s o
r,N D—t\ \.{,”l\
s~ . -
o N M e ,
_ WS o—g

—n, _ v L a

Se agito una disolucién de 0,23 g {0,50 mmeol) de hidrocioruem de N'-{4-[(5-cloro-4-formil

15 1.3-tiazol-2-il)oxi]-2,5-dimetilfeni}-N-atil-N-metilimidoformamida y §3 mg (0,50 mmgl} de 2~
(aminooxi)-Z-metiipropano en una mezcla de disclvente de 10 mi de metancl y 3 ml de agua &
temperatura ambiente durante 5 dias. La evaporacian de los disclventes y la cromatografia en
solumna de ia mezcla bruta {ciclohexano en gradiante -> acetato de elile} produjo 130 my {{},3?'
mmol] 6% de N'-{4-({4-{{terc-butoxiiminoymeti]-5-cloro-1,3-tiazol-2-iljoxi-2, 5-dimetilfeni)-N-:

20 etil-N-metiimidoformamida. Log P (pH 2,3) = 2,65 :

Ejemplo de eficacia A : Ensayo preventive fn vive &n Puccinia recondita f, Sp, Inticr (cova

del triqo}. g !
Disolvente: 50 partes en peso de N,N-dimetilacetamid
Emulsificante: 1 parte en peso de alguilari! poliglicol éter

28 Fara producir una preparacion adecuada del compuesto activo, 1 parte en peso del

¢compuesto active 8¢ mezcla con cantidades indicadas de disolvente y emulsificante, y el
eoncentrado se diluye con agua a la concentracién deseada
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Parg probar la aclividad preventiva, se inoculan plantas jovenes con una suspension de
esporas de Puccinia recondita en una disolucion de agar acuesa al 0,1%. Despues de que gl
recubrimignta por pulverizacion se ha secads, las plantas se pulverizan con |3 preparacién de
compueste active en la dosis de aplicacion indicada, Las plantas permanecen durante 24 horas en
una cabina de incubacién a 20°C y una humedad atmesférica relativa del 100%:

Las plantas se colocan en un invernadero & una temperatura de aproximadamente 20°0 y
una humedad atmosferica relativa de aproximadamente 80% para promover el desarrollo de las
pustulas de roya.

El ensaye se evalia 10 dias después de la inoculscidn. 0% signiﬁca una eficacia que

corresponde a aquella del control, mientras que una eficacia del 100% significa que no se observa

" enfermedad,

En asts ensayo, los siguientes compuestos segan la invencidn demostraron una eficacis
del 70% o incluso mayor a una concentracion de 1000 ppm de ingrediente activa: 1.4, 1.2, 1.3, 1.4,
1.5 1.6, 1.7, 1.8 1.9, 110, 111, 112, 113, 115, 117, 118, 1.20, 1.23, 1,28 1.28 163 1.71;
1¥2,1.73,1.74,1.75,22,23,24,27,31, 32
Ejemple de eficacia B: Ensayo preventivo in vive en Ervsiphe graminf {oidio en cebada)

Disolvente: 50 partes en peso ge M. N-dimetilacetamid

Emulsificants: 1 parte en peso de alquilaril poligicol éter

Para preducir una preparacion adecuada del compueste active, 1 pare en peso del
compuasto active o combinacidén de compuestos activos se mezcla con cantidades indicadas de
disolvente y emulsificante, ¥ el concentrado se diluye con agua a la concenfracion daseada. '

Fara ensayar la actividad preventiva, los brotes se pulverizan con la preparacién del
compuesio activo o'la combinacion de compuesto active en la dosis de aplicacion indicada,

Despugs de que s& ha secado el recubrimients por pulverizacion, las plantas se
espolvarearan con esporas de Erysiphe graminis .gp. hordei.

Lag plantas se coldcan en un invernadera a una temperatura de aproximadamente 20°C y
una humedad atmasférica relativa de aproximadamente 80% para promover el desarrolle de las
pastulas de mildid. p

El ensayo se evalia 7 diag despues de la incculacion, 0% significa una eficacia gque
corresponde a aguells del comnrol, migntras que una eficacia del 100% sigrifica que no se
observa enfermedad.

En este ensayo, Ios siguientes compuesios segun la invencion demostraren una
eficacia del 70% ¢ incluso mayor a una coencentracion de 1000 ppm de ingrediente activo:1.1,
12,153, 14,15 16 327, 18, 1.9, 110, 111, 112, 113, 1497, 118, 1.20. 1.23, 1.28, 1.28, 2.2,
2.3,24,31,32

Eiemplo de aficacia C: ensayo protector in vive en Alfermaria sofani (Manchas foligres de

tamate)
Disolvente: 49 partes en peso de N, N - dimelilfurmamida
Emulsificants: 1 parte en peso de alquitaril poliglicoléter

L

%W
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Para producr una preparacion adecuada del compuesto acthvo, 1 pare en peso del
compuesto active se mezcla con cantidades indicadas de disclvents y emulsificants, v el
concentrado se diluye con agua a la concentracion deseada.

Para ensayar i3 actividad protectora, los brotes se pulverizan con la preparacién del
compuesto activo a la desis de aplicacitn indicada, Después de que se ha secado el recubrimiento
por pukverizacion, ias plantas se inooulan con una suspensian auesa de ssporas de  Afternaria
solani. Las plantas permangcen durante un dia en una cabina de ingubacion a 20°C y una
humedad atmosferica relaiiva del 100%. Luego las plantas se colocan en una cabina de
incubacion a aproximadamente 20°C y una humedad atmosférica relativa del D8%.

El ensay0 se evalla 7 dias despues de la inoculacidn. 0% significa una eficacia que
corresponde a aquella del contrel, migntras que una eficacia del 100% significa que no se oshserva
enfermedad.

En este ensayo, los compuesios segun ia invencion de la siguiente formula revelaron una
eficacia del 78% o mayor & una concentracion de 500 ppm de ingrediente active: 1.1, 1.2, 1.3, 1.4,
1.5, 1.7, 0718 1.9, 112, 113, 114, 148, 117, 119, 1.20, 121, 1.24 127, 1863, 164, 185,
1686, 1.70,1.71, 174, 2.3, 2.7, 32, 320, 321, 324,331, 3.34, 3.35, 3.30. |

Ejemply te efisacia D : Ensayo protecter in wive en Podosphaeras fevcolricha
{manzanas),

Disolvente: 24.5 partes en paso de acetona
245 partes en pesc de dimetilacetamida !
Emulsificante: 1 parte en peso de alguilaril poliglicol Ster
Para producir una preparacion adecuada del compuesio activo, 1 parte en peso del

compuesio acliye s& mezcia con canfidades indicadas de disolvente y emulsiisante, v el

concentrado se diluye con agua @ ia concentracion deseada.

Fara ensayar la actividad protectora, los brotes se pulverizan con la preparacion del
compugsto activo a la dosis de aplicacion indicada. Después de que se ha secado el recubrimiento
por pulverizacion, las plantas se incculan con una suspensicn acuosa de esporas del agente
causal de mildia de manzana (Fadosphasra feucoficha)l Luego las plantas se colocan en un
invernadero a apreximadamente 23°C y una humedad atmosférica relativa del 70%.

El ensayc se evalia 10 dlas despuds de I3 incculacion. 0% significa rna eficacia gue

correspande 3 aquella del control, mientraz que una eficacia del 100% signiica que no s& observa
enfermedad.

En este ensaye, Jos compussios segun lB oinvencion de las siguientes estructuras

demostraron una eficacia del 70% o incluso mayor 2 una concentracién de 100 ppm de ingradiente
activo: 1.1, 1.2, 1.3, 14,15, 16, 1.7, 1.8 1.5, 1.10, 1.11, 112, 115, 117, 1.18, 1.7, 1.72, 1.74,
1.75.2.3,2.7. '
Eiemplc de eficacia E: ensavo protector in vive en Sphaerstheca filiginea (pepings)
Disolvente: 24,5 partes en peso de acetona

24,5 partes en pasa de dimetilacetamida
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Emulsificants: 1 parte en peso de alquirlaril poliglicol étar

Fara producir una preparacion adecusda del compuesio active, 1 parte en peso dei
compueste active se mezcla con cantidades indicadas de disolvente y emulsificants, y el
concentrade se diluye con agua a la concentracion deseada, ’

Para ensayar la actividad protectora, los broles se pulverizan con la preparacion del
compuestc activo en la dosis de aplicacidn indicada. Después de ¢que se ha secada el
recubrimiento por pulverizacion, kas plantas se inacutan con unz suspension 2cunsa de esporas de
Sphaerotheca fuligimea. Luege [as plantas se colocan en un invernadero a aproximadamente 23°C
y una humedad atmosférica relativa del 70%.

El ensayo se evalia 7 dias daspués de la inoculacidn. 0% significa una eficacia que
cormesponds a aquélia del control, mientras que una eficacia del 100% signifisa qus no se observa
enfermedad.

En este ensayo. los compuesins segin la invencitn de las siguienies estructuras
dermostraron una eficacia del 70% o incluso mayor a una concentracion de 108 ppm de ingrediente
activa: 1.1, 1.2, ©.3, 1.4, 1.5 1.6, 1.7, 1.8 1.8, 118, 1.11, 1.12, 1.15,1.18, 1.21, 183, 2.3, '

Ejemplo de eficacia F: ansayo protectar in vive en Uromyces agpendiculatus (judigs)

Bisalvente: 24 .5 partes en peso de acetona
24,3 partes en peso dz dimetilacstamida

Emulsificante: 1 parte en pese de alquilarnil poliglicol éter

Para producir Uha preparacion adgecuada’ del compuesto active, 1 parte en peso del
compuesto active se mezcla con cantidades indicadas de disolvente y emulsificante, y el
soncentrado se diluye con agua & Ja concentracion deseada.

Para ensayar la aclividad protectora, 108 broles se pulverizan con la preparacién del
compuesio activo 2 la dosis de aplicagién indicada. Después de que se ha secado el recubrimiento
por pulverizacion, las plantas se inoculzn con una suspensién acuosa de esporas del agente
causal de roya de judias (Urompees appendiculfaties) y luego se deja duranie 1 dia en uaa cabina

de incubacion a aproximadaments 20°C y a una humedad atmosférica reiativa de! 100%.

Luego las plantas se colocan en un invernadero a aproximadamente 21°C y una humedad
atmosférica relativa’del 30%. : ;

El ensayo s& evalla 10 dias después de la inoculacion. 0% significa una eficacia que
vorresponde a squella del confrol, mientras que una eficacia del 100% significa que no s¢ gbserva
enfermedad.

En este ensayo, los compuestos segin la invencidn de las siguientes estrucluras
demoslraron una eficacia del 70% o incluso mayor a una coneantracian de 100 ppm de ingrediente
active: 1.2 1.1, 1.72,1.74, 175 2.7,

Ejemplo de eficacia G Myzus persicag — ensayo. (aplicacién de pulverizacian MYZUPE)

Dizalvente: 7B partes en peso de acetona
1,56 partes en peso de dimetilfarmamida
Agente humectante: 0% partes en paso de alquilarilpoliglicol&ter

&
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Para producir una preparaciin adecuada del compuesto activo, 1 parte en peso del
COMpLESo activ‘o se mezcla eon canlidades indicadas de disolvente y emulsificante, v al
concentrado se diluye CoOn agua Qque contigne emulsinicants a la concentracion deseada.

Discos foliares de repolle chino {Bressica 'bekinesfs} infectados ¢on todas las fases del
pulgdn degl mefocotdn verde {(Myzus persicae), se pulverizan con una preparacion del
ingrediente activa &-la concentracion deseada. |

Después del periodo de tfiempo especificado, se determina la mortatidad en %, ‘IDD%T
significa que todos lus pulgones han sido exterminados; 0% significa gue ninguno de Ins
pulgones ha sido extermirado. '

En esle ensaye, por ejemplo, Ios siguientes compuestos de los ejfemplas de preparacion
dempstraron buena actividad: 1,25

Elemplo de eficacia H: Heliolis virescens — Ensavo en Helfolis virescens {aplicacion por
pulverizacion HELIWV

Disolvente: 78 partes en peso de acelona
1,5 partes en peso de dimetilformamids

Agente humectante 0.5 parte en pese de alquilampoliglicoléter

Para producir una preparacian adecuada del compuesto activo, 1 parte en peso del
compuestn achivo s mercla con cantidédes indicadas de disolventa y emulsificante, y &l
soncentrade se diluye con agua que contiene emulsificante a |a concentracitn deseada.
Se recian cores de hoja de soja (Glycine max.) con una preparacién det ingrediente activo de
la concentracion deseada. Una vez secos, log cottes de hoja se infestan con hueves de gusano
del algoddn {Heliotis virescens).

Despugs del pericdo de tiempo especificado, se defermina la moralidag en %. 100%

significa gue todos los huevos han sido destruides, 0% significa que no ge ha destruide ninggn’

huewd.

En este ensayo, por ejemplo, los siguientes compuestos de los ejemplos de preparacion
gemaostraron buena actividad: 1,11, 1,23 1,25, 1,26,

{:\D
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REIVINDICACIONES
1. Un derivade de fenilamidina de farmufa (13;

R4 TZ )
N N
R Y g .
.l | |
R~ L R
O )
RS

0
en la que
- R' representa H, un alquilc C,-Cy; susfituido o no sustituido, un alguerilo ©;-Cq;
sustituido o no sustituido, un alguinile C,-C; sustituide o no sustituido, SH o un S-alguilo G,-Cq;
sustituido © no sustitaids,
. R? representa un alquile C,-C,p sustituido o no sustituido:
* R’ representa un alguilo ©,-C,; sustituide o na sustituido, un ciclvalquilo C5-Cx sustituido
o no sustituido, un alguenile C;-Cy; sustituido o no suslituido, un alquinila Ca-Cy; sustituido e no
sustituido, haldégeno-alguile C,-Cqz: 0

. R'y R*, Ry R® o R* y R? pueden formar juntos un heteracicle sustituido o no sustituido
de 5 a7 membros;
. R’ representa un alguile C;-Cy; sustituido ¢ no sustituido, un atomo de halégeno,
haldgenc-alquilo C-Cqz, C-alguilo C1-C4; sustituide o no sustituido o ciano:
. R® representa un M, un alquile G,-Cs; sustituide © no sustituide, Uk atomo de halbgeno,
halbgeno-alquile Gy-C,z, O-alquile C4-C,z sustituido o no sustituide ¢ ciano:
. R® representa un heterociclo seleccionadn de 13 lista gue consiste en
k
N i ’“!\ N,
\>7; l >—* \ *
- I
s 5 R'II] 5
R R™ 7

. R’ representa H, haldgeno, nitro, ciano; fenilo sustituido o no sustituido, bencile sustituido

o no sustituide; alguile G.-Cy, alooxi C4-Cy, alquiltio C-Cg, halégeno-alquilo C,-Cg, haldgeno-

alcoxi C-C; 0 halogenc-alquiltic C,-Cg; alquilo C,-Cs-8({0}.R': alguile C-Cy ~SO-NR™R™.
alguilo G-C; -COR™: -CR¥=N-0-R"®, 5(0),R", SO,NRVR", COR™;

. R® representa H, halégeno, ciano; fenilo sustituide ¢ no sustituido, bensila sustituido o no
sustituide; alguilo C,-Ca, alcoxi C-Cg, alquiltio C,-Cy, halégenoc-alguilo C,-Cs, halégeno-alcoxi
€1-Cg 0 haldgena-alquittic C,-Cg; alquiio C,-Ca-COR™; -GR'=N-G-R™®, COR™:
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* R’ y R® pueden formar un carbociclo, que puede ser saturado, insaturado ¢ aromatico ¥
no sustituido o sustituido con halégeno, alquilo C{-C.,‘ halégeno-alquilo C4-C,4 0 alcoxialquilo Cy-
Cs

. R” representa H, haldgeno, ciano; fenilo sustituido o no sustituide, bencilo sustituido o no
sustituido; alquilo C4-Cg, alcoxi C,-Cs, alquillio C4-Cg, halégenc-alquilo C,-Cg, halogeno-alcoxi
C4-C¢ 0 haldgeno-alquiltio C,-Cq; alquilo C-C,-COR':; -CR"=N-0-R'¢, COR'*:

° R representa H, halogeno, ciano; fenilo sustituido o no sustituido, bencilo sustituido o
no sustituido, piridilo sustituido o no sustituido; alquilo C,-Cg, alcoxi C,-Cg, alquiltio C4-Cg.
halégeno-alquito C4-Cs, haldgeno-alcoxi C4-Cs ‘o halégeno-alquiltic C4-Cs;  alquilo C-Cg -
S(O)R'"; alquilo C;-Cz -SO,NR™R™; alquilo C;-Cs -COR™: -CR™=N-0-R™ S(O),R',
SO,NR'?R', COR™;

° m representa 0, 16 2;

. R™ representa alquilo C;-Cy, cicloalquilo C5-Cg;

. R' repfesenta M, alquilo C;-Cy, cicloalquilo C3-Ce;

. R" representa H, alquilo C,-Cs, cicloalquilo C;-Cq:

. R' representa H, alquilo C,-Cq sustituido o no sustituido, lineal o ramificado:

. R'® representa H, alquilo C,-Cs, cicloalquilo Cy-Ce:

° R'® representa H, alquilo C4-Cj, cicloalquilo Ca-Cg, alcoxi C;-Cq, bencilo sustituido o no
sustituido,

o R* y R™ pueden formar un heterociclo de 5 6 6 miembros, que puede ademas

comprender uno 0 mas heterodtomos seleccionados de {a lista que consiste en O, N, S;
. R" y R'® pueden formar un anillc heterociclico de 5 © 6 miembros, incluyendo otros
heteroatomos, como O, S, N;
coma también sus sales, N-Oxidos, complejos metalicos, complejos metaloides e isébmeros
opticamente activos 0 geométricos.

2. Un compuesto de formula (1) de acuerdo.con la reivindicacion 1, en el que

° R' representa H, alquilo C,-C,» 0 SH; 0

@ R’ representa metilo; o

° R? representa alquilo C,-C,;, alquenilo C,-C;;; cicloalquilo C4-Cs; ©

o R¥R’pueden formar juntos un heterociclo de 5 a 7 miembros sustituido o no sustituido:
o

. R* representa alquilo C,-C,,, un atomo de halégeno o trifluorometilo; o

»  R°representa H, alquilo C-C;2, un atomo de halégeno o trifluorometilo: o

° R’ representa H, CI, Br, |, nitro, ciano; fenilo; fenilo sustituido con F, Cl, Br, |, alquilo C,-

C,, halégeno-alquilo C,-C,, alcoxi Cy-C,4 0 halégeno-alcoxi C4-C,; bencilo; bencilo sustituido con
F, Cl, Br, |, alquilo C4-C,, haldégeno-alquilo C,-C,4, alcoxi C4-C4 0 halégeno-aicoxi C4-Cy; alquilo
C,-C., alcoxi Cy-C,, alquiltio C4-Cs, halégenoc-alquilo C,-Cs, halégeno-alcoxi C4-C4 0 haldgeno-
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alquiltio C,-C,; alquilo C4-C, -S(0)sR""; alquilo C,-C4 -SO,NR"R™; alquilo C;-C, -COR™; -
CR'*=N-0-R™, S(O)nR", SO,NR"R", COR™, 0

. R® representa H, Ct, Br, ), ciano; fenilo; fenilo sustituido con F, Cl, Br, 1, alquilo C,-C,,
halbgeno-alguilo C,-Cy, alcoxi C4-C, o halégeno-alcoxi C4-C,; bencilo: bencilo sustituido con F,
Cl, Br, |, alquilo C,-C,, haiogeno-alquilo C,-C,, alcoxi C;-C4 0 halégeno-alcoxi C,-C,; alquilo C,-
Cs, alcoxi C4-C,. alquiltio C4-C,, haldgeno-alquilo C4-C4, halogeno-alcoxi C4-C4 0 haldgeno-
alquiltio C,-C,; alquilo C,-C4 -COR™; -CR"=N-0-R"®, COR'": o

. R’ y R® pueden formar un carbociclo, que puede ser saturado, insaturado o aromatico y
no sustituido o sustituide con halégeno, alguilo C;‘f-Cg, halégeno-alquile C,-C, ¢ alcoxialquilo C;-
C. 0

o R® representa H, CI, Br, 1, ciano; fenilo; fenilo sustituido con F, Cl, Br, 1, alquilo C,-C,,
halégeno-alquilo C:-C,, alcoxi C-C4 0 halégeno-alcoxi C,-C4; bencilo; bencilo sustituido con F,
Cl, Br, |, alquilo C,-C,, halégeno-alquilo C4-C,, alcoxi C;-C, o halégeno-alcoxi C,-C,: alquilo C,-
Ca, alcoxi Cy-C,, alquiltio C4-C4, halogeno-alquile C,-Ca, halégeno-alcoxi C;-C, o haldgeno-
alquiltio C4-C.; alquilo C,-C4 -COR'®; -CR™=N-0-R™ COR™; 0

. R'® representa M, CI, Br, |, ciano; fenilo; fenilo sustituido con F, Cl, Br, i, alquilo C,-C,,
halégeno-alguilo C,-C,, alcoxi C4-C4 o halégeno-alcoxi C;-Cy; bencilo; bencilo sustituido con F,
Cl, 8r, 1, alquile C,-C,, halégeno-alquilo C;-C,, alcoxi C,-C. o haldégenoc-alcoxi C,-C,; piridilo;
piridilo sustituido con ¥, Cl. Br, |, alquilo C,-C,, haldgeno-alquilo C,-C,, alcoxi C4-C,4 o haldgeno-
alcoxi Cy-C,; alquilo C4-Cs, alcoxi C4-C,, alquiltio C,-C,, halégeno-alquilo C,-C,, haldégeno-alcoxi

C-C4 0 halogeno-alquiltio C1-C4; alquilo Cy-Ca -S(0)uR'"; alquilo C1-C4 -SONR™R™: alquilo

Cs-Ca -COR™; -CR™=N-O-R"®, 5(0),R"", SO,NR'’R", COR™: 0

. R'' representa alquilo C;-Cs, cicloalquilo C5-Cs: 0

. R representa H, alquilo C,-Cs, cicloalquilo C4-Cs: 0

. R representa H, alquilo C,-Cs, cicloalquilo C3-Cs: 0

e R y R" pueden formar un heterociclo’ de 5 & 6 miembros, que puede ademas
comprender uno 0 mas heteroatomos seleccionados de |a lista que consiste en O. N, S; o

. R' representa H, alquilo C4-Ce lineal o ramificado, alcoxi C,-Cy; 0

. R'® representa H, alquilo C,-Cs, cicloalquilo Cy-Cq: 0

. R' representa H, alquilo C;-Cs, cicloalquilo Cs-Cg, alcoxi C4-Cg, bencilo, bencilo

sustituido con haldgeno, alquilo C,-C, o halégeno-alquilo Cy-C,0
. R™ y R'® pueden formar un anillo heterociclico de 5 6 6 miembros, que comprende ofros
heteroatomos, como O, S, N.
3. Un compuesto de formula (1) de acuerdo con las reivindicaciones 1 6 2, en el que
. R® representa alquilo C,-C,; ©
o R” representa un alquilo C,-C4 no sustituido, alquenilo C5-C4 o ciclopropilo; o

° R?y R® pueden formar juntos un heterociclo de 6 miembros: o
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. R representa Un alglilo C4-Cyz ne sustituido, un atome de cioro o flior o

. RE representa un alguilo C4-C4; no sustituids, un stome de cforo o figar,

4. Un compuesto de fdrmula {1} de acuerdo con Ias reivindicaciones 1 2 3’ en el que

. R representa metile; o

- R® representa etilo, n-propilo, i-propile, propenile o alile; o

. R?y R? pueden formar juntos un pipiridinile o un piralidinilo; o
. R* representa metilo v etilo; o

N R* representa metilo o etilo.

o Un compueéto de férmula (1) de acuerdo con las reivindicacicnes 1 2 4, en &l que
Ry R* forman juntos un pirolidinile 2-atquilado,

6. Un compuesta de formula (I} de acuerdo con la reivindicacion 5, en el qua R®y R*
forman juntos un 2-meti|—pirolidinild_ '

7. Lin procedimient pafg 1@ preparacion de un compuesto de fSrmula {1} de acuerdo con
las reivindicacionas 1 a 6, que comprende las siguientes etapas:
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8. Un procedimiento para la preparacion de un compuesto de formula (1) de acuerdo con
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las reivindicaciones 1 a 6. gue comprende las siguientes etapas:
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9. Un método para controlar hongos fitopatégenes de cultivos, caracterizado porque se

aplica una cantidad eficaz desde el punto de vista agricola y sustancialmente no fitoloxica de

5  un compuesto de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 6 al suelo en el que crecen o se desea
que crezcan las plantas, a fas hojas ¢ los frutos de las plantas o a las semillas de las plantas.

10. Un método para controlar el dafio a insectos caracterizado porque se aplica un

compuesto de férmula (1) de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 6 a la semilla, 'a planta o el

44
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(4)]

Yo Z=C.CR" o nOR®

fruto de 1a planta o al suelo en el que crece o en el que se desea que crezca la planta.

10



RESUMEN
La presente invencion se refiere a derivados de fenilamidina sustituida con ariloxi de
formula (i), en la que los sustituyentes son tal como se definen en la memoria descriptiva, a
procedimientos para su preparacion, su uso como agentes activos fungicidas o insecticidas,
5 particularmente en la forma de composiciones fungicidas o insecticidas, y a métodos para el

control de hongos fitopatégenos o insectos dafiinos, especialmente de plantas, que usan estos
compuestos o compasiciones:
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WRITTEN OPINION OF THE International application Ng;
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTEP2006066273

Box No. [ Basis of the opinlon

1. With regard to the language, this opinion has bheen established on the basis of:
tha International applicalion in the fanguage In which itwas filed

[ atransiation of the Intemational application nta whlc-h;;ﬁs the tanguage af a4 translation furnished for the
purpases of international search (Rules 12.3{a) and 23.1 {b).

2. With regard 1o any nucleotide andior amino acid sequence disclosed in the intematignal application ancd
necessary o the claimed invention, this opinion has been astablished on the basls of:

a. lype of matertal;

[J & sequence listing
‘ Ui tableis) related to the sequence listing

b. format of matertal:
O onpaper
O i elecironic form

c. time of filingfurnishing:
[ contained in the international application as filsd.
O filad together with the mternational application in electronic form.

O fumished subsequently ta this Authority for the purposes of sezrch.

3. U Inaddition, in the case Wat mare than ané version or copy of a sequence listing andir table ralating therate
has keen filed or furnished, the required statements that the information in the subsaguent or additional
copies is idetical to that in the application as filed oy dues_’:no! go beyond the application as flled, as &
appiopriate, warg furishad. ‘

. 4. Additional comments:

" Forrn PCTASA 237 (April 2005}
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WRITTEMN OPINION OF THE International application tin.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT/AEP2006066273

Box No. V. Reasoned slalement under Rule 43b/s.1{a)(i) with regard to novelty, inventive stép or
indusirial applicability; citations and explanations supporting such statement

1. Statemeant
Novely (M) Yes: Claims 5,6, 10
Ma:  Claims 1.4, 7-9
Invantive step {15) Yes: Claims 10
No:  Claims 1-9
fndustrial applicability (1A Yes: Claims 1-10

Mao:  Claima -

2 Citations and explanations

5ee separale shest

" Form POTASA/237 (Aptil 2005)
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WRITTEN OPINION OF THE " International appiication No.
INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) - PCT/EP2006/066273
Re ftem V.

Reference is made fo the following document:

D1: WO 00/46184 A (HOECHST SCHERING AGREVO GMBH) 10 August 2000 (2000-
08-10) cited in the application ‘

Novelty (Article 33(2) PCT)

The subject-matter of claims 1-4 and 7-9 lacks novelty in tha light of the disclosure of D1,
see in particular compounds 48, 66, 68, 72, 81-84, 86, 113, 116, 117, 119, 120, 123, 138,
194-197, 206-209, 215-217, 225, 234, 246, 247, 252-254, 259, 298-300, 336-339, 351,
356, 362, 368, 383 and 611.

The available prior art does not disclose compound of formula (I} according to the present
application wherein R? and R? form together with the nitrogen atom to which théy are
attached a 2-alkylated pyrrolidine, nor does it disclose the use of compounds {I) as
insecticides: the subject-matter of claims 5, 6 and 10 is therefore novel.

Inventive step (Article 33(3) PCT)

The subject-matter of claims 1-4 and 7-9 which lacks novelty does not offer a basis for
acknowledging an inventive step.

The subject-matter of claims 5 and 6, and any novel_ subject-matter of claims 1-4 and 7-9 .
lacks an inventive step in as far as it is directed to the provision of further fungicidal
compounds, because it merely represents a selection within the compounds already
suggested in D1 for said use.

The subject-matter of claim 10 involves an inventive step because the available prior art
does not suggest-the used of the compounds (1) as insecticides.

Industrial applicability (Article 33(4) PCT)

Form PCT/ISA/237 (Separate Sheal) (Sheet 1) (EPO-April 2005)
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WRITTEN OPINION OF THE
INTERNATIONAL SEARCHING

AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/EP2008/086273

International application Mo.

The compounds and processes of ¢iaims 1-10 can be used in the eigmchemical industry.

Form PCT/SA/237 (Separata Shaet) (Sheet 21 (EPD-Aprd 2005]
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PATENT COOPERATION TREATY

PCT

NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

(PCT Rule 92bis.1 and
Administrative Tnstructions, Seclion 422)

o

PCT/EP2006/066273

From the INTERNATIONAL BUREAU

Dute of muiling laynoniiyear)

07 March 2008 (07.03.2008)

To:

BALMEFREZOL, Ludovic
BAYER CROPSCIENCE SA
Patents & Licensing Department
14-20 Rue Pierre Baizel
F-89009 Lyon

FRANCE

Applicant’s or agent's file reference

BCS 05-4027

INMPORTANT NOTIFICATION

Internativaal application Nn,

PCT/EP2006/066273

Internationsal filing date (dasmontizyeasi

12 Sepiember 2006 (12.09.2006)

1. The following indications appeared on record concerning:

B4 the upplicant B the invenloc [ the agem [ te common representative
Name and Adiress State of Nationalily State of Residence
EBBERT, Ronald - DE DE
Nikolaus-Kopernikus-Strasse 13

40789 Monheim
Germany

Telephone No.

Facsinmle No,

Teleprinter No.

2. T Tatemational Burean hereby notilics the applicant that the ollowing change has heen recorded concerning:

D the address

[ the persen O the name

(] the nationality [ the residence

Nante and Address

EBBERT, Ronald
Leskowstrasse 80
90475 Nurnberg
Germany

State of Natiovalify State ol Residence
DE DE

Telephane No,

Facsimile No.

Teleprinter No,

3. Further observations, 1f necessury:

4. A copy of this notification has beer senl Lo
Bd  the recaiving Oftice
O the nemational Searching Authority

O the International Preliminary Exmuining Authority

B4 the designated Otlices concemed
O the clected Ofices concerned

[] other

‘The Imemational Bureun of WIPO
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facshinile No, +41 22 338 81 70

Authorized ollicer

e-matl Veranique. Blanc@wipo.int
Telephone No, +41 22 338 96 66

Blanc Veronique

~orm PC [IB206 (October 20605}

T/DKWGEI302



PATENT COOPERATION TREATY

PCT

NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

(PCT Rule 92his.1 and
Administrative Instructions, Scciion 422)

PCT/EP2006/066273

From the INTERNATIONAL BUREAU

To:

BALMEFREZOL, Ludovic
BAYER CROPSCIENCE SA
Patents & Licensing Department
14-20 Rue Pierre Baizet
F-69009 Lyon

FRANCE

Date of mmling (dayinonthiear)

07 March 2008 (07.03.2008)

Applicint’s or agent’s file reference

BCS 05-4027

IMPORTANT NOTIFICATION

Luternational application No.

PCT/EP2006/066273

International filing date dawinonthyear)

12 Seplember 2006 (12.09.2006)

1. The followtng indicabions appeared on record concerning:

3 the applicant 84 the inventor

[0 e agent

[ the common representative

Name and Address
MORADI, Wahed
Gerstenkamp 12
51061 KdIn
Germany

Stute of Nateualily “State of Residence
DE DE

Telephone No.

Facsinile No.

Telepnnter No.

[J the person O the nome

2, “The Intemabional Burcau hercby uctifies the applicant that the following change has been recarded concerning,

Name and Address

MORADI, Wahed

. Maria-Merian Strasse 7
40789 Monheim an Rhein
Germany

B4 the address O the nutionulity O3 the residence
_1 Stile of Nutionality Stule ol Residence
‘ DE DE '
Telephone No.

Facsinle No.

" Teleprinter No.

3. Further observations, if necessary:

4. A copy of this notiltcabion hins been sent to:
B8  the receiving Office
0  the Intemational Searching Authority
] e International Preliminary Examining Authority

© B4 the designated Offices concerned
] the dlected Offiges concerned

[ other

The International Burcau of WIPO
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerdland

Facsimile No. +I{ 22 338 82 70

Authorized officer

Blanc Veronique
e-mail Veronique. Blanc/@nwvipo.int

Form PCLABU6 (Oclober 20U5)

Teleplioue Nu. +41 22 338 94 66
: DRWEFRRGTZ




PATENT COOPERATION TREATY PCT/EP2006/066273

From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT

BALMEFREZOL, Ludovic
BAYER CROPSCIENCE SA
Patents & Licensing Department
14-20 Rue Pierre Baizetl
F-69009 Lyon

FRANCE

NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

{PCT Rule 92bis.1 and
" Administrative Instructions, Section 422)

Date of wniling john¥inonthear)

07 March 2008 (07.03.2008)

Applicant’s e agent's file reference

BCS 05-4027 IMPORTANT NOTIFICATION

hitemational application No.

PCT/EP2008/066273

Intermational filing Jdate (dlapinonthyearl

12 September 20086 (12.08.20086)

1. The following imdications appeured on record concerning:

Bl the applicam Bd the inventor [7] the agem [ the counnon representative

Name and Address . State ol Nationality State of Residence
HARTMANN, Benaoit FR DE
Farberstrasse 1
40764 Langenfeld
Germany

Telephone No.

Facsinule No.

Teleprinter Na.

2. The internabional Burean hereby notifies the apphicant that the tollowang chonge lns been recorded concerning;

[ the person O the name Bd the address [ the uationality {3 the residence

Nume and Address State of Nauonality State of Residence

HARTMANN, Benoit FR FR

. 12 chemin Antoinette
F-68110 Sainte Foy-lés-Lyon

France

Tetephane No.

Fucsimile No.

Teleprinter No,

3. Further observations, if necessary:

4. A copy ol this notificalion has been senl to:

Bg the recciving Office
[ the International Searching Aunthority

[(] he Internationat Preliminary Exomining Authority

DY the designuted Ofices concerned
[0 e clected Offices concerned

(] other

The Ilntermnational Bureau of WIPO
34, chemin des Cotombettes
1211 Geneva 24, Switzerland

Facsimile No, -] 22 338 82 70

Authorized ollicer

Blanc Veronique
e-mail Veroniyue, Bianciiwipo.int

Corm PCT/L/ 306 | October 2005

Telephone No. +41 22 338 96 66

IDKWF4SCS2
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QLE SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA' Y COMERCIO
LR DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Industria y Comercio EXTRACTO PARA PUBLICACION
SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT
(21) N° de solicitud: CO7D 277/34, ADIN 4378, AOIN 43/82, ADIN
(51 int CI: 43/84, AD1P 3/00, ADIP 7104, CO7D 27756, CO7D
277168, COTD 28508, CO7D 285/125, COTD 41712
22) Fecha de solicitud: . (71)Solicitante(s)  BAYER CROPSCIENCE AG
(30) Prioridad ~ (31) No. 32) Fecha (33) Pais
05356155.1 13/09105 Us
{72) Inventor(es) ~ KUNZ, KLAUS
GREUL, JORG
y otros

(74) Apoderado:  ALVARO CORREA ORDONEZ

(85) Fecha limite inicio fase nacional; ~ 13/04/08 {87}  Publicacién internacicnal
(86) Dalos relativos a la presentacion de ta solicitud PCT Fecha: 22/03/07
Fecha de presentacion de 1a solicitud: ~ 12/09/06 N° publicacion; WQ/20071031513

Mo. de solicitud ~ PCT/EP2008/066273

{%4) Titulo:  DERIVADOS PLAGUICIDAS DE FENILAMIDA SUSTITUIDA CON TIAZOLILOXI

La presente invencion se refiere a derivados de fenilamidina sustituida con ariloxi de formula (1), en la que los susiluyentes son tal como
se definen en 13 memoria descripliva, a procedimienlos para su preparacitn, su uso como agentes activos fungicidas o insecticidas,
parficularmente en Ja forma de composiciones fungicidas o insecticidas, y a métodos para el control de hongos fitopatdgenos o inseclos
dafiinos, especialmente en plantas, que usan estos compuestos o composiciones:

2

R ;‘2

x N\\I/ N\R’
R‘\o ' = R

1.

U]



Industria t “Comercio

SUPERINTENDENCIA UE INDUSTRIA Y COMERCIO

SUPER IN TEN D .Illllll!lllﬁ!ﬂl[lillIillllllllﬂllllllllllllll

No. 08-034065- -0000

Facha. 20080004 18:29:51 Dep. 20"0 NUECRI:AClON'
' 0 Tra 11 PATENTESH Eve: 378 FASENAGIONALY
" As 411 DRCSCMTACION  raolles: 110

1

Délegatura de Propiedad Industrial
Dnvusnon de Nyevas Creamones

MR

[y

REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y

AGILIZACION DEL TRAMITE
USUARIO RADICADOR

PATENTE DE INVENCION (?f) MODELO DE UTILIDAD ( ) () ()
-{ndicacion de que se solicita la concesién de una patente. . (}Q ()
-Datos de Identificacion del sollcltanto o de [a persona que se
presenta la solicitud. (>4 ()
-Descripcién de la invencion. ‘ (> ()
-Dibujos de ser estos pertinentes. ("} { )
-Comprobante de Pago de las tasas establecidas. (Ne) { )
COMPLETA &) . INCOMPLETA ( ) ()
DISENO INDUSTRIAL ( )
-Indicacion de que se solicita el registro de Disedo Industrial, - { ) ()
-Datos de identificacion del sol-.cltante odela petsona quese » T .l
presenta fa solicitud. B S ()
-Representacion grafica y fotografica-de! Disefio Industnal 0 muastra
del Material que incorpora el diseio. () ()
-Comprobante de Pago do las tasas establacidas. N ()
COMPLETA () INCOMPLETA . () ()
ESQUEMA DE TRAZADO { )
-Indicacidn de que se solicita ol registro de Disefio Industrial, ) t ) { )
-Datos de identificacion del solicitants o de Ia persona que se
presenta la solicitud. { ) ()
-Representacion gréfica del Esquema Trazado. { ) ()
-Comprobante de Pago de las tasas establecidas. ' { ) { ) }g
COMPLETA () ' INCOMPLETA () () )

Firma R sable: k\ . G\
irma Responsable 2 Wt () N
Fecha: o dr; 2000 | '




REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Bogota,
2020

Doctor (a)
CORREA ORDONEZ ALVARQ

REFERENCIA Radicacidn No, 8 34065
Solicitud internacional PCT/EP2006/0066273
Fecha inicio fase nacional 13/04/2008 °
Tridmite 11
Evento 378
Actuacién 430
Cficio No. 536?

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamentec en el articule 38 de
la Decgisidtn 486 de la Comisidn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacidn en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
OUnica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La =olicitud no contiene 1la copia del documento en que consta la cesidén del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Decisidn 486.

2. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgade, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articules 63 y subsiguientes del Cédigo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente, debera presentar el documento que acredita la
existencia y representacidn 1legal de la cociedad solicitante, cuando &sta fuere
persona ijuridica.

En cumplimiento de 1lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisibén 486, se le
requiere para gque dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacidén del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En cagso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerard abandonada y perderd su prelacidn.

Notifiquese el presentgoflicio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e}, del capitulc intg/del pitulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMENZZ [CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la dyvisidén de Nuevas Creaciones
/
El _ﬂantef{or requerimiento fue notificado por fijacién en lista de

o0 ST 2008



