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DERIVADOS DE HIDROXIMOIL-TETRAZOL FUNGICIDAS 3 3 ‘J C 4
[l § R LA

DESCRIPCION
La presente invencion se refiere a derivados de hidroximoil-tetrazoles, a sus procesos
de preparacion, a su uso como agentes activos fungicidas, particularmente en forma de

composiciones fungicidas, y a métodos para el control de hongos fitopatdgenos,

particularmente de plantas, que usan estos compuestos 0 composiciones.

En la solicitud de patente Europea N° 1426371, se describen ciertos derivados de
tetrazoiloxima de la siguiente estructura quimica:

en la gue A representa un grupo tetrazolilo, Het representa un grupo piridinilo particular

- 0 un grupo tiazolilo particular.

En la solicitud de patente Japonesa N° 2004-131392, se describen ciertos derivados de
tetrazoiloxima de la siguiente estructura quimica:

en la que Q puede seleccionarse de una lista de 15 grupos heterociclicos distintos.
En la solicitud de patente Japonesa N°® 2004-131416, se describen ciertos derivados deé
tetrazoiloxima de la siguiente estructura quimica:

en la que Q puede seleccionarse entre un grupe piridinilo o un grupo tiazolilo.
Los compuestos descritos en estos tres documentos no han demostrado proporcionar

una utilidad comparable a la de los compuestos de acuerdo con la invencion.

Siempre es de gran interés en el campo de la agricultura, el uso de nuevos

compuestos plaguicidas con objeto de evitar ¢ luchar contra el desarrollo de cepas
resistentes a los ingredientes activos. Es también de gran interés la utilizacion de
nuevos compuestos que sean mas activos que los ya conocidos, con objeto de reducir

las cantidades de compuesto activo que se han de utilizar, manteniendo al mismo
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tiempo una eficacia al menos equivalente a la de los compuestos ya conocidos. Se ha
encontrado ahora una nueva familia de compuestos que poseen los efectos o ventajas
anteriormente mencionados.

5 Por consiguiente, la presente invencidon proporciona derivados de hidroximoil-tetrazol
de férmula (I}

1 2
PR LS
ato N\j/ Q
T
(1)
en la que )
10 o T representa un grupo tetrazolilo sustituido o sin sustituir;

o L' representa un enlace directo o un grupo divalente seleccionado de la lista
gue consiste en A
-(CR'R?)y- ~(CR'R?),-C(=0)-(CR'R?),-
-(CR'R})-(CR'=CR?*-(CR'R?),- -(CR'R?),-C(=0)-O-(CR'R?),
-(CR'R?)-C=C-(CR'R?),- ~-(CR'R%,,-0-C(=0)-(CR'R?),-
~-(CR'R?)4-0-(CR'R?),- -(CR‘R'Z)m-C(=0)-NH-(CR‘Rz)p-
«(CR'R)-NH-(CR'R?),-  -(CR'R¥)y-NH-C(=0)-(CR'R?),-
donde
15 e nrepresental, 2,364,

¢ mYy prepresentan independientemente 0, 1, 2 6 3;

"o [ 2representa un enlace directo o un grupo divalente seleccionado de la lista
que consiste en

-(CR*R),- {CR*RM,-C(=0)-(CR*R*),-
-(CR’R",-(CR*=CR*)-(CR°R"),- -(CR®R*),-C(=0)-0-(CR*R*),
~(CR’R",-C=C-(CR’R");-  -(CR°R*);-0-C(=0)-(CRR*),-
-(CR®*R"),-0-(CR’R*)y- -(CR*R*),-C(=0)-NH-(CR*R*),-
-(CR*R*),-NH-(CR’R*),- -(CR®*R",-NH-C(=0)-(CR°R"),-

20 donde
e qrepresental, 2,304,

s ay b representan independientemente 0, 1,2 6 3;

+ A se selecciona de la lista que consiste en A’ a A'*®

z* R z? z
5 3 Z 4 4 22
z z P z S z N
N
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donde

Z', 7%, Z° 2* Z2°, 2% Z', Z% y Z° se seleccionan independientemente de la lista

que consiste en hidrogeno, haldgeno, alquilo [C;-Cg), haloalguilo [C;-Cgj,

alquenilo [C,-Cg], haloalquenilo [C,-Cg], alquinilo [C;-Cg], haloalquinilo [C,-Cg],

cicloalquilo [C5-Cg], halocicloalquile [C;-Cgl, arilo, aril-alquilo [C4<Cs), hidroxi-

alcoxi

alquilo

C(=O)NR°R®, -C(=0)SR® -C(=S)R°, -C(=S)OR® -C(=S)NR’R®, -C(=S)SR®
CR’=NR°® -CR®=NOR® -CR®=N-NR°R’, -OR®, -OSiR°R°R’, -OC(=O)R®,
-OC(=O)NR°R®,
N(R®C(=0)OR® -N(R®)C(=O)NRR’, -N(R®C(=S)R®, -N(R®)C(=S)NR°R’,

OC(=0)OR?,

[C1-Cs],

[C4-Cs]-alquilo

[C:-Ce],

-OC(=S)NR°R®,

N=CR°R®, -N=C-NR°R%, -N(R®C(=NR®NR'R®
N=NR°® -N(R%S(=0)R?®, -N(R*)S(=0),R®, -N(R%)S(=0),0R®, -N(R*)S(=0)OR¢, -

-C(=O)R®,

-NR°R®,

-N(R®)OR®,  -N(R®NR°R’,

-N(R®)C(=0)R®,

-C(=0)OR?®, -

N(R*S(=OINR®R’, -N(R*)S(=0),NR°R’, -SR®, -S(=0)R®, -S(=0),R?, -S(=0)OR?,
-S(=0)NR°R®, -5(=0),0R?®, -S(=0),NR°R®, nitro, nitroso, azido, ciano, -SFs y -
SIR°R°R’;

K' y K? se seleccionan independientemente de la lista que consiste en

hidrégeno, alquilo [C4-Cs], haloalquilo [C4-C3), alquenilo {C,-Cg), haloalquenilo

[CT'CB]r

alquinito

[C2-Cg],

haloalquinilo

[C2-Cg],

cicloalquilo

[C3-Ce],

halocicloalquito [C3-Cg), arilo,. aril-alquilo [C;-CB], hidroxi-alquilo [C4-Cg], alcoxi

[C;-Cel-alquilo [C4-Cg), -C(=O)R®, -C(=O)OR®, -C(=O)NR°R',

-C(=0)SR®, -

C(=S)R®, -C(=S)OR®, -C(=S)NR°R', -C(=S)SR’, -CR°=NR", -CR®=NOR", -
CR%=N-NR™R", -5(=0)R®, -S(=0);,R?, -S(=0)OR?®, -S(=O)NR°R'’, -5(=0),0R?,
-S(=0),NR°R"® y -SiR°R'°R";
G'y G? se seleccionan independientemente de la lista que consiste en oxigeno,
azufre, NR'2, N-OR'? y N-NR"R'?;
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Q61 Q63 Q54
x* 3 x* X . X3
X3 x*
\ X2 \ x2 \ Xz
N 5 5 N
\ X N X \
x W X' W X' W
85 67 68
Q Q Q
x? X x
X N xt N N X3 N
N 2 A\ 2 A\ 2 A\ 2
N>——x d—x N>——x ‘ N}—x
1 N 4
1 \\N' " W' X 1 W' § 1 \\N‘
X w X w X
69 70 71 72
Q Q Q Q
donde

X!, X2 X%, X'y X° se seleccionan independientemente de la lista que consiste
en hidrégeno, halégeno, alquito [C,-Cg)], haloalquilo [C4-Cs], alquenilo [C,-Cs),
haloalquenilo [C,-Cg), alquinito [C,-Cs), haloalquinilo [C,-Cs], cicloalquilo [C;-Ce),
halocicloalquilo [C3-Cg], arilo, aril-alquilo [C;-Cs], hidroxi-alquilo [C+-Cg], alcoxi
[Ci-Cgl-alquilo [Cy-Cg], -C(=OQ)R"™, -C(=0)OR"™, -C(=0)NR™R"®, -C(=0)SR", -
C(=S)R", -C(=S)OR™, -C(=S)NR"R', -C(=S)SR", -CR"=NR", -CR"=NOR",
-CR"™=N-NR"R'™ .0OR™ -0OSiR™R'R'®, -OC{=O)R', -OC(=0)OR",
OC(=ONR"R',  -OC(=S)NR™R™,  -NR“R"™, -N(R"C(=O)R'",
N(R'™)C(=0)OR" -N(R')C(=0)NR"R'®, -N(R")C(=S)R"®, -N(R'*)C(=S)NR"R"®,
-N=CR™R'", -N=C-NR™R", -NR"C(=NR'")NR'R", -N(R')OR",
N(R)NR"R"®, -N=NR™,  -N(R'™)S(=0)R", N{R™S(=0),R",
N(R')S(=0),0R'S, . -N(R')S(=0)OR", -N(R')S(=O)NR"R", -
N(R')S(=0),NR™R'", -SR™, -S(=0)R"™, -S(=0),R"™, -S(=0)OR™,
S(=O)NR™R", -§(=0),0R", -S(=0),NR™R", nitro, nitroso, azido, ciano, -SFs y
-SiRMRwa; :

W' se selecciona de la lista que consiste en hidrégeno, alquilo [C4-Ce),
haloalquilo [C,-Cg), alquenilo [C,-Cg], haloalquenilo [C,-Cs), alquinilo [C-Cg],
haloalquinilo [C,-Cg), cicloalquilo [C3-Cg], halocicloalquilo [Cs-Cg), arilo, aril-
alquilo [C;-Cg], hidroxi-alquilo [C-Cs], alcoxi [C-Cgl-alquilo [C;-Cs), -C(=O)R?, -
C(=0)OR®, -C(=O)NR’R'®, -C(=0)SR?, -C(=8)R®, -C(=S)OR®, -C(=S)NR°R"’, -
C(=8)SR®, -CR’=NR', -CR=NOR", -CR*=N-NR'"R'", -S(=0)R?®, -S(=0);R?, -
S(=0)OR?, -8(=0)NR°R'®, -8(=0),0R", -8(=0);NR°R™" y -SIR°R™R"";

R', R? R*®y R’ se seleccionan independientemente de la lista que consiste en
hidrogeno, halégeno, alquilo [C4-C4], haloalquilo [C4-C.)}, alquenilo {C;-Ca},
haloalquenilo [C,-C,}, alquinilo [C;-C,], haloalquinilo [C,-C,], cicloalquilo [Cs-Cs),
halocicloalquilo {C3-Cs], alcoxi [C4-C4], alcoxi [C-Cy)-alquilo [C4-Cs), alcoxi [Cy-



10

20

25

30

35

[
ol

,
~~
s
g

-10 -

C,l-alcoxi [C,-C,), haloalcoxi [C4-C,), haloalcoxi [C;-C4)-alquilo [C1-Ca] ¥ ciano;

de R® a R" se seleccionan independientemente de la lista que consiste en
hidrégeno, alquilo [C4-Cg], haloalquilo [C4-Cg], alquenilo [C,-Cgl, haloalquenilo
(C2-Cel, [C2-Csl, [C2-Cal, [C5-Ce),
halocicioalquilo [C3-Ce), arito y aril-alquilo [C1-Cg);

alquinilo haloalquinilo cicloalquilo

asi como sales, N-Oxidos, complejos metalicos y complejos metaloides de los mismos.

Cualquiera de los compuestos de acuerdo con la invencion puede existir en forma de

uno o

mas estereoisémeros dependiendo del numero de unidades estereogénicas

(como se define por las reglas de la IUPAC) en el compuesto. Por lo tanto, la invencidon

se refiere de la misma manera a todos los estereoisomeros, y a las mezclas de todos

los estereoisdmeros posibles, en todas las proporciones. Los estereocisémeros pueden

separarse de acuerdo con los métodos que se conocen per se por el especialista en la

técnica.

De acuerdo con la invencion, los siguientes términos genéricos se usan en general con

los siguientes significados:

Coma

halégeno se refiere a fluor, cloro, bromo o yodo;
heteroatomo puede ser nitrégeno, oxigeno o azufre:
Iés grupos halogenados, en particular grupos haloalquilo, haloalcoxi y
cicloalquilo, pueden comprender hasta nueve dtomos de halégeno iguales o
diferentes;

el término "arilo” se refiere a fenilo o naftilo, opcionalmente sustituido con uno a
cinco grupos seleccionados de la lista que consiste en haldgeno, aiquilo [C4-Cgl,
haloalquilo’ [C1-Cg), alquenilo [C,-Cg], haloalguenilo [C,-Cg), alquinilo [C,-Cgl,
haloalquinilo [C,-Ce), alcoxi [C4-Cs), alcoxi [C4-Cy4l-alquilo [C4-C.], alcoxi [Cy-Ca)-
alcoxi {C4-Cy), haloalcoxi [C4-Cg] y haloalcoxi [C4-C4]-alquilo [C1-Cy).

un aspecto adicional, la presente invencién proporcicna derivados de

hidroximoil-tetrazol de farmula (la), (Ib), (I¢) y (Id)

L AL N Lz\Q T AL NG LZ\Q
A/\o’\I\Q A OI TToT R a TN
N
1 N N ,N 2 PARN
N7 B NN N 7/E N
\ / N—N N/ N
N=N \E, N—N g2

donde

(la) (Ib) (lc) (Id)

A, Q, L'y L? se definen de ‘la misma manera que los sustituyentes
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correspondientes de los compuestos de férmuia (1) de acuerdo con la invencion;

« E' se selecciona de la lista que consiste en hidrogeno, alquilo [Cy-Cg],
haloalquilo [C4-Cg], alquenilo [C,-Cg], haloalquenilo [C,-Cg], alquinilo [C2-Cel,
haloalquinilo [C,-Cg], cicloalquilo [Cs-Cg], halocicloalquilo [C5-Ce], arilo, aril-
alquilo [C4-Cg), hidroxi-alquilo [C4-Cs], alcoxi [C4-Cgl-alquilo [C4-Cg), -C(=O)R", -
C(=0)OR", -C(=O)NR™R', .C(=0)SR'", -C{=S)R"™, -C(=S)OR™,
C(=S)NR'™R", -C(=S)SR', -CR'®=NR'’, -CR'"=NOR', -CR'®=N-NR"R%¥, -
S(=0)R™, -S(=0),R™, --S(=0)OR'™, -S(=OINR"R'™  -3(=0),0R",
S(=0),NR™R"®, ciano y -SiR"*R'°R%,

e E?se selecciona de la lista que consiste en hidrogeno, haldgeno, allquilo [C4-Cs],
haloalguilo [C4-Cg], alquenilo [C,-Cs), haloalquenilo [C;-Cg], alguinilo [C,-Csl,
haloalquinilo [C,-Cg], cicloalquilo [C3-Cs), halocicioalquilo [Cs-Cg), arilo, aril-
alquilo [C,-Cg], hidroxi-alquilo [C;-Cg], alcoxi [Cy-Cgl-alquilo [C-Cg], -C(=O)R', -
C(=O)OR'™, -C(=O)NRM™R', -C(=O)SR'®, -C(=S)R'™®, -C(=S)OR™, -
C(=S)NR™R'®, -C(=8)SR™®, -CR'*=NR'®, -CR™®=NOR'®, -CR'*=N-NR'*R®, -OR'®,
-0OSIR"R"*R™, -OC(=0)R"™, -OC(=0)OR®, -OC(=0)NR'"R™, -OC(=S)NR'"*R", -
NR®R™  -NR™)C(=0)R'™, -N(R™®)C(=0)OR™ -N(R'®)C(=O)NR"R?,
N(R™®)C(=S)R"™, -N(R™)C(=S)NR"R?, -N=CR™R',  -N=C-NR"R™,
N(R™)C(ENR™INRPR,  -N(R™)OR'™,  -N(R")NR™R®,  -N=NR™,
N(R™®)S(EOIR™, -N(R'™®)S(EO)R™, -NR™S(=0),0R", -N(R™®)S(=0)OR",
N(R')S(=0)NR"R?, -N(R™)S(=0),NR"R*, -SR", -S(=O)R", -S(=0).R",
S(=O)OR'™, -S(=O)NR'™R', -5(=0),0R"™, -S(=0),NR"R'®, ciano, -SFs y -
SiRmRmRzo‘, :

e de R™ a R? se seleccionan independientemente de la lista que consiste en

hidrogeno, alquilo [C-Cg], haloalquilo [C4-Cg], alquenilo [C,-Cg], haloalquenilo
[C2-Cg), alquinilo  [C-Cg), haloalquinilo  [C,-Cg], cicloalquilo  [C3-Cg],
halocicloalquilo [C5-Cg), arilo y aril-alquilo [C4-Cg).

Los compuestos preferidos de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con la invencion
son aquellos en los que L' representa un enlace directo o0 un grupo divalente
seleccionado de ia lista que consiste en

-C(=0)-{CR'R?),-

~(CR'R?¥)-C(=0)-0-

-(CR'R})-C(=0)-

NH-

-(CR'R?-NH-C(=0)

~ -(CR'R?)y-

" {(CR'RY)\-O-
-(CR'R?)-NH-
-(CR'RY)-C(=0)-

donde
s nrepresenta1 ¢ 2;
e my prepresentan independientemente 0 6 1;

¢« R'y R? se seleccionan independientemente de la lista que consiste en
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hidrégeno, halégeno, alquilo [C4-C,], haloalquilo [C;-C4), alguenilo [C,-C4),
alquinilo {C;-C,], cicloalquilo [C3-Cs], alcoxi [C4-C4), haloalcoxi [C4-C.] v ciano.

Los compuestosi mas preferidos de formula (I) y de (la) a (Id) de acuerdo con la
invencion son aciuellos en los que L' representa un enlace directo o un grupo divalente
seleccionado de la lista que consiste en -(CR'R%-, -C(=0)-(CR'R?)- y -C(=0})-; donde
R' y R? se seleccionan independientemente de la lista que consiste en hidrogeno,
halégeno, metilo, etilo, iso-propilo, trifluorometilo, difluorometilo, alilo, etinilo, propargilo,
ciclopropilo, metoxi, trifluorometoxi y ciano.

Otros compuestos preferidos de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con ia invencion
son aquelios en los que L? representa un enlace directo o un grupo divalente
seleccionado de la lista que consiste en

-(CRR%)- -(CR°R*),-C(=0)-
-(CR*=CRY- -(CR*RY,-C(=0)-0-
-C=C- -(CR’R*),-0-C(=0)-
-(CR’R%,-0- -(CR’R*),-C(=0)-NH-
-(CR*R*),-NH- -(CR®R%,-NH-C(=0)-

donde
e gy arepresentan independientemente 16 2,
e R® y R* se seleccionan independientemente de la lista que consiste en
hidrégeno, halégeno, alquilo [Cy-C4), haloalquilo [C4-C,], alquenilo [C2-C4],
alquinilo [C5-C4), cicloalquilo [C3-Cs), alcoxi [C4-Cy4], haloalcoxi [C4-C,] y ciano.

Otros compuestos mas preferidos de formula (l) y de (la) a (Id) de acuerdo con la
invencion son aquellos en los que L? representa un enlace directo o -(CR°R")- donde
R® y R* se seleccionan independientemente de la lista que consiste en hidrégeno,
halégeno, metilo, etilo, iso-propilo, trifluorometilo, difluorometilo, alilo, etinilo, propargilo,
ciclopropilo, metoxi, trifluorometoxi y ciano.

Otros compuestos aun mas preferidos de formuia (1) y de {la) a {ld) de acuerdo con la

invencion son aquellos en los que A se selecciona de la lista que consiste en Al a A*

Otros compuestos mas pfeferidos de formula (I) y de (la) a (Id} de acuerdo con la
invencidn son aquellos en los que A se selecciona de la lista gue consiste en A% A° AR
A15 A16 AﬂyAm.

Otros compuestos mas preferidos de formuia () y de (la) a (ld) de acuerdo con la
invencién son aquellos en los que Z' se selecciona de la lista que consiste en
hidrogeno, -C(=0)R®, -C(=0)CR®, -C(=0)NR°R?, -C(=S)NR°R®, -CR’=NR®, -CR*=NOR®,
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-CR*=N-NR°R’, -OR?, -OC(=0)R®, -OC(=0)OR® -OC(=O)NR°R®, -OC(=S)NR°R®, -
NR°R®, -N(R®)C(=O)R®, -N(R®C(=O)OR®, -N(R®)C(=OI)NR°R’, -N(R®)C(=S)R®,
N(R®)C(=S)NR°R’, -N=CR°R®, -N=C-NR°R® -N(R®)C(=NR®)NR’R®, -N(R®)OR®
N(R®)NR®R’, -N=NR?®, -N(R%)S(=0),R®, -N(R®)S(=0),0R®, -N(R*)S(=0),NR°R’, -SR?,
S(=0),R%, -§(=0),0R5, -5(=0),NR’R® y ciano.

1

Otros compuestos aun mas preferidos de formula (1) y de (1a) a (Id) de acuerdo con la
invencidn son aquellos en los que Z' se selecciona de la lista que consiste en
hidrogeno, -NR°R®, -N(RC(=O)R®, -N(R®)C(=O)OR® -N(R®)C(=O)NR°R’, -
N(RHC(=S)NR®R’, -N=CR’R®, -N=C-NR°R®, -N(R®*)C(=NR®)NR’R®, -N(R®)S(=0),R®, -
N(R%)S(=0),0R?, -N(R*)S(=0),NR°R’ y ciano.

Otros compuestos aun mas preferidos de férmula (1) y de (Ia) a (Id) de acuerdo con la
invencion son aquellos en los que 22, Z° Z* 2% Z°% Z7, Z® y Z° se seleccionan
independientemente de la lista que consiste en hidrégeno, haldgeno, alquilo [C4-C4],
haloalquilo [C:-C4], alquenilo [C,-C4], haloalquenilo [C,-C4], alquinilo [C,-C4],
haloalquinilo [C,-Cy], cicloalquilo [Ca-Csl, -C(=0)R®, -C(=0)OR?, -C(=0)NR°R®, -OR®, -
OSIR®RéR?, -OC(=0)R®, -NR°R®, -N(R®)C(=0)R®, -SR® -S(=0),R® -S(=0),OR° -
S(=0),NR°R®, ciano y -SIR°R°R’; donde R° R®% y R’ se seleccionan
independientemente de la lista que consiste en hidrégeno, alquilo [Cy-C,4}, haioalquilo
[C1-C4), alquenilo [C,-C,], haloalquenilo [C,-C,), alquinilo [C2-C,], haloalquinilo [C2-Ca} y
cicloalquilo [C;3-Cs).

Otros compuestos mas preferidos de formula (l) y de (la) a (Id) de acuerdo con la-
invencion son aquellos en los que 2% Z° 2Z* Z° Z8 Z'. 7% y Z° se seleccionan
independientemente de la lista que consiste en hidrogeno, halégeno, alquilo [C-C.],
metilo, etilo, iso-propilo, iso-butilo, terc-butilo, haloalquilo [C4-C,], trifluorometilo,
difluorometilo, alilo, etinilo, propargilo, ciclopropilo, metoxi, trifluorometoxi, acetilo,
triflucroacetilo y ciano.

Otros compuestos aun mas preferidos de férmula (1) y de (la) a (Id} de acuerdo con la
invencién son aquelios en los que K', K2 y W' se seleccionan independientemente de
la lista que consiste en hidrogeno, alquilo [C4-Cy4], metilo, etilo, iso-propilo, iso-butilo,

terc-butilo, alilo, propargilo, ciclopropilo, acetilo, trifluoroacetilo y mesilo.

Otros compuestos aun mas preferidos de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con la
invencion son aquellos en los que Q se selecciona de la lista que consiste en Q'a Q%

Otros compuestos mas preferidos de férmula (I) y de (la) a (Id) de acuerdo con la

invencién son aguellos en los que Q se selecciona de la lista que consiste en Q* Q'
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QG, Q7, Q9' 012 y 015.

Otros compuestos aun mas preferidos de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con la
invencion son aquellos en los que X' a X° se seleccionan independientemente de la
lista que consiste en hidrégeno, haldgeno, alquilo [C+-C,], haloalquilo [C4-C,], algquenilo
[C.-C4], haloalguenilo [C,-C,], alquinilo [C;-C,], haloalquinilo [C,-C.], cicloalquilo [Cs-Cs,
halocicloalquilo  [Cs-Cs], arilo, aril-alguilo  [Ci-Cj], -C(=O)RY™, -C(=OYOR"™, -
C(=0)NRVR'S, -CR"=NOR'®, -CR“=N-NR™R'®, -OR™, -OSIR"R"*R™, -OC(=O)R™, -
OC(=0)ORM™, -OC(=O)NR™R™, -NR™R", -NR“C(=O)R', -SR', -§(=0),R", -
S(=0),0R™, -S(=0),NR™R" |, ciano y -SiR™R"™R': donde R", R y R" se
seleccionan independientemente de la lista que consiste en hidrégeno, alquilo [C4-C4],
haloalquilo [Ci-C4], alquenilo [C-C4), haloalquenilo [C-C4), alquinilo [C2-C4),
haloalquinilo [C,-C.] y cicloalquilo [C3-Cs], arilo y aril-alquilo [C4-C,).

Otros compuestos mas preferidos de formula (I) y de (la) a {(Id) de acuerdo con la
invencion son aquellos en los que X' a X°® se seleccionan independientemente de la
lista que consiste en hidrogeno, halédgeno, alquilo [C,-C,], metilo, iso-propilo, ise-butilo,
terc-butilo, haloalquilo [C4-C.), trifluorometilo, difluorometilo, alilo, etinilo, propargilo,

ciclopropilo, bencilo, fenetilo, metoxi, trifluorometoxi, acetilo, trifluorcacetilo y ciano.

Los compuestos preferidos de férmula (la) a (1d) de acuerdo con la invencion son
aquellos en los que E' se selecciona de la lista que consiste en alquilo [C4-C4),
haloalquilo [Cy-Cs], alquenilo [C>-C4], haloalquenilo [C>-C4], alquinilo [C2-Ca],
haloalquinilo [C,-C.], cicloalquilo [Cs-Cs], halocicloalquilo [C3-Cs], -C(=O)R™, -
C(=0)OR'™, -C(=O)NR™R', -CR™=NR", -CR"®=NOR"®, -CR'"®=N-NR"’R?, -S§(=0),R"®,
-S(=0),0R™, -S(=0):NR™R'®, ciano y -SiR'R"™R?; donde R"® R" y R se
seleccionan independientemente de la lista que consiste en hidrégeno, alquilo [C4-Cy],
haloalquilo [C4-C4] y ciclopropilo.

Los compuestos mas preferidos de férmula (la) a (Id) de acuerdo con la invencion son
aquellos en los que E' se selecciona de la lista que consiste en metilo, etilo, iso-propilo,
alilo, propargilo, ciclopropilo, -C(=O)R'®, -C(=0)OR"®, -C(=O)NR"R'®, -CR'=NR", -
CR'™®=NOR'", -CR'™=N-NR'®R?, -S(=0);R'"®, -S(=0),0R"™, -S5(=0),NR™R" 'y

SiR'™R'®R%: donde R™, R'® y R se seleccionan independientemente de la lista que

consiste en metilo y trifluorometilo.

Otros compuestos preferidos de formula (la) a (Id) de acuerdo con la invencién son
aquellos en los que E? se selecciona de la lista que consiste en halégeno, alquilo [C+-
Ca], haloalquilo [C4-C4], alquenilo [C2-C4], haloalquenilo [C,-C4), alquinilo [Cs-C4),
haloalquinilo  [C,-C4], cicloalquilo {Cs-Cs], halocicloalquilo [Cs-Cs), -C(=O)R™, -
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C(=0)OR", -C(=OINR'"*R™, -CR'"=NOR", -CR"=N-NR'R%, -OR' -OSiR"®R'°R® -
OC(=O)R'™, -OC(=O)OR'™, -OC(=O)NR™R'®, -NR™R™ -N(R'C(=O)R",
N(R™)C(=O)OR" -N(R™)C(=O)NR™R®, -N(R™®)C(=S)R", -N(R™)C(=S)NR™R?,
N=CR"™R", -N=C-NR™R™ = -N(R'™®)S(=0),R"®, -N(R'*)S(=0),0R"®,
N(R')S(=0),NR"*R?, -SR", -S(=0),R", -S(=0),0R", -S(=0),NR*R', ciano y -
SIR"R'°R?: donde R™, R y R® se seleccionan independientemente de |a lista que
consiste en hidrdgeno, alquilo [C;-C,] y haloalquilo [C,-C4].

Otros compuestos mas preferidos de férmula (la) a (Id) de acuerdo con la invencién
son aquellos en los que E? se selecciona de la lista que consiste en metilo, etilo, iso-
propilo, trifluorometilo, difluorometile, alilo, etinilo, propargilo, ciclopropilo, ciano, -
C(=0)R™ -C(=O)OR™, -C(=O)NR'™R'®, -CR'®=NOR', -CR'"=N-NR'R¥, -OR'™, -
OSIR™R"™R?,-0C(=0)R®, -OC(=0)OR’®, -OC(=0)NR'"R®, -NR'®R"®, -N(R'®)C(=O)R®,
-NR'®)C(=0)OR" -NR'™)C(=0)NR"R?, -NR")C(=S)R'™, -NR")C(=S)NR''RZ,
N=CR"R", -N=C-NR"R", -N(R"®)S(=0),R", -N(R"®)S(=0),0R", -
N(R'®)S(=0),NR'*R?, -SR', -S(=0),R"®, -S(=0),0R"®, -5(=0),NR"®R" y -SiR'"®R'*R%;
donde R'™, R y R? se seleccionan independientemente de la lista que consiste en
hidrogeno, metilo. y trifluorometilo.

Las preferencias mencionadas anteriormente con respecto a los sustituyentes de los
compuestos de formula (1) y de (fa) a (Ild) de acuerdo con la invenciéon pueden
combinarse de diversas maneras. Por lo tanto, estas combinaciones de caracteristicas
preferidas proporcionan subclases de compuestos de acuerdo con la invencion. Los
ejemplos de tales subclases de compuestos preferidos de acuerdo con fa invencion
pueden combinar:
- caracteristicas preferidas de A con caracteristicas preferidas de uno c mas de
LY, L% Q E'yE?
- caracteristicas preferidas de L' con caracteristicas preferidas de uno o mas de
A L2 Q E'yE?%
- caracteristicas preferidas de L? con caracteristicas preferidas de uno o mas de
AL QE'yE?%
- caracteristicas preferidas de Q con caracteristicas preferidas de uno o mas de
A L' L2 E'yEZ | .
- caracteristicas preferidas de E’ con caracteristicas preferidas de uno o mas de
AL L QyE%
- caracteristicas preferidas de E? con caracteristicas preferidas de uno o mas de
AL LZQyE" | |
En estas combinaciones de caracteristicas preferidas de los sustituyentes de los
compuestos de acuerdo con la invencion, dichas caracteristicas preferidas también
pueden seleccionarse entre las caracteristicas mas preferidas de cada uno de A, Q, L
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L2, E' y E% para formar subclases ain mas preferidas de compuestos de acuerdo con
la invencion.

Las caracteristicas preferidas de los otros sustituyentes de los compuestos de acuerdo
con la invencidon también pueden ser parte de tales §ubclases de compuestos
preferidos de acuerdo con la invencién, en particular los gﬁ:pos de sustituyentes R, Z,

K. G, X y W asi como los numercs enteros a, b, m, n, py q.

La presente invencion también se refiere a un proceso para la preparacion de
compuestos de formula (1), {1a), (Ib), {I¢) y (Id). Por lo tanto, de acuerdo con un aspecto
adicional de la presente invencion, se proporciona un proceso P1 para la preparacion
de compuestos de formula (1), (la), (Ib), (lc) y (Id) como se ha definido en este

documento, como se ilustra por los siguientes esquemas de reaccion.

2 1

. Lz i L2
HO N\]: Q 1 A L O N\ Q
IVa 1o+ PN _ 1 (1a)
( ) N/ N’E A LG N/ ’N’E
N:N N:N
2 i 2
Ho’N\ L‘Q A’L‘O’N\ L‘O
L I
(IVb) N‘ \!\J + A LG y \!\l (Ib)
N~N N-N |
E’ E
2 1 2
Ho s e | Ao My ta
AV N 2 + /L\ —_— _N 2 (|C)
va) N E ALG N E
N-N N-N
., L2 ! Lz
N. ! CN.
N 2 N 2
E E
Proceso P1

en el que

A, L', L2 Q, E'y E*son como se han definido en este documento y LG representa un
grupo saliente. Los grupos salientes adecuados pueden seleccionarse entre la lista que
consiste en un atomo de haldégeno u otros grupos nucledfugos convencionales tales
como triflato, mesilato o tosilato.

Para ios compuestos de férmula (I} de acuerdo con la invencion, cuando 2\ 72?72 2*
2% 28 77, 7° o Z° representa un grupo amino, el proceso P1 de acuerdo con la

invencioén puede contemplarse por una etapa adicional que comprende la modificacion
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AT
adicional de este grupo, en particular por una reaccién de acilacion, alcoxicarbonilacién,
alquilaminocarbonilacion o alguilaminotiocarbonilacién, de acuerdo con métodos
conocidos. En tal caso, se proporciona un proceso P2 de acuerdo con la invencién y
dicho proceso P2 puede ilustrarse por los siguientes esquemas de reaccion:

1 2
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Proceso P2
donde A, L', L%, T, Q y R® son como se han definide en este documento.

Siz' 2% 78 2" 2° Z° 77, Z8 o Z° representa un grupo amino protegido, la realizacion
del proceso P2 requiere previamente una etapa de desproteccion con el fin de
proporcionar €l grupo amino. Los grupos protectores de amino y métodos relacionados
de escision de los mismos son conocidos y pueden encontrarse en T.W. Greene y
P.G.M. Wuts, Protective Group in Organic Chemistry, 3% ed., John Wiley & Sons.

De acuerdo con la invencion, los procesos P1 y P2 pueden realizarse si es apropiado

en presencia de un disolvente y si es apropiado en presencia de una base.

Los disolventes adecuados para realizar los procesos P1 y P2 de acuerdo con la
invencidon son disolventes organicos inertes convencionales. Se da preferencia al uso
opcional de hidrocarburos hatogenados alifaticos, aliciclicos o aromaticos, tales como
éter de petréleo, hexano, heptano, ciclohexano, metilciclohexano, benceno, tolueno,
xileno o decalino; clorobenceno, diclorobenceno, diclorometano, cloroformo,
tetracloruro de carbono, dicloroetanc o tricloroetano; éteres, tales como éter dietilico,
éter diisopropilico, metil terc-butil éter, metil terc-amil éter, dioxano, tetrahidrofurano,
1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano o anisol, nitrilos, tales como acetonitrilo,
propionitrilo, n- o iso-butironitrilo o benzonitrilo; amidas, tales como N, N-
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dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-metilformanilida, N-metilpirrolidona o
triamida hexametilfosforica; ésteres, tales como acetato de metilo, acetato de etilo,

sulfoxidos, tales como dimetilsulféxido o sulfonas, tales como sulfolano.

Las bases adecuadas para realizar los procesos P1 y P2 de acuerdo con la invencion
son bases inorganicas y organicas que son convencionales para tales reacciones. Se
prefiere el uso de hidruros, hidroxidos o alcoxidos de metales aicalinos o
alcalinotérreos, tales como hidréxido soédico, hidrure sédico, hidroxido de calcio,
hidroxido potasico, terc-butéxido potasico u otro hidroxido de amonio, carbonatos de
metales alcalinos, tales como carbonato sédico, carbonato potéasico, bicarbonato
potasico, bicarbonato sédico, carbonato de cesio, acetatos de metales alcalinos ¢ de
metales alcalinotérreos, tales como acetato sédico, acetato potasico, acetato de calcio,
y también aminas terciarias, tales como trimetilamina, trietilamina, diisopropiletilamina,
tributilamina, N,N-dimetilanilina, piridina, N-metilpiperidina, N,N-dimetilaminopiridina,
1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO), 1,5-diazabiciclo[4.3.0]jnon-5-eno (DBN) o 1,8-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (DBU).

Cuando se realizan los procesos P1 y P2 de acuerdo con la invencion, la temperatura
de reaccién puede variarse independientemente dentro de un intervalo relativamente
amplio. En general, el proceso P1 de acuerdo con la invencién se realiza a
temperaturas comprendidas entre 0°C y 160°C.

En general, los procesos P1 y P2 de acuerdo con la invencion se realizan
independientemente a presioén atmosférica. Sin embargo, también es posible operar a
presion elevada o reducida.

Cuando se realiza el proceso P1 de acuerdo con la invencion, en general se emplean

1 mol 0 un exceso de derivado de férmula A-L'-LG y de 1 a 3 mo! de base por mol de
hidroximbil tetrazoles de formula (IVa), (IVb), (Va) o (Vb). También es posible emplear

los componentes de la reaccion en otras proporciones.

El desarrollo se realiza por métodos habituales. Generalmente, la mezcla de reaccion
se trata con agua y la fase organica puede separarse y, después de secar, se
concentra a presién reducida. Si procede, el residuo restante puede liberarse por los
métodos habituales, tal como por cromatografia o recristalizacién, de cualquier
impureza que pueda todavia estar presente.

Los compuestos de acuerdo con la invencion pueden prepararse segun los
procedimientos anteriormente descrites. Debe entenderse no obstante que, en base a
su conocimiento general y a las publicaciones disponibles, el especialista en la materia
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sera capaz de adaptar estos procedimientos a las caracteristicas de cada uno de los
compuestos de acuerdo con la invencion que se desea sintetizar.

Los compuestos de férmula (IVa) y (IVb), utiles como un material de partida, pueden
prepararse, por ejemplo, haciendo reaccionar hidroxilamina con las cetonas
corresbondientes’ que pueden prepararse, por ejemplo, de acuerdo con el método
descrito por R. Raap (Can. J. Chem. 1971, 49, 2139) por adicién de una especie de
tetrazolil litio a ésteres de formula Q-L>-CO;Me o Q-L%-CO,Et, o cualquiera de sus
equivalentes sintéticos adecuados, tales como, por ejemplo: Q-L%-C(=0)-N(OMe)Me,
Q-L%-CN o Q-L%-C(=0)ClI.

Los compuestos de formula general (Va) y (Vb), Utiles como un material de partida,
pueden prepararse, por ejemplo, a partir de oximas de férmula Q-L>-CH=N-OH vy
tetrazoles 5-sustituidos de acuerdo con el método descrito por J. Plenkiewicz et al. (Bull.
Soc. Chim. Belg. 1987, 96, 675).

En un aspecto adicional, la presente invencion también se refiere a una composicién
fungicida que comprende una cantidad eficaz y no fititdxica de un compuesto activo de
formula (1) o de (1a) a (Id).

La expresion “cantidad eficaz y no fitotéxica” se refiere a una cantidad de composicion
de acuerdo con la invencion que es suficiente para combatir o destruir los hongos
presentes o que pueden aparecer en los cuitivos, y que no conlleva ningun sintoma
apreciable de fitotoxicidad para dichos cultivos. Dicha cantidad puede variar en un
amplio intervalo dependiendo del hongo que se va a combatir, el tipo de cultivo, las
condiciones climaticas y los compuestos incluidos en la composicidn fungicida de
acuerdo con la invencion. Esta cantidad se puede determinar por ensayos en campo

sistematicos, que estan dentro de las capacidades de un especialista en la técnica.

Por lo tanto, de acuerdo con la invencién, se proporciona una composicion fungicida
que comprende, como ingrediente activo, una cantidad eficaz de un compuesto de
formula (I) o de (1a) a (ld) como se ha definido en este documento y un soporte,

vehiculo o carga agricclamente aceptable.

Segun la presente invencion, el término “soporte” se refiere a un compuesto organico o
inorganico, natural o sintético, con el que se combina o asocia el compuesto de férmula
(1) para hacerlo mas facilmente aplicable, fundamentalmente sobre las partes de la
planta. Asi, este soporte es generalmente inerte y deberia ser aceptable desde el punto
de vista agricola. El soporte puede ser un sélido o un liquido. Los ejemplos de soportes

adecuados incluyen arcillas, silicatos naturales o sintéticos, silice, resinas, ceras,
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fertilizantes sélidos, agua, alcoholes, en particular butanol, disolventes organicos,

aceites minerales y vegetales y derivados de los mismos. También se pueden utilizar
mezclas de tales soportes.

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

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

convencionales de formulacion.

En general, la composicion conforme a la invencién puede contener de 0,05 a 99% en

peso de compuesto activo, preferiblemente, de 10 a 70% en peso.

Las composiciones conformes a la presente invencién se pueden usar en diversas
formas tales como dispensador de aerosol, suspensién en capsulas, concentrado para
fumigacién en frio, polvo fino para espolvorear, concentrado emulsionable, emulsion de
aceite en agua, emulsiéon de agua en aceite, granulados encapsulados, granulados
finos, concentrado fluido para el tratamiento de semillas, gas (a presién), producto
generador de gas, granulados, concentrade para fumigacién en caliente,
macrogranulados, microgranulados, polve dispersable en aceite, concentrado fluido
miscible en aceite, liquido miscible en aceite, pasta, bastoncillos, polvo para
tratamiento de semilias en seco, semillas revestidas con un pesticida, concentrado
soluble, polvo soluble, solucidn para el tratamiento de semillas, concentrado en

suspension (concentrado fluido), liquido de muy bajo volumen (ulv), suspension de muy
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bajo volumen (ulv), granulado o comprimidos dispersables en agua, polvo dispersable
en agua para tratamiento en suspension, granulados o comprimidos solubles en agua,
polvo soluble en agua para el tratamiento de semillas y polvo humectable Estas
composiciones incluyen no sélo composiciones que estan listas para ser aplicadas a la
planta o semilla que se tenga que tratar por medio de un dispositivo adecuado, tal
como un dispositivo pulverizador o de aplicacidn de polvo fino, sino también las

composiciones concentradas comerciales que han de diluirse antes de la aplicacién al
cultivo.

Los compuestos de acuerdo con la invencién pueden mezclarse también con una o
mas sustancias activas insecticidas, fungicidas, bactericidas, atrayentes, acaricidas o
feromonas u otros compuestos con actividad biolégica. Las mezclas asi obtenidas
tienen un espectro de actividad mas amplio. Las mezclas con otros compuestos
fungicidas son particularmente ventajosas.

Los ejemplos de comparieros fungicidas de mezcla adecuados pueden seleccionarse
de las siguientes listas:

B1) un compuesto capaz de inhibir Ja sintesis de acido nucleico tal como benalaxil,
benalaxil-M, bupirimato, f clozylacon, dimetirimol, etirimol, furalaxil, himexazol,
mefenoxam, metalaxil, metalaxil-M, ofurace, oxadixil y acido oxolinico;

B2) un compuesto capaz de inhibir la mitosis y la division celular tal como benomii,
carbendazim, dietofencarb, etaboxam, fuberidazol, pencicuron, tiabendazal, tiofanato-
metilo y zoxamida,;

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

-como inhibidor de la respiracién Cl tal como diflumetorim;

como inhibidor de la respiracion Cli tal como boscalid, car'boxina, fenfuram,
flutolandt, furametpyr, furmeciclox, mepronil, oxicarboxina, pentiopyrad y
tifluzamida;

como inhibidor de la respiracion Clll tal como amisulbrom, azoxistrobin,
ciazofamid, dimoxistrobin, enestrobin, famoxadona, fenamidona, fluoxastrobin,

kresoxim-metilo, metominostrobin, orysastrobin, picoxistrobin, piraclostrobin y

frifloxistrobin;

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

B5) un compuesto capaz de inhibir la producciéon de ATP como acetato de fentin,
cloruro de fentin, hidréoxido de fentin, siltiofam;

B6) un compuesto capaz de inhibir la biosintesis de AA y proteinas tal. como
andoprim, blasticidina-S, ciprodinil, kasugamicina, hidrocloruro de kasugamicina
hidratada, mepanipirim, pirimetanil;

B7) un compuesto capaz de inhibir la transducciéon de sefiales como fenpiclonil,
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fiudioxonil y quinoxifeno;

B8) un compuesto capaz de inhibir la sintesis de lipidos y de membrana tal como
bifenilo, clozolinato, edifenfos, etridiazol, iodocarb, iprobenfos, iprodiona, isoprotiolano,
procimidona, propamocarb, hidrocloruro de propamocarb, pirazofos, tolclofos-metilo vy
vinclozolin

B9) un compuesto capaz de inhibir la biosintesis de ergosterol tal como aldimorf,
azaconazol, bitertanol, bromuconazol, ciproconazol, diclobutrazol, difenoconazol,
diniconazol, dinicenazol-M, dodemorf, acetato de dodemorf, epoxiconazol, etaconazol,
fenarimol, fenbuconazol, fenhexamid, fenpropidin, fenpropimorf, flugquinconazol,
flurprimidol, flusilazol, flutriafal, furconazol, furconazol-cis, hexaconazol, imazalil, sulfato
de imazalil, imibenconazol, ipconazol, metconazol, miclobutanil, naftifina, nuarimol,
oxpoconazol, - paclobutrazol, pefurazoato, penconazol, procloraz, propiconazol,
protioconazol, piributicarb, pirifenox, simeconazol, espiroxamina, tebuconazol,
terbinafina, tetraconazol, triadimefon, triadimenol, tridemorf, triflumizol, triforina,
triticonazol, uniconazol, viniconazol y voriconazol;

B10) un compuesto capaz de inhibir la sintesis de la pared celular tal como
bentiavalicarb, dimethomorf, flumorf, iprovalicarb, mandipropamid, polioxinas,
polioxorim y validamicina A,

B11) un compuesto capaz de inhibir la biosintesis de melanina tal como
carpropamid, diclocimet, fenoxanil, ftalida, piroduilon y triciclazol;

B12) un compuesto capaz de inducir una defensa del hospedador tal como
acibenzolar-S-metilo, probenazol y tiadinil,

B13) un compuesto capaz de tener una accién en multiples sitios tal como mezcla
Bordeaux, captafol, captan, clorotalonil, naftenato de cobre, éxido de cobre, oxicloruro
de cobre, preparaciones de cobre tales como hidréxido de cobre, sulfato de cobre,
diclofluanid, ditianon, dodina, base libre de dodina, ferbam, fluorofolpet, folpet,
guazatina, acetato de guazatina, iminoctadina, albesilato de iminoctadina, triacetato de
iminoctadina, mancopper, mancozeb, maneb, metiram, metiram cinc, oxina-cobre,
propineb, azufre y preparaciones de azufre incluyendd polisulfuro calcico, tiram,
toliifluanid, zineb y ziram;

B14) un compuesto seleccionado de la siguiente lista: (2E)-2-(2-{[6-(3-cloro-2-
metilfenoxi)-5-fluoropirimidin-4-iljoxi}fenil)-2-(metoxiimino)-N-metilacetamida, (2E)-2-{2-
[({[(1 E)-1-(3-{[{E)-1-fluoro-2-fenilvinil]oxi}fenil)etilideno]amino}oxi)metil]fenil }-2-
(metoxiimino)-N-metilacetamida, 1-(4-clorofenil)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-il)cicloheptanal, 1-
((4-metoxifenoxi)metil]-2,2-dimetilpropil-1H-imidazol-1-carboxilato, 1-metil-N-[2-(1,1,2,2-
tetrafluoroetoxi)fenil]-3-(trifluorometil)-1H-pirazol-4-carboxamida,  2,3,5,6-tetracloro-4-
(metilsulfonil)piridina,  2-butoxi-6-yodo-3-propil-4H-cromen-4-ona,  2-cloro-N-(1,1,3-
trimetil—2,3—dihidro-1H-inden-4—il)nicotinahida. 2-fenilfenol y sales, 3-(difluorometil)-1-
metil-N-[2-(1,1,2,2-tetrafluorcetoxi)fenil]- 1H-pirazol-4-carboxamida, 3-(difluorometil)-N-
((9R)-9-isopropil-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-metanonaftalen-5-if]-1-metil-1H-pirazol-4-
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carboxamida, 3-(difluorometil)-N-[(9S)-9-isopropil-1,2,3,4-tetrahidro-1,4-

metanonaftalen-5-il]- 1-metil-1H-pirazol-4-carboxamida, 3-(diflucrometil)-N-[4'-(3,3-

dimetilbut-1-in-1-il)bifenil-2-il]-1-metil- 1H-pirazol-4-carboxamida,  3,4,5-tricloropiridina-
2,6-dicarbonitrilo,  3-[5-(4-clorofenil)-2,3-dimetilisoxazolidin-3-il]piridina,  3-cloro-5-(4-
clorofenil)-4-(2,6-difluorofenil)-6-metilpiridazina, 4-(4-clorofenil)-5-(2,6-difluorofenil)-3,6-
dimetilpiridazina, 5-cloro-7-(4-metilpiperidin-1-il)-8-(2,4,6-trifluorofenil){ 1,2 4]triazolo[1,5-
alpirimidina, sulfato de 8-hidroxiquinolina, bentiazol, betoxazin, capsimicina, carvona,
quinometionat, cufraneb, ciflufenamid, cimoxanil, dazomet, debacarb, diclorofen,
diclomezina, dicloran, difenzoquat, metiisulfato de difenzoguat, difenilamina, ecomato,
ferimzone, flumetover, flucpicolida, fluoroimida, flusulfamida, fosetil-aluminio, fosetil-
calcio, fosetil-sodio, hexaclarobenceno, irumamicina, isotianil, metasulfocarb, (2E)-2-{2-
[({ciclopropil[(4-metoxifenil)iminc]metil}tio)metilifenil}-3-metoxiacrilato de metilo, 1-(2,2-
dimetil-2,3-dihidro-1H-inden-1-il)-1H-imidazol-5-carboxilato de metilo, isotiocianato de
metilo, metrafenona, mildiomicina, N-(3',4'-dicloro-5-fluorobifenil-2-il)-3-(difluorometil)-1-

metil-1H-pirazol-4-carboxamida, N-(3-etil-3,5,5-trimetilciclohexil)-3-(formilamino)-2-
hidroxibenzamida,  N-(4-cloro-2-nitrofenil)-N-etil-4-metilbencenosulfonamida, N-(4-
clorobencil)-3-[3-metoxi-4-(prop-2-in-1-iloxi)feniljpropanamida, N-[(4-

clorofenil)(ciano)metil]-3-[3-metaoxi-4-{prop-2-in-1-iloxiYfenil]propanamida, N-[{5-bromo-
3-cloropiridin-2-il)metil}-2,4-dicloronicotinamida,  N-[1-(5-bromo-3-cloropiridin-2-il)etil}-
2 4-dicloronicotinamida, N-[1-(5-bromao-3-cloropiridin-2-il)etil]-2-fluorc-4-
yodonicotinamida, N-[2-(1,3-dimetilbutil)fenil]-5-fluorc-1,3-dimeti-1H-pirazol-4-
carboxamida, N-{{Z)-[(ciclopropilmetoxi)imino][6-(difluorometoxi)-2,3-difluorofenilmetil}-
2-fenilacetamida, N-{2-[1,1'-bi(ciclopropil)-2-il]fenil}-3-(difluorometil)-1-metil-1H-pirazol-
4-carboxamida, N-{2-[3-cloro-5-(trifluorometil)piridin-2-illetil}-2-(trifluorometil)benzamida,
natamicina, : N-etil-N-metil-N'-{2-metil-5-{triflucrometil)-4-[3-
(trimetilsilil)propoxijfenil}imidoformamida, N-etil-N-metil-N'-{2-metil-5-(diflucrometil)-4-[3-
(trimetilsilil)propoxi)fenil}imidoformamida, dimetilditiocarbamato de niquel, nitrotal-
isopropilo, O-{1-[(4-metoxifenoxi)metil]-2,2-dimetilpropil}1H-imidazol-1-carbotioato,
octilinona, oxamocarb, oxifentiina, pentaclorofenol y sales, acido de fésforo y sus sales,
piperalina, fosetilato de propamocarb, propanosina-sodio, proquinazid, piribencarb,
pirrolnitrine, quintozeno, S-alil-5-amino-2-isopropil-4-(2-metilfenil)-3-oxo-2,3-dihidro-1H-

pirazol-1-carbotioato, tecloftalam, tecnazenoc, triazoxide, triclamida, valifenal y zarilamid.

También puede ser particularmente ventajosa una composicion de acuerdo con la
invenciéon que comprende una mezcla de un compuesto de formuia (l) o de (la) a (Id)
con un compuesto bactericida. Los ejemplos de compafieros de mezcla bactericidas
adecuados pueden seleccionarse entre la siguiente lista: bronopol, diclorofen, nitrapirin,
dimetilditiocarbamato de niquel, kasugamicina, octilinona, acido furancarboxilico,
oxitetraciclina, probenazol, estreptomicina, tecioftalam, sulfato de cobre y otras

preparaciones de cobre.
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Los compuestos de formuia (1) o de (la) a (Id) y la composicion fungicida de acuerdo
con la invencidén pueden usarse para controlar de forma curativa o preventiva los
hongos fitopatégenos de las plantas o de los cultivos. |

Por lo tanto, de acuerdo con un aspecto adicional de la invencion, se proporciona un
metodo para controlar de forma curativa o preventiva los hongos fitopatégenos de las
plantas o de los cultivos, caracterizado porque un compuesto de férmula () o de (Ia) a
(Id) o una compaosicion fungicida de acuerdo con la invencion se aplica a la semilla, a la
planta o a la fruta de la planta o a la tierra en la que crece o0 en la que se desea que
crezca la planta,

El método de tratamiento de acuerdo con Ja invencion puede también ser util para
tratar material de propagacidn tal como tubérculos o rizomas, pero también semillas,
plantulas o plantaciones de plantulas y plantas ¢ plantaciones de plantas. Este método
de tratamiento también puede ser util para tratar raices. El método de tratamiento de

acuerdo con la invencion también puede ser Util para tratar las partes aéreas de la

- planta tales como troncos, tallos o vastagos, hojas, flores y frutos de la planta en

cuestion.

Entre las plantas que se pueden proteger por el método de acuerdo con la invencion,
se puede hacer mencidén de algodoén; linaza; vid; cultivos frutales o vegetales tales
como Rosaceae sp. {por ejemplo, frutos con pepitas tales como manzanas y peras,
pero también frutos con hueso tales como albaricoques, almendras y melocotones),
Ribesiocidae sp., Juglandaceae sp., Betulaceae sp., Anacardiaceae sp., Fagaceae sp.,
Moraceae sp., Oleaceae sp., Actinidaceae sp., Lauraceae sp., Musaceae sp. (por
ejemplo, arbol del platano y plataneros), Rubiaceae sp., Theaceae sp., Sterculiceae sp.,
Rutaceae sp. (por ejemplo limones, naranjas y pomelos), Solanaceae sp. (por ejemplo,
tomates), Liliaceae sp., Asteraceae sp. (por ejemplo, lechugas), Umbeliiferae sp.,
Cruciferae sp., Chenopodiaceae sp., Cucurbitaceae sp., Papilionaceae sp. (por ejemplo,
guisantes), Rosaceae sp. (por ejemplo, fresas); grandes cultivos tales como Graminae
sp. (por ejemplo, maiz, césped o cereales como el trigo, arroz, cebada y triticale),
Asteraceae sp. (por ejemplo, girasol), Cruciferae sp. (por ejemplo, colza), Fabaceae sp,
(por ejemplo cacahuetes), Papilionaceae sp. (por ejemplo, soja), Solanaceae sp. (por
ejemplo, patatas), Chenopodiaceae sp. (por ejemplo, remolacha); cultivos horticolas y
arboreos; asi como los homoélogos genéticamente modificados de estos cultivos.

Entre las enfermedades de plantas o cultivos que se pueden proteger per el método de
acuerdo con la invencion, se pueden mencionar:
« Enfermedades por mildid, tales como:
Enfermedades por Blumeria, provocadas por ejemplo por Blumeria graminis;
Enfermedades por Podosphaera, provocadas por ejemplo por Podosphaera
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leucotricha;

Enfermedades por Sphaerotheca, provocada por ejemplo por Sphaerotheca
fuliginea, _

Enfermedades por Uncinula, causada por ejemplo por Uncinula necator,
Enfermedades por roya, tales como:

Enfermedades por Gymnosporangium, provocada por ejemploc por
Gymnosporangium sabinae;

Enfermedades por Hemileia, provocadas por ejemplo por Hemileia vastatrix;
Enfermedades por Phakopsora, provocadas por ejemplo por Phakopsora
pachyrhizi o Phakopsora meibomiae;

Enfermedades por Puccinia, causada por ejemplo por Puccinia recondita;
Enfermedades por Uromyces, provocadas por ejemplo por Uromyces
appendiculatus,

Enfermedades por Oomycete tales como:

Enfermedades por Bremia, provocadas por ejemplo por Bremia lactucae,
Enfermedades por Peronospora, provocadas por ejemplo por Peronospora p)‘si
o P. brassicae,

Enfermedades por Phytophthora, provocadas por ejemplo por Phytophthora
infestans;

Enfermedades por Plasmopara, provocadas por ejemplo por Plasmopara
viticola, |

Enfermedades por Pseudoperonospora, provocadas por ejemplo por
Pseudoperonoépora humuli o

Pseudoperonospora cubensis;

Enfermedades por Pythium, provocadas por ejempla por Pythium ultimum,
Enfermedades por manchas feliares, rojeces foliares, tizon foliar tales como:
Enfermedades por Alternaria, provocadas por ejemplo por Alternaria solani,
Enfermedades por Cercospora, provocadas por ejemplo por Cercospora
beticola;

Enfermedades por Cladiosporum, provocadas por ejemplo por Cladiosporium
cucumerinum,

Enfermedades por Cochliobolus, provocadas por ejemplo por Cochliobolus
salivus; . _

Enfermedades por Colletotrichum, provocadas por ejemplo por Colletotrichum
lindemuthanium;,

Enfermedades por Cycloconium, provocadas por ejempio por Cycloconium
oleaginum, _

Enfermedades por Diaporthe, provocadas por ejemplo por Diaporthe citri,
Enfermedades por Elsinoe, provocadas por ejemplo por Elsinoe fawcettir,

Enfermedades por Gloeosporium, provocadas por ejemplo por Gloeosporium
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laeticolor,

Enfermedades por Glomerella, provocadas por ejemplo por Glomerella
cingulata,

Enfermedades por Guignardia, provocadas por ejemplo por Guignardia bidwelli;
Enfermedades por Leptosphaeria, provocadas por ejemplo por Leptosphaeria
maéulans; Leptosphaeria nodorum;

Enfermedades por Magnaporthe, provocadas por ejemplo por Magnaporthe
grisea,

Enfermedades por Mycosphaereila, provocadas por ejemplo por
Mycosphaerella graminicola, Mycosphaerella arachidicola; Mycosphaerella
fijiensis, |

Enfermedades por Phaeosphaeria, provocadas por ejemplo por Phaeosphaeria
nodorum; '
Enfermedades por Pyrenophora, provocadas por ejemplo por Pyrenophora
teres;

Enfermedades por Ramularia, provocadas por ejemplo por Ramularia collo-
cygni,

Enfermedades por Rhynchosporium, provocadas por ejemplo por
Rhynchosporium secalis,

Enfermedades por Septoria, provocadas por ejemplo por Septoria apii o
Septoria lycopercisi,

Enfermedades por Typhula, provocadas por ejemplo por Typhula incarnata;
Enfermedades por Venturia, provocadas por ejemplo por Venturia inaequalis,
Enferm'edades de la raiz y el talio, tales como:

Enfermedades por Corticium, provocadas por ejemplo por Corticium
graminaarum,

Enfermedades por Fusarium, provocadas por ejemplo por Fusarium oxisporum,
Enfermedades . por Gaeumannomyces, provocadas por ejemplo por

Gaeumannomyces graminis,

- Enfermedades por Rhizoctonia, provocadas por ejemplo por Rhizoctonia solani,

Enfermedades por Tapesia, provocadas por ejemplo por Tapesia acuformis,
Enfermedades por Thielaviopsis, provocadas por ejemplo por Thielaviopsis
basicola;

Enfermedades de la mazorca y de la panicula, tales como:

Enfermedades por Alternaria, provocadas por ejempld por Alternaria spp; ;
Enfermedades por Aspergilius, provecadas por ejemplo por Aspergillus flavus,
Enfermedades por Cladosporium, provocadas por ejemplo por Cladosporium
Spp-;

Enfermedades por Claviceps, provacadas por ejemplo por Claviceps purpurea;

Enfermedades por Fusarium, provocadas por ejemplo por Fusarium culmorum,
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Enfermedades por Gibberella, provocadas por ejemplo por Gibbereila zeae;
Enfermedades por Monographella, provocadas por ejemplo por Monographella
nivalis;

Enfermedades por Carbén y tizon, tales como: ‘
Enfermedades por Sphacelotheca, provocadas por ejemplo por Sphacelotheca
reiliana;

Enfermedades por Tilletia, provocadas por ejemplo por Tilletia caries;
Enfermedades por Urocystis, provocadas por ejemplo por Urocystis occuila;
Enfermedades por Ustilago, provocadas por ejemplo por Ustifago nuda;
Enfermedades por moho y rofia de la fruta tales como:

Enfermedades por Aspergillus, provocadas por ejemplo por Aspergillus flavus,
Enfermedades por Botrytis, provocadas por ejemplo por Botrytis cinerea;
Enfermedades por Penicillium, provocadas por ejemplo por Penicillium
expansum,

Enfermedades por Sclerotinia, provocadas por ejemplo por Sclerotinia
sclerotiorum,

Enfermedades por Verticilium, provocadas por ejemplo por Verticilium
alboatrum;

Enfermedades de semillas y putrefaccion del suelo, mohos, marchitamiento,
descomposicién y encharcamiento tales como:

Enfermedades por Fusarium, provocadas por ejemplo por Fusarium culmorum,
Enfermedades por Phytophthora, provocadas por ejemplo por Phytophthora
cactorum, '

Enfermedades por Pythium, provocadas por ejemplo por Pythium ultimum;,
Enfermedades por Rhizoctonia, provocadas por ejemplo por Rhizoctonia solani,
Enfermedades por Sclerotium, provocadas por ejemplo por Sclerotium rolfsii
Enfermedades por Microdochium, provocadas por ejemplo por Micredochium
nivale;

Enfermedades por canbro, escoba, puntiseco tales como:

Enfermedades por Nectria, provocadas por ejempio por Nectria galiigena,
Enfermedades por tizén, tales como:

Enfermedades por Monilinia, provocadas por ejemplo por Monilinia laxa,
Enfermedades por ampolla de la hoja o encrespamiento de la hoja, tales como:
Enfermedades por Taphrina, provocadas por ejemplo por Taphrina deformans,
Enfermedades de deterioro de plantas madereras tales como:

Enfermedades por Esca, provocadas por ejemplo por Phaemoniella
clamydospora, '

Eutypa dyeback, causada por ejemplo por Eutypa lata,

Enfermedad de los olmos holandeses, producida por ejemplo por Cerafocystis

ulmi;
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+ Enfermedades de flores y semiilas tales como:

Enfermedades por Botrytis, provocadas por ejemplo por Botrytis cinerea;
» Enfermedades de tubérculos tales como:

Enfermedades por Rhizoctonia, provocadas por ejemplo por Rhizoctonia solani.

La composicion fungicida de acuerdo con la invencién también se puede usar contra

enfermedades micéticas que pueden desarrollarse sobre maderas o en el interior de

las mismas. La terminologia “madera” se refiere a todos los tipos de especies de

madera y a todos los tipos de trabajos de esta madera destinados a la construccion,
por ejemplo, madera maciza, madera de alta densidad, madera laminada y
contrachapado. El método para tratar la madera de acuerdo con la invencién consiste
fundamentaimente en ponerla en contacto con uno o mas compuestos de acuerdo con
la invencién, 0 con una composicion de acuerdo con la invencidon; esto incluye por
ejemplo, la aplicacidén directa, la pulverizacién, la inmersién, la inyeccién o cualquier
otro medio adecuado.

La dosis de compuesto activo aplicada normalmente en el método de tratamiento de
acuerdo con la invencién es general y ventajosamente de 10 a 800 g/ha,
preferiblemente, de 50 a 300 g/ha para aplicaciones en tratamiento de las hojas. La

dosis de sustancia activa aplicada es general y ventajosamente de 2 a 200 g por

- 100 kg de semiilas, preferentemente de 3 a 150 g por 100 kg de semillas en el caso del

tratamiento de semillas.

Se entiende claramente que las dosis indicadas en |la presente memaria se dan como
ejemplos ilustrativos del método de acuerdo con la invencién. Un especialista en la
técnica sabra como adaptar la dosis de aplicacion, especialmente segun la naturaleza
de la planta o del cultivo a tratar.

La composicion fungicida de acuerdo con la invencién también se puede usar en el
tratamiento de organismos modificados genéticamente con los compuestos de acuerdo
con la invencién o las composiciones agroquimicas de acuerdo con la invencion. Las
plantas modificadas genéticamente son plantas en cuyo genoma se ha integrado de
forma estable un gen heterélogo que codifica una proteina de interés. La expresion
“gen heterdlogo que codifica una proteina de interés” significa basicamente genes que
aportan a la planta transformada nuevas propiedades agrénomas, o genes para
mejorar la calidad agrénoma de ia planta transformada.

Los compuestos 0 mezclas de acuerdo con la invencion pueden también utilizarse para
la preparacion de una composicion util para tratar en forma curativa o preventiva
enfermedades fungicas en seres humanos o animales tales como, por ejemplo, micosis,

dermatosis, tricofitosis y candidiasis o enfermedades provocadas por Aspergillus spp.,



10

15

20

por ejemplo Aspergillus fumigatus.

Las siguientes tablas I-I! ilustran de manera no limitante ejemplos de compuestos de
acuerdo con la invencién.

En los siguientes ejemplos de compuestos, M+H indica la masa frente a la carga (valor
m/z) del ion molecular monoprotonade, como se observa en la espectroscopia de masas
por Jionizacién quimica positiva a presion atmosférica (APCI+) o ionizacién por
electronebulizacion positiva (ES+).

En los siguientes ejemplos, los valores logP se determinaron de acuerdo con la Directiva
EEC 79/831 Anexo V.A8 mediante HPLC (Cromatografia Liquida de Alta Resolucién) en
una columna de fase inversa (C 18), usando el método descrito a continuacion:
Temperatura: 40°C; Fases moviles: Acetonitrilo y acido formico acuoso al 0,1%; gradiente
lineal de 10% de acetonitrilo a 90% de acetonitrilo. -

La calibracion se realizé usando alcan-2-cnas sin ramificar (que comprenden de 3 a 16
atomos de carbono) con valores de logP conocidos (determinacion de los valores de logP

por los tiempos de retencion usando interpolacion lineal entre dos alcanonas sucesivas).

- Los valores max de lambda se determinaron en el maximo de las sefales cromatograficas

usando el espectro UV de 190 nm a 400 nm.
!
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Tabla lll continuacion
Ho s
160 | _~~ ¢ /Z -CHy- @ Me | 337 | 454
0 cl
Hn_gl ' s
161 o— -CH,- Q* Me | 362 | 490
. 5 S.
162 @_z“—ﬂl.\ -CH,- Q’? Me | 325 | 460
o] Cl
163 «‘Q+ -CH,- w Me | 3,19 | 474
H Cl
N S:
164 “(_?/”” -CH,- @—(\Nl( Me | 1,81 | 399
HN~<\| S
165 @_,ﬁ b -CH,- ©_<\Jx Me | 3,85 | 533
Q
o] & \ S
166 HQ* -CHj- @—(\ij Me | 406 | 547
H
N s
167 /\/\/"jg\Q -CH,- @—@x Me | 429 | 513
§ s
168 A\(“\(S/Z -CH,- @—Qﬂj}{ Me | 385 | 467
Q
HN—<\S| S
169 @_« , -CH;- @—@x Me | 362 | 503
Y ‘ :
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171 L) -CH,- lex Me | 394 | 497
oy || O
o] S \ S
172 N/Q* -CHy- ©—<\ij Me | 358 | 517
H
—_— S
173 @dﬂ CH,- ©~<\Jx Me | 346 | 523
( ‘
N s
174 U CHy ©_<‘~l< Me | 157 | 393
0 /l s
175 CH,- @—«N]x Me | 372 | 511
H
H S
176 74( - -CH,- J}( Me | 37 | 477
H s
NN =
-CH,- M 456 | 507
177 Y 4 2 ©—<\~jlx e
H/N S
178 M{U -CH,- @—(\Nl( Me | 4,06 | 491
o] A
S
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Los siguientes ejemplos ilustran de una manera no limitante la preparacién de los
compuestos de férmula (1) de acuerdo con la invencién.

5-Metil-1-(3-tiofenocarbohidroximoil)-tetrazol y 5-metil-2-(3-tiofenocarbohidroximoil)-tetrazol

LOH
N"N\NH N| N I _ Ne. |
\N—;j\ ' %/S NONTTP s P ~s
— \N,_)K N . };N —

A una solucién de 3-tiofeno carboxaldehido oxima (8 g, 62,9 mmol) en DMF (80 ml) se le
afade en porciones N-clorosuccinimida (8,8 g, 66 mmol), mientras se mantiene la
temperatura de reaccién por debajo de 45°C. Cuando se-completa la adicion, la mezcla se
agita durante una hora a temperatura ambiente antes de verterse en una solucién acuosa
saturada de NH,CIl. La mezcla se extrae con acetato de etilo. La capa organica se lava
sucesivamente con agua y salmuera, se seca (MgSQ,), se filtra y se concentra. El residuo
y 5-metiltetrazol (5,3 g, 62,9 mmol) se diluyen en diclorometano (80 ml) y se afade gota a
gota trietilamina (11,4 ml, 82,1 mmol) a temperatura ambiente. Después de agitar durante
una noche, se afade una solucidn acuosa saturada de NH,Cl. La capa acuosa se extrae
con acetato de etilo. Las capas organicas combinadas se lavan sucesivamente con agua y
salmuera, se secan (MgSQ,), se filtran y se concentran. La cromatografia sobre gel de
silice del .residuo produce 55 g de 5—meti|—1-(3-tiofe_hocarbohidroximoil)-tetrazol
[rendimiento 37,6%; 'H RMN (DMSO-d6) Bppm: 2,48 (s, 3H), 7,42 (d, 1K), 7,51 (d, 1H), 7,74
(ad, 1H), 12,7 (s, 1H)] v 2 g de 5-metil-2—(3-tiofenocarbohidroiimoil)-tetrazol [rendimiente
13,7%; "H RMN (DMSO-d6) 8ppm: 2,62 (s, 3H), 7,40 (m, 2H), 7,73 (ad, 1H), 12,6 (s, 1H)].

O-(2-Amino-1 ,3—tiazol-4-il)me’(il-(tijn-3-i|)-(5-meti1tetrazo|-1-il)me'@anona oxima (compuesto

20
§
M/()\/[N)‘NH2

LOH

N

1 S
”N\N == + Cl\/[ />"NH2 —_—- N l
N S N . ., \N —
A — N S
N/K HCI X ’k .

N

A una solucion enfriada (0-5°C) de 5-metil-1-(3-tiofenocarboﬁidrox'tmoil)tetrazol (18,7 g,
89,4 mmol) en acetonitrilo (100 ml) se le afiade DBN (22 4 mf, 187,7 mmol). Cuando se
completa la adicion, la mezcla se agita durante cinco minutos y se afade en porciones
hidroclorure de 4-clorometil-2-amino-1,3-tiazo! (18,2 g, 98,3 mmol). Cuando se completa la
adicion, la mezcla se agita durante cinco minutos antes de la retirada del bafio de

refrigeracion. Después de agitar durante una noche, el disolvente se evapora. La
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cromatografia sobre gel' de silice del residuc produce 184 g del compuesto 20
[rendimiento 60,8%; HPLC/MS: m/z = 325 (M+H), LogP = 1,32].

O-(2-terc-Butilcarbonilamino-1,3-tiazol-4-il) metil-(tien-3-i)-( 5-mefiltetrazol-1 -ilimetanona
oxima (compuesio 18)

s s
o\/[%“'”z o o\/[)‘n
N N N" N }\é
N A * C')KK N A 0
2

N =

N S
‘N—;]\ === \N ¢k =

A una solucion enfriada (0-5°C} del compuesto 20 (8 g, 24,2 mmol) en diclorometano seco
(250 ml) se le afaden trietilamina (3,6 ml, 26,1 mmol) y una cantidad catalitica de DMAP y
después se afade gota a gota cloruro de pivaloilo (3,l2 ml, 26,1 mmol). Cuando se
completa la adicion, la mezcla se agita durante diez minutos antes de la retirada del bafio
de refrigeracion. Después de agitar durante una noche, se afiade agua. Después de la
separacion, la capa organica se seca (MgSQ,), se filtra y se concentra para dar un solido
blanquecino. La trituracién con metanol, la filtracidn, el lavado con metanol y el secado
producen 3,2 g del compuesto 18 [rendimiento 60,5%; HPLC/MS: m/z = 406 (M+H); LogP
=2,94).

(2-Fenil-1_3-tiazol-4-il)-(1-metiltetrazol-5-illmetanona

Q 0

Ne, :
N‘,?I ‘ \N)KEN\>’P" M "y—ph
N= (I) \ g N\\N_‘N | S>’
~

-~

A una solucion de 1-metiltetrazol (2 g, 23,8 mmol) y TMEDA (10 ml, 66,2 mmol) en THF
(100 ml) enfriada a -78°C se le afiade gota a gota nBuLi 2,5 M en hexanos (9,5 ml, 23,8
mmol) con agitacién vigorosa y manteniendo la temperatura de reaccion por debajo de -
65°C. Cuandd se completa la adicion, [a mezcla se agita durahte 20 minutos antes de la
adicién gota a gota de una solucion de N-metil-N-metoxi-(2-fenil-1,3-tiazol-4-il)carboxamida
(5,9 g, 23,8 mmol) en THF. Cuando se completa la adicion, ia mezcla se agita durante seis
horas a -78°C antes de afadir lentamente una solucién de HCI 1 N en agua (100 ml).
Cuando la mezcla de reaccion alcanza la temperatura ambiente, se afiade agua (500 ml) y
la mezcia de reaccion se neutraliza con una solucién acuosa saturada de NaHCO; y se
extrae con acetato de etilo (500 ml). Después de la separacioén, la capa organica se seca
(MgSOQ,), se filtra y se concentra. La cromatografia sobre gel de silice del residuo produce
47 g de (2-fenil-1,3-tiazol-4-il)-(1-metiltetrazol-5-iymetanona [rendimiento 72,8%; "H RMN
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(CDCly) Sypm: 4,48 (s, 3H), 7,5 (M, 3H), 8,08 (m, 2H), 9,44 (s, 1H)].

1-Metil-5[(2-fenil-1_ 3-tiazol-4-icarbohidroximoilltetrazol

o ~CH

N
My N - e A
" D NCT T e
NN s 3

N

Una solucion de 1-metil-5-[(2-fenil-1,3-tiazol-4-il)carbohidroximailltetrazol (5,1 g, 18,8 mmol)

- e hidrocloruro de hidroxilamina (3,3 g, 47 mmol) en piridina (80 ml) se agita durante tres

horas a 50°C y durante una noche a temperatura ambiente. El disolvente se evaporay a la
mezcla bruta se le afade agua. La suspension resultante se fiitra. El solido se lava con
agua y se seca para dar 5 g de 1-metil-5-[(2-fenil-1,3-tiazol-4-il)carbohidroximoil]tetrazol
[rendimiento 92,9%; 'H RMN (DMSO-d6) &ppm: 4,08 (s, 3H), 7,5 (m, 3H), 7,9 (m, 2H), 8,02
(s, 1H), 12,9 (s, TH)].

O-(2-Ftalimidopiridin-6-illmetil-(2-fenil-1,3-tiazol-4-i)-(1-metiltetrazol-5-i)metanona oxima
(compuesto 173)

_OH ' | = 0
Ni N N N
N N + NS
N \ \>—-—Ph | N i N
W—N Br & ah N —ph O
NN s N~ " NPht N, \ s>‘
~N

N—N

A una solucién enfriada (0-5°C) de 1-metil-5-[(2-fenil-1,3-tiazol-4-il)carbohidroximoilJtetrazal
(2,5 g, 8,7 mmal) en acetonitrilo {10 ml) se le afiade DBN (2,2 ml, 18,3 mmol). Cuando se
completa la adicion, la mezcla se agita durante cinco minutos y se afiade en porciones 6-
bromometil-2-ftalimidopiridina (3,05 g, 9,6 mmol). Cuando se completa la adicién, la mezcla
se agita durante cinco minutos antes de Ia retirada del bario de refrigeracion. Después de
agitar durante una noche, se afiade agua y la mezcla de reaccion se extrae con acetato de
etilo. La capa organica se seca (MgSQ,), se filtra y se concentra. La cromatografia sobre
gel de silice de! residuo produce 2,1 g del compuesto 173 [rendimiento 41,4%; HPLC/MS:
m/z = 523 (M+H); LogP = 3,46].

O-(2-Aminopiridin-6-il)metil-(2-fenil-1,3-tiazol-4-il)-( 1-metiItetrazo}-S-il)metanona oxima

(compuesto 174)
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A una solucién del compueste 173 (1,8 g, 3,1 mmol) en THF (45 ml) se le afiade
hidrazina hidrato (0,75 ml, 15,5 mmol). Después de agitar durante una noche, la
mezcla de reaccion se filtra y se concentra. La cromatografia sobre gel de silice del

residuo produce 1 g del compuesto 174 [rendimiento 82,2%; HPLC/MS: m/z = 393 (IVI+H);.
LogP = 1,57].

O-(2-Pentiicarbonilaminopiridin-6-il)metil-(2-fenil-1,3-tiazol-4-ii}-(1-metiltetrazol-5-
ilmetanona oxima (compuesta 178)

R ~ 0

ple] = Q ~
N N~ “NH N~ N

2 —_— r|:|1
N I N N l N
y LN
SR S0

A una solucién del compuesto 174 (0,15 g, 0,38 mmol) en diclorometano seco (5 ml) se le
afaden 2,2 mmol/g de resina PS-BEMP (0,34 g) y cloruro de hexanoilo (77 mg, 0,57
mmol). Después de agitar durante una noche, la mezcla de reaccion se filtra y se
concentra. La cromatografia sobre gel de silice de! residuo produce 0;16 g del compuesto
178 [rendimiento 61,8%; HPLC/MS: m/z = 491 (M+H); LogP = 4,06].
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Los siguientes ejemplos ilustran de una manera no limitante la actividad biolégica de los
compuestos de férmula (1) de acuerdo con la invencién.

Ejemplo A: Ensayo in vivo en Peronospora parasitica (mildiu velloso de cruciferas)

Las plantas de repollo {variedad Eminence), en semilleros, sembradas en un sustrato

-60/50 de turba-puzolana y mantenidas a 18-20°C, se tratan en la fase de cotileddn

pulverizandolas con la suspensién acuosa descrita anteriormente. Las plantas, usadas
como controles, se tratan con una solucion acuosa que no contiene el material activo.
Después de 24 horas, las plantas se contaminan pulverizandolas con una suspension
acuosa de esporas de Peronospora parasitica (50.000 esporas por ml). Las esporas se
recogen de la planta infectada. Las plantas de repollo contaminadas se incuban
durante 5 dias a 20°C,‘en una atmosfera humeda. La clasificacion se lleva a cabo 5

dias después de la contaminacion, comparando con las plantas de control.

En estas condiciones, se observa una buena proteccion (de al menos 70%) a una dosis
de 500 ppm con los siguientes compuestos: 1, 2, 3, 5, 13, 16, 17, 18, 19, 20, 22, 23, 24,
25, 26, 27, 28, 30, 31, 32, 33, 34, 36, 37, 38, 39, 42, 43, 44, 46, 48, 49, 50, 51, 62, 63,
64, 65, 66, 67, 68, 69, 72, 73, 74, 75, 88, 90, 92, 93, 95, 96, 97, 98, 101, 106, 107, 110,
111, 112, 114, 115, 116, 118, 119, 120, 123, 124, 125, 126, 127, 128, 129, 130, 151,
152, 153 y 154.

Ejemplo B: Ensayog in vive en Phytophthora infestans (tizon tardio del tomate)

Se tratan plantas de tomate (variedad Marmande) sembradas en semilleros en un
sustrato 50/50 de turba-pozolana y cultivadas a 20-25°C, en la fase Z16 por
pulverizacion con la suspensidén acuosa descrita anteriormente. Las plantas, usadas
como controles, se tratan con una soluciéon acucsa que no contiene el material activo.
Después de 24 horas, las plantas se contaminan pulverizandolas con una suspension
acuosa de esporas de Phytophthora infestans (20 000 esporas por ml). Las esporas se
recogen a partir de plantas infectadas. Las plantas de tomate contaminadas se incuban
durante 5 dias a 20°C, en una atmosfera humeda. La clasificacién se lleva a cabo 5

dias después de |a contaminacién, comparando con las plantas de control.
En estas condiciones, se observa una buena proteccion (al menos 70%) a una dosis de
500 ppm con los siguientes compuestos: 3, 18, 19, 22, 24, 36, 38, 95, 101, 124, 126,

127 y 152.

Ejempio C: Ensayo in vivo en Plasmopara viticola (mildiu velloso de 1a vid)
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Se tratan plantas de vid (variedad Cabernet) cultivadas en un sustrato 50/50 de turba-
pozolana a 20-2°°C en la fase Z15 pulverizandolas con la suspensién acuosa descrita
anteriormente. Las plantas, usadas como controles, se tratan con una solucién acuosa
que no contiene el material activo. Después de 24 horas, las plantas se contaminan
pulverizando la superficie inferior de las hojas con una suspensidn acuosa de esporas
de Plasmopara viticola {100 000 esporas por ml). Las esporas se recogen a partir de
las plantas infectadas. Las plantas de vid contaminadas se incuban durante 7 a 8 dias
a 20°C, en una atmosfera humeda. La clasificacion se lleva a cabo de 7 a 8 dias
después de la contaminacion, comparando con las plantas de control.

En estas condiciones, se observa una buena proteccion (al menos 70%) a una dosis de
500 ppm con los siguientes compuestos: 16, 18, 19, 22, 24, 28, 42, 43, 67, 88, 90, 92,

95, 96, 97, 101, 108, 110, 116, 119, 124, 125, 126, 127, 128 y 152.

Eiemplo D: ensayo de células en Pythium ultimum (mal de las plantulas) {damping-off)

El crecimiento de Pythium ultimum se realiza en medio PDB.a 20°C durante 7 dias. El
medio PDB se prepara mezclando 24 gramos de PDB (Difco) en 1 litro de agua
desmineralizada. El medio se esteriliza por autoclave 15 minutos a 121°C. Después de
7 dias de crecimiento, se tritura el micelio de Pythium ultimum y se usa como inéculo.
Los compuestos se solubilizan en DMSO y se afiaden a medio liquido estérit de
glucosa/micopeptona (14,6 g/l de D-glucosa, 7,1 g/l de peptona micoldgica (Oxoid) y
1,4 g/l de extracto de levadura (Merck}) a una concentracién de 2 ppm. El medio se
inocula con el micelio triturado a una DO inicial a 620 nm de 0,025. La eficacia de los
compuestos se evalua midiendo la DO a 620 nm después de 5 dias a 20°C en

comparacién con un control.

En estas condiciones, se cbserva una buena proteccién {de al menos 70%) a una dosis
de 6 ppm con los siguientes compuestos: 1, 2, 3,4, 6,7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, '16, 17,
18, 19, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42,
44, 45 46, 47, 48, 59, 60, 63, 64, 65, 67, 68, 74, 75, 86, 87, 88, 90, 91, 92, 93, 94,
95,96, 97, 98, 100, 101, 102, 103, 104, 106, 107, 108, 110, 111, 113, 114, 115, 116,
117, 118, 119, 120, 121, 122, 123, 124, 125, 126, 127, 129, 134, 138, 151, 162, 153,
154, 160, 166, 170, 175, 177 y 178.
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1. Un compuesto de formula (1)

en la que

« T representa un grupo tetrazolilo sustituido o sin sustituir;

» L' representa un enlace directo o un grupo divalente seleccionado de la lista
10 gue consiste en

-(CR'RY,- -(CR'R?)-C(=0)-(CR'R?),-
(CR'R}),~(CR'=CR?)-(CR'R?),- -(CR'R?),-C(=0)-0-(CR'R?),
-(CR'R?,,-C=C-(CR'R?),- -(CR'R?¥)4-0-C(=0)-(CR'R?),-
~(CR'R?)n-O-(CR'R?),- -(CR'R?)-C(=0)-NH-(CR'R?),-
~(CR'R})-NH-(CR'R?),- -(CR'R?);-NH-C(=0)-(CR'R?),-

donde
« nrepresental, 2 304,

e my prepresentan independientemente 0, 1, 2 6 3;

15 « L%representa un enlace directo o un grupo divalente seleccionado de la lista
que consiste en
-(CR’R),- -(CR*R%,-C(=0)-(CR’R*),-
-(CR’R*),-(CR’=CR)-(CR’RYy-  -(CR®R%),-C(=0)-0-(CR’R?),
-(CR*R*,-C=C-(CR*R*)s- -(CR’R*,-0-C(=0)-(CR°R*),-
-(CR*R*,-O-(CRR*),- -(CR*R"),-C(=0)-NH-(CR’R*),-
-(CR®R*),-NH-(CR®R*),- -(CR®*R",-NH-C(=0)-(CR’R*),-
en el que

e« qrepresentat, 2, 364,
e ay brepresentan independientemente 0, 1, 2 6 3;
20

+ A se selecciona de la lista que consiste en A' a A'*®

4 3 3
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en el que

Z', 22 2% 7* 2° 78 77, 2% y Z° se seleccionan independientemente de |a lista
que consiste en hidrégeno, halégeno, alquilo [C,-Cg], haloalquilo [C4-Csl,
alquenilo [C2-Cg], haloalquenilo [C-Cg], alquinilo [Co-Cg), haloalquinilo [Cx-Cel,
cicloalquilo {C;-Cg¢], halocicloalquilo [C3-Cgl, arilo, aril-alguito [C4-Cg], hidroxi-
alquilo [C-Cg], alcoxi [Ci-Cgl-alquilo [C-Cg), -C(=0)R®, -C(=O)ORS®, -
C(=0)NR°R®, -C(=0)SR® -C(=S)R® -C(=S)OR® -C(=S)NR°R® -C(=S)SR®,
CR’=NR®, -CR*=NOR®, -CR’=N-NR°R’, -OR’ -OSiR°R°R’, -OC(=O)R®,
OC(=0)OR®, -OC(=0O)NR’R®, -OC(=S)NR°R®, -NR°R® -N(R®C(=O)R?
N(R®C(=0YOR® -N(R®)C(=O)NR®R’, -N(R®C(=S)R®, -N(R®)C(=S)NR°R’,
N=CR’R%, -N=C-NR°RE, -N(R®)C(=NR®)NR'R®, -N(R®)OR® -N(R®)NR°R’,
N=NR?, -N(R%)S(=0)R®, -N(R®)S(=0),R®, -N(R)S(=0),OR®, -N(R%)S(=0)OR®,
N(R*)S(=0)NR°R’, -N(R*)S(=0),NR°R’, -SR®, -S(=0)R?, -5(=0).R°®, -S(=0)OR?,
-S(=0)NR°R®, -5(=0),0R?, -S(=0),NR°R®, nitro, nitroso, azido, ciano, -SFs y -
SiR°R°R";

K' y K? se seleccionan independientemente de la lista que consiste en
hidrogeno, alquilo [C+-Cs], haloalquilo [C4-Cg], alquenilo [C,-Cs], haloalquenilo
[C2-Cq], alquinilo  [C;-Cg), haloalquinilo  [C,-Cg), cicloalquilor [Cs-Cel,
halocicloalquito [C3-Cg), arilo, aril-alquito [C,-Cg], hidroxi-alquilo [Cy-Cg], alcoxi
[Ci-Cel-alquilo [C4-Cg), -C(=0)R®, -C(=0)OR?, -C(=O)NR°R'’, -C(=0)SR?, -
C(=S)R®, -C(=S)OR°®, -C(=S)NR°R'’, -C(=S)SR®, -CR’=NR", -CR’=NOR", -
CR®=N-NR'R"', -5(=0)R?, -S(=0),R?, -S(=0)OR?, -S(=0)NR°R", -S(=0),0R?,
-S(=0),NR°R" y -SiR*R''R™":

G' y G? se seleccionan independientemente de la lista que consiste en oxigeno,
azufre, NR'?, N-OR'? y N-NR'*R"™;
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» Q se selecciona de la lista que consiste en Q' a Q"2
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en el que

X', X% X3, X'y X® se seleccionan independientemente de la lista que consiste
en hidrégeno, halégeno, alquilo [C4-Cs), haloalquilo [C4-Cg), alquenilo [C,-Cg,
haloalqueniio [C,-Cq), alquinilo [C-Cg], halealquinilo [C,-Cg), cicloalquilo [Cs-Ce),
halacicloalquilo [C5-Ce}, arilo, aril-alquilo [C-Cg), hidroxi-alquilo [C;-Cg), alcoxi
[C1-Cgl-alquilo [C+-Cg], -C(=O0)R™, -C(=0)OR", -C(=O)NR™R"*, -C(=0)SR", -
C(=S)R™, -C(=S)OR™, -C(=S)NR™R'®, -C(=S)SR™, -CR"=NR", -CR"=NOR",
-CR"=N-NR"R", -OR"™ -OSIR“R'"R', -OC(=0)R", -OC(=0)OR",
OC(=0)NR™R'",  -OC(=S)NR™R"™, -NR“R"™  -N(R™C(=O)R",
N(R™C(=0)OR™ -N(R")C(=0)NR™R', -N(R™C(=8)R"*, -N(R")C(=S)NR"*R",
-N=CR"™R",  -N=C-NR™R'", -N(R"™)C(=NR™)NR'R"  -N(R")OR™,
NR'INR'R'®, -N=NR"  -N(R™S(=0)R", -N(R*)S(=0),R", -
N(R')S(=0),0R", -N(R™)S(=0)OR"®, -N(R')S(=0)NR"R",
N(R™S(=0),NR™R™, -SR™ -S(=0)R"™ -S(=0),R"™, -S(=0)OR",
S(=0)NR"™R", -5(=0),0R", -5(=0),NR"R", nitro, nitroso, azido, ciano, -SFs y
—SiRMR'SRw; '

W' se selecciona de la lista que consiste en hidrégeno, alquilo [C4-Cg),
haloalquilo [C4-Cg], alquenilo [C5-Cegl, haloathenilo {C2-Csl, alquinilo [C2-Csl,
haloalquinilo [C,-Cs), cicloalquilo [C3-Cg), halocicloalquilo [C3-Cg], arilo, aril-
alquilo [C,-Cg], hidroxi-alquilo [C4-Cg}, alcoxi [C4-Cg)-alquilo [C1-Cg], -C(=O)R?®, -
C(=0)OR®, -C(=0)NR°R", -C(=0)SR?, -C(=S)R°®, -C(=S)OR®, -C(=S)NR°R"?, -
C(=S)SR? -CR®=NR™, -CR’=NOR'’, -CR%=N-NR'R", -S(=0)R° -S(=0),R°®, -
S(=0)OR?, -S(=0)NR°R™, -5(=0),CR?, -S(=0),NR°R"’ y -SiR°R"R"";

R', R?, Ry R* se seleccionan independientemente de la lista que consiste en
hidrogeno, halégeno, alquilo [C4-C4], haloalquilo [C,-C,], alquenilo [C,-C4l,
haloalquenilo [C2-C,), alquinilo [C,-Cy], halcalquinilo [C,-Cs), cicloalguilo [Ca-Cs),
halocicloalquilo [C;3-Cs), alcoxi {C4-C,), alcoxi [C4-Cyl-alquilo [C4-C,), alcoxi [Cy-
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C.]-alcoxi [C-C4], haloalcoxi [C4-C,], haloalcoxi {C4-C,l-alquilo [C4-C4) v ciano;

« de R® a R se seleccionan independientemente de la lista que consiste en
hidrégeno, alquilo {C;-Cg], haloalquilo {C4-Cs), alquenilo {C,-Cg), haloalquenilo
[C2-Cg), alquinilo [Cx-Cg], haloalquinilo [C,-Ca), cicloalquilo  [C3-Cel,
halocicloalquilo [C;-Cg), arilo y aril-alquilo [Ci-Cl; -

asi como sales, N-6xidos, complejos metdlicos y complejos metaloides del mismo.

2. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1 seleccionado de ia lista de
compuestos de fermula (1a) a (1d)

L' _N L2 AL Nx LZ\Q Lt _N 2 PIEN Ny Lz\Q
N
1 N /N 2 PLARN
NZ N E NN N »/E N /N
- n
- E' E’
(1a) (Ib) (le) (Id)

en el que

« A Q L'y L? se definen de la misma manera que los sustituyentes
correspondientes de los compuestos de formula (1) de acuerdo con la
reivindicacion 1;

« E' se selecciona de la lista que consiste en hidrogeno, alquilo [C4-Csl,
haloalquito [C4-Cg), alquenilo [C2-Cg), haloalquenilo [C.-Csg], alquinilo [C2-Csg],
haloalquinilo [C»-Cg], ciclealquilo [Cs-Cg], halocicloalquilo [C3-Cg), arilo, aril-
alquito [C4-Cs), hidroxi-alquilo {C4-C], alcoxi [Cs-Csl-alquilo [Cy-Cg), -C{(=O)R’®, -
C(=0)OR™, -C(=O)NR'™R'™, -C(=0)SR'™ -C(=S)R'™ -C(=S)OR'",
C(=S)NR™R'™ -C(=8)SR'™, -CR"™=NR", -CR'®=NOR", -CR'"=N-NR'R”, -
SEEO)R™®,  -S(=0).R'™, -S(=0)OR™ -S(=O)NR™R',  -S(=0),0R",
5(=0),NR"R"®, ciano y -SiR"*R'"R?;

« E?se selecciona de la lista que consiste en hidrogeno, halégeno, alquilo {C4-Cg],
haloalguilo [C4-Cg], alqueniio [C,-Csg], haloalquenilo [Co-Cg], alquinilo [C2-Cs,
haloalquinilo [C>-Cs], cicloalquilo [C3-Ce], hatocicloalquilo [Cs-Cg], arilo, aril-
alquilo [C4-Cs], hidroxi-alquilo {C1-Cs], alcoxi [Cy-Cql-alquilo [C4-Cs], -C(=O)R®, -
C(=0)OR'™, -C(=O)NR™R'™, -C(=0)SR'™, -C(=S)R', -C(=S)OR",
C(=S)NR'ER'®, -C(=8)SR™®, -CR"=NR"®, -CR"*=NOR", -CR'"*=N-NR"*R*, -OR"
-OSIR"®R"RZ, -0C(=0)R™®, -OC(=0)OR"®, -OC(=0O)NR'*R", -OC(=S)NR"R", -
NRR™  -N(R®C(=O)R', -NR™)C(=0)OR" -NR™)C(=O0)NR"R?,
N(R®)IC(=S)R™, -N(R'™)C(=S)NR'R?, -N=CR"™R', -N=C-NR™R",
N(R™®)C(=NR™)NR*R?',  -N(R')OR™,  -NR™)NR"R® ~ -N=NR",
N(R™)S(=0)R'™, -N(R'™®)S(=0),R™, -N(R™)S(=0),0R", -N(R")S(=O)OR", -
N(R')S(=OINRR?®, -N(R'®)S(=0),NR'"R®, -SR'®, -§(=O)R'®, -8(=0),R", -
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S(=0)OR™, -S(=0)NR"R', -5(=0),0R", -S(=0).NR"R", ciano, -SFs y -
SiR'R'R%;

« de R™ a R? se seleccionan independientemente de Ia lista que consiste en
hidrogeno, alquito [C,-Csg], haloalquilo [C,-Cg), alquenilo [C,-Cs), haloalquenilo
[CCql, alquinilo  [C2-Cg], haloalquinilo [C,-Cg), cicloalquilo  [C3-C),
halocicioalquilo [C3-Cel, arilo y aril-alquilo [C4-Cs).

3.  Un compuesto de formula (I} y de (la) a (Id) de acuerdo con las reivindicaciones 1
6 2, en el que L' representa un enlace directo o un grupo divalente seleccionado de la
lista que consiste en

-C(=0)-(CR'R?),-

(CRRO, 192
-(CR'R?);-O- -(CR'R?%)-C(=0)-0-
(CRIRAAH {OR'R?)eC(=0)-

(CRRYCEOf o
-(CR'R*)-NH-C(=0)
en el que
= nrepresentat ¢ 2;
¢ my prepresentan independientemente 0 6 1,
« R' y R? se seleccionan independientemente de !a lista que consiste en
hidrogeno, haldgeno, alquilo [C4-C4], haloalquilo {C4-Csl, alguenilo [C,-C4),
alquinilo [C»-C4), cicloalquilo [C5-Cs], alcoxi [C1-C,], haloalcoxi [C4-C,] y ciano.

4. Un compuesto de férmula (1) y de (ta) a (ld) de acuerdo con la reivindicacién 3, en
el que L' representa un enlace directo o un grupo divalente seleccionado de la lista que
consiste en -(CR'R?-, -C(=0)-(CR'R?- y -C(=0)-; donde R' y R® se seleccionan
independientemente de la lista que consiste en hidrégeno, halégeno, metiiio, etilo, iso-
propilo, trifluorometilo, difluorometilo, alilo, etinilo, propargilo, ciclopropile, metoxi,
trifluorometoxi y ciano.

5. Un compuesto de formula (1} y de (1a) a (Id) de acuerdo con las reivindicaciones 1
a 4, en el que L? representa un enlace directo o un grupo divalente seleccionado de la
lista que consiste en

-(CR’RY),- -(CR®R%),-C(=0)-
-(CR*=CRY- -(CR’R*),-C(=0)-0-
-C=C- -(CR’R%),-0-C(=0)-
-(CR*R*),-0- -(CR*R*),-C(=0)-NH-
-(CR®R*),-NH- -(CR®R%,-NH-C(=0)-

en el que
e QY arepresentan independientemente 1 6 2,

« R®y R* se seleccionan independientemente de la lista que consiste en
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hidrégeno, halégeno, alquile [Cy-C,], haloalquilo [C+-C4], alquenilo [C,-Cil,
alquinilo {C,-Cy], cicloalquito [C3-Cs], alcoxi [C4-C4), haloalcoxi [C4-C4] y ciano.

6. Un compuesto de férmula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con |a reivindicacion 5, en
el que L? representa un enlace directo o -(CR®R%- donde R® y R* se seleccionan
independientemente de la lista que consiste en hidrégeno, haldgeno, metilo, etilo, iso-
propilo, trifluorometilo, difluorometilo, alilo, etinilo, propargilo, ciclopropilo, metoxi,
trifluorometoxi y ciano.

7. Un compuesto de férmula (1) y de (la} a (Id) de acuerdo con las reivindicaciones 1

a 6, en el que A se selecciona de !a lista que consiste en A' a A*,

8. . Un compuesto de férmula (1).y de (ia) a (Id) de acuerdo.con las reivindicaciones 1

a7, en el que A se selecciona de la lista que consiste en AZ, A%, A® A" A'® AT y A8

8. Un compuesto de férmula (I) y de (la) a (Id) de acuerdo con las reivindicaciones 1
a 8, en el que Z' se selecciona de la lista que consiste en hidrogeno, -C(=0)R®, - .
C(=0)OR®, -C(=0)NR°R®, -C(=SINR°R®, -CR*=NR®, -CR*=NOR®, -CR*=N-NR°R’, -OR?,
-OC(=0)R® -OC(=0)OR® -OC(=0)NR°R®, -OC(=S)NR°R®, -NR°R®, -N(R®C(=O)R®, -
N(R®)C(=0)OR®, -N(R*)C(=0)NR®R’, -N(R*>)C(=S)R®, -N(R*)C(=S)NR°®R’, -N=CR°R®, -
N=C-NR°R® -N(R*)C(=NR®NR'R®, -N(R*)OR®, -N(R*)NR®R’, -N=NR?®, -N(R*)S(=0),R®, -
N(R®)S(=0),0R? -N(R*)S(=0),NR°R’, -SR® -S(=0);R® -S(=0);0R® -5(=0).NR°R® y
clano

10. Un compuesto de formula (1) y de (la) a (id) de acuerdo con las reivindicaciones 1
a9, enelqueZ se selecciona de la lista que consiste en hidrégeno, -NR°R®, -
N(R®)C(=0)R®, -N(R*)C(=0)OR® -N(R®)C(=0)NR®°R’, -N(R®)C(=S)NR®R’ -N=CR°R®, -
N=C-NR°R®,  -N(R®C(=NR®NR'R®,  -N(R®S(=0};,R®,  -N(R’)S(=0),0R®, -
N{R®)S(=0),NR°R’ y ciano.

11. Un compuesto de férmula (I) y de (la) a (ld) de acuerdo con las reivindicaciones 1
a 10, en el que 2%, 2° Z* 2° Z° 77, Z° y Z° se seleccionan independientemente de la
lista que consiste en hidrogeno, haldgeno, alquilo [C4-C,], haloalquilo [C,-C4], alquenilo
[C,-C.], haloalquenilo [C,-C.], alquinilo [C,-C.], haloalquinilo [C,-C4), cicloalquilo [C3-Cs],
-C(=0)R®, -C(=0)OR®, -C(=O)NR°R°, -OR’, -OSiR°R°R’, -OC(=Q)R’, -NR°R®,
N(R®C(=0)R®, -SR?®, -S(=0),R®, -S(=0),0R?®, -S(=0),NR°R®, ciano y -SiR°R®R’; donde
R® R® y R’ se seleccionan independientemente de la lista que consiste en hidrogeno,
alquilo [C4-C,), haloalquilo [C4-C,)}, alquenilo [C,-C,], haloalquenilo [C,-C,], alquinilo [C,-
C4], haloalquinilo [C,-C,] y cicloalquilo {C4-Cs].
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12. Un compuesto de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con la reivindicacion 11,
en el que Z? Z° 7' Z° 7% 7', 2% y Z° se seleccionan independientemente de la lista
que consiste en hidrégeno, halogeno, alguilo [C4-C,], metilo, etilo, iso-propilo, iso-butilo,
terc-butiio, haloalquilo [C,-C,4), trifluorometilo; difluorometilo, alilo, etinilo, propargilo,
ciclopropilo, metoxi, trifluorometoxi, acetilo, trifluoroacetilo y ciano.

13. Un compuesto de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con las reivindicaciones 1
a 12, en el que K', K* y W' se seleccionan independientemente de la lista que consiste
en hidrégeno, alquilo [C1-C4], metilo, etilo, iso-propilo, iso-butilo, terc-butilo, alilo,
propargilo, ciclopropilo, acetilo, triflucroacetilo y mesilo.

14. Un compuesto de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con las reivindicaciones 1

a 13, en el que Q se selecciona de la lista que consiste en Q' a Q.

15. Un compuesto de formula (!) y de (la) a (Id) de acuerdo con la reivindicacion 14,
en el que Q se selecciona de la lista que consiste en Q3, Q*, Q% @7, Q% Q'2y Q'°.

18. Un compuesto de formula (1) y de (la) a {Id) de acuerdo-con las reivindicaciones 1
a 15, en el que de X' a X° se seleccionan independientemente de la lista que consiste
en hidrogenc, halégeno, . alquilo [C4-C4], haloalquilo [Ci-C4}, alguenilo [C5-C4),
haloalquenilo [C,-C4], alquinilo [C-C4), haloalquinilo [C,-C.], cicloalquilo [C3-Cs],
halocicloalquilo  [C3-Cs], arilo, aril-alquilo  [Ci-Cj), -C(=O)R™, -C(=O)OR™, -
C(=O)NR"“R', -CR"=NOR", -CR"“=N-NR'"R’'®, -OR"™, -0SiR"R"R®, -OC(=O)R", -
OC(=0)OR"™, -OC(=O)NRMR'™, -NR“R™ -N(R'™C(=0)R', -SR"™ -S(=0),R™, -
S(=0);0R", -8(=0),NR"R'" | ciano y -SiR“R"R'™, donde R" R" y R" se
seleccionan independientemente de la lista que consiste en 'hidrégeno, alquilo [C-C4,
haloalquilo [Cs-C.], alguenilo [C,-C.], haloalquenilo [C2-C4),  alquinilo [CZ-CQ],
halcalquinito [C5-C4) y cicloalquilo [C5-Cs], arilo y aril-alquilo [C4-C,).

17. Un compuesto de férmula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con la reivindicacion 16,
en el que de X' a X® se seleccionan independientemente de la lista que consiste en
hidrogeno, haldgeno, alquilo [C;-C4], metilo, iso-propilo, iso-butilo, - terc-butilo,
haloalquilo [C-C4), trifluorometilo, diftuorometilo, alilo, etinilb‘ propargilo, ciclopropilo,
bencilo, fenetilo, metoxi, trifluorometoxi, acetilo, trifluoroacetilo y ciano.

18. Un compuesto de formula (1a) a (Id) de acuerdo con las reivindicaciones 2 a 17, en
el que E' se selecciona de la lista que consiste en alquilo [C;-C,), haloalquilo [C,-C4],
alquenilo [C,-C4], haloalquenilo [C,-C4], alquinilo [C,-C4], haloalquinilo [Cz-C.),
cicloalquilo [C5-Cs], halocicloalquilo [Ca-Cs), -C(=0)R™®, -C(=0)OR'®, -C(=0)NR'®R"®, -
CR™=NR’, -CR"=NOR", -CR"=N-NR'*R?, -S(=0),R %, -$(=0),0R"®, -S(=0),NR"*R"?
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ciano y -SiR"R'*R¥; donde R, R y R” se seleccionan independientemente de la
lista que consiste en hidrégeno, alquilo [C4-C4)], haloalquilo [C-C4] v ciclopropilo.

19. Un compuesto de férmula (I) y de (la) a (Id) de acuerdo con la reivindicacidn 18,
en el que E' se selecciona de la iista que consiste en metilo, etilo, iso-propilo, alilo,
propargilo, ciclopropilo, -C(=O)R'®, -C(=0)OR', -C(=O)NR™R', -CR'"=NR'®,
CR™=NOR", -CR"™=N-NR"™R?%, -S(=0),R", -S(=0),0R', -S(=O),NR"*R" vy
SIR'™®R'R*; donde R, R y R? se seleccionan independientemente de la lista que
consiste en metito y triflucrometilo.

20. Un compuesto de formula (1a) a (Id) de acuerdo con las reivindicaciones 2 a 19, en
el que E? se selecciona de la lista que consiste en halégeno, alquilo [Cy-C,], haloalquilo
[C;-C4), alquenilo [C,-C,4), haloalquenilo [C,-C,), alquinilo [C2-C,)], haloalquinilo [C,-C4],
cicloalquilo [C5-Cs), halocicloalquilo [C5-Cg], -C(=O)R™, -C(=O)OR", -C(=O)NR™R'®, -
CR"™=NOR", -CR™=N-NR"R?, -OR™ -0OSiR"™R'"R¥ .OC(=O)R"®, -OC(=0)OR", -
OC(=0)NR'™R™, -NR™®R"®, -N(R'®)C(=0)R®, -N(R"®)C(=0)OR"® -N(R'"®)C(=0)NR"*RZ, -
N(R™C(=S)R®, -N(R'®)C(=S)NR'*R?, -N=CR'"R", -N=C-NR'"R"®, -N(R'*)S(=0),R®, -
N(R™)S(=0),0R™, -N(R"™)S(=0),NR"™R?*®, -SR™, -S(=0),R'", -S§(=0),0R",
S(=0),NR'™R"®, ciano y -SiR®R'"R®; donde R'™, R" y R?* se seleccionan
independientemente de la lista que consiste en hidrégeno, alquilo [C4-C,] y haloalquilo
[C4-C4l.

21. Un compuesto de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con la reivindicacion 20,
en el que E? se selecciona de la lista que consiste en metilo, etilo, iso-propilo,
trifluorometilo, difluorometilo, alilo, etinilo, propargilo, ciclopropilo, ciano, -C(=0)R", -
C(=O)OR™, -C(=O)NR™R", -CR"=NOR", -CR"=N-NR"R? -OR", -OSiR'*R"R%, -
OC(=0)R™, -OC(=O)OR™, -OC(=O)NR™R'™, -NR™R'", -N(R")C(=O)R,
N(R'™®)C(=0)OR* -N(R'™®)C(=0)NR"R?® -N(R®)C(=S)R", .-N(R18)C(=S)NR19R2°, -
N=CR™R", -N=C-NR"R"?, -N(R'®)S(=0),R", -N(R**)S(=0),0R", -
N(R'™)S(=0),NR"*R%, -SR™, -5(=0),R"®, -S(=0),0R"®, -5(=0),;NR"R" y -SiR**R'"*R*,
donde R, R y R? se seleccionan independientemente de la lista que consiste en
hidrogeno, metilo y trifluorometilo.

22. Una composicidn fungicida gue comprende, como un ingrediente activo, una
cantidad eficaz de un compuesto de férmula (I) o de (la) a (Id) de acuerdo con las

reivindicaciones 1 a 21 y un soporte, vehiculo o carga agricolamente aceptable.

23. El uso de un compuesto de formula (I) o de (la) a (ld) de acuerdo con las
reivindicaciones 1 a 21 o de la composicion fungicida de acuerdo con la reivindicacion
22 para controlar de forma curativa o preventiva los hongos fitopatdgenos de las
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plantas o de los cultivos.

24. Un meétodo para controlar de manera curativa o preventiva los hongos
fitopatégenos de las plantas o de los cultivos, caracterizado porque un compuesto de
formula (1) o de (la) a (Id) de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 21 © una
composicion fungicida de acuerdo con la reivindicacion 22 se aplica a la semilla, a la
planta o a la fruta de la planta o a la tierra en la que crece ¢ en la que se desea que
crezea la planta.
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RESUMEN

La presente invencion se refiere a derivados de hidroximoil-tetrazol de férmula (1) en la
que T representa un sustituyente tetrazolilo, A representa un carbo- o heterociclo, L' y
L? representan diversos grupos de unién y Q representa un heterociclo de 5 miembros,
a su proceso de preparacion, a su uso como agentes activos fungicidas,
particularmente en forma de composiciones fungicidas, y a métodos para el control de
hongos fitopatégenos, en particular de plantas, usando estos compuestos o
compaosiciones.
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