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SUPERINTENDENCIHA Fecha: 2008-07-21 15:

22;
Tra. 11 PATENTEN - g 08P 2020 NUECREACIONI

Eve: 37
Act. 411 PRESENTACGION Foriosz 2F§28ENACIONAL”

n

o
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
. - -7 PCT
o ENTRADA EN FASE NACIONAL AN VA I
} ) SOLICITUD DE:;
Patente de Invencion. [] Patente de Modelo de Utilidad.
[ capitulo I. Capitulo 1.
@ Nombre: BASF SE ,
sociedad constituida y existente bajo las IDENTIFICACION
! de Al ia.
SOLI?;:‘I')ANTE eyes de Alemania ' cc O] NIT .
Direccion: 67056 Ludwigshafen, C.E. I:] Otro I:l
Alemania
Cual
Domicilio: Ludwigshafen, Namero
Alemania
Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccion: Carrera 42 No. 72-35 c.C. NIT D
Teléfono: 347 36 11
REPRESENTANTE| ... - CE. O oo [
O APODERADO Fax: 211 86 50
E-mail: clientes@camyp.com. Cual
Daomicilio: Bogota, Colombia. Numero 438.019 T.P 31.929
1. Matthias POHLMAN 2. Michael HOFMANN
@ Jahnstrasse 8, ‘ Traminerweg 1,
67251 Freinsheim, 67098 Bad Durkheim,
|NVENTOR (ES) Alemania Alemania
(72) 3. Henricus Maria Martinus BASTIAANS 4. Michael RACK
Bartholomaeus-Arnoldi-Strasse 35, Hildastrasse 11/1,
61250 Usingen, 69214 Eppelheim,
Alemania Alemania
5. Deborah L. CULBERTSON 6. Hassan OLOUMI-SADEGH!I
6400 Vintage Ridge Lane, 12105 Pawley’s Milt Circle,
Fuquay Varina, Raleigh,
North Caroline 27526, North Caroline 27614,
Estados Unidos de América Estados Unidos de América
7. Takeo HOKAMA 8. Jirgen LANGEWALD
707 Continental Circle, Apt. 625, Beethovenstrasse 5,
Mountain View, 68165 Mannheim,
California 94040, Alemania
Estados Unidos de América
9. Christopher PALMER
2094 Walnut Grove Avenue,
San Jose,
Calofornia 92158,
Estados Unidos de América

PCT (86)
@ Solicitud Internacional No. PCT/EP2006/069686 Fecha: 13 de diciembre de 2006
Publicacién Internacional No. WO 2007/071608 A1 Fecha: 28 de junio de 2007

Titulo (54)
@ ~ COMPUESTOS DE MALONITRILQ
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Clasificacion Internacional (51) AO1N 037/034

G| ®

Prioridad | (33) Pais de Origen {32) Fecha (31) Numero de Solicitud-
sixXl NolJ us 22 de diciembre de 2005 60/753,346
Comprobante de pago No.: 08-56,245 Fecha: 14 de julio de 2008
Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de [a solicitud por $ 501.000. co.
Comprobante de pago por reivindicacion de prioridad.
Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
juridica.
Poderes, si fuere el caso.
Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante.

" Declaraciones.
Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcidn, reivindicaciones, dibujos)
Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones,
dibujos)
Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.
Traduccion del examen preliminar efectuado por la IPEA.
De ser el caso, copia del contrato de acceso.
De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.
De ser el caso, certificado de depésito del material biolégico.
Arte final 12x12

De ser el caso, informacion sobre otras sclicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién
de esta solicitud.

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS

X OX0O 000N HXOOX EDEGF@
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@ FIGURA CARACTERISTICA

A’BXD\X/R

NC CN (1)

@ Solicito la concesion de la patente,

NOMBRE: EMILIO FERRERO

FIRMA : '{,,._*;Q~ (/,w

C.C. 438.019 de Usaquen T.P. 31.929

OCB
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. X Publicacion Internacional WO 2007/071609 A1
Descripcion:
Paginas 62 en el idioma original
Paginas 88 en espaiiol
Reivindicaciones: Numero (s) 11

Figuras: Numero (s)
2. X Forma PCT/ISA/210. Informe de Blsqueda Internacional.

3. X Forma PCT/IB/310. Notificacidn de la inscripcion del cambio de Solicitante de BASF
AKTIENENGESELLSCHAFT a BASF SE.

4. [X Formas PCT/IB/310. Notificacidn de la inscripcion del cambio de direccion de los
inventores Michael HOFMANN, Matthias POHLMAN, Takeo HOKAMA, y la adicion del

inventor Christopher PALMER.

5. [X] Traduccién Al Espafiol De Los Anexos Presentados Junto Con El Informe Del Examen

Preliminar Internacional.

6. X Extracto de publicacion.

SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA FASE
INTERNACIONAL
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Representy
para patentes, mo Jelos e utilidad, disefios industriales,
marcas de fibrica, nombres comerciales, ensefias, nombres
de dominio, lemas comerciales, licencias,

Representation
authentication and Apostille for patents, utility
industrial designs, trademarks, commercial
emblems, domain names, slogans, licenses.

<

=zién y Pode: . .1 autenticacién notarial y Apostille

and Power-of- notarial
models,

names, trade

Attorney with

REPRESENTACION Y PODER

REPRESENTATION AND POWER- OF- ATTORNEY

Yo (nosotros), abajo firmado (s)/I (we), the undersigned (%Q
BASF SE

domiciliado (s) en/of _67056 Ludwigshafen, Germany

pdff €l presente nombramos a EMILIO FERRERO, tpa. 31929; LUZ
CPEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555 y DANIEL PENA, tpa. 65620,
dcdhiciliados en la Carrera 4 N° 72_35, Bogota, Colombia, en
ofidecimiento a lo dispuesto en el paragrafo lo del Articulo 543 del
Cdfligo de Comercio, el primero como principal y los demas como
sufflentes, en su orden, como mis (nuestros) representantes en todos los
as@fatos de propiedad industrial con facultad para recibir notificaciones y
nogbrar apoderados judiciales o extrajudiciales. El primer representante

ente reemplazard al principal en caso de ausencia o impedimento
poral o definitivo de aquél, La misma regla se aplicard cuando el
undo representante suplente haya de reemplazar al primero, o el
ero al segundo. En tales casos, el representante principal, o el

ncién de no ejercer la representacidn mediante declaracién
enticada por Notario Piblico en Colombia, o por Notario u otro
ncionario Pablico, o Céjnsul de Colombia, en el extranjero; y si se
iltare de impedimento, con el certificado respectivo. Si alguno de los

.mbrados faltare definitivamente, el siguiente tomard su lugar. Cuando
cesare la ausencia o impecjimcnto del representante principal, o de su
primero . 0 segundo suplentes, en su caso, podran ejercer la
representacién, en su orden, uno u otros segln el caso, asumiéndola por

¢l solo hecho de ejercerla, cesando en ese momento el ejercicio de la

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

|
Ademds, confiero (co'nferilrilos) poder a los abogados arriba nombrados,
para obtener la proteccién de mi (nuestra) propiedad industrial y contra
la competencia desleal, a cuyo efecto autorizo {amos) a los dichos
apoderados para que me {nos) representen ante cualesquiera entidades o
personas, ¢jerzan o no jurisdiccién, especialmente ante las del orden
administrativo, contencioso_administrative y judicial, asi como los
tribunales de arbitramento, en todo lo concerniente a los siguientes
asuntos: a) Obtencion de ;::aatentcs de invencién, modelos de utilidad, y
disefios industriales; el registro de marcas de fébrica, colectivas,
defensivas, de servicio, flemas comerciales, nombres comerciales,
enseflas, nombres de domix:ﬂo, variedades vegetales y denominaciones de
origen; su renovacion, traspaso, cambio de nombre o domicilio,
cancelacidn vo]untari{a; y ef registro de licencias de uso de esos derechos;
b) Las acciones dc|complelcn‘cia desleal, protecciéon del consumidor,
oposiciones u observaciones, cancelacién administrativa y judicial,
nulidad, medidas cauteldres, concesién de licencias, la tutela, Ia
|

l
|

4

in due compliance with the terms of paragraph Ist. of article 543 of the
Commercial Code, do hereby appoint EMILIO FERRERO, tpa. 31929;
LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555 and DANIEL PENA, tpa
65620, domiciled at Carrera 4° N° 72__335, Bogotd, Colombia, the first as
principal and the others as alternates, in the order of their appointment, as
our representatives for all industrial property matters with faculty to
receive notifications and to appoint attorneys in and out of Court. The
first alternate shail replace ‘the principal in case of his absence or of
temporal or definitive impediment. The same rule will apply when the
second alternate representative is to replace the first one, or when the
third is to replace the first or second alternates in their turn, or both of
them, second. In é:uch cases, the principal representative, or the first or
second alternates in their turn, or both of them, shall state their intention
not to act as representatives through a declaration given before a Notary
Public in Colombia, or before a Notary or another Public Official or a
Colombian Consul abroad; and in case of impediment, the appropriate
certificate shall suffice. If any of the appointees were to be definitely
absent, the follow;ing alternate shall take his place. When the absence or
impediment of the principal representative, or of the first or second
alternate in their turn ceases, the representation can be taken again in their
sequence, by the principal, the first or second alternate depending on case,
and the mere fact or its exercise wiil suffice. The exercise of the
representation by the first, second or third alternates in their turn shali end
at such time.

attorneys_at _law o]
industrial property agld" difist-the unfal

GOVA, HLGO
(we) authorize tih'i':""s?ﬂd"attome;'s B 4

QUL HE Ty
authorities or ith-or,

In addition, we grant a Power of Attorney in favor of the above_named
that_they may cbtain the prolecnon of my (our)

administrative, 4
l.matters concermng he follm ng: a) Obtainment
'odels and , industrial desngnS‘ “the registration of
trademarks, collgctive ‘defenswe and,serwce rrflﬁr"(;S\, stogans, commercial
names, trade 'emblems,,,,domg.‘l.n L’natm

Arbitration Cou
of patents, utiljt

vegetal varieties and

Widdms, AP 'h‘&" v
denominations of origin; its renewal, assignment, change of name or
domicile, voluntary cancellation; and the registration of licenses of use of
the above rights; b) Actions of unfair competition, protection to the
consumer, oppositions or observations, administrative or Court
cancellation, mullity, infringement, granting of licenses, the action for writ
mandamus, the protection of trade secrets, and in general the civil, penal,



proteccion de secretos industriales, y en general los juicios civiles,
.penales, adminis.ativos o contencioso_administrativos relacionados con
estos derechos; acciones y procesos que promovamos O S noS
promuevan. Y para que en todos los asuntos arriba determinados, puedan
sustituir este mandato, transigir, conciliar, admitir los hechos del
proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar, y ratificar los actos de
agentes oficiosos.

rd
Dado y firmado hoy/Given and signed this___ 3

6

and administrative suits relating to those rights; actions and suits
instituted by me (us) or against me (us). And that in all the above matters
they may substitute this Power of Attorney, compromise, conciliate, admit
the facts of the case, desist, cancel, receive, resign, and ratify acts done by
representatives without a power of attorney.

day of April 2008

en/in Ludwigshafen am Rhein

por/by

Firma BASF SE

) Signatura

i) i/1 w2 "/(.’ NL}L”\—\

Dr. Thomas Cimniak Dr. Alexander Wallon

directors

: TARID &
i DE BOGOTA, masg
Lrotocomn ¢ cain

Cite o )

)
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U.R.Nr. 819 /2008

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigsha-
fen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby te-

stify and confirm that the foregoing tw1ce mentioned
signatures of

|
1. graduate chemist Dr. Thomas ' Cimniak, chemist,
at Ludwigshafen/Rhine, personally known to me,

2. graduate chemist Dr. Alexander Wallon, chemist at

Ludwigshafen/Rhine, personally known to me,
: !

are true and valid. '
Graduate chemist Dr. Cimniak aﬂd graduate chemist
Dr. Wallon are acting on behalf of BASF SE at Lud-
wigshafen/Rhine. ;

After having checked today the competent register
of commerce, I herewith confirm that
graduate chemist Dr. Cimniak and graduate chemist Dr. Wallon
are directors who are authorized to jointly represent
BASF SE (Societas Europaea = European Company),
Ludwigshafen/Rhine. I certify that this firm is a
legal person duly organized under the laws of the
« Federal Republic of Germany and ander the laws of
the EUROPEAN UNION and that it 1s registered at the
& District Court of Ludw1gshafen/Germany ({HR B 6000)

wigshafen/Rhine, thlS 3*¢ day of Aprll 2008

_ 2 MO OTARID §

; EXTO Dzt
| | 4 OE COGOTA, HAGo cm.srincu
| : OTOCOPIA COINGILY Totre

‘B SON F J; H
ECEINY2 ‘\G'"

vy,

Wert: 5.112,92 Euro
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese offentliche Urkunde

ist unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer

in seiner Eigenschaft als

6ffentlicher Notar

sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer

in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt
in Frankenthal (Pfalz)
am 7. April 2008
durch den Prasidenten des Landgerichts
unter Nr. 91 Eb - 511/08

Siegel/Stempel: 10. Unterschrift

Im Auftrag

----------------------------

(Christian Kéneke)
Richter am Landgericht

Kostenvermverk:
Gebuhr 12,-- €

B

Sl
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Beglaubigte Abschrift

. Bescheinigung gemif § 21 BNotO
uber die Rechtsnachfolge der
BASF Aktiengeselischaft

BASF Aktiengesellschaft :
Die BASF Aktiengesellschaft mit dem Sitz in
Ludwigshafen am Rhein, Bundesrepublik
Deutschland, war in der Rechisform der Akti-
engesellschaft deutschen Rechts bis zum
14.01.2008 im Handelsregister des Amtsge-
richts -Registergericht- Ludwigshafen am
Rhein, Bundesrepublik Deutschland unter HRB
3000 eingetragen.

BASF SE

Die BASF Aktiengesellschaft wurde mit Be-
schluss = der Hauptversammlung vom
26.04 2007 im Wege des Formwechsels nach
Maflgabe des Umwandiungsplanes vom
27.02.2007 in die BASF SE mit dem Sitz in
Ludwigshafen am Rhein, Bundesrepublik
Deutschland umgewandelt.

Die BASF SE mit dem Sitz in Ludwigshafen am
Rhein, Bundesrepublik Deutschland ist seit
dem 14.01.2008 in der Rechtsform der So-
cietas Europaea im Handelsregister des Amts-
gerichts -Registergericht- Ludwigshafen am
Rhein, Bundesrepublik Deutschland unter HRB
6000 eingetragen.

Die BASF SE ist deshalb. Rechtsnachfolge-
rin der BASF Aktiengesellschaft.

Ausweislich des Artikel 37 Abs. 2 der
VERORDNUNG (EG) Nr. 2157/2001 DES
RATES vom 08. Oktober 2001 Ober das Statut
der Europaischen Gesellschaft (SE) hatte diese
Umwandlung weder die Aufldsung der Gesell-
schaft noch die Grindung einer neuen juristi-
schen Person zur Folge.

Nachweis

3
Die vorbeschriehene Rechtsnachfolge stéﬂg\

ich, Notar, hiermit fest aufgrund meiner heuti-
gen Einsicht in die zwei genannten Handelsre-
gister.

Ludwigshafen am Rhein {Bundesrepublik Deutsch-
land), den 14. Januar 2008

certified copy

Certificate

in conformity with Sec. 21 of the Federal German

1.

Ordinance for Notaries (BNotQ)
concerning the teqal succession of
' BASF Aktiengesellschaft

BASF Aktiengesellschaft

BASF. Aktiengesellschaft with registered office
in Ludwighafen am Rhein, Federal Republic of
Germany, was registered in the form of a stock
corporation [Aktiengeselischaft] in the commer-
cial register of the district court -court of regis-
try- in Ludwigshafen am Rhein, Federal Repub-
lic of Germany, under the entry number HRB
3000 until January 14, 2008.

|
BASF SE
As resolved by the Annual Meeting of Share-
hoiders on April 26, 2007, BASF Aktiengesell-
schaft has been converted by way of change of
legal form pursuant to the Conversion Plan of
February 27, 2007 into BASF SE with regis-
tered office in Ludwigshafen am Rhein, Federal
Republic of Germany.
BASF SE with registered office in Ludwig-
shafen am Rhein, Federal Republic of Ger-
many, is registerd as from January 14, 2008 in
the legal form of a Societas Eurcpaea in the
commercial register of the district court — court
of registry — of Ludwigshafen am Rhein, Fed-
eral Republic of Germany, under the entry

" number HRB 6000.

Thertlefore, BASF SE is the legal successor
of BASF Aktiengesellschaft.

As set forth in Art. 37 para. 2 of Council Regu-
lation' (EC) No. 2157/2001 of October 8, 2001
on the Statute for a European Company (SE)
this conversion neither resulted in the dissolu-
tion of the company nor in the establishment of
-a new legal person.

Confirmation

Based on today's inspection of the commercial
register, 1, Notary public, certify the aforede-
scribed legal succession.

0
'
1
1
1
1
]
i



Die Ubereinstimmung vor-
stehender Abschrift mit
der Urschrift wird hiermit

beglaubigt.

Ludwigshafen am Rhein
(Bundesrepublik Deutschland)
den, 22. Januar 2008

I hereby certify the copy
reproduced above to be a
true and correct copy of

the original record.

Ludwigshafen/Rhine
(Federal Republic of Germany),

January 22, 2008

Gebihrenwert: 2.000,--EUR
i

Value of fee: 2.000,--EUR
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961) _

Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese offentliche Urkunde

ist unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer

in seiner Eigenschaft als

Offentlicher Notar

sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer

in Ludwigshafen am Rhein

Bestitigt

in Frankenthal (Pfalz)

am 7. April 2008

durch den Prasidenten des Landgerichts
unter Nr."91 Eb - 512/08 : ‘

- Siegel/Stempel: 10. Unterschrift

Im Auftrag

" {////k/ |
%/6/, S

(Christian Kdneke)
Richter am Landgericht

Kostenvermerk:
Gebiihr 10,- € -
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TRADUCCION OFICIAL 111/2008 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN INGLES
Y EN ESPANOL DE ACUERDO CON EL CUAL BASF SE., :EMPRESA
DOMICILIADA EN 67056 LUbWIGSHAFEN, ALEMANIA, OTCRGA PODER A
EMILIO FERRERO, TPA 31929, LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, TPA 23555 Y
A DANIEL PENA, TPA 65620.

EXPEDIDO Y FIRMADO HOY 3 DE ABRIL DE 2008 EN LUDWIGSHAFEN AM
RHEIN, POR DR. THCMAS CIMNIAK Y ALEXANDER WALLON, DIRECTORES
U.R.NR. 819/2008

Yo, Ludwig Draxel-Fischer, notario publico de
Ludwigshafen/Rhine, Replblica Federal de Alemania, por el
presente certifico y confirmo que las dos firmas arriba
mencionadas de 1- EI1 Quimico graduado Dr. Thomas Cimniak,
quimicq de Ludwigshafen/Rhine, personalmente conocido mio

2- El1 quimico graduado Dr. Alexander Wallon, quimico de
Lpd@igshafen/Rhine, perscnalmente éonocido mio

son veridicas y validas.

Los quimicos graduades, doctores Cimniak y Wallon acttan a
nombre de BASF SE en Ludwigshafen/Rhine.

Después de haber verificado hoy el registro de comerc;o
pertinente, confirmoc que los qqimicos graduados Dr. Cimniak y
Dr. Wallon son directores autorizados para representar

conjuntamente a BASF SE (Empresa Eurcpea),

Ludwigshafen/Rhine. Certifico que dicha flrmam,[;

i A, Ka
oy QTDcop,A N oy
Fe CueE ]Vr fc," Ic_' &

UNION EUROPEA y que estd registrada en “degdlstr

[*r1)

;o
MRS
de Ludwigshafen/Alemania (HR B 6000)

Ludwigshafen/Rhine, 3 de abril de 2008.

Firma ilegible, notario publico



valor pagado: 5112, 92 Euros
apostilla numero 91 Ep-511/08
Bogota, g de mayo de 2008.
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1
TRADUCCION OFICIAL No. 14939

de un documento escrito en Alemén, efectuada por Luz Arriaga de Herber, resolucion
del Ministerio de Justicia 599 del 6 de marzo 1978.-

Traduccion de los sellos y autenticaciones en aleman que aparecen en el
documento de representacién y poder, escrito en espaiiol e inglés, por medio del
cual BASF SE, domiciliada en 67056 Ludwigshafen, Alemania, nombra como sus
representantes a EMILIO FERRERO, tpa. 31929; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa
23555 y DANIEL PENA tpa. 65.620, domiciliados en la. Carrera 4 No. 72-35,
Bogota, Colombia. Dado y firmado el 3 de abril de 2008 en Ludwigishafen am

Rhein. Hay dos firmas ilegibles de los sefiores Dr. Thomas Cimniak y Dr.
Alexander Wallon.

J

Sigue certificacion en inglés de las firmas antecedentes por fl ng}’pn ¥ e
Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Fischer, el 3 de abril de 20% baje; UR

il 2]
819/ 2008. %3"52 < ﬁi
H' g
Fdo.: firma ilegible. (hilo y oblea notarial). Valor: 5.112,92 Euros. S ';: o
' oo ; -
HO =
APOSTILLE T
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961) RO - S

1. Pais: Republica Federal de Alemama
Este documento piblico
2. Ha sido firmado por el notario Draxel-Fischer
3. Actuando en calidad de notario publico -
4. Lleva el sello oficial del notario Draxel-Fischer,
notario de Ludwigshafen am Rhein

Certificado
. en Frankenthal (Pfalz)

. el 7 de abril de 2008
. por el Presidente del Tribunal Regional
. bajo el No. 91 Eb - 511/08
. Sello 10. Firma
Hnlo y oblea del Tribunal Regional) . p.e. Fdo.: firma ilegible
‘ (Christian Kéneke)
Juez del Tribunal Regional

©oo~NOOM

p—

Costas:
Derechos 12,00 €

,,47—’
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Copia certificada

Cert

deral notarial (BnotO) sobr

re la sucesién

ficacién seqlin ¢
de BASF ﬂ?hengese schaft.

leqal

[os- §
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BASF Aktiengeselischaft

La BASF Aktiengeselischaft domiciliada en Ludwigshafen am Rhein,
Republica Federal de Alemania, estuvo registrada hasta el 14.01.2008 en el
Registro de Comercio del Juzgado Municipal de Ludwigshafen am Rhein,
Republica Federal de Alemania —Registro de Comercio- en la forma ;undlca
del derecho aleman como Sociedad Andnima bajo HRB 3000.

BASF SE |

Por resolucidbn de la Asamblea General del 26.04.2007 la BASF

Aktiengeselischaft por via del cambio de forma segin el plan de
transformacion del 27.02.2007 se transformé en la BASF SE domucnl:ada en
Ludwigshafen am Rhein, Republica Federal de Alemania.

La BASF SE dom:cnhada en Ludwigshafen am Rhein, Republica Federal de -

Alemania, esta mscnta desde el 14.01.2008 en el Registro de Comercio
del Juzgado Mummpal de Ludwigshafen am: Rhein, Republica Federal de
Alemania —-Registro de Comercio- en la forma juridica de Societas Europaea
bajo HRB 6000. |

Por consigulente, la BASF SE es la sucesora legal de la BASF |

Aktlengesellschaft

Segun lo est:pulado en el Art 37 Inc. 2 del Regiamento (CE) Nr.
2157/2001 del Consejo del 08 de octubre de 2001 sobre los estatutos de la
Sociedad Europea (SE) esta transformacion no tuvo como consecuencia ni la
disolucién de la sociedad ni la constitucion de una nueva persona juridica.

Certificacién

Yo, el notario, certifico la sucesion antes descrita por haber tenido hoy a la
vista los dos Regnstros Mercantiles antes mencionados. '

Ludwigshafen am Rhein  (Republica Federal de Alemania), 14. de enero de 2008

Fdo.: firma ilegible
Notario

(sello redondo en tinta)

Ludwig Draxel-Fischer |
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Se certifica que la copia antecedente coincide con su original.
Ludwigshafen am Rhein

(Replblica Federal de Alemania)

22 de enero de 2008.

Fdo.: firma ilegible
Notarlio

(sello redondo en tinta)
Ludwig Draxel-Fischer
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Derechos: 2.000,-- Euros. L - @
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(Conv‘iention de La Haye du 5 octobre 1961) W

1. Pals: Republica Federal de Alemania _ ' !
Este documento publico - | S

2. Ha sido firmado por el notario Draxel-Fischer -

3. Actuando en calidad de notario puiblico

4. Lleva el sello oficial del notario Draxel-Fischer,

notario de Ludwigshafen am Rhein @ iﬁ mﬂ:-‘:m
‘ L N B
‘ Certificado 2...4 f%
5. en Frankenthal (Pfalz) | : = s,

6. el 7 de abril de 2008 | ! | AR
7. por el Presidente del Tribunal Regional | b
8. bajo el No. 91 Eb — 512/08
9. Sello v 10. Firma
(Hilo y oblea del Tribunal Regional) - p.e. Fdo. firma ilegible

a ' (Christian Kéneke)

‘ ‘ Juez del Tribunal Regional

_ 1
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Costas:
Derechos 10,00 €
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Malononitrile compounds

The present invention relates to compounds of formuia |

_B_ _D___R'
AT X (1)

NC CN

wherein

X

is oxygen or S(=0)n;
is 0,1 or 2;

is C1-Cs-alkyl, C1- Ce-haloalkyl, C2- Ce-alkenyl, C>- Cs-haloalkenyl, C2- Ce-alkynyl,
Cs- Ce-haloalkynyl, C3-Cs-cycloalkyl, Cs-Cs-halocycloalkyl, Cs-Ce-cycloalkenyl,
Cs-Ce-halocycloalkenyl,

phenyl or a - to 6-membered heteraromatic ring system which may contain 1 to
4 heteroatoms selected from oxygen, nitrogen and sulfur, which heteroaromatic

ring is bonded to the X atom via a carban atom of the ring, and which phenyl or

which heteraromatic ring may be bonded via a C4+-C1o-alkyl group thus forming an
aryl-C1-Cip-alkyl or hetaryl-Cs-C1o-alkyl moiety,

wherein phenyl or the heteroaromatic ring may be fused to a ring selected from
phenyl and a 5- to 6-membered saturated, partially unsaturated or aromatic
heterocyclic ring which may contain 1 to 3 hetercatoms selected from oxygen,
nitrogen and sulfur,

wherein the hydrogen atoms in the above groups R' may be partially or in total
be replaced by any combinaticn of groups RS.

is -NR?;, -C(=G)GR®, -C(=G)NR?®;, -C(=NOR?}R?, C(=G)[N=SR?;], -C(=G}NR>-
NR?P,, wherein two groups RP together may form a C,-Cs-alkandiyl, C2-Ce-
alkenediyl or C;-Cs-alkyl-G-C1-Ca-alkyl bridge which may be substituted by 1 1o 5
groups R?,

phenyl or a 3- to 7-membered saturated or partially unsaturated heterocyclic ring
which may contain 1 to 3 heteroatoms selected from oxygen, sulfur and nitrogen
or a 5- to 6-membered hetercaromatic ring which may contain 1 to 3
heteroatoms selected from oxygen, nitrogen and sulfur,

wherein phenyl, the heterocyclic ring, or the hetercaromatic ring may be fused to
a ring selected from phenyl and a 5- to 6-membered saturated, partially
unsaturated or aromatic heterocyciic ring which may contain 1 to 3 heteroatoms

V-
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2

selected from oxygen, nitrogen and sulfur,

wherein phenyl or the 5- to 8-membered hetercaromatic ring or the respective
fused ring systems may be unsubstituted or substituted by any combination of 1
to 6 groups R2,

is a saturated or partially unsaturated hydrocarbon chain with one to 3 carbon
chain atoms, wherein the hydrogen atoms of this chain may all or in part be
replaced with any combination of groups selected from R3;

is a saturated or partially unsaturated hydrocarbon chain with one to 5 carbon
chain atoms or Cs-Ce-cycloalkyl, wherein the hydrogen atoms of this chain or of
this cycloalkyl may all or in part be replaced with any combination of groups
selected from R*;

R2 is halogen, cyano, nitra, hydroxy, mercapto, aminog, C-Cs-alkyl, Ca-Cs-
alkenyl, C2-Cs-alkynyl, Cs-Ce-cycloalkyl, Cs-Cs-cycloalkenyl, C1-Cs-haloalkyl,
C»>-Ce-haloalkenyl, Ca-Cg-haloalkynyl, Ci-Ce-halocycloalkyl, Ca-Ce-
halocycloalkenyl, Ci-Cg-alkoxy, C2-Cs-alkenyloxy, Cs-Cs-alkynyloxy, C+-Ce-
haloalkoxy, C>-Cs-haloalkenyloxy, Cs-Cgs-haloalkynyloxy, C3-Cs- -
cycloalkyloxy, Cs-Cs-cycloalkenyloxy, Cs-Cs-halocycloalkyloxy, Ca-Cs-
halocycloalkenyloxy, C4-Ce-aikylthio, Ci-Ce-haloalkylthio, C3-Cs-
cycloalkylthio, Ca-Cs-halocycloalkylthio, Ci-Ce-atkylsulfinyl, Co-Ce-
alkenylsulfinyl, Cs-Cs-alkynylsulfinyl, C1-Ce-haloalkylsulfinyl, C»-Cs-
haloalkenylsulfinyl, Cs-Cg-haloalkynylsulfinyl, Cs-Ce-alkylsulfonyl, Co~Cs-
alkenylsulionyl, Cs-Ce-alkynylsulfonyl, Cs-Cs-haloalkylsuifonyl, C.-Cs-
haloalkenylsulfonyl, Ca-Cs-haloalkynylsulfonyl, Ci-Ce-alkylamino, C2-Ce-
alkenylamino, Cz-Cs-alkynylamino, di{C4-Ce-alkyl}amino, di{C>-Cs-
alkenyl)amino, di(C2-Ce-alkynyl)amino, tri(C+-Cio)alkylsilyl, or

phenyl or a 5-to 7-membered saturated or partially unsaturated heterocyclic
ring which may contain 1 to 3 heteroatoms selected from oxygen, sulfur and
nitrogen or a 5- to 6-membered heteraromatic ring system which may
contain 1 to 4 heteroatoms selected from oxygen, nitrogen and sulfur, which
phenyl and which heteroaromatic ring may be bonded via an oxygen or a
sulfur atom or a C4-Cs-alkyl-group,

wherein the above groups R? are unsubstituted, or the hydrogen atoms in
these groups may all or in part be replaced with any combination of groups
selected from R2, or

NS
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R2

R3

‘R4

3

is -C(=G)R®, -C(=G)OR®, -C(=G)NR®,, -C(=G)[N=SR?;), -C(=NOR?)R?,
-C(=NORP)NR®,, -C(=NNR®)R? , -OC(=G)-OC(=G)OR®, N=SR®,,
-NREC(=G)R?, -N[C(=G)RE),, -NRPC(=G)OR®, -C(=G)NRO-NRP,, -C(=G)NR®-
NR® [C(=G)R?], -NRb-C(=G)NR®;, -NRb-NRPC(=G)R?, -NRE-N[C(=G)R?],, -
N[(C=G)RE]-NRb,, -NRe-NRE[(C=G)GR®], -NRE[(C=G)NR?,, -NRS{C=NRO]R?,
-NRE(C=NRE)NR®,, -O-NR®,, -O-NRYC=G)R®, -SO;NR®,, -NR*SO,R®, -
S(=0)Re, -S(=0)R?, -SO,0R®, or -OSO:R?;

is halogen, cyano, amino, Ci-Cig-alkyl, C1-Cip-haloalkyl, C>-Cis-alkenyl, Co-
Cio-héloalkenyl, C2-Cio-alkynyl, C3-Cio-haloalkynyl, Cs-Ces-cycloalkyi, Cz-Ce-
halocycloalkyl, Cs-Ce-cycloalkenyl, Cs-Cs-halocycloalkenyl, Ci-Ce-alkoxy,
C2-Ce-alkenyloxy, Ca-Cs-alkynyloxy, Cq-Ce-haloalkoxy, Cz-Ce-
haloalkenyloxy, Cs-Ce-haloalkynyloxy, or

phenyl or a 5-to 7-membered saturated or partially unsaturated heterocyclic
ring which may contain 1 to 3 heteroatoms selected from oxygen, sulfur and
nitrogen or a 5- fo 6-membered heteraromatic ring system which may
contain 1 to 4 heteroatoms selected from oxygen, nitrogen and sulfur, which
phenyl or which heterocyclic or heteroaromatic ring may be bonded via an
oxygen or a sulfur atom, or

2 groups R3 together with the carbon atom of the hydrocarbon chain may
form a 3- to 7-membered saturated or partially unsaturated heterocyclic ring
which may contain 1 to 3 heterocatoms selected from oxygen, sulfur and
nitrogen,

wherein the above groups R3¥are unsubstituted, or the hydrogen atoms in
these groups may alt or in part be replaced with any combination of groups
selected from Ra, or

is halogen, cyano, amino, C+-Cioalkyl, C1-Cio-haloalkyl, C2-Cio-alkenyl,
C2-Cip-haloalkenyl, C2-Cio-alkynyl, Ca-Cio-haloalkynyl, Ca-Ce-cycloalkyl, Cs-
Ces-halocycloalkyl, Cs-Ce-cycloalkenyl, Cs-Ce-halocycloalkeny!, Ci-Ce-alkoxy,
C2-Cs-alkenyloxy, Cs-Ce-alkynyloxy, Cs-Ce-haloalkoxy, C2-Cs-
haloalkenyloxy, Cs-Ce-haloalkynyloxy, Ci-Ce-alkoxycarbonyl, C1-Ce-
alkenyloxycarbonyl, C1-Ce-alkylamino, di(Cs-Ce-alkyl)amino,
tri(C1-Cro)alkylsilyl, or

phenyl ar a 5-to 7-membered saturated or partially unsaturated heterocyclic
ring which may contain 1 to 3 heteroatoms selected from oxygen, sulfur and
nitrogen or a 5- to 6-membered heteraromatic ring system which may

contain 1 to 4 heteroatoms selected from oxygen, nitrogen and sulfur, which
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phenyl and which heterocyclic or heteroaromatic ring may be bonded via an
oxygen or a sulfur atom,

wherein the above groups R? are unsubstiluted, or the hydrogen atoms in
these groups may all or in part be replaced with any combination of groups
selected from Ra, or

the moiety R4-D-X-R' together may form a saturated or unsaturated ring of

formula o
m ()

bD-S
which may have 5 to 7 ring members and besides sulfur 1 to 2 further
heteroatoms selected from oxygen, sulfur and nitrogen and which ring may
be substituted with 1 to 5 groups selected from Re, or

the moiety R*-D-X-R! together may form a group of formula p wherein x is 1
to 5

(CH,)~CH-S ()
containing a saturated or unsaturated ring which may have 5 to 7 ring
members and besides sulfur 1 to 2 further heteroatoms selected from
oxygen, sulfur and nitrogen and which ring may be substituted with 1to 5
groups selected from R#,

R5 is agroup R%
G is oxygen or sulfur;

R2 is each independently halogen, cyano, nitro, Cs-Cgs-alkyl, C1-Ce-
haloalkyl, C2-Cs-alkenyl, C2-Cs-haloalkenyl, C2-Ce-alkynyl, Co-Ce-
haloalkynyl, Cs-Ce-cycloalkyl, Cs-Ce-halocycloalkyl, Ca-Cs-
cycloalkenyl, Ca-Ca-halocycloalkenyl, phenoxy, ORj, SR/, 3(=0)R],
S(=0)Ri, NRRj, -5(=0):NRR, C(=O)R', C(=Q}OR|, C(=O)NRR/,
C(=NOR)R], -NRIC(=G)R|, -N[C(=G}R]2, -NRIC(=G)OR), -C{=G)NR*-
NRiz, -NRISQR), SiR\,Riz (v is 0 to 3}, or

phenyl or a 5- to 6-membered heteraromatic ring which may contain 1
to 4 heteroatoms selected from oxygen, nitrogen and sulfur, wherein
the carbon atoms in phenyl or in the heteroaromatic ring may be
substituted with 1 to 5 halogens;
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R!, Riare each independently hydrogen, Cs-Cs-alkyl, C1-Ce-
haloalkyl, C2-Cg-alkenyl, C>-Cs-haloalkenyl, C,-Cs-alkynyl,
C»-Cs-haloalkynyl, Cs-Cs-cycloalkyl, Ca-Cs-halocycloalkyl,
Cs-Cg-cycloalkenyl, or C3-Cs-halocycloalkenyl;

R® is each independently C;-Cs-alkyl, C1-Cs-haloalkyl, C,-Cs-alkenyl, Co-
Ce-haloalkenyl, C>-Ce-alkynyl, C2-Cs-haloalkynyl, C3-Cs-cycloalkyl, Cs-
Ce-halocycloalkyl, C3-Cs-cycloalkenyl, C3-Cs-halocycloalkenyl, Cs-Ce-
cycloalkyl-C1-Cs-alkyl, or C3-Cs-halocycloalkyl-C4-Ca-alkyl, or
phenyl or a 5- to 6-membered heteraromatic ring which may contain 1
to 4 heteroatoms selected from oxygen, nitrogen and sulfur, which
heteroaromatic ring may be bound via a C;-Cs-alkyl-moiety, and
wherein the carbon atoms in phenyl or in the heteroaromatic ring may
be substituted with 1 to 3 groups R#;

or the enantiomers or diastereomers or salts or N-oxides or polymorphs thereof.

In addition, the present invention relates to processes and intermediates for preparing
the compounds |, pesticidal compositions comprising compounds |, methods for the
contro! of insects, acarids or nematodes by contacting the insect, acarid or nematode
or their food supply, habitat or breeding grounds with a pesticidally effective amount of
compounds or compositions of formula I.

Moreover, the present invention also relates to a method of protecting growing plants
from attack or infestation by insects or acarids by applying to the plants, or to the soil or
water in which they are growing, with a pesticidally effective amount of compositions or
compounds of formula I.

This invention also provides a method for treating, controlling, preventing or protecting
animals against infestation or infection by parasites which comprises orally, topically or
parenterally administering or applying to the animals a parasiticidally effective amount
of compesitions or compounds of formula |.

in spite of the commercial insecticides, acaricides and nematicides available today,
damage to crops, both growing and harvested, caused by insects and nematodes still
occurs. Therefore, there is continuing need to develop new and more effective
inseclicidal, acaricidal and nematicidal agents.

It was therefare an object of the present invention to provide new pesticidal
compositions, new compounds and new methods for the control of insects, acarids or
nematodes and of protecting growing plants from attack or infestation by insects,

Z|
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arachnids or nematodes.

We have found that these objects are achieved by the compositions and the

compounds of formula 1. Furthermore, we have found processes and intermediates for

preparing the compounds of formula I.

Compounds exhibiting a dicyanoalkane moiety have been described in a number of

patent applications: JP 2002 284608, WO 02/089579, WO 02/090320, WO 02/090321,

WO 04/006677, WO 04/020399, JP 2004 99593, JP 2004 99587, WO 05/068432,
WO 05/064823, EP 1555259, and WO 05/063694.

Compounds of formula | bearing a chalkogenaikane side chain have not been
described in the prior art.

Compounds of formula | are obtainable, for example, by a process wherein compound

(N is reacted with compound (lll) to give compounds (I):
R’
7P~ () R
P —_ B D~ -~
A" A X
NC CN base NC CN
() 0]

wherein A, B, D, X and R are as defined above for compounds of formula | and 2!
represents a suitable leaving group such as a halogen atom, methanesulfonate,
trifluoromethanesulfonate or toluenesulfonate.

The reaction is generally carried out in the presence of a base in a solvent.

The soivent to be used in the reaction includes, for example, acid amides such as
N,N-dimethylformamide, NMP and the like, ethers such as diethyl ether,
tetrahydrofuran and the like, sulfoxides and sulfones such as dimethylsulfoxide,
sulfolane and the like, halogenated hydrocarbons such as 1,2 -dichloroethane,
chlorobenzene and the like, aromatic hydrocarbons such as toluene, xylene and the
like, and mixtures thereof.

The base to be used in the reaction includes, for example, inorganic bases such as
sodium hydride, sodium carbonate, potassium carbonate and the like, alkali metal
alkoxides such as potassium t-butoxide and the like, alkali metal amides such as
lithium diisopropylamide and the like, and organic bases such as
dimethylaminopyridine, 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane, 1,8-diazabicyclo [5.4.0]-7-
undecene and the like.

The amount of the base that can be used in the reaction is usually 1 to 10 moles

L
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relative to 1 mole of compound (II). In addition, additives such as crown ethers may be
added to accelerate the reaction.

The amount of compound (lll} to be used in the reaction is usually 1 to 10 moles,
preferably 1 to 2 moles relative to 1 mole of compound (I1).

The reaction temperature is usually in the range of — 78° C to 150° C, preferably in the
range of -20°C to 80°C and the reaction time is usually in the range of 1 to 24 hours.

The compound (It} can be produced, for exampie, accerding to the route represented
by the following scheme:

CN
/B¢ __CL ,B\ CN —— /B H
AO step 1 CN step 2 NC CN

(IV) (V) (I

wherein the variables are as defined above for formula I.

Step 1: The compound (V} can be produced by reacting compound (IV) with
malononitrile (CN(CHz)CN; see e.g. Organic Process Research & Development 2005,
9, 133-136). The reaction is generally carried out in the presence of base in a solvent.
The solvent to be used in the reaction includes, for example, acid amides such as N,N-
dimethylformamide and the like, ethers such as diethyl ether, tetrahydrofuran and the
like, halogenated hydrocarbons such as chloroform, 1,2-dichloroethane, chlorobenzene
and the like, aromatic hydrocarbons such as toluene, xylene and the like, alcohols such
as methanol, ethanol, isopropyl alcohol and the like, and mixtures thereof.

The base to be used in the reaction includes, for example, tetrabutylammonium
hydroxide. The amount of the base that can be used in the reaction is usually 0.01 to
0.5 moles relative to 1 mole of compound (IV).

The amount of malononitrile to be used in the reaction is usually 1 to 10 moles relative
to 1 mole of compound (IV). The reaction temperature is usually in the range of - 20°C
to 200°C, and the reaction time is usually in the range of 1 to 24 hours.

The reaction may be carried out with removing the water formed by the reaction from
the reaction system, if necessary.

After completion of the reaction, the compound of formula (V) can be isolated by
employing conventional methods such as adding the reaction mixture to water,
extracting with an organic solvent, concentrating the extract and the like. The isolated
compound (V) can be purified by a technique such as chromatography, recrystallization
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and the like, if necessary.

Step 2: (a) When B is substituted by one or more groups R?, then compaound (Il) can be
produced by reacting compound (V) with an organometallic compound R3-Q.

The reaction is generally carried out in a solvent, and if necessary, in the presence of a
copper salt.

The solvent to be used in the reaclion includes, for example, ethers such as diethyl
ether, tetrahydrofuran and the like, aromatic hydrocarbons such as toiuene, xylene and
the like, and mixtures thereof.

The organometallic compound R3-Q to be used in the reaction includes, for example,
organomagnesium compounds such as methylmagnesium iodide, ethylmagnesium
bromide, isopropylmagnesium bromide, vinylmagnesium bromide, ethynylmagnesium
bromide, dimethylmagnesium and the like, organolithium compounds such as
methyliithium and the like, organozinc compounds such as diethylzinc and the like, and
organocopper compounds such as trifluoromethylcopper and the like. The amount of
the organometallic compound that can be used in the reaction is usually 1 to 10 moles
relative to 1 mole of compound (V).

The copper salt to be used in the reaction includes, for example, cuprous (1) iodide,
cuprous (l) bromide and the like. The amount of the copper salt to be used in the
reaction is usually not more than 1 mole relative to 1 mole of compound (V).

The reaction temperature is usually in the range of - 20°C to 100°C, and the reaction
time is usually in the range of 1 to 24 hours.

After completion of the reaction, the compound of formula (Il) can be isolated by
employing conventional methods such as adding the reaction mixture to water,
extracting with an organic solvent, concentrating the extract and the like. The isclated
compound (1) can be purified by a technique such as chromatography, recrystallization
and the like, if necessary.

Step 2: (b) When B is unsubstituted, the compound (ll) can be produced by reacting
compound (V) with a reducing agent such as formic acid in the presence of a base as
described e.g. in J. Org. Chem. 2005, 70, p. 3591, or with Mg in the presence of ZnCI2
as described in Synlett. 2005, p. 523-525 or any other suitable reducing agent.

After compietion of the reaction, the compound of formuia (ll) can be isolated by
employing conventional methods such as adding the reaction mixture to water,
extracting with an organic solvent, concentrating the extract and the like. The isolated
compound (I!) can be purified by a technigue such as chromatography, recrystallization
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and the like, if necessary.

In general, compounds (lll}, if not commercially available, can be synthesized from
alcohols {IV) via conversion to the respective tosylates, mesyiates or halides in analogy

to methods mentioned in J. March, Advanced Organic Chemistry, 4t edition, Wiley.
1

1
DRy P A ()

HO
Compounds (IV) can be obtained via alkylation of compounds (V) where Z2is a
suitable leaving group such as a halogen atom, methanesulfonate,
trifluoromethanesulfonate or toluenesulfonate, with compounds {VI} which are suitably
substituted thiols or alcohols or salts thereof in analogy to procedures described in
Can. J. Chem. 1879, 57, p. 1958-1966 and J. Am. Chem. Soc. 1924, 46, p. 1503.

X DR
no P2 V) o+ RPTSH M —= o U (Iv)

Specifically, compounds (Ill) wherein R' is CF3, X is sulfur and Z' is halogen can also
be obtained by reaction of CF3-SH with acryl halides CH.CH-2! as described in J. Am.
Chem. Soc. 1962, 84, p. 3148-3153.

Compounds (IV) wherein R' is CF3; and X is sulfur can be prepared for example by
alkylation of mercapto alcohols HO-D-SH under irradiation conditions as described in
WO 01/36410.

Compounds {lll) wherein R is CF; and X is oxygen can be obtained as described in J.
Fluorine Chemistry 1982, 21, p. 133-143 or J. Org. Chem. 2001, 66, p. 1061-1063.

Compounds of formula 1 wherein D is a substituted or unsubstituted C+-unit, the
synthesis can be carried out by an addition reaction of a dinitrile (II) to a suitable
carbonyl compound of formula D=C in analogy to procedures described in US
4581178, J. Fluorine Chemistry 1982, 20, p. 397-418 and European Journal of Organic
Chemistry 2004, (19), p. 3992-4002 and subsequent conversion of the obtained
alcohols to compounds {I) via conversion of the QOH-group of (Vi) into a leaving group
such as a mesylate-group and subsequent reaction with an alcohol or thiol R-XH, X =
O or S, in analogy to a procedure in Eur. J. of Org. Chem. 2004, (19), 3992-4002.

1

B. _H D=0 B _D. 8. _D_ _R
A% . A%OH ; A%\X

(1 (v )

Compounds (I) of the invention wherein X is S and n is 1 can be obtained from the
carresponding compounds (I} wherein X is S and n is 0 via oxidation with oxidizing
agents such as 30 % Hz02, NalQy4 or tBuOCI according to procedures described in J.
March, Advanced Organic Chemistry, 4t edition, Wiley, chapter 19, pp. 1201 and
literature cited therein. Further oxidation with, for example, KMnQ4, KHSOs or another

2.
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equivalent of 30 % H.0: as described in the literature cited above, yields compounds
{I) wherein Xis Sand nis 2.

If individual compounds | are not obtainable by the routes described above, they can
be prepared by derivatization of other compounds | or by custemary modifications of
the synthesis routes described.

After completion of the reaction, the compounds can be isolated by employing
conventional methods such as adding the reaction mixture to water, extracting with an
organic solvent, concentrating the extract and the like. The isolated compounds can be
purified by a technique such as chromatography, recrystallization and the like, if
necessary.

The preparation of the compounds of formula | may lead to them being obtained as
isomer mixtures. If desired, these can be resolved by the methods customary for this
purpose, such as crystallization or chromatography, also on optically active adsorbate,
to give the pure isomers. The compounds of formula | may be present in different
crystalline modifications (polymorphs} which may have different biological activity.
These are also subject of this invention.

Agronomically acceptable salts of the compounds | can be formed in a customary
manner, e.g. by reaction with an acid of the anion in question.

In this specification and in the claims, reference will be made to a number of terms that
shal! be defined to have the following meanings:

"Salt” as used herein includes adducts of compounds | with maleic acid, dimaleic acid,
fumaric acid, difumaric acid, methane sulfenic acid, methane sulfonic acid, and succinic
acid. Moreover, included as "saits” are those that can form with, for example, amines,
metals, alkaline earth metal bases or quaternary ammonium bases, including
zwitterions. Suitable metal and alkaline earth metal hydroxides as salt formers include
the salts of barium, aluminum, nickel, copper, manganese, cobalt zinc, iron, silver,
lithium, sodium, potassium, magnesium or calcium. Additional salt formers include
chloride, sulfate, acetate, carbonate, hydride, and hydroxide. Desirable salts include
adducts of compounds | with maleic acid, dimaleic acid, fumaric acid, difumaric acid,
and methane sulfonic acid.

"Halogen” will be taken to mean fluoro, chloro, bromo and iodo.
The term "alkyl” as used herein refers to a branched or unbranched saturated

hydrocarbon group having 1 to 6 carben atoms, such as C1-Ce-alkyl, for example
methyl, ethyl, propyl, 1-methylethyl, butyl, 1-methylpropyl, 2-methylpropyl, 1,1-

o
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dimethylethyl, pentyl, 1-methylbutyl, 2-methylbutyl, 3-methylbutyl, 2,2-dimethylpropyl,
1-ethylpropyl, hexyt, 1,1-dimethylpropyl, 1,2-dimethylpropyl, 1-methylpentyl, 2-
methylpentyl, 3-methylpentyl, 4-methylpentyl, 1,1-dimethylbutyl, 1,2-dimethylbutyl, 1,3-
dimethylbutyl, 2,2-dimethylbutyl, 2,3-dimethylbutyl, 3,3-dimethylbutyl, 1-ethylbutyl, 2-
ethylbutyl, 1,1,2-trimethylpropyl, 1,2,2-trimethylpropyl, 1-ethyl-1-methylpropyl and 1-
ethyl-2-methylpropyl.

The term "haloalkyl” as used herein refers to a straight-chain or branched alkyl group
having 1 to 6 carbon atoms (as mentioned above), where scme or all of the hydrogen
atoms in these groups may be replaced by halogen atoms as mentioned above, for
example C1-C2-haloalkyl, such as chloromethyl, bromomethyl, dichlorcmethyl,
trichloromethyl, fluoromethyl, difiucromethyl, trifluoromethyl, chlorofluoromethyl,
dichlorofluoromethyl, chlorodiflucromethyl, 1-chloroethyl, 1-bromoethyl, 1-fluoraethyl, 2-
fluorcethyl, 2,2-difluoroethyl, 2,2,2-triflucroethyl, 2-chloro-2-fluoroethyl, 2-chloro-2,2-
diflucroethyl, 2,2-dichloro-2-fluoraethyl, 2,2,2-trichloroethyl and pentafluorcethyl;

Similarly, "alkoxy” and "alkylthio" refer to straight-chain or branched alkyl groups having
1 to 6 carbon atoms (as mentioned above} bonded through oxygen or suifur linkages,
respectively, at any bond in the alkyl group. Examples include methoxy, ethoxy,
propoxy, isopropoxy, methylthio, ethylthio, propylthio, isopropylthio, and n-butylthio.

Similarly, "alkylsulfinyl” and "alkylsulfonyl” refer to straight-chain or branched alkyl
groups having 1 to 6 carbon atoms (as mentioned above) bonded through -S(=0)- or -
S(=0).-linkages, respectively, at any bond in the alkyl group. Examples include
methylsulfinyl and methylsulfonyl.

Similarly, "alkylamino” refers to a nitrogen atom which carries 1 or 2 straight-chain or
branched alkyl groups having 1 ta 6 carbon atoms (as mentioned above) which may be
the same or different. Examples include methylamino, dimethylamino, ethylamino,
diethylamino, methylethylamino, isopropylamino, or methylisopropylamino.

The term “alkylcarbonyl” refers to straight-chain or branched atkyl groups having 1 to 6
carbon atoms (as mentioned above) bonded through a -C(=0}- linkage, respectively, at
any bond in the alkyl group. Examples include acetyl and propionyl.

The term “alkeny!” as used herein intends a branched or unbranched unsaturated
hydrocarbon group having 2 to 6 carbon atoms and a double bond in any position, such
as ethenyl, 1-propenyl, 2-propenyl, 1-methyl-ethenyl, 1-butenyl, 2-butenyl, 3-butenyl, 1-
methyl-1-propenyl, 2-methyl-1-prapenyl, 1-methyl-2-propenyl, 2-methyl-2-propenyl; 1-
pentenyl, 2-pentenyl, 3-pentenyl, 4-pentenyl, 1-methyl-1-butenyl, 2-methyl-1-butenyl, 3-
methyl-1-butenyl, 1-methyl-2-butenyl, 2-methyl-2-butenyl, 3-methyl-2-butenyl, 1-methyl-
3-butenyl, 2-methyl-3-butenyl, 3-methyl-3-butenyl, 1,1-dimethyl-2-propenyl, 1,2-
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dimethyl-1-propenyl, 1,2-dimethyl-2-propenyl, 1-ethyi-1-propenyl, 1-ethyi-2-propenyl, 1-
hexenyl, 2-hexenyl, 3-hexenyl, 4-hexenyl, 5-hexenyl, 1-methyl-1-pentenyl, 2-methyl-1-
pentenyl, 3-methyl-1-pentenyl, 4-methyl-1-pentenyl, 1-methyi-2-penteny!, 2-methyl-2-
pentenyl, 3-methyl-2-pentenyl, 4-methyl-2-pentenyl, 1-methyl-3-pentenyl, 2-methyl-3-
pentenyl, 3-methyl-3-pentenyl, 4-methyl-3-penteny!, 1-methyl-4-pentenyl, 2-methyl-4-
pentenyl, 3-methyl-4-pentenyl, 4-methyl-4-pentenyl, 1,1-dimethyl-2-butenyl, 1,1-
dimethyi-3-butenyl, 1,2-dimethyl-1-butenyl, 1,2-dimethyl-2-butenyl, 1,2-dimethyl-3-
butenyl, 1,3-dimethyl-1-butenyl, 1,3-dimethyl-2-butenyl, 1,3-dimethyl-3-butenyl, 2,2-
dimethyl-3-butenyl, 2,3-dimethyl-1-butenyl, 2,3-dimethyl-2-butenyl, 2,3-dimethyl-3-
butenyl, 3,3-dimethyl-1-butenyl, 3,3-dimethyl-2-butenyl, 1-ethyi-1-butenyl, 1-ethyl-2-
butenyl, 1-ethyl-3-butenyl, 2-ethyl-1-butenyl, 2-ethyl-2-butenyl, 2-ethyl-3-butenyl, 1,1,2-
trimethyl-2-propenyl, 1-ethyl-1-methyl-2-propenyl, 1-ethyl-2-methyl-1-propenyl and 1-
ethyl-2-methyl-2-propenyl;

The term "aikynyl” as used herein refers to a branched or unbranched unsaturated
hydrocarbon group containing at least one triple bond, such as ethynyl, propynyl, 1-
butynyl, 2-butynyl, and the like.

Cycloalkyl as used herein refers to monocyclic 3- to 6-membered saturated carbon
atom rings, e.g. Cs-Ce-cycloalkyl such as cyclopropyl, cyclobutyl, cyclopentyl, or
cyclohexyl.

A 5-or 6-membered heteroaromatic ring which contains 1 to 4 heteroatoms selected
from oxygen, nitrogen and sulfur may be a 5-membered hetercaromatic ring containing
1 nitrogen atom and 0 to 2 further heteroatoms independently selected from oxygen,
nitrogen and sulfur, preferably from oxygen and nitrogen, such as pyrrol, pyrazol,
imidazol, triazol, oxazol, isoxazo!, oxadiazol, thiazol, isothiazol, thiodiazol; or a 5-
membered heteroaromatic ring containing 1 heteroatom selected from oxygen and
sulfur, such as furane or thiophen; or a 6-membered heteroaromatic ring containing 1
nitrogen atom and 0 to 2 further hetercatoms independently selected from oxygen,
nitrogen and sulfur, preferably from oxygen and nitrogen, such as pyridine, pyrazine,
pyrimidine, pyridazine or triazine.

A 5- to 6-membered saturated, partially unsaturated or aromatic heterecyclic ring which
may contain 1 to 3 heteroatoms selected from oxygen, nitrogen and sulfuris e.g.
pyridine, pyrimidine, (1,2,4}-axadiazole, (1,3,4)-oxadiazole, pyrrole, furan, thiophene,
oxazole, thiazole, imidazole, pyrazole, isoxazole, 1,2,4-triazole, tetrazole, pyrazine,
pyridazine, oxazoline, thiazoline, tetrahydrofuran, tetrahydropyran, morpholine,
piperidine, piperazine, pyrraline, pyrrolidine, oxazolidine, thiazolidine. Most preferably,
this ring system is dioxolan, furan, oxazol, thiazol, or tetrahydrofuran.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/071609 PCT/EP2006/069686 Q\

13

A 5-or 6-membered hetercaromatic ring which centains 1 to 3 heteroatoms selected
from oxygen, nitrogen and sulfur may be a 5-membered heteroaromatic ring containing
1 nitrogen atom and 0 to 2 further heteroatoms independently selected from oxygen,
nitrogen and sulfur, such as pyrrol, pyrazol, imidazol, triazol, oxazol, isoxazol,
oxadiazol, thiazo!, isathiazol, thiodiazol; or a S-membered heteroaromatic ring
containing 1 heteroatom selected from oxygen and sulfur, such as furane or thiophen;
or a 6-membered heteroaromatic ring containing 1 nitrogen atom and 0 to 2 further
heteroatoms independently selected from oxygen, nitrogen and sulfur, preferably from
nitrogen, such as pyridine, pyrazine, pyrimidine, pyridazine or triazine.

When fused to a 5- to 6-membered saturated, partially unsaturated or aromatic
heteracyclic ring which may contain 1 to 3 heteroatoms selected from oxygen, nitrogen
and sulfur, this fused ring system is e.g. pyrimidotriazolyl.

A 3- to 7-membered saturated or partially unsaturated heterocyclic ring which may
contain 1 to 3 heteroatoms seiected from oxygen, sulfur and nitrogen is e.g. a 5-to 7-
membered heteroaromatic ring containing 1 nitrogen atom and 0 or 1 further
heteroatoms independently selected from oxygen and nitrogen, such as morpholine,
piperazin, piperidine, or pyrrolidine.

When fused to a 5- to 6-membered saturated, partially unsaturated or arcomatic
heterocyclic ring which may contain 1 to 3 heteroatoms selected from oxygen, nitrogen
and sulfur, this fused ring system is e.g indoline.

Phenyl which is fused to phenyl or a 5- to 6-membered saturated, partially unsaturated
or aromatic heterocyclic ring which may contain 1 to 3 heteroatoms selected from
oxygen, nitrogen and sulfur is e.g. naphthalin, benzoxazolyl, benzthiazolyl,
benzimidazolyl, benzoxadiazolyl, or benzthiadiazolyl.

The saturated cr unsaturated ring of formula o
m (or)
D-X
which may have 5 to 7 ring members and besides X 1 to 2 further heteroatoms
selected from oxygen, sulfur and nitrogen, e.qg. is furanyl, thiophenyl, tetrahydrofurany!,
tetrahydrothiophenyl, tetrahydrothiopheny! axide or tetrahydrothiopheny! dioxide.

The group of formula B

(CH,)—CH-X (B)
which contains a saturated or unsaturated ring which may have 5 to 7 ring members
and besides X 1 to 2 further heteroatoms selected from oxygen, sulfur and nitrogen
e.g. is —CHa-furanyl, ~-CHa-thiophenyl, -CHz-tetrahydrofuranyl, —-CH-
tetrahydrothiophenyl, -CH»-tetrahydrothiophenyl oxide, —CHa-tetrahydrothiophenyl
dioxide, —(CHz)2-furanyl, , -(CHa):-thiopheny!, , -(CHz}»-tetrahydrofuranyl, ~(CHz)-
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tetrahydrothiophenyl, , —(CHz).-tetrahydrothiopheny! oxide or , —(CH>)>-
tetrahydrothiophenyl dioxide. The variable x in group 3 preferably is 1 or 2.

With respect to the intended use of the compounds of formula |, particular preference is
given to the following meanings of the substituents, in each case on their own orin
combination. For the precursors of the inventive compounds, these preferred
substituents or the preferred combination of substituents apply accordingly.

A compound of fermula | wherein X is oxygen or sulfur.
A compound of formula | wherein X is S(=O}n.

A compound of formula 1 wherein X is sulfur.
A compound of formula | wherein X is S(=0).

A compound cof formula | wherein R is C4-Cs-alkyl, C1-Cs-haloalkyl or phenyl,
preferably C+-Cs-haloalkyl.

A compound of formula | wherein R' is Ci-Ceg-alkyl, C1-Cs-haloalkyl or phenyl, wherein
these groups may be partially or fully halogenated and/or substituted with 1 to 3 groups
selected from cyano, Cs-Ce-alkyl, Cs-Ce-haloalkyl, C>-Ce-alkenyl, C,-Ce-haloalkenyl, Co-
Ce-alkynyl, Cs-Ce-haloalkynyl, Cs-Cs-cycloalkyl, Ca-Ce-halocycloalkyl, Ca-Ce-
cycloalkenyl, C3-Ce-halocycloalkenyl, Ci-Ce-alkoxy, Ca-Cs-alkenyloxy, Cs-Ce-alkynyloxy,
C1-Ce-haloalkoxy, C;-Ce-haloalkenyloxy, or Cs-Ce-haloalkynyloxy.

A compound of formula I wherein R' is C+-Ce-alkyl, C1+-Ce-haloalkyl or phenyl, wherein
these groups may be partially or fully halogenated and/or substituted with 1 to 3 groups
selected from cyano, Ci-Ce-alkyl, Ci-Cs-haloalkyl, C4-Ce-alkoxy or C-Ce-haloalkoxy.

A compound of formula | wherein A is -C(=G)GR®, or pheny! or a 5-to 7-membered
saturated or partially unsaturated heterocyclic ring which may contain 110 3
heteroatoms selected from oxygen, sulfur and nitrogen or a 5- to 6-membered
heteroaromatic ring which may contain 1 to 3 heteroatoms selected from oxygen,
nitrogen and sulfur, wherein phenyl, the heterocyclic ring, or the heteroaromatic ring
may be fused to a ring selected from phenyl and a 5- to 6-membered saturated,
partially unsaturated or aromatic heterocyclic ring which may contain 1 1o 3
heteroatoms selected from oxygen, nitrogen and sulfur, wherein phenyl or the 5- to 6-
membered heteroaromatic ring or the respective fused ring systems may be
unsubstituted or substituted by any combination of 1 to 6 groups RZ.

A compound of formula | wherein A is phenyl or a 5- to 6-membered heteroaromatic
ring which may contain 1 to 3 hetercatoms selected from oxygen, nitrogen and sulfur,

49@
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wherein phenyl, the heterocyclic ring, or the heteroaromatic ring may be fused to a ring
selected from phenyl and a 5- to 6-membered saturated, partially unsaturated or
aromatic heterocyclic ring which may contain 1 {o 3 heteroatoms selected from oxygen,
nitrogen and sulfur, wherein phenyl or the 5- to 6-membered heteroaromatic ring or the
respective fused ring systems may be unsubstituted or substituted by any combination
of 1 to 6 groups R2.

A compound of formula | wherein B is a hydrocarbon chain with one carbon chain
atom, preferably -CHz- or -CH(CHs)-.

A compound of formula | wherein D is a saturated or partially unsaturated hydrocarbon
chain with 2 to 4 carbon chain atoms or cyclopropyl, preferably a saturated
hydrocarbon chain with 2 to 4 carbon chain atoms.

A compound of formula | wherein R? is halogen, cyano, C+-Cs-alkyl, C>-Ce-alkenyl, Cz-
Ce-alkynyl, C3-Ce-cycloalkyl, Cs-Cs-cycloalkenyl, C1-Cs-haloalkyl, C:-Cs-haloalkenyl, Cy-
Cs-haloalkynyl, C3-Cs-halocycloalkyl, Ci-Ce-halocycloalkenyl, Cy-Ce-alkoxy, Cz-Ce-
alkenyloxy, Cs-Cs-alkynyloxy, Ci-Ce-haloalkoxy, Cz-Ce-haloalkenyloxy, Cs-Ce-
haloaikynyloxy, Ca-Ce-cycloalkyloxy, Cs-Ce-cycloalkenyloxy, Ci-Ce-halocycloalkyloxy,
Cs-Cs-halocycloalkenyloxy, Cs-Ce-alkylthio, C4-Ce-haloalkylthio, Ca-Cs-cycloalkylthio,
Cs-Cs-alkylsulfonyl or C4-Cs-haloalkylsulfonyl, preferably halogen, cyano, Ci-Ce-alkyl,
C-Cg-haloalkyl, Ci-Cg-alkoxy, C1-Ce-haloalkoxy, Ci-Cs-alkylthio or C4-Ce-haloalkylthio.

A compound of formula | wherein R3 is halogen, cyano, C1-Cig-alkyl, C4-C+o-haloalkyl,
C:-Cio-alkenyl, C2-Cip-haloalkenyl, Cz-Cio-alkynyl, Ca-Cro-haloalkynyl, Ca-Ce-cycloalkyl,
Cs-Cs-halocycloalkyl, C3-Cs-cycloalkenyl, Cs-Cs-halocycloalkenyl, Ci-Cs-alkoxy, C2-Ce-
alkenyloxy, Cs-Ce-alkynyloxy, Ci-Ce-haloalkoxy, C,-Cs-haloalkenyloxy or Ca-Cs-
haloalkynyloxy, preferably halogen, cyano, Ci-Ci-alkyl, C1-C1o-haloalky!, C1-Ce-alkoxy
or Cq1-Cs-haloalkoxy.

A compound of formula | wherein R* is halogen, cyano, Cy-Cg-alkyl, C1-Cs-haloalkyl,
Co-Ce-alkenyl, Co-Ce-haloalkenyl, C>-Cs-alkynyl, Ca-Ce-haloalkynyl, C3-Ce-cycioalkyl,
C;-Ce-halocycloalkyl, Cs-Ce-cycloalkenyl, Ci-Ce-halocycloatkeny!, Ci-Cs-alkoxy, Cz-Ce-
alkenyloxy, Ci-Ce-alkynyloxy, C1-Ce-haloalkoxy, C2-Ce-haloalkenyloxy or C3-Ce-
haloalkynyloxy.

A compound of formula | wherein R* is halogen, cyano, Ci-Cs-alkyl, C1-Cs-haloalkyl,
C3-Cs-cycloalkyl, Ca-Ce-halocycloalkyl, Cy-Cs-alkoxy or Cs-Cs-haloalkoxy.

A compound of formula | wherein R2 is each independently halogen, cyanc, Cq-Ce-
alkyl, C4-Ce-haloalkyl, Cs-Ce-alkenyl, C,-Ce-haloalkenyl, C2-Cs-alkynyl, C2-Ce-
haloalkynyl, C3-Cs-cycloalkyl, OR}, SR, S(=0)Ri, S(=0):R/, NRR|, -S(=0):NRR,

3]



10

15

20

WO 2007/071609 PCT/EP2006/069686

Pl

C(=C)OR|, C(=O)NRR,, or phenyl or a 5- to 6-membered heteraromatic ring which may
contain 1 to 4 heteroatoms selected from oxygen, nitrogen and sulfur.

A compound of formula | wherein R? is each independently halogen, cyano, Cs-Cs-
alkyl, C4-Ce-haloalkyl, C>-Ce-alkenyl, C2-Cs-haloalkenyl, C»-Ce-alkynyl, C2-Ce-
haloalkynyl or C+-Cs-alkoxy.

A compound of formula | wherein R is each independently C1-Cs-aikyl, C1-Cg-haloalkyl,
Co>-Cs-alkenyl, C2-Ce-haloalkenyl, C>-Cg-alkynyl, C>-Cs-haloalkynyl, Ci-Ce-cycloalkyl or
Cs-Ce-halocycloalkyi.

A compound of formula | wherein

D is selected from -CHs-, -CH(CHa}-, -CH(CF3}-, -(CH2}2-, cyclopropyl, -CH2C(CHs)z-,
-CH(CH3s)CHz-, -CH2CH(CHa)-, or -(CHz)s-;

X is oxygen, sulfur, S{(=0) or §(=0)z; and

R is CHs, CH2CH3, (CH2).CHa, CH{CHas)z, (CH2)2CHa, CH2CH(CHa)2, C(CHs)s, phenyl,
pentachlorophenyl, pentaflucrophenyl, CH.CCH,, cycloprepyl, CH.CCH, benzyl, CFs,
CCla, CH2CF3, CH2CHCCI2, CF1CF3, cyclopentyl, cyclohexyl, CH,CH(CFs)2, or

the moiety -D-X-R?' together forms furanyl, tetrahydrofuranyl, thiophenyl,
tetrahydrothiophenyl, tetrahydrothiophenyl oxide, tetrahydrothiophenyl dioxide, 3-CFz-
thiophen-1-yl, 3-CFs-tetrahydrothiophen-1-yl, 3-CFs-furan-1-yl, or 3-CF3-
tetrahydrofuran-1-yl.

A compound of formula | wherein A is selected from table A.
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In the heterocycles A.1 to A.19 of table A, Ra" and R# preferably are each
independently hydrogen, CHs, CH>CHs;, CH.CHCHa, CH(CHzs)z, cyclopropyl, 1-methyl-
cyclopropyl, C{CHa)s, CH.C(CHa)s, C(CH3)2CH2CHas, 1-methylcyclohexyl, cyclohexyl, 1-
methylcyclopentyl, cyclopentyl, phenyl, F, Cl, Br, CN, NOz, OCHF;, OCHj;, OCH,CHj3,
5 CF3;, OCF3, SCHa, or SCF3, most preferably hydrogen, CHas, CH{CH3)2, C(CHa}s,
phenyl, F, Cl, CN, CF; or SCFs.
In the groups A.1 to A.19 of table A, R® preferably is CHa, CH>CHa;, CH,CH2CHa,
CH(CHa)z, cyclopropyl, or phenyl.

10 A compound of formula | wherein A is selected from table B.

Table B
a1l al
//z_ﬁ\ /z—i\ " N ) N
al al T T
R o7 #R s” * o, /)\# S\N//\\#
A.20 A.21 A.22 A.23
# # N—N
>:i\ >:B\ Rm/QN : #
O~ a1 S~ ai
N~ R N7 TR R
A24 A.25 A.26
Ra1 #
=
a3 N\ /)\ aB/N\ s, al
RN A8 R R
15 : A27 A.28

# denotes the binding site.

In the groups A.20 to A.28 of table B, R*' preferably is hydrogen, CH3, CH>CHj,

20  CHyCH.CHs, CH{CHg3);, cyclopropy!, C(CHa)s, CH2C(CHas)s, C(CH3)2CH2CHa, 1-
methylcyclohexyl, cyclohexyl, 1-methylcyclopentyl, cyclopentyl, CF3, phenyl, benzyl,
NH2, N(CHz)z or NHC(=C)CHa, most preferably CHa, CH2CH3, CH>CH2CHa, CH(CHg),
cyclopropyl, C{CHa)a, CH2C(CHa)s, C(CH3).CH-CHa, CF3, phenyl, benzyl, or
NHC(=0)CHa.

25 Inthe groups A.20 to A.28 of table B, R23 preferably is CHs, CH2CHg, CH2CH2CHs,
CH(CHa)2, cyclopropyl, or phenyl.

B
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A compound of formula | wherein A is selected from table C.

Table C
F F Cl Cl
F F Cl Cl
A.29 A.30
Ra‘l
@ 4i> @
N— —N —
A.32 A3 A.34
Ra‘l
Raz
A.37a

QQ %}

# denotes the binding site.

In the groups A.31 to A.40 of table C the group R*' is selected from hydrogen, CHa,
CH2CHj;, CHCHz, CCH, CH2,CHCH,, CH>-CH,CHa, CH(CHa)2, CH2CH2CH2CHj,
CH(CH3;)CH2CH3, C(CHa)s, OCH(CH3)CH2CHs, benzyl, phenoxy, thiophenyl, -
S-(4-CH3)CeHs, O-(4-Cl)CeHs, O-(3-Cl)-CeHs, F, CI, Br, I, CN, NO2, OCHa, OCFs,
OCF:H, OCH2CHs, OCH2CF3, OCF.CFzH, OCFCI, OCBrfFz, OCH2CH2CHa,
OCH,CH=CHa,, OCH(CHz3)z, C(=0)CHa, C(=0)OCHs, CF3, CF(CFa)2, SCH3, SCF3, or
SQ,CHs, preferably from CHa, C(CHa)s, F, Cl, Br, I, CN, OCHs, SCFa, CF3, or CF(CFa)2

RaZ js selected from F, Cl, CF3, CH3, OCHs, OCF3, NO», or phenoxy, preferably from F,

Cl, or CFs.

A compound of formula | wherein A is selected from table D.
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Table D

N/Y# R AN
I
Ra1 )\%

|
N N =

Ad1 A42

%

PCT/EP2006/069686

N # N X
Yy

=N

N

AA43 Ad44

- # # Ra1 # N #
N™ ™ X2 AN N
31/(3/ /(:N( \@\l/ 31/@/
R N =54 N N7 R

A.45 A.46

A48

Re! N, _# R N. # R N #
S

A49 A.50

# denotes the binding site.

A5

In the groups A.41 to A.51 of table D the group R2! is selected from hydrogen, F, Cl, Br,
CN, NO3, CHs, CHzF, CHF2, CF3, CF2H, CHyF, Et, CCH, CH(CHa)2, C(CHas)s, SCHs,
10 SCFj;, SO:CH;, SO2CF3, OCHCCH, or OCH;CCCHa.
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A compound of formula | wherein A is selected from table E.
Table E
al
Ra2 Ra1 Raz Ra1 Raz R
N N " N
R™ \ R \ R é\
/@O)\ 4 S)\ # : N)\ #
a
RaS Raﬁ R ‘;{33
A52 A.53 A54
RE4 Ra2 Ra4 Ra1 Ra2 R81
R* R H N_ N
a7 R - \f
a4
N §
A55 -A.56 A.57
Ra1 RaZ Ra1 Raz
Ras N # “~N
\ 1
N\ Ne}
A58 A59

# denotes the binding site.

In the groups A.52 to A.57 of table E the groups R?', R#2, R, and R2 preferably are
each independently selected from hydrogen, CHa, CH>CHjs, (CH2)2CH3, CH(CHj3)z,
cyclopropyl, 1-methylcyclopropyl, C(CHs)s, CH(CH3}CH2CHs, -CHz-C(CHa)s,
C(CH3)2CH2CHa, 1-methylcyclohexyl, cyclohexyl, 1-methylcyclopentyl, cyclopenty!,
phenyl, F, Cl, Br, CN, NO;, OCHF;, OCHs, OCH>CHjs, CF3, SCHs, or SCF3, most
preferably hydrogen, CN, CHs, F, Cl, or CFa.

A compound of formula | wherein A is selected from table F.
Table F

at/O\N4\
|
R

R # A.60

a2
# denotes the binding site.
In the group A.60 of table F, Ra! is selected from hydrogen, CHs, CH2CHgs, (CH2z)2CHs,

CH(CHs)a, (CH2)sCHs, C(CHa)s, CH(CHa)CH2CHs, CH2CH(CHa)z, (CH2)sCHs,
CH2C(CHs)s, GH(CHa)CH(CHa)z, (CH2)2CH(CHa)2, CH2CF3, (CH2)2CFs, (CH2)sCFs,

5%



10

15

20

25

30

WO 2007/071609 - PCT/EP2006/069686

22

CH2CHCHz, CH2CHC(CHs3)2, CH2CHCHCI, CH;CHCBr2, CH2CCH, CHacyclopropyl,
CHacyclobutyl, CHzcyclopentyl, CHz-cyclohexyl, cyclopropyl, cyclobutyl, cyclopentyl,
cyclohexyl, (CHz)2F, (CH2)sF, (CH2)CeHs, (CH2)(2-Cl-Phenyl), (CH2)(3-Cl-Phenyl) or
(CH2)(4-CI)-Phenyl).

R22js selected from CHs, CF3, CH2CHa, (CH2)2CH3, (CH2)aCH3, C(CHa)a, or pheny!l.

A compound of formula | wherein A is selected from table G.

Table G
0

Raj\ al
a2/N 4 AB1 R \OJK# A.62
R
# denotes the binding site.

In the groups A.61 and A.62 of table G, R?' and R each independently are selected
from hydrogen, CHi, CH2CHs, (CH2)2CHs, CH(CHa)2, cyclopropyl, (CHz)sCHa, C(CHg)s,
CH(CH3)CHzCHa, CH2CH(CHj3)2, CH2CCH, CHCHCHa, C(CHa)3CCH, CeHs, CH2CeHs,
CF3, CHaF, CH2CN, CF(CFa)2, CH20CHs, CH20CH:F, C(=0)CHs, C(=0)CsHs,
S(=0).CsHs, or S(=0):[(p-CHs)CeHal.

Ra! preferably is selected from (CH2).CHs, CH(CHa),, cyclopropyl C(CHas)s, CH2CN, or
CH20OCHs, R#? preferably is selected from hydrogen or CHa.

A compound of formula | wherein

D is selected from -CHa-, -CH(CHa)-, -CH(CF3)-, -(CH2)2-, cyclopropyl, -CHaC(CHa)z-,
-CH(CH3)CHz-, -CHCH(CHa)-, or -(CHz)s-;

X is oxygen, sulfur, $(=0) or S(=0)z; and

R'is CH3, CHzCH3, (CHz)zCHa, CH(CHs)z, (CHz)zCH_g, CHzCH(CH3)2, C(CH:)S, phenyl,
pentachlcrophenyi, pentaflucrophenyl, CH,CCHz, cyclopropyl, CH2CCH, benzyl, CF3,
CCl;, CH:CF3, CHCHCCI,, CFCF3, cyclopentyl, cyclohexyl, CH:CH(CF3)2, or

the moiety -D-X-R' together forms furanyl, tetrahydrofuranyl, thiophenyl,
tetrahydrothiophenyl, tetrahydrothiopheny! oxide, tetrahydrothiophenyl dioxide, 3-CFs-
thiophen-1-yl, 3-CFas-tetrahydrothiophen-1-yl, 3-CFs-furan-1-yl, or 3-CFs-
tetrahydrofuran-1-yl.

5%
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A compound of formula | wherein the moiety D-X-R1is selected from table H.

Table H
No. D X R!
W-1 -CHy- 0 {(CH2)2CH3
w-2 -CH(CHa)- 0 (CH2)2CHa
wW-3 ~CH(CH3)CH.- O {CH2)2CH3
w-4 -CH2CH(CHa)- 0 (CH2)2CHs
W-5 -CH:z- S (CH2)2CHa
W-6 -CH(CHa)- S (CH2)2CH3
wW-7 -CH(CH3)CHz- S (CH2).CH3
w-8 -CH,CH(CHys)- S {CH2)2CHs
W-g -CH.- S(=0) (CH2)2CHa
W-10 -CH(CHa)- S(=0) (CH2)2CHs
W-11 -CH(CH3)CHo- S(=0) (CH2):CH;
wW-12 -CH,CH(CH3)- S(=0) (CH2)2CHa
W-13 -CH,- S(=0), (CH2)2CHa
W-14 ~CH(CHa}- S{=0). (CH2)2CHa
w-15 -CH(CH3)CH,- S{=0). (CH2)2CH,
W-16 -CH:CH(CHa)- S(=0) (CH2)2CHa
W-17 -CHa- 0 CH(CHa)2
W-18 -CH(CHa)- 0 CH(CHa)2
W-19 -CH(CH3)CH- 0 CH(CH3)2
W-20 -CH:CH(CH3)- 0 CH(CHa)2
wW-21 -CH- S CH(CHa)»
w-22 ~-CH(CHa)- S CH(CHa)z
W-23 -CH(CH3)CHa- S CH(CH3)2
W-24 -CHzCH(CHa)- S CH(CHs)2
W-25 -CHo- S(=0) CH(CH3)2
W-26 -CH(CHa)- S(=0) CH(CHs)2
W-27 -CH(CHa)CHa- S(=0) CH(CHs)2
W-28 -CH2CH(CHa)- S(=0) CH(CHa)2
W-29 -CHz- S(=0)2 CH(CHa).
W-30 -CH(CH3)- S(=0)2 CH(CH3),
W-31 -CH(CH3)CHa- S(=0)2 CH(CHa).
W-32 -CH,CH(CHa)- S(=0)2 CH(CHa)z
W-33 -CH-- 0 C(CHa)a
W-34 -CH(CH3)- 0 C(CHa)a
W-35 -CH(CH3)CHo- o} C(CHa)s
W-36 -CH,CH(CH3)- 0] C(CHa)s
W-37 -CH,- S C(CHs)a

A
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No. D X R’
wW-38 -CH(CHa)- S C(CHa)a
W-39 -CH{CH3)CH.- S C(CHa)a
w-40 -CH.CH(CHz3)- S C(CHa)a
W41 -CH;- S(=0) C(CHa)s
W-42 -CH(CHa3)- S(=0) C(CHs)s
w43 -CH{CH3)CH- S(=0) C(CHa)a
w-44 -CH2CH(CHa)- S(=0) C(CHa)a
w-45 -CH,- S(=0)2 C(CHa)a
W-46 -CH(CH3)- 5(=0); C(CHa)s
wW-47 -CH(CH3)CH:- 3(=0)2 C(CHa)s
w48 -CH,CH(CH3)- S(=0)2 C(CHa)s
w49 -CHs- 0] CF;
W-50 -CH(CHa)- o CF3
W-51 -CH(CH3)CH3- O CF3
W-52 -CHCH(CHy)- O CF3
W-53 -CHa- S CF3
W-54 -CH(CHa)- S CF;
W-55 -CH(CH3)CH;- S CFa
W-56 -CH>CH(CHsa)- S CFs
W-57 -CH:- 5(=0) CFs
W-58 -CH(CHa)- S(=0) CFs
W-59 -CH(CH3)CH- S(=0) CFa
w-60 -CH>CH(CHs3)- S(=0) CF3
wW-61 -CHa- S(=0). CF3
w-62 -CH(CHys)- S(=0), CF;
W63 -CH(CHa)CH:- S(=0)2 CF;
W-64 -CH2CH(CHa)- S(=0). CF3
W-65 -CHs- 0] CH2CF3;
W-66 -CH(CHza)- o CH:CF3
W-67 -CH(CHa3)CHz- O CH.CF3
W-68 -CH,CH(CH3)- O CH.CF3
wW-69 -CHs- ] CH.CF;
W-70 -CH(CHj3)- S CH:CF3
W-71 -CH(CH3)CH- S CH.CF3
W-72 -CH>CH(CH3)- S CH2CF3
W-73 -CHa- S(=0) CH2CF3
W-74 -CH(CHa)- S(=0) CHCF3
W-75 -CH(CH3)CHz- S(=0) CH.CF;
W-76 -CH>CH(CHa)- S(=0) CH2CF3
W-77 -CHo- S(=0): CH:CF3

<0
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W-78 -CH(CHa)- S(=0): CH.CF;
W-79 -CH(CH3)CH2- S(=0) CH2CF3
W-80 -CH2CH(CHa)- S(=0): CH2CF3
W-81 -CHa- &} cyclo-CsHg
w-82 -CH(CHa)- O cyclo-CsHg
W-83 -CH(CHa)CH2- 0 cyclo-CsHg
W-84 -CHZCH(CHa)- o) cyclo-CsHg
wW-85 -CHs- S cyclo-CsHg
W-86 -CH(CH5)- S cyclo-CsHg
W-87 -CH(CH3)CHz- S cyclo-CsHs
W-88 -CH2CH(CH3)- S cyclo-CsHg
W-89 -CHs- S(=0) cyclo-CsHg
W-90 -CH(CHa)- S(=0) cyclo-CsHg
W-91 -CH(CH3)CH2- S(=0) cyclo-CsHg
W-92 -CH2CH(CHa)- S(=0) cyclo-CsHa
W-93 -CHz- S(=0) cyclo-CsHg
W-94 -CH(CHa)- S(=0): cyclo-CsHs
W-95 -CH(CH3)CH2- S(=0)2 cycle-CsHa
W-96 -CH2CH(CHa)- S(=0)2 cyclo-CsHg
wW-97 -CHz- o CeHs
W-98 -CH(CHa)- 0] CeHs
W-99 -CH(CH3)}CH2- 0 CeHls
W-100 -CH;CH(CHa)- 0 CesHs
W-101 -CHa- S CeHs
W-102 -CH(CHs3)- S CeHs
W-103 -CH(CH3)}CHa- S CeHs
W-104 -CH2CH(CHa)- S CeHs
W-105 -CHa- S(=0) CsHs
W-106 -CH(CHa)- S(=0) CsHs
W-107 ~CH(CHa)CH2- S(=0) CsHs
W-108 -CH2CH(CHa)- S(=0) CeHs
W-10¢ -CHa- S(=0)2 CeHs
W-110 -CH(CHa)- S5(=0)2 CsHs
W-111 -CH(CHa)CHo- S(=0)2 CgHs
W-112 -CH2CH{CHa})- S(=0)2 CeHs
W-113 -CHa- 0] CH2CsHs
W-114 -CH(CHs3)- o CH2CsHs
W-115 -CH(CH3)CH,- 0 CH2CeHs
W-116 -CHCH(CHa)- O CH2CeHs
W-117 -CHa- S CH2CsHs

o
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W-118 -CH(CHa)- ) CHCeHs
W-119 -CH(CHa)CH3- S CH3zCeHs
W-120 -CH,CH(CHa)- S CH:CsHs
W-121 -CH:- 5(=0) CHzCeHs
W-122 -CH(CHa)- 5(=0) CH;C¢Hs
W-123 -CH(CHa)CH,- S(=0) CH2CsHs
W-124 -CH2CH(CHa)- S(=0) CH2CsHs
W-125 -CHq- S(=0), CH2CsHs
W-126 -CH(CHa)- S(=0). CHzCsHs
W-127 -CH(CHa)CHy- S(=0)» CH2CsHs
W-128 -CH>CH(CHs3)- S(=0): CH:CsHs
W-129 -CH:- O CF=CF;
W-130 -CH(CHa)- 0 CF=CF,
W-131 -CH(CH3)CHa- o) CF=CF;
W-132 -CH2CH(CHa)- o) CF=CF;
W-133 -CHz- S CF=CF:
W-134 -CH(CHa)- S CF=CF;
W-135 -CH(CHa3)CH- S CF=CF;
W-136 -CH,CH(CHa)- S CF=CF;
W-137 -CH,- S(=0) CF=CF;
W-138 -CH(CHj3)- S(=0) CF=CF;
W-139 -CH(CHa)CHa- S(=0) CF=CF;
W-140 -CH;CH(CHa)- S(=0) CF=CF;
W-141 -CH>- S(=0)2 CF=CF;
W-142 -CH(CHa)- S(=0). CF=CF;
W-143 -CH(CHa)CHa- S(=0); CF=CF,
W-144 -CH3:CH(CHa)- S(=0): CF=CF.
W-145 -CH>- 0 CF.CF3
W-146 -CH(CHj3)- O CFCF;
wW-147 -CH(CH3)}CH- O CF2CF3
W-148 -CH2CH(CHs)- O CF2CF3
W-149 -CH:- ] CFCF3
W-150 -CH(CHpa)- S CFCFs
W-151 -CH(CH3)CH:- S Cr2CF3
W-152 -CH2CH(CH3)- S CF,CF3
W-153 -CHs- S(=0) CF2CF3
W-154 -CH(CHa)- S(=0} CF,CF3
W-155 -CH(CH3)CH_- S(=0) CF.CF;
W-156 -CH2CH(CHa)- S(=0) CF2CFs
W-157 -CH>- S(=0): CF2CF3

4\2/
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No. D X R?
W-158 -CH(CH3)- S(=0). CF.CF3
W-159 -CH(CH3)CH.- S(=0). CF3CF34
W-160 -CH2CH(CHs)- S(=0). CF.CF3
W-161 -CH;- 0 CF.CFCI
W-162 -CH(CHa)- 0 CFCFCI
W-163 -CH(CH3)}CH>- Q CF2CFCI
W-164 -CH.CH(CHs)- o) CF.CFCI
W-165 -CHz- S CF.CFCI
W-166 -CH(CH3)- S CF:CFCI
W-167 -CH(CH3)CH;- S CF.CFCI
W-168 -CH2CH(CH3)- S CF.CFCI
W-169 -CHz- S(=0) CF.CFCI
W-170 -CH(CH3)- S(=0) CF.CFCl
W-171 -CH(CH3)CH.- S(=0) CF,CFCI
W-172 -CH,CH(CH3)- S(=0) CF:CFCI
W-173 -CH>- S(=0), CF,CFCl
W-174 -CH(CH3s)- S(=0)2 CF2:CFCI
W-175 -CH(CH3)CH,- S(=0). CF.CFCI
W-176 -CHzCH(CHs)- S(=0): CF.CFCI
W-177 2-tetrahydrothiophenyl
W-178 2-thiophenyl
W-179 5-CF3-2-tetrahydrothiophenyl
W-180 5-CF3-2-thiophenyl

With respect to their use, particular preference is given to the compounds IA compiled
in the tables below. Moreover, the groups mentioned for a substituent in the tables are
on their own, independently of the combination in which they are mentioned, a
particularly preferred embodiment of the substituent in question.

Table 1
Compounds of the formula IA wherein B denotes -CH»-, W denotes W-1, and A

corresponds in each case to a row of Table K.
B W '
AKX (1A)
NC CN
Table 2
Compounds of the formula |A wherein B denotes —CH2-, W denotes W-5, and A

corresponds in each case to a row of Table K.
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Table 3
Compounds of the formula |A wherein B denates —CHz-, W denotes W-17, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 4
Compounds of the formula IA wherein B denotes -CH,-, W denotes W-21, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 5
Compounds of the formula IA wherein B denotes -CH»-, W denotes W-33, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 6
Compounds of the formula IA wherein B denotes —-CH»-, W denotes W-37, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 7
Compounds of the formula [A wherein B denotes —CHz-, W denotes W-49, and A
comresponds in each case tc a row of Table K.

Table 8
Compounds of the formula IA wherein B denotes -CH>-, W denotes W-53, and A

corresponds in each case to a row of Table K.

Table 9
Compocunds of the formula IA wherein B denotes -CH»-, W denotes W-65, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 10
Compounds of the formula IA wherein B denotes —-CH-, W denotes W-69, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 11
Compounds of the farmula IA wherein B denotes ~CH2-, W denotes W-81, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 12
Compounds of the formula IA wherein B denotes -CHz-, W denotes W-85, and A
corresponds in each case to a row of Table K.
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Table 13
Compounds of the formula IA wherein B denotes -CH.-, W denotes W-97, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 14
Compounds of the formula IA wherein B denotes -CH2-, W denotes W-101, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 15
Compounds of the formula IA wherein B denotes —-CH.-, W denotes W-113, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 16
Compounds of the formula IA wherein B denotes -CHz-, W denotes W-117, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 17
Compounds of the formula IA wherein B denotes ~CHz-, W denotes W-129, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 18
Compounds of the formula IA wherein B denotes —CH(CH3)-, W denotes W-131, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 19

Compounds of the formula |A wherein B denotes -CH(CH3)-, W denotes W-1, and A
corresponds in each case tc a row of Table K.

A" (A)
NC CN

Table 20

Compounds of the formula IA wherein B denotes —-CH(CHa)-, W denotes W-5, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 21
Compounds of the formula IA wherein B denotes -CH(CHa)-, W denotes W-17, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 22
Compounds of the formula |A wherein B denotes ~-CH(CHa)-, W denotes W-21, and A
corresponds in each case to a row of Table K.
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Table 23
Compounds of the formula IA wherein B denotes —CH(CHa)-, W denotes W-33, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 24
Compounds of the formula 1A wherein B denotes —CH(CHas)-, W denotes W-37, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 25
Compounds of the formuia IA wherein B denotes —CH{CH:)-, W denotes W-49, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 26
Compounds of the formula IA wherein B denotes —CH{CHs)-, W denotes W-53, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 27
Compounds of the formula IA wherein B denotes —-CH(CH3)-, W denotes W-65, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 28
Compounds of the formula IA wherein B denotes -CH(CH3)-, W denotes W-69, and A
carresponds in each case to a row of Table K.

Table 29
Compounds of the formula IA wherein B denotes —CH(CHz)-, W denotes W-81, and A
corresponds in each case to a row of Table K,

Table 30
Compounds of the formula IA wherein B denctes -CH(CHa)-, W denotes W-85, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 31
Compounds of the formula |1A wherein B denotes —CH(CH3)-, W denotes W-97, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 32
Compounds of the formula |A wherein B denotes —CH(CHa)-, W denotes W-101, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

PCT/EP2006/069686 ; &]
30
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Table 33

Compounds of the formula IA wherein B denotes —-CH(CH3)-, W denotes W-113, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 34

Compounds of the formula IA wherein B denotes ~-CH(CHzs)-, W denotes W-117, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 35

Compounds of the formula |A wherein B denotes —CH{(CHz3)-, W denotes W-129, and A
corresponds in each case to a row of Table K.

Table 36

Compounds of the formula IA wherein B denotes —CH(CHa)-, W denotes W-131, and A

PCT/EP2006/069686

corresponds in each case to a row of Table K.
Table K
No. A Rat Ra2
1A-1 A1 H H
IA-2 A H CHs
IA-3 A1 H C(CHa)s
1A-4 Al H CsHs
IA-5 A H cyclo-CsHs
IA-6 Al H Cl
IA-7 A1 CH; H
1A-8 A C(CHa)s H
I1A-9 Al CeHs H
IA-10 Al cyclo-CsHs H
1A-11 A Cl H
1A-12 A5 H H
IA-13 A5 H CHs
I1A-14 A5 H C(CHa)s
1A-15 A5 H CeHs
1A-16 AS H cyclo-CaHs
1A-17 A5 H Cl
IA-18 A5 CHs H

A
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1A-19 A5 C(CHa)a H
1A-20 A5 CeHs H
1A-21 A5 cyclo-CaHs H
IA-22 Ab Cl H
IA-23 A9 H H
1A-24 A9 H CHs
IA-25 A9 H C(CHa)s
1A-26 A9 H CeHs
|A-27 A9 H cyclo-CaHs
1A-28 A9 H Cl
I1A-29 A9 CHa H
IA-30 A9 C(CHa)s H
1A-31 A8 CeHs H
1A-32 AS cyclo-CaHs H
1A-33 A8 Cl H
1A-34 A4 H H
IA-35 A.14 H CHs
IA-36 A4 H C(CHz)s
1A-37 A14 H CesHs
IA-38 A.14 H cyclo-CsHs
1A-3S A4 H Ci
1A-40 A4 CHs H
[A-41 A4 C(CHs)s H
1A-42 A4 CsHs H
1A-43 A4 cyclo-CsHs H
1A-44 A4 Ci H
1A-45 A.20 4-Cl-CsHs -
IA-46 A.20 CHa -
1A-47 A.20 C(CHs)a -
IA-48 A.20 CF3 -
IA-49 A20 cyclo-CsHs -
IA-50 A.21 CHs -

at



WO 2007/071609 “ PCT/EP2006/069686
No. A Ra" Ra2
|A-51 A.21 C(CHs)s -
IA-52 A.21 CFa -
1A-53 A.21 cyclo-CsHs -
1A-54 A22 CH3 -
IA-55 A.22 C(CHa)s -
IA-56 A.22 CFs -
IA-57 A22 cyclo-CsHs -
1A-58 A28 - -
1A-59 A30 - -
IA-60 A31 3-CHs -
1A-61 A31 3-C(CHa)s -
IA-62 A.31 3-OCF3 -
IA-63 A31 3-CFs -
IA-64 A1 3-Cl -
1A-65 A31 3-F -
IA-66 A31 4-CHa -
IA-67 A.31 4-C(CHa)a -
IA-68 A.31 4-OCF3 -
IA-69 A.31 4-CF3 -
IA-70 A.31 4-Cl -
IA-71 A.31 4-F -
IA-72 A.33 4-Cl -
IA-73 A.35 CHs 2-CHs
IA-74 A.35 C(CHa)s 2-CHs
IA-75 A.35 OCF3 2-CHs
IA-76 A.35 CF, 2-CHs
IA-77 A.35 Cl 2-CHs
IA-78 A.35 F 2-CHs
IA-79 A.35 CHs 2-Cl
IA-80 A.35 C(CHa)s 2-Cl
1A-81 A.35 OCF; 2-Cl
IA-82 A.35 CFs 2-Cl

A
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IA-83 A.35 cl 2-Cl
IA-84 A.35 F 2-Cl
IA-85 A.35 CHs 2-F
IA-86 A.35 C(CHs)s 2-F
IA-87 A.35 OCFs 2-F
IA-88 A.35 CF3 2-F
IA-89 A.35 cl 2-F
IA-90 A.35 F 2-F
IA-91 A.35 CHs 3-CHs
IA-92 A.35 C(CHs)s 3-CHs
IA-93 A.35 OCF; 3-CHs
1A-94 A.35 CFs 3-CHs
IA-95 A.35 cl 3-CHy
IA-96 A.35 F 3-CHs
IA-97 A.35 CHs 3-Cl
1A-98 A.35 C(CHa)s 3-Cl
IA-99 A.35 OCFs 3-Cl
IA-100 A.35 CFs 3-Cl
IA-101 A.35 cl 3-Cl
IA-102 A.35 F 3-Cl
IA-103 A.35 CHs 3-F
IA-104 A.35 C(CH3)s 3-F
IA-105 A.35 OCFs 3-F
IA-106 A.35 CFs 3-F
IA-107 A.35 cl 3-F
IA-108 A.35 F 3-F
IA-109 A.36 CHs 2-CHs
IA-110 A.36 C(CHa)3 2-CH;
1A-111 A.36 OCF; 2-CHs
IA-112 A.36 CFs 2-CHs
IA-113 A.36 cl 2-CHs
IA-114 A.36 F 2-CHs
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IA-115 A.36 CHs 2-Cl
IA-116 A.36 C(CHa)s 2-Cl
{A-117 A.36 OCF; 2-Cl
IA-118 A.36 CFs 2-Cl
IA-119 A.36 cl 2-Cl
IA-120 A.36 F 2-Cl
1A-121 A.36 CHs 2-F
IA-122 A.36 C(CHa)s 2-F
(A-123 A.36 OCF3 2-F
IA-124 A.36 CF, 2-F
1A-125 A.36 cl 2-F
IA-126 A.36 F 2-F
IA-127 A.36 CHs 4-CHs
1A-128 A.36 C(CHa)a 4-CHs
1A-129 A.36 OCF, 4-CHs
1A-130 A.36 CFs 4-CHs
1A-131 A.36 cl 4-CHs
1A-132 A.36 F 4-CHs
IA-133 A.36 CHs 4-Cl
IA-134 A.36 C(CHa)s 4-C|
IA-135 A.36 OCF, 4-Cl
1A-136 A.36 CFs 4-Cl
IA-137 A.36 cl 4-Cl
IA-138 A.36 F 4-ClI
IA-139 A.36 CHs 4-F
IA-140 A.36 C(CH3)3 4-F
IA-141 A.36 OCF; 4-F
IA-142 A.36 CFs 4-F
IA-143 A.36 cl 4-F
IA-144 A.36 F 4-F
IA-145 A.37 cl 6-Cl
IA-146 A.40 CHa 2,6-(CHa)z

_SC
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IA-147 A.40 C(CHa)s 2,6-(CHa)z
IA-148 A.40 OCF, 2,6-(CHa)2
IA-149 A.40 CF, 2,6-(CHa)2
IA-150 A.40 cl 2,6-(CHa)z
1A-151 A.40 F 2,6-(CHa)z

IA-152 A.40 CHs 2,6-Cly
IA-153 A.40 C(CHs)s 2,6-Cl,
IA-154 A.40 OCFs 2,6-Cl
IA-155 A.40 CF3 2,6-Cl
IA-156 A.40 cl 2,6-Cl
IA-157 A.40 F 2,6-Cl,
IA-158 A.40 CHs 2,6-F2
IA-159 A.40 C(CHs)s 2,6-F2
IA-160 A.40 OCF, 2,6-F2
IA-161 A.40 CF; 2,6-F;
IA-162 A.40 cl 2,6-F;
IA-163 A.40 F 2,6-F2
IA-164 A.40 CHs 2-CHy-6-F
IA-165 A.40 C(CHg)s 2-CHy-6-F
IA-166 A.40 OCFs 2-CHg-6-F
IA-167 A.40 CFs 2-CH3-6-F
IA-168 A.40 cl 2-CHg-6-F
IA-169 A.40 F 2-CHy-6-F
IA-170 A.40 CHs 2-CH3-6-Cl
IA-171 A.40 C(CHs3)s 2-CHj3-6-Cl
IA-172 A.40 OCF, 2-CHy-6-Cl
IA-173 A.40 CFs 2-CHy-6-Cl
IA-174 A.40 cl 2-CH;-6-Cl|
IA-175 A.40 F 2-CH3-6-Cl
IA-176 A.40 CHs 2-F-6-Cl
IA-177 A.40 C(CHs)s 2-F-6-Cl
IA-178 A.40 OCF; 2-F-6-Cl

S
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IA-179 A.40 CF3 2-F-6-Cl
IA-180 A.40 Cl 2-F-6-Cl
IA-181 A.40 2-F-6-Cl

IA-182 A.48 H -
IA-183 A.48 F -
IA-184 A.48 Cl -
IA-185 A.48 Br .
IA-186 A.48 CF3 -
IA-187 A48 C(CHa)s -
IA-188 A.48 F -
IA-189 A.48 Cl -
IA-190 A.48 Br -
IA-191 A.48 CF3 -
IA-192 A.48 C(CHa)s -
IA-193 A.60 CHa CHa
IA-194 A.60 CH(CHa)2 CH;
IA-195 A.60 C(CHa)s CHs
IA-196 A.80 CH;CF3 CHs
IA-197 A.60 cyclo-CaHs CHs
1A-198 A.60 CHa-cyclo-CaHs CHs
IA-199 A.60 CH; CF3
IA-200 A.60 CH(CHa)z CFs
IA-201 A.60 C(CHa)s CF3
IA-202 A.60 CH;CF3 CF3
IA-203 A.60 cyclo-CsHs CF3
IA-204 A.60 CHz-cyclo-CaHs CFs
IA-205 A.61 (CH2)2CHs H
IA-206 A.61 CH(CHa), H
IA-207 A.61 C(CHa)s H
IA-208 A.61 CH.CN H
IA-209 A.61 cyclo-CaHs H
IA-210 A61 CH,0CH;3 H

53



10

15

20

WO 2007/071609 s PCT/EP2006/069686
8
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1A-211 A.61 (CH2).CH3 CHs
IA-212 A61 CH(CHs)= CHs
1A-213 A61 C(CHs)a CH;,
|A-214 A.61 CH:CN CH;3
lA-215 A.61 cyclo-CsHs CHs
tA-216 A.61 CH20CHz CHas
1A-217 A.62 (CHg)2CHs -
IA-218 A.62 CH(CHa)2 -
IA-219 A.62 C(CHBa)s -
1A-220 A.62 CH.CN -
1A-221 A.62 cyclo-CaHs -
IA-222 A.62 CH20CH3 -
IA-223 AB2 C{CHa)s -
IA-224 A.62 C(CHs).CCH -

The compounds of the formula | are especially suitable for efficiently combating the
following pests:

insects from the order of the lepidopterans (Lepidoptera), for example Agrotis ypsilon,
Agrotis segetum, Alabama argillacea, Anticarsia gemmatalis, Argyresthia conjugella,
Autographa gamma, Bupalus piniarius, Cacoecia murinana, Capua reticulana,
Cheimatobia brumata, Choristoneura fumiferana, Choristoneura occidentalis, Cirphis
unipuncta, Cydia pomonella, Dendrolimus pini, Oiaphania nitidalis, Diatraea
grandiosella, Earias insulana, Elasmopalpus lignosellus, Eupoecilia ambiguella, Evetria
bouliana, Feltia subterranea, Galleria mellonella, Grapholitha funebrana, Grapholitha
molesta, Heliothis armigera, Heliothis virescens, Heliothis zea, Hellula undalis, Hibernia
defoliaria, Hyphantria cunea, Hypcnomeuta malinellus, Keiferia lycopersicella,
l.ambdina fiscellaria, Laphygma exigua, Leucoptera coffeelia, Leucoptera scitelia,
Lithocolletis blancardella, Lobesia botrana, Loxostege sticticalis, Lymantria dispar,
Lymantria monacha, Lyonetia clerkella, Malacosoma neustria, Mamestra brassicae,
Orgyia pseudotsugata, Ostrinia nubilalis, Panolis flammea, Pectinophora gossypiella,
Peridroma saucia, Phalera bucephala, Phthorimaea operculella, Phyllocnistis citrella,
Pieris brassicae, Plathypena scabra, Plutella xylostella, Pseudoplusia includens,
Rhyacionia frustrana, Scrobipalpula absoluta, Sitotroga cerealella, Sparganothis
pilleriana, Spodoptera frugiperda, Spodeptera littoralis, Spodoptera litura,
Thaumatopoea pityocampa, Tortrix viridana, Trichoplusia ni and Zeiraphera
canadensis,
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beetles (Coleoptera), for example Agrilus sinuatus, Agriotes lineatus, Agriotes
obscurus, Amphimallus solstitialis, Anisandrus dispar, Anthonomus grandis,
Anthonomus pomorum, Aphthona euphceridae, Athous haemorrhaoidalis, Atomaria
linearis, Blastophagus piniperda, Blitophaga undata, Bruchus rufimanus, Bruchus
pisorum, Bruchus lentis, Byctiscus betulae, Cassida nebulosa, Ceroctoma trifurcata,
Cetonia aurata, Ceuthorrhynchus assimilis, Ceuthorrhynchus napi, Chaetocnema
tibialis, Conoderus vespertinus, Crioceris asparagi, Clenicera ssp., Diabrotica
longicornis, Diabrotica semipunctata, Diabrotica 12-punctata Diabrotica speciosa,
Diabrotica virgifera, Epilachna varivestis, Epitrix hirtipennis, Eutinobothrus brasiliensis,
Hylobius abietis, Hypera brunneipennis, Hypera postica, Ips typographus, Lema
bilineata, Lema melanopus, Leplinotarsa decemlineata, Limonius californicus,
Lissorhoptrus oryzophilus, Melanatus communis, Meligethes aeneus, Melolontha
hippocastani, Melolontha melolontha, Culema oryzae, Ortiorrhynchus sulcatus,
Otiorrhynchus  ovatus, Phaedon cochleariae, Phyllobius pyri, Phyllotreta
chrysocephala, Phyllophaga sp., Phyllopertha horticola, Phyllotreta nemorum,
Phyllotreta striolata, Popillia japonica, Sitona lineatus and Sitophilus granaria,

flies, mosquitoes (Diptera), e.g. Aedes aegypti, Aedes albopictus, Aedes vexans,
Anastrepha ludens, Anopheles maculipennis, Anopheles crucians, Anopheles
albimanus, Anopheles gambiae, Anopheles freeborni, Anopheles leucosphyrus,
Anopheles minimus, Anopheles quadrimaculatus, Calliphora vicina, Ceratitis capitata,
Chrysomya bezziana, Chrysomya hominivorax, Chrysomya macellaria, Chrysops
discalis, Chrysops silacea, Chrysops atlanticus, Cochliomyia hominivorax, Contarinia
sorghicola Cordylobia anthropophaga, Culicoides furens, Culex pipiens, Culex
nigripalpus, Culex quinquefasciatus, Culex tarsalis, Culiseta inornata, Culiseta
melanura, Dacus cucurbitae, Dacus oleae, Dasineura brassicae, Delia antique, Delia
coarctata, Delia platura, Delia radicum, Dermatobia hominis, Fannia canicularis,
Geomyza Tripunctata, Gasterophilus intestinalis, Glossina morsitans, Glossina

~palpalis, Glossina fuscipés, Glossina tachinoides, Haematobia irritans, Haplodiplosis

equestris, Hippelates spp., Hylemyia platura, Hypoderma lineata, Leptoconops torrens,
Liiomyza sativae, Liriomyza ftrifolii, Lucilia caprina, Lucilia cuprina, Lucilia sericata,
Lycoria pectoralis, Mansonia ftitillanus, Mayetiola destructor, Musca domestica,
Muscina stabulans, Cestrus ovis, Opomyza florum, Oscineila frit, Regomya hysocyami,
Phorbia antiqua, Phorbia brassicae, Phorbia coarctata, Phlebotomus argentipes,
Psorophora columbiae, Psila rosae, Psorophora discolor, Prosimulium mixtum,
Rhagoletis cerasi, Rhagoletis pomonella, Sarcophaga haemorrhoidalis, Sarcophaga
sp., Simulium vittatum, Stomoxys calcitrans, Tabanus bovinus, Tabanus atratus,
Tabanus lineola, and Tabanus similis, Tipula oleracea, and Tipula paludosa
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thrips (Thysanoptera), e.g. Dichromothrips corbetti, Dichromothrips ssp , Frankliniella

fusca, Frankliniella occidentalis, Frankliniella tritici, Scirtothrips citri, Thrips oryzae,
Thrips palmi and Thrips tabaci,

termites (lsoptera), e.g. Calotermes flavicollis, Leucotermes flavipes, Heterotermes
aureus, Reticulitermes flavipes, Reticulitermes virginicus, Refticulitermes lucifugus,
Termes natalensis, and Coptotermes formosanus,

cockroaches (Blattaria - Blattcdea), e.g. Blattella germanica, Blattella asahinae,
Periplaneta americana, Periplaneta japonica, Periplaneta brunnea, Periplaneta
fuligginosa, Periplaneta australasiae, and Blatta orientalis,

true bugs (Hemiptera), e.g. Acrosternum hilare, Blissus leucopterus, Cyrtopeltis
notatus, Dysdercus cingutatus, Dysdercus intermedius, Eurygaster integriceps,
Euschistus impictiventris, Leptoglossus phyllopus, Lygus lineolaris, Lygus pratensis,
Nezara viridula, Piesma quadrata, Solubea insularis , Thyanta perditor, Acyrthosiphon
onobrychis, Adelges laricis, Aphidula nasturtii, Aphis fabae, Aphis forbesi, Aphis pomi,
Aphis gossypii, Aphis grossulariae, Aphis schneideri, Aphis spiraecocla, Aphis sambuci,
Acyrthosiphon pisum, Aulacorthum solani, Bemisia argentifolii, Brachycaudus cardui,
Brachycaudus helichrysi, Brachycaudus persicae, Brachycaudus prunicola,
Brevicoryne brassicae, Capitophorus horni, Cerosipha gossypii, Chaetosiphon
fragaefalii, Cryptomyzus ribis, Dreyfusia nordmannianae, Dreyfusia piceae, Dysaphis
radicola, Dysaulacorthum pseudosolani, Dysaphis piantaginea, Dysaphis pyri,
Empoasca fabae, Hyalopterus pruni, Hyperomyzus lactucae, Macrosiphum avenae,
Macrosiphum euphorbiae, Macrosiphon rosae, Megoura viciae, Melanaphis pyrarius,
Metopolophium dirhodum, Myzus persicae, Myzus ascalonicus, Myzus cerasi, Myzus
varians, Nasonovia ribis-nigri, Nilaparvata lugens, Pemphigus bursarius, Perkinsiella
saccharicida, Phorodon humuli, Psylla mali, Psylla piri, Rhopalomyzus ascalonicus,
Rhopalosiphum maidis, Rhopalosiphum padi, Rhopalosiphum insertum, Sappaphis
mala, Sappaphis mali, Schizaphis graminum, Schizoneura lanuginosa, Sitobion
avenae, Trialeurodes vaporariorum, Toxoptera aurantiiand, Viteus vitifolii, Cimex
tectularius, Cimex hemipterus, Reduvius senilis, Triatoma spp., and Arilus critatus.

ants, bees, wasps, sawflies (Hymencoptera), e.g. Athalia rosae, Atta cephalotes, Atta
capiguara, Atta cephalotes, Atta laevigata, Atta robusta, Atta sexdens, Atta texana,
Crematogaster spp., Hoplocampa minuta, Hoplocampa tesiudinea, Monomorium
pharaonis, Solenopsis geminata, Solenopsis invicta, Solenopsis richteri, Solenopsis
xyloni, Pogonomyrmex barbatus, Pogonomyrmex californicus, Pheidcle megacephala,
Dasymutilla occidentalis, Bombus spp. Vespula squamosa, Paravespula vulgaris,
Paravespula pennsylvanica, Paravespula germanica, Dolichovespula maculata, Vespa
crabro, Polistes rubiginosa, Camponotus floridanus, and Linepithema humile,
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crickets, grasshoppers, locusts (Orthoptera), e.g. Acheta domestica, Gryliotalpa
grylictalpa, Locusta migratoria, Melanoplus bivittatus, Melanoplus femurrubrum,
Melanoplus mexicanus, Melanoplus sanguinipes, Melanoplus spretus, Nomadacris
septemfasciata, Schislocerca americana, Schistocerca gregaria, Dociostaurus
maroccanus, Tachycines asynamorus, Oedaleus senegalensis, Zonozerus variegatus,
Hieroglyphus daganensis, Kraussaria angulifera, Calliptamus italicus, Chortoicetes
terminifera, and Locustana pardalina,

Arachnoidea, such as arachnids (Acarina), e.qg. of the families Argasidae, Ixodidae and
Sarcoptidae, such as Amblyomma americanum, Amblyomma variegatum, Ambryomma
maculatum, Argas persicus, Boophilus annulatus, Boophilus decoloratus, Boophilus
microplus, Dermacentor silvarum, Dermacentor andersoni, Dermacentor variahilis,
Hyalomma truncatum, Ixodes ricinus, Ixodes rubicundus, Ixodes scapularis, |xodes
holocyclus, Ixcdes pacificus, Ornithodorus moubata, Ornithcdorus hermsi,
Ornithodorus turicata, Ornithonyssus bacoti, Otobius megnini, Dermanyssus gallinae,
Pscroptes ovis, Rhipicephalus sanguineus, Rhipicephalus appendiculatus,
Rhipicephalus evertsi, Sarcoptes scabiei, and Eriophyidae spp. such as Aculus
schlechtendali, Phyllocoptrata oleivora and Eriophyes sheldoni; Tarsonemidae spp.
such as Phytonemus pallidus and Polyphagotarsonemus latus; Tenuipalpidae spp.
such as Brevipalpus phoenicis; Tetranychidae spp. such as Tetranychus cinnabarinus,
Teiranychus kanzawai, Tetranychus pacificus, Tetranychus telarius and Tetranychus
urticae, Panonychus ulmi, Panonychus citri, and Oligonychus pratensis; Araneida, e.g.
Latrodectus mactans, and Loxosceles reclusa,

fleas (Siphonaptera), e.g. Ctenocephalides felis, Ctenocephalides canis, Xenopsylla
cheopis, Pulex irritans, Tunga penetrans, and Nosopsyllus fasciatus,

silverfish, firebrat (Thysanura), e.g. Lepisma saccharina and Thermobia domestica,
centipedes (Chilopoda}, e.g. Scutigera coleoptrata,

millipedes (Diplopoda), e.g. Narceus spp.,

Earwigs (Dermaptera), e.g. forficula auricularia,

lice (Phthiraptera), e.g. Pediculus humanus capitis, Pediculus humanus corporis,
Pthirus pubis, Haematopinus eurysternus, Haematopinus suis, Linognathus vituli,
Bovicola bovis, Menopon gallinae, Menacanthus stramineus and Solenopotes

capillatus,

Plant parasitic nematodes such as root-knot nematodes, Meloidogyne arenaria,
Meloidogyne chitwoodi, Meloidogyne exigua, Meloidogyne hapla, Meloidogyne
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incognita, Meloidogyne javanica and other Meloidogyne species,; cyst nematodes,
Globodera rostochiensis, Globodera pallida, Globodera tabacum and other Globodera
species, Heterodera avenae, Heterodera glycines, Heterocdera schachtii, Heterodera
trifolii, and other Heterodera species; seed gall nematodes, Anguina funesta, Anguina
trifici and other Anguina species; stem and foliar nematodes, Aphelenchoides besseyi,
Aphelenchoides fragariae, Aphelenchoides ritzemabesi and other Aphelenchoides
species; sting nematodes, Belonolaimus longicaudatus and other Belonolaimus
species; pine nematedes, Bursaphelenchus xylophilus and other Bursaphelenchus
species; ring nematodes, Criconema species, Criconemella species, Criconemoides
species, and Mesocriconema species; stem and bulb nematodes, Ditylenchus
destructor, Ditylenchus dipsaci, Ditylenchus myceliophagus and other Ditylenchus
species; awl nematodes, Dolichodorus species; spiral nematodes, Helicotylenchus
dihystera, Helicotylenchus multicinctus and other Helicotylenchus species, Rotylenchus
rcbustus and other Rotylenchus species; sheath nematodes, Hemicycliophara species
and Hemicriconemoides species; Hirshmanniella species; lance nematodes,
Hoplolaimus columbus, Hoplolaimus galeatus and other Hoplolaimus species; false
root-knot nematodes, Nacobbus aberrans and other Nacobbus species; needle
nematodes, Longidorus elongates and other Longidorus species; pin nematodes,
Paratylenchus species; lesion nematodes, Pratylenchus brachyurus, Pratylenchus
coffeae, Pratylenchus curvitatus, Pratylenchus goodeyi, Pratylencus neglectus,
Pratylenchus penetrans, Pratylenchus scribneri, Pratylenchus vulnus, Pratylenchus
zeae and other Pratylenchus species; Radinaphelenchus cocophilus and other
Radinaphelenchus species; burrowing nematodes, Radopholus similis and other
Radopholus species; reniform nematodes, Rotylenchulus reniformis and other
Rotylenchulus species; Scutellonema species; stubby root nematades, Trichodorus
primitivus and other Trichodorus species; Paratrichodorus minor and other
Paratrichodorus species; stunt nematodes, Tylenchorhynchus claytoni,
Tylenchorhynchus dubius and other Tylenchorhynchus species and Meriinius species;
citrus nematodes, Tylenchulus semipenetrans and other Tylenchulus species; dagger
nematodes, Xiphinema americanum, Xiphinema index, Xiphinema diversicaudatum
and other Xiphinema species; and other plant parasitic nematode species.

The formulations are prepared in a known manner (see e.g. for review US 3,060,084,
EP-A 707 445 (for liquid concenirates), Browning, "Agglomeration”, Chemical
Engineering, Dec. 4, 1967, 147-48, Perry's Chemical Engineer's Handbook, 4th Ed.,
McGraw-Hill, New York, 1963, pages 8-57 and et seq. WO 91/13546, US 4,172,714,
US 4,144,050, US 3,920,442, US 5,180,587, US 5,232,701, US 5,208,030,

GB 2,095,558, US 3,299,566, Klingman, Weed Control as a Science, John Wiley and
Sons, Inc., New York, 1961, Hance et al.,, Weed Control Handbook, 8th Ed., Blackwell
Scientific Publications, Oxford, 1989 and Mollet, H., Grubemann, A., Formulation
technology, Wiley VCH Verlag GmbH, Weinheim (Germany), 2001, 2. D. A. Knowles,
Chemistry and Technology of Agrochemical Formulations, Kluwer Academic
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Publishers, Dordrecht, 1998 (ISBN 0-7514-0443-8), for example by extending the
active compound with auxiliaries suitable for the formulation of agrochemicals, such as
solvents and/or carriers, if desired emulsifiers, surfactants and dispersants,
preservatives, antifoaming agents, anti-freezing agents, for seed treatment formulation
also optionally colarants and binders.

Examples of suitable solvents are water, aromatic solvents (for example Solvesso
products, xylene), paraffins (for example mineral oil fractions), alcohols {for example
methanol, butanol, pentanol, benzyl alcohol}, ketones (for example cyclohexanone,
gamma-butyrotactone), pyrrolidones (NMP, NOP}, acetates (glycol diacetate), glycols,
fatty acid dimethylamides, fatty acids and fatty acid esters. In principle, solvent
mixtures may also be used.

Examples of suitable carriers are ground natural minerals (for example kaolins, clays,
talc, chalk) and ground synthetic minerals (for example highly disperse silica, silicates).

Suitable emulsifiers are nonionic and anionic emulsifiers (for example polyoxyethylene
fatty alcohol ethers, alkylsulfonates and arylsulfonates).

Examples of dispersants are lignin-sulfite waste liquors and methylcellulose.

Suitable surfactants used are alkali metal, alkaline earth metal and ammonium salts of
lignosulfonic acid, naphthalenesulfonic acid, phenolsulfonic acid,
dibutylnaphthalenesulfonic acid, alkylarylsulfonates, alkyl sulfates, alkylsulfonates, fatty
alcohoi sulfates, fatty acids and sulfated fatty alcohol glycol ethers, furthermore
condensates of sulfonated naphthalene and naphthalene derivatives with
formaldehyde, condensates of naphthalene or of naphthalenesulfonic acid with phencl
and formaldehyde, polyoxyethylene octylphenol ether, ethoxylated isooctylphenaol,
octylphenol, nonylphenol, alkylphenol polyglycol ethers, tributylphenyl polyglyco! ether,
tristearylphenyl polyglycol ether, alkylaryl polyether alcohols, alcohel and fatty alcohol
ethylene oxide condensates, ethoxylated castor oil, pclyoxyethylene alkyl ethers,
ethoxylated polyoxypropylene, lauryl alcohol polyglycol ether acetal, sorbitol esters,
lignosulfite waste liquors and methylcellulose.

Substances which are suitable for the preparation of directly sprayable solutions,
emulsions, pastes or oil dispersions are mineral oil fractions of medium to high boiling
point, such as kerosene or diesel oil, furthermore coal tar oils and cils of vegetable or
animal origin, aliphatic, cyclic and aromatic hydrocarbons, for example toluene, xylene,
paraffin, tetrahydronaphthaiene, alkylated naphthalenes or their derivatives, methanol,
ethanol, propanol, butanol, cyclohexanal, cyclohexanone, isophorone, highly polar
solvents, for example dimethyl sulfoxide, N-methylpyrrolidone or water.
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Also anti-freezing agents such as glycerin, ethylene glycol, propylene glycol and
bactericides such as can be added to the formulation.

Suitable antifoaming agents are for example antifoaming agents based on silicon or
magnesium stearate.

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

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

In general, the formulations comprise from 0.01 to 95% by weight, preferably from 0.1
to 90% by weight, of the active compound(s}. In this case, the active compound(s) are
employed in a purity of from 90% to 100% by weight, preferably 85% to 100% by
weight (according to NMR spectrumy).

The compounds of formula | can be used as such, in the form of their formulations or
the use forms prepared therefrom, for example in the form of directly sprayable
solutions, powders, suspensions ar dispersions, emulsions, oil dispersions, pastes,
dustable products, materials for spreading, or granules, by means of spraying,
atomizing, dusting, spreading or pouring. The use forms depend entirely on the
intended purposes; they are intended to ensure in each case the finest possible
distribution of the active compound(s} according to the invention.

Aqueous use forms can be prepared from emulsion concentrates, pastes or wettable
powders (sprayable powders, oil dispersions) by adding water. To prepare emulsions,
pastes or oil dispersions, the substances, as such or dissclved in an oil or solvent, can
be homogenized in water by means of a wetter, tackifier, dispersant or emulsifier.
However, it is also possible to prepare concentrates composed of active substance,
wetter, tackifier, dispersant or emulsifier and, if appropriate, solvent or cil, and such
concentrates are suitable for dilution with water,

The active compound concentrations in the ready-to-use preparations can be varied
within relatively wide ranges. In general, they are from 0.0001 to 10%, preferably from
0.01 to 1% per weight.
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The active compound(s} may alsc be used successfully in the ultra-low-volume process
(ULV), it being possible to apply formulations comprising over 95% by weight of active
compound, or even to apply the active compound without additives.

The following are examples of formulations: 1. Products for dilution with water for foliar
applications. For seed treatment purposes, such products may be applied to the seed
diluted or undiluted.

A)  Water-soluble concentrates (SL, LS)

10 parts by weight of the active compound(s) are dissolved in 90 parts by weight of
water or a water-soluble solveni. As an alternative, wetters or other auxiliaries are
added. The active compound(s) dissaives upon dilution with water, whereby a
formulation with 10 % (w/w) of active compound(s) is obtained.

B) Dispersible concentrates {(DC)

20 parts by weight of the active compound(s) are dissolved in 75 parts by weight of
cyclohexanone with addition of 10 parts by weight of a dispersant, for example
polyvinylpyrrolidone. Dilution with water gives a dispersion, whereby a formulation with
20% (w/w) of active compound(s) is obtained.

C) Emulsifiable concentrates (EC)

15 parts by weight of the active compound(s) are dissolved in 75 parts by weight of
xylene with addition of calcium dodecylbenzenesulfonate and castor oil ethoxylate (in
each case 5 parts by weight). Dilution with water gives an emulsicn, whereby a
formulation with 15% (w/w) of active compound(s) is obtained.

D) Emulsions (EW, EQ, ES)

40 parts by weight of the active compound(s) are dissolved in 35 parts by weight of
xylene with addition of calcium dodecylbenzenesulfonate and castor oil ethoxylate (in
each case 5 parts by weight). This mixture is introduced into 30 parts by weight of
water by means of an emulsifier machine (e.g. Ultraturrax) and made into a
homogeneous emulsion. Dilution with water gives an emulsion, whereby a formulation
with 25% (w/w) of active compound(s) is obtained.

E) Suspensions (SC, OD, FS)

In an agitated ball mill, 20 parts by weight of the active compound(s)} are comminuted
with addition of 10 parts by weight of dispersants, wetters and 70 parts by weight of
water or of an organic solvent to give a fine active compound(s} suspension. Dilution
with water gives a stable suspension of the active compound(s), whereby a formulation
with 20% (w/w) of active compound(s) is obtained.
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F)  Water-dispersible granules and water-soluble granules (WG, SG)
50 parts by weight of the active compound(s) are ground finely with addition of 50 parts
by weight of dispersants and wetters and made as water-dispersible or water-soluble
granules by means of technical appliances (for example extrusion, spray tower,
fluidized bed). Dilution with water gives a stable dispersion or solution of the active
compound(s}, whereby a formulation with 50% (w/w) of active compound(s) is
obtained.

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

75 parts by weight of the active compound(s) are ground in a rotor-stator mill with
addition of 25 parts by weight of dispersants, wetters and silica gel. Dilution with water
gives a stable dispersion or solution of the active compound(s) , whereby a formulation
with 75% (w/w) of active compound(s} is obtained.

2. Products to be applied undiluted for foliar applications. For seed treatment
purposes, such products may be applied to the seed diluted or undiluted.

H) Dustable powders (DP, DS)

5 parts by weight of the active compound(s) are ground finely and mixed intimately with
95 parts by weight of finely divided kaolin. This gives a dustable product having 5%
(w/w) of active compound(s)

1) Granules (GR, FG, GG, MG)

0.5 part by weight of the active compound(s) is ground finely and associated with 95.5
parts by weightof carriers, whereby a formulation with 0.5% (w/w) of active
compound(s) is obtained. Current methods are extrusion, spray-drying or the fluidized
bed. This gives granules to be applied undiluted for foliar use.

J) ULV solutions (UL, LS)

10 parts by weight of the active compound(s) are dissolved in 90 parts by weight of an
organic solvent, for example xylene. This gives a product having 10% (w/w) of active
compound(s), which is applied undiluted for foliar use.

Various types of oils, wetters, adjuvants, herbicides, fungicides, other pesticides, or
bactericides may be added to the active ingredients, if appropriate just immediately
prior to use (tank mix). These agents usually are admixed with the agents according to
the invention in a weight ratic of 1:10 to 10:1.

The compounds of formula | are effective through both contact (via soil, glass, wall, bed
net, carpet, plant parts or animal parts), and ingestion {(bait, or plant part) and thrcugh
trophallaxis and transfer.
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According to a preferred embodiment of the invention, the compounds of formula | are

employed via soil application. Sqil application is especially favorable for use against
ants, termites, crickets, or cockroaches.

According to another preferred embodiment of the invention, for use against non crop
pests such as antis, termites, wasps, flies, mosquitoes, crickets, locusts, or
cockroaches the compounds of formula | are prepared into a bait preparation.

The bait can be a liquid, a solid or a semisolid preparation (e.g. a gel}. Solid baits can
be formed into various shapes and ferms suitable to the respective application e.g.
granules, blocks, sticks, disks. Liquid baits can be filled into various devices 1o ensure
proper application, e.g. open containers, spray devices, droplet sources, or evaporation
sources. Gels can be based on aqueous or oily matrices and can be formulated to
particular necessities in terms of stickiness, moisture retention or aging characteristics.

The bait employed in the composition is a product which is sufficiently attractive to
incite insects such as ants, termites, wasps, flies, mosquitoes, crickets etc. or
cockroaches to eat it. This attractant may be chosen from feeding stimulants or para
and / or sex pheromones. Suitable feeding stimulants are chosen, for example, from
animal and/or plant proteins (meat-, fish- or blood meal, insect parts, crickets powder,
egg yolk), from fats and oils of animal and/or plant origin, or mono-, oligo- or
polyorganosaccharides, especially from sucrose, lactose, fructose, dexirose, glucose,
starch, pectin or even molasses or honey, or from salts such as ammonium sulfate,
ammonium carbonate or ammonium acetate. Fresh or decaying parts of fruits, crops,
plants, animals, insects or specific parts thereof can also serve as a feeding stimulant.
Pheromones are known to be more insect specific. Specific pheromones are described
in the literature and are known {o those skilled in the art.

The compounds of formula | are also suitable for the protection of the seed, plant
propagules and the seedlings’ roots and shoots, preferably the seeds, against soil
pests and also for the treatment plant seeds which tolerate the action of herbicides or
fungicides or insecticides owing to breeding, including genetic engineering methods.

Conventional seed treatment formulations include for example flowable concentrates
FS, solutions LS, powders for dry treatment DS, water dispersible powders WS or
granules for slurry treatment, water soluble powders SS and emulsion ES. Application
to the seeds is carried out before sowing, either directly on the seeds.

The seed treatment -application of the compounds of formula | or formulations
containing them is carried out by spraying or dusting the seeds before sowing of the
plants and before emergence of the plants.
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The invention also relates to the propagation product of plants, and especially the
treated seed comprising, that is, coated with and/or centaining, a compound of formula
I or & composition comprising it. The term “coated with and/or containing” generally
signifies that the active ingredient is for the most part on the surface of the propagation
preduct at the time of application, although a greater or lesser part of the ingredient
may penetrate into the propagation product, depending on the method of application.
When the said propagation product is {re)planted, it may absorb the active ingredient.

The seed comprises the inventive compounds or compositions comprising them in an
amount of from 0,1 g to 10 kg per 100 kg of seed.

Compositions of this invention may also contain other active ingredients, for example
other pesticides, insecticides, herbicides, fertilizers such as ammonium nitrate, urea,
potash, and superphosphate, phytotoxicants and plant growth regulators, safeners and
nematicides. These additional ingredients may be used sequentially or in combination
with the above-described compositions, if appropriate also added only immediately
prior to use (tank mix). For example, the plant(s} may be sprayed with a composition of
this invention either before or after being treated with other active ingredients.

The following list of pesticides together with which the compounds according to the
invention can be used, is intended to illustrate the possible combinations, but not to
impose any limitation:

A.1. Organo(thio)phosphates: acephate, azamethiphos, azinphos-methyl, chiorpyrifos,
chlorpyrifos-methyl, chlorfenvinphos, diazinon, dichlorvos, dicrotophos, dimethoate,
disulfoton, ethicn, fenitrothion, fenthion, isoxathion, malathion, methamidophos,
methidathion, methyl-parathion, mevinphos, monocrotophos, oxydemeton-methyl,
paraoxcn, parathibn, phenthoate, phosalone, phosmet, phosphamidon, phorate,
phoxim, pirimiphos-methyl, profenofos, prothiofos, sulprophos, tetrachlorvinphos,
terbufos, triazophos, trichlorfon;

A.2. Carbamates: alanycarb, aldicarb, bendiocarb, benfuracarb, carbaryl, carbofuran,
carbosulfan, fenoxycarb, furathiocarb, methiocarb, methomy!l, oxamy!, pirimicarb,
propoxur, thiodicarb, triazamate;

A.3. Pyrethroids: allethrin, bifenthrin, cyfluthrin, cyhalothrin, cyphenothrin,
cypermethrin, alpha-cypermethrin, beta-cypermethrin, zeta-cypermethrin, deltamethrin,
esfenvalerate, etofenprox, fenpropathrin, fernvalerate, imiprothrin, lambda-cyhalothrin,
permethrin, prallethrin, pyrethrin [ and i1, resmethrin, silafluofen, tau-fluvaiinate,
tefiuthrin, tetramethrin, tralomethrin, transfluthrin;

PCT/EP2006/069686 -b &%
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A.4. Growth regulators: a) chitin synthesis inhibitors: benzoylureas: chlorfluazuron,
cyramazin, diflubenzuron, flucycloxuron, flufenoxuron, hexaflumureon, lufenuron,
novaluron, teflubenzuron, triflumuron; buprofezin, diofenolan, hexythiazox, etoxazole,
clofentazine; b) ecdyscne antagonists: halofenozide, methoxyfenozide, tebufenozide,
azadirachtin; c) juvenoids: pyriproxyfen, methoprene, fenoxycarb; d} lipid biosynthesis
inhibitors: spirodiclofen, spiromesifen, a tetronic acid derivative of formula I,

CH,CH,.
0
o"/‘o i
('
P b CH
H,C N 3

A.5. Nicotinic receptor agonists/antagonists compounds: clothianidin, dinotefuran,
imidacloprid, thiamethoxam, nitenpyram, acetamiprid, thiacloprid;

A.6. GABA antagonist compounds: acetoprole, endosulfan, ethiprole, fipronil,
vaniliprole;

A.7. Macrocyclic lacione insecticides: abamectin, emamectin, milbemectin, lepimectin,
spinosad,;

A.8. METI | acaricides: fenazaquin, pyridaben, tebufenpyrad, tolfenpyrad;

A.8. METI Il and Ill compounds: acequinocyl, fluacyprim, hydramethylnon;
A.10. Uncoupler compounds: chlorfenapyr;

A.11. Oxidative phosphorylation inhibiter compounds: cyhexatin, diafenthiuron,
fenbutatin oxide, propargite;

A.12. Moulting disrupter compounds: ctyomazine;
A.13. Mixed Function Oxidase inhibitor compounds: piperonyl butoxide;
A.14. Sodium channel blocker compounds: indoxacarb, metaflumizone;

A.15. Various: benclothiaz, bifenazate, cartap, flonicamid, pyridalyl, pymetrozine,
sulfur, thiocyclam, N-R'-2,2-dihalo-1-R"cyclo-propanecarboxamide-2-(2,6-dichloro-
o0 -tri-fluoro-p-tolyl}hydrazone or N-R'-2,2-di(R’")propionamide-2-(2,6-dichloro-

o, a0 -trifluoro-p-tolyl)-hydrazone, wherein R' is methyl or ethyl, halo is chloro or
bromo, R" is hydrogen or methyl and R is methy! or ethyl, and the aminoisacthiazole
compounds of formula I"?,
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wherein Rt is -CH20CH>CH3 or H and R’ is CF2CF,CF3 or CH2CH(CHa)s,
anthranilamide compounds of formula I'3
CH, o B?

Q .

wherein B'is hydrogen, chlorme or cyang, B2 is a bromine atom or CF3, and RBis H,
CHs or CH(CHa)2.

Some of the mixtures of compounds | with the above pesticides exhibit a synergistic
pesticidal effect.

The insects may be controlled by contacting the target parasite/pest, its foocd supply,
habitat, breeding ground or its locus with a pesticidally effective amount of compounds
of or compositions of formula I.

"Locus” means a habitat, breeding ground, plant, seed, soil, area, material or
environment in which a pest or parasite is growing or may grow.

In general, "pesticidally effective amount” means the amount of active ingredient
needed to achieve an observable effect on growth, including the effects of necrosis,
death, retardation, prevention, and removal, destruction, or otherwise diminishing the
occurrence and activity of the target organism. The pesticidally effective amount can
vary for the various compounds/composifions used in the invention. A pesticidally
effective amount of the compositions will also vary according to the prevailing
conditions such as desired pesticidal effect and duration, weather, target species,
locus, mode of application, and the like.

The compounds or compositions of the invention can alsc be applied preventively to
places at which occurrence of the pests is expected.

The compounds of formula | may also be used to protect growing plants from attack or
infestation by pests by contacting the plant with a pesticidally effective amount of
compounds of formula |. As such, "contacting” includes both direct contact (applying
the compounds/compositions directly on the pest and/or plant - typically to the foliage,
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stem or roots of the plant) and indirect contact (applying the compounds/compositions
to the locus of the pest and/or plant).

In the case of soil treatment or of application to the pests dwelling place or nest, the
quantity of active ingredient ranges from 0.0001 to 500 g per 100 m2, preferably from
0.001 to 20 g per 100 m2.

For use in bait compositions, the typical content of active ingredient is from 0.0001
weight % to 15 weight %, desirably from 0.001 weight % to 5% weight % of active
compound. The composition used may also comprise other additives such as a solvent
of the active material, a flavoring agent, a preserving agent, a dye or a bitter agent. Its
attractiveness may also be enhanced by a special (_:olor, shape or texture.

For use in treating crop plants, the rate of application of the active ingredients of this
invention may be in the range of 0.1 g to 4000 g per hectare, desirably from 25 g to
600 g per hectare, more desirably from 50 g to 500 g per hectare.

Compounds of formula | and compositions comprising them can also be used for
controlling and preventing infestations and infections in animals including warm-
blooded animals (including humans) and fish. They are for example suitable for
controlling and preventing infestations and infections in mammals such as cattle,
sheep, swine, camels, deer, horses, pigs, poultry, rabbits, goats, dogs and cats, water
buffalo, donkeys, fallow deer and reindeer, and alsoc in fur-bearing animals such as
mink, chinchilla and raccoon, birds such as hens, geese, turkeys and ducks and fish
such as fresh- and salt-water fish such as trout, carp and eels.

Infestations in warm-blooded animals and fish include, but are not limited to, lice, biting
lice, ticks, nasal bots, keds, biting flies, muscoid flies, flies, myiasitic fly larvae,
chiggers, gnats, mosquitoes and fleas.

The compounds of formula | and compositions comprising them are suitable for
systemic and/or non-systemic control of ecto- and/or endoparasites. They are active
against all or some stages of development.

Administration can be carried out both prophylactically and therapeutically.
Administration of the active compounds is carried out directly or in the form of suitable
preparations, orally, topically/dermally or parenterally.

For oral administration to warm-blooded animals, the formula | compounds may be
formulated as animal feeds, animal feed premixes, animal feed concentrates, pills,
solutions, pastes, suspensions, drenches, gels, tablets, boluses and capsules. In
addition, the formula | compounds may be administered to the animals in their drinking
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water. For oral administration, the dosage form chosen should provide the animal with
(.01 mg/kg to 100 mg/kg of animal body weight per day of the formula | compound,
preferably with 0.5 mg/kg to 100 mg/kg of animal body weight per day.

Alternatively, the formula | compounds may be administered to animals parenteraliy, for
example, by intraruminal, intramuscular, intravenous or subcutaneous injection. The
formula | compounds may be dispersed or dissolved in a physiologically acceptable
carrier for subcutaneous injection. Alternatively, the formula | compounds may be
formulated into an implant for subcutaneous administration. In addition the formula |
compound may be transdermally administered to animals. For parenteral
administration, the dosage form chosen should provide the animal with 0.01 mg/kg to
100 mg/kg of animal body weight per day of the formula | compound.

The formula | compounds may also be applied topically to the animals in the form of
dips, dusts, powders, collars, medallions, sprays, shampoos, spot-on and pour-on
formulations and in cintments or cil-in-water or water-in-oil emulsions. For topical
application, dips and sprays usually contain 0.5 ppm to 5,000 ppm and preferably 1
ppm to 3,000 ppm of the formula | compound. In addition, the formula | compounds
may be formulated as ear tags for animals, particularly quadrupeds such as cattle and
sheep.

Suitable preparations are:

- Solutions such as oral solutions, concentrates for oral adminisiration after dilution,
solutions for use on the skin or in body cavities, pouring-on formulations, gels;
- Emulsions and suspensions faor oral or dermal administration; semi-solid
preparations;

- Formulations in which the active compound is processed in an cintment base or in
an oil-in-water or water-in-oil emulsion base;

- Solid preparations such as powders, premixes or concentrates, granules, pellets,
tablets, boluses, capsules; aerosols and inhalants, and active compound-containing
shaped articles.

Generally it is favorable to apply solid formulations which release compounds of
formula | in total amounts of 10 mg/kg to 300 mg/kg, preferably 20 mg/kg to 200 mg/kg.
The active compounds can also be used as a mixture with synergists or with other
active compounds which act against pathogenic endo- and ectoparasites.

In general, the compounds of formula | are applied in parasiticidally effective
amountmeaning the amount of active ingredient needed to achieve an observable
effect on growth, including the effects of necrosis, death, retardation, prevention, and
removal, destruction, or otherwise diminishing the occurrence and activity of the target
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organism. The parasiticidally effective "amount can vary for the various
compounds/compaositions used in the invention. A parasiticidally effective amount of the
compositions will also vary according to the prevailing conditions such as desired
parasiticidal effect and duration, target species, mode of application, and the like.

Synthesis Examples

With due modification of the starting compounds, the protocois shown in the synthesis
examples below were used for obtaining further compeounds I. The resulting
compounds, together with physical data, are listed in the Table | which follows.

The products were characierized by coupled High Performance Liquid
Chromatography / mass spectrometry (HPLC/MS), by NMR or by their melting paints.

HPLC method 1: Anaiytical HPLC column: RP-18 column Chromolith Speed RCD from
Merck KgaA, Germany). Elution; acetonitrile + 0.1% trifluorcacetic acid (TFA) / water +
0.1% trifluoroacetic acid (TFA) in a ratio of from 5:95 tc 95:5in 5 minutes at 40 °C.
MS: Quadrupol electrospray ionisation, 80 V {positiv modus)

HPLC method 2: Analytical HPLC column: Zorbax Rapid Resolution Cartridge S-C18
(2.1 x 30mm, 3.5 micron). Elution: acetonitrile / water + 0.02% trifluoroacetic acid in a
ratio of from 15:85 to 97:3 in 7 min at 40° C.

MS: Quadrupol electrospray ionisation, B0 V (positiv modus)

The conditions for preparative HPLC were as follows: Purospher Star RP18e Hibar RT
75-25 column (3 pm), elution: acetonitrile + 0.1% triflucroacetic acid (TFA) / water +
0.1% trifluoroacetic acid (TFA} in a ratio of from 20:80 to 100:0 in 13 minutes, detection
by UV at 205 nm, 214 nm, 254 nm, 280 nm and 400 nm or by MS.

Example 1, compound I-1: Preparation of 2-(3,4-dichloro-benzyl)-2-
trifluoromethylsulfanylmethyl-malononitrile

To 113 mg (0.5 mmol) of 3,4-dichlorobenzylmalonadinitrile and 138 mg (1.0 mmol) of
potassium carbonate in 1 mL of dimethylformamide in an 8 mL vial was added 53 pl
{75 mg, 0.5 mmol) of trifluoromethylthiomethyl chloride. The mixture was shaken at
about 20 to 25°C for 12 hours and then poured into a mixture of diethylether and water.
The aqueous layer was separated and extracted twice more with diethylether (2 x 20
ml). The combined ether fractions were dried using phase separating paper and then
concentrated by rotoevaporation. The residue was purified by preparative HPLC to give
79 mg (0.23 mmol, 46% yield) of I-1.
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Example 2, compound I-7: Preparation of 2-(34-Dichloro-benzyl)-2-(2-
trifluoromethylsulfanyl-ethyl}-malononitrile

To 107 pl (146 mg, 1 mmol) of trifluoromethylthioethanal in an 8 mL vial fitted with a
septum and needle cutlet was added 76 pl (208 mg, 1 mmal} of thionyl bromide. The
mixture was heated at about 60°C for 20 min, and was then transferred to a second vial
containing 113 mg (0.5 mmol} of 3,4-dichlorobenzylmalonodinitrile and 276 mg (2
mmol) of potassium carbonate in 0.5 mL of dimethylformamide at about 20 to 25°C.
After 10 hours shaking, the contents of the vial were poured into diethylether and
water. The aqueous layer was separated and extracted twice more with
diethylether.The combined ether fractions were dried using phase separating paper
and then concentrated by rotoevaporation. The residue was purified by preparative
HPLC fo give 70 mg (0.2 mmol, 40% yield) of compound I-7.

Example 3, compounds I-15 and compounds 1-19. Preparation of 2-(3,4-Dichloro-
benzyl)-2-(2-trifluoromethanesulfinyl-ethyl}-malononitrile  (I-15) and 2-(3,4-Dichloro-
benzyl)-2-(2-trifluoromethanesulfonyl-ethyl)-malononitrile (1-19)

Synthesis of triflucromethylsulfinylethyl p-toluenesulfonate

To 1.46 gm (10 mmol) of triflucromethylthioethancl and 1.4 mL (1.0 mg, 10 mmol) of
triethylamine in 30 mL of dichlcromethane at 0°C was added 1.9 mg (10 mmol) of
p-toluenesulfonyl chloride. The reaction was then stirred at 20 1o 25°C for 22 hours.
The reaction mixture was washed twice with brine solution, and the organic layer was
dried using phase separating paper. Removal of solvent by rotcevaporation and
purification of the crude product by flash column chromatography on silica gel gave
1.91 mg (6.36 mmol, 64% yield) of triflucromethylthicethyl p-toluenesulfonate.

To 600 mg (2.0 mmol) of trifluoromethylthicethyl p-toluenesulfonate in 10 mL of
dichloromethane at 20 to 25°C was added 493 mg (2.2 mmol of peracid) of 77% m-
chloroperbenzoic acid. After stirring for about 12 hours, the mixture was washed with
aqueous sodium sulfite, aqueous sodium bicarbonate, and the organic layer was dried
using phase separating paper. Removal of solvent by rotoevaporation gave 630 mg
{2.0 mmol, 100% yield) of trifluoromethyisuifinylethyl p-toluenesulfonate.

Example 3.1, compound |-15

To 117mg (0.52 mmol) of 3,4-dichlorobenzylmalonodinitrile and 79 mg (0.57 mmol) of
potassium carbonate in 1 mL of DMF was added 165 mg (0.52 mmol) of
triflucromethylsulfinylethyl p-toluenesulfonate. The mixture was shaken for 12 hours at
35°C. After 21 hours, the reaction mixture was added to diethylether and water

PCT/EP2006/069686 ’
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containing 50 UL of formic acid. The aqueous phase was separated and washed twice
with diethylether. The combined ether fractions were washed with brine and dried using
phase separating paper. The solvent was removed by rotoevaporation, and the residue
was dissolved in 1 mL of dichloromethane and filtered using dichloromethane (3 x 3
mL) through a short column of silica gel. After concentration of the eluate, 87 mg (0.24
mmoaol, 46% yield) of I-15 was recovered as a tan solid, mp 122.5-129.5°C. The
compound could be recrystallized from acetonitrile/hexane.

Example 3.2, compound |-18

To approximately 92 mg (0.25 mmol) of compound I-15 in 2 mL of dichloromethane
was added 200 mg (0.9 mmol of peracid) of 77% m-chloroperbenzoic acid. After
stirring for 12 hours, the reaction mixture was diluted with dichloromethane and
washed with aqueous sodium sulfite, aqueous sodium bicarbonate. The organic layer
was dried using phase separating paper. Removal of solvent by rotoevaporation and
purification of the residue by preparative HPLC gave 75 mg (0.19 mmol, 76% yield) of
I-19, mp. 164-169°C.
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Examples for the action against harmful pests:
1. Activity against Boll weevil (Anthonomus grandis)

The active compounds were farmulated in 1:3 DMSO : water. 10 to 15 eggs were
placed into microtiterplates filled with 2% agar-agar in water and 300 ppm formaline.
The eggs were sprayed with 20 yl of the test solution, the plates were sealed with
pierced foils and kept at 24-26°C and 75-85% humidity with a day/night cycle for 3 to 5
days. Mortality was assessed on the basis of the remaining unhatched eggs or larvae
on the agar surface and/or quantity and depth of the digging channels caused by the
hatched larvae. Tests were replicated 2 times.

In this test, compounds I-1, I-2, I-3, -4, I-5, I-6, I-7, I-8, -9, I-10, I-11, {-13, I-14, I-15, |-
16, I-17, I-18. 1-19, I-20, I-21, 1-22, I-23, |-24, I-25, |-26, I-27, I-29, I-31, [-32, I-33, |-34,
and 1-43 at 2500 ppm showed over 75 % martality compared to 0% mortality of
untreated controls.

2. Activity against Mediterranean fruitfly (Ceratitis capitata)

The active compounds were formulated in 1:3 DMSO : water. 50 to 80 eggs were
placed into microtiterplates filled with 0.5% agar-agar and 14 % diet in water. The eggs
were sprayed with 5 yl of the test solution, the plates were sealed with pierced foils and
kept at 27-29°C and 75-85% humidity under fluorescent light for 6 days. Mortality was
assessed on the baswas of the agility of the hatched larvae. Tests were replicated 2
times.

In this test, compounds I-1, I-2, I-3, I-4, I-5, I-6, I-7, I-8, |-9, I-10, I-11, I-13, I-14, |-15, |-
16, I-17, I-18. 1-19, I-20, I-21, I-22, |-23, |-24, |-26, I-27, I-29, I-30, I-31, I-33, and |-34 at
2500 ppm showed over 75 % mortality compared to 0% mortality of untreated controls.

3. Activity against Tobacco budworm (Helicthis virescens)

The active compounds are formulated in 1:3 DMSO : water. 15 to 25 eggs are placed
into microtiterplates filled with diet. The eggs are sprayed with 10 pl of the test solution,
the plates are sealed with pierced foils and kept at 27-28°C and 75-85% humidity under
fluorescert light for 6 days. Mortality is assessed on the basis of the agility and of
comparative feeding of the hatched larvae. Tests are replicated 2 times.

4. Activity against Velch aphid (Megoura viciae)

The active compounds were formulated in 1:3 DMSQ . water. Bean leaf disks were
placed into microtiterplates filled with 0.8% agar-agar and 2.5 ppm OPUS™, The leaf
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disks were sprayed with 2.5 ! of the test solution and 5 to 8 adult aphids were placed
into the microtiterplates which were then closed and kept at 22-24°C and 35-45%
under flucrescent light for 6 days. Mortality was assessed on the basis of vital,
reproduced aphids. Tests were replicated 2 times.

In this test, compounds I-6, |-7, I-8, I-9, I-10, I-11, I-16, I-21, 1-24, I-27, 1-29, I-31, I-37,
and |-42 at 2500 ppm showed over 75 % mortality compared to 0% mortality of
untreated controls.

5. Activity against Wheat aphid (Rhopalosiphum padi)

The active compounds are formulated in 1:3 DMSO : water. Barlay leaf disk are placed
into microtiterplates filied with 0.8% agar-agar and 2.5 ppm OPUS™ .The leaf disks are
sprayed with 2.5 pl of the test salution and 3 to 8 adult aphids are placed into the
microtiterplates which are then closed and kept at 22-24°C and 35-45% humidity under
fluorescent light for 5 days. Mortality is assessed on the basis of vital aphids. Tesis are
replicated 2 times.

6. Activity against Cotton aphid (Aphis gossypii)

The active compounds are formulated in 50:50 acetone:water and 100 ppm Kinetic™
surfactant.

Cotton plants at the cotyledon stage (one plant per pot} are infested by placing a
heavily infested leaf from the main colony an top of each cotyledon. The aphids are
allowed to transfer to the host plant overnight, and the leaf used to transfer the aphids
is removed. The cotyledons are dipped in the test solution and allowed to dry. After 5
days, mortality counts are made.

7. Activity against Southern armyworm (Spodoptera eridania), 2nd instar larvae

The active compounds are formulated for testing the activity against insects and
arachnids as a 10.000 ppm solution in a mixture of 35% acetane and water, which is
diluted with water, if needed.

A Sieva lima bean leaf is dipped in the test solution and allowed ta dry. The leafis then
placed in a petri dish containing a filter paper on the bottom and ten 2nd instar
caterpillars. At 5 days, observations are made of moertality and reduced feeding.

8. Activity against Argentine ant (Linepithema humile}, harvester ant {(Pogonomyrmex
californicus), acrobat ant (Crematogaster spp.), carpenter ant (Campanotus floridanus),
fire ant (Solenopsis invicta), house fly (Musca domestica), stable fly (Stomoxys

N



10

15

20

25

30

WO 2007/071609 PCT/EP2006/069686

62

calcitrans), flesh fly (Sarcophaga sp.), yellowfever mosguito (Aedes aegyptii}, house
mosquito (Culex quinquefasciatus), malaria mosqguito (Anopheles albimanus), German
cockroach (Blattella Germanica), cat flea (Ctenocephalides felis), and brown dog tick
(Rhipicephalus sanguineus) via glass contact

Glass vials are treated with 0.5 ml of a solution of active ingredient in acetone and
allowed to dry. Insects or ticks are placed into each vial together with some food and
moisture supply. The vials are kept at 22 °C and are observed for treatment effects at
various time intervals.

9. Activity against yellowfever mosquito (Aedes aegyptii), house mosquito (Culex
quinquefasciatus) and malaria mosquito (Anopheles albimanus) larvae via water
treatment

Well plates are used as test arenas. The active ingredient is dissolved in acetone and
diluted with water to obtain the concentrations needed. The final solutions containing
appr. 1% acetone are placed into each well. Approximately 10 mosquito larvae (4t-
instars) in 1 ml water are added to each well. Larvae are fed one drop of liver powder
each day. The dishes are covered and maintained at 22°C. Mortality is recorded daily
and dead larvae and live or dead pupae are removed daily. At the end of the test
remaining live larvae are recorded and percent mortality is calculated.

10. Activity against brown planthopper (nilaparvata lugens)
The active compounds were formulated in 50:50 acetone:water. Patted rice seedlings
were sprayed with 10 ml test solution, air dried, placed in cages and inocuiated with 10

adults. Percent mortality was recarded after 24, 72 and 120 hours.

in this test, compound 1-35 at 300 ppm showed over 30% mortality.

9
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Claims:
1. Compounds of formula |
_B._D_ R
AKX 0
NC CN

wherein

X  is oxygen or S(=O)n;

n is 0,1 or 2;

Rt is C1-Cs-alkyl, Ci- Cs-haloalkyl, C2- Ce-alkenyl, Co- Cs-haloalkenyl, Ca- Ce-
alkynyl, Cs- Ce-haloalkynyl, Cs-Ce-cycloalkyl, Ca-Cs-halocycloalkyl, Cs-Ce-
cycloalkenyl, Ci-Ce-halocycloalkenyl,
phenyl or a 5- to 6-membered heteraromatic ring system which may contain
1 to 4 heteroatoms selected from oxygen, nitrogen and sulfur, which
heteroaromatic ring is bonded to the X atom via a carbon atom of the ring,
and which phenyl or which heteraromatic ring may be bonded via a C1-Cio-
alkyl group thus forming an aryl-C+-Cig-alkyl or hetaryl-C4-Csc-alkyl moiety,
wherein phenyl or the heteroaromatic ring may be fused to a ring selected
from phenyl and a 5- to 6-membered saturated, partially unsaturated or
aromatic heterocyclic ring which may contain 1 to 3 heteroatoms selected
from oxygen, nitrogen and sulfur,
wherein the hydrogen atoms in the above groups R! may be partially or in
total be replaced by any combination of groups R>.

A is -NRP,, -C(=G)GRP, -C(=G)NRP;, -C(=NORP)RP, C(=G)[N=SR"],

-C(=G)NR®-NRP;, wherein two groups R® together may form a C»-Ce-
alkandiyl, C.-Ce-alkenediyl or C1-Cs-alkyl-G-C1-Cs-alkyl bridge which may
be substituted by 1 to 5 groups R?,

phenyl or a 3- to 7-membered saturated or partially unsaturated heterocyclic
ring which may contain 1 to 3 heteroatoms selected from oxygen, sulfur and
nitrogen or a 5- to 6-membered heteroaromatic ring which may contain 1 to
3 heteroatoms selected from oxygen, nitrogen and sulfur,

wherein phenyl, the heterocyclic ring, or the heteroaromatic ring may be
fused to a ring selected from phenyl and a 5- to 6-membered saturated,
partially unsaturated or aromatic heterocyclic ring which may contain 1 io 3
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heteroatoms selected from oxygen, nitrogen and sulfur,

wherein phenyl or the 5- to 6-membered heteroaromatic ring or the
respective fused ring systems may be unsubstituted or substituied by any
combination of 1 to 6 greups R2.

B is a saturated or partially unsaturated hydrocarbon chain with one to 3
carbon chain atoms, wherein the hydrogen atoms of this chain may all or in
part be replaced with any combination of groups selected from R3;

D is asaturated or partially unsaturated hydrocarbon chain with one to §
carbon chain atoms or C3-Cs-cycloalkyl, wherein the hydrogen atoms of this
chain or of this cycloalkyl may all or in part be replaced with any
combination of groups selected from R?;

R2 s halogen, cyano, nitro, hydroxy, mercapto, amino, C1-Cs-alkyl,
C2-Cg-alkenyl, C2-Ce-alkynyl, Cg-Cs-cycIoaIkyI, Cs-Ce-cycloalkenyl,
C1-Ce-haloalkyl, C2-Cs-haloalkenyl, C2-Ce-haloalkynyl, Cs-Ce-
halocycloalkyl, Cs-Cs-halocycloalkenyl, C1-Cg-alkoxy, Ca-Ce-
alkenyloxy, Ci-Ce-alkynyloxy, Ci-Ce-haloalkoxy, Cz-Ce-
haloalkenyloxy, Cs-Cs-haloalkynyloxy, Cs-Ce-cycloalkyloxy, Ca-Ce-
cycloalkenyloxy, Cs-Ce-halocycloalkyloxy, Cs-Ce-halocycloalkenyloxy,
Ci-Ce-alkylthio, C41-Ce-haloalkylthio, Cs-Ce-cycloalkylthio, Cs-Ce-
halocycloalkylthio, Cs-Ce-alkylsulfinyl, C2-Ce-alkenylsulfinyl, Cs-Ce-
alkynylsulfinyl, C1-Ce-haloalkylsulfinyl, C2-Ce-haloalkenylsulfinyl,
Cas-Cs-haloalkynylsulfinyl, Cs-Ce-alkylsuifonyl, C2-Ce-alkenylsulfonyl,
Ci-Cs-alkynylisulfonyl, Cy-Ce-haloalkylsulfonyl, C2-Cs-
haloalkenyisulfonyl, C3-Ce-haloalkynylsulfonyl, Cs-Cs-alkylamino,
C>-Cs-alkenylamino, Co-Cg-alkynylamino, di(C+-Cs-alkyl}amino,
di{C2-Cs-alkenyl)amino, di(C>-Ce-alkynyl)amino, tri(C:-Cio)alkylsilyl,
or

phenyl or a 5-to 7-membered saturated or partially unsaturated
heterccydlic ring which may contain 1 to 3 heteroatoms selected from
oxygen, sulfur and nitrogen or a 6- to 6-membered heteraromatic ring
system which may contain 1 to 4 heteroatoms selected from oxygen,
nitrogen and sulfur, which phenyl and which heteroaromatic ring may
be bonded via an oxygen or a sulfur atom or a C4-Cs-alkyl-group,

wherein the above groups R? are unsubstituted, or the hydrogen
atoms in these groups may all or in part be replaced with any
combination of groups selected from R2, or
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is -C(=G)Re, -C(=G)OR®, -C(=G}NRP;, -C(=G)[N=SRP;], -C(=NOR")R®,
-C(=NORVYINRY,, -C(=NNR?)RP , -OC(=G)}-OC({=G)}OR®P, N=SR®,,
-NRPC(=G}RP, -N[C(=G)RP];, -NR*C(=G)ORP, -C(=G)NRP-NR?;,
-C(=G)NRP-NRP [C(=G)R?], -NR?-C(=G)NRP,, -NRb-NRPC(=G)R®,
-NRP-N[C(=G)RV];, -N{(C=G)R]-NRb;, -NR-NRP[(C=G)GR9],
-NRE[(C=G)NRP,, -NRYC=NRV]R?, -NRYC=NRP}NR?;, -O-NR®P,,
-O-NRB(C=G)R?, -SO;NRby, -NRPSO,R?, -§(=0)R®, -S(=0)2R®, -
S0Oz0R®, or -OSO2RY;

65

is halogen, cyano, amino, C1+-C1o-alkyl, C1-Cio-haloalkyl, C2-Cic-
alkenyl, Co-C1o-haloalkenyl, C2-Cig-alkynyl, Cs-Cio-haloalkynyl, C3-Ce-
cycloalkyl, Cs-Ce-halocycloalkyl, Cs-Ce-cycioalkenyl, C3-Ce-
halocycloalkenyl, Ci-Cs-alkoxy, Co-Cs-alkenyloxy, Cs-Ce-alkynyloxy,
C,-Ce-haloalkoxy, Cz-Ce-haloalkenyloxy, Cs-Cs-haloalkynyloxy, or

phenyl or a 5-to 7-membered saturated or partially unsaturated
heterocyclic ring which may contain 1 to 3 heteroatoms selected from
oxygen, sulfur and nitrogen or a 5- to 6-membered heteraromatic ring
system which may contain 1 to 4 heteroatoms selected from oxygen,
nitrogen and sulfur, which phenyl or which heterocyclic or
heteroaromatic ring may be bonded via an oxygen or a sulfur atom, or

2 groups R? together with the carbon atom of the hydrocarbon chain
may form a 3- to 7-membered saturated or partially unsaturated
heteracyclic ring which may contain 1 to 3 hetercatoms selected from
oxygen, sulfur and nitrogen,

wherein the above groups R®are unsubstituted, or the hydrogen
atoms in these groups may all or in part be replaced with any
combination of groups selected from R?, or

is halogen, cyano, amino, Cy-Ce-alkyl, C1-Ce-haloalkyl, C2-Cs-alkenyl,
C:-Cs-haloalkenyl, Cz-Ce-alkynyl, C3-Cs-haloalkynyl, Cs-Cg-cycloalkyl,
Cs-Ces-halocycloalkyl, C3-Cs-cycloalkenyl, Ca-Cs-halocycloalkenyl, Ci-
Ce-alkoxy, C2-Cs-alkenyloxy, Ca-Cs-alkynyloxy, Ci-Cs-haloalkoxy, Co-
Ce-haloalkenyloxy, Ca-Cs-haloalkynyloxy, Cs-Ce-alkoxycarbonyl, Cs-
Ce-alkenyloxycarbonyl, C1-Ce-alkylamino, di{Cs-Ces-alkyl)aming,
tri(C+-Cio)alkylsilyl, or

phenyl or a 5-to 7-membered saturated or partially unsaturated
heteracyclic ring which may contain 1 to 3 heterocatoms selected from
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oxygen, sulfur and nitrogen or a 5- to 6-membered heteraromatic ring
system which may contain 1 to 4 heteroatoms selected from oxygen,
nitrogen and sulfur, which phenyl and which heterocyclic or
hetercaromatic ring may be bonded via an oxygen or a sulfur atom,

wherein the above groups R? are unsubstituted, or the hydregen
atoms in these groups may all or in part be replaced with any
combination of groups selected from R?, or

the moiety R*-D-X-R! together may form a saturated or unsaturated

ring of formula o
m (o)

0-S
which may have 5 to 7 ring members and besides sulfur 1 to 2 further
heteroatoms selected from oxygen, sulfur and nitrogen and which ring
may be substituted with 1 to 5 groups selected from R2, or

the moiety R*-D-X-R! together may form a group of formula B wherein
X is 110 5,

(CH,)—CH-S (B)
containing a saturated or unsaturated ring which may have 5 to 7 ring
members and besides sulfur 1 to 2 further heteroatoms selected from
oxygen, sulfur and nitrogen and which ring may be substituted with 1
to 5 groups selected from Re;

RS is a group R3;
G is oxygen or sulfur;

R2 is each independently halogen, cyano, nitro, C+-Cs-alkyl, C4-Ce-
haloalkyl, C:-Ce-alkenyl, C2-Cs-haloalkenyl, C>-Ce-alkynyl, C>-Cs-
haloalkynyl, Cs-Cs-cycloalkyl, C;-Ce-halocycloalky!, C;-Ce-
cycloalkenyl, Cs-Cg-halocycloalkenyl, phenoxy, ORI}, SR,
S(=0)R|, §(=0):R/, NRR], -S(=0);NRR, C(=O)R}, C(=0)OR;,
C(=O)NRR, C(=NOR)RI, -NRIC(=G)RI, -N[C(=G}Ri|2,
-NR'C(=G)OR), -C(=G)NR-NRz, -NR'SQ:Ri, SiRyRiz.4(y is 0 to
3}, or

phenyl or a 5- to 6-membered heteraromatic ring which
may contain 1 to 4 heteroatoms selected from oxygen,
nitrogen and sulfur,
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wherein the carbon atoms in phenyl or in the
heteroaromatic ring may be substituted with 1 to 5
halogens;

R, Riare each independently hydrogen, Ci-Ce-alkyl,
Ci-Ce-haloalkyl, C>-Cs-alkenyl, C2-Cs-haloalkenyl, Cs-
Cs-alkynyl, C2-Cs-haloalkynyl, Cs-Ce-cycloalkyl, Cas-Cs-
halocycloalkyl, C3-Cs-cycloalkenyl, or C3-Ce-
halocycloalkenyl,

Rt is each independently C1-Cg-alkyl, Cs-Cs-haloalkyl, Cz-Ce-
alkenyl, C»-Ce¢-haloalkenyl, Cz2-Cs-alkynyl, C2-Cs-haloalkynyl,
Cs-Ce-cycloalkyl, C3-Cg-halocycloalkyl, Cs-Ce-cycloalkenyl, Cs-
Cs-halocycloalkenyl, Ca-Ce-cycloalkyl-C-Cas-alkyl, or C3-Cs-
halocycloalkyl-C+-Cs-alkyl, or

phenyl or a 5- to 6-membered heteraromatic ring which may
contain 1 to 4 heteroatoms selected from oxygen, nitrogen and
sulfur, which heteroaromatic ring may be bound via a C4-Cas-
élkyl-moiety, and wherein the carbon atoms in phenyl or in the
heteroaromatic ring may be substituted with 1 fo 3 groups R?;

or the enantiomers or diastereomers or salts or N-oxides or polymorphs thereof.
Compounds of formula | according to claim 1 wherein X is oxygen or sulfur.

Compounds of formula | accerding to claims 1 or 2 wherein D is a saturated or
partially unsaturated hydrocarbon chain with 2 to 4 carbon chain atoms.

A process for the preparation of compounds of formula | as defined in claims 1 to
3 which comprises reacting compounds (11} with compound (111} in the presence
of a base to give compounds (I},

1
71Dy R (i11y 1
. - . _B_ _D_-R
Ao AR
NC CN base NC CN

(I1) (1
wherein A, B, D, X and R" are as defined in claims 1 to 3 for compounds of
formula | and Z' represents a suitable leaving group.

Use of compounds of formula | as defined in claims 1 {o 3 for combating insects,
acarids, or nematodes.
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A method for the control of insects, acarids or nematcdes by contacting the
insect, acarid or nematode or their food supply, habitat, breeding ground or their
locus with a pesticidally effective amount of compositions or compounds of
formula | as defined in claims 1 to 3.

A method of protecting growing plants from attack or infestation by insects,
acarids or nematodes by applying to the plants, or to the soil or water in which
they are growing, a pesticidally effective amount of compositions or compounds
of formuia [ as defined in claims 1 to 3.

A method for treating, controlling, preventing or protecting animals against
infestation or infection by parasites which comprises orally, topically or
parenterally administering or applying to the animals a parasiticidally effective
amount of compositions or compounds of formula | as defined in claims 1 to 3 or
their enantiomers or veterinarily acceptable salts.

A process for the preparation of a composition for treating, controlling, preventing
or protecting animals against infestation or infection by parasites which
coemprises a parasiticidally effective amount of compositions or compounds of
formula | as defined in claims 1 to 3 or their enantiomers or veterinarily
acceptable salts.

Compositions comprising a pesticidally or parasiticidally active amount of
compounds of formula | as defined in claims 1 to 3 and an agronomically or
veterinarily acceptable carrier.

Synergistic mixtures comprising a compound of formula | and a pesticide
selected from the organo{thio)phosphates, carbamates, pyrethroids, growth
regulators, neonicotinoids, nicotinic receptor agonists/antagonists compounds,
GABA antagonist compounds, macrocyclic lactone insecticides, MET! |
acaricides, METI Il and il compounds, oxidative phosphorylation inhibitor
compounds, moulting disruptor compounds, mixed function oxidase inhibitor
compound, sodium channel blocker compounds, benclothiaz, bifenazate, cartap,
flonicamid, pyridalyl, pymetrozine, sulfur, thiocyclam, N-R’-2,2-dihalo-1-R"¢cyclo-
propanecarboxamide-2-(2,6-dichloro- o, o, -tri-fluoro-p-tolyl)hydrazone or N-R'’-
2,2-di(R"")propionamide-2-{2,6-dichloro- o. o, -triftuoro-p-tolyl)-hydrazone,
wherein R' is methyi or ethyl, halo is chloro or bromo, R” is hydrogen or methy!
and R is methyl ar ethyl, and anthranilamide compounds of formula "3

<1
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CH, O B?
3
T
_N
B! N N
H (),
N
o) N\_Cl
RN =
H

wherein B'is hydrogen, chlerine or cyano, B2 is a bromine atom or CF3, and R®is H,
CHgs or CH{CHs})..
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COMPUESTOS DE MALONITRILO

La presente invencion se relaciona con los compuestos de la férmula |

NC CN

en donde

X es oxigeno o S(=0)y;
nes0,102;

R' es alquilo C4-Cs, haloalquilo Cq-Cs, alquenilo C,-Cj, haloalquenilo Co-Cs,
alquinilo C,-C3, haloalquinilo C3-Cg, cicloalquilo C3-Cg, halocicloalquilo Cs;-Cs,

cicloalquenilo C3-Cg, halocicloalquenilo C3-Ce,

fenilo o un sistema de anillo hetercaromatico de 5- a 6-miembros que puede
contener 1 a 4 heteroatomos seleccionados de oxigeno, nitrogeno y azufre, cuyo
anillo heteroaromatico esta unido al atomo X por via de un atomo de carbono del
anillo, y cuyo anillo fenilo o heteroaromatico puede estar unido por via de un grupo

alquilo C4-C4g asi formando una porcion aril-alquilo C1-C1g 0 hetaril-alguilo C4-Cig,

en donde fenilo o el anillo heteroaromatico se puede fusionar a un anillo
seleccionado de fenilo y un anillo heterociclico saturado, parcialmente insaturado o
aromatico de 5- a 6-miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos

seleccionados de oxigeno, nitrégeno y azufre,
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en donde los atomos de hidrogeno en los anteriores grupos R' pueden ser
parcialmente o totalmente reemplazados por cualquier combinacion de los grupos

R

A es -NRP, -C(=G)GR®, -C(=G)NR®;, -C(=NOR)R®, C(=G)[N=SR?,], -C(=G)NR"-
NR%, en donde dos grupos R® juntos pueden formar un alcandiilo C,-Cs,
alguenediilo C,-C; o alquilo C4-C3-G-alquilo C-C3; de puente que se puede

sustituir por 1 a 5 grupos R?,

fenilo o un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 3- a 7-
miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de oxigeno,
azufre y nitrogeno o un anillo heteroaromatico de 5 0 6 miembros que puede

contener 1 a 3 heteroadtomos seleccionados de oxigeno, nitrégeno y azufre,

en donde fenilo, el anillo heterociclico, o el anillo heteroaromatico se puede
fusionar a un anillo seleccionado de fenilo y un anillo heterociclico saturado,
parcialmente insaturado o aromatico de 5- a 6-miembros que puede contener 1 a 3

heteroatomos seleccionado de oxigeno, nitrégeno y azufre,

en donde fenilo o el anillo heteroaromatico de 5 0 6 miembros o los sistemas de
anillo fusionados respectivos se pueden sustituir o no sustituir mediante cualquier

combinacién de 1 a 6 grupos R>.

B es una cadena de hidrocarburo saturada o parcialmente insaturada con uno a 3
atomos en la cadena carbono, en donde los atomeos de hidrogeno de esta cadena
pueden todos o en parte ser colocados con cualquier combinacion de los grupos

seleccionados de R*:



10

15

20

25

WO 2007/071609 3 PCT/EP2006/069686 \5@

D es una cadena de hidrocarburo saturada o parcialmente insaturada con uno a 5
atomos en la cadena carbono o cicloalquilo C3-Cs, en donde los atomos de
hidrogeno de esta cadena o de este cicloalquilo pueden todos o en parte ser

colocados con cualquier combinacion de los grupos seleccionados de R

R? es halégeno, ciano, nitro, hidroxi, mercapto, amino, alquilo C1-Cg, alquenilo Cp-
Cs, alquinilo C,-Cg, cicloalquilo C3-Cg, cicloalquenilo C3-Cs, haloalquilo C4-Ceg,
haloalquenilo C;-Cg, haloalquinilo C,-Cs, halocicloalquilo C3-Cg, halocicloalquenilo
C3-Cs, alcoxi C4-Cg, alqueniloxi C,-Cs, alquiniloxi C3-Cs, haloalcoxi C4-Ce,
haloalqueniloxi C,-Cs, haloalquiniloxi C3-Cs, cicloalquiloxi C3-Cg, cicloalqueniloxi
Cs-Cs, halocicloalquiloxi C3-Cs, halocicloalqueniloxi  C3-Cg, alquiltio  C4-Ce,
haloalquiltio C4-Cs, cicloalquiltioc C3-Ce, halocicloalquiltio C3-Cs, alquilsulfinilo C4-Ce,
alquenilsulfinilo  C»-C;,  alquinilsulfinilo  C3-Cg,  haloalquiisulfinilo  C4-Ceg,
haloalquenilsulfinilo C>-Cs, haloalquinilsulfinilo C3-Cg, alquilsulfonilo  C4-Ceg,
alquenilsulfonilo  C,-Cs, alquinilsulfonilo  C3-Ce, haloalquinilsulfonilo  C4-Ce,
haloalquenilsulfonilo C2-Cg, haloalquinilsulfonilo  C3-Ce, alquilamino  C4-Ce,
alguenilamino C»-Cs , alquinilamino C,-Cs , di(alquil C4-Cg)amino, di(alquenil C»-

Cs)amino, di(alquinil C,-Cg)amino, tri{C4-C1g)alquilsililo, o

fenilo o un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 5 o 7
miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de oxigeno,
azufre y nitrbgeno o un sistema de anillo heteroaromatico de 5- a 6-miembros que
puede contener 1 a 4 heterodtomos seleccionados de oxigeno, nitrogeno y azufre,
cuyo fenilo y cuyo anillo heteroaromatico puede estar unido por via de un atomo

de oxigeno o azufre o un grupo alquilo C4-Cy,
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en donde los grupos anteriores R no son sustituidos, o los 4tomos de hidrogeno
en estos grupos pueden todos o en parte ser colocados con cualguier combinacion

de los grupos seleccionados de R?, o
grup

R? es -C(=G)R?, -C(=G)OR®, -C(=G)NR®;, -C(=G)[N=SR®], -C(=NOR"R®, -
C(=NORPINR®2, -C(=NNRP;)R®, -OC(=G)-OC(=G)OR", N=SR",, -NR°C(=G)R", -
N[C(=G)R]5, -NR°C(=G)OR?, -C(=G)NR"-NR®,, -C(=G)NR®- NR® [C(=G)R"], -NR"-
C(=G)NR", -NR™-NR°C(=G)R’, -NR°-N[C(=G)R’], - N[(C=G)R’}-NR%;, -NR®-
NRP[(C=G)GR"}, -NR°[(C=G)NR®,, -NR’[C=NR"]R?, -NR®(C=NR®’)NR®;, -O-NR",, -
O-NR®(C=G)R?, -SO,NR", -NRPSO,R®, - S(=0)R®, -S(=0),R°®, -SO,OR®, o -

OSO,R®:

R® es haldgeno, ciano, amino, alquilo C4-Cyo, haloalquilo C4-Co, alquenilo Ca-Cro,
haloalquenilo Co-C4q, alquinilo C,-Cyo, haloalquinilo C3-Cqg, cicloalquilo C3-Ce,
halccicloalquilo C3-Cg, cicloalquenilo C3-Cg, halocicloalquenilo C3-Cg, alcoxi C1-Ce,
alqueniloxi Cz-Cj, alquiniloxi C3-Cs, haloalcoxi C4-Cg, haloalqueniloxi C,-Csg,

haloalquiniloxi C3-Cg, 0

fenilo o un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 5 o 7
miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de oxigeno,
azufre y nitrbgeno o un sistema de anillo heteroaromatico de 5- a 6-miembros que
puede contener 1 a 4 heteroatomos seleccionados de oxigeno, nitrégeno y azufre,
cuyo anillo fenilo o heteroaromatico o heterociclico puede estar unido por via de

un atomo de oxigeno o azufre, o

2 grupos R? junto con el atomo de carbono de la cadena de hidrocarburo pueden

formar un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 3- a 7-
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miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de oxigeno,

azufre y nitrogeno,

en donde los grupos anteriores R® no son sustituidos, o los atomos de hidrogeno
en estos grupos pueden todos o en parte ser colocados con cualquier combinacion

de los grupos seleccionados de R?, o

R* es halégeno, ciano, amino, alquilo C4-Cyo, haloalquilo C4-C4q, alquenilo C2-Cyg,
haloalquenilo C»-C1e, alquinilo Cz-Cyo, haloalquinilo C3-Cig, cicloalquilo C3-Ce,
halocicloalquilo C3-Cs, cicloalquenilo C3-Cg, halocicloalquenilo C3-Csg, alcoxi Cq-Ce,
algueniloxi C»-Cg, alquiniloxi C3-Cs, haloalcoxi C4-Cs, haloalqueniloxi C,-Ce,
haloalquiniloxi C3-Cg, alcoxicarbonilo C4-Cg, algueniloxicarbonilo C4-Cg, alquilamino

C4-Cs, di(alquil C4-Cg)amino, tri(C4-C1g)alquilsililo, o

fenilo o un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 5 o 7
miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de oxigeno,
azufre y nitrogeno o un sistema de anillo heteroaromatico de 5- a 6-miembros que
puede contener 1 a 4 heteroatomos seleccionados de oxigeno, nitrégeno y azufre,
cuyo fenilo y cuyo anillo heteroaromatico o heterociclico puede estar unido por via

de un atomo de oxigenc o azufre,

en donde los grupos anteriores R* no son sustituidos, o los atomos de hidrégenc
en estos grupos pueden todos o en parte ser colocados con cualquier combinacién

de los grupos seleccionados de R?, o

la porcion R*-D-X-R! juntos pueden formar un anillo saturado o insaturado de la

Férmula a
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0-5

que puede tener un anillo de & a 7 miembros y ademas de azufre 1 a 2
heterodtomos adicionales seleccionados de oxigeno, azufre y nitrégeno y cuyo

anillo se puede sustituir con 1 a 5 grupos seleccionados de R?, o

la porcién R*-D-X-R' juntos pueden formar un grupo de la Férmula B en donde x
es1abd

(CH,)—CH-S ?)

que contiene un anillo saturado o insaturado que puede tener 5 a 7 miembros en
el anillc y ademas de azufre 1 a 2 heteroatomos adicionales seleccionados de
oxigeno, azufre y nitrégeno y cuyo anillo se puede sustituir con 1 a 5 grupos

seleccionados de R%;
R® es un grupo R%;
G es oxigeno o azufre;

R? es cada uno independientemente halégeno, ciano, nitro, alquilo C4-Cs, haloquilo
C+-Cs, alquenilo C,-Cg, haloalquenilo C,-Cg, alguinilo C,-Cg, haloalquinilo Cz-Ce-,
cicloalguilo C3-Cg, halocicloalquilo C3-Cg, cicloalquenilo C3-Cs-, halocicloalquenilo
Ci-Cs, fenoxi, OR, SR, S(=O)R|, S(=0),R, NRR, -S(=O)LNR'R), C(=0O)R!,

C(=0)OR!, C(=ONR'R!, C(=NORNR!, -NR'C(=G)R}, -N[C(=G)R|2, -NR'C(=G)OR/, -
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C(=G)NR'- NRl;, -NR'SO,R), SiR\Rl;, (yes 0 a 3), o

fenilo o un anillo heterocaromatico de 5 a 6 miembros que puede contener 1 a 4
hetercatomos seleccionados de oxigeno, nitrégeno y azufre, en donde los atomos
de carbono en el anillo fenilo o en el anillo heteoaromatico se pueden sustituir con

1 a 5 halégenos;

R', Rl son cada uno independientemente hidrogeno, alquilo C+-Cg, haloquilo C4-Cs,
alquenilo C,-Cs-, haloalquenilo C;-Cg, alquinilo C2-Cs, haloalquinilo C,-Cg,
cicloalquilo C3-Cs, halocicloalquilo C3-Cg, cicloalquenilo C3-Cg, 0 halocicloalguenilo

C3-Cs

R® es cada uno independientemente alquilo C;-Cs, haloalquilo C4-Cs, alquenilo Co-
Ce-, haloalquenilo C,-Cg, alquinilo C,-Cg, haloaiquinilo C,-Cs, cicloalquilo C3-Csg,
halocicloalquilo C3-Cg, cicloalguenilo C3-Cg, halocicloalquenilo C3-Cg, cicloalquilo

C3-Cs- alquilo C41-Cy4, 0 halocicloalquilo C3-Cg-aiquilo C4-Cy4, 0

fenilo o un anillo heteroaromatico de 5 a 6 miembros que puede contener 1 a 4
heterodtomos seleccionados de oxigeno, nitrdgeno y azufre, cuyo anillo
heteroaromatico se puede unir por via una porc_ic’m alquilo C+-C4, y en donde los
atomos de carbono en el anillo fenilo o en el anillo heteoaromatico se puede

sustituir con 1 a 3 grupos R?;

o los enantiomeros o diasteredmeros 0 sales o N-6xidos o polimorfos de estos.

En adicién, la presente invencion se relaciona con procesos e intermedios para

preparar Los compuestos |, composiciones pesticidas que comprenden
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compuestos |, métodos para el control de insectos, acaros o nematodos al poner
en contacto el insecto, acaro ¢ nematodo o su suministro de alimento, habitat o
caldos de cultivo con una cantidad pesticidamente efectiva de los compuestos o

composiciones de la Férmula |.

Mas aun, la presente invencidon tambien se relaciona con un método para proteger
el crecimiento de las plantas del ataque o infestacion por insectos o acaros al
aplicar a las plantas, o al suelo o agua en el que ellas crecen, con una cantidad

pesticidamente efectiva de compaosiciones o compuestos de la formula I.

Esta invencién también proporciona un método para tratar, controlar, prevenir o
proteger los animales contra infestacién o infeccion por parasitos que comprende
administrar oralmente, topicamente o parenteralmente o aplicar a los animales una
cantidad parasiticidamente efectiva de composiciones o compuestos de la formula

A pesar de insecticidas comerciales, acaricidas y nematicidas disponibles
actualmente, el dafio a cultivos, cultivos y cosechas, originado por insectos y
nematodos aun ocurre. Por lo tanto, se necesita un desarrollo nuevo continuo y

mas efectivo de los agentes insecticidas, acaricidas y nematicidas.

Es por lo tanto un objeto de la presente invencion proporcionar composiciones
pesticidas nuevas, compuestos nuevos y meétodos nuevos para el control de
insectos, acaros o nematodos y de proteger el crecimiento de las plantas del

ataque o infestacidon por insectos, aracnidos o nematodos.

Se ha encontrade que estos objetivos se logran mediante las compaosiciones y Los
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compuestos de la férmula |. Adicionaimente, hemos encontrado procesos e

intermedios para preparar Los compuestos de la formula .

Los compuestos exhiben una porcién dicianoalquano que se ha descrito en un
numero de solicitudes de patente: JP 2002 284608, WO 02/089579, WO
02/090320, WO 02/090321, WO 04/006677, WO 04/020399, JP 2004 99593, JP

2004 99597, WO 05/068432, WO 05/064823, EP 1555259, y WO 05/063694.

Los compuestos de la férmula | soportan una cadena chalkogenalcano lateral que

no se ha descrito en la técnica anterior.

Los compuestos de la férmula | son obtenibles, por ejemplo, mediante un proceso
en donde el compuesto (Il) se hace reaccionar con compuesto (lll) para dar Los

compuestos (1)

1
D R
Z1f \x/ (|||) .

.B H S R

aBe A,BXD-.

NC CN base NC CN
(1) n

X/

en donde A, B, D, X y R son como se definidé anteriormente para los compuestos
de la formula | y Z' representa un grupo saliente adecuado tal como un atomo de

haldégeno, metanosulfonato, trifluorometanosulfonato o toluenosulfonato.

La reaccion se lleva a cabo generalmente en la presencia de una base en un

disolvente.

El disolvente al ser utilizado en la reaccién incluye, por ejemplo, amidas acidas
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tales como N,N-dimetilformamida, NMP y similares, éteres tales como eter de
dietilo, tetrahidrofurano y similares, sﬁlféxidos y sulfonas tales como
dimetilsulféxide, sulfolano y similares, hidrocarburos halogenados tales como 1,2 -
dicloroetano, clorobenceno y similares, hidrocarburos aromaticos tales como

tolueno, xileno y similares, y mezclas de estos.

La base por ser utilizada en la reaccion incluye, por ejemplo, bases inorganicas
tales como hidruro de sodio, carbonato de sodio, carbonato de potasio y similares,
alcoxidos de metal alcali tales como t-butdéxido de potasio y similares, amidas de
metal alcali tales como diisopropilamida de litio y similares, y bases organicas tales
como dimetilaminopiridina, 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano, 1,8-diazabiciclo [5.4.0]-7-

undeceno y similares.

La cantidad de la base que se puede utilizar en la reaccién es usualmente 1 a 10
moles relativos a 1 mol del compuesto (ll). En adicion, los aditivos tales como

éteres corona se pueden agregar a la reaccion acelerada.

La cantidad del compuesto (lll) a ser utilizado en la reaccidén es usualmente 1 a 10

moles, preferiblemente 1 a 2 moles con relaciéon a 1 mol del compuesto (ll).

La temperatura de reaccion esta usualmente en el rango de -78° C a 150° C,
preferiblemente en el rango de -20° C a 80° C y el tiempo de reaccion esta

usualmente en el rango de 1 a 24 horas.

El compuesto (Il) se puede producir, por ejemplo, de acuerdo con la ruta

representada por el siguiente esquema:

AN
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<CN
CN
.B B H
etapa 1 CN etapa NC CN
(V) V) (1

en donde las variables son como se definié anteriormente para formula .

Etapa 1: El compuesto (V) se puede producir al hacer reaccionar el compuesto
(IV) con malononitrilo (CN(CH2)CN; ver por ejemplo Organic Process Research &
Development 2005, 9, 133-136). La reaccion se lleva a cabo generalmente en la
presencia de base en un disolvente. El disolvente a ser utilizado en la reaccién
incluye, por ejemplo, amidas &cidas tales comc N,N-dimetilformamida y similares,
éteres tales como éter de dietilo, tetrahidrofurano y similares, hidrocarburos
halogenados tales como cloroformo, 1,2-dicloroetano, clorobencenc y similares,
hidrocarburos aromaticos tales como tolueno, xileno y similares, alcoholes tales

como metanol, etanol, isopropilo alcohol y similares, y mezclas de estos.

La base a ser utilizada en la reaccion incluye, por ejemplo, hidroxido de
tetrabutilamonio. La cantidad del la base que se puede utilizar en la reaccion es

usualmente 0.01 a 0.5 moles con relacion a 1 mol del compuesto (IV).

La cantidad del malononitrilo a ser utilizada en la reaccién es usualmente 1 a 10
moles con relacién a 1 mol del compuesto (V). La temperatura de reaccion esta
usualmente en el rango de -20° C a 200° C, y el tiempo de reaccion esta

usualmente en el rango de 1 a 24 horas.

La reaccion se puede llevar a cabo con remocion del agua formada por la reaccion

a partir del sistema de reaccidn, si es necesario.
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Después de la terminacion de la reaccion, el compuesto de la Férmula (V) se
puede aislar al emplear métodos convencionales tal como agregar la mezcla de
reaccion al agua, extraer con un disolvente organico, concentrar el extracto y
similares. El compuesto aislado (V) se puede purificar mediante una técnica tal

como cromatografia, recristalizacion y similares, si es necesario.

Etapa 2: (a) cuando B se sustituye por uno o mas grupos R® entonces el
compuesto (ll) se puede producir al hacer reaccionar el compuesto (V) con un

compuesto organometalico R*-Q.

La reaccion se lleva a cabo generalmente en un disolvente, y si es necesario, en la

presencia de una sal de cobre.

El disolvente a ser utilizado en la reaccion incluye, por ejemplo, éteres tales como
éter de dietilo, tetrahidrofurano y similares, hidrocarburos aromaticos tales como

tolueno, xileno y similares, y mezclas de estos.

El compuesto organometélicd R%-Q a ser utilizado en la reaccién incluye, por
ejemplo, compuestos de organomagnesio tales como yoduro de metilmagnesio,
bromuro de etilmagnesio, bromuro de isopropilmagnesio, bromurc de
vinilmagnesio, bromuro de etinilmagnesio, dimetilmagnesio y similares,
compuestos de organolitio tales como metillitio y similares, compuestos de
organozinc tales como dietilzinc y similares, y compuestos de organocobre tales
como trifluorometilcobre y similares. La cantidad del compuesto organometalico
que se puede utilizar en la reaccion es usualmente 1 a 10 moles con relaciéon a 1

mol del compuesto (V).
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La sal de cobre a ser utilizada en la reaccion incluye, por ejemplo, yoduro de cobre
(1), bromuro de cobre (I) y similares. La cantidad de la sal de cobre a ser utilizada
en la reaccion no es usualmente mas de 1 mol con relacion a 1 mol del compuesto
(V). La temperatura de reaccion esta usualmente en el rango de -20° C a 100° C,

y el tiempo de reaccion esta usualmente en el rango de 1 a 24 horas.

Después de la terminacion de la reaccién, el compuesto de la Férmula (Il) se
puede aislar al emplear métcdos convencionales tales como agregar la mezcla de
reaccién a agua, extraer con un disolvente organico, concentrar el extracto y
similares. E} compuesto aislado (1} se puede purificar mediante una técnica tal

como cromatografia, recristalizacién y similares, si es necesario.

Etapa 2: (b) cuando B es nc sustituido, el compuesto (ll) se puede producir al
hacer reaccionar el compuesto (V) con un agente de reduccién tal como acido
férmico en la presencia de una base como se describe por ejemplo en J. Org..
Chem. 2005, 70, p. 3591, o con Mg en la presencia de ZnCI|2 como se describe en

Synlett. 2005, p. 523-525 o cualquier otro agente de reduccion adecuado.

Después de la terminacion de la reaccidn, el compuesto de la Formula (ll) se
puede aislar al emplear métodos convencionales tales como agregar la mezcla de
reaccion a agua, extraer con un disolvente organico, concentrar el extracto y
similares. El compuesto aislado (Il) se puede purificar mediante una técnica tal

como cromatografia, recristalizacion y similares, si es necesario.

En general, los compuestos (lll), si no estdan comercialmente disponibles, se
pueden sintetizar a partir de alcoholes (V) por via de la conversion a los tosilatos

respectivos, mesilatos o haluros en analogia con los métodos mencicnados en J.
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March, Advanced Organic Chemistry, 4™ edicion, Wiley.

.
1Dy

1 vy ———= 7

Ho"D'“‘X/R

Los compuestos (V) se pueden obtener por via de alquilacion de los compuestos
(V) en donde Z? es un grupo saliente adecuado tal como un atomo de haiégeno,
metanosuifonato, trifluorometanosulfonato o toluenosulfonato, con compuestos (VI)
que son tioles sustituidos adecuados o alcoholes o sales de estos en analogia con
los procedimientos descritos en Can. J. Chem. 1979, 57, p 1958-1966 y J. Am.

Chem. Soc. 1924, 46, p, 1503.

, X O R 4
HO/D\Z2 (V) + R™ ™H vty —— HO X (V)

Especificamente, los compuestos (lI1) en donde R' es CF;, X es azufre y Z es
halégeno también se puede obtener mediante reaccion de CF3-SH con haluros de

acrilo CH,CH-Z' como se describe en J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, p. 3148-3153.

Los compuestos (IV) en donde R' es CF3 y X es azufre se puede preparar por
ejemplo mediante alquilacién de mercapto alcoholes HO-D-SH bajo condiciones

de irradiacién como se describe en la WO 01/36410.
Los compuestos (Ill) en donde R’ es CF3 y X es oxigeno se pueden obtener como
se describe en J. Fluorine Chemistry 1982, 21, p. 133-143 o J. Org. Chem. 2001,

66, p. 1061-1063.

Los compuestos de la féormula | en donde D es una unidad C; sustituida o no
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sustituida, la sintesis se puede llevar a cabo mediante una reaccién de adicion de
un dinitrilo (l1}) a un compuesto carbonitrilo adecuado de la Férmula D=0 en
analogia con los procedimientos descritos en la US 4581178, J. Fluorine
Chemistry 1982, 20, p. 397-418 y European Journal of Organic Chemistry 2004,
(19), p. 3992-4002 y conversion posterior de los alcoholes obtenidos a los
compuestos (1) por via de la conversion del grupo OH de (VII) en un grupo saliente
tal como un grupo mesilato y posterior reaccidén con un alcohol o tiol R'-XH, X =

O o S, en analogia con un procedimiento en J. Eur. Jof Org. Chem. 2004, (19),

3992-4002.

B.. _H D= B. _D. 8. _D_ _R'
A% , A’)&OH , Axx
NN NN NN

Los compuestos (l) de la invencion en donde X es S y n es 1 se pueden obtener
de los compuestos correspondientes (I) en donde X es S y n es 0 por via de
oxidacién con agentes de oxidacion tales como 30% de H;0;, NalO,4 o tBuOCI de
acuerdo con los procedimientos descritos en J. March, Advanced Organic
Chemistry, 4™ edicién, Wiley, chapter 19, pp. 1201 y la literatura citada aqui.
Adicionalmente la éxidacién con, por ejemplo, KMnO4, KHSOs5 u otro equivalente
de 30% de H;O, como se describe en la literatura citada anteriormente, produce

los compuestos (l) en donde X es Synes 2.
Si los compuestos | individuales no se obtienen por las rutas descritas
anteriormente, ellos se pueden preparar mediante derivacion de otros compuestos

| o mediante modificaciones habituales de las rutas de sintesis descritas.

Después de la terminacion de la reaccién, los compuestos se puede aislar al
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emplear métodos convencionales tales como agregar la mezcla de reaccion al
agua, extraer con un disolvente organico, concentrar el extracto y similares. Los
compuestos aislados se puede purificar mediante una técnica tal como

cromatografia, recristalizacion y similares, si es necesario.

La preparacion de los compuestos de la férmula | puede llevar a que ellos sean
obtenidos como mezclas de isomeros. Si se desea, estos se pueden resolver
mediante los métodos habituales para este propoésito, tal como cristalizacion o
cromatografia, también un adsorbato Opticamente activo, para dar los isémeros
puros. Los compuestos de la féormula | se pueden presentar en diferentes
modificaciones cristalinas (polimorfas) que puede tener actividad biol4gica. Estos

son también objeto de esta invencidn.

Sales aceptables agrondmicamente de los compuestos | se pueden formar en una

forma habitual, por ejemplo mediante reaccidén con un acido del anién en cuestion.

En esta especificacidn y en las reivindicaciones, la referencia se hace con un

nimero de términos que sera definido para tener los siguientes significados:

“Sal” como se utiliza aqui incluye aductos de los compuestos | con acide maleico,
acido dimaleico, acido fumarico, acido difumarico, acido metanesulfénico, acido
metanosulfénico, y acido succinico. Mas audn, se incluyen como “sales” aquellas
que pueden forma con, por ejemplo, aminas, metales, base de metales de
alcalinotérreos o bases de amonio cuaternario, que incluyen iones bafoolares. Los
hidroxidos de metal o metal alcalinotérreo como formadores de sal incluyen las
sales de bario, aluminio, niquel, cobre, manganeso, cobalto, zinc, hierro, plata,

litio, sodio, potasio, magnesio o calcio. Los formadores de sal adicionales incluyen

PCT/EP2006/069686 v Q

|\
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cloruro, sulfato, acetato, carbonato, hidruro, e hidroxido. Las sales deseables
incluyen aductos de los compuestos | con acide maleico, acido dimaleico, acido

fumarico, acido difumarico, y acido metanosulfénico.

“Haldgeno” se tomara que significa fluor, cloro, bromo y yodo.

El téermino “alquilo” como se utiliza aqui se refiere a un grupo hidrocarburo
saturado ramificado o no ramificado que tiene 1 a 6 atomos de carbono, tal como
alquilo C4-Cs, por ejemplo metilo, etilo, propilo, 1-metiletilo, butilo, 1-metilpropilo, 2-
metilpropilo, 1,1-dimetiletilo, pentilo, 1-metilbutilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, 2,2-
dimetilpropilo, 1-etilpropilo, hexilo, 1,1-dimetilpropilo, 1,2-dimetilpropilo, 1-
metilpentilo, 2-metilpentilo, 3-metilpentilo, 4-metilpentilo, 1,1-dimetilbutilo, 1,2-
dimetilbutilo, 1,3-dimetilbutilo, 2,2-dimetilbutilo, 2,3-dimetilbutilo, 3,3-dimetilbutilo,
1-etilbutilo, 2-etilbutiio, 1,1,2-trimetilpropi|o, 1,2,2-trimetilpropilo,  1-etil-1-

metilpropilo y 1-etil-2-metilpropilo.

Ei término “"haloalquilo” como se utiliza aqui se refiere a un grupo alquilo de
cadena recta o ramificada que tiene 1 a 6 atomos de carbono (como se mencionoé
anteriormente), en donde algunos o todos los atomos de hidrogeno en estos
grupos se pueden reemplazar por atomos de haldégeno como se menciono
anteriormente, por ejemplo haloalquilo C4-C;, tal como clorometilo, bromometilo,
diclorometilo,  triclorometilo, fluorometilo, difluorometilo, trifluorometilo,
clorofluorometilo, dicloroffuorometilo, clerodifluorometilo, 1-cloroetilo, 1-bromoetilo,
1-fluoroetilo, 2-fluoroetilo, 2,2-difluoroetilo, 2,2,2-trifluoroetilo, 2-cloro-2-fluoroetilo,
2-cloro-2,2-difluoroetilo, 2.,2-dicloro-2-fluoroetilo, 2,2, 2-tricloroetilo y

pentafluoroetilo;
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De forma similar, “alcoxi” y “alquiltio” se refiere a grupos alquilo de cadena recta o
ramificada que tiene 1 a 6 atomos de carbono (como se mencion¢ anteriormente)
se une a enlaces de oxigeno o azufre, respectivamente, o cualquier unién en el
grupo alquilo. Ejemplos incluyen metoxi, etoxi, propoxi, isopropoxi, metiltio, etiltio,

propiltio, isopropiltio, y n-butiltio.

De forma similar, “alquilsuffinilo” y “alquilsulfonilo” se refiere a grupos alquilo de
cadena recta o ramificado que tienen 1 a 6 atomos de carbono (como se menciono6
anteriormente)} unidos a través de enlaces -S(=0)- o -S(=0),, respectivamente, en
cualquier en union en el grupo alquilo. Ejemplos incluyen metilsulfinilo y

metilsulfonilo.

De forma similar, “alquilamino” se refiere a un atomo de nitrégeno que lleva 1 o 2

grupos alquilo de cadena recta o ramificada que tienen 1 a 6 atomos de carbono

(como se menciond anteriormente) que pueden ser iguales o diferentes. Ejemplos
incluyen metilamino, dimetilamino, etilamino, dietilamino, metiletilamino,

isopropilamino, o metilisopropilamino.

El término “alquilcarbonilo” se refiere a grupos alquilo de cadena recta o ramificada
que tiene 1 a 6 atomos de carbonc {como se menciond anteriormente) unido a
través de un enlace -C(=0)-, respectivamente, en cualquier unién en el grupo

alquilo. Ejemplos incluyen acetilo y propionilo.

El término “alquenilo” como se utiliza aqui se destina a un grupc de hidrocarburo
insaturado ramificado o no ramificado que tienen de 2 a 6 atomos de carbono y un
enlace doble en cualquier posicidn, tal como etenilo, 1-propenilo, 2-propenilo, 1-

metil-etenilo, 1-butenilo, 2-butenilo, 3-butenilo, 1-metil-1-propenilo, 2-metil-1-
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propenilo, 1-metil-2-propenilo, 2-metil-2-propenilo; 1-pentenilo, 2-pentenilo, 3-
pentenilo, 4-pentenilo, 1-metil-1-butenilo, 2-metil-1-butenilo, 3-metil-1-butenilo, 1-
metil-2-butenilo, 2-metil-2-butenilo, 3-metil-2-butenilo, 1-metil-3-butenilo, 2-metil-3-
butenilo, 3-metil-3-butenilo, 1,1-dimetil-2-propenilo, 1,2-dimetil-1-propenilo, 1,2-
dimetil-2-propenilo, 1-etil-1-propenilo, 1-etil-2-propenilo, 1-hexenilo, 2-hexenilo, 3-
hexenilo, 4-hexenilo, 5-hexenilo, 1-metil-1-pentenilo, 2-metil-1-pentenilq, 3-metil-1-
pentenilo, 4-metil-1-pentenilo, 1-metil-2-pentenilo, 2-metil-2-pentenilo, 3-metil-2-
pentenilo, 4-metil-2-pentenilo, 1-metil-3-pentenilo, 2-metil-3-pentenilo, 3-metil-3-
pentenilo, 4-metil-3-pentenilo, 1-metil-4-pentenilo, 2-metil-4-pentenilo, 3-metil-4-
pentenilo, 4-metil-4-pentenilo, 1,1-dimetil-2-butenilo, 1,1-dimetil-3-butenilo, 1,2-
dimetil-1-butenilo, 1,2-dimetil-2-butenilo,  1,2-dimetil-3-butenilo, 1,3-dimetil-1-
butenilo, 1,3-dimetil-2-butenilo, 1,3-dimetil-3-butenilo, 2,2-dimetil-3-butenilo, 2,3-
dimetil-1-butenilo, 2,3-dimetil-2-butenilo,  2,3-dimetil-3-butenilo,  3,3-dimetil-1-
butenilo, 3;3-dimetil-2-butenilo, 1-etil-1-butenilo, 1-etil-2-butenilo, 1-etil-3-butenilo,
2-etil-1-butenilo, 2-etil-2-butenilo, 2-etil-3-butenilo, 1,1,2-trimetil-2-propenilo, 1-etil-

1-metil-2-propenilo, 1-etil-2-metil-1-propenilo y 1- etil-2-metil-2-propenilo;

El término “alquinilo” como se utiliza aqui se refiere a un grupo hidrocarburo
insaturado ramificado o no ramificado que contiene por lo menos un enlace triple,

tal como etinilo, propinile, 1- butinilo, 2-butinilo, y similares.

Cicloalquilo como se utiliza aqui se refiere a anillos de atomos de carbeno
saturados de 3- a 6-miembros monociclio, por ejemplo cicloalquilo C3-Cg tal como

ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, o ciclohexilo.

Un anillo heteroaroméatico de 5- o 6-miembros que contiene 1 a 4 heteroatomos

seleccionados de oxigeno, nitrdgeno y azufre puede ser un anillo heteroaromaticc



10

20

25

WO 2007/071609 20 PCT/EP2006/069686 SQB

de 5-miembros que contiene 1 atomo de nitrdgeno y 0 a 2 heteroatomos
adicionales independientemente seleccicnados de oxigeno, nitrégeno y azufre,
preferiblemente de oxigeno y nitrdgenc, tal como pirrol, pirazol, imidazol, triazol,
oxazol, isoxazol, oxadiazol, tiazol, isotiazol, tiodiazol; o un anillo heteoaromatico de
5-miembros que contiene 1 heterodtomo seleccionado de oxigeno y azufre, tal
como furano o tiofeno; o un anillo heteoaromatico de 6-miembros que contiene 1
atomo de nitrégenc y 0 a 2 heteroatomos adicionales independientemente
seleccionados de oxigeno, nitrogeno y azufre, preferiblemente de oxigeno y

nitrégeno, tal como piridina, pirazina, pirimidina, piridazina o triazina.

Un anillo heterociclico aromatico saturado, parcialmente insaturado de 5- a 6-
miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de oxigeno,
nitrégeno y azufre es por ejemplo piridina, pirimidina, (1,2,4)-oxadiazol, (1,3,4)-
oxadiazol, pirrol, furano, tiofeno, oxazol, tiazol, imidazol, pirazol, isoxazol, 1,2,4-
triazol, tetrazol, pirazina, piridazina, oxazolina, tiazolina, tetrahidrofurano,
tetrahidropirano, morfolina, piperidina, piperazina, pirrolina, pirrolidina, oxazolidina,
tiazolidina. Mas preferiblemente, este sistema de anillo es dioxalan, furano, axazol,

tiazol, o tetrahidrofurano.

Un anillo heteroaromatico de 5- o 6-miembros que contiene 1 a 3 heteroatomos
seleccionados de oxigeno, nitrégeno y azufre puede ser un anillo heteroaroméatico
de 5-miembros que contiene 1 &tomo de nitrégeno y 0 a 2 hetercatomos
adicionales independientemente seleccionados de oxigeno, nitrégeno y azufre, tal
como pirrol, pirazol, imidazol, triazol, oxazol, isoxazol, oxadiazol, tiazol, isotiazol,
tiodiazol; o un anillo hetercaromatico de 5-miembros que contiene 1 heteroatomo
seleccionado de oxigeno y azufre, tal como furano o tiofeno; o un anillo

hetecaromatico de 6-miembros que contiene 1 atomo de nitrogeno y 0 a 2
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heterodtomos adicionales independientemente seleccionados de oxigeno,
nitrogeno y azufre, preferiblemente de nitrégeno, tal como piridina, pirazina,
pirimidina, piridazina o triazina. Cuando se fusiona a un anillo heterociclico
saturado, parcialmente insaturado o aromatico de 5- a 6-miembros que puede
contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de oxigeno, nitrogeno y azufre, este

sistema de anillo fusionado es por ejemplo pirimidotriazolilo.

Un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 3- a 7-miembros que
pueden contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de oxigeno, azufre y nitrégeno
es por ejemplo un anillo heteroaromético de 5- a 7-miembros que contiene 1
atomo de nitrégeno y 0 o 1 heteroatomos adicionales independientemente
seleccionados de oxigeno y nitrogeno, tal como morfolina, piperazina, piperidina, o

pirrolidina.

Cuando se fusiona a un anillo heterociclico saturado, parcialmente insaturado o
aromatico de 5- a 6-miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos
seleccionados de oxigeno, nitrogeno y azufre, este sistema de anillo fusionado es

per ejemplo indolina.

Fenilo que se fusiona a fenilo o un anillo heterociclico saturado, parcialmente
insaturado o aromaticc de 5- a 6-miembros que puede contener 1 a 3
heterodtomos seleccionados de oxigeno, nitrégeno y azufre es por ejemplo
naftalin, benzoxazolilo, benztiazolilo, bencimidazolilo, benzoxadiazolilo, o

benztiadiazolilo.

El anillo saturado o insaturado de la Férmula a.
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m {a)

b-X

que puede tener 5 a 7 miembros en el anillo y ademas de X 1 a 2 heteroatomos
adicionales seleccionados de oxigeno, azufre y nitrdgeno, por ejemplo es furanilo,
tiofenilo, tetrahidrofuranilo, tetrahidrotiofenilo, tetrahidrotiofenilo 6xido o didxido de

tetrahidrotiofenilo.

El grupo de la Férmula 3

{CH,)—CH-X (B)

que contiene un anillo saturado o insaturado que puede tener 5 a 7 miembros en
el anillo y ademas de X 1 a 2 heteroatomos adicionales seleccionados de oxigeno,
azufre y nitrégeno por ejemplo es -CHy-furanilo, -CHa-tiofenilo, -CHz-
tetrahidrofuranilo, -CHy- tetrahidrotiofenilo, ¢6xido de -CHa-tetrahidrotiofenilo,
diéxido de -CHa-tetrahidrotiofenilo, -(CHa),-furanilo, -(CHa).-tiofenilo,, -(CHaz).-
tetrahidrofuranilo, -(CHa)-tetrahidrotiofenilo, éxido de -( CHa).-tetrahidrotiofenilo,
dioxido de -(CHa)z-tetrahidrotiofenilo. La variable x en el grupo B preferiblemente

es102.

Con respecto al uso destinado de los compuestos de la férmula I, se da
preferencia particular a los siguienteé significados de los sustituyentes, en cada
caso en si mismo o en combinacion. Para los precursores de los compuestos, de
la invencién estos sustituyentes preferidos o la combinacién preferida de

sustituyentes se aplica de acuerdo con lo anterior.

Un compuesto de la Formula | en donde X es oxigeno o azufre.
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Un compuesto de la Férmula | en donde X es S(=0),.

Un compuesto de la Formula | en donde X es azufre.

Un compuesto de la Férmula | en donde X es S(=0).

Un compuesto de la Férmula | en donde R’ es alquilo C-Cs, haloalquilo C:-Cg 0

fenilo, preferiblemente haloalquilo C4-Cs.

Un compuesto de la Férmula | en donde R' es alquilo C4-Cg, haloalquilo C1-Cg 0
fenilo, en donde estos grupos pueden ser parcialmente o completamente
hélogenado y/o sustituido con 1 a 3 grupos seleccionados de ciano, alquilo C+-Ceg,
haloalquilo C;-Cs, alquenilo C2-Cg, haloalquenilo C2-Cg, alquinilo  Cp-Ceg,
haloalquinilo C3-Cs, cicloalquilo C3-Cs, halocicloalquilo C3-Cg, cicloalquenilo C3-Ceg,
halocicloalguenilo C3-Cg, alcoxi C4-Cs, alqueniloxi C,-C;, alquiniloxi C3-Ceg,

haloalcoxi C1-Cs, haloalqueniloxi C2-Cg, 0 haloalquiniloxi C3-Ce.

Un compuesto de la Férmula { en donde R' es alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Cg 0
fenilo, en donde estos grupos pueden ser parcialmente o completamente
halogenados y/o sustituido con 1 a 3 grupos seleccionados de ciano, alquilo C4-Ceg,

haloalquilo C4-Ce, alcoxi C4-Cg 0 haloalcoxi C4-Ce.

Un compuesto de la Férmula | en donde A es -C(=G)GR?, o fenilo o un anillo
heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 5 o 7 miembros que puede
contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de oxigeno, azufre y nitrégeno © un

anillo heteroaromatico de 5 0 6 miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos
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seleccionados de oxigeno, nitrdgeno y azufre, en donde fenilo, el anillo
heterociclico, o el anillo heteroaromatico se puede fusionar a un anillo
seleccionado de fenilo y un anillo heterociclicc saturado, parcialmente insaturado o
aromatico de 5- a 6-miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos
seleccionados de oxigenc, nitrogeno y azufre, en donde fenilo o el anillo
heteroaromatico de 5- a 6-miembros o los sistemas de anillo fusionados
respectivos se pueden sustituir o no sustituir mediante cualquier combinacion de 1

a 6 grupos R%.

Un compuesto de la Formula | en donde A es fenilo o un anillo heteroaromatico de
5 o 6 miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de
oxigeno, nitrogeno y azufre, en donde fenilo, el anillo heterociclico, o el anillo
heteroaromatico se puede fusionar a un anillo seleccionado de fenilo y un anillo
heterociclico saturado, parcialmente insaturado o aromatico de 5- a 6-miembros
gue puede contener 1 a 3 heteroatomos séleccionados de oxigeno, nitrégeno y
azufre, en donde fenilo o el anillo heteroaromatico de 5 o 6 miembros o los
sistemas de anillo fusionados respectivos se pueden sustituir 0 no sustituir

mediante cualquier combinacion de 1 a 6 grupos RZ.

Un compuesto de la Formula | en donde B es una cadena de hidrocarburc con un

atomo de carbono en la cadena, preferiblemente -CHa- 0 -CH(CH3)-.

Un compuesto de la Férmula | en donde D es una cadena de hidrocarburo
saturada o parcialmente insaturada con 2 a 4 atomos en la cadena carbono o
ciclopropilo, preferiblemente una cadena de hidrocarburo saturada con 2 a 4

atomos en la cadena carbono.
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Un compuesto de la Formula | en donde R? es halégene, ciano, alquilo C4-Cg,
alquenilo C»-Cs, alquinilo C,-Cg, cicloalquilo C3-Cs, cicloalquenilo C3-Cg, haloalquilo
C4+-Cs, haloalquenilo C,-Cs, haloalquiniloc C,-Cg, halocicloalquilc  C3-Ceg,
halocicloalquenilo C3-Cg, alcoxi C4-Cg, alqueniloxi C,-Cg, alquiniloxi C3-Cg,
haloalcoxi C4-Cs, haloalqueniloxi C2-Cg, haloalquiniloxi C3-Cg, cicloalquiloxi C3-Cs,
cicloalgueniloxi C3-Cs, halocicloalquiloxi C3-Cg, halocicloalqueniloxi Cg-Ce, alquiltio
Cy-Cs, haloalquiltio C4-Cs, cicloalquiltio  C3-Cs,  alquisulfonilo  C4-Cs  ©
haloalquisulfonilo C4-Cg, preferiblemente halégeno, ciano, alquilo C4-Cs,
haloalquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C1;C6, alquiltio C4-Cg 0 haloalquiltio C-

Ce.

Un compuesto de la Férmula | en donde R? es halégeno, ciano, alquilo C4-Cyy,
haloalquilo C4-Cq¢, alquenilo C;-Cyg, haloalquenilo C,-C4q, alquinilo C2-Cyg,
haloalquinilo C3-C1q, cicloalquilo C3-Cs, halocicioalquilo C3-Cg, cicloalquenilo C3-Cs,
halocicloalquenilo C3-Cg, alcoxi C4-Ce, alqueniloxi Cz-Cs, alquiniloxi C3-Ceg,
haloalcoxi C4-Cg, haloalqueniloxi C,-C3 o haloalquiniloxi C3-Cs, preferiblemente
halégeno, ciano, alquilo C4-Cyg, haloalquilo C4-Cyq, alcoxi C1-Cg 0 Haloalcoxi Cs-

Ce.

Un compuesto de la Férmula | en donde R* es haldgeno, ciano, alquilo C:-Ce,
haloalquilo C4-Cs, alquenilo C,-Cs, haloalquenilo C,-Cjz, alguinilo C,-Cs,
haloalquinilo C3-Cs, cicloalquilo C3-Cs, halocicloalquilo C3-Cg, cicloalquenilo C3-Cs,
halocicloalquenilo C3-Cg, alcoxi C4-Cs, alqueniloxi C2-Cg, alquiniloxi Ci-Cs,

haloalcoxi C4-Cg, haloalqueniloxi C2-Cg 0 haloalquiniloxi C3-Ce.

Un compuesto de !a Férmula | en donde R* es halégeno, ciano, alquilo C;-Cs,

haloalquilo C4-Cs, cicloalquilo C3-Cg, halocicloalquilo C3-Cs, alcoxi C4-Cg ©
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halcalcoxi C¢-Cs.

Un compuesto de la Férmula | en donde R* es cada uno independientemente
halégeno, ciano, alquilo C4-Cg, haloalquilo C4-Cg, alquenilo C,-Cg, haloalquenilo
C2-Cs, alquinilo C,-Cs, haloalquinilo C,-Cs, cicloalquilo C3-Ce, OR', SR, S(=0)R,
S(=0).R, NRR), -$(=0),NRR, C(=O)OR, C(=O)NRR}, o fenilo o un anillo
heteroaromatico de 5 a 6 miembros que puede contener 1 a 4 heteroatomos

seleccionados de oxigeno, nitrégeno y azufre.

Un compuesto de ia Formula | en donde R? es cada uno independientemente
halégeno, ciano, alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Cg, alquenilo C,-Cg, haloalquenilo

C>-Cs, alquinilo C»-Cg, haloalquinilo C2-Ce 0 alcoxi C1-Ce.

Un compuesto de la Férmula | en donde R® es cada uno independientemente
alquilo C4-Cg, haloalquilo C4-Cs, alquenilo C,-Cg, haloalquenilo C,-Cg, alquinilo C,-

Cs, haloalquinilo C,-Cs, cicloalquilo C3-Cs 0 halocicloalquilo C3-Ce.

Un compuesto de la Férmula | en donde
D se selecciona de -CH,-, -CH(CHj3)-, -CH(CF3)-, -(CHz).-, ciclopropilo, -

CH,C(CHj3),-, -CH(CH3)CH-, -CH2CH(CH3)-, 0 -(CH2)4-;

X es oxigeno, azufre, S(=0) o S(=0),; y

R1 es CH3, CH2CH3, (CHz)zCH;;, CH(CH3)2, (CHQ)QCH;:,, CHzCH(CH3)2, C(CH3)3,
fenilo, pentaclorofenilo, pentafluorofenilo, CH>CCH,, ciclopropilo, CH>CCH,
bencilo, CFj3, CCls, CH;CF3, CH.CHCCI;, CF,CF3, ciclopentilo, ciclohexilo,

CH,CH(CF3),, o la porcion -D-X-R' junto forma furanilo, tetrahidrofuranilo, tiofenilo,

Q)
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tetrahidrotiofenilo, 6xido de tetrahidrotiofenilo, didxido de tetrahidrotiofenilo, 3-CF»-
tiofen-1-ilo, 3-CF3-tetrahidratiofen-1-ilo, 3-CF3-furano-1-ilo, o  3-CFs-

tetrahidrofurano-1-ilo.

Un compuesto de la Féormula | en donde A se selecciona de la tabla A.

Tabla A
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a2
Raz Raz } Ra?
N
N N / »\ / N
a \
RMI}\ le/‘% R N # # O)\Ra1
0 # S Fl{aa
Al ‘A3 A4
Ra2 Ra1 Raz
k)\ )\ . o_ d_,
V7, VY
R33 \N \N #
A5 A6 A7 A8
R% #
>-_/§\Ra1 >—/X\Rm »\_—1 al S\N/ Ra1
A9 A.10 A1 A2
# # R #
N N N —
s et
Rﬂ/z_;»\Rm RaZIS»\Ral RaZIN)\R.ﬂ R33/N\N/ Raz
| .
A13 A14 A1S A.16
a'i’ a1
33/N>_/§\R81 #/N\ //N aB/?_/X\# Q
A7 A18 Aqga
# Ra’z
Raz X S
Ra2
A.18b

# denota el sitio de union.

5 En los heterociclos A.1 a A.19 de la tabla A, R*' y R®? preferiblemente son cada
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uno independientemente hidrogeno, CHj;, CHCHi, CHCH>CHj;, CH(CHa),,
ciclopropilo, 1-metil-ciclopropilo, C(CHs);, CH2C(CH3);, C(CH3);CHCH3;, 1-
metilciclohexilo, ciclohexilo, 1-metilciclopentilo, ciclopentilo, fenilo, F, ClI, Br, CN,
NO,, OCHF,, OCH;, OCH,CH3;, CF3;, OCF3;, SCHs, o SCF3;, mas preferiblemente

hidrogeno, CHj, CH(CHa)z, C(CHa)s, fenilo, F, Cl, CN, CF3 o SCFs.

en los grupos A.1 a A.19 de la tabla A, R* preferiblemente es CHs, CH2CHs,

CH>CH2CH3, CH(CHa3)3, ciclopropilo, o fenilo.
Un compuesto de la Formula | en donde A se selecciona de la tabla B.

Tabla B

# denota el sitio de union.

En los grupos A.20 a A.28 de la tabla B, R®' preferiblemente es hidrégeno, CHs,
CH2CH3,  CHCH2CHa,  CH(CHs),, ciclopropilo, C(CHai)s,  CH2C(CHa)s,

C(CH3).CH,CH3, 1-metilciclohexilo, ciclohexilo, 1-metilciclopentilo, ciclopentilo,
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CF3, fenilo, bencilo, NH;, N(CH3), o NHC(=0O)CHj;, mas preferiblemente CHj,
CH,CH;, CH,CH,CH;,  CH(CHai);, ciclopropilo, C(CHai)s, CH2C(CHa),,

C{CHj3),CH.CH3;, CF3, fenilo, bencilo, o NHC(=O}CHs.

5 En los grupos A.20 a A.28 de la tabla B, R* preferiblemente es CHs, CH,CHs,

CH2CH2CHj3, CH(CHj3),, ciclopropilo, o fenilo.

Un compuesto de la Férmula | en donde A se selecciona de la tabla C.

10 TablaC
F £ Cl Cl
#QF H Cl
F F Ci Ci
A.29 A.30
Ral R‘“ Rm R.n
N= —N —
A.31 A.32 ' A.33 A34
Rn2 Ra2 RBZ RaI
#Oﬂz‘“ #—Q #@ a— N\
Ra‘- Ra*l R”z
A.35 A386 A37 A.37a
Raz Rﬂz
#QR61 #QRH1 # R;n
A.38 A.39 A.40

# denota e! sitio de union.

15 En los grupos A.31 a A.40 de la tabla C el grupo R*' se selecciona de hidrégeno,
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CH3, CHzCHs, CHCH;, CCH, CH;CHCH;, CH;CH;CHz, CH(CHz)y,
CH.CH,CH>CH3;, CH(CH3)CH>CH3;, C(CHj3)3, OCH(CH3)CH2CHs, bencilo, fenoxi,
tiofenilo, - S-(4-CHj3)CgHs, O-(4-Cl)CgHs, O-(3-Cl)-CgHs, F, CI, Br, I, CN, NO,
OCHj;, OCF; OCF,H, OCH;CH; OCH.CF; OCF,CF;H, OCF.Cl, OCBrF,,
OCH,CH,CH3;, OCH,CH=CH,;, OCH(CHj);, C(=O)CH;, C(=0)OCHj; CFj,
CF(CF3)2, SCH3, SCF3, o SO,CHj3, preferiblemente de CHs, C(CHa)s, F, Cl, Br, |,

CN, OCHj3;, SCF3, CF3, 0 CF(CF3a)2

R?Z se selecciona de F, Cl, CF3, CHi, OCHs, OCF3, NO,, o fenoxi, preferiblemente

de F, Cl, o CFs.

Un compuesto de la Férmula | en donde A se selecciona de la tabla D.

Tabla D
at ’
N/\\r# R N No NY
/lk,y’N NI o i Y 31/|L ‘d\'
R ~N R N R N
A.d1 A4z A4l Adq
# R # N #
N ™ RN AN =
a3 I/‘J/ | d\l I N 31/L¢\h[l/
R N Rm N N‘:’ R
A.45 A.46 A47 A.48
a al al
R N\Y# R YN\ # R N #
| | l
N N. = N/
A.49 - A50 A.51

# denota el sitio de unién.

En los grupos A.41 a A.51 de la tabla D el grupo R*' se selecciona de hidrogeno,

F, ClI, Br, CN, NO2, CHs, CHyF, CHF,, CFs, CFoH, CH.F, Et, CCH, CH(CHa),,

A
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C(CHj3)s, SCH3, SCF3, SO,CH3, SO,CF3, OCH,CCH, 0 OCH;CCCHs.

Un compuesto de la Formula | en donde A se selecciona de la tabla E.

Tabla E
. . al
Raz R ! Raz R ! Ra2 R
N N ad N
Ra‘ »\ RM »\ R »\
" # N #
R® > R S R® | 2
R
A.52 A.53 A.54
R R* R R R%A R"
a5 al _ T
N. _N R*
#/ \N//
A.55 A.56 A57
Raq R'aZ Ra1 Raz
RJS ..H:‘il # -H.N‘
N\ _0 N _0
# N~ R™ N
A58 AS9

# denota el sitio de union.

En los grupos A.52 a A57 de la tabla E los grupos R®', R¥, R* y R®
preferiblemente son cada uno independientemente seleccionado de hidrégeno,
CHj, CH2CHj;, (CH3),CH3s, CH(CHs)2, ciclopropilo, 1-metilciclopropilo, C(CHs)s,
CH(CH3)CH2CHs, -CH2-C(CHj3);, C(CH3).CH,CH3;, 1-metilciclohexilo, ciclohexilo, 1-
metilciclopentilo, ciclopentilo, fenilo, F, Ci, Br, CN, NO;, OCHF;, OCH3;, OCH,CHjs,

CF3, SCH3, 0 SCF3, mas preferiblemente hidrégeno, CN, CH3, F, Cl, o CF;.
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Un compuesto de la Férmula | en donde A se selecciona de la tabla F.

Tabla F

Ra1/0\

g A.60
u?

|
R

# denota el sitio de union.

En el grupo A.60 de la tabla F, R*' se selecciona de hidrégeno, CHi, CH2CHs,
(CH2).CH3;, CH(CHs)2, (CH2)sCHs, C(CH3)s, CH{CH3)CH2CH3s, CH2CH(CHa)z,
(CHgz)sCH3, CH2C(CH3)3, CH(CH3)CH(CH3)z, (CH2):CH(CH3)z, CH2CF3, (CH2),CF3,
(CH2)3CF3, CH,CHCH,, CH,CHC(CHas),, CHCHCHCI, CH,CHCBr;, CH,CCH,
CHgciclopropilo, CHzciclobutilo, CHzciclopentilo, CH,-ciclohexilo, ciclopropilo,
ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, (CH,),F, (CHz)sF, {(CH2)CeHs, (CHz)(2-Cl-

fenilo), (CH2)(3-Cl-fenilo) o (CH,)(4-Cl-Fenilo).
R* se selecciona de CHs, CF3, CHCHa, (CH2)2CHa, (CH2)3CHa, C(CHa)s, o fenilo.
Un compuesto de la Férmula | en donde A se selecciona de la tabla G.

Tabla G

0
at
R\N 4 A6 R"kok# A.62

# denota el sitio de union.

En los grupos A61 y A62 de la tabla G, R* y R® cada uno se selecciona

independientemente de hidrégeno, CHjs, CHCHs;, (CH2).CHj, CH(CHs),,
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ciclopropilo, (CH»)sCHs, C(CHs)s, CH(CH3)CH;CHs, CHoCH{(CH3),, CH2CCH,
CH,CHCH;, C(CH3)sCCH, CgHs, CH2CgHs, CFs, CHsF, CH2CN, CF(CF3)s,
CH,OCH;, CH,OCH.F, C(=0)CHjs, C(=0)C¢Hs, S(=0);CeHs, o S(=O)[(p-

CH3)CsHal.

R?! preferiblemente se selecciona de (CHz)2CHs, CH(CHs3)z, ciclopropilo C(CHa)s,

CH.CN, o CH,OCH3, R? preferiblemente se selecciona de hidrogeno o CHs.
Un compuesto de la Férmula | en donde

D se selecciona de -CH,-, -CH(CHaj)-, -CH(CF3)-, -(CHz).-, ciclopropilo, -

CH,C(CHa),-, -CH(CH3)CH,-, -CH,CH(CH3)-, o -(CH2)4-;
X es oxigeno, azufre, S(=0) o0 S(=0),; y

R' es CHj, CHyCHa, (CH2)2CHa, CH(CHs)a, (CH2)2CHs, CH2CH(CHa),, C(CHa)s,
fenilo, pentaclorofenilo, pentafluorofenilo, CH,CCH,, ciclopropilo, CH;CCH,
bencilo, CF3, CCls, CH.CFs, CH,CHCCI,, CF;CFj;, ciclopentilo, ciclohexilo,
CH,CH(CF3)2, o la porcién -D-X-R’ juntos forman furanilo, tetrahidrofuranilo,
tiofenilo, tetrahidrotiofenilo, o6xido de tetrahidrotiofenilo, dioxido de
tetrahidrotiofenilo, 3-CF ;- tiofen-1-ilo, 3-CF;-tetrahidrotiofen-1-ilo, 3-CF3-furan-1-ilo,

0 3-CFs- tetrahidrofurano-1-ilo.

Un compuesto de la Férmula | en donde la porcién D-X-R' se selecciona de la

tabla H.
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Tabla H

No. D X R
W-1 -CHg- 0 {CH2):CH,
w.2 ~CH(CHa)- o} (CH2).CHs
W-3 _CH(CH:)CHa- o) (CHz):CHs
w4 -CH2CH(CHy)- (0] (CH2).CHs
G -CHp- s (CH2)2CH;5
W6 -CH{CHy)- S {CH;).CH;,
W-7 ~CH(CH3)CH;- S {CH2)2CH,
w38 -CH,CH(CHy)- S {CH3).CHy
W-9 -CHz- S(=O) (C Hz)zC Hj
W-10 -CH{CHj;)- S(=0) (CH2):CH;
W-11 “CH(CH3)CHz- S(=0) (CHz):CH,
w-12 ~CH2CH(CHa)- S(=0) (CHa2)2CHs
W-13 -CHx S(=0), (CH2)2CHs
W-14 -CH{CHs}- S$(=0)2 (CH2).CHy
W-15 _CH(CH2)CHz- S(=0) (CHz)CHs
W16 “CHzCH(CHa)- S(=0) (CHz)2CHs
W-17 -CHr 0 CH(CHa).
W-18 -CH(CHa)- %) CH(CHa)2
W10 _CH{CH3)CHo- ) CH(CHa)z
W-20 “CH2CH(CH,)- 0 CH(CHa)2
wW-21 -CHp S CH{CH3)2
W-22 -CH(CHa)- S CH(CHa)2
W-23 -CH(CH3)CHy- S CH{CHa)2
W-24 _CH:CH{CHy)- S CH(CHa)2
W-25 -CHz S(=0) CH(CHa)2
W-26 -CH(CHa)- S(=0) CH(CHa)s
Ww-27 -CH(CH3)CH>- S(=0) CH(CHa})z
Ww-28 -CH,CH{CH;)- S(=0) CH{CHa)2
W-29 -CHz- S$(=0). CH(CHs)z
W-30 -CH(CHa)- S(=0)2 CH(CHa)2
W-31 _CH(CH3)CHz- S(=0): CH(CHa)z
W-32 -CHzCH(CHa)- S(=0): CH{CHa):
W33 -CHz- 0 C(CHs)s
W-34 _CH(CHa)- 0 C(CHa)s
W-35 -CH(CH3)CHa- 0 C(CHa)s
W-36 -CHCH{CH:)- 0 C(CHa)s
W-37 -CHy S C(CHa3)s
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No. D X R
W38 “CH(CH)- s C{CHa)s
W-39 -CH(CH3)CH2- ) C(CH:)s
W40 -CH2CH{CHy)- S C(CHa)s
W-41 -CHe S(=0) C(CHa)s
w42 -CH(CHa)- S(=0) C(CHa)s
W3 “CH(CH2)CHz S(=0) C{CHa)s
W-44 -CH,CH(CHjy)- S§{=0) C{CHa)s
W45 ~CH»- S(=0)2 C(CHa)s
W46 ~CH(CHo)- S(=0) C{CHa)s
W47 -CH(CH2)CHz S(=0); C(CHa)s
W48 ~CH;CH{CHg)- S(=0); C(CHa)s
W-49 -CHz- 0} CF;
W-50 ~CH(CH3)- O CFa
W51 “CH(CH3)CHz- ) CFa
W-52 -CH2CH{CHy)- 0O CFa
W-53 -CHaz- S CF;
W-54 -CH(CHa)- s CFa
W5 -CH(CH3)CHz- S CF3
W-56 -CH2CH(CHs)- S CF3
W57 -CHx- S(=0) CF,
w-58 -CH(CHa)- S(=0) CFa
W-59 -CH(CH3)CHa- S(=0) CF3
W0 “CH2CH(CHa)- S(=0) CFa
w61 -CHz- S(=0), CF;
W62 _CH(CHo)- S(=0)2 CFa
W63 "-CH(CH3)CH2- S(=0): CF3
wW-64 -CH;CH(CHy)- S$(=0). CF3
W-65 -CH~ o] CH.CF,
W-66 -CH{(CHs)- 0] CHCF3
W-67 -CH(CH3)CH2- 0 CH2CF3
W68 -CHCH(CGHa)- O CH,CFa
W69 -CH- S CH:CF3
W-70 -CH(CHy)- S CH:CF3
W71 “CH(CH3)CHz S CH.CF,
W-72 -CH2CH{CHy)- S CH2CF,
W-73 «CHx S(=0) CHCFa
W-74 -CH(CHy)- 5(=0) CH;CF,
W-75 -CH(CH3)CH;- S(=0) CH:CF3
W36 _CH,CH(CHy)- S(=0) CH:CF;
W-77 -CHz- - S(=0)2 CH2CF;

>

2
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W-78 -CH(CH3)- S(=0); CH.CF;
W-79 -CH{CH,)CH;- S(=0)2 CH.CF;
W-80 -CH2CH(CHy)- S$(=0)2 CH.CFa
w-81 -CH» O ciclo-CsHy
w-82 -CH(CHa)- 0 ciclo-CsHg
W-83 -CH{CH3)CHg- o ciclo-CsHq
W84 -CH:CH(CHa)- 0 ciclo-CsHg
w-85 -CH~- s ciclo-CsHg
W-86 -CH(CHz)- S ciclo-CsHy
W-87 -CH(CHa)CH.- S ciclo-CsHg
W-88 -CH,CH(CHzs)- S ciclo-CsHg
w-89 -CH»- S(=0) ciclo-CsHg
W-80 -CH(CHa3)- S(=0) ciclo-CsHy
W-91 -CH{CH3)CH3z- S(=0} ciclo-CsHy
w-g2 -CHCH(CH;)- S{(=0) ciclo-CsHqg
W-93 CH- S(=0)z Ciclo-CaHo
W-94 -CH{CHz)- S(=0)2 ciclo-CsHo
W-g5 -CH(CH3)CH,- S(=0) ciclo-CsHy
W-96 -CH2CH(CH3)- 5(=0); ciclo-CsHy
W-97 -CHz- o CeHs
W-08 -CH(CHa)- 0 CeHs
W-99 -CH(CH3)CHa- O CeHs
W-100 ~CH2CH(CH,)- o CeHs
W-101 -CHz- S CeHs
W-102 -CH(CHy)- S CsHs
W-103 -CH(CHa3)CHa- S CeHs
W-104 -CHzCH(CHz)- S CeHs
W-105 -CHz S(=0) CeHs
W-106 -CH{CHj3)- S(=0) CeHs
W-107 -CH(CH3)CH.- S(=0) CeHs
W-108 -CH,CH(CH3)- S(=0) CeHs
W-109 -CH- ${=0)z CeHs
W-110 -CH(CHa)- S(=0)z CeHs
W-111 -CH(CH3)CHz- S(=0)2 CeHs
W-112 -CHzCH(CHj3)- S${(=0)2 CeHs
W-113 -CH;,- o] CH;CeHs
W-114 -CH{CHs)- o CH2CeHs
W-1156 -CH(CH2)CH:- o CH2CeHs
W-1186 -CHzCH(CHj3)- o CH2CeHs
W-117 -CHz>- S CH2CgHs
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No. D X R?
W-118 -CH(CH3)- S CH,CsHs
W-119 -CH(CH3)CHz- s CH:CoHs
W-120 -CH2CH{CHa)- S CHaCeHs
W-121 -CH# S(=0) CH,CgHs
W-122 -CH(CHz3)- S(=0) CH2CeHs
W-123 -CH(CHa2)CHa- 5(=0) CH3CoHs
W-124 “CH;CH(CHy)- S(=0) CH2CqHs
W-125 -CHs- S(=0)2 CHaCsls
W-126 -CH(CHy)- S(=0), CHCsHs
W-127 -CH{CH3)CHz- S(=0)2 CH2CeHs
wW-128 -CHyCH(CHa)- S(=0)2 CH:CsHs
W-129 -CHx O CF=CF,
W-130 -CH(CHy)- ¢ CF=CF,
W-131 -CH(CH3)CHaz- o CF=CF;
W-132 ~CH2CH{CH3)- &) CF=CF;
W-133 -CHy# S CF=CF3;
W-134 -CH(CH3)- S CF=CF;
W-135 -CH{CH4)CH»- S CF=CF,
W-136 -CH,CH(CH3)- S CF=CF,
W-137 -CHz S(=0) CF=CF;
W-138 -CH(CHy)- S5(=0) CF=CF,
W-139 -CH{CH3)CH3- S(=0) CF=CF;
W-140 ~-CH2CH(CHa)- S§{=0) CF=CF;
W-141 -CHz- S(=0); CF=CF
W-142 -CH(CH3)- S(=0)2 CF=CF;
W-143 -CH{CH3)CHa»- S(=0h CF=CF2
W-144 -CH,CH(CH,)- S(=0}) CF=CF,
W-145 -CHz- 0 CF:CF;
W-146 -CH(CHa)- 0 CF,CF;
W-147 -CH{CH3)CHa- 0 CF:CF,
W-148 -CH>CH(CHz)- 0] CF,CF,
W-149 -CHz S CF,CF,
W-150 -CH(CH3)- S CF:CFy
W-151 -CH{CH3)CH>- S CF;CF;
W-152 -CH2CH(CHs)- S CF:CF,
W-153 CH;~ S(=0) CF;CFa
W-154 ~CH(CH3)- S(=0) CF:.CF;
W-155 ~CH{CH2)CHa- 5{=0) CF2CFsy
W-156 “CH2CH(CHa)- S(=0) CF,CFs
W-157 -CHz S(=0})2 CF:CF3;
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W-158 -CH(CHs)- $(=0) CF.CF3
W-159 -CH(CHz)CHz- 8{(=0)2 CF2CF3
W-160 -CH2CH(CHz)- S$(=0)2 CF2CF3
W-161 -CH> o CF.CFCI
W-162 -CH(CHs)- o CF.CFCI
W-163 -CH(CH3)CH.- o CFCFCI
W-164 -CHzCH{CHa)- o CFzCFCI
W-165 -CHzr 8 CF:CFCl
W-166 -CH(CHa)- 8 CFCFCI
W-167 -CH(CH:)CH.- s CF:CFCI
W-168 -CH;CH(CHy)- 8 CF:CFCI
W-169 ~CH>- S(=0) CF2CFCI
W-170 -CH(CHz3)- 8(=0) CF2CFCI
W-171 -CH(CH3)CHz- S(=0}) CFzCFCI
W-172 -CH.CH{CHz)- S(=0) CF.CFCI
W-173 -CHg- S{(=0); CF:CFCI
W-174 ~CH(CHa)- S(=0): CFCFCI
W-175 -CH(CHs)CH:- S{(=0): CFzCFCI
W-176 -CHCH{CH,)- S(=0)z CFCFC)
W-177 2-tetrahidrotiofenilo
W-178 Z-tiotentlo
W-179 5-CF,-4-tetrahidrotiotenilo
WwW-180 5-CFa-2-tiofenilo

Con respecto a su uso, se da preferencia particular a los compuestos IA

compifados en las tablas adelante. Mas aun, los grupos mencionados para un

sustituyente en las tablas son propios, independientemente de la combinacién en

la que ellos se mencionan, una meodalidad particularmente preferida del

sustituyente en cuestion.

Tabla 1

Los compuestos de la férmula |A en donde B denota -CH,-, W denota W- 1, y A

corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.
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Tabla 2
Los compuestos de la formula IA en donde B denota -CHz-, W denota W-5, y A

corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 3
Los compuestos de la formula IA en donde B denota -CHy-, W denota W-17, y A

corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabia 4
Los compuestos de la formula IA en donde B denota -CH3-, W denota W-21, y A

corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 5
Los compuestos de la formula IA en donde B denota -CHz-, W denota W-33, y A

corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 6
Los compuestos de la formula |IA en donde B denota -CH,-, W denota W-37, y A

corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 7
Los compuestos de la féormula |A en donde B denota -CHy-, W denota W-49, y A

corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 8

—

—
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Los compuestos de la férmula IA en donde B denota -CHz-, W denota W-53, y A

corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 9
Los compuestos dé la férmula IA en donde B denota -CH,-, W denota W-65, y A

corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 10
Los compuestos de la formula IA en donde B denota -CH,-, W denota W-69, y A

corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 11
Los compuestos de la formula |A en donde B denota -CH;-, W denota W-81, y A

corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 12
Los compuestos de la férmula |A en donde B denota -CH,-, W denota W-85, y A

corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 13
Los compuestos de la formula |A en donde B denota -CH,-, W denota W-97, y A

corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 14
Los compuestos de la férmula |A en donde B denota -CHs-, W denota W- 101, y A

corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.
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Tabla 15
Los compuestos de la férmula IA en donde B denota -CH,-, W denota W-1 13,y A

corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 16
Los compuestos de la formula IA en donde B denota -CH-, W denota W-1 17,y A

corresponde en cada caso a una fila de ta Tabla K.

Tabla 17

Los compuestos de la férmula 1A en donde B denota -CH,-, W denota W-129, y A

corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 18
Los compuestos de la férmula IA en donde B denota -CH(CHs;)-, W denota W- 131,

y A corresponde en cada casc a una fila de la Tabla K.

Tabla 19
Los compuestos de la férmula IA en donde B denota -CH(CH3)-, W denota W- 1, y

A corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

p W
AB

NC CN (A

Tabla 20
L.os compuestos de la férmula IA en donde B denota -CH(CH3)-, W denota W-5, y

A corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 21

Los compuestos de la férmula IA en donde B denota -CH(CHaj)-, W denota W-17, y
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A corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 22
Los compuestos de la férmula IA en donde B denota -CH(CHa)-, W denota W-21, y

A corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 23
Los compuestos de la formula |A en donde B denota -CH(CH3)-, W denota W-33, y

A corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 24
Los compuestos de la féormula |A en donde B denota -CH(CH3;)-, W denota W-37, y

A corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 25
Los compuestos de la férmula 1A en donde B denota -CH(CH3)-, W denota W-49, y

A corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 26
Los compuestos de la formula |A en donde B denota -CH(CHj3)-, W denota W-53, vy

A corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 27
Los compuestos de la férmula IA en donde B denota -CH(CH,)-, W denota W-65, y

A corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 28
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Los compuestos de la férmula IA en donde B denota -CH(CH3;)-, W denota W-69, y

A corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 29
Los compuestos de la férmula |A en donde B denota -CH(CHa)-, W denota W-81, y

A corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 30
Los compuestos de la férmula |A en donde B denota -CH(CHa)-, W denota W-85, y

A corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 31
Los compuestos de la férmula |A en donde B denota -CH(CHa;)-, W denota W-97, y

A corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 32
Los compuestos de la formula |A en donde B denota -CH(CH3;)-, W denota W- 101,

y A corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 33
Los compuestos de la formula IA en donde B denota -CH(CHj3)-, W denota W- 1

13, y A corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 34
Los compuestos de la formula IA en donde B denota -CH(CHj3)-, W denota W- 1

17,y A corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.
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Tabla 35
Los compuestos de la férmula IA en donde B denota -CH(CHs)-, W denota W- 129,

y A corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla 36
Los compuestos de la formula |A en donde B denota -CH(CH3)-, W dencta W- 131,

y A corresponde en cada caso a una fila de la Tabla K.

Tabla K
No. A Ro! R22
IA-1 A H H
A2 Al H CHs
IA-3 Al H C(CHa)s
IA-4 A1 H CeHs
1A-S Al H ciclo-CsHs
IA-6 A1 H Cl
IA-7 A1 CHs H
IA-8 A C(CHa); H
IA-9 Al CsHs H
IA-10 A1l ciclo-C3Hs H
IA-11 A1 Cl H
IA-12 A5 H H
IA-13 A5 H CH;
IA-14 A5 H C{CHa)a
IA-15 A5 H CeHs
IA-16 A5 H ciclo-CsHs
IA-17 A5 H cl
IA-18 A5 CHs H
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No. A R#? R#2
IA-19 A5 C(CHa)s H
1A-20 AS CsHs H
1A-21 A5 ciclo-CsHs H
1A-22 Ab Ci H
IA-23 A9 H H
1A-24 A9 H CHs
1A-25 A9 H C(CHz)s
1A-26 A.8 H CeHs
1A-27 A9 H ciclo-C3Hs
IA-28 A9 H Cl
IA-29 AS CHs H
IA-30 A.9 C(CH); H
1A-31 A9 CeHs H
1A-32 AS ciclo-CsHg H
IA-33 A9 Cl H
IA-34 A.14 H H
IA-35 A4 H CHs
IA-36 A.14 H C{CHs),
IA-37 A4 H CeHs
IA-38 A.14 H ciclo-C3Hs
IA-39 A4 H Cl
1A-40 A.14 CHs H
1A-41 A.14 . C(CHa)s H
IA-42 A4 CsHs H
IA-43 A4 ciclo.C3H; H
1A-44 A.14 Cl H
1A-45 A.20 4-Cl-CsHs -
1A-46 A.20 CHs -
1A-47 A.20 C(CHs)a ‘ -
IA-48 A.20 CFs -
|A-49 A.20 ciclo-CyHs -
IA-50 A.21 CH; -
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IA-83 A.35 Ci 2-Cl
1A-84 A.35 F 2-Cl
1A-85 A.35 CHs 2.F
IA-86 A.35 C(CHa)s 2-F
IA-87 A.35 OCF, 2-F
IA-88 A35 CF3 2-F
IA-88 A.35 Cl 2-F
1A-90 A.3S5 F 2-F
1A-91 A5 CHa 3-CHs
IA-92 A.35 C(CHa)s 3-CHs
1A-93 A35 OCF; 3-CHs
1A-94 A.35 CF; 3-CH,
1A-95 A35 Ci 3-CHs,
IA-96 A35 F 3-CH,
IA-97 A.35 CHs 3-Cl
IA-98 A35 C(CHa)s 3-Cl
IA-99 A.35 OCF; 3-Cl
I1A-100 A.35 CFa 3-Cl
IA-101 A.35 Cl 3-Cl
IA-102 A.35 F 3-Cl
IA-103 A.35 CH; 3-F
1A-104 A.35 C({CHa)s 3-F
1A-105 A.35 OCF; 3-F
IA-106 A.35 CFa 3-F
1A-107 A.35 Cl 3-F
1A-108 A.35 F 3-F
1A-109 A.36 CH, 2-CH;
1A-110 A.36 C(CHa)s 2-CH;
1A-111 A.36 OCF, 2-CH,
1A-112 A.36 CF3 2-CHy
1A-113 A.36 Cl 2-CHs;
IA-114 A.36 F 2-CH;
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No. A R R»2
1A-115 A.36 CH; 2-Cl
1A-116 A.36 C(CHs)s 2-Cl
1A-117 A.36 OCF; 2-Cl
1A-118 A.36 CFa 2-Cl
1A-119 A.36 Cl 2-Cl
1A-120 A.36 F 2-Cl
IA-121 A.36 CH; 2-F
1A-122 A.36 C(CHs)a 2.F
lA-123 A.36 OCF; 2-F
1A-124 A.36 CFa 2-F
iA-125 A.36 Cl 2-F
iA-126 A.36 F 2-F
1A-127 A.36 CHs 4-CH,
1A-128 A.36 C(CHs)a 4-CHs
1A-129 A.36 OCF3 4-CH,
1A-130 A.36 CF3 4-CH,
1A-131 A36 Cl 4-CHj
1A-132 A.36 F 4-CH,
1A-133 A.36 CHa 4-C|
IA-134 A.36 C(CHa)s 4-Cl
IA-135 - A.36 OCF, 4-Cl
I1A-136 A.36 CFa 4-Cl
1A-137 A.36 Ci 4-Cl
IA-138 A.36 F 4-Cl
IA-139 A.36 CHs 4-F
1A-140 A.36 C(CHa)s 4-F
1A-141 A.36 OCF; 4-F
1A-142 A36 CFs 4-F
1A-143 A.36 Cl 4-F
1A-144 A.36 F 4-F
IA-145 A.37 Cl 6-Cl!
IA-146 A.40 CHs 2,6-(CHa);
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IA-147 A.40 C(CH3)s 2,6-{CHa);
IA-148 A.40 OCF; 2,6-(CHz),
1A-149 A.40 CF3 2,6-(CHa);
1A-150 A.40 cl 2,6-(CHa)
IA-151 A.40 F 2,6-(CHa)2
[A-152 A.40 CHs; 2,6-Clz
1A-153 A.40 C(CHa)a 2,6-Cl;
IA-154 A.40 OCF; 2,6-Cl;
IA-155 A.40 CFs 2,6-Clz
IA-156 A.40 Cl 2,6-Clz
IA-157 A.40 F 2.6-Clz
1A-158 A.40 CH; 2,6-F;
1A-159 A.40 C(CHa)a 2,6-F;
lA-160 A.40 OCF; 2,6-F2
1A-161 A40 CFa 2,6-F;
JA-162 A.4Q Cl 2,6-F2
IA-163 A.40 F 2,6-F2
1A-164 A.40 CHs 2-CH3-6-F
1A-165 A.40 C(CHa)a 2-CHa-6-F
JA-166 A.40 OCF: 2-CHa-6-F
IA-167 A.40 CF3 2-CH3-6-F
A-168 A.40 Cl 2-CH3-6-F
IA-169 A40 F 2-CH3-6-F
IA-170 A40 CHs 2-CHa-6-Cl
A-171 A.40 C(CHa)s 2-CHy-6-CI
IA-172 A.40 OCF; 2-CH3-6-Cl
1A-173 A.40 CF3 2-CH,-6-Cl
1A-174 A.40 Cl 2-CH3-6-Cl
IA-175 A.40 F 2-CH3-6-Cl
IA-176 A.40 CH; 2-F-6-Ct
IA-177 A.40 C({CHa)s 2-F-6-Cl
IA-178 A.40 OCF; 2-F-8-Cl

21
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No. A Re! Re2
IA-179 A40 CFs 2-F6-Cl
1A-180 A40 Cl 2-F-6-Cl
1A-181 A.40 F 2-F-8-Cl
1A-182 A.48 -
1A-183 A.48 F -
1A-184 A48 Cl -
1A-185 A.48 Br -
1A-186 A.48 CFs -
1A-187 A48 C(CHa)s -
1A-188 A.48 F -
1A-189 A48 Cl -
1A-190 A48 Br -
1A-191 A.d8 CF3 -
1A-192 A.48 C(CHa)s -
1A-193 A.60 CHs CHa
IA-194 A.60 CH(CHa)2 CHs
1A-195 A.60 C{CHa)s CH;
IA-196 A.60 CH.CF3 CHs
1A-197 A.60 ciclo-CgHs CHa
IA-198 A.60 CHz<iclo-CsHs CHs
1A-199 A.B0 CHs CFs
1A-200 A.60 CH{CHa)z CFy
1A-201 A.60 C(CHa)s CFs
1A-202 A.60 CH.CF3 CFa
1A-203 A.60 ciclo-CgHs CF,
1A-204 A60 CHz ciclo«CaHs CF3
IA-205 A61 (CH2)2CHs H
1A-206 A.61 CH(CH3)2 H
A-207 A.61 C(CHs)s H
1A-208 A6 CH:CN H
1A-209 A.61 ciclo-CsHs H
1A-210 A.61 CH;OCH;, H
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No. A Ret Re2
1A-211 A61 (CH2)2CHs CHs
1A-212 A.61 CH{CHa)2 CHs
1A-213 A61 C(CHa)s CHs
1A-214 A.61 CH.CN CH;
1A-215 A.61 ciclo-CsHs CHa
IA-216 A61 CHAOCH, CHs
1A-217 A62 (CHz}2CHy -
1A-218 A.62 CH(CHs)z -
A-219 A.62 C(CHa)s -
1A-220 A.62 CH:CN -
1A-221 A.62 ciclo-CaHs -
1A-222 A.62 CH:OCH; -
1A-223 A.62 C(CHa)3 -
1A-224 A62 | C{CHaCCH .

Los compuestos de la formula | son especialmente adecuados para combatir

eficientemente las siguientes plagas:

insectos del orden de lo lepidépteros (Lepidoptera), por ejemplo Agrotis ypsilon,
Agrotis segetum, Alabama argillacea, Anticarsia gemmatalis, Argyrestia conjugella,
Autographa gamma, Bupalus piniarius, Cacoecia murinana, Capua reticulana,
Cheimatobia brumata, Choristoneura fumiferana, Choristoneura occidentalis,
Cirphis unipuncta, Cydia pomonella, Dendrolimus pini, Diaphania nitidalis, Diatraea
grandiosella, Earias insulana, Elasmopalpus lignosellus, Eupoecilia ambiguella,
Evetria bouliana, Feltia subterranea, Galleria mellonella, Grapholitha funebrana,
Grapholitha molesta, Heliotis armigera, Heliotis virescens, Heliotis zea, Helluia
undalis, Hibernia defoliaria, Hyphantria cunea, Hyponomeuta malinellus, Keiferia
lycopersicella, Lambdina fiscellaria, Laphygma exigua, Leucoptera coffeella,

Leucoptera scitelia, Lithocolletis blancardella, Lobesia botrana, Loxostege
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sticticalis, Lymantria dispar, Lymantria monacha, Lyonetia clerkella, Malacosoma
neustria, Mamestra brassicae, Orgyia pseudotsugata, Ostrinia nubilalis, Panolis
flammea, Pectinophora gossypiella, Peridroma saucia, Phalera bucephala,
Ftorimaea operculella, Phyllocnistis citrella, Pieris brassicae, Plathypena scabra,
Plutella xylostella, Pseudoplusia includens, Rhyacionia frustrana, Scrobipalpula
absoluta, Sitotroga cerealella, Sparganotis pilleriana, Spodoptera frugiperda,
Spodoptera littoralis, Spodoptera litura, Thaumatopoea pityocampa, Tortrix

viridana, Trichoplusia ni y Zeiraphera canadensis,

escarabajos (Coleoptera), por ejemplo Agrilus sinuatus, Agriotes lineatus, Agriotes
obscurus, Amphimallus solstitialis, Anisandrus dispar, Anthonomus grandis,
Anthonomus pomorum, Aftona euphoridae, Athous haemorrhoidalis, Atomaria
linearis, Blastophagus piniperda, Blitophaga undata, Bruchus rufimanus, Bruchus
pisorum, Bruchus lentis, Byctiscus betulae, Cassida nebulosa, Cerotoma trifurcata,
Cetonia aurata, Ceuthorrhynchus assimilis, Ceuthorrhynchus napi, Chaetocnema
tibialis, Conoderus vespertinus, Crioceris asparagi, Ctenicera ssp., Diabrotica
longicornis, Diabrotica semipunctata, Diabrotica 12-punctata Diabrotica speciosa,
Diabrotica virgifera, Epilachna varivestis, Epitrix hirtipennis, Eutinobothrus
brasiliensis, Hylobius abietis, Hypera brunneipennis, Hypera postica, Ips
typographus, Lema bilineata, Lema melanopus, Leptinotarsa decemlineata,
Limonius californicus, Lissorhoptrus oryzophilus, Melanotus communis, Meligethes
aeneus, Melolontha hippocastani, Melolontha melolontha, Oulema oryzae,
Ortiorrhynchus sulcatus, Otiorrhynchus ovatus, Phaedon cochieariae, Phyllobius
piri, Phyllotreta chrysocephala, Phyllophaga sp., Phyllopertha horticola, Phyllotreta
nemorum, Phyllotreta striolata, Popillia japonica, Sitona lineatus y Sitophilus

granaria,
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moscas, mosquitos (Diptera), por ejemplo Aedes aegypti, Aedes albopictus, Aedes
vexans, Anastrepha ludens, Anopheles maculipennis, Anopheles crucians,
Anopheles albimanus, Anopheles gambiae, Anopheles freeborni, Anopheles
leucosphyrus, Anbpheles minimus, Anopheles quadrimaculatus, Calliphora vicina,
Ceratitis capitata, Chrysomya bezziana, Chrysomya hominivorax, Chrysomya
macellaria, Chrysops discalis, Chrysops silacea, Chrysops atlanticus, Cochliomyia
hominivorax, Contarinia sorghicola Cordylobia antropophaga, Culicoides furens,
Culex pipiens, Culex nigripalpus, Culex quinquefasciatus, Culex tarsalis, Culiseta
inornata, Culiseta melanura, Dacus cucurbitae, Dacus oleae, Dasineura brassicae,
Delia antique, Delia coarctata, Delia platura, Delia radicum, Dermatobia hominis,
Fannia canicularis, Geomyza Tripunctata, Gasterophilus intestinalis, Glossina
morsitans, Glossina palpalis, Glossina fuscipes, Glossina tachinoides, Haematobia
irritans, Haplodiplosis equestris, Hippelates spp., Hylemyia platura, Hypoderma
lineata, Leptoconops torrens, Liriomyza sativae, Liriomyza trifolii, Lucilia caprina,
Lucilia cuprina, Lucilia sericata, Lycoria pectoralis, Mansonia titillanus, Mayetiola
destructor, Musca dorﬁestica, Muscina stabulans, Oestrus ovis, Opomyza florum,
Oscinelia frit, Pegomya hysocyami, Phorbia antiqua, Phorbia brassicae, Phorbia
coarctata, Phlebotomus argentipes, Psorophora columbiae, Psila rosae,
Psorophora discolor, Prosimulium mixtum, Rhagoletis cerasi, Rhagoletis
pomonella, Sarcophaga haemorrhoidalis, Sarcophaga sp., Simulium vittatum,
Stomoxis calcitrans, Tabanus bovinus, Tabanus atratus, Tabanus linecla, vy

Tabanus similis, Tipula oleracea, y Tipula paludosa

trips (Thysanoptera), por ejemplo Dichromothrips corbetti, Dichromothrips ssp,
Frankliniella fusca, Frankliniella occidentalis, Frankliniella tritici, Scirtothrips citri,

Thrips oryzae, Thrips palmi y Thrips tabaci,
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termitas (Isoptera), por ejemplo Calotermes flavicollis, Leucotermes flavipes,
Heterotermes aureus, Reticulitermes flavipes, Reticulitermes virginicus,

Reticulitermes lucifugus, Termes natalensis, y Coptotermes formosanus,

cucarachass (Blattaria - Blattodea), por ejemplo Blattella germanica, Blattella
asahinae, Periplaneta americana, Periplaneta japonica, Periplaneta brunnea,

Periplaneta fuligginosa, Periplaneta australasiae, y Blatta orientalis,

chinches (Hemiptera), por ejemplo Acrosternum hilare, Blissus leucopterus,
Cyrtopeltis notatus, Dysdercus cingulatus, Dysdercus intermedius, Eurygaster
integriceps, Euschistus impictiventris, Leptoglossus phyllopus, Lygus lineolaris,
Lygus pratensis, Nezara viridula, Piesma quadrata, Solubea insularis, Thyanta
perditor, Acyrthosiphon onobrychis, Adelges laricis, Aphidula nasturtii, Aphis fabae,
Aphis forbesi, Aphis pomi, Aphis gossypii, Aphis grossulariae, Aphis schneideri,
Aphis spiraecola, Aphis sambuci, Acyrthosiphon pisum, Aulacorthum solani,
Bemisia argentifolii, Brachycaudus cardui, Brachycaudus helichrysi, Brachycaudus
persicae, Brachycaudus prunicola, Brevicoryne brassicae, Capitophorus horni,
Cerosipha gossypii, Chaetosiphon fragaefolii, Cryptomyzus ribis, Dreyfusia
nordmannianae, Dreyfusia piceae, Dysaphis radicola, Dysaulacorthum
pseudosolani, Dysaphis plantaginea, Dysaphis piri, Empoasca fabae, Hyalopterus
pruni, Hyperomyzus lactucae, Macrosiphum avenae, Macrosiphum euphorbiae,
Macrosiphon rosae, Megoura viciae, Melanaphis pirarius, Metopoiophium
dirhodum, Myzus persicae, Myzus ascalonicus, Myzus cerasi, Myzus varians,
Nasonovia ribis-nigri, Nilaparvata lugens, Pemphigus bursarius, Perkinsiella
saccharicida, Phorodon humuli, Psylla mali, Psylla piri, Rhopalomyzus ascalonicus,
Rhopalosiphum maidis, Rhopalosiphum padi, Rhopalosiphum insertum, Sappaphis

mala, Sappaphis mali, Schizaphis graminum, Schizoneura lanuginosa, Sitobion
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avenae, Trialeurodes vaporariorum, Toxoptera aurantiiand, Viteus vitifolii, Cimex

lectularius, Cimex hemipterus, Reduvius senilis, Triatoma spp., y Arilus critatus.

hormigas, abejas, avispas, moscas de sierra (Hymenoptera), por ejemplo Athalia
rosae, Atta cephalotes, Atta capiguara, Atta cephalotes, Atta laevigata, Atfta
robusta, Atta sexdens, Atta texana, Crematogaster spp., Hoplocampa minuta,
Hoplocampa testudinea, Monomorium pharaonis, Solenopsis geminata,
Solenopsis invicta, Solenopsis richteri, Solenopsis xyloni, Pogonomyrmex
barbatus, Pogoncmyrmex californicus, Pheidol megacephala, Dasymutilla
occidentalis, Bombus spp. Vespula squamosa, Paravespula vulgaris, Paravespula
pennsylvanica, Paravespula germanica, Dolichovespula maculata, Vespa crabro,

Polistes rubiginosa, Camponotus floridanus, y Linepithema humile,

grillos, saltamontes, langostas (Orto ptera), por ejemplo Acheta domestica,
Gryllotalpa gryliotalpa, Locusta migratoria, Melanoplus bivittatus, Melanoplus
femurrubrum, Melanoplus mexicanus, Melanoplus sanguinipes, Melanoplus
spretus, Nomadacris septemfasciata, Schiétocerca americana, - Schistocerca
gregaria, Dociostaurus maroccanus, Tachycines asynamorus, Oedaleus
senegalensis, Zonozerus variegatus, Hieroglyphus daganensis, Kraussaria

angulifera, Calliptamus italicus, Chortoicetes terminifera, y Locustana pardalina,

Aracnoides, tal como arachnids (Acarina), por ejemplo de las familias Argasidae,
Ixodidae y Sarcoptidae, tal como Amblyomma americanum, Amblyomma
variegatum, Ambryomma maculatum, Argas persicus, Boophilus annulatus,
Boophilus decoloratus, Boophilus microplus, Dermacentor silvarum, Dermacentor
andersoni, Dermacentor variabilis, Hyalomma truncatum, Ixodes ricinus, Ixodes

rubicundus, Ixodes scapularis, Ixodes holociclus, Ixodes pacificus, Ornithodorus
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moubata, Ornithodorus hermsi, Ornithodorus turicata, Ornithcnyssus bacoti,
Otobius megnini, Dermanyssus gallinae, Psoroptes ovis, Rhipicephalus
sanguineus, Rhipicephalus appendiculatus, Rhipicephalus evertsi, Sarcoptes
scabiei, y Eriophyidae spp. tal como Aculus schlechtendali, Phyllocoptrata oleivora
y Eriophyes sheldoni; Tarsonemidae spp. tal como Phytonemus pallidus y
Poliphagotarsonemus latus; Tenuipalpidae spp. tal como Brevipalpus phoenicis;
Tetranychidae spp. tal como Tetranychus cinnabarinus, Tetranychus kanzawai,
Tetranychus pacificus, Tetranychus telarius y Tetranychus urticae, Panonychus
ulmi, Panonychus citri, y Oligonychus pratensis; Araneida, por ejemplo Latrodectus

mactans, y Loxosceles reclusa,

moscas (Siphonaptera), por ejemplo Ctenocephalides felis, Ctenocephalides canis,

Xenopsylla cheopis, Pulex irritans, Tunga penetrans, y Nosopsyllus fasciatus,

pez plateado, termobia  (Thysanura), por ejemplo Lepisma saccharina vy

Thermobia domestica,

cienpiés (Chilopoda), por ejemplo Scutigera coleoptrata,

milpiés (Diplopoda), por ejemplo Narceus spp.,

tijeretas (Dermaptera), por ejemplo forficula auricularia,

piojos (Ftiraptera), por ejemplo Pediculus humanus capitis, Pediculus humanus
corporis, Ptirus pubis, Haematopinus eurysternus, Haematopinus suis,

Linognathus vituli, Bovicola bovis, Menopon gallinae, Menacanthus straminaus y

Solenopotes capillatus,
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nematodos de plantas parasitas tales como nematodos de la raiz, Meloidogyne
arenaria, Meloidogyne chitwoodi, Meloidogyne exigua, Meloidogyne hapla,
Meloidogyne incognita, Meloidogyne javanica y otras especies Meloidogyne;
nematodos de quiste, Globodera rostochiensis, Globodera pallida, Globodera
tabacum y otras especies Globodera, Heterodera avenae, Heterodera glycines,
Heterodera schachtii, Heterodera trifolii, y otras especies Heterodera, nematodos
galigeno, Anguina funesta, Anguina tritici y otras especies Anguina; nematodos de
tallo y hojas, Aphelenchoides besseyi, Aphelenchoides fragariae, Aphelenchoides
ritzemabosi y otras especies Aphelenchoides; nematodos de aguijon,
Belonolaimus longicaudatus y otras especies Belonolaimus; nematodos del pino,
Bursaphelenchus xylophilus y otras especies Bursaphelenchus; nematodos de
anillo, especie Criconema, especie Criconemella, especie Criconemoides, Yy
especie Mesocriconema; nematodos del tallo y bulbo, Ditylenchus destructor,
Ditylenchus bafiosaci, Ditylenchus myceliophagus y otras especies Ditylenchus
species; awl nematodos, especie Dolichodorus; nematodos espiral,
Helicotylenchus dihystera, Helicotylenchus multicinctus y otras espcies de
Helicotylenchus, Rotylenchus robustus y otras espeéies de Rotylenchus;
nematodos de la vaina, especie Hemicicliophora y especie Hemicriconemoides;
especie Hirshmanniella; nematodos de lanza, Hoplolaimus columbus, Hoplolaimus
galeatus y otras especies de Hoplolaimus; nematodos de raiz falsos, Nacobbus
aberrans y otras especies de Nacobbus; nematodos aguja, Longidorus elongates y
otras especies Longidorus; nematodos de pino, especie Paratylenchus;
nematodos de lesién, Pratylenchus brachyurus, Pratylenchus coffeae,
Pratylenchus  curvitatus, Pratylenchus goodeyi, Pratylencus neglectus,
Pratylenchus penetrans, Pratylenchus scribneri, Pratylenchus vulnus, Pratylenchus

zeae y otras especies Pratylenchus; Radinaphelenchus cocophilus y otras



10

20

25

WO 2007/071609 58 PCT/EP2006/069686 \ [,\3

especies Radinaphelenchus; nematodos del banano, Radopholus similis y otras
especies de Radopholus; nematodos reniformes, Rotylenchulus reniformis y otras
especies Rotylenchulus; especie Scutellonema; nematodos de raiz gruesa,
Trichodorus primitivus y otras especies Trichodorus; Paratrichodorus minor y otrtas
especies' Paratrichodorus; nematodos de malformacidén, Tylenchorhynchus
arcillatoni, Tylenchorhynchus dubius y otras especies Tylenchorhynchus y especie
Merlinius; nematodos de citricos, Tylenchulus semipenetrans y otras especies
Tylenchulus; nematodos, Xiphinema americanum, Xiphinema index, Xiphinema
diversicaudatum y otras especies Xiphinema; y otras especies de nematodos

parasiticos.

Las formulaciones se preparan en una forma conocida (ver por ejemplo para
revision US 3,060,084, EP-A 707 445 (para concentrados liquidos), Browning,
“‘Agglomeration”, Chemical Engineering, Dec. 4, 1967, 147-48, Perry's Chemical
Engineer's Handbook, 4th Ed., McGraw-Hill, New York, 1963, paginas 8-57 y et
seq. WO 91/13546, US 4,172,714, US 4,144,050, US 3,920,442, US 5,180,587,
US 5,232,701, US 5,208,030, GB 2,095,558, US 3,299,566, Klingman, Weed
Control as a Science, John Wiley y Sons, Inc., New York, 1961, Hance et al.,
Weed Control Handbook, 8th Ed., Blackwell Scientific Publicaciones, Oxford, 1989
and Mollet, H., Grubemann, A., Formulation technology, Wiley VCH Verlag GmbH,
Weinheim (Alemania), 2001, 2. D. A. Knowles, Chemistry and Technology of
Agrochemical Formulations, Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, 1998 (ISBN
0-7514-0443-8), por ejemplo al extender el compuesto activo con auxiliares
adecuados para la formulacién de agroquimicos, tales como disolventes y/o
portadores, si se desea emulgentes, tensoactivos y dispersantes, conservantes,
agentes antiespumantes, agentes anticongelante, para formulacidn para

tratamiento de semilla también opcionalmente colorantes y ligadores.
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Ejemplos de los disolventes adecuados son agua, disolventes aromaticos (por
ejemplo productos Solvesso, xileno), parafinas (por ejemplo fracciones de aceite
mineral), alcoholes (por ejemplo metanol, butanol, pentanol, benciloc alcohol),
cetonas (por ejemplo ciclohexanona, gamma-butirolactonas), pirrolidonas (NMP,
NOP), acetatos (glicol diacetato), glicoles, dimetilamidas de acido graso, acidos
grasos y esteres de acido graso. En principio, también se pueden utilizar las

mezclas de disolvente.

Ejemplos de portadores adecuados son minerales naturales de tierra (por ejemplo
caolines, arcillas, talco, yeso) y minerales sintéticos de tierra (por ejemplo silice

altamente dispersa, silicatos).

Los emulgentes adecuados son emulgentes no idnicos y anionicos (por ejemplo

polioxietilen alcohol graso éteres, alquilsulfonatos y arilsulfonatos).

Ejemplos de dispersantes son licores de desperdicio de lingnina-sulfito y

metilcelulosa.

Los tensoactivos adecuados utilizados son sales de metal alcali, metal
alcalinotérreo y amonio de acido lignosulfénico, acido naftalenosulfonico, acido
fenolsulfénico, éacido dibutilnaftalenosulfénico, alquilarilsulfonatos, sulfatos de
alquilo, alquilsulfonatos, sulfatos de alcohol graso, acidos grasos y glicol eteres de
alcohol graso sulfatados, adicionalmente condensados de naftaleno sulfonado y
derivados de naftaleno con formaldehido, condensados de naftalenc u de acido
naftalenosulféonico con fenol y formaldehido, polioxietilene octilfenol éter,

isooctilfenol etoxilado, octilfenol, nonilfenol, alguilfenol poliglicol éteres, tributilfenilo



10

15

20

25

WO 2007/071609 60 PCT/EP2006/069686 \/L\"gf

poliglicol éter, tristearilfenilo poliglicol éter, alquilaril poliéter alcoholes, alcohol y
alcohol graso condensados de o6xido de etileno, aceite de ricino etoxilado,
polioxietilene alquilo éteres, polioxipropileno etoxilado, lauril alcohol poliglicol éter

acetal, ésteres de sorbitol, licores de desperdicio de lignosulfito y metilcelulosa.

Las sustancias que son adecuadas para la preparacion de soluciones de rociado
directo, emulsiones, pastas u dispersiones en aceite son fracciones de aceite
mineral de medic a alto punto de ebullicién, tal como queroseno o gasoilo,
adicionalmente aceites de alquitran de hulla y aceites de origen vegetal o animal,
aliphatic, ciclic y hidrocarburos aromaticos, por ejemplo tolueno, xileno, parafina,
tetrahidronaftaleno, naftalenos alquilados o sus derivados, metanol, etanol,
propanol, butanol, ciclohexanol, ciclohexanona, isophorona, disolventes altamente

polares, por ejemplo dimetil sulféxido, N-metilpirrolidona o agua.

También los agentes anticongelantes tales como (glicerina, etilenglicol,

propilenglicol y bactericidas tales como se pueden agregar a la formulacion.

Agentes antiespumantes adecuados son por ejemplo agentes antiespumantes

basados en silicio 0 estearato de magnesio.

Polvos, materiales para rociado y productos en forma de polvillo se pueden
preparar al mezclar o moler concomitantemente las sustancias activas con un

portador sélido.

Los granulos, por ejemplo granulos recubiertos, granulos impregnados y granulos,
homogénecs se pueden preparar al unir los compuestos activos a portadores

solidos. Ejemplos de portadores solidos son minerales de tierra tales como gel de
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silices, silicatos, talco, caolin, arcilla, caliza, cal, yeso, bolo, loess, arcilla, dolomita,
tierra diatomacea, sulfato de calcio, sulfato de magnesio, 6xido de magnesio,
materiales sintéticos de tierra, fertilizantes, tal como, por ejemplo, sulfato de
amonio, fosfato de amonio, nitrato de amonio, ureas, y productos de origen
vegetal, tal como harina de cereal, harina de corteza de arbol, harina de madera y

harina de cascara de nuez, polvos de celulosa y otros portadores solidos.

En general, las formulaciones comprenden de 0.01 a 95% en peso,
preferiblemente de 0.1 a 90% en peso, de los compuestos activos. En este caso,
los compuestos activos se emplean en una pureza de 90% a 100% en peso,

preferiblemente 95% a 100% en peso (de acuerdo con el espectro RMN).

Los compuestos de la formula | se pueden utilizar como tal, en la forma de sus
formulaciones o las formas de uso preparadas de elas, por ejemplo en la forma de
soluciones de rociado directo, polvos, suspensiones o dispersiones, emulsiones,
dispersiones en aceite, pastas, productos en forma de polvillos, materiales para
rociado, o granulos, por medio de rociado, atomizado, espolvoreo, rociadoc o
vertido. Las formas de uso dependen completamente en los propésitos
destinados; ellas estan destinadas a asegurar en cada caso la distribucién mas

fina posible de los compuestos activos de acuerdo con la invencion.

Las formas de uso acuosas se pueden preparar de concentrados de emulsién,
pastas o polvos humectables (polvos rociables, dispersiones en aceite) al agregar
agua. Para preparar emulsiones, pastas u dispersiones en aceite, las sustancias,
como tal o disueltas en un aceite o disolvente, se pueden homogenizar en agua
por medio de un humectante, agente pegajocidad, dispersante o emulgente. Sin

embargo, es también posible preparar concentrados compuestos de sustancia
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activa, humectantes, agente pegajocidad, dispersante o emulgente y, si es
apropiado, disolvente u aceite, y tales concentrados son adecuados para dilucion

con agua.

Las concentraciones de compuesto activo en las preparaciones listas para uso se
puede variar con relativamente amplios rangos. En general, ellos son de 0.0001 a

10%, preferiblemente de 0.01 a 1% por peso.

Los compuestos activos también se pueden utilizar exitosamente en el proceso de

ultra-bajo-volumen (ULV), es posible aplicar formulaciones que comprenden 95%

en peso de compuesto activo, o aun aplicar el compuesto activo sin aditivos.

Los siguientes son ejemplos de las formulaciones: 1. Productos para la dilucion
con agua para aplicaciones foliares. Para propositos de tratamiento a semillas,

tales productos se pueden aplicar a la sémilla diluido o no diluido.

A) Concentrados solubles en agua (SL, LS)

10 partes en peso de los compuestos activos se disuelven en 90 partes en peso
de agua o un disolvente soluble en agua. Como una alternativa, se agregan
humectantes u otros auxiliares. Los compuestos activos se disuelven luego de
dilucidn con agua, por lo tanto se obtiene una formulacion con 10% (p/p) de

compuestos activos.

B) Concentrados dispersables (DC)
20 partes en peso de los compuestos activos se disuelven en 75 partes en peso
de ciclohexanona con adicion de 10 partes en peso de un dispersante, por ejemplo

polivinilpirrolidona. La la dilucidén con agua da una dispersion, por lo tanto se
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obtiene una formulacion con 20% (p/p) de compuestos activos.

C) Concentrados emulsificables (EC)

15 partes en peso de los compuesth activos se disuelven‘en 75 partes en peso
de xileno con adicion de dodecilbencenosulfonato de calcio y aceite de ricino
etoxilado (en cada cao 5 partes por peso). La dilucion con agua da una emulsion,
por lo tanto se obtiene una formulacion con 15% de (p/p) de compuestos activos.
D) Emulsiones (EW, EO, ES)

40 partes en peso de los compuestos activos se disuelven en 35 partes en peso
de xileno con adicion de dodecilbencenosulfonato de calcio y aceite de ricino
etoxilado (en cada cao 5 partes por peso). Esta mezcla se introduce en 30 partes
en peso de agua por medio de una maquina emuigente (por ejemplo Ultraturrax) y
se hace en una emulsidn homogénea. La dilucién con agua 'da una emulsién, por

lo tanto se obtiene una formulacién con 25% (p/p) de compuestos activos.

E) Suspensiones (SC, OD, FS)

En un molinc de bola agitado, 20 partes en peso de los compuestos activos se
pulverizan con adicion de 10 partes en peso de dispersantes, humectantes y 70
partes en peso de agua o de un disolvente organico para dar una suspension de
compuestos activos fina. La dilucion con agua da una suspension estable de los
compuestos actives, por lo tanto se obtiene una formulacion con 204 (p/p) de

compuestos activos.

F) Granulos dispersos en agua y granulos solubles en agua (WG, SG)
50 partes en peso de los compuestos activos se muelen finamente con adicion de

50 partes en peso de dispersantes y humectantes y hechos granulos dispersibies

PCT/EP2006/069686 1 L/R
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en agua o solubles en agua por medio de aplicaciones técnicas (por ejemplo
extrusion, torre de aspersion, lecho fuido). La dilucidon con agua da una dispersion
estable o solucion de los compuestos activos, por lo tanto se obtiene una

formulacion con 50% (p/p) de compuestos activos.

G) Polvos dispersible en agua y polvos solubles en agua (WP, SP, SS, WS)

75 partes en peso de los compuestos activos se muelen en un molino rotor-estator
con adicion de 25 partes en peso de dispersantes, humectantes y gel de silice. La
dilucién con agua da una dispersion estable o solucidn de los compuestos activos,

por lo tanto se obtiene una formulacion con 75% (p/p) de compuestos activos.

2. Productos a ser aplicados no diluidos para aplicaciones foliares. Para propositos
de tratamiento a semillas, tales productos se pueden aplicar a la semilla diluido o

no diluido.

H) Polvos (DP, DS)
5 partes en peso de los compuestos activos se muelen finamente y se mezclan
intimamente con 95 partes en peso de caolin finamente dividido. Esto da un

producto de polvo que tiene 5% (p/p) de compuestos activos

[) Granulos (GR, FG, GG, MG)

0.5 parte en peso de los compuestos activos se muele finamente y se asocia con
95.5 partes por peso de portadores, por lo tanto se obtiene una formulacién con
0.5% (p/p) de compuestos activos. Los métodos concurrentes son extrusion,
rociado-secado o el lecho fluido. Esto da granulos que se aplican no diluidos para

uso foliar.
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J) Soluciones ULV (UL, LS)
10 partes en peso de los compuestos activos se disuelven en 90 partes en peso
de un disolvente organico, por ejemplo xileno. Esto da un producto que tiene 10%

(p/p) de compuestos activos, que se aplica no diluido para uso foliar.

Varios tipos de aceites, humectantes, adyuvantes, herbicidas, fungicidas, 6tros
pesticidas; o bactericidas se pueden agregar a los ingredientes activos, si es
apropiado justa inmediatamente antes de uso (mezcla de tanque). Estos agentes
usualmente se mezclan con los agentes de acuerdo con la invencidn en una

proporcion de peso de 1:10 a 10:1,

Los compuestos de la férmula | son efectivos a través de contacto (por via del
suelo, vidrio, pared, red de la cama, alfombra, partes de planta o partes de
animales), y ingestién (cebo, ¢ parte de planta) y a traves de trofalaxis y

transferencia.

De acuerdo con una modalidad preferida de la invencién, los compuestos de la
férmula | se emplean por via de aplicacion al suelo. La aplicacion al suelo es

especialmente favorable para uso contra hormigas, termitas, grillos, o cucarachas.

De acuerdo con otra modalidad preferida de la invencién, para uso contra plagas
de no cultivo tales como hormigas, termitas, avispas, moscas, mosquitos, grillos,
langostas, o cucarachas Los compuestos de la formula | se preparan en una

preparacion de cebo.

El cebo puede ser una preparacion liquida, una sélida o una semisélida (por

ejemplo un gel). Los cebos solidos se pueden formar en varios moldes y formas
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adecuadas para la respectiva aplicacion por ejemplo granulos, bloques, palillos,
discos. Los cebos liquidos se pueden llenar en varios dispositivos para asegurar
aplicacion apropiada, por ejemplo contenedores abiertos, dispositivos de reociado,
fuentes de goteo, o fuentes de evaporacién. Los geles se pueden basar en
matrices acuosas 0 aceitosas y se pueden formular para necesidades particulares
en términos de viscosidad, retencibn de humedad o caracteristicas de

envejecimiento.

El cebo empleado en la composicidn es un producto que es suficientemente
atractivo para inducir insectos tales como hormigas, termitas, avispas, moscas,
mosquitos, grillos etc. o cucarachas a comerlo. Este atractivo se puede escoger de
estimulantes de alimentacion o para y/o feromonas sexuales. Estimulantes de
alimentacion adecuados se escogen, por ejemplo, de proteinas de animal y/o
planta (carne-, pescado-, harina de sangre, partes de insecto, polvo de grillos,
yema de huevo), de las grasas y aceites de origen animal y/o vegetal, o mono-,
oligo- o poliorganosacaridos, especialmente de sacarosa, lactosa, fructosa,
dextrosa, glucosa, almidon, pectina o aun melazas o miel, o de sales tales como
sulfato de amonio, carbonato de amonio o acetato de amonio. Las partes frescas o
decaidas de frutas, cultivos, plantas, animales, insectos o partes especificas de
estos también pueden servir como estimulantes alimenticios. Las feromonas se
conocen por ser mas especifico a insecto. Las feromonas especificas se descfiben

en la literatura y es conocida por aquellos expertos en la técnica.

Los compuestos de la férmula | son también adecuados para la proteccion de las
semillas, propagalos, y raices y brotes de semillero, preferiblemente las semillas,
contra plagas del suelo y también para el tratamiento de semillas de planta que

toleran la accién de herbicidas o fungicidas o insecticidas debido a mejora, que
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incluye métodos de ingenieria genética.

Las formulaciones de tratamiento de semillas convencionales incluyen por ejemplo
concentrados flotables FS, soluciones LS, polvos para tratamiento seco DS,
polvos dispersible en agua WS o granulos para tratamiento en suspensién, polvos
solubles en agua SS y emulsién ES. La aplicaci()n a las semillas se lleva a cabo

antes de siembra, directamente en las semillas.

La aplicacion de tratamiento de semilla de los compuestos de la formula | ©
formulaciones que los contienen se lleva a cabo por rociado o espolvoreo a las

semillas antes de siembra de las plantas y antes de emergencia de las plantas.

La invencidén también se relaciona con los productos de propagacion de plantas, y
especialmente las semillas tratadas que comprenden, recubrimiento con y/o que
contiene, un compuesto de la Férmula | 0 una composicion que comprende éste.
El termino “recubierto con y/o que contiene” generalmente significa que el
ingrediente activo es para la mejor parte en la superficie del producto de
propagacion en el tiempo de aplicacién, aunque una nﬁayor 0 menor parte del
ingrediente penetre en el producto de propagacion, dependiendo del método de
aplicacion. Cuando el dicho producto de propagacion se (re)planta, este puede

absorber el ingrediente activo.

La semilla comprende los compuestos o composiciones que los comprenden en

una cantidad de 0,1 g a 10 kg por 100 k g de semilla.

Las composiciones de esta invencién también pueden contener otros ingredientes

activos, por ejemplo otros pesticidas, insecticidas, herbicidas, fertilizantes tales
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como nitrato de amonio, urea, potasa, y superfosfato, fitotoxicantes y reguladores
de crecimiento de la planta, aseguradores y nematicidas. Estos ingredientes
adicionales se pueden utilizar secuencialmente ¢ en combinacidn con las
composiciones anteriormente descritas, si es apropiado también solo se agrega
antes de uso (mezcla del tanque). Por ejemplo, las plantas se pueden rociar con
una composicion de esta invencidn antes o después de ser tratada con otros

ingredientes activos.

La siguiente lista de pesticidas junto con los compuestos de acuerdo con la
invencién se pueden utilizar, se destinan para ilustrar las posibles combinaciones,

pero no se impone ninguna limitacion:

A.1. Organo(tio)fosfatos: acefato, azametifos, azinfos-metilo, clorpirifos, clorpirifos-
metilo, clorfenvinfos, diazindn, diclorvos, dicrotofos, dimetoato, disulfoton, etion,
fenitrotion, fention, isoxatidon, malation, metamidofos, metidétién, metil-paration,
mevinfos, monocrotofos, oxidometon-metilo, paraoxén, paration, fentoato,
fosalona, fosmet, fosfamidon, forato, foxim, pirimifos-metilo, profenofos, protiofos,

sulprofos, tetraclorvinfos, terbufos, triazofos, triclorfon;

A.2. Carbamalos: alanicarb, aldicarb, bendiccarb, benfuracarb, carbarilo,
carbofurano, carbosulfan, fenoxicarb, furatiocarb, metiocarb, metomilo, oxamilo,

pirimicarb, propoxur, tiodicarb, triazamato;

A.3. Piretroides: aletrina, bifentrina, ciflutrina, cihalotrina, cifenotrina, cipermetrina,
alfa-cipermetrina, beta-cipermetrina, zeta-cipermetrina, deltametrina,
esfenvalerato, etofenprox, fenpropatrina, fenvalerato, imiprotrina, !ambda-

cihalotrina, permetrina, praletrina, piretrina | y I, resmetrina, silafluofen, tau-
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fluvalinato, teflutrina, tetrametrina, tralometrina, transflutrina;

A.4. Reguladores de crecimiento: a) inhibidores de sintesis de quitina:
benzoilureas: clorfluazurén, ciramazin, diflubenzurén, flucicloxurén, flufenoxuron,
hexaflumuron, fufenurén, novaluron, teflubenzurdn, triflumuron; buprofezin,
diofenolan, hexitiazox, etoxazol, clofentazina; b) antagonistas de ecdisona:
halofenozida, metoxifenozida, tebufenozida, azadiractin; ¢) juvenoides: piriproxifen,
met_opreno, fenoxicarb; d) inhibidores de biosintesis de lipidos: espiradiclofen,

espiromesifen, un derivado de acido tetrénico de la Férmula r',

()

A.5. Compuestos agonistas/antagonistas del receptor de nicotina: clotianidina,

dinotefurano, imidacloprid, tiametoxam, nitenpiram, acetamiprid, tiacloprid;

A.6. Compuestos antagonistas de GABA compuestos: acetoprol, endosulfan,

etiprol, fipronilo, vaniliprol,

A.7. Insecticidas de lactona macrociclica: abamectina, emamectina, milbemectina,

lepimectina, espinosad,;

A.8. METI y acaricidas: fenazaquin, piridaben, tebufenpirad, tolfenpirad;

A.9. Compuestos METI !l y IlI: acequinocilo, fluaciprim, hidrametilnon;
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A.10. Compuestos no acopladores: clorfenapir;

A.11. Compuestos inhibidores de fosforilacion oxidativa: cihexatina, diafentiurdn,

oxido de fenbutatin, propargita;
A.12. Compuestos interruptores de muda: criomazina,

A.13. Compuestos inhibidores de Funcibn Oxidasa mezclados: butoxido de

piperonilo;
A.14. Compuestos bloqueadores de canal de sodio: indoxacarb, metaflumizona;

A.15. Varios: benclotiaz, bifenazato, cartap, flonicamid, piridalilo, pimetrozina,
azufre, tiociclam, N-R’-2,2-dihalo-1-R"ciclo-propanocarboxamida-2-(2,6-dicloro-
a,a,a-tri-fluoro-p-tolil)hidrazona o N-R’-2,2-di(R™)propionamida-2-(2,6-dicloro- a,a,a
-trifluoro-p-tolit)-hidrazona, en donde R’ es metilo o etilo, halo es cloro o bromo, R”

m

es hidrégeno o metilo y R™ es metilo o etilo, y los compuestos de aminoisotiazol de

la formula 2,

en donde R' es -CHOCH;CH: o H y R” es CF,CF,CF3 o CH,CH(CHs)s,

compuestos antranilamida de la férmula I
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CH, O B
=
BI ﬁ N/N (r.ﬂ)
o '}' \Cl
R:—N —

en donde B' es hidrégeno, cloro o ciano, B? es un 4tomo de bromo o CF;, y RBes
g Y

H, CH3 0 CH(CH3)2.

Algunas de las mezclas de los compuestos | con los anteriores pesticidas exhiben

efectos pesticidas sinergicos.

Los insectos se pueden controlar e poner en contacto el parasito/plaga objetivo, su
fuente de alimento, habitat, caldo de cultivo o su locus con una cantidad

pesticidamente efectiva de los compuestos de o composiciones de la Férmula 1.

“Locus” significa un habitat, caldo de cultivo, planta, semilla, suelo, area, material o

ambiente en el que una plaga o parasito crece o puede crecer.

En general, “cantidad pesticidamente efectiva” significa la cantidad del ingrediente
activo necesaria para lograr un efecto observable en el crecimiento, que incluye
los efectos de necrosis, muerte, retardo, prevencién, y remocién, destruccion, u en
otra forma disminuir la ocurrencia y actividad de! organismo objetivo. La cantidad
pesticidamente efectiva puede variar para los varios compuestos/composiciones
utilizados en la invencion. Una cantidad pesticidamente efectiva de las
composiciones también variard de acuerdo con las condiciones que prevalecen
tales como efecto pesticida y duracion, tiempo, especies objetivo, locus, modo de

aplicacion, y similares.
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Los compuestos o composiciones de la invencion también se pueden aplicar

preventivamente a los sitios en los que la ocurrencia de plagas se espera.

Los compuestos de la férmula | también se pueden utilizar para proteger el
crecimiento de las plantas del ataque o infestacion por plagas al poner en contacto
de la planta con una cantidad pesticidamente efectiva de los compuestos de la
formula |. como tal, “poner en contacto” incluye contacto directo (aplicar los
compuestos/composiciones directamente en la plaga y/o planta - tipicamente al
follaje, tallo o raices de la planta) y poner en contacto indirecto (aplicar los

compuestos/composiciones al locus de la plaga y/o planta).

En el caso de tratamiento al suelo o de aplicacién a las plagas lugar de vivienda o
nido, la cantidad de ingrediente activo varia de 0.0001 a 500 g por 100 m?

preferiblemente de 0.001 a 20 g por 100 m?.

Para uso en composiciones de cebo, el contenido tipico de ingrediente activo es
de 0.0001% en peso a 15% en peso, deseablemente de 0.001% en peso a 5 % en
peso de compuesto activo La composicion utilizada también puede comprender
otros aditivos tales como un disolvente del material activo, un agente saborizante,

un agente conservante, un tinte o un agente amargo. Sus atractivos también se

pueden mejorar mediante un color, forma o textura especial.

Para uso en el tratamiento de plantas de cuitivo, la proporcion de aplicacién de los
ingredientes activos de esta invencidn puede estar en el rango de 0.1 g a 4000 g
por hectarea, deseablemente de 25 g a 600 g por hectarea, mas deseablemente

de 50 g a 500 g por hectarea.
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Los compuestos de la formula | y composiciones que los comprenden también se
pueden utilizar para controlar y prevenir infestaciones y infecciones en animales
que incluyen animales de sangre caliente (que incluyen humanos) y peces. Ellos
son por ejemplo adecuados para controlar y prevenir infestaciones y infecciones
en mamiferos tales como ganado, ovejas, conejillos de indias, camellos, ciervos,
caballos, cerdos, aves de corral, conejos, cabras, perros y gatos, bufalo de agua,
burros, gamo y reno, y también en animales de peleteria tales como vison,
chinchilla y mapache, pajaros tales como gallinas, gansos, pavos y patos y
pescados tal como peces de agua dulce o salada tales como trucha, carpa y

anguilas.

Las infestaciones en animales de sangre caliente y peces incluyen, pero no se
limitan a, piojos, picjos picador, garrapatas, estro, garrapatas, moscas que
muerden, muscoides, moscas, larvas de la mosca miiasitica, niguas, sciaridas,

mosquitos y pulgas.

Los compuestos de la formula | y composiciones que los comprenden son
adecuados para control sistémico o no sistémico de ecto- y/o endoparasito. Ellos

son activos contra todas o algunas etapas del desarrollo.

La administracién se puede llevar a cabo profilacticamente o terapéuticamente. La
administracién de los compuestos activos se lleva a cabo directamente o en la
forma de preparaciones adecuadas, oralmente, tépicamente/dermicamente o

parenteralmente.

Para la administracién oral a animales de sangre caliente, los compuestos de

formula | se pueden formular como alimentos para animales, premezclas de
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alimento para animal, concentrados de alimento para animal, pildoras, soluciones,
pastas, suspensiones, bebidas, geles, comprimidos, bolos y capsulas. En adicién,
los compuestos de formula | se pueden administrar a los animales en su agua de
bebida para la administracion oral, la forma de dosificacion escogida se debe
5 proporcionar al animal con 0.01 mg/kg a 100 mg/k g de peso corporal del animal
por dia del compuesto de férmula |, preferiblemente con 0.5 mg/kg a 100 mg/k g

de peso corporal del animal por dia.

Alternativamente, los compuestos de férmula | se pueden administrar a los
10 animales parenteralmente, por ejemplo, mediante inyeccion intrarruminal,
intramuscular, intravenosa o subcutanea. Los compuestos de formula | se pueden
dispersar o disolver en un portador fisiologicamente aceptable para inyeccion
subcutanea. Alternativamente, los compuestos de férmula | se pueden formular en
un implante para administracion subcutanea. En adicion el compuesto de férmula |

15 se puede administrar transdérmicamente a los animales. Para administracion
DL LTt T DN DT N L D LI R LT DN LR LT CTE T T TR TRC ST TR i

0.01 mg/kg a 100 mg/k g de pesc corporal del animal por dia del compuesto de

formuta |

20  Los compuestos de formula | también se pueden aplicar topicamente también a los
animales en la forma de bafos, polvillos, polvos, collares, medallones, rociadores,
champus, formulaciones “spot-on” y uncidén dorsal continua y en unglentos o
emulsiones aceite-agua o agua-en aceite. Para aplicacion tépica, bafios y
rociadores usualmente que contienen 0.5 ppm a 5,000 ppm y preferiblemente 1

25 ppm a 3,000 ppm del compuesto de formula | En adiciéon, los compuestos de
formula | se pueden formular como etiquetas de oreja para animales,

particularmente cuadripedos tales como ganado y ovejas.
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Las preparaciones adecuadas son:

- Soluciones tales como soluciones orales, concentrados para administracién oral
después de dilucion, soluciones para uso en la piel o en cavidades del cuerpo,

formulaciones de uncidn dorsal continua, geles;

- Emulsiones y suspensiones para administracién oral o dermica; preparaciones

semi-sélidas;

- Formulaciones en las que el compuesto activo se procesa en una base de

unguento o en una base de emulsion de aceite en -agua 0 agua en aceite;

- Las preparaciones sélidas tales como polvos, premezclas o concentrados,
granulos, glébulos, comprimidos, bolos, capsulas; aerosoles y inhalantes, y

articulos formados que contienen compuesto activo.

Generalmente es favorable aplicar formulaciones sdlidas que liberan los
compuestos de la formula | en cantidades totales de 10 mg/kg a 300 mg/kg,
preferiblemente 20 mg/kg a 200 mg/kg. Los compuestos actives tambien se
pueden utilizar como una mezcla con siergistas o con otros compuesto activos que

actuan contra los endo- y ectoparasito patogénicos.

En general, los compuestos de la férmula | se aplican en una cantidad significativa
parasiticamente efectiva, la cantidad del ingrediente activo necesaria para lograr
un efecto observable en el crecimiento, que incluye los efectos de necrosis,
muerte, retardo, prevencion, y remocion, destruccion, u otras formas de disminuir

la ocurrencia y actividad del organismo objetivo. La cantidad parasiticamente
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efectiva puede varias para los compuestos/composiciones utilizados en la
invencién. Una cantidad parasiticidamente efectiva de ias compaosiciones variara
de acuerdo con las condiciones prevalentes tales como efecto parasitico deseado

y duracion, especies objetivo, modo de aplicacion, y similares.

Ejemplos de Sintesis

Con la modificacion debida de los compuestos de partida, los protocolos

\6)

mostrados en los ejemplos de sintesis adelante se utiizan para obtener.

adicionalmente compuestos |. Los compuestos resultantes, junto con los datos

fisicos, se listan, en la Tabla | que sigue.

Los productos se caracterizan mediante Cromatografia Liquida de alto
Desempefio acoplada /espectrometria de masa (HPLC/MS), por RMN o por sus
puntos de fusion.

Método HPLC 1: Columna HPLC analitica: columna RP-18 Chromolith Speed
ROD de Merck KgaA, Alemania). Elucion: acetonitrio + 0.1% de &cido
triﬂuoroécético (TFA)Yagua + 0.1% de acido trifluoroacético (TFA) en un
proporcion de 5:95 a 95:5 en 5 minutos a 40° C. MS: lonizacidn de electrorociado

cuadrupolo, 80 V (modo positivo)

Método HPLC 2: Columna HPLC analitica: Cartucho de Resolucién Rapida Zorbax
S-C18 (2.1 x 30 mm, 3.5 micrén). Elucién: acetonitrilo/agua + 0.02% de acido
triflucroacético en un proporcién de 15:85 a 97:3 en 7 min a 40° C.- MS: lonizacién

de electrorociado cuadrupolo, 80 V (modo positivo)

Las condiciones para HPLC preparativo son como sigue: columna Purospher Star
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RP18e Hibar RT 75-25 (3 pm), elucion: acetonitriio + 0.1% de Aacido
trifluoroacético (TFA)/agua + 0.1% de acido trifluoroacético (TFA) en un
proporcién de 20:80 a 100:0 en 13 minutos, deteccién por UV a 205 nm, 214 nm,

254 nm, 280 nm y 400 nm o por MS.

Ejemplo 1, compuesto I-1: Preparacion de 2-(3,4-dicloro-bencil)-2-

trifluorometiisulfanilmetil-matonaonitrilo

A 1 13 mg (0.5 mmol) de 3,4-diclorobencilmalonodinitriic y 138 mg (1.0 mmol) de
carbonato de potasic en 1 imL de dimetilformamida en un frasco de 8 mL se
agrega 53 pyl (75 mg, 0.5 mmol) de cloruro de trifluorometiltiometilo. La mezcla se
agita a aproximadamente 20 a 25° C durante 12 horas y luego se vierte en una
mezcla de dietiléter y agua. La capa acuosa se separa y se extrae dos veces mas
con dietiléter (2 x 20 ml). Las fracciones de éter combinadas se secan utilizando
papel para separar fase y luego se concentra por rotoevaporacién. El residuo se
purifica por HPLC preparativo para dar 79 mg (0.23 mmol, 46% de rendimiento) de

1-1.

Ejemplo 2, compuesto |-7: Preparacion de 2-(3,4-Dicloro-bencil)-2-(2-

triflucrometilsulfanil-etil}-malononitrilo

A 107 ul (146 mg, 1 mmol) de trifluorometiltioetanol en un frasco de 8 mL poroso
con un tapén y salida de aguja se agrega 76 pl (208 mg, 1 mmol) de bromuro de
tionilo. La mezcla se calienta a aproximadamente 60° C durante 20 min, y luego se
transfiere a un segundo frasco que contiene 1 13 mg (0.5 mmol) de 3,4-

diclorobencilmalonodinitrilo y 276 mg (2 mmol) de carbonato de potasio en 0.5 ml.

de dimetilformamida a aproximadamente 20 a 25° C. Después de 10 horas de

(6%
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agitacion, los contenidos del frasco se vierten en dietiléter y agua. La capa acuosa
se separa y se extrae dos veces mas con dietiléter. Las fracciones de éter
combinadas se secan utilizando papel para separar fase y luego se concentra por
rotoevaporacion. El residuo se purifica por HPLC preparativo para dar 70 mg (0.2

mmol, 40% de rendimiento) del compuestao I-7.

Ejemplo 3, los compuestos 1-15 y compuestos 1-19. Preparacion de 2-(3,4-
Dicloro-  bencil)-2-(2-trifluorometanosulfinil-etil)-malononitrilo  (1-15) 'y 2-(3,4-

Dicloro- bencil)-2-(2-trifluorometanosulfonil-etil)-malononitrilo (1-19)
Sintesis de p-toluenosulfonato de trifluorometilsulfiniletilo

A 1.46 gm (10 mmol) de trifluorometiltioetanol y 1.4 ml. (1.0 mg, 10 mmol) de
trietilamina en 30 miL de diclorometano a 0° C se agrega 1.9 mg (10 mmol) de
cloruro de p-toluenosulfonilo. La reaccion luego se agita a 20 a 25° C durante 22
horas. La mezcla de reaccion se {ava dos veces con sclucion salina, y la capa
organica se seca utilizando papel para separar fase. La remocidon de disolvente
por rotoevaporacion y la purificacion del producto crudo por cromatografia de
columna flash en gel de silice da 1.91 mg (6.36 mmol, 64% de rendimiento) de p-

toluenosulfonato de trifluorometiltioetilo

A 600 mg (2.0 mmol) de p-toluenosulfonato de triﬂu_orometiltioetilo en 10 ml. de
diclorometano a 20 a 25° C se agrega 493 mg (2.2 mmol de peracido) de 77% de
acido m-cloroperbenzoico. Después de agitar durante aproximadamente 12 horas,
la mezcla se lava con sulfito de sodic acuoso, bicarbonato de sodio acuoso, y la
capa organica se seca utilizando papel para separar fase. La remocion de

disolvente por rotoevaporacion da 630 mg (2.0 mmol, 100% de rendimiento) de p-
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toluenosulfonato de trifluorometilsulfiniletilo.

Ejemplo 3.1, compuesto I-15

A 117 mg (0.52 mmoal) de 3,4-diclorobencilmalonaodinitrilo y 79 mg (0.57 mmol) de
carbonato de potasio en 1 ml. de DMF se agrega 165 mg (0.52 mmol} de p-
toluenosulfonato de trifluorometilsulfiniletilo. La mezcla se agita durante 12 horas a
35° C. Después de 21 horas, la mezcla de reaccion se agrega a dietileter y agua

que contiene 50 pL de acido férmico. La fase acuosa se sepéra y se lava dos
veces con dietiléter. Las fracciones de éter combinadas se lavan con solucion
salina y se secan utilizando papel para separar fase. El disolvente se remueve por
rotoevaporacién, y el residuo se disuelve en 1 ml. de diclorometanc y se filtra
utilizando diclorometano (3 x 3 ml.) a través de una columna pequefia de gel de
silice. Después de concentracion del eluado, 87 mg (0.24 mmol, 46% de
rendimiento) de I-15 se recupera como un sélido tostado, pf 122.5-129.5° C. El

compuesto se debe recristalizar a partir de acetonitrilo/hexano.

Ejemplo 3.2, compuesto 1-19

A aproximadamente 92 mg (0.25 mmol) del compuesto |-15 en 2 ml. de
diclorometano se agrega 200 mg (0.9 mmo! de peracido) de 77% de acido m-
cloroperbenzoico. Después de agitar durante 12 Horas, la. mezcla de reaccidn se
diluye con diblorometano y se lava con sulfito de sodio acuoso, bicarbonato de
sodio acuoso. La capa organica se seca utilizando papel para separar fase. La
remocion del disolvente por rotoevaporacion y la purificacién de el residuo por
HPLC preparativo da 75 mg (0.19 mmol, 76% de rendimiento) de 1-19, pf. 164-

169° C.
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Y a menos que se especifique de otra forma, el Método HPLC 2 se utiliza.

2) o] Método HPLC 1 se utiliza.

# denota el sitio de unién.
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Ejemplos para la accidén contra plagas perjudiciales:
1. Actividad contra picudo del algodonero (Anthonomus grandis)

Los compuestos activos se formulan eﬁ 1.3 de DMSO: agua. 10 a 15 huevos se
colocan en placas de microtitulo llenas con 2% de agar-agar en agua y 300 ppm
de formalina. Los huevos se rocian con 20 pul de la solucion de prueba, las placas
se sellan con hojas perforadas y se mantienen a 24-26° C y 75-85% de humedad
con un ciclo dia/noche durante 3 a 5 dias. Se determina la mortalidad con base en
los huevos no incubados restantes o larvas sobre la superficie de agar y/o
cantidad y profundidad de los canales de excavacion originados por las larvas

incubadas. Se replican las muestras 2 veces.

En esta prueba, los compuestos I-1, 1-2, [-3, I-4, I-5, [-6, |-7, [-8, I-9, [-10, [-11, [-13,
I-14, 1-15, I-16, 1-17, 1-18. 1-19, 1-20, 1-21, 1-22, 1-23, 1-24, 1-25, |-26, 1-27, 1-29, |-31,
1-32, 1-33, 1-34, y 1-43 a 2500 ppm muestran mas de 75 % de mortalidad

comparada con 0% de mortalidad de controles no tratados.
2. Actividad contra mosca de la fruta Mediterranea (Ceratitis capitata)

Los compuestos activos se formulan en 1:3 de DMSO: agua. 50 a 80 huevos se
colocan en placas de microtitulo llenas con 0.5% de agar-agar y 14 % de dieta en
agua. Los huevos se rocian con 5 pl de la solucién de prueba, las placas se sellan
con hojas perforadas y se mantienen a 27-29 °C y 75-85% de humedad bajo luz
fluorescente durante 6 dias. Se determina la mortalidad con base en la agilidad de

las larvas incubadas. Se replican las muestras 2 veces.
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En esta prueba, los compuestos i-1, |-2, 1-3, I-4, I-5, I-6, }-7, I-8, 1-9, I-10, I-11, I-13,
I-14, 1-15, I- 16, |-17, 1-18. I-19, 1-20, 1-21, 1-22, 1-23, 1-24, |-26, 1-27, 1-29, 1-30, 1-31,
[-33, y I-34 a 2500 ppm muestran mas de 75 % de mortalidad comparada con 0%

de mortalidad de controles no tratados.

3. Actividad contra gusano bellotero del tabaco (Heliotis virescens)

Los compuestos activos se formulan en 1:3 de DMSO: agua. 15 a 25 huevos se
colocan en placas de microtitulo llenas con dieta. Los huevos se rocian con 10 pl
de la solucién de prueba, las placas se sellan con hojas perforadas y se mantienen
a 27-29° C y 75-85% de humedad bajo luz fluorescente durante 6 dias. Se
determina la mortalidad con base en la agilidad y de alimentacion comparativa de

las larvas incubadas. Se replican las muestras 2 veces.

4. Actividad contra el &fido la arveja (Megoura viciae)

Los compuestos activos se formulan en 1:3 de DMSO: agua. Discos de la hoja del
haba se colocan en placas de microtitulo llenas con 0.8% de agar-agar y 2.5 ppm
OPUS™, Los discos de hoja se rocian con 2.5 pul de la solucion de pruebay 5a 8
afidos adultos se colocan en 1as placas de microtitulo que luego se cierran y se
mantienen a 22-24° C y 35-45% de bajo luz fluorescente durante 6 dias. Se
determina la mortalidad con base en los afidos reproducidos, vitales. Se replican

las muestras 2 veces.

En esta prueba, los compuestos -6, I-7, I-8, |-9, I-10, -1 1, I-16, |-21, |-24, |-27, |-
29,1-31, 1-37, y 1-42 a 2500 ppm muestran mas de 75 % de mortalidad comparada

con 0% de mortalidad de controles no tratados.

e
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5. Actividad contra &fido dl trigo (Rhopalosiphum padi)

Los compuestos activos se formulan en 1:3 de DMSQO: agua. Un disco de hoja
Barlay se coloca en placas de microtitulo llenas con 0.8% de agar-agar y 2.5 ppm
OPUS ™. Los discos de hoja se rocian con 2.5 ul de la solucién de pruebay 3 a 8
afidos adultos se colocan en las placas de microtitulo que luego se cierran y se
mantienen a 22-24° C y 35-45% de humedad bajo luz fluorescente durante 5 dias.
Se determina la mortalidad con base en los afidos vitales. Se replican las muestras

2 veces.
6. Actividad contra &fido de algoddn (Aphis gossypii)

Los compuestos activos se formulan en 50:50 de acetona:agua y 100 ppm de

tensoactivo Kinetic™.

Las plantas de algoddn en el estado cotileddn (una planta por pote) se infestan al
colocar una hoja pesadamenté infestada de la colonia principal en la tapa de cada
cotiledon. Los afidos se les permite transferir a la planta anfitriona durante la
noche, y la hoja utilizada para transferir los afidos se remueve. Los cotiledones se
sumergen en la solucion de prueba y se les permite secar. Después de 5 dias, se

hacen los conteos de mortalidad.
7. Actividad contra gusano trozador (Spodoptera eridania), larvas de 22 fase

Los compuestos activos se formulan para probar la actividad contra insectos y

aracnidos como 10.000 ppm de una solucién en una mezcla de 35% de acetona y
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agua, que se diluye con agua, si se necesita.

Una hoja de frijol sieva se sumerge en la solucion de prueba y se le permite
secar. La hoja luego se coloca en un plato petri que contiene un papel filtro en la
parte inferior y diez orugas de 22 fase. En 5 dias, se hacen observaciones

mortalidad y alimentacion reducida

8. Actividad contra hormiga Argentina (Linepithema humile), hormiga californiana
(Pogonomyrmex californicus), hormiga acrdobata (Crematogaster spp.), hormiga
carpintero (Camponotus floridanus), hormiga de fuego (Solenopsis invicta), mosca
doméstica (Musca domestica), mosca de los establos (Stomoxis calcitrans),
moscon gris de la carne (Sarcophaga sp.), mosquito de la fiebre amarilla (Aedes
aegyptii), mosquito doméstico (Culex quinquefasciatus), mosquito de la malaria
(Anopheles albimanus), cucaracha (Blattella Germanica), piojo del géto
(Ctenocephalides felis), y garrapata del perro (Rhipicephalus sanguineus) por via

contacto con vidrio

Se tratan frascos de vidrio con 0.5 mL de una solucion de ingrediente activo en
acetona y se le permite secar. Los insectos o garrapatas se colocan en cada fraco
junto con algun suministro de humedad y alimento. Los frascos se mantienen a
22° C y se observan para los efectos de tratamiento en varios intervalos de

tiempo.

9. Actividad contra larvas de mosquito de la fiebre amarilla (Aedes aegyptii),
mosquito domeéstico (Culex quinquefasciatus) y  mosquito de la malaria

(Anopheles albimanus) larvas por via de tratamiento con agua

PCT/EP2006/069686 (—ﬁ/;
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Se utilizan placas por pozo como arenas de prueba. El ingrediente activo se
disuelve en acetona y se diluye con agua para obtener las concentraciones
necesarias. Las soluciones finales que contiene aproximadamente 1 % de acetona

se colocan en cada pozo. Aproximadamente 10 larvas de mosquito (42 fase) en 1

ml agua se agregan a cada pozo. Las larvas se alimentan con una gota de polvo

de higado cada dia. Los platos se cubren y se mantienen a 22° C. la mortalidad se
registra diariamente y las larvas muertas y las crisalidas muertas o vivas se
remueven diariamente. Al final de la prueba las larvas vivas restantes del ensayo

se registran y se calcula el porcentaje de mortalidad.

10. Actividad contra saltador de hoja café (nilaparvata lugens)

Los compuestos activos se formulan en 50:50 de acetona:agua. Plantulas de arroz
colocadas en maceta se rocian con 10 ml de la solucidn de prueba, se secan al
aire, se colocan en jaulas y se inoculan con 10 adultos. Se registra e porcentaje de

moralidad después de 24, 72 y 120 horas.

En esta prueba, compuesto I-35 en 300 ppm muestra mas de 90% de mortalidad.
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REIVINDICACIONES

Los compuestos de la formula |

A,BXD\X,—R )

NC CN

en donde

X es oxigeno o S(=0)y;
nes0,102;

R' es alquilo C4-Cg, haloalquilo C+-Cs, alquenilo C2-Cs, haloalquenilo C2-Cs,
alguinilo C,-C3, haloalquinilo C3-Cg, cicloalquilo C3-Cs, halocicloalquilo Cs-

Ce, cicloalquenilo C3-Cs, halocicloalquenilo C3-Cs,

fenilo o un sistema de anillo heteroaromatico de 5- a 6-miembros que puede
contener 1 a 4 heteroatomos seleccionados de oxigeno, nitrégeno y azufre,
cuyo anillo heteroaromatico esta unido al atomo X por via de un atomo de
carbono del anillo, y cuyo anillo fenilo o heteroaromatico puede estar unido
por via de una porcién alquilo C4-C4¢ asi formando una porcién aril-alquilo

C+-C1o 0 hetaril-alquilo C4-C1g,

en donde fenilo o el anillo heteroaromatico se puede fusionar a un anillo
seleccionadec de fenilo y un anillo heterociclico saturado, parcialmente
insaturado o aromatico de 5- a 6-miembros que puede contener 1 a 3

heterocatomos seleccionados de oxigeno, nitrégeno y azufre,
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en donde los atomos de hidrégeno en los anteriores grupos R’ pueden ser
parcialmente o totalmente reemplazados por cualquier combinacion de los

grupos R®.

A es -NR%, -C(=G)GR®, -C(=G)NR%, -C(=NOR")RP, C(=G)[N=SR], -
C(=G)NR"- NR®, en donde dos grupos R® juntos pueden formar un
alcandiilo C,-Cj;, alquenediilo C,-C3 o alquilo C4-C3-G-alquilo C4-C; de

puente gue se puede sustituir por 1 a 5 grupos R?,

fenilo o un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 3- a 7-
miembros que puede contener 1 a 3 heterodtomos seleccionados de
oxigeno, azufre y nitrégeno o un anillo heteroaromatico de 5 o 6 miembros
que puede contener 1 a 3 heterodtomos seleccionados de oxigeno,

nitrogenc y azufre,

en donde fenilo, el anillo heterociclico, ¢ el anillo heteroaromatico se puede
fusionar a un anillo seleccionado de fenilo y un anillo heterociclico saturado,
parcialmente insaturado o aromatico de 5- a 6-miembros que puede

contener 1 a 3 heteroatomos seleccionado de oxigeno, nitrégeno y azufre,

en donde fenilo o el anillo heteroaromatico de 5 ¢ 6 miembros o los
sistemas de anillo fusionados respectivos se pueden sustituir o0 no sustituir

mediante cualquier combinacion de 1 a 6 grupos R2.

B es una cadena de hidrocarburo saturada o parcialmente insaturada con

uno a 3 atomos en la cadena carbono, en donde los atomos de hidrégeno
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de esta cadena pueden todos o en parte ser colocados con cualquier

combinacién de los grupos seleccionados de R3:

D es una cadena de hidrocarburo saturada o parcialmente insaturada con
uno a 5 atomos en la cadena carbono o Cicloalquilo C3-Cg, en donde los
atomos de hidrégeno de esta cadena o de este cicloalquilo pueden todos o
en parte ser colocados con cualquier combinacidon de los grupos

seleccionados de R“;

R? es haldégeno, ciano, nitro, hidroxi, mercapto, amino, alquilo C4-Cs,
alquenilo C,-Cg, alquinilo C2-Cg, cicloalquilo C3-Cg, cicloalquenilo C3-Ce,
haloalquilo C4-Cs, haloalquenilo C»-Cg, haloalquinilo C,-Cg, halocicloalquilo
C3-Ce, halocicloalquenilo C3-Cs, alcoxi C1-Ce, alqueniloxi C2-Cg, alquiniloxi
C3-Cs, haloalcoxi C4-Cg, haloalqueniloxi C,-Cg, haloalquiniloxi C3-Ce,
cicloalquiloxi C3-Cs, cicloalqueniloxi C3-Cg, halocicloalquiloxi  C3-Cg,
halocicloalqueniloxi C3-Cs, alquiltio C4-Cs, haloalquiltio C4-Cg, cicloalquiltio
C3-Ce, halocicloalquiltio C3-Cg, alquilsulfinilo C4-Ceg, alquenilsulfinilo C-Cas,
alquinilsulfinilo C3-Cg, haloalquilsulfinilo C4-Cs, haloalqueni!sulfinilo Co-Cs,
haloalquinilsulfinilo C3-Cg, alquilsulfonilo C4-Cg, alguenilsulfonilo Cx-Cs,
alquinilsulfonilo C3-Cs, haloalquinilsulfonilo C4-Csg, haloalquénilsulfonilo Co-
Ce, haloalquinilsulfonilo C3-Cg, alquilaminoe C4-Cg, alquenilamino C,-Cg
alquinilamino C,-Cs , di(alquil C4-Cg)amino, di(alquenil C,-Cg)amino,

di(alquinil C,-Cg)amino, tri(C-Cig)alquilsililo, o

fenilo o un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 50 7
miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de

oxigeno, azufre y nitrogeno o un sistema de anillo heteroaromatico de 5- a
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6-miembros que puede contener 1 a 4 heteroatomos seleccionados de
oxigeno, nitrébgeno y azufre, cuyo fenilo y cuyo anillo heteroaromatico puede
estar unido por via de un atomo de oxigeno o azufre o un grupo alquilo C¢-

Ca,

en donde los grupos anteriores R® no son sustituidos, o los atomos de
hidrogeno en estos grupos pueden todos o en parte ser colocados con

cualquier combinacion de los grupos seleccionados de R?, o

R? es -C(=G)R®, -C(=G)OR®, -C(=G)NR®;, -C(=G)[N=SR";], -C(=NOR")R®, -
C(=NOR®°)NR®2, -C(=NNR%)R®, -OC(=G)-OC(=G)OR®, N=SR%, -
NR°C(=G)R®, -N[C(=G)R"],, -NRPC(=G)ORP, -C(=G)NRP®-NR?;, -C(=G)NR"-
NR® [C(=G)R"], -NR®-C(=G)NR",, -NRP-NR°C(=G)R®, -NRP-N[C(=G)R"],, -
N[(C=G)R"]-NR;, -NRP-NR°[(C=G)GR"], -NRP[(C=G)NR®,, -NR°[C=NR"|R?,
-NRP(C=NR®°)NR®,, -O-NR®,, -O-NR®’(C=G)R®, -SO,NR%, -NRPSO;R®, -

S(=0)R®, -S(=0);R®, -SO,0R®, 0 -OSO,R®;

R® es haldgeno, ciano, amino, alquilo C{-C1o, haloalquilo C+-Cg, alquenilo
C2-C1o, haloalquenilo C,-C4o, alquinilo C,-Cq, haloalquinilo C3-Cjg,

cicloalquilo  C3-Cg, halocicloalquilo  C3-Cs,  cicloalquenilo  C3-Ce,

halocicloalquenilo C3-Cg, alcoxi C4-Cg, alqueniloxi C,-Cj3, alquiniloxi Cs-Cs, -

haloalcoxi C1-Cg, haloalqueniloxi C»-Cs, haloalquiniloxi C3-Cg, 0

fenilo o un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 50 7
miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de
oxigeno, azufre y nitrogeno o un sistema de anillo heteroaromatico de 5- a

6-miembros que puede contener 1 a 4 heterodtomos seleccionados de

(P
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oxigeno, nitrébgeno y azufre, cuyo anillo fenilo o heteroaromatico o

heterociclico puede estar unido por via de un atomo de oxigeno o azufre, o

2 grupos R? junto con el atomo de carbono de la cadena de hidrocarburo
pueden formar un aniflo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de
3- a 7-miembros que puede contener 1 a 3 hetercatomos seleccionados de

oxigeno, azufre y nitrogeno,

en donde los grupos anteriores R®> no son sustituidos, o los atomos de
hidrogeno en estos grupos pueden todos o en parte ser colocados con

cualquier combinacion de los grupos seleccionados de R?, o

R* es halogeno, ciano, amino, alquilo C4-Cg, haloalquilo C4-Cs, alquenilo Co-
Ce, haloalquenilo C;-Cg, alquinilo C,-Cg, haloalquinilo C3-Cs, cicloalquilo Cs-
Ce, halocicloalquilo C3-Cg, cicloalguenilo C3-Cs, halocicloalquenilo C;3-Ce,
alcoxi C4-Ce, alqueniloxi C,-Cg, alquiniloxi C3-Cg, haloalcoxi Cq-Ce,
haloalqueniloxi C»-Cg, haloalquiniloxi C3-Cs, alcoxicarbonilo C4-Ce,
algueniloxicarbonilo C4-Cg, alquilamino C4-Cs, di(alquil C4-Cg)amino, tri(Cs-

Cio)alquilsililo, o

fenilo o un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 5o 7
miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de
oxigeno, azufre y nitrégeno o un sistema de anillo heteroaromatico de 5- a
6-miembros que puede contener 1 a 4 heteroatomos seleccionados de
oxigeno, nitrégeno y azufre, cuyo fenilo y cuyo anillo heteroaromatico o

heterociclico puede estar unido por via de un atcmo de oxigenc o azufre,



20

25

WO 2007/071609 94 PCT/EP2006/069686

en donde los grupos anteriores R* no son sustituidos, o los atomos de
hidrogeno en estos grupos pueden todos o en parte ser colocados con

cualquier combinacion de los grupos seleccionados de R?, o

la porcion R*-D-X-R' juntos pueden formar un anillo saturado o insaturado
de la Formula a

() .

D_s (a)
que puede tener un anillo de 5 a 7 miembros y ademas de azufre 1 a 2
heteroatomos adicionales seleccionados de oxigeno, azufre y nitrégeno y

cuyo anillo se puede sustituir con 1 a 5 grupos seleccionados de R?, o

la porcion R*-D-X-R' juntos pueden formar un grupo de la Férmula B en

dondexes1ab

(CH,)—CH-S ®)

gue contiene un anillo saturado o insaturado que puede tener 5 a 7
miembros en el anillo y ademas de azufre 1 a 2 hetercdtomos adicionales
seleccionados de oxigeno, azufre y nitrdgeno y cuyo anillo se puede

sustituir con 1 a 5 grupos seleccionados de R?;
R’ es un grupo R?;
G es oxigeno o azufre;

R® es cada uno independientemente haldgeno, ciano, nitro, alquilo C4-Cs,

haloquilo C4-Cg, alquenilo C2-Cg, haloalquenilo C,-Cs, alquinilo Cz-Cs,

VA
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haloalquinilo C»-Cs-, cicloalquilo C3-Cg, halocicloalquilo C3-Cs, cicloalquenilo
C3-Ce-, halocicloalquenilo Ca-Cs, fenoxi, OR!, SR, S(=0)R’, $(=0).R/, NR'R,
-S(=0).NRR}, C(=0)R, C(=0)OR!, C(=0)NR'R/, C(=NOR)R/, -NR'C(=G)R), -
N[C(=G)R]2, -NR'C(=G)OR/, -C(=G)NR'- NR/;, -NR'SO;R!, SiR\,Rl3,, (yes 0 a

3),0

fenilo o un anillo heteroaromatico de 5 a 6 miembros que puede contener 1

a 4 heteroatomos seleccionados de oxigeno, nitrégeno y azufre,

en donde los atomos de carbono en el anillo fenilo o en el anillo

heteoaromatico se pueden sustituir con 1 a 5 halégenos;

R', Rl son cada uno independientemente hidrogeno, alquilo C4-Cs, haloquilo
C1-Cs, alquenilo C,-Cg-, haloalquenilo C,-Cs, alquinilo C,-Cg, haloalquinilo
C,-Cs, cicloalquilo C3-Cg, halocicloalquilo C3-Cg, cicloalquenilo C3-Cs, ©

halocicloalquenilo C3-Cg;

R® es cada uno independientemente alquilo C;-Cs, haloalquilo C+-Cs,
alquenilo C,-Cg-, haloalquenilo C,-Cs, alquinilo C»-Cg, haloalquinilo C,-Cs,
cicloalquilo  C3-Cs,  halocicloalquilo  C3-Cs,  cicloalquenilo  C3-Cg,
halocicloalquenilo Cs-Cg, cicloalquilo C3-Cs- alquilo C4-C4, 0 halocicloalquilo

C3-Cg-alquilo C4-Cy4, 0

fenilo o un anillo heteroaromatico de 5 a 6 miembros que puede contener 1
a 4 heteroatomos seleccionados de oxigeno, nitrdgeno y azufre, cuyo anillo
heteroaromatico se puede unir por via una porcién alquilo C4-C4, y en donde

los atomos de carbono en el anillo fenilo o en el anillo hetecaromatico se
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puede sustituir con 1 a 3 grupos R?;

o los enantidmeros o diasteredmeros o sales o N-Oxidos o polimorfos de

estos.

2. Los compuestos de la férmula | de acuerdo con reivindicacion 1 en donde X

es oxigeno o azufre.

3. Los compuestos de la férmula | de acuerdo con reivindicaciones 1 © 2 en

10 donde D es una cadena de hidrocarburo saturada o parcialmente insaturada

con 2 a 4 atomos en la cadena carbono.

4. Un proceso para la preparacion de los compuestos de la férmula | como se
definid en las reivindicaciones 1 a 3 que comprende hacer reaccionar
15 compuestos (1) con el compuesto (lll) en la presencia de una base para dar

compuestos ()

1
Z”D\‘X/R '),

_ B —R’
A,BXH S —" . A B D X
NC CN base NC CN

(i) ' (1)

en donde A, B, D, X y R son como se defini¢ en las reivindicaciones 1 a 3
20 para los compuestos de la férmula | y Z' representa un grupo saliente

adecuado.

5. Uso de los compuestos de la formula | como se definid en las
reivindicaciones 1 a 3 para combatir insectos, acaros, o nematodos.

25

VR
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Un método para el control de insectos, acaros o nematodos al poner en
contacto el insecto, acaro o0 nematodo o su suministro de alimento, habitat,
caldo de cultivo o su locus con una cantidad pesticidamente efectiva de
composiciones 0 compuestos de la formula | como se definido en las

reivindicaciones 1 a 3.

Un método para proteger el crecimiento de las plantas del ataque ©
infestacion por insectos, acaros o nematodos al aplicar a las plantas, o al
suelo o agua en el que ellas crecen, una cantidad pesticidamente efectiva
de composiciones o compuestos de la férmula | como se definid en las

reivindicaciones 1 a 3.

Un método para tratar, controlar, prevenir o proteger los animales contra
infestacion o infeccion por parasitos que comprende administrar oralmente,
tépicamente o parenteralmente o aplicar a los animales una cantidad
parasiticidamente efectiva de composiciones o0 compuestos de la formula |
como se definio en las reivindicaciones 1 a 3 o0 sus enantidmeros o sales

veterinariamente aceptables.

Un proceso para la preparacion de una composicion para tratar, controlar,
prevenir o proteger los animales contra infestacion o infeccién por parasitos
que comprende una cantidad parasiticidamente efectiva de composiciones
o compuestos de la formula | como se definié en las reivindicaciones 1 a 3 o

sus enantiomeros o sales veterinariamente aceptables.

Composiciones que comprenden una cantidad pesticida o parasiticidamente

activa de los compuestos de la férmula | como se defini6 en las
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11.

15

20

reivindicaciones 1 a 3 y un portador agronémica o veterinariamente

aceptable.

Mezclas sinérgicas que comprenden un compuesto de la Féormula | y un
pesticida seleccionado de los organoftio)fosfatos, carbamatos, piretroides,
reguladores de crecimiento, neonicotinoides, compuestos
agonistas/antagonistas, del receptor nicotinico, compuestos antagonistas de
GABA, insecticidas de lactona macrociclica, acaricidas compuestos METI |,
METI [l y I, compuéstos inhibidores de fosforilacion oxidativa, compuestos
que interrumpen la muda, compuesto inhibidor de funcion oxidasa,
compuestos bloqueadores de canal de sodio, benclotiaz, bifenazato, cartap,
flonicamid, piridalilo, pimetrozina, azufre, tiociclam, N-R’-2,2-dihaloc-1-
R"ciclo-propanocarboxamida-2-(2,6-dicloro- a,a,a -tri-fluoro-p-tolil}hidrazona
0 N-R'-2,2-di(R™)propionamida-2-(2,6-dicloro-a,a,a-trifluoro-p-tolil)-
hidrazona, en donde R’ es metilo o etilo, halo es cloro o bromo, R" es
hidrégeno o metilo y R™ es metilo o etilo, y compuestos de antranilamida de

la formula T3

N
H () ,
0

en donde B' es hidrogeno, cloro o ciano, B? es un atomo de bromo o CF3, y

R® es H, CH3 0 CH(CHs)>.
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COMPUESTOS DE MALONITRILO

RESUMEN

Los compuestos de la férmula | en donde X es O o S(=O),; n es 0,1 0 2; R' es
alquilo opcionalmente SUSTITUIDO, haloalquilo, alquenilo, haloalquenilo,
alquinilo, haloalquinilo, cicloalquilo, halocicloalquilo, cicloalquenilo,
halocicloalquenilo, fenilo, hetarilo, fenllalquilo, hetaril alquilo, opcionalmente
fusionado a fenilo, hetarilo o heterociclilo; A es -NR%, -C(=G)GR®, -C(=G)NR®,, -
C(=NORb)R°,4C(=G)[N=SRb2], -C(=G)NRb-NR®,, alcandiilo C,-Cs, alquenediilo Co-
Ce, alquilo C4-C3-G- -alquilo C4-Cs;, en donde R® es como se define en la
descripcidon, o fenilo opcionalmente sustituido, hetarilo, heterociclilo,
opcionalmente fusionado a fenilo o heterociclilo; B es una cadena de hidrocarburo
saturada o parcialmente insaturada opcionalmente sustituida con 1 a 3 atomos en
la cadena carbono; D es una cadena de hidrocarburo saturada o parcialmente
insaturada opcionalmente sustituida con 1 a 5 atomos en la cadena carbono o
cicloalquilo C3-Cs; G es oxigeno o azufre; o los enantibmeros o diasterebmeros o
sales o N-Oxidos de estos, procesos para preparar el compuesto i, composiciones
pesticidas y mezclas sinérgicas que comprenden compuestos |, métodos para el
control de insectos, acaros o nematodos al poner en contacto la plaga o su
suministro de alimento, habitat o caldos de cultivo con una cantidad
pesticidamente efectiva de los compuestos formula |, y un método para tratar,
controlar, prevenir o proteger los animales contra infestacidén o infeccién por
parasitos que comprende administrar oralmente, tdpicamente o parenteralmente o
aplicar a los animales una cantidad parasiticidamente efectiva de los compuestos

de la formula |.
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- S . : 13
. A 5-or 6-membered heteroaromatic ring which cuanins 1 to 3 heteroatoms selected
from oxj;gen, nitrogen and sulfur may be a S-membered heteroaromatic ring containing
_1 nitrogen atom and 0 to 2 further heteroatoms independently selected from oxygen,
nitrogen and sulfur, such as pyrrol, pyrazel, imidazol, triazol, oxazol, isoxazol, oxadia-
5  zol, thiazol, isothiazol, thiodiazol; or a 5-membered| heteroaromatic ring containing 1
heteroatom selected from oxygen and sulfur, such as furane or thiophen; or a 6-
membered heteroaromatic ring containing 1 nitroggn atom and 0 to 2 further heteroa-
toms independently selected from oxygen, nitrogen and sulfur, preferably from nitro-
gen, such as pyridine, pyrazme pynmldme pyridazine or triazine.
When fused to a 5- to 6- membered saturated, partially unsaturated or aromatic hetero-
cyc¢lic ring which may contain 1 to 3 heteroatoms SPlected from oxygen, nitrogen and
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which may have 5 to 7 ring members and besides;

‘which contains a saturated or unsaturated ring wt

sulfur, this fused nng system is e.g. pyrimidotriazolyl.

A 3-to 7-membered saturated or partially unsaturated heterocyclic ring which may

contain 1 to 3 heteroatoms selectéd from oxygen,
membered heteroaromatic ring containing 1 nitrog

sulfur and nitrogen is e.g. a 5- to 7-
=n atom and O or 1 further heteroa-

toms independently selected from oxygen and nitregen, such as marpholine, piperazin,

piperidine, or pyrrolidine.

When fused to a 5- to 6-membered saturated, paj:ily unsaturated or aromatic hetero-

cyclic ring which may contain 1 to 3 heteroatoms
sulfur, this fused ring systeni is e.g indoline.

Phenyl which'is fused to phenyl or a 5- to 6-mem
or aromatic heterocyclic ring which may contain 1
gen, nitrogen and sulfur is e.g. naphthalin, benzox
benzoxadiazolyl, or benzthiadiazolyl.

The saturated or unsaturated ring of formula «
D-8

lected from oxygen, sulfur and nitrogen, e.g. is fur

elected from oxygen, nitrogen and

red saturated, partially unsaturated
0 3 heteroatoms selected from oxy-
azolyl, benzthiazolyl, benzimidazolyl,

(o)

X 110 2 further heteroatoms se-
Emyl. thiophenyl, tetrahydrofuranyl,

tetrahydrothiophenyl, tetrahydrothiophenyl oxide or tetrahydrothiopheny! dioxide.

The group of formula B
(CH,),~CH-S

and besides X 1 to 2 further heferoatoms selected
e.g. is =CHz-furanyl, -CHz-thlophenyl —CHa-tetrah

®)

ich may have 5 to 7 ring members
from oxygen, sulfur and nitrogen
ydrofuranyl, -CHax-

‘tetrahydrothiophenyl, —CHz-tetrahydrothlophenyl oxide, ~CHa-tetrahydrothiophenyl

dioxide, ~{CHz)z-furanyi, , -(CHz)z-thlo‘phenyl, o= CH2)-tetrahydrofurany!, —(CHa)z-
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In this test, compounds I-1, I-2, I3, -4, 1-5, |6, 1-7]

~ The active compounds are formulated in 1:3 DMS

" The active compounds We_re formulated in 1:3D

IRENGRUCK MANM

rr 51450

. 60
Examples. for the action against harmful pests:

1. Activify against Boll weevil (Anthonomus grandis}

The active compounds were formulated in 1:3 DM

O : water. 10 to 15 eggs were

placed into microtiterplzites filled with 2% agar-agay in water and 300 ppm formaline.
The eggs were sprayed with 20 pi of the test solution, the plates were sealed with’
pierced foils and kept at 24-26°C and 75-85% humydity with a day/night cycle for3to 5
days. Mortality was assessed on the basis of the remaining unhatched eggs or larvae

on the agar surface and/or quantity and depth of t
hatched larvae. Tests were replicated 2 times.

"In this test, compounds I-1, -2, (-3, -4, 1-5, 1-, 17,

186, 1-17, I-18. I-19, 1-20, 1-21, I-22, 1-23, 1-24, |-25,

digging channels caused by the.

I-8, -9, 1-10, I-11, 113, -14, I-15, |-
-26, 1-27, 1-29, 1-31, 1-32, 1-33, 1-34,

and 143 at 2500 ppm showed over 75 % mortality compared to 0% mortality of un-

treated cbntrols.-

2. Activity against Mediterranean fruitfly ( Cerafitis

capitata)

The active compounds were formulated in 1:3 DM3O : water. 50 to 80 eggs were

placed into microtiterplates filled with 0.5% agar-agar and 14 % diet in water. The eggs
were sprayed with 5 pl of the test solution, the plates were sealed with pierced foils and -

kept at 27-29°C and 75-85% humidity under flue

cent light for 6 days Mortality was

assessed on the baswas of the agility of the hatched larvae. Tests were replicated 2

tlmes

16, I-17, 1-18. 119, 1-20, 1-21, 1-22, 1-23, |-24, I-28,
2500 ppm showed over 75 % mortdlity compared

3. . Activity against Tobacco budworm (Hefiothis
into microtiterplates filled with diet. The eggs are s
the plates are sealed with pierced foils and kept

fluorescent light for 6 days. Mortality is assessed

parative feeding of the hatched larvae. Tests are

4. Activity against Vetch aphid (Megoura viciae)

placed into microtiterplates filled with 0.8% agar-¢

I-8, I-9, I-10, I-11, 1-13, I-14, 115, |-
27, 1-29, 1-30, 1-31, 1-33, and 1-34 at
o 0% mortality of untreated controls.

VIresScens)

0 : water. 15 to 25 eggs are placed
prayed with 10 i of the test solution,
27-29°C and 75-85% humidity under
n the basis of the agility and of com-
eplicated 2 times.

S0 wéter. Bean leaf disks were
gar and 2.5 ppm OPUS™. The leaf
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61
disks were sprayed with 2.5 pl of the test solution and 5 to 8 adult aphids were placed
into-the microtiterplates which were then closed and kept at 22-24°C and 35-45% un-.
der fluorescent light for 6 days. Mortality was assessed ori the basis of vital, repro- '
duced aphids. Tests were replicated 2 times.

In this test, compounds -6, I-7, |-8, I-9, I-10, I-1 1, )16, 1-21, 1-24,1-27, 1-29, 1-31, |-37,
and I-42 at 2500 ppm showed over 75 % mortality| compared to 0% mortality of un-
treated controls. ' R

5. Activity against Wheat aphid (Rhopalosiphurm pad))

The aclive oompouhds are formulated in 1:3 DMSD : water. Barlay leaf disk are placed
into microtiterplates filled with 0.8% agar-agar and 2.5 ppm OPUS™ The leaf disks are
sprayed with 2.5 il of the test solution and 3 to 8 adutlt aphids are placed into the mi-
crotiterplates which are then closed and kept at 22-24°C and 35-45% humidity under
fluorescent light for 5 days. Mortality is assessed |n the baSIS of vital aphids. Tests are
repllcated 2times. :

6. Activity against Cotton aphid (Aphis gossypi)

The active compounds are formulated in 50 50 acetone:water and 100 ppm Kinetic™
surfactant :

Cotton plants at the cotyledon stage (one plant er pot) are infested by placing a heav-

- ily infested leaf from the main colony on top of edch cotyledon. The aphids are allowed .
to transfer to the host plant overnight, and the Ieaf used to transfer the aphids is re-

moved. The catyledons are dipped in the test sol riticm and allowed to dry. After 5 days,

7. Activity against Southern amyworm (Spodopyera eridaniz). 2nd instar Iarvag

‘The active compounds are formulated for testlng the actwnty against insects and arach-
 nids as a 10.000 ppm solution in a mixture of 35% acetone and water which is diuted

with water, if needed.

A Sieva lima bean leaf is dipped in the test solutien and allowed to dry. The leaf is then
placgd in a petri dish containing a filter paper on }e bottom and ten 2nd instar caterpil-
lars. At S days, observations are made of mortality and reduced feeding.

B. Activity against Argentine ant (Linepithema humile}, harvester ant (Pogonomyfmex
californicus), acrobat ant (Crematogaster spp.), carpenter ant (Camponotus floridanus),
fire ant (Sofenopsis invicts), house fly (Musca domestica), stable fly (Stomoxys calci-

AMENDED SH EET - 21/12/2007
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trans), flesh fly (Sarcophaga sp.), yellowfever masquito (Aedes aegypti), house mos-
" quite (Culex quinquefesciatus), malaria mosquilo (Anopheles albimanus), German
cockroach (Blattella Germanica), cat flea (Clenogephalides felis), and brown dog tick

( Rh/praepha/us sangu.'neus) via g[ass contact

, 5 _
Glass vials are treated with 0.5 ml of a solution active ingredient in acetone and ak
fowed fo dry. Insects or ticks are placed into eaph vial together with some food and
moisture supply. The vials are kept at 22 °C and pre observed for treatment effects at
various time mtervals :

10

9. Activity against yelfowfever mosquito (Aedes aegypfi), house rnosquito, {Culex
quinquefasciatus) and malaria mosquito (Angphefes albimanus) larvae via water treat-
ment

15  Well plates are used as test arenas. The active i gredlent is dlssolved in acetone and
diluted with water to obtain the concentrations ngeded. The final solutions containing
appr. 1% acetone are placed into each well. Approximately 10 mosquito larvae (4%-
instars) in 1 ml water are added to each well. Lalvae are fed one drop of liver powder
each day. The dishes are covered and maintained at 22°C. Mortality is recorded. daily

20 and dead [arvae and live or dead pupae are removed daily. At the end of the test re-
maining live larvae are recorded and percent moriality is calculated. ' ‘

10. Aqtivity aga'infst brown planthopper (ni@pafvaﬂa lugens)
25 The active compounds were formulated in 50:50 geetone:water. Potted rice seédiings
were sprayed with 10 ml test solution, air dried, placed in cages and inoculated with 10

adults. Percent mortality was recorded aﬁer 24, 72 and 120 hours.

In this test, compound i-35 at 300 ppm showed oyer 90% mortality.
30 R ° . .
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Amended Claims;

1. Compounds of formula |

wherein
X  is oxygen or §(=0)n,

isQ,1or2;

10 . : ‘
is Cy-Cg-alkyl, C1- Ce-haloalkyl, C2- C

-cycloalkenyl, Cs-Cs-halocycloalkenyl,

15
' 1 to 4 heteroatoms selected from oxyg

eroaromatic ring is bonded to the X atd

which pheny! or which heteraromatic ri
group thus forming an aryl-Cy-Cie=alky
20 .

from phenyl and a 5- to &-membered s

aromatic heterocyclic ring which may ¢

from oxygen. nitrogen and sulfur,
25

phenyl or a 5- tokﬁ-mer'nbei'ed heterard

-2007-12- 21
MR 726 EP2006069686

0

kenyl, Cz- Ce-haloalkenyl, Cz- Ce~

alkynyl, Cz- Ce-halcalkynyl, C;—Ca—cy;l?:;kyi, Ci-Ce-halocycloalkyl, C3-Ce-

matic ring system which may contain
en, nitrogen and sulfur, which het-

m via a carbon atom cf the ring, and
g may be bonded via a Ci-Croalkyl
or hetaryl-G-C1o-alkyl moiety, '

w‘herein piwenyl or'the hetercaromatic gng may be fused toaring selecied

aturated, partially unsaturated or
ontain 1 to-3 heteroatoms selected

wherein the hydrogen atoms in the above groups RI may be partlally orin

total be replaced by any combination g

- s ~NR¥,, -C(=G)GRY, -C(=G)NR¥z, -C{(
-C(=G)NR-NR®;, wherein two groups
alkandiyt, Cz-Ce-alkenediy} or C1-Ca-al

be substituted by 1 ta 5 groups R?,

30

lfgroups RS,

=NORY)R®, C(=G)[N=SRb],
RP together may form a C2-Ce-
kyl-G-C,-Cs-alkyl bridge which may

phenyl or a 3- to 7-membered saturated or partially unsaturated heterocyclic

' ring which may contain 1 to 3 heteroat
nitrogen or a 5- to 6-membered heterg
3 heteroatoms selected from oxygen,

35

wherein phenyl, the heterocyclic ring,
fusedtoa n'ngl selected from phenyl a
tially unsaturated or aromatic heteracy

40

oms selected from oxygen, sulfur and .
aromatic ring which may contain 1 to
hitrogen and sulfur,

or the heteroaromatic ring may be
1d a 5- to 6-membered saturated, par-

dlic ring which may contain 1to3 -

Received at the EPQ on Dec 21, 2007 16:29:45. P
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" heteroatoms selected from oxygen, nitrpgen and sulfur, -

. wharein phenyl or the 5- t0'6-memberild heteroaromatic ring or the respec-
b

- nation of 1 to 6 groups R2.

‘R2  is halogen, cyano, nitro, hydro

tive fused ring systems may be unsubsgituted or substituted by ary combi-

1s a saturated or partially unsatﬁrated Hydrocarbon chain with one to 3 car-

bon chain atoms, wherein the hydrogen atoms of this chain may all orin
part be replaced with any combination pf groups selected from R3;

- is a saturated or partially unsaturated Hydrocarbon chain with one to 5 car-

ban chain atoms ar Cs-Ce=cycloalkyl, wherein the hydrogen atoms of this
chain or of this cycloalkyl may all orin part be replaced with any combina-
tion of groups selected from R¥;

mercapto, amino, Ci-Ce-alkyl,
Cx-Ce-alkenyl, C-Ce-alkyny!, Cs cloalkyl, C3-Cs-cycloalkenyl,
C1-Ce-haloalkyl, C2-Ce-haloalkenyl, C-Cs-haloalkynyl, C3-Ce-
halocycloalkyl, Ca-Ce-halocycloalkenyl, Cy-Ce-alkoxy, Co-Ce-
alkenyloxy. Cy-Ce-alkynytaxy, C1L05-haloalk0xy, C-Ce-
haloalkenyloxy, Cs-Ce-haloalkynloxy, Ci-Cs-cycloalkyloxy, Ca-Ce-
cycloalkenyloxy, Cs-Ce-halocyclgalkyloxy, Cs-Ce-halocycioalkenyloxy,
Cy-Ce-alkylthio, C+-Ce-haloalkylthio, C-Ce-cycioalkylithio, Ca-Ce-

- halocycloalkylthio, Ci-Ce-alkylsulfinyl, C2-Ce-alkenylsulfinyl, Cs-Cs-
alkynylsulfinyl, Cs-Ca-haloalkylsulfinyl, C2-Ce-haloalkenylsulfinyl,
Cy-Ce-haloalkynylsulfinyl, Cy Ikylsulfonyl, C2-Ce-alkenyisutfonyi,
Cy-Ce-alkynyisulfony), C+-Cs-halgalkylsulfonyl, C2-Ce-
haloalkenylsuifonyl, Ca-Ce-haloalkynylsulfonyl, C,-Cs-alkylamino,
Ca-Cs-alkenylamino, Cz-Ce-alkyrlylamino, di(C1-Gs-alkyl)amino,

- di{CCe-alkenyl)amino, di{C-Cqg-alkynyl)amino, tri(C:-Cia)alkylsilyl, .

phenyl or a'S-to 7-membered sﬁturate{:l or partially unsaturated het-
arocyclic ring which may contain 1 to 3 heteroatoms selected from
oxygen, sulfur and nitrogen or a|5- to 6-membered heteraromatic 7ing
s'ysfem'which may contain 1 fo 4 heteroatoms selected from oxygen,
nitrogen and sulfur, which phenyl and which heteroaromatic ring may
be bonded via anvoxygen or a splfur atom or a C1-Cy-alkyl-group,

wherein the above groups R2 arp qnsubétituted. or the hydrogen at-
oms in these groups may all or {n part be replaced with any combina-
fion of groups selected from Rs,{ or
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R3

R*

'is halogen, cyano, aming, C1-Cid

" halocydloalkenyl, Ci-Caalkoxy, |

. matic ring may be bonded via ar

ri(Cy-Cag)alkyisilvt, or

Fl
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is -C(=G)RP, -C(=G)OR®, -C(=G)
-C(=NOR®}NR®Y,, -C(=NNR")R" ,

-OC(=G)-OC(=G)OR®, N=SR";,

-NREC(=G)R®, - -N[C(=G)RY],, -NREC(=G)OR®, -C(=G)NR®-NR?;,

-NRe-N[C(=G)R?]e, -N[{C=G)R*}-
-NRY[(C=G)NR?;, -NREC=NR}]R
-O-NR¥C=G)R, -SO:NR?;, -NR
SO,0R®, or -OSO2RY;

alkenyl, Cx-Cio-haloalkenyl, C2-G
cycloalkyl, Ca-Ce-halocyciaalkyt,

- <C(=G)NRb-NR?! [C(2G)RY), “NRHC(=G)NR?,, -NR:-NR:C(=G)R?,

NRE2, -NRE-NRP(C=G)GRY],
5, -NRE(C=NRF)NR?P;, -O-NR®;,
SO2R®, -S(=0)R?, -8{=0)2R®, -

Lalkyl, Ci-Cio-haloalkyl, Cz-Crp-
1-8lkynyl, Cs-Cg-haloalkynyl, C3-Ce-
Ca-Ce-Cycivalkenyl, Cs-Cy-
C2-Ce-alkenyloxy, Cs-Ce-alkynyloxy,

C1-Ce-haloalkoxy, Cz-Ce-haloa]kanyloxy. Cs-Ce-hatoalkynyloxy, or

pheny! or a 5-0 7-membered sa
erocyclic ring which may contain
oxygen, sulfurand nifrogen or a
system which may contain 1 to 4
nitrogen and sulfur, which pheny

2 groups R? fogether with the catbon atom of the hydrocarbon chain .

urated or partially unsaturaied het-

1 to 3 heteroatoms selected from

5- to 6-membered heteraromatic ring
heterdatoms seiected from oxygen,

| or which heterocyclic or heteroaro-

oxygen or a sutfur atom, or

may form a 3- to 7-membered sTtur‘ated or parfially unsaturated het-

erocyclic ring which may contair
oxygen, sulfur and nitrogen,

whereln the above groups R are
oms in these groups may all or i

" tion of groups selected from Re, or

1 to 3 heteroatoms-selected from

unsubstituted, or the hydrogen at-
part be replaced with any combina-

|s'halogen, cyana, amino, C{~Ce-alkyl,' C+-Ce-haloalkyl, C2-Ge-alkenyl,
C2-Cs-haloalkenyl, Ca-Ce-alkynyl, C3-Ce-haloalkynyl, Cs-Ce-cycloalkyl,

Cs-Ce-halocycloalkyl, Cs-Cscycl

kenyl, Cz~(_3¢-halocyclpalkenyl, Cr

Ce-alkoxy, Cz-Ce-alkenyloxy, C31Ce-alkynyloxy, C\-Ce-haloalkoxy, Cz-

Ce-haloalkenyloxy, Ca-Ce-haloal
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‘ tiomers or veterinarily acceptable sats. (

, 69
wherem A, B, D, X and R! are as defined i i tclaxms 1 to 3for cornpounds of for-
mula | and Z1represents a suitable !eavlng group.

Use of compounds of formula ! as defined jnlclaims 1 to 5 for combating insects,
acarids, or nematodes. ’

A method for the control of insects, acarids gr nematodes by contacting the in-
sect, acarid or nematode or their food supg’:iy, habitat, breeding ground or their
locus with a pesticidally effective amount of pompositions or compounds of for-
mula I as defined in claims 1 to 5.

A method of protecting growing plants fmﬂ,n attack or infestation by insects,
acarids or nematodes by applying to the p,a ts, or to the soil or water in which
they are growing, a pesticidally effective ampunt of compositions or compounds
of formula | as defined in claims 10 5. ’

A method for treating, controlling, prevénﬂ}'lg or protecting animals against infes-
tation or infection by parasites which oomé: es orally, topically or parenterally
administering or applying to the animals alp rasiticidally effective amount of
compositions or compounds of formula | as efined in claims 1 to 5 or their enan-

A process for the preparation of a compos‘ti n for treating, controlling, prevenﬁng )
or protecting animals against infestation op' fection by parasites which com-
prises a parasiticidally effective amount of mposlt[ons or compounds of for-
mula | as defined in clalms ftoSor '[hEII'I:‘; ntiomers or veterinarily acceptable
salts :

rasiticidally active amount of com-
o 5 and an agronomically or veterinar-

Compositions comprising a pesticidally or.
pounds of formula 1 as defined in claims 1
Ity acceptable carrier.

Synergnstlc mixtures comprising a compoun of formula | and a pesticide se-
lected from the organo(mlo)phosphates cz bamates, pyrethroids, growth regu!a-

- tors neonicotinoids, nicotinic receptor agc;; sts/antagonists compounds, GABA
" antagonist compounds, macrocyclic lactane insecticides, METI | acaricides,
" METL !l and Ili compounds, oxidative phosq

horylation inhibitor compounds,
‘mouiting disruptor compounds, mixed functon oxidase inhibitor compound, so-
dium channel blocker compounds, benclotHiaz, bifenazate, cartap, ﬂomumnd
pyridaiyl, pymetrozme sulfur, thiocyclam, N-R’-2,2-dihalo-1-R"cyclo-
propanecarboxamlde-z (2,6-dichloro- a,o501 -tri-fluoro-p-tolyl)hydrazone or N- R'-
2,2- dl(R"')proplonamlde-2-(2 é-dichloro- 8,0 -tnﬂuoro-p-tolyl)-hydrazone
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wherein B1is hydrogen, chlorine or tyano, B2ls a Bromine atom or CFy, and REBis H, .

5 ' CH; or CH(CHa)z.
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Un anillo heteroaromatico de 5 o 6 miembros que contiene 1 o 3 heteroatomos
seleccionados de oxigeno, nitrdgeno y azufre puede ser un anillo heteroaromatico
de 5 miembros que contiene 1 atomo de nitrogeno y 0 a 12 heteroatomos
adicionales independientemente seleccionados de oxigeno, nitrdgeno y azufre tal
comao pirrol, pirazol, imidazol, triazol, oxazol, isoxasol, oxadiazol, tiazol, isotiazol,
tiodiazol; o un anillo heteroaromatico de 5 miembros que contiene un heteroatomo
seleccionado de oxigeno y azufre, tal como furano o tiofeno; a un anillo
heteroaromatico de 6 miembros que contiene 1 atomo de nitrégeno y 0 a 12
heterodtomos adicionales independientemente seleccionados de oxigeno,
nitrdgeno y azufre, preferiblemente de nitrégeno, tal como piridina, pirazina,

pirimidina, piridazina, o triazina.

Cuando se fusiona a un anilio heterociclico saturado, parcialmente insaturado o
aromatico de 5 a 6 miembros que puede contener uno a 3 heteroatomos
seleccionados de oxigeno, nitrégeno y azufre, este sistema de anillo fusionado es

por ejemplo pirimidotriazolilo.

Un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 3 a 7 miembros que
puede contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de oxigeno, azufre y nitrégeno
es por ejemplo un anillc heteroaromatico de 5 a 7 miembros que contiene 1 dtomo
de nitrégenc y 0 a 1 heteroatomos adicionales independientemente seleccionados

de oxigeno y nitrégeno, tal como morfolino, piperazino, piperidino, o pirrolidino.

Cuando se fusiona a un anillo heterociclico saturado, parcialmente insaturado o
aromatico de 5 a 6 miembros que pueda contener 1 a 3 heteroatomos
seleccionados de oxigeno, nitrégeno y azufre, este sistema de anillo fusionado es

por ejemplo indolina.
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El fenilo que se fusiona a fenilo o a un anillo heterociclico saturado, parcialmente
insaturado o aromatico de 5 a 6 miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos
seleccionados de oxigeno, nitrdbgeno y azufre es por ejemplo naftalina,

benzoxazolilo, benztiazolilo, bencimidazolilo, benzoxadiazolilo, o benztiadiazolilo.

El anillo saturado o insaturado de formula o

m (ce)

D-8

que puede tener 5 a 7 miembros en el anillo y ademas X 1 a 2 heteroatomos
adicionales seleccionados de oxigeno, azufre y nitrégeno, por ejempla es furanilo,
tiofenilo, tetrahidrofuranilo, tetrahidrotiofenilo, oxido de tetrahidrotiofenilo o didxido

de tetrahidrotiofenilo.

Ef grupo de férmula p

(CH,)—CH-S 2

que contiene un anillo saturado o insaturado que puede tener 5 a 7 miembros en
el anillo y ademas X 1 a 2 heteroatomos adicionales seleccionados de oxigeno,
azufre y nitrdgeno por ejemplo es —CHj-furanilo, -CHz-tiofenilo, -CHa-
tetrahidrofuranilo, -CH,-tetrahidrotiofenilo, -CHs-oxido de tetrahidrotiofenilo, -CHx-
dioxido de tetrahidrotiofenilo, -{(CHg)o-furanilo, -(CHa).-tiofenilo, -(CHy)s-

tetrahidrofuranilo, -(CH2),-
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Ejemplos de la accion contra plagas dafinas:
1. Actividad contra el picudo de algodén (Anthonomus grandis)

Los compuestos activos se formularon en 1:3 de DMSO: agua. 10 a 15 huevos
fueron colocados en placas microtituladoras llenadas con 2% de agar-agar en
agua y 300 ppm dé formalina. Los huevos fueron rociados con 20 ul de solucion
de prueba, las placas fueron selladas con hojas perforadas y mantenidas a 24-
26°C y 75-85% de humedad con un ciclo de dia/noche durante 3 a 5 dias. La
mortalidad se evalud sobre la base de los huevos no eclosionados restantes o las
larvas sobre la superficie de agar y/o la cantidad de profundidad de los canales
perforados originados por las larvas eclosionadas. Las pruebas fueron aplicadas 2

veces.

En esta pruéba, los compuestos I-1, 1-2, |-3, I-4, I-5, I-6, I-7, |-8, |-G, {-10, I-11, I-13,
I-14, 1-15, 1-16, 1-17, 1-18, 1-19, 1-20, |-21, i-22, 1-23, 1-24, 1-25, 1-26, 1-27, 1-29, |-31,
1-32, 1-33, 1-34, y |-43, a 2500 ppm mostrd mas del 75% de mortalidad comparado

con el 0% de mortalidad de los controles no tratados.
2. Actividad contra la mosca de fruta mediterranea (Ceratitis capitata)

Los compuestos activos fueron formulados en 1:3 de DMSO: agua. 50 a 80
huevos fueron colocados en placas microtituladoras llenadas a 0.5% de agar-agar
y 14% de dieta en agua. Los huevos fueron rociados con 5 p! de solucién de
prueba, las placas fueron selladas con hojas perforadas y mantenidas a 27-29°C y

75-85% de humedad bajo luz fluorescente durante 6 dias. La mortalidad se evalu6
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sobre la base de la agilidad de las larvas eclosionadas. Las pruebas fueron

replicadas 2 veces.

En esta prueba, los compuestos I-1, I-2, I-3, I-4, I-5, |-6, I-7, I-8, 1-9, I-10, 1-11, 1-13,
I-14, 1-15, 1-16, 1-17, 1-18, |-19, 1-20, |-21, |-22, |-23, |-24, |-26, 1-27, |-29, 1-30, [-31,
I-33, y 1-34, a 2500 ppm mostraron mas del 75% de mortalidad comparado con el

0% de mortalidad de los controles no tratados.

3. Actividad contra el gusano de brote del tabaco (Heliothis virescens)

Los compuestos activos se formulan en 1:3 de DMSQO: agua. 15 a 25 huevos
fueron colocados en placas microtituladoras llenadas con la dieta. Los huevos
fueron rociados con 10 ul de la solucién de prueba, las placas fueron selladas con
hojas perforadas y mantenidas a 27-29°C y 75-85% de humedad bajo luz
fluorescente durante 6 dias. La mortalidad se evalu6 sobre a base de la agilidad y
la alime_ntacién comparativa de las larvas eclosionadas. Las pruebas se replicaron

2 veces.

4. Actividad contra afido de algarrobo (Megoura viciae)

Los compuestos activos se formularon en 1:3 de DMSO: agua. Discos de la hoja
de frijol fueron colocados en placas microtituladas llenadas con 0.8% de agar-agar
y 2.5 ppm de OPUS™. Los discos de hoja fueron rociados con 2.5 ul de la
solucion de prueba y 5 a 8 &fidos adultos fueron colocados en las placas
microtituladas que fueron entonces cerradas y mantenidas a 22-24°C y 35-45%
bajo luz fluorescente durante 6 dias. La mortalidad se evalué sobre la base de los

afidos reproducidos vitales. Las pruebas se replicaron 2 veces.
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En esta prueba, los compuestos |-6, |-7, |-8, 1-9, 1-10, I-11, 1-16, 1-21, |-24, 1-27, |-
29, 1-31, 1-37, y 1-42, a 2500 ppm mostraron mas del 75% de mortalidad
comparado con el 0% de mortalidad de los controles no tratados.

5. Actividad contra el afido del trigo (Rhopalosiphum padi)

Los compuestos activos se formularon en 1:3 de DMSO: agua. Discos de hojas de

- cebada se colocaron en placas microtituladas llenadas con 0.8% de agar-agar y

2.5 ppm de OPUS™. Los discos de hojas son rociados con 2.5 pl de la solucion de
prueba y 3 a 8 afidos adultos se colocaron en las placas microtituladas que son
entonces cerradas y mantenidas a 22-24°C y 35-45% de humedad bajo luz
fluorescente durante 5 dias. La mortalidad se evalud sobre la base de los afidos

vitales. Las pruebas son replicadas 2 veces.

6. Actividad contra el &fido del algodén (Aphis gossypii)

Los compuestos activos se formularon en 50:50 de acetona:agua y 100 ppm de

tensioactivo Kinetica™.

Las plantas de algoddn en la etapa de cotiledon (una planta por maceta) se
infestaron al colocar la hoja fuertemente infestada de la colonia principal sobre la
parte superior de cada cotiledon. A los &fidos se les permite transferirse a la planta
huésped durante la noche, y la hoja utilizada para transferir los afidos es removida.
Los cotiledones son sumergidds en la solucién de prueba hasta que se secan.

Después de 5 dias, se hace un conteo de la mortalidad.
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7. Actividad contra el gusano soldado del sur (Spodoptera eridania), larvas del

segundo instar.

Los compuestos activos se formulan para probar la actividad contra los insectos y
los aracnidos como una soluciéon con 10.000 ppm en una mezcla de 35% de

acetona y agua, que se diluye con agua si es necesario.

Una hoja de frijol Sieva lima se sumerge en la solucion de prueba y se le permite
secarse. La hoja es luego colocada en una caja petri que contiene un papel de
filtro sobre el fondo y 10 orugas del segundo instar. A los 5 dias, se hacen

observaciones de la mortalidad y de la alimentacién reducida.

8. Actividad contra la hormiga Argentina (Linepithema humile), la hormiga
cosechadora {Pogonomirmex californicus), la hormiga acrdbata (Crematogaster
spp.), la hormiga carpintera (Camponotus floridanus), la hormiga de fuego
(Solenopsis invicta), la mosca casera (Musca domestica), la mosca estable
(Stomoxys calcitrans), la mosca de la carne (Sarcophéga sp.), el mosquito de la
fiebre amarilla (Aedes aegyptii), el mosquito casero (Culex quinquefasciatus), el
mosquito de la malaria (Anopheles albimanus), la cucaracha alemana (Biattella
Germanica), la pulga del gato (Ctenocephalides felis), y la garrapata café del perro

(Rhipicephalus sanguineus) por via de contacto con el vidrio.

Los frascos de vidrio son tratados a 0.5 ml de solucion del ingrediente activo en
acetona y se les permite secar. Los insectos o las garrapatas son colocados en
cada frasco junto con algo de alimento y suministro de humedad. Los frascos son
mantenidos a 22°C y' se observan los efectos del tratamiento en varios intervalos

de tiempo.
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9. Actividad contra las larvas del mosquito de la fiebre amarilla (Aedes aegyptii),
el mosquito casero (Culex quinquefasciatus) y el mosquito de la malaria

(Anophe)‘es albimanus) por via de tratamiento con agua.

Las placas de pozo son utilizadas como sitios de prueba. El ingrediente activo se
disuelve en acetona y se diluye con agua para obtener las concentraciones
necesarias. Las soluciones finales contienen aproximadamente 1% de acetona y
se colocan en cada pozo. Aproximadamente 10 larvas de mosquito (4 instar) en 1
ml| de agua se agregan a cada pozo. Las larvas se alimentan con una gota de
polvo de higado cada dia. Los platos son cubiertos y mantenidos a 22°C. La
mortalidad se registra diariamente y las larvas muertas y vivas o las pupas
muertas se remueven diariamente. Al final de la prueba las larvas vivas restantes

registran y se calcula la mortalidad porcentual.

10. Actividad contra el saltamontes de plantas café (nilaparvata lugens)

Los compuestos activos se formularon en 50:50 de acetona:agua. Plantulas de
arroz en maceta fueron rociadas con 10 ml de solucién de prueba, secadas al aire,
colocadas en jaulas e inoculadas con 10 adultos. La mortalidad porcentual se

registro después de 24,72 y 120 horas.

En esta prueba, los compuestos |-35 a 300 ppm mostraron mas del 90% de

mortalidad.
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REIVINDICACIONES CORREGIDAS

Los compuestos de la férmula |

A’BXD‘X’R )

NC CN

en donde

X es oxigeno o S(=0)x;

nes0,102;

R' es alquilo C4-Cg, haloalquilo C4-Ce, alquenilo C»-Cs, haloalquenilo C3-Cs,

alquinilo C,-C3, haloalquinilo C3-Cs, cicloalquilo C3-Cs, halocicloalquilo Cs-

Cs, cicloalquenilo C3-Cg, halocicloalquenilo C3-Ce,

fenilo o un sistema de anillo heteroaromatico de 5- a 6-miembros que puede
contener 1 a 4 heteroatomos seleccionados de oxigeno, nitrdgeno y azufre,
cuyo anillo heteroaromatico esta unido al atomo X por via de un atomo de
carbono del anillo, y cuyo anillo fenilo o heteroaromatico puede estar unido
por via de una porcion alquilo C4-Cqq asi formando una porcion aril-alquilo

C1-C1o 0 hetaril-alquilo C4-Cyp,

en donde fenilo o el anillo heteroaromatico se puede fusionar a un anillo
seleccionado de fenilo y un anillo heterociclico saturado, parcialmente
insaturado o aromatico de 5- a 6-miembros que puede contener 1 a 3

heteroatomos seleccionados de oxigeno, nitrogenc y azufre,

LW
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en donde los atomos de hidrégeno en los anteriores grupos R’ pueden ser
parcialmente o totalmente reemplazados por cualquier combinacion de los

grupos R®.

A es -NR%, -C(=G)GR®, -C(=G)NR";, -C(=NOR")R®, C(=G)[N=SR%], -
C(=G)NR"- NR®, en donde dos grupos R® juntos pueden formar un
alcandiilo C,-C3, alquenediilo C,-C3 o alquilo C4-C3-G-alquilo C4-C; de

puente que se puede sustituir por 1 a 5 grupos R?,

fenilo o un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 3-a 7-
miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de
oxigeno, azufre y nitrégeno o un anillo heteroaromatico de 5 o 6 miembros
que puede contener 1 a 3 heterodtomos seleccionados de oxigeno,

nitrégeno y azufre,

en donde fenilo, el anillo heterociclico, o el anillo heteroaromatico se puede
fusionar a un anillo seleccionado de fenilo y un anillo heterociclico saturado,
parcialmente insaturado o aromatico de 5- a 6-miembros que puede

contener 1 a 3 heteroatomos seleccionado de oxigeno, nitrégeno y azufre,

en donde fenilo o el anillo hetercaromatico de 5 o 6 miembros o los
sistemas de anillo fusionados respectivos se pueden sustituir o no sustituir

mediante cualquier combinacion de 1 a 6 grupos R?.

B es una cadena de hidrocarburo saturada o parcialmente insaturada con
uno a 3 atomos en la cadena carbono, en donde los atomos de hidrégeno

de esta cadena pueden todos o en parte ser colocados con cualquier
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combinacion de los grupos seleccionados de R?;

D es una cadena de hidrocarburo saturada o parcialmente insaturada con
uno a 5 atomos en la cadena carbono o Cicloalquilo C3-Cg, en donde los
atomaos de hidrdégenc de esta cadena o de este cicloalquilo pueden todos o
en parte ser colocados con cualquier combinacidén de los grupos

seleccionados de R*;

R? es halégeno, ciano, nitro, hidroxi, mercapto, amino, alquilo C;-Csg,
alquenilo C,-Cg, alquinilo C,-Cs, cicloalquilo C3-Cg, cicloalguenilo C3-Cs,
haloalquilo C+-Cs, haloalguenilo C,-Cg, haloalquinilo C,-Cg, halocicloalquilo
C3-Cs, halocicloalquenilo Cs-Ce, alcoxi C1-Cs, alqueniloxi C»-Ce, alquiniloxi
Cs-Cs, haloalcoxi C4-Cg, haloalqueniloxi C2-Cs, haloalquiniloxi C3-Csg,
cicloalquiloxi C3-Cg, cicloaiqueniloxi Ci3-Cg, halocicloaiquiloxi C3-Cs,
halocicloalqueniloxi C3-Cs, alquiltio C4-Cg, halcalquiltio C4-Cs, cicloalquiltio
C3-Cs, halocicloalquiltio C3-Cg, alquilsulfinilo C+-Cg, alquenilsulfinilo C,-Cj,
alquinilsulfinilo C3-Cs, haloalquilsulfinilo C{-Cs, haloalquenilsulfinilo C;-Cs,
haloalquinilsulfinilo C3-Cs, alquilsulfonilo C4-Cs, alquenilsulfonilo C2-Cs,
alquinilsulfonilo C3-Cs, haloalquinilsulfonilo C4-Csg, haloalquenilsulfonilo Co-
Cs, haloalquinilsulfonilo C3-Cs, alquilamino Cy-Cg, alquenilamino C,-Cs |,
alquinilamino C,-Cs , di(alquil C4-Cg)amino, di(alquenil Cz-Cg)amino,

di(alquinil C2-Cg)amino, tri{C4-C1g)alquilsililo, o

fenilo o un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 50 7
miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de
oxigeno, azufre y nitrogeno o un sistema de anillc heteroaromatico de 5- a

6-miembros que puede contener 1 a 4 heteroatomos seleccionados de
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oxigeno, nitrogeno y azufre, cuyo fenilo y cuyo anillo heteroaromatico puede
estar unido por via de un atomo de oxigeno o azufre o un grupo alquilo Cs-

Ca,

en donde los grupos anteriores R? no son sustituidos, o los atomos de
hidrégeno en estos grupos pueden todos o en parte ser colocados con

cualquier combinacion de los grupos seleccionados de R?, o

R? es -C(=G)R®, -C(=G)OR®, -C(=G)NR?;, -C(=G)[N=SR®,], -C(=NOR")R?, -
C(=NOR®°)NR"2, -C(=NNR")R®, -OC(=G)-OC(=G)OR®, N=SR®%, -
NRPC(=G)R®, -N[C(=G)R"], -NR’C(=G)OR?, -C(=G)NR®-NR®;, -C(=G)NR"-
NR® [C(=G)R], -NRP-C(=G)NR®;, -NRP-NR°C(=G)R®, -NRP-N[C(=G)R"];, -
N[(C=G)R’]-NR®, -NR°-NR’[(C=G)GR"], -NR’[(C=G)NR®;, -NR°[C=NR"]R",
-NR’(C=NR®)NR?,, -O-NR%, -O-NRYC=G)R?, -SO,NR%, -NR°SO,R®, -

S(=0)R®, -S(=0O%R®, -SO,0R®, 0 -OSO,R";

R® es haldgeno, ciano, amino, alquilo C1-C1q, haloalquilo C;-Co, alquenilo
C,-Cyg, halcalquenilo C;-Cqo, alquinilo C,-C49, haloalquinilo C3-Cyg,
cicloalquilo  C3-Cs, halocicloalquilo  C3-Cg,  cicloalquenilo  C3-Ceg,
halocicloalquenilo C3-Cg, alcoxi Cq-Ce, alque_aniloxi C2-Cj3, alquiniloxi C3-Cg,

haloalcoxi C¢-Cg, haloalqueniloxi C,-Cg, haloalquiniloxi C3-Cg, 0

fenilo o un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de 5 o 7
miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de
oxigeno, azufre y nitrégeno o un sistema de anillo heteroaromatico de 5- a
6-miembros que puede contener 1 a 4 hetercatomos seleccionados de

oxigeno, nitrégeno y azufre, cuyo anillo fenilo o heteroaromatico o

12
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heterociclico puede estar unido por via de un atomo de oxigeno o azufre, o

2 grupos R? junto con el atomo de carbono de la cadena de hidrocarburo
pueden formar un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturado de
3- a 7-miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de

oxigeno, azufre y nitrégeno,

en donde los grupos anteriores R® no son sustituidos, o los atomos de
hidrégeno en estos grupos pueden todos o en parte ser colocados con

cualquier combinacion de los grupos seleccionados de R?, o

R* es haldgeno, ciano, amino, alquilo C4-Cs, haloalquilo C+-Cs, alquenilo Co-
Cs, haloalquenilo C2-Cg, alquinilo C-Cg, haloalquinilo Ca-Cs, cicloalquilo Ca-
Cs, halocicloalquilo C3-Cg, cicloalquenilo C3-Cs, halocicloalquenilo C;3-Ce,
alcoxi C4-Cs, alqueniloxi C,-Cg, alquiniloxi C3-Cs, haloalcoxi C4-Csg,
haloalqueniloxi Cz-Cg, haloalgquiniloxi C3-Cg, alcoxicarbonilo C4-Cs,
alqueniloxicarbonilo C4-Cg, alquilamino C4-Cg, di{alquil C1-Cg)amino, tri(C;-

Cio)alquilsililo, o

fenilo o un anillo heterociclico saturado o parcialmente insaturadc de 507
miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos seleccionados de
oxigeno, azufre y nitrdgeno o un sistema de anillo heteroaromatico de 5- a
6-miembros que puede contener 1 a 4 hetercatomos seleccionados de
oxigeno, nitrégeno y azufre, cuyo fenilo y cuyo anillo heteroaromatico o

heteraciclico puede estar unido por via de un atomo de oxigeno o azufre,

en donde los grupos anteriores R* no son sustituidos, o los atomos de
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hidrégeno en estos grupos pueden todos o en parte ser colocados con

cualquier combinacion de los grupos seleccionados de R?, o

la porcion R*-D-X-R' juntos pueden formar un anillo saturado o insaturado
de la Férmula a

() .

D-S (o)
que puede tener un anillo de 5 a 7 miembros y ademas de azufre 1 a 2
heteroadtomos adicionales seleccionados de oxigeno, azufre y nitrogeno y

cuyo anillo se puede sustituir con 1 a 5 grupos seleccionados de R?, o

la porcién R*-D-X-R' juntos pueden formar un grupo de la Férmula B en
dondexes1ab

(CH,)-CH-8 ()
que contiene un anillo saturado o insaturado que puede tener 5 a 7
miembros en el anillo y ademas de azufre 1 a 2 heteroatomos adicionales
seleccionados de oxige’no, azufre y nitrdgeno y cuyo anillo se puede

sustituir con 1 a 5 grupos seleccionados de R?;

R® es un grupo R?;

G es oxigeno o azufre;

R® es cada uno independientemente haldgeno, ciano, nitro, alquilo C4-Cs,

haloquilo C4-Cg, alquenilo C,-Cs, haloalqueniic C»-Ce, alquinilo C,-Csg,

haloalquinilo C,-Ce-, cicloalquilo C3-Ce, halocicloalquilo C3-Cg, cicloalquenilo

7125



15

20

25

106

Ca-Cs-, halocicloalquenilo C3-Cg, fenoxi, OR', SR', S(=0)R!, $(=0);R!, NR'R/,
-S(=0)NR'R/, C(=O)R/, C(=0)OR!, C(=0)NR'R!, C(=NOR"R!, -NR'C(=G)R), -
N[C(=G)R]2, -NR'C(=G)OR/, -C(=G)NR'- NR/;, -NR'SO;R, SiR\,Rl3, (y es 0 a

3),0

fenilo o un anillo heteroaromatico de 5 a 6 miembros que puede contener 1

a 4 heteroatomos seleccionados de oxigeno, nitrégeno y azufre,

en donde los atomos de carbono en el anillo fenilo o en el anillo

heteoaromatico se pueden sustituir con 1 a 5 haldégenos;

R', R' son cada uno independientemente hidrégeno, alquilo C4-Cs, haloquilo
C+-Cs, alquenilo C,-Ce-, haloalquenilo C,-Cg, alquinilo C,-Cg, haloalquinilo
C,-Cs, cicloalquilo C5-Cg, halocicloalquilo Cs-Cs, cicloalquenilo C3-Cs, ©

halocicloalquenilo C3-Cg;

R® es cada uno independientemente alquilo C1-Ce, haloalquilo C4-Cs,
alquenilo C,-Cg-, haloalquenilo C;-Cs, alquinilo C2-Cg, haloalquinilo C2-Cs,
cicloalquilo  Cs-Cs, halocicloalquilo  C3-Cg,  cicloalquenilo  C3-Cs,
halocicloalquenilo C3-Cg, cicloalquilo C3-Cs- alquilo C1-Cs4, 0 halocicloalquilo

Ca-Cg-alquilo C4-C4, ©

fenilo o un anillo heteroaromatico de 5 a 6 miembros que puede contener 1
a 4 heteroatomos seleccionadecs de oxigreno, nitrdbgeno y azufre, cuyo anillo
heteroaromatico se puede unir por via una porcion alquilo C4-C4, y en donde
los atomos de carbono en el anillo fenilo o en el anillo hetecaromatico se

puede sustituir con 1 a 3 grupos R?;
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o los enantidmeros o diastereémeros o sales o N-Oxidos o polimorfos de

estos,

con la condicién que los siguientes compuestos se excluyen

5 2[1,3-Dioxolan-2-illetil-2-[2-feniletoxi]etilpropanodinitrilo,
l\iC OEt
MeQ CH, CH—OEt

MeO

CN CN OEt
CICH,— CHZ———(]) Tc CN CiEt
| |
Me — CH— C—C —CH,—CH-—0E!t
| v
NC C—OMe ,
I
O

EtO CN C—OMe

Me — CH— C— & —CH,—CH—OEt

CN CN QEt

10 2. Un compuesto de la férmula | de acuerdo con reivindicacion 1 en donde X
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es S(=hyn=0,102.

Un compuesto de la férmula | de acuerdo con reivindicacion 1 en donde R

es haloalquilo C1-C6.

Un compuesto de la Formula | en donde A es fenilo o un anillo
heteroaromatico de 5 0 6 miembros que puede contener 1 a 3 heteroatomos
seleccionados de oxigeno, nitrogeno y azufre, en donde fenilo, el anillo
heterociclico, o el anillo heteroaromatico se puede fusionar a un anillo
seleccionado de fenilo y un anillo heterociclico saturado, parcialmente
insaturado o aromatico de 5- a 6-miembros que puede contener 1 a 3
heteroatomos seleccionados de oxigeno, nitrogeno y azufre, en donde
fenilo o el anillo heteroaromatico de 5 o 6 miembros o los sistemas de anillo
fusionados respectivos se pueden no sustituir mediante cualquier

combinacion de 1 a 6 grupos R,

Compuestos de formula | de acuerdo con las reivindicaciones 1 0 2 en
donde D es una cadena de hidrocarburo saturada o parcialmente insaturada

con 2 a 4 atomos de carbono en la cadena.

Un proceso para la preparacion de los compuestos de la férmula | como se
definid en las reivindicaciones 1 a 5 que comprende hacer reaccionar
compuestos (l1} con el compuesto (lll) en la presencia de una base para dar

compuestos (1)

1
2-O~x~Ram i
,B D\ /R
S AKX

NC CN base NC CN
(1} ()
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en donde A, B, D, X y R son como se defini6 en las reivindicaciones 1 a 3
. 1 .
para los compuestos de la férmula | y Z' representa un grupo saliente

adecuado.

Uso de los compuestos de la formula | como se definid en las

reivindicaciones 1 a 5 para combatir insectos, acaros, o nematodos.

Un meétodo para el control de insectos, acaros o nematodos al poner en
contacto el insecto, acaro o nematodo o su suministro de alimento, habitat,
caldo de cultivo o su locus con una cantidad pesticidamente efectiva de
composiciones 0 compuestos de la formula | como se definid en las

reivindicaciones 1 a 5.

Un metodo para proteger el crecimiento de las plantas del ataque o
infestacién por insectos, acaros o nematodos al aplicar a las plantas, o al
suelo 0 agua en el que ellas crecen, una cantidad pesticidamente efectiva
de composiciones o compuestos de la formula | como se definid en las

reivindicaciones 1 a 5.

Un método para tratar, controlar, prevenir o proteger los animales contra
infestacion o infeccién por parasitos que comprende administrar oralmente,
topicamente o parenteralmente o aplicar a los animales una cantidad
parasiticidamente efectiva de composiciones o compuestos de la formula |
como se definid en las reivindicaciones 1 a 5 o sus enantidbmeros o sales

veterinariamente aceptables.
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Un proceso para la preparacion de una composicidon para tratar, controlar,
prevenir o proteger los animales contra infestacion o infeccion por parasitos
gue comprende una cantidad parasiticidamente efectiva de composiciones
o compuestos de la férmula | como se definid en las reivindicaciones 1 a5 0

sus enantidmeros o sales veterinariamente aceptables.

Composiciones que comprenden una cantidad pesticida o parasiticidamente
activa de los compuestos de la férmula | como se definid en las
reivindicaciones 1 a 5 y un portador agrondmica o veterinariamente

aceptable.

Mezclas sinérgicas que comprenden un compuesto de la Formula 1 y un
pesticida seleccionado de los organo(tio)fosfatos, carbamatos, piretroides,
reguladores de crecimiento, neonicotinoides, compuestos
agonistas/antagonistas, del receptor nicotinico, compuestos antagonistas de
GABA, insecticidas de lactona macrociclica, acaricidas compuestos METI |,
METI Il y Ill, compuestos inhibidores de fosforilacion oxidativa, compuestos
gue interrumpen la muda, compuesto inhibidor de funcidén oxidasa,
compuestos blogqueadores de canal de sodio, benclotiaz, bifenazato, cartap,
flonicamid, piridalilo, pimetrozina, azufre, tiociclam, N-R'-2,2-dihalo-1-
R"ciclo-propanocarboxamida-2-(2,6-dicloro- a,a,a -tri-fluoro-p-tolil)hidrazona
o] N-R’-2,2-di(R™)propionamida-2-(2,6-diclorc-a,a,a-trifluoro-p-tolil }-
hidrazona, en donde R' es metilo o etilo, halo es clorc o bromo, R" es

hidrogeno o metilo y R™ es metilo o etilo, y compuestos de antranilamida de

la formula 3

27059
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RB es H, CH3 8] CH(CH3)2

),

en donde B’ es hidrogeno, cloro o ciano, B es un adtomo de bromo o CF3, y
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