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FUNGICIDE HYDROXIMOYL-TETRAZOLE DERIVATIVES

DESCRIPTION

The present invention relates to hydroximoyl-tetrazoles der:ivatives, their process of preparation,
their use as fungicide active agents, particularly in the form of fungicide compositions, and

methods for the control of phytopathogenic fungi, notably of plants, using these compounds or
compositions.

In European patent application n°1426371, there are disclosed certain tetrazoyloxime
derivatives of the following chemical structure:

N
Het” "0
A
wherein A represents a tetrazoly! group, Het represents either a particular pyridinyl group or a
particular thiazolyl group.

In Japanese patent application n°2004-131392, there are disclosed certain tetrazoyloxime
derivatives of the following chemical structure:

(R%),
QAO'N\
RL‘N N
\ !
N=N
wherein Q can be selected in a list of 15 various heterocycle groups.
The compounds disclosed in these two documents do not prove to provide a comparable utility

than the compounds according to the invention.

It is always of high-interest in agriculture to use novel pesticide compounds in order to avoid or
to control the development of resistant strains to the active ingredients. It is also of high-interest
to use novel compounds being more active than those already known, with the aim of
decreasing the amounis of active compound to be used, whilst at the same time maintaining
effectiveness at least equivalent to the already known compounds. We have now found a new

family of compounds which possess the above mentioned effects or advantages.
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Accordingly, the present invention provides hydroximoyi-tetrazole derivatives of farmula (1)

1 2
/L\ aN L\
NI e
T
n
wherein ,
5 * T represents a substituted or non-substituted tetrazolyl group;

* L' represents a direct bond or a divalent group selected in the list consisting of

-(CR'R?),- (CR'R?),-C(=0)-(CR'R?),-
«(CR'R*)m-(CR'=CR*)-(CR'R?),- -(CR'R*):-C(=0)-O-(CR'R?),
-(CR"RZ)m-csc-(CR‘RZ)p- -(CR'R*)-0-C(=0)-(CR'R?),-
~(CR'R?),-0-(CR'R?),- -(CR'R?),,-C(=0)-NH-(CR'R?),-
«CR'R*)n-NH-(CR'R?);- -(CR'R?)p,-NH-C(=0)-(CR'R?),-

wherein
* nrepresents 1,2,30r4 ;

10 * mand p independently represent 0, 1, 2 or 3;

+ L*represents a direct bond or a divalent group selected in the list consisting of

-(CR’R%)- «(CR’R*);-C(=O}-(CR’R*),-
-(CR’R*)e-(CR*=CR*)-(CR’R*),- -(CR’R%),-C(=0)-0-(CR?R"),
-(CR’R*),-C=C-(CR*R%),- (CR’R*)-0-C(=0)-(CR'R*)p-
-(CR’R*),-0-(CR*R*),~ -(CR'’R*),-C(=0)-NH-(CR°R"),-
-(CR’R*),-NH-(CR*R*),- -(CR’R")a-NH-C(=0)-(CR’R*),-

wherein
e qrepresents 1,2, 3 or4:

15 * aand b independently represent 0, 1, 2 or 3:

* Als selected in the list consisting of A' to A'"®

7 R 23
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z X z
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wherein

Z', 2% 2% 2 25, 2° 7, 7° and Z° are independently selected in the list consisting of
hydrogen, halogen, [C+-Ca]-alkyl, [C,-Cg]-haloalkyl, [C2-Cg)-alkenyl, [C,-Cq]-haloalkenyl,
[C2-Cel-alkynyl, [C,-Cg]-haloalkynyl, {C3-Cel-cycloalkyl, [C3-Ce)-halocycloalkyl, aryl, aryl-
[C+-Cel-alkyl, hydroxy-[C-Ca]-alkyl, {C-Cal-alkoxy-[Cy-Cq]-alkyl, -C(=O)R?, -C(=0)OR®, -
C(=OINRR®, -C(=0)SR?, -C(=S)R®, -C(=S)OR®, -C(=S)NR°R®, -C(=8)SR®, -CR°=NRS, -
CR®=NOR®, -CR*=N-NR°R’, -OR®, -OSiR’R°R’, -OC(=0)R®, -OC(=0)OR®, -
OC(=O)NR’R®,  -OC(=S)NR°R®, -NR°R®, -N(R°)C(=0)R®,  -N(R®)C(=0)OR®
N(R®C(=O)NR°R’, -N(R®)C(=S)R®, -N(R®)C(=S)NRR’, -N=CR°R®, -N=C-NR°R®
N(R)C(=ENRENR'R?,  -N(R®)OR®,  -N(RONRR/, -N=NR?,  -N(R%)S(=0)R®,
N(RS(=0%R®,  -N(R*)S(=0),0R®, -N(R*)S(=0)0R®,  -N(R®)S(=O)NR°R’, -
N(R*)S(=0):NR°R’, -SR®, -S(=O)R?, -§(=0),R°, -S(=0)OR’, -S(=0)NR°R®, -S(=0),0R®,
-8(=0).NR°R°, nitro, nitroso, azido, cyano, -SFs and -SiR*R°R:

]

K' and K? are independently selected in the list consisting of hydrogen, [C,-Cqgl-alkyl,
[C4-Cql-haloalkyl,  [C,-Cy)-alkenyi, [C2-Cs)-haloalkenyl,  {C,-Cgl-alkynyl, [Co-Ce)-
haloalkynyl, {Ca-Ce]-cycIoélkyI, [C3-Cel-halocycloalkyl, aryl, aryl-[CrCB]-alkyl, hydroxy-
[C+-Cal-alkyl, [C1-Cal-atkoxy-[C;-Cel-alkyl, -C(=O)R®, -C(=O)OR®, -C(=ONR°R®, -
C(=0)8R®, -C(=8)R’, -C(=S)OR?, -C(=S)NR°R™®, -C(=5)SR". -CR*=NR', -CR*=NOR,
-CR*=N-NR"R"!, -S(=O)R®, -§(=0),R°, -S(=0)OR’, -S(=ONR°R™®, -5(=0),0R?, -
S(=0)%LNRR™ and -SiR°R"°R "

G' and G? are independently selected in the list consisting. of oxygen, suifur, NR'?, N-
OR'™ and N-NR'R™:

Q is selected in the list consisting of Q" to Q'
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wherein

8
x* XX X x> x 8 X
% NG N x4 X Xa ﬂf(gx X x°
9® L ;
X4
x? X' | X X2 X
1 1 2 1 X 1 2
X X' X X X X
Q2 031 Q4
6 s x3 X
Xy X 9 x®
x* X 5
x* X,
X 2 xa
1 X X
X NURY:
Q° Q®
X X°
7
8 5
X A X
x* 3
9 3 X
X X X1 x2 X X! sz
Q10 Qﬁ Q12

X' to X" are independently selected in the list consisting of hydrogen, halogen, [C;-Cq)-
atkyl, [Cq-Cgl-haloalkyt, [C2-Cq]-alkenyl, [C2-Cg)-haloalkenyl, [Co-Cgl-alkyny!, [C,-Cq]-
haloalkynyl, [Cs-Ce}-cycloalkyl, [C3-Cel-halocycloalkyl, aryl, aryl-{C,-Cgl-alkyl, hydroxy-
(C+-Cql-alkyl, [Cs-Cal-alkoxy-[C;-Cql-alkyl, -C(=O)R™, -C(=0)OR", -C(=0)NR™R'S, -
C(=0)SR™, -C(=S)R", -C(=S)OR™, -C(=$)NR“R®. -C(=8)SR"™, -CR“=NR", -
CR™=NOR'", -CR™=N-NR'"R™, -OR™ -OSIRR"R', -OC(=0)R™, -OC(=0)0R™, -
OC(=O)NR™R™, -OC(=S)NR™R', -NR™R'®, -N(R™)C(=0)R", -N(R™)C(=O)OR™ -
N(R™)C(=0)NR'*R™® NR™C(=8)R™, -N(R™)C(=S)NR™R'®, -N=CR"R"™, -N=C-
NRMRﬁ, -N(R14)C(=NR15)NR16R17, —N(RM)ORB, -N(RM)NR15R16, _N:NRM. .
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", -8(=0),R™, -5(=0)OR™
-S(=0)NR™R™, -§(=0),0R™ -8(=0),NR™R", nitro, nitroso, azido, cyano, -SF5 and -
SiRMR‘lSR‘IG;

R', R?, R*and R* are independently selected in the list consisting of hydrogen, halogen,
[C1-Cyl-alkyl, [C+-Cy)-haloalkyt, [C2-Cul)-alkenyl, [C2-Cy)-haloalkenyl, [C2-Ca-alkynyl, [Co-
Ca]-haloalkynyl, [C3-Cs]-cycloalkyl, [C5-Cs)-halocycloalkyl, [C4-C4)-alkoxy, [C4-Cy)-alkoxy-
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[C1-Cyl-alkyl, [C+-Cyl-alkoxy-[Cy-C}-atkoxy, [C4-Cil-haloalkoxy, [C4-Ca}-haloalkoxy-[C;-
Cs)-alkyl and cyano;

* R’toR" are independently selected in the list consisting of hydrogen, [C,-CgJ-alkyl, [C;-
Cal-haloalkyl, [C,-Cgl-alkenyl, [Co-CeJ-haloalkenyl; [C,-Cgl-alkynyl, [C,-Cgl-haloalkynyt,
_{Cs-Cel-cycloalkyl, [Cs-Ce]-halocycloalkyl, aryl and aryl-[C4-Cgl-alkyl;

as well as salts, N-oxides, metallic complexes and metalloidic complexes thereof; provided that
if A selected in the list consisting of A%, A%, A", A A A™8 AT A28 A28 30 A34 04 A% L _
represents CH, and L? is a direct bond then Q cannot represent Q.

Any of the compounds according to the invention can exist as one or more stareoisomers
depending on the number of stereogenic units (as defined by the IUPAC rules) in the compound.
The invention thus relates equally to all the sterecisomers, and to the mixtures of all the
possible stereoisomers, in all proportions. The stereoisomers can be separated according to the

methods which are known per se by the man ordinary skilled in the art.

According to the invention, the following generic terms are generally used with the following
meanings:

* halogen means fluorine, chlorine, bromine or iodine;

* hetercatom can be nitrogen, oxygen or sulphur;

* halogenated groups, notably haloalkyl, haloalkoxy and cycloalkyl groups, may comprise
up to nine identical or different halogen atoms;

* the term "aryl” means phenyl or naphthyl, optionally substituted by one to five groups
selected in the list consisting of halogen, [C4-Cel-alkyl, [C4-Cg]-haloalkyl, [C2-Cel-alkenyl,
[C2-Cel-haloalkenyl, [C,-Cel-alkynyl, [C2-CeJ-haloalkynyl, [Cs-Cgl-alkoxy, [C4-C.)-alkoxy-
[Cq-C4]-alkyl, [C4-Cal-alkoxy-[C;-Cyl-alkoxy, {C4-Cgl-haloaikoxy and (C1-Ca)-haloalkoxy-
[C1-Cyl-alkyl.

As a further aspect, the present invention provides hydroximoyl-tetrazole derivatives of formula
(la), (Ib), (Ic) and (ld)
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1 2 Ly N LR ) 2 U L3
A/L\O/N\IL\Q A o] \I Q A/L\O,NYL\Q A 0 Y Q
N
1 N ,N 2 PR
NZN-E NN N 7’5 Wy
\ _NI N—N - \r‘\l / N
N= ' N N £2
(I1a) (Ib) (Ic) (Id)
wherein o

* A, Q L"and L? are defined in the same manner as the corresponding substituents of
the compounds of formula (1) according to the invention:

« E'is selected in the list consisting of hydrogen, [C,-Cgl-alkyl, [C4-Cal-haloalkyl, [C,-Cg)-
alkenyl, [C,-Cgl-haloalkenyl, [Ca-Cgl-alkyny!, [C2-Cgl-haloalkynyi, [C3-Cs)-cycloalkyi,
[C5-Ce)-halocycloalkyl, aryl, aryl-[C,-Cgl-alkyl, hydroxy-{C,-Cs]-alkyl, [C1-Cgl-alkoxy-[C4-
Cel-alkyl,  -C(=O)R™, -C(=0JOR™, -C(=ONR™R™ -C(=0)SR™®, -C(=8)R",
-C(=8)OR™, -C(=$)NR'R", -C(=8)SR™®, -CR"®=NR", -CR™=NOR", -CR"*=N-NR*R,
-S(=0)R"™, -5(=0)R"®, -S(=0)OR™, -S(=0)NR™R', -S$(=0),0R™®, -S(=0),NR"*R",
cyano, and -SiR"R'*R?: o

» E%is selected in the list consisting of hydrogen, halogen, [C1-Cel-alkyl, [C4-Cg]-haloatkyl,
[Co-Cql-alkenyl, [C,-Cgl-halcalkenyl, [C2-Cyl-alkynyl,  [C,-Ce)-haloalkynyi, [C3-Cq]-
cycloalkyl, [Cs-Ce]-halocycloalkyl, aryl, aryl-[C+-Cel-alkyl, hydroxy-[C;-Cgl-alkyl, [C,-Ca]-
alkoxy-[Cs-Cql-alkyl, -C(=O)R™, -C(=0)OR®, -C(=O)NR™R", -C(=0)SR®, -C(=S)R"™, -
C(=8)OR™, -C(=S)NR'®R"®, -C(=8)SR®, -CR"*=NR"®, .CR"*=NOR", -CR'"=N-NR"RZ,
-OR"™, -0SIR™R"™R, -0C(=0)R"™, -OC(=0)OR™, -OC(=O)NR'R™, -OC(=8)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™®JOR™, -N(R®JNRR®, -N=NR'™ -NR™®)S(=0)R™, -N(R™®)S(=0),R"®, -
N(R™)S(=0),0R", -N(R™)S(=0)OR"®, -N(R"®)$(=0)NR’R?, -N(R™)S(=0),NRR?, .
SR®, -S(=O)R™, -S(=0),R™, -S(=0)OR™, -S(=O)NR™R'®, _-5(=0),0R", -
S(=0),NR"R®, cyano, -SF; and -SiR"*R'°R®;

* R™toR?are independently selected in the list consisting of hydrogen, [C4-Cg)-alkyl,
[Ci-Cel-haloalkyl,  [C,-Cq)-alkenyl, [C2-Cgl-haloalkenyl,  [C,-Cql-alkynyl, {Cy-Cgl-
haloalkynyl, [C3-Ce]-cycloalkyl, [C3-Ce)-halocycioalkyl, aryl and aryl-[C-Cgl-alky!.

Preferred compounds of formula (1) and (la) to (Id) according to the invention are those wherein

L represents a direct bond or a divalent group selected in the list consisting of
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-(CR'R?),- -C(=0)-(CR'R?%),-
-(CR'RY),,-O- -(CR'R?),-C(=0)-0-
-(CR'R%),-NH- -(CR'R*)-C(=0)-NH-
«(CR'R*)-C(=0)- -(CR'R})-NH-C(=0)

wherein
* nrepresents 1 or 2;
* mand pindependently represent Q or 1;
¢« R'and R? are independently seiected in the list consisting of hydrogen, halogen, [C;-

Cal-alkyl, [C:-Cyl-haloalkyl, [Co-Cyl-alkenyl, [C,-C,)-alkynyl, [Cs-Csl-cycloalkyl, [C4-Cy)-
alkoxy, [C;-Cg4]-haloalkoxy and cyano.

More preferred compounds of formula (1) and (la) to (ld) according to the invention are those
wherein L' represents a direct bond or a divalent group selected in the list consisting of -
(CR'R*)-, -C(=0)-(CR'R?)- and -C{=0)- ; wherein R' and R? are independently selected in the
list consisting of hydrogen, halogen, methy!, athyl, iso-propyl, trifluoromethyl, difluoromethyl,
allyl, ethynyl, propargyl, cyclopropyl, methoxy, trifluoromethoxy and cyano.

Other preferred compounds of formula (1) and (la) to (Id) according to the invention are those

wherein L? represents a direct bond or a div_aient group selected in the list consisting of

-(CRRY)- -(CR°R%),-G(=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)

wherein
* qand aindependently represent 1 or 2;
» R®and R are independently selected in the list consisting of hydrogen, halogen, [C;-

Cel-alkyl, [C1-Cy)-haloalky!, [C2-CyJ-alkenyl, [C2-C4l-alkynyl, [C3-Csl-cycloalkyl, [C1-C4)-
alkoxy, [C4-Cq]-haloalkoxy and cyano.

Other more preferred compounds of formula (1) and (la) to (id) according to the invention are

those wherein L? represents a direct bond or -(CRR*)- wherein R® and R? are independently
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selected in the list consisting of hydrogen, halogen, methyl, ethyl, iso-propyl, trifluoromethyl,

diflucromethyl, allyl, ethynyl, propargyl, cyclopropyl, methoxy, trifluoromethoxy and cyano.

Still other preferred compounds of formula (1) and (1a) to (Id) according to the invention are
those wherein A is selected in the list consisting of A’ to A%

Other more preferred compounds of formula (1) and (la) to (Id) according to the invention are
those wherein A is selected in the list consisting of A A% A% A A" AY and A™®,

Other more preferred compounds of formula (1) and (la) to (Id) according to the invention are

- those wherein Z' is selected in the list consisting of hydrogen, -C(=O)R®, -C(=0)OR®, -

C(=O)NR°R®, -C(=S)NR’R’, -CR®=NR®, -CR®=NOR® -CR’:N-NR°R’, -OR®, -OC(=O)R®, -
OC(=0)OR?, -OC(=O)NR°R®, -OC(=S)NR'R®, -NR°R®, -N(R®)C(=O)R®, -N(R®)C(=O)OR®, -
NR?)C(OINRR!,  -N(R®)G(=S)R®, -N(RIC(E=SINRPR?, -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)NRR’, -SR®, -§(=0),R®, -S(=0),0R?, -S(=0),NR°R® and cyano.

Other even more preferred compounds of formula (I} and (la) to (Id) according to the invention
are those wherein Z' is selected in the list consisting of hydrogen, -NR°R®, —N(RS)C(=O)R6, -
N(R®)C(=0)OR®  -N(R®JC(=O)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*)$(=0);0R®, -N(R%)S(=0),NR°R” and cyano.

Still other preferred compounds of formula (1) and (la) to (Id} according to the invention are
those wherein 22, 2*, 2% 25 z° 27, 2% and Z° are independentiy selected in the list consisting of
hydrogen, halogen, [Cs-Cq]-alkyl, [C1-C,]-haloalkyl, [C,-C.J-alkenyl, [Co-Ca]-haloalkenyl, [C,-C.l-
alkynyl, [Co-Cql-haloalkynyl, [Cs-Cs]-cycloalkyl, -C(=O)R®, -C(=0)OR®, -C(=O)NR°R®, -ORS, -
OSIR’R°R’, -OC(=0)R®, -NR°R®, -N(R*)C(=O)R®, -SR?, -S(=0),R?, -S(=0),0R?, -S5(=0),NR°R®,
cyano and -SiR°R®R’ : wherein R®, R®, and R are independently selected in the list consisting

of hydrogen, [C+-Cyl-alkyl, [C;-C4]-haloalkyl, [Co-Cal-alkenyl, [C,-Cy]-haloalkenyl, [C2-Cul-alkynyi,
[C,-Cs)-haloalkynyl and [C;-Cs)-cycloalkyl.

Other more preferred compounds of formula (1) and (la) to (ld) according to the invention are
those wherein Z°, 2°, Z*, 2°, 2°, 27, Z° and Z° are independently selected in the st consisting of
hydrogen, halogen, {C;-Cyl-alkyl, methyl, ethyl, iso-propy!, iso-butyl, tert-butyl, [C1-Cy]-haloalkyl,
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triflucromethyl, difluoromethyl, allyl, ethynyl, propargyl, cyclopropyl, methoxy, trifluoromethoxy,
acetyl, trifluoroacetyl and cyano. :

Still other preferred compounds of formula (1) and (la) to (id) according to the invention are
those wherein K* and K* are independently selected in the list consisting of hydrogen, [C1-C,]-

alkyl, methyl, ethyl, iso-propyi, iso-butyl, tert-butyl, allyl, propargyl, cyclopropyl, acetyl,
trifluoroacetyl and mesyt.

Still other preferred compounds of formula (1) and (la) to (Id) according to the invention are
those wherein Q is selected in the list consisting of Q' to Q”.

Other more preferred compounds of formula (1) and (la) to (Id) according to the invention are
those wherein Q represents Q.

Still other preferred compounds of formula (1} and (la) to (Id) according to the invention are
those wherein X' to X' are independently selected in the list consisting of hydrogen, halogen,
[C4-Cal-alkyl, [C4-Cil-haloalky!, [C2-Cal-alkenyl, [Cp-Cy]-haloalkenyl, [C2-Cil-alkynyl, [Cy-C,)-
haloalkynyl, [Cs-Cs)-cycloalkyl, [C3-Cs]-halocycloalkyl, aryl, aryl-{Cy-Cyl-alkyl, -C(=O)R"™, -
C(=0)OR™, -C(=O)NR™R™, -CR™=NOR', -CR“=N-NR™R™ .OR™ -OSiIR“R"R",

OC(=0)R™, -OC(=0)OR™, -OC(=0)NR™R'S, -NR*R"® -N(R™)C(=O)R™, -SR™, -§(=0),R", -
S(=0),0R™, -S(=0),NR"R" | cyano and -SiR“R™R'™ ; wherein R™ R" and R'™ are
independently selected in the list consisting of hydrogen, [C4-C,]-alkyi, [C,-Cs]-haloalkyl, [Cy-C.)-

alkenyl, [C,-C4]-haloalkeny, [C2-Cy)-alkynyl, [C2-Cy]-haloalkynyl and [Ca-Csl-cycloalky!, aryl and
aryl-[C4-C,]-alkyl.

Other more preferred compounds of formula (I) and (la) to (Id) according to the invention are
those wherein X' to X'' are independently selected in the list consisting of hydrogen, halogen,
[C;s-Cal-alkyl, methyi, iso-propyl, iso-butyl, tert-butyl, [C4-Cy]-haloalkyl, triﬂtioromethyf,

diflucromethyl,  allyl, ethynyl,  propargyl, cyclopropyl, benzyl, phenethyl, methoxy,
trifluoromethoxy, acetyi, trifluoroacety! and cyano.

Preferred compounds of formula (la) to (Id) according to the invention are those wherein E'is
selected in the list consisting of [Ci-Cal-alkyl, [Cy-Cyl-haloalkyl, [C2-Cyl-alkenyl, [C,-Cul-
haloalkenyl, [C,-C4]-alkynyl, [C2-Cy)-haloalkynyl, [C3-Cs}-cycloalkyl, [C3-Cs)-halocycloalkyl, -
C(=0)R™, -C(=0)OR™, -C(=O)NR™R™, -CR¥=NR™, -CR™=NOR", -CR™=N-NR'’R¥,
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S(=0)%R", -8(=0)%,0R", -S(=0);NR"®R*, cyano and -SiR™®R™R® ; wherein R'®, R™ and R®
are independently selected in the list consisting of hydrogen, [C4-C4]-alkyl, {C4-C4)-haloalkyl and
cyclopropyl. '

More preferred compounds of formula (la) to (id) according- to the invention are those wherein
E' is selected in the list consisting of methyl, ethyl, iso-propyl, allyl, propargyl, cyclopropyl, -
C(=OR™, -C(=0)OR™, -C(=OJNR™R', -CR™=NR'. -CR™=NOR™, -CR™=N-NR"R?
$(=0)R", -S(=0),0R™, -8(=0LNR®R™ and -SIR™R'R® : wherein R"™ R™ and R® are
independently selected in the list consisting of methyl and trifluoromethyl.

Other preferred compounds of formula (la) to (Id) according to the invention are those wherein
E” is selected in the list consisting of halogen, [C4-C4]-alkyl, [C4-Cal-haloaliyl, [C,-C4l-alkenyl,
[Co-Cal-haloalkenyl,  [C,-Cul-alkynyl, [C2-C.]-haloalkynyl, [Cs-Cs)-cycloalkyl,  [Cs-Cg-
halocycloalkyl, -C(=O)R", -C(=0)OR"™, -C(=0)NR"R™, -CR™®=NOR®, -CR™®=N-NR"*R®, -OR'®,
-OSIR"R"R®, -OC(=0)R™, -OC(=0)OR™, -OC(=O)NR™®R", -NR™R™, -N(R'®)C(=O)R', -
N(R™)C(=0)OR™ -N(R'®)C(=0)NRR?, -N(R™)C(=S)R", -N(R™)C(=5)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™, -§(=0),R*,
-8(=0),0R"™, -S(=0)%,NR"R'™, cyano and -SiRR'°R%. . wherein R™®, R and R¥ are
independently selected in the list consisting of hydrogen, [C,-C]-alkyl and [C1-Cyl-haloalkyl.

Other more preferred compounds of formula (la) to (Id) according to the invention are those
wherein E® is selected in the list consisting of methyl, ethyl, isopropyl, trifluoromethyl,
difucromethyl, allyl, ethynyl, propargyl, cyclopropyl, cyano, -C(=O)R™, -C(=0)OR™, -
C(=O)NR™R'™, -CR™=NOR™, -CR™=N-NRYR® -OR®™, -OSIR"¥R"™R®, _-0C(=0O)R™®,
OC(=O)OR™, -OC(=O)NR™R'®, .NR™R™ -NR™)C(=0)R®,  -NR™)C(=0)OR™ -
N(R™®)C(=OINRR®, -N(R™*)C(=S)R™, -N(R™)C(=SINR"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™, -5(=0),R*, -S(=0),0R"®, -
S(=0):NR"R™ and -SiR®R™R? : wherein R™® R" and R? are independently selected in the
list consisting of hydrogen, methyl and trifluoromethyl.

The above mentioned preferences with regard to the substituents of the compounds of formula

(1) and (la) to (Id) according to the invention can be combined in various manners. These

combinations of preferred features thus provide sub-classes of compounds according to the

invention. Examples of such sub-classes of preferred compounds according to the invention can
combine:
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- preferred features of A with preferred features of one or more of L', L2, Q, E' and E%

- preferred features of L' with preferred features of one or more of A L2 Q,E"and E%

- preferred features of L” with preferred features of one or more of AL, Q E and E%:

- preferred features of Q with preferred features of one or more of A, L, LZ, E' and E?

- preferred features of E' with preferred features of one or more of A, L', L% Q and E2

- preferred features of E? with preferred features of one or more of A, L', L%, Q and E".
In these combinations of preferred features of the substituents of the compounds according to
the invention, the said preferred features can also be selected ameng the more preferred

features of each of A, Q, L', L? E' and E? so as to form most preferred subclasses of
compounds according to the invention.

The preferred features of the other substituents of the compounds according to the invention
can aiso be part of such sub-classes of preferred compounds according to the invention,
notably the groups of substituents R, Z, K, G and X as well as the integersa, b, m, n, p and q.
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The present invention also relates to a process for the preparation of compounds of formula (1,
(la), {Ib), (Ic} and (Id). Thus, according to a further aspect of the present invention, there is a
provided process P1 for the preparation of compounds of formula (1), (la), (Ib), (lc) and (Id) as
herein-defined, as illustrated by the following reaction schemes.

2 1 2
- Lo . LS
HoNaeg 1 Ao Ns g
('Va) E1 + A’L\LG — P E1 (Ia)
NN N7 N
N=N N=N
2 1 2
Le P LS
Ho N a A0 N\:L/ Q
1
(IVb) N \!\l + A’L\LG _— N \£\l (Ib)
N-N_ N-N_
E E
2 1 2
. L< .. L.
Ho Sy 1 w ot
/L\ —_— (IC)
(Va) NOE AN _ N _g?
f\‘l| / ' I\\j\ P/
N-N N-N
N L2 LN L
HO™ Sy " a At o Yha
N ! N
(VD) NN ot — NN (id)
[\ / 1] I
N 2 N 2
E E
Process P1
wherein

A, L, L% Q, E'and E? are as herein-defined and LG represents a leaving group. Suitable
leaving groups can be selacted in the list consisting of a halogen atom or other customary
nucleofugal groups such as triflate, mesylate, or tosylate.

For the compounds of formula (1) according to the invention when 7', 22,282 25257 2 or
Z° represents an amino group, process P1 according to the invention can be completed by a
further step comprising the additional modification of this group, notably by a reaction of

acylation, alkoxycarbonylation, alkylaminocarbonylation or alkylaminothiocarbonylation,
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according to known methods. In such a case there is provided a process P2 according to the

invention and such a process P2 can be illustrated by the following reaction schemes :

S
RPN 0 ﬁ«@' o7 Ny e
T L — e T
T R Cl
o]
Ly N L
2 H ~
Ll N L2 o N@ oy a
07 = Q .
Hz”@ T R M - 0 T
T o] Cl &
R 0
1 2 H LL JN Lz\
“otta L PaCAt
H,N T + RT—N=C=0 —_— i T
I
R 0
1 L2 H L‘\ ’NYLiQ
Lo N ~ N@ O
= Q S —
HZN@ o \[/ + R*X—N=C=5 _— H \( T
T R 5

Process P2

wherein A, L', L* T, Q and R® are as herein-defined.

fz' 2% 2% 2% 2°, 2° 27, 2% or 2° represents a protected amino group, carrying out process P2
would previously require a deprotection step in order to vyield the . amino group. Amino-
protecting groups and related methods of cleavage thereof are known and can be found in T.W.
Greene and P.G.M. Wuts, Protective Group in Organic Chemistry, 3 ed., John Wiley & Sons.

According to the invention, processes P1 and P2 may be performed if appropriate in the
presence of a solvent and if appropriate in the presence of a base.

_ Suitable solvents for carrying ‘out processes P1 and P2 according to the invention are

customary inert organic solvents. Preference is given to using optionally halogenated aliphatic,
alicyclic or aromatic hydrocarbons, such as petroleum ether, hexane, heptane, cyctohexane,

methylcyclohexane, benzene, toluene, xylene or decalin ; chlorobenzene, dichlorobenzene,

dichloromethane, chloroform, carbon tetrachloride, dichlorethane or trichlorethane ; ethers, such
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as diethyl ether, diisopropyl ether, methyl tert-butyl ether, methyl tert-amyl ether, dioxane,
tetrahydrofuran, 1,2-dimethoxyethane, 1,2-diethoxyethane or anisole . hnitriles, such as
acetonitrile, propionitrile, n- or iso-butyronitrile or benzonitrile; amides, such as N,N-
dimethylformamide, N.N-dimethylacetamide, N-methylformanilide, N-methylpyrrolidone or
hexamethylphosphoric triamide ; esters, such as methyl acetate or ethyl acetate, sulphoxides,
such as dimethy! sulphoxide, or sulphones, such as sulpholane.

Suitable bases for carrying out processes P1 and P2 according to the invention are inorganic
and organic bases which are customary for such reactions. Preference is given to using alkaline
earth metal, alkali metal hydride, alkali metal hydroxides or ailkali metal alkoxides, such as
sodium hydroxide, sodium hydride, calcium hydroxide, potassium hydroxide, potassium tert-
butoxide or other ammonium hydroxide, alkali metal carbonates, such as sodium carbonate,
potassium carbonate, potassium bicarbonate, sodium bicarbonate, cesium carbonate, alkali
metal or alkaline earth metal acetates, such as sodium acetate, potassium acetate, calcium
acetate, and also tertiary amines, such as trimethylamine," triethylamine, diisopropylethylamine,
tributylamine, N,N-dimethylaniline, pyridine, N-methylpiperidine, N,N-dimethylaminopyridine,
1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO), 1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-ene (DBN) or 1,8-diaza-
bicyclo[5.4.0}undec-7-ene (DBU).

When carrying out processes P1 and P2 according to the invention, the reaction temperature
can independently be varied within a relatively wide range. Generally, process P1 according to
the invention is carried out at temperatures between 0°C and 160°C.

Processes P1 and P2 according to the invention are generally independently carried out under
atmospheric pressure. However, it is also possible to operate under elevated or reduced
pressure. ' ‘

When carrying out process P1 according to the invention, generally 1 mol or an excess of
derivative of formula A-L'-LG and from 1 to 3mol of base are employed per mole of

hydroximoyl tetrazoles of formula (IVa), (IVb), (Va) or (Vb). It is also possible to employ the
reaction components in other ratios. '

Work-up is carried out by customary methods. Generally, the reaction mixture is treated with

water and the organic phase is separated off and, after drying, concentrated under reduced
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pressure. If appropriate, the remaining residue can be freed by customary methods, such as

chromatography or recrystallization, from any impurities that-may still be present.

Compounds according to the invention can be prepared according to the above described
processes. It will nevertheless be understood that, on the basis of his general knowledge and of
available publications, the skilled worker will be abie to adapt these processes according to the

specifics of each of the compounds according to the invention that is desired to be synthesised.

The compounds of formula (IVa) and (IVb), useful as a starting material, can be prepared, for
example, by reacting hydroxylamine with the corresponding ketones that can be prepared, for
example, according to the method described by R. Raap (Can. J. Chem. 1971, 49, 2139) by
addition of a tetrazolyl lithium species to esters of formula Q-LZCO,Me or Q-L%-CO,Et, or any of
their suitable synthetic equivalents like, for example : Q-Lz.—C(=O)-N(OMe)Me, Q-L%CN, Q-L%
C(=0)ClI.

The compounds of general formula (Va) and (Vb), useful as a starting material, can be prepared,
for example, from oximes of formula Q-L-CH=N-OH and 5-substituted tetrazoles according to
the method described by J. Plenkiewicz et al. (Bull. Soc. Chim. Belg. 1987, 96, 675).

in a further aspect, the present invention also relates to a fungicide composition comprising an

effective and non-phytotoxic amount of an active compound of formula (1) or (1a) to (Id).

The expression “effective and non-phytotoxic amount" means an amount of composition
according to the invention which is sufficient to control or destroy the fungi present or liable to
appear on the crops, and which does not entail any appreciable symptom of phytotoxicity for the
said crops. Such an amount can vary within a wide range depending on the fungus to be
controlled, the type of crop, the climatic conditions and the compounds included in the fungicide
composition according to the invention. This amount can be determined by systematic field trlals
which are within the capabilities of a person skilled in the art.

Thus, according to the invention, there is provided a fungicide composition comprising, as an
active ingredient, an effective amount of a compound of formula (1) or (la) to (Id) as herein
defined and an agriculturally acceptable support, carrier or filler.
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According to the invention, the term "support" denotes a natural or synthetic, organic or
inorganic compound with which the active compound of formuia (1) is combined or associated to
make it easier to apply, notably to the parts of the plant. This support is thus generally inert and
should be agricuiturally acceptable. The support may be a solid or a liquid. Examples of suitable
supports include clays, natural or synthetic silicates, silica, resins, waxes, solid fertilisers, water,
alcahols, in particular butanol, organic solvents, mineral and plant oils and derivatives thereof.
Mixtures of such supports may also be used.

The composition according to the invention may also comprise additional components. In
particular, the composition may further comprise a surfactant. The surfactant can be an
emulsifier, a dispersing agent or a wetting agent of jonic or non-ionic type or a mixture of such
surfactants. Mention may be made, for example, of polyacrylic acid salts, lignosulphonic acid
salts, phenolsulphonic or naphthalenesulphonic acid salts, polycondensates of ethylene oxide
with fatty alcohols or with fatty acids or with fatty amines, substituted phenols (in particular
alkylphenals or arylphenols), salts of sulphosuccinic acid esters, taurine derivatives (in particular
alkyl taurates), phosphoric esters of polyoxyethylated alcohols or phenols, fatty acid esters of
polyols, and derivatives of the above compounds containing sulphate, sulphonate and
phosphate functions. The presence of at least one surfactant is generally essential when the
active compound and/or the inert support are water-insoluble and when the vector agent for the

application is water. Preferably, surfactant content may be comprised from 5% to 40% by weight
of the composition. '

Optionally, additional components may also be included, e.g. protective colloids, adhesives,
thickeners, thixotropic agents, penetration agents, stabilisers, sequestering agents. More
generally, the active compounds can be combined with any solid or liquid additive, which
complies with the usual formulation techniques.

In general, the composition according to the invention may contain from 0.05 to 99% by weight
of active compound, preferably 10 to 70% by weight.

Compositions according to the invention can be used in various forms such as aerosol
dispenser, capsule suspension, cold fogging concentrate, dustable powder, emulsifiable
concentrate, emulsion oil in water, emulsion water in oil, encapsulated granule, fine granule,
flowable concentrate for seed treatment, gas {under pressure),gas generating product, granule,

hot fogging concentrate, macrogranule, microgranule, oil dispersible powder, oil miscible
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flowable concentrate, oil miscible liquid, paste, plant rodiet, powder for dry seed treatment, seed
coated with a pesticide, soluble concentrate, soluble powder, solution for seed treatment,
suspension concentrate (flowable concentrate), ultra low volume (ULV) liquid, ultra low volume
(ULV) suspension, water dispersible granules or tablets, water dispersible powder for slurry
treatment, water soluble granules or tablets, water soluble powder for seed treatment and
wettable powder. These compositions include not only compositions which are ready to be
applied to the plant or seed to be treated by means of a suitable device, such as a spraying or

i
dusting device, but also concentrated commercial compositions which r;nust be diluted hefore
application to the crop. l

|

|
The compounds according to the invention can also be mixed with one or more insecticide,
fungicide, bactericide, attractant, acaricide or pheromone active substance or other compounds
with biological activity. The mixtures thus obtained have a broadened spectrum of activity. The
mixtures with other fungicide compounds are particularly advantagecus. ‘

F
Examples of suitable fungicide mixing partners may be selected in the following lists :

B1} a compound capable to inhibit the nucleic acid synthesis like b‘enalaxyl, benalaxyi-M,
bupirimate, chiralaxyl, clozylacon, dimethirimol, ethirimol, furalaxyl, hyﬁnexazol, metalaxyl-M,

N . N i
ofurace, oxadixyl, oxolinic acid : |

|
B2) a compound capable to inhibit the mitosis and cell division like benomyl carbendazim

diethofencarb, fuberidazole, pencycuron, thiabendazole thiophanate- methyl zoxamide;
B3) a compound capable to inhibit the respiration for example
as Cl-respiration inhibitor like diflumetorim:

[
as Cll-respiration inhibitor like boscalid, carboxin, fenfuram,,flutolan:l furametpyr,

mepronil, oxycarboxine, penthiopyrad, thiftuzamide;
as Clll-respiration inhibitor like azoxystrobin, cyazofamid, dimc!)xystrobin enestrobin,
famoxadone, fenamidone, fluoxastrobin, kresoxim-methyl, metomlnostrobln orysastrobin,
pyraclostrobin, picoxystrobin, trifloxystrobin; :
B4) a compound capable of to act as an uncoupler like dinocap, flujazinam;

B35) a compound capable to inhibit ATP production like fentin-ajcetale, fentin chloride,
fentin hydroxide, silthiofam; :

i
B6) a compound capable to inhibit AA and protein biosynthesis Iiké andoprim, blasticidin-

S, cyprodinil, kasugamycin, kasugamycin hydrochloride hydrate, mepanlpynm pyrimethanil;

B7) a compound capable to inhibit the signal transduction like fenplclonll fludioxonil,
quinoxyfen; v : |

1
|
i
i
'
I
i
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B8) a compound capable to inhibit lipid and membrane synthesis like chlozolinate,
iprodione, procymidone, vinclozolin, pyrazaphos, edifenphos, iprobenfos (IBP), isoprothiolane,
tolclofos-methyl, biphenyl, iodocarb, propamocarb, propamocarb-hydrochloride;

B9} a compound capable to inhibit ergostero! biosynthesis like fenhexamid, azaconazole,
bitertanol, bromuconazole, cyproconazole, diclobutrazole, difenoconazole, diniconazole,
diniconazole-M, epoxiconazole, etaconazole, fenbuconazole, fluguinconazole, flusilazole,
flutriafol, furconazole, furconazole-cis, hexaconazole, imibenconazole, ipconazole, metconazole,
myclobutanil, paclobutrazol, penconazole, propiconazole, prothioconazole, simeccnazole,
tebuconazole, tetraconazole, triadimefon, triadimenol, triticonazole, uniconazole, voriconazole,
imazalil, imazalil sulfate, oxpoconazole, fenarimal, flurprimidol, nuarimol, pyrifenox, triforine,
pefurazoate, prochloraz, triflumizole, viniconazole, aldimorph, dodemorph, dodemorph acetate,
fenpropimarph, tridemorph, fenpropidin, spiroxamine, naftifine, pyributicarb, terbinafine:

B10) a compound capable to inhibit cell wall synthesis like benthiavalicarb, bialaphos,
dimethemorph, flumorph, iprovalicarb, polyoxins, polyoxorim, validamycin A;

B11) a compound capable to inhibit melanine bicsynthesis like carpropamid, diclocymet,
fenoxanil, phialide, pyroguilon, tricyclazole:

B12) a compound capable to induce a host defence like acibenzolar-S-methyl,
probenazole, tiadinil;

B13) a compound capable to have a multisite action like captafol, captan, chlorothalonil,
copper preparations such as copper hydroxide, copper naphthenate, copper oxychloride,
copper sulphate, copper oxide, oxine-copper and Bordeaux mixture, dichlofluanid, dithianon,
dodine, dodine free base, ferbam, fluorofolpet, folpet, guazatine, guazatine acetate,
iminoctadine, iminoctadine albesilate, iminoctadine triacetate, mancopper, mancozeb, maneb,
metiram, metiram zinc, propineb, sulphur and sulphur  preparations including calcium
polysulphide, thiram, tolylfluanid, zineb, ziram;

B14) a compound selected in the following list: amibromdole, benthiazole, bethoxazin,
capsimycin, carvone, chinomethionat, chloropicrin, cufraneb, cyflufenamid, cymoxanii, dazomet,
debacarb, diclomezine, dichlorophen, dicloran, difenzoguat, difenzoquat methylsulphate,
diphenylamine, ethaboxam, ferimzone, flumetover, flusulfamide, fosetyl-aluminium, fosetyl-
caicium, fosetyl-sodium, fluopicolide, fluoraimide, hexachlorobenzene, 8-hydroxyquinoline
sulfate, irumamycin, methasulphocarb, metrafenone, methyl isothiocyanate, mildiomycin,
natamycin, nickel  dimethyldithiocarbamate, nitrothal-isopropyl,octhilinone,  oxamocarb,

oxyfenthiin, pentachiorophenol and salts, 2-phenylphenol and salits, phosphorous acid and its

‘sailts, piperalin, propanosine—sodium, proquinazid, pyrrolnitrine, quintozene, tecloftalam,

tecnazene, triazoxide, trichlamide, zarilamid and 2,3,5,6-tetrachloro-4-(methylsulfonyl)-pyridine,
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N-{4-Chloro-2-nitraphenyl)-N-ethyl-4-methyl-benzenesulfonamide, 2-amino-4-methyl-N-phenyl-
5-thiazolecarboxamide, 2-chloro-N-(2,3-dihydro-1,1,3-trimethyl-1H-inden-4-yl)-3-
pyridincarboxamide, 3-[5-(4-chlorophenyl)-2,3-dimethylisoxazolidin-3-yl|pyridine, cis-1-{4-
chlorophenyl)-2-(1H-1,2,4-triazole-1-yl)-cycloheptanol, methyl 1-(2,3-dihydro-2,2-dimethyl-1H-
inden-1-yi)-1H-imidazole-5-carboxylate, 3.4 5-trichloro-2,6-pyridinedicarbonitrile, Methyl 2-
[[[cycIopropyl[(4-methoxypheny|)imino]methyI]thio]methyl]-.alpha.-(methoxymethylene)—
benzeneacetate, 4-Ch10ro-alpha-propynyloxy-N-[Z-[S-methoxy-4-(2-propynyloxy)phenyl]ethyl]-
benzeneacetamide, (28)-N-[2-[4-[[3-(4-chlorophenyl)—2-probynyl]oxy]-3—methoxyphenyl]ethyl]— 3-
methyl-2-[(methylsulfony)amino]-butanamide, S-chloro-7-(4-methylpiperidin-1-yi)-6-(2,4,6-
trifluorophenyl)[1,2 4ltriazolo[1,5-a]pyrimidine, S-chloro-6-(2,4 B-trifluorophenyh)-N-[(1R)-1,2,2-
trimethyipropyl][1,2 4]triazolo[1,5-a]pyrimidin-7-amine,  5-chloro-N-[(1R)-1 2-dimethylpropyl]-6-
(2.4,6-trifluorophenyl)[1,2 4]triazolo[1,5-a]pyrimidin-7-amine, N-[1-(5-bromo-3-chloropyridin-2-
yl)ethyl}-2 4-dichloronicotinamide, N-(5-bromo-3-chloropyridin-2-yl)methyl-2 4-
dichloronicotinamide, 2-butoxy-6-iodo-3-propyl-benzopyranon-4-one, N-{(Z)-
[(cyolopropylmethoxy)imino][6-(difluoromethoxy)—2-,3-d?f!uorophenyl]methyl}-2-phenylacetamide,
N-(3-ethyl-3,5,5-trimethyl—cyclohexyl)-3-formylamino-2'-hydroxy—benzamide, 2-{[[[1-[3(1Fluoro-2-
phenylethyl)oxy]phenyl]ethylidene]amino]oxy]methyl]—alpha—(methoxyimino)-N-methyl-alphaE-

benzeneacetamide, N-{2-[3-chloro—5-(trif|uoromethyl)pyrid in-2-yllethyl}-2-
(trifluoromethylbenzamide, N-(3',4'—dichIor0-5-ﬂuorqbiphenyl-Z-yI)—S-(difluoromethyl)-1-methyl-
1H-pyrazole-4-carboxamide, 2-(2-{[6-(3-chloro-2-methylphenoxy)-5-fluoropyrimidin-

4-ylloxy}phenyl)-2-(methoxyimino)-N-methylacetamide | 1-[{4-methoxyphenoxy)methyl]-2, 2-
dimethylpropyl-1H-imidazole-1-  carboxylic  acid, O-[1-[(4-methoxyphenoxy)methyl}-2, 2-

dimethylpropyl]-1H-imidazole- 1- carbothicic acid.

The composition according to the invention comprising a mixture of a compound of formula (1)
or (la) to (Id) with a bactericide compound may also be particularly advantageous. Examples of
suitable bactericide mixing partners may be selected in the following list: bronopol, dichlorophen,
nitrapyrin, nicket dimethyldithiocarbamate, kasugamycin, octhilinone, furancarboxylic acid,

oxytetracycline, probenazole, streptomycin, tecloftalam, copper sulphate and other copper
preparations.

The compounds of formula (1) or (la) to (id) and the fungicide composition according to the

invention can be used to curatively or preventively control the phytopathogenic fungi of plants or
crops.
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Thus, according to a further aspect of the invention, there is provided a method for curatively or
preventively controlling the phytopathogenic fungi of plants or crops characterised in that a
compound of formula (1) or (1a) to (Id) or a fungicide composition according to the invention is
applied to the seed, the plant or to the fruit of the plant or to the soil wherein the plant is growing
or wherein it is desired to grow.

The method of treatment according to the invention may also be useful to treat propagation
material such as tubers or rhizomes, but also seeds, seediings or seedlings pricking out and
plants or plants pricking out. This method of treatment can also be useful to treat roots. The
method of treatment according to the invention can also be useful to treat the overground parts

of the plant such as trunks, stems or stalks, leaves, flowers-and fruit of the concerned plant.

Among the plants that can be protected by the method according to the invention, mention may
be made of cotton : flax : vine ; fruit or vegetable crops such as Rosaceae sp. {for instance pip

fruit such as apples and pears, but also stone fruit such as apricots, almonds and peaches)

Ribesioidae sp., Juglandaceae sp., Betulaceae sp., Anacardiaceae sp., Fagaceae sp.,

?

Moraceae sp., Oleaceae sp., Actinidaceae sp., Lauraceae sp., Musaceae sp. (for instance
banana trees and plantins), Rubiaceae sp., Theaceae sp., Sterculiceae sp., Rutaceae sp. (for
instance lemons, oranges and grapefruit) ; Solanaceae sp. (for instance tomatoes), Liliaceae
Sp., Asteraceae sp. (for instance lettuces), Umbelliferae sp., Cruciferae sp., Chenopodiaceae
sp., Cucurbitaceae sp., Papilionaceae sp. (for instance. peas), Rosaceae sp. (for instance
strawberries) ; major crops such as Graminae sp. (for instance maize, lawn or cereals such as
wheat, rice, barley and triticale), Asteraceae sp. (for instance sunflower), Cruciferae sp. {for
instance colza), Fabacae sp. (for instance peanuts), Papilionaceae sp. (for instance soybean),
Solanaceae sp. (for instance potatoes), Chenopodiaceae sp. (for instance beetroots) ;

horticultural and forest crops ; as well as genetically modified homologues of these crops.

Among the diseases of plants or crops that can be controlled by the method according to the
invention, mention may be made of :

* Powdery mildew diseases such as :
Blumeria diseases, caused for example by Blumeria graminis ;
Podosphaera diseases, caused.for example by Podosphaera leucotricha
Sphaerotheca diseases, caused for example by Sphaerotheca fuliginea :
Uncinula diseases, caused for example by Uncinula necator ;

* Rustdiseases such as :

Gymnosporangium diseases, caused for example by Gymnosporangium sabinae :
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Hemileia diseases, caused for example by Hemileia vastatrix ;
Phakopsora diseases, caused for example by Phakopsora pachyrhizi or Phakopsora
meibomiae ;
Puccinia diseases, caused for example by Puccinia recondita
5 Uromyces diseases, caused for example by Uromyces appendiculatus :
* Qomycete diseases such as :
Bremia diseases, caused for example by Bremia lactucae
Peronospora diseases, caused for example by Peronospora pisi or P. brassicae :
Phytophthora diseases, caused for example by Phytophthora infestans :

10 Plasmopara diseases, caused for example by Plasmopara viticola ;
Pseudoperonospora diséases, caused for example by Pseudoperonospora humuli or
Pseudoperonospora cubensis ;

* Pythium diseases, caused for example by Pythium uitimum ;
* Leafspot, leaf blotch and leaf blight diseases such as :

15 Alternaria diseases, caused for example by Alternaria solani :

Cercospora diseases, caused for example by Cercospora beticola ;
Cladiosporum diseases, caused for example by Cladiosporium cucumerinum ;
Cochliobolus diseases, caused for example by Cochliobolus sativus ;
Colletotrichum diseases, caused for example by Colletotrichum lindemuthanium

20 Cycloconium diseases, caused for example by Cycloconium oleaginum ;

Diaporthe diseases, caused for example by Diaporthe citri ;

Elsinoe diseases, caused for example by Elsinoe fawcettii ;
Gloeosporium diseases, caused for example by Gloeosporium laeticolor :
Glomerella diseases, caused for example by Glomerella cingulata ;

25 Guignardia diseases, caused for example by Guignardia bidwelli ;

Leptosphaeria diseases, caused for example by Leptosphaeria maculans
Leptosphaeria nodorum :

Magnaporthe diseases, caused for example by Magnaporthe grisea ;

Mycosphaerella diseases, caused for exam ple by Mycosphaerella graminicola ;

30 Mycosphaerella arachidicola ; Mycosphaerelia fijiensis
Phaeosphaeria diseases, caused for example by Phaeosphaeria nodorum :
Pyrenophora diseases, caused for example by Pyrenophora teres ;

Ramularia diseases, caused for example by Ramularia collo-cygni :
Rhynchosporium diseases, caused for example by Rhynchosporium secalis

35 Septoria diseases, caused for example by Septoria apii or Septoria lycopercisi ;
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Typhula diseases, caused for example by Typhula incamata ;

Venturia diseases, caused for example by Venturia inaequalis ;
Root and stem diseases such as :
Corticium diseases, causad for example by Codt'cium graminearum |
Fusarium diseases, caused for example by Fusaridm oxysportim |
Gaeumannomyces diseases, caused for example by Gaeumannomyces graminis ;
Rhizoctonia diseases, caused for example by Rhizoctonia solani ;
Tapesia diseases, caused for example by Tapesia actformis
Thielaviopsis diseases, caused for example by Thielaviopsis basicola ;
Ear and panicle diseases such as :
Alternaria diseases, caused for example by Alternaria spp. ;
Aspergillus diseases, caused for example by Aspergillus flavus ;
Cladesporium diseases, caused for example by Cladosporium spp. ;
Claviceps diseases, caused for example by Claviceps purpurea ;
Fusarium diseases, caused for example by Fusarium culmorum ;
Gibberella diseases, caused for example by Gibberella zeae :
Monographella diseases, caused for example by Monographelia nivalis :
Smut and bunt diseases such as :
Sphacelotheca diseases, caused for exam ple by Sphacelotheca reiliana :
Tilletia diseases, caused for example by Tilletia caries ;
Urocystis diseases, caused for example by Urocystis occulta ;

Ustitago diseases, caused for example by Ustilago nuda ;

IFruit rot and mould diseases such as -

Aspergillus diseases, caused for example by Aspergilius flavus
Botrytis diseases, caused for example by Botrytis cinerea ;

Penicillium diseases, caused for example by Peniciflium expansum ;
Sclerotinia diseases, caused for example by Sclerotinia sclerotiorum ;
Verticilium diseases, caused for example by Verticilium alboatrum -
Seed and soilborne decay, mould, wilt, rot and damping-off diseases such as :
Fusarium diseases, caused for example by Fusarium culmorum :
Phytophthora diseases, caused for example by Phytophthora cactorum :
Pythium diseases, caused for example by Pythium ultimum :
Rhizoctonia diseases, caused for example by Rhizoctonia solani
Sclerotium diseases, caused for example by Scierotium roffsii ;

Microdochium diseases, caused for example by Microdochium nivale :
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* Canker, broom and dieback diseases such as
Nectria diseases, caused for example by Nectria galligena ;
¢ Blight diseases such as :
Monilinia diseases, caused for example by Monilinia laxa
Leaf blister or leaf curl diseases such as -
Taphrina diseases, caused for example by Taphrina deformans :
Decline diseases of wooden plants such as :
Esca diseases, caused for example by Phaemonieila clamydospora ;
Eutypa dyeback, caused for example by Eutypa lafa ;
Dutch eim disease, caused for example by Ceratocystsc ulmi :
* Diseases of flowers and Seeds such és :
Bolrytis diseases, caused for example by Botrytis cinerea :
¢ Diseases of tubers such as -

Rhizoctonia diseases, caused for example by Rhizoctonia solani.

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

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

Itis clearly understood that the doses indicated herein are given as illustrative examples of the
method according to the invention. A person skilled in the art will know how to adapt the
application doses, notably according to the nature of the plant or crop to be treated.

The fungicide composition according to the invention may also be used in the treatment of
genetically modified organisms with the compounds according to the invention or the

agrochemical compositions according to the invention. Genetically modified plants are plants
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into genome of which a heterologous gene encoding a protein of interest has been stably
integrated. The expression “heterologous gene encoding a protein of interest” essentially means
genes which give the transformed plant new agronomic properties, or genes for improving the
agronomic quality of the modified plant.

The compounds or mixtures according to the invention may also be used for the preparation of
composition useful to curatively or preventively treat human or animal fungal diseases such as,

for example, mycoses, dermatoses, trichophyton diseases and candidiases or diseases caused
by Aspergillus spp., for example Aspergillus fumigatus.

The following tables I-Ii illustrate in a non-limiting manner examples of compounds according to the
invention.

In the following compound examples, M+H indicates the mass versus charge (m/z value) of the
monoprotonated molecular ion, as observed in mass spectroscopy by positive atmospheric-pressure

chemical-ionisation (APCI+) or positive electrospray-ionisation (ES+).

In the following examples, the logP values were determined in accordance with EEC Directive
79/831 Annex V.A8 by HPLC (High Performance Liquid Chromatography) on a reversed-phase
column (C 18}, using the method described below -

Temperature: 40°C ; Mabile phases : 0.1% aqueous formic acid and acetonitrile : linear gradient
from 10% acetonitrile to 90% acetonitrile.

Calibration was carried out using unbranched alkan-2-cnes (comprising 3 to 16 carbon atoms) with
known logP values (determination of the logP values by the retention times using linear interpolation
between two sucecessive alkanones).

The lambda max values were determined in the maxima of the chromatographic signals using the
UV spectra from 190nm to 400nm.
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Table Il continued
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The following examples illustrate in a non-limiting manner the preparation of the compounds of
formula (I) according to the invention.

S-Methyl-1-( cyclohexylcarbohydroximoyl)-tetrazole

To a solution of cyclohexane carboxaldehyde oxime (35.6 g, 280 mmol) in DMF (300 ml) is added
N-chlorosuccinimide (39.2 g, 294 mmol!) portionwise, while maintaining the reaction temperature
below 45 °C. On complete addition, the mixture is stirred overnight at room temperature before
adding a saturated aqueous NH,CI solution (900 ml). The mixture is extracted with ethyl acetate.
The organic layer is washed successively with water (500 ml) and brine (500 ml), dried (MgS0,),
fitered and concentrated. The residue and o-methyltetrazole (24.7 g, 284 mmol) are diluted in
dichloromethane (400 ml) and triethyamine (50.8 ml, 364 mmol) is added dropwise at room
temperature. After stirring overnight, the mixture in concentrated and the residue is taken up in ethyl
acetate. The solution is washed successively with a saturated aqueous NH.CI solution, water and
brine, then dried (MgSQ,), filtered and concentrated. Silica-gel chromatography of the residue
affords 16.6 g of S-methyl-1-(cyclohexylcarbohydroximoyl)-tetrazole lyield 28.3 % ; '"H-NMR (CDCl3)

Bopm 2 1.1-1.5 (m, 4H), 1.62-1.98 (m, 6H), 2:55 (s, 3H), 2.8 (m, 1H), 9.3 (broad, 1H) : HELC/MS : miz
= 210 (M+H)].

O-(2—Phta|imidopvridin-6-v|)methvl~(5—methvltetrazol-1-vi)—cvclohexvlmethanone oxime (compound

22)
_OH | A o

N 0 P

[ X N NN
Ney + | —_— |

N\ Br = ’N\N
N,;J\ N7 NPht N o
N”_‘k

To a cooled solution (0-5 °C) of 5—methyl-1-(cyclohexylcarbohydroximoyl)-tetrazole (0.5 g, 239
mmol} in acetonitrile (14 ml) is added DBN (0.31 ml, 2.63 mmol). On complete addition, the mixture

is stirred five minutes and 8-bromomethyl-2-phtalimidopyridine (0.83 g, 2.63 mmol) is added

portionwise. On complete addition, the mixture is stirred five minutes before the removal of the

M

i



15

20

25

WO 2008/006875 PCT/EP2007/057159

39

cooling bath. After stirring overnight, the mixture is concentrated. Silicagel chromatography of the
residue affords 0.62 g of compound 22 [vield 58.1 % ; HPLC/MS : m/z = 445 (M+H) ; LogP = 3.46].

O-(2-Aminopvridin—6—vl)methyl-(5-methvltetrazol-1-vl)-cvclohexvlmethanone oxime (compound 23)

/O = /O =
N| N N N N NH
——

N N

‘, N

NN N
A A

To a solution of compound 22 (0.8 g, 1.8 mmol) in THF (23 mi) is added hydrazine hydrate
(0.38 ml, 9 mmol). After stirring overnight, the reaction mixture is filtered. The solid is washed
with THF. The combined filtrates are concentrated. The residue is taken up in chloroform (150

ml). The mixture is filtrated. The concentration of the filtrate affords 0.54 g of compound 23 [yield
95.1 % ; HPLC/MS : m/z = 315 (M+H) ; LogP = 1.43].

Q-(2-n-Pentylcarbonylaminopyridi n-6-ylimethyl-( S-methyltetrazol-1-yl)-cyclohexylmethanone oxime

(compound 27)

To a solution of compound 23 (0.15 g, 048 mmol) in dry dichloromethane (5 ml) is added
triethylamine (0.07 mt, 0.52 mmol), then n-hexanoyl chloride (0.05 ml, 0.52 mmol) is added dropwise.
On completion of the reaction, monitored by TLC, the reaction mixture is concentrated. Silica-gel

chromatography of the residue affords 0.18 g of compound 27 [yield 81.2 % ;: HPLC/MS : m/z = 413
(M+H) ; LogP = 4.39].

0O-(5-Amino-1,2 4-thiad iazol-3-v_|)methvl-( 3-chlorophenyl)-(5-methyltetrazol-1-ylymethanone oxime

(compound 65)
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N’S>\
_OH |
N 27— NH
N I N"S N,O\/LN 2
NN t cu\)!\ />*NH2 B N P
\ _;k N N" N
N \ ;k
N
Cl
Cl

To a solution of of S-methyl-1-(2-chlorophenylcarbohydroximoyljtetrazole (29 g, 12.2 mmol) in dry
dichloromethane (50 mi) are added resin PL-TBD-MP 1.8 mmollg (13.6 g) and 5-aminc-3-
chloromethyl-1,2,4-thiadiazole (2 g, 13.4 mmol). After stirring overnight, the reaction mixture is

filtered and concentrated. Silica-gel chromatography of the residue affords 0.43 g of compound 65
[yield 9.6 % ; HPLC/MS : m/z = 351 (M+H) ; LogP = 2.17).

O-{5-n-Pentyicarbonylamino-1 .2,4-thiadiazol-3-yl)methyl-(3-chiorophenvi}-(5-methyltetrazol-1-
yhmethanone oxime (compound 67)

N—S N—S

N/O\/QN%NHZ | -0 | }‘H

N N
| I -
N~ — ,N< o]
NooN NN
L AN
. N’K N’K

cl Ct

To a solution of compound 65 (0.19 g, 0.55 mmal) in dry dichloromethane (5 mi) are added resins
PL-DIPAM 1.7 mmol/g (0.65 g) and PS-DMAP 1.38 mmol/g (16 mg), then n-hexanoyl chloride (0.09
ml, 0.66 mmol). After stirring overnight, the reaction mixture is filtered and concentrated. Silica-gel
chromatography of the residue affords 0.14 g of compound 67 [yield 51.9 % ; HPLC/MS : m/z = 449
(M+H) ; LogP = 3.85).
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The following examples iliustrate in a non-limiting manner the biological activity of the compounds of
formula (I} according to the invention.

Example A in vivo test on Peronospora parasitica (Crucifer downy mildew)

The active ingredients tested are prepared by homogenization in a mixture of
acetone/tween/DMSO, then diluted with water to obtain the desired active material concentration.
Cabbage plants (Eminence variety) in starter cups, sown on a 50/50 peat soil-pozzolana
substrate and grown at 18-20°C, are treated at the cotyledon stage by spraying with the aqueous
suspension described above. Plants, used as controls, are treated with an aqueous solution not
containing the active material. After 24 hours, the plants are contaminated by_ spraying them with
an aqueous suspension of Peronospora parasitica spores (50 000 spores per ml}. The spores
are collected from infected plant. The contaminated cabbage plants are incubated for 5 days at

20°C, under a humid atmosphere. Grading is carried out 5 days after the contamination, in
comparison with the control plants.

Under these conditions, good protection (at least 70%) is observed at a dose of 500 ppm with
the following compounds: 23, 24, 27, 29, 31, 32, 65 and 67.

Example B: celi test on Pythium ultimum (damping-off)

The growth of Pythium ultimum is performed in PDB medium at 20°C during 7 days. The PDB
medium is prepared by mixing 24 grams of PDB (Difco) in 1 liter of demineralized water. The
medium is sterilized by autoclave 15 minutes at 121°C. After 7 days of growth, the mycetium of
Pythium ultimum is ground and is used as inoculum. The compounds are solubilized in DMSQ
and added to sterile liquid glucose/mycopeptone medium (14.6 g/l of D-glucose, 7.1 g/l of
mycological peptone (Oxoid) and 1.4 g/l of yeast extract (Merck)) at a concentration of 2 ppm.
The medium is inoculated with the ground mycelium at an initial OD at 620 nm of 0.025. The

efficacy of the compounds is assessed by OD measurement at 620 nm after 5 days at 20°C in
comparison with a control.

Under these conditions, good protection {at least 70%) is observed at a dose of 6 ppm with the
foliowing compounds: 6, 8,9, 17, 24, 27, 29, 32, 66 and 67.
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5
1. A compound of formula (1)
1 2
P I\ LL
ATTTOTYTTQ
T
(1
wherein
10 * T represents a substituted or non-substituted tetrazolyl group;
* L' represents a direct bond or a divalent group seleclted in the list consisting of
-(CR'R?),- ~(CR'R?)-C(=0)~(CR'R),-
~(CR'R*)~(CR'=CR?-(CR'R?),- -(CR'R*)-C(=0)-0-(CR'RY),
-(CR'R?)-C=C-(CR'R?),- «CR'R?)-0-C(=0)-(CR'R?),-
-(CR'R*)-O-(CR'R?),- -(CR'R*)5-C(=0)-NH-(CR'R?),-
-(CR'R®)n-NH-(CR'R?),- ~(CR'R*)-NH-C(=0)-(CR'R?),-
wherein
* nrepresents 1,2,30r4;
15 * mand p independently represent 0, 1, 2 or 3;
o L2 represents a direct bond or a divalent group selected in the list consisting of
-(CR’RY)- -(CR’R*),-C(=0)-(CR*R*),-
-(CR'R*)a-(CR*=CR*)<(CRR*),- ~(CR'R*),-C(=0)-0-(CR°R"),
-(CR°R"),-C=C-(CR°R"),- -(CR'R*),-0-C(=0)-(CR’R*),-
-(CR’R*),-0-(CRR*),- (CR'R");-C(=0)-NH-(CR’R"),.-
«(CR’R*),-NH-(CRR*),- -(CR*R*),-NH-C(=0)-(CR’R"),-
wherein
* q représents 1,2,30r4;
20 * aand bindependently represent 0, 1, 2 or 3;

* Ads selected in the list consisting of A’ to A"
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A'IUb A106 A107 ETUB
G G K! z! i
L3 By Iou 3y
N o)
Zz N/)\Z‘ Zz N/)\Zi /L\N G1 /L\N G1
A‘IOQ A11O A111 A1.12
5 G K G* Gt
/Ai A g g
S G 7' N 71 N 7! N
N L Ly Ly
K K. K
A113 A114 A115 A110

wherein

2, 2%, 2% 2 7°, 2% 77, Z° and Z° are independently selected in the list consisting of
hydrogen, halogen, [C1-Cg}-alkyl, [C1-Cgl-haloalkyl, [C,-Cgl-alkenyl, {Ca-Cg)-haloalkenyl,
[Co-Ce]-alkynyl, [C,-Cg]-haloalkynyl, [Cs-Cel-cycloalkyl, [C3-Ce}-halocycloalkyl, aryl, aryl-
[C1-Cgl-alkyl, hydroxy-[C,-Cg]-alkyl, {C+-Cg]-alkoxy-[C4-Cg]-alkyl, -C(=O)R5, -C(=0)OR?®, -
C(=ONR®R®, -C(=0)SR?, -C(=S)R®, -C(=S)OR®, -C(=S)NR°R’, -C(=8)SR®, -CR*=NRS®, -
CR°=NOR®, -CR°=N-NR°R’, -OR®, -OSR°R°R’, -OC(=0)R®, -OC(=0)OR®, -
OC(=ONR°R®, -OC(=S)NR°R®, -NR°R®, -N(R®)C(=O)R?, -N(R>YC(=0)OR® -
N(R*)C(=OINRR’, -N(R®)C(=S)R®, -N(R®)C(=S)NRR’,” -N=CR°R’. -N=C-NR°R®, -
NR*)C(=NR®NR'R®, -N(ROR®, -N(R®NR®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?,
-8(=0):NR°R®, nitro, nitroso, azido, cyano, -SFs and -SiR°R°R’

K' and K? are independently selected in the list consisting of hydrogen, [C;-Cg)-alkyl,
[C+-Cgl-haloalkyl,  [Cy-Cgl-alkenyl, [Co-Cgl-haloalkenyl, [Co-Cgl-alkynyl,  [C,-Cg]-
haloalkynyl, [C3-Ce]-cycloalkyl, [C3-Ce]-halocycloalky!, aryl, aryl-[C,-Cgl-alkyl, hydroxy-
[C1-Cel-alkyl, [C4-Cgl-alkoxy-[Ci-Cql-alkyl, -C(=O)R®, -C(=O)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"", -S(=O)R®, -$(=0),R®, -S(=0)OR’, -S(=O)NR°R™®, -S(=0),0R®, -
S(=0)%NR°R"® and -SIR°*R™R'"

G' and G? are independently selected in the list consisting of oxygen, sulfur, NR'2, N-
OR™ and N-NR"R":

Qs selected in the list consisting of Q" to Q"
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X9

X1 X2 X‘l x1 Xx2
Q'B Q10 Q11 Q‘IZ

wherein

X' to X" are independently selected in the list consisting of hydrogen, halogen, [C,-Cg)-
alkyl, [C4-Cgs]-haloalkyl, [C2-Cg]-alkenyl, [C,-Cs)-haloalkenyl, [C-Cgl-atkynyl, {C,-Cg]-
haloalkynyl, [Cs-Ce]-cycloalkyl, [C3-Cel-halocycloalkyt, aryl, aryl-[C4-Cg]-alkyl, hydroxy-
[Cr-Cal-alkyl, [C1-Cel-alkoxy-[C-Cal-alkyl, -C(=O)R™, -C(=0)OR™, -C(=QNR™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'™ -OR", .OSIR“R¥R® -OC(=0)R™, -OC(=0)OR™, -
OC(=0O)NR"R™, -OC(=8)NR"R", -NR™R'™ -N(R™)C(=0)R™, -N(R™)C(=0)OR" -
N(R™)C(=O)NR™R™, -N(R™)C(=S)R', -NR"C(=S)NR"R', -N=CR™R', -N=C-
NRMR15, -N(RM)C(=NR15)NR16R”, -N(R14)OR15, -N(RM)NR15R16, -N=NRM, _
N(R™S(=OR™,  -NR™)S(=0),R", NR™S(=010R™,  -NR™)S(=0)0R", -
N(R™)S(=0)NR"R", -N(R'")S(=0),NR"*R*® -SR™ -S(=0)R™, -5(=0),R", -5(=0)OR™,
-S(=0)NR™R™, -§(=0),0R", -S(=0),NR"R®, nitro, nitroso, azido, cyano, -SFs and -
SiRMRﬁR‘IG;

R, R% R*and R* are independently selected in the list consisting of hydrogen, halogen,
[C4-Cal-alkyl, [C1-Cy]-haloalkyl, [C2-C.]-alkenyl, [C2-C4l-haloalkenyl, [C,-C,)-alkynyl, [Cs-
Cal-haloalkynyl, [C3-Csl-cycloalkyl, [Cs-Cs}-halocycloalkyt, [C4-Cy]-alkoxy, [C,-Ca4]-alkoxy-

Chi
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[Cs-Cy]-alkyl, [C1-Ca}-alkoxy-[C;-C4]-alkoxy, [C4-C4]-haloalkoxy, [C,-C,)-haloalkoxy-[C-
Cs]-alkyl and cyano;

» R°to R" are independently selected in the list oonsiéting of hydrogen, [C;-Cs]-alkyl, [C;-
Csl-haloalkyl, [Co-Cel-alkenyl, [Co-Cql-haloalkenyl, [Cy-Cgl-alkynyl, [C2-Cgl-haloalkynyl,
[C5s-Ce]-cycloalkyl, [C;-Ce)-halocycloalkyl, aryl and aryl-[Cy-Cgl-alkyl;

as well as salts, N-oxides, metallic complexes and metalloidic complexes thereof; provided that
if A selected in the list consisting of A%, A%, A", A", A7, A A2 A2 A% AT A3 g0 A% |1

represents CH, and L® is a direct bond then Q cannot represent Q.

2. A compound according to claim 1 and selected in the list of compounds of formula (la) to

()

2 ' 2
L N L2 ,LLO,N\ L\Q L N Lz\ A/LLO’N\ L\Q
A/ \Oz ,ir \Q A j: A/ \O/ Y Q Y
N
1 N N 2 PAMES
' NZN—E I\\!\ A N7 YE I\e\ /N
Vo N—N N/ N—(
N=N e N—N g
(la) (Ib) (Ic) (Id)

wherein

*+ A QL and L? are defined in the'same manner as the corresponding substituents of
the compounds of formula (1) according to the invention:

* E'is selected in the list consisting of hydrogen, [C1-Cgl-alkyl, [C1-Ce]-haloalkyl, [C5-Cg)-
alkenyl, {C,-Ce]-haloalkenyl, [C,-Cgl-alkynyl, [C2-Cel-haloalkynyl, [C3-Ce]-cycloalkyl,
[C3-Ce)-halocycloalkyl, aryl, aryl-[C4-CgJ-alkyl, hydroxy-[C;-Cal-alkyl, [C1-Cgl-alkoxy-[C;-
Cel-alkyl, -C(=O)R™, -C(=O)OR™, -C(=O)NRR™, .C(=0)SR'?, -C(=S)R'®,
-C(=8)OR™, -C(=S)NR"R"®, -C(=8)SR™®, -CR"™=NR"®, -CR"®*=NOR"* -CR™=N-NR"*R®,
-5(=0)R", -S(=0),R™, -5(=0JOR™, -S(=O)NR®R, -§(=0),0R™, -S(=0),NR"R"®
cyano, and -SiR'*RR?;

¢ E’is selected in the list consisting of hydrogen, halogen, [C4-CgJ-alkyl, [C4-Cgl-haloalkyl,
[Cy-Cgl-alkenyl, [C2-Cgl-haloalkenyl, [C,~Cg}-alkynyl, [C2-Cgl-haloalkynyl, [Cs-Cél-
cycloalkyl, [Cs-Ce]-halocycloalkyl, aryl, aryl-[C4-Cel-alkyl, hydroxy-[C,-Cel-alkyl, [C;-Ce}-
alkoxy-[C-Cgl-alkyl, -C(=O)R'®, -C(=0)OR'®, -C(=0)NRR™, -C(=0)SR™, -C(=S)R™®, -
C(=8)OR™, -C(=S)NR™R™®, -C(=S)SR™, -CR*=NR"?, -CR"®=NOR", -CR™=N-NR"°R®
-OR", -OSIR"RR¥, -OC(=0)R™®, -OC(=0)OR™, -OC(=O)NR™R™, -OC(=S)NR*R™ .
NRR™, -N(R™®)C(=O)R"®, -N(R™C(=0)OR™ -N(R™®)C(=0)NR"R®, -N(R"*)C(=S)R'®, -
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NR®)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'" -NR™®)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™, -$(=0)R™, -S(=0)OR'™, -S(=O)NR™R™,  -§(=0),0R",
5 S(=0)%NR™R'®, cyano, -SFs and -SiR"*R'°R%:

* R™to R™ are independently selected in the list consisting of hydrogen, [C-Cgl-alkyl,
[C1-Csl-haloalkyl,  [C,-CgJ-alkenyl, [Co-Cel-haloalkenyl,  [C,-Cgl-alkynyl, [Ca-Cel-
haloalkynyl, [C5-Cs)-cycloalkyl, [C5-Ce}-halocycioalkyl, aryl and aryl-[C4-Cgl-alkyl.

10 3. A compound of formula (1) and (la) to (Id) according to claims 1 or 2 wherein L' represents
a direct bond or a divalent group selected in the list consisting of

-(CR'R?),- -C(=0)-(CR'R?),-
-(CR'R¥)-O- ~-(CR'R%),-C(=0)-O-
-(CR'R?)y-NH- -(CR'R¥),-C(=0)-NH-
-(CR'R%),-C(=0)- -(CR'R?),,-NH-C(=0)

wherein
* nrepresents 1 or 2;
* mand p independently represent 0 or 1;
15 * R'and R® are independently selected in the list consisting of hydrogen, halogen, [C;-

Cal-alkyl, [C;-C.]-haloalkyl, [C-Cyl-alkenyl, [C,-Cq]-alkynyl, [Cs-Cs)-cycloalkyl, [C;-C)-
alkoxy, [C+-Cs)-haloalkoxy and cyano.

4. A compound of for-mula (I} and (la) to (Id) according to claim 3 wherein L' represents a

20 direct bond or a divalent group selected in the list consisting of -(CR'R?)-, -C{(=O-(CR'R*)- and -
C(=0) ; wherein R' and R? are independently selected in the list consisting of hydrogen,
halogen, methyl, ethyl, iso-propyl, trifluoromethyl, difluoromethyl, allyl, ethynyl, propargyl,
cyclopropyl, methoxy, trifluoromethoxy and cyano.

25 5. A compound of formula (1) and (la) to (Id) according to claims 1 to 4 wherein L2 represents
a direct bond or a divalent group selected in the list consisting of

R
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-(CRR"),- -(CR*RY,-C(=0)-
-(CR’=CR%- -{CR’R"),-C(=0)-0-
-C=C- -(CRR),-0-C(=0)-
-(CR*R"),-O- -(CR’R*),-C(=0O)-NH-
-(CR’R*),-NH- «CR’R*).-NH-C(=0)

wherein

* qand aindependently represent 1 or 2;

[ N,
AR

Ut

PCT/EP2007/057159

« R’and R* are independently selected in the list consisting of hydrogen, halogen, [C;-
C.l-alkyl, [C4-Cy)-haloalkyt, [C2-Cy]-alkenyl, [C,-C4l-alkynyl, [Cs-Cs)-cycloalkyl, [C1-Ca]-

alkoxy, [C+-Ca]-hatoalkoxy and cyano.

6. A compound of formula (1) and (la) to (Id) according to claim 5 wherein L? represents a
direct bond or -(CR3R4)- wherein R® and R* are independently selected in the list consisting of
hydrogen, halogen, methyl, ethyl, iso-propyl, trifluoromethyl, difluoromethyl, allyl, ethynyi,

propargyl, cyclopropyl, methoxy, trifluoromethoxy and cyano.

7. A compound of formula (1) and (la) to (Id) according to claims 1 to 6 wherein A is selected

in the list consisting of A" to A%,

8. A compound of formula (i) and (la) to (Id) according to claims 1 to 7 wherein A is selected

in the list consisting of A%, A%, A% A A" A" and A®.

9. A compound of formula (1) and (la) to (Id) according to claims 1 to 8 wherein Z' is selected
in the fist consisting of hydrogen, -C(=O)R®, -C(=0)OR®, -C(=0)NR°R®, -C(=S)NR°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(=O)NRR’,

-N(R*C(=8)R®,

N(RS)C(=S)NR5R7,_-N:CR5R°, -N=C-NR°R®, -N(R*)C(=NR®)NR'R?, -N(RJOR®, -N(RNR’R’, -
N=NR® -N(R)S(=0).R®, -N(R®)S(=0),0R®, -N(R%)S(=0),NR°R’, -SR?, -S(=0),R®, -$(=0),0R?, -

S(=0),NR°R® and cyano

10. A compound of formula (1) and (la) to (Id) according to claims 1 to 9 wherein Z' is selected
in the list consisting of hydrogen, -NR°R®, -N(R*)C(=O)R®, -N(R®)C(=0)OR® -N(R®)C(=O)NR°R’,

-N(R*)C(=SINR°R’, -N=CR°R®, -N=C-NR°R®, -N(R*)C(=NR®)NR'R®,
N(R®)S(=0),0R®, -N(R*)S(=0),NR°R’ and cyano.

-N(R%)S(=0),R®,



15

20

25

30

35

Git

R
KV A

WO 2008/006875 PCT/EP2007/057159
52

1. A compound of formula (1) and (la) to (Id) according to claims 1 to 10 wherein 22, Z°, 2tz
28,7 , Z% and Z° are independently selected in the list consisting of hydrogen, halogen, [C;- Ca)-
alkyl, [C4-Cql-haloaikyl, [Cz-C.,]—aEkenyl [C,-Cy)-haloalkenyl, [C2-Cy]-alkynyl, [C,-Cy4]-haloalkynyl,
[C+-Csl-cycloalkyl, -C(=0)R®, -C(=0)OR?, -C(=0INR’R?, -OR®, -OSIRSR°R’, -0OC(=0)R?, -NR°R®,
-N(R*)C(=0)R®, -SR?, -S( 0)2R5 -S(= 0)20R5 -S(=0%NR’R®, cyano and -SiR’R°R’ : wherein
R’ R® and R’ are independently selected in the list consisting of hydrogen, [C1-C,J-alkyl, [C;-

Cyl-haloalkyl, [C,-Cs]-alkenyl, [Co-Cy]-haloalkenyl, [Cy-C4l-alkynyl, {C,-Cy)-haloalkynyl and [Cs-
Csl-cycloalkyl,

12. A compound of formula (1) and (la) to (Id) according to claim 11 wherein. 72, 28z Z° 28

2’ 7% and Z° are independently selected in the list consisting of hydrogen, halogen, [C,-C,)-alkyl,
methyl, ethyl, iso-propyl, iso-buty!, tert- -butyl, [C4-C4]-haloalkyl, trifluoromethyl, difluoromethyl,
allyl, ethynyl, propargyl, cyclopropyl, methoxy, trifluoromethoxy, acetyl, trifluoroacetyl and cyano.

13. A compound of formula (1) and (la) to (Id) according to claims 1 to 12 wherein K' and K2
are independently selected in the list consisting of hydrogen, [C;-C,]-alkyl, methyl, ethyl, iso-
propyl, iso-butyl, tert-butyl, allyl, propargyl, cyclopropyl, acetyl, trifluoroacetyl and mesyl.

14. A compound of formula (1) and (la) to (Id) according to claims 1 to 13 wherein Q is selected
in the list consisting of Q' to Q.

15. A compound of formula (1) and (la) to (Id) according to claim 14 wherein Q represents Q'.

16. A compound of formula (1) and (la) to (Id) according to claims 1 to 15 wherein X' to X" are
independently selected in the list consisting of hydrogen, halogen, [Cy-Cal-alkyl, [C4-Cy]-
haloalkyl, [C,-C,]-alkenyl, [Co-Cy)-haloalkenyl, [C5-Cq-alkynyl, [C2-Ca)-haloalkynyl, [C3-Cs)-
cycloalkyl,  [Cy-Cs)-halocycloalkyl, aryl, aryl-[Ci-Cyl-alkyl, -C(=O)R™, -C(=O)OR™,

C(=0)NR"R™, -CR"=NOR™ -CR“=N-NR"R®™ .OR™ -OSiIR“R™R™ -OC(=0)R™, -
OC(=0)OR™, -OC(=0)NR™R™, -NR"R', -N(R")C(=O)R"® -SR™ -S(=0),R"™, -§(=0),0R", -
S(=0),NR™R" | cyano and -SIRMF{‘SR16 ; wherein R™, R, and R'® are independently selected
in the list consisting of hydrogen, [C+-Cyl-alkyl, [Ci-Cy]-haloalkyl, [Cy-CsJ-alkenyl, [C>-Ca)-
haloalkenyl, [C,-C,]-alkynyl, [C>-C.l-haloalkynyl and [Cs-Csl)-cycloalkyt, aryl and aryl-[C4-C,)-alky!.

17. A compound of formula (1) and (la) to (Id) according to claim 16 wherein X' to X" are
independently selected in the list consisting of hydrogen, halogen, [C;-C,]-alkyl, methyl, iso-

ot
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propyl, iso-butyl, tert-butyl, [C1-Cal-haloalkyl, trifluoromethyl, difluoromethyl, allyl, ethynyl,
propargyl, cyclopropyl, benzyl, phenethyl, methoxy, trifluoromethoxy, acetyt, trifluoroacetyl and
cyano.

18. A compound of formula (la) to (Id) according to claims 2 to 17 wherein E' is selected in the
list consisting of [C4-C,)-alkyl, [C4-Cql-haloalkyl, [C-C,)-alkenyl, [C2-Ca)-haloalkenyl, [CQ-C4]-
alkynyl, [Cz-Cal-haloalkynyl, [Cs-Cs}-cycloalkyl, [C5-Csl-halocycloalkyl, -C(=0)R™®, -C(=0)OR™, -
C(=ONR™R™, -CR'™=NR™, -CR™=NOR'™, -CR®=N-NR"RZ -S(=0),R"™, -S(=0%,0R™, -
S(=0)%NR™R", cyano and -SiR™R™R? : wherein R, R' and R® are independently selected
in the list consisting of hydrogen, [C4-C,J-alkyl, [C+-Cs-haloalkyl and cyclopropy!.

19. A compound of formula (I) and (la) to (Id) according to claim 18 wherein E' is selected in
the list consisting of methyl, ethyl, iso-propyl, allyl, propargyl, cyclopropyl, -C(=0)R™, -
C(=0)OR™, -C(=O)NR™R™, -CR™:=NR™, -CR®=NOR®, -CR'®-N-NR'RZ -S(=0)R"®, -
S(=0)0R™, -8(=0),NR™R™ and -SiR*®R'’R® ; wherein R", R™ and R? are independently
selected in the list consisting of methyl and triflucromethyl.-

20. A compound of formula (la) to (Id) according to claims 2 to 19 wherein E? is selected in the
list consisting of halogen, [C;-C,]-alkyl, [C1-Ca)-haloalkyl, [C,-Cal-alkenyl, [C,-C,)-haloalkeny!,
[C2-Cal-alkynyl, [Ca-Ca]-haloalkynyl, [C3-Csl-cycloalkyl, [C;-Cs}-halocycloalkyl, -C(=O)R™, -
C(=0)OR™, -C(=ONR™R™, -CR™®=NOR'™, -CR®=N-NR™R® -OR® -OSIR"R"R®,
OC(=O)R™, -OC(=0)OR'", -OC(=0)NR™®R", -NR™R® -NR™)C(=0)R", -N(R™®)C(=0)OR™ -
NR™)C(=OINR¥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", -5(=0%L0R",
S(=0%NR"R™, cyano and -SiR™R'R® : wherein R™®, R™ and R? are independently selected
in the list consisting of hydrogen, [C4-C,}-alkyl and [C4-Ca]-haloalky!,

21. A compound of formula (1) and (la) to (Id) according to claim 20 wherein E? is selected in
the list consisting of methyl, ethyl, iso-propyl, trifluoromethyl, difluoromethyl, allyl, ethynyl,
propargyl, cyclopropyl, cyano, -C(=0)R"®, -C(=0)OR", -C(=O)NR™R™, -CR™=NOR" -CR'™=N-
NR™R¥, -OR'", -OSIR™R¥R? -OC(=O)R"™, -OC(=0)OR", -OC(=O)NR™R™, -NR™R™ -
N(R'™®)C(=0)R"™, -NR™)C(=0)0R™  -N(R™®)C(=O)NR™R®, -N(R™®)C(=8)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™, -3(=0),R", -§(=0),0R™, -S(=0).NR"™R" and -SiR'*R'"R®
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wherein R'®, R™ and R® are independently selected in the list consisting of hydrogen, methyl
and trifluoromethyl.

22. A fungicide composition comprising, as an active ingredient, an effective amount of a
compound of formula (1) or (la) to (Id) according to claims 1 to 21 and an agriculturally
acceptable support, carrier or filler,

23. The use of a compound of formula (I} or {la) to (id) according to claims 1 to 21 or of the
fungicide composition according te claim 22 for curatively or preventively control the
phytopathogenic fungi of plants or crops.

24. A method for curatively or preventively controlling the phytopathagenic fungi of plants or
crops characterised in that a compound of formula (1) or (la) to (Id) according to claims 1 to 21
or a fungicide composition according to claim 22 is applied to the seed, the plant or to the fruit of

the plant or to the soil wherein the plant is growing or wherein it is desired to grow.
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DERIVADOS DE HIDROXIMOIL-TETRAZOL FUNGICIDAS

DESCRIPCION

La presente invencién se refiere a derivados de hidroximoil-tetrazoles, a sus procesos de
preparacion, a su utilizacién como agentes activos fungicidas, particularmente en forma de
composicicnes fungicidas, y a los métodos para el control de hongos fitopatégenos,
particularmente de as plantas, que utilizan estos compuestos o composiciones.

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

N
Het” 0" '
A

en ta que A representa un grupo tetrazolilo, Het representa un grupe piridinilo particular o un
grupo tiazolilo particular.

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

(R®)

n
AN ,N\

Q O
1
R=NTSN

N=N

en la que Q puede seleccionarse de una lista de 15 grupos heterociclicos distintos.

Se ha demostrado que los compuestos descritos en estos dos documentos no proporcionan

una utilidad comparable a la de los compuestos segun la invencion.

Siempre es de gran interés en el campo de la agricultura, el uso de nuevos compuestos
plaguicidas con objeto de evitar o luchar contra el desarrollo de cepas resistentes a los
ingredientes activos. Es también de gran interés la utilizacion de nueves 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 tiempo una eficacia al menos equivalente a la de

i

e

-t
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los compuestos ya conocidos. Se ha encontrado ahora una nueva familia de compuestos que
poseen los efectos o ventajas anteriormente mencionados.

Por consiguiente, la presente invencidn proporciona derivados de hidroximoil-tetrazol de
formula (1)

1

Lo N L

A OY‘Q

en donde

* Trepresenta un grupo tetrazolilo sustituido o sin sustituir:

» 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?)m~(CR'=CR?)-(CR'R?),- -(CR'R})-C(=0)-0-(CR'R?),
-(CR'R?)iy-C=C-(CR'R?),- -(CR'R?*)-0-C(=0)~(CR'R?),-
-(CR'R?)m-0-(CR'R?),.- ~(CR'R*}-C(=0)-NH-(CR'R?),-
-(CR'R¥)-NH-(CR'R?),- «(CR'R%)-NH-C(=0)-(CR'R?),-
en donde |

e nrepresentat, 2, 364;

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

o L2 representa un enlace directo o un grupo divalente seleccionado de la lista que

consiste en
-(CR®R%),- -(CR*R*),-C(=0)-(CR*RY),-
-(CR’R*)-(CR*=CR*)-(CR’R*),- -(CR°R%),- C(=0)-0-(CR’R%),
-(CR’R"),-C=C-(CRR"),- -(CR’R*),-0-C(=0)-(CR’R*),-
-(CR*R),-0-(CR*R"),- -(CRR*)2-C(=0)-NH-{CR’R*),-
-(CR R“) -NH-(CR’R%),- -(CR’R*)o-NH-C(=0)-(CR*R*),-
en donde
« Qqrepresental, 2, 364;

* ay brepresentan independientemente 0, 1,2 6 3:

o

i
L SR :



* A se selecciona de la lista que consiste en A’ a A""®
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2 N
A109 A110 A1‘H A112
) G K? G’ G’
Z /
A 1 %N/KG‘ N/\§G1 N/\§G1
G 1 1 1
v <k ? ok “ ok
A113 A114 A115 A11S
en donde

zZ' 22 7 Z4‘ z® 28 727, 7° y Z° se seleccionan independientemente de la lista que
consiste en hidrégeno, halégeno, alguilo [C1-Cs), haloalquilo {C4-Cg), alquenilo [C2-Cq],
haloalguenilo [C,-Cg], alquinilo [C2-Cq), haloalquinilo [Cy-Cy), cicloalquiio [C3-Cg],
halocicloalquilo [C3-Ce), arilo, aril-alquilo [C+-Ce), hidroxi-alquilo [C;-Cg), alcoxi [C4-Cs)-
alquilo [C4-Cg], -C(=0)R®, -C(=0)OR?, -C(=0)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’, -OR®, -OSIR°R°R’ -
OC(=O)R®, -OC(=0)OR®, -OC(=0)NR°R®, -OC(=S)NR°R®, -NR°R®, -N(R*)C(=0O)R®, -
N(R®)C(=0)OR® -N(R%)C(=O)NRER’, -N(R®)C(=8)R®, -N(R®)C(=S)NR°R’, -N=CR°R®, -
N=C-NR°R°® -N(R®)C(=NR®)NRR®, -N(R*JOR®, -N(R®)NR°R’, -N=NR?®, -N(R%)S(=O)R®, -
N(R®)S(=0),R®, -N(R5)8(=0)2035, -N(R®)S(=0)OR®,  -N(R®)S(=O)NR°R’, -
N(R®)S(=0),NR°R’, -SR®, -§(=0)R®, -S(=0),R", -S(=0)OR®, -S(=O)NR°R®, -8(=0),0R?,
-8(=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-Cg], alquenilo [C2-Cs], haloalqueniio [C,-Cg], alquinilo [Cs-
Cel, haloalquinilo [C5-Cg), cicloalquilo [C5-Ce], halocicloalquilo [C3-Cg), arilo, aril-alquilo
[C1-Ce, hidroxi-alquilo [C1-Cq], alcoxi [C4-Cgl-alquilo [C-Ce], -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(=O)R®, -S(=0),R’, -S(=0)OR®, -S(=0)NR°R™ -
8(=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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« X' a X" se seleccionan independientemente de la lista que consiste en hidrdgeno,
5 halogeno, alquilo [C;-Cs), haloalquilo [C,-Cg], alquenilo [C2-Ce], haloalquenilo [C,-Cg),
alquinilo [C5-Cg], haloalquinilo [C,-C], cicloalquilo [C;-Cg), halocicloalquilo [C3-Cg), arilo,
aril-alquilo [C4-Cg), hidroxi-alquile [C4-Cg}, alcoxi [C1-Cel-alquito [Cy-Cg), -C(=O)R14, -
C(=0)OR™, -C(=O)NR™R", -C(=0)SR™, -C(=S)R™ -C(=8)OR™ -C(=S)NR™R' .
C(=S)SR™, -CR™=NR", -CR™=NOR', -CR™=N-NR"R', _-OR™ -OSiR™R™R’S, -
10 OC(=O)R™, -OC(=O)OR™, -OC(=O)NR"R'® -OC(=S)NR"R™, ~-NRM™R' .
N(R™)C(=0)R'™, -N(R™)C(=0)OR™  -N(R™)C(=0)NR"R', -N(R™)C(=8)R"®,
N(R™)C(=SINR'R', -N=CR™R', -N=C-NR™R' NR™C(=NR¥)NR™R",
N(R™OR™, -NR™NR™R'™ .N=NR™ -N(R'")S(=O)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"®
15 SR™, -S(=0)R™, -$(=0),R™ -S(=0)OR™ -S(=O)NR™R'®,  -§(=0),0R™
8(=0),NR™R", nitro, nitroso, azido, ciano, -SF, y -SiR™R'R’®:

e R R’ R’y R se seleccionan independientemente de la lista que consiste en
hidrogeno, halégeno, alquilo [C,-Cy), haloalquio [C4-C,), alquenilo. [C,-Cy), haloalqueniio
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[C2-C.], alquinilo [C2-Cy), haloalquinilo [C,-Cy), cicloalquilo [Ca-Cs), halocicloalquilo [Ca-
Cs], alcoxi [C4-Ca), alcoxi [C4-C4l-alquilo [C4-C,), alcoxi [C4-C4-alcoxi [C4-C,), haloalcoxi
[C+-C.], haloalcoxi [C4-Cq-alquilo [C4-C4] v ciano;

+ de R’ aR" se seleccionan independientemente de Ia lista que consiste en hidrégeno,
alquilo [C4-Cs), haloalquilo [C1-Cg), alquenilo [C,-Cg), haloalquenilo [C,-Cs], alquinilo [C,-
Ce), haloalquinilo [C,-Cq], cicloalquilo [C3-Cq, halocicioalquilo [C3-Ce), arilo y aril-alquilo
[Cy-Cg];

asi como las sales, N-6xidos, complejos metalicos y complejos metaloides de los mismas; con
la condicion de que si A se selecciona de la fista que consiste en A%, A°, A", A8, A'T AT8 A3

A%, AT A% AMy A% L representa CH, y L2 es un enlace directo, entonces Q no puede
representar Q'.

Cualquiera de los compuestos de acuerdo con la invencién puede existir en forma de uno o
mas estereoisémeros dependiendo del numero de unidades esteredgenas {como se define por
las reglas de la IUPAC) en e! compuesto. Por lo tanto, la invencion se refiere de la misma
manera a todos los estereoisomeros, y a las mezclas de todos los estereoisémeros posibles,
en todas las proporciones. Los esterecisomeros pueden separarse de acuerdo con los métodos
que se conocen per se por el especialista en |a técnica.

De acuerdo con fa invencion, se usan en general los siguientes términos genericos con los
siguientes significados:

* haldgeno se refiere a flior, cloro, bromo o yodo;

+ heteroatomo puede ser nitrégeno, oxigeno o azufre;

» los grupos halogenados, en particular grupos haloalquilo, haloalcoxi y cicloalquilo,
pueden comprender hasta nueve atomos de haldgeno 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 halégeno, alquilo [C4-Cg), haloalquilo
[C4-Cel, alquenilo [C2-Ce], haloalquenilo [C,-Cq), alquinilo [C2-Cg], haloalquinilo [C,-Cl,
alcoxi [C4-Ce), alcoxi [C1-Cyl-alquilo [C4-Cy), alcoxi [C1-Ca)-alcoxi [C+-C.], haloalcoxi [Cy-
Cel y haloalcoxi [C1-Cy)-alquilo [C,-C,).
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Como un aspecto adicional, la presente invencién proporciona derivados de hidroximoil-tetrazol
de formula (la}, (Ib), (Ic) y (Id)

~E' N SN N B NN
NN N N N
}\l':l\‘lf N_N\ 1 \;‘l—z/ N‘{ 2
E E
(la) (Ib) {Ic) (Id)

en las 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 invencion:

E' se selecciona de la lista gue consiste en hidrégeno, alquilo [C4-Cs), haloalquilo [C-
Cal, alquenito [C»-Ce), haloalguenilo [Co-Cgl, alquinilo [C,-Cg), haloalquinilo [C2-Csl,
cicloalquilo [Cs-Cs),
halocicloalquilo [C5-Ce), arilo, aril-alquilo [C4-Cg), hidroxi-alquilo [C4-Cg), alcoxi [C4-Cgl-
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(=S)SR"®, -CR"™=NR"®, -CR"*><NOR™, -CR"=N-NR'*R?,
-S(=0)R'®, -8(=0);R", -S(=0)OR"™, -S(=0)NR'"R', -$(=0),0R™, -S(=0),NR™R'
ciano y -SiR'*R"°R%;

E? se selecciona de la lista que consiste en hidrogenc, halégeno, alquilo [C,-Cg),

~haloalquilo  [Cy-Cs], alquenilo [C-Cg], haloalquenito [C,-Cg), alquinilo 1C2-Cysl,

haloalquinilo [C,-Ce], cicloalquilo [C;-Cg], halocicloalquilo [Cs-Cg), arilo, aril-alquilo [C;-
Ce}, hidroxi-alquilo {C4-Cs), alcoxi [Cy-Cgl-alquilo [Cy-Cg), -C(=O)R', -C(=0)OR'S, -
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(=0)OR™, -OC(=O)NR™R'®, -OC(=S)NR™R™, -NR™R™, -N(R™)C(=O)R', -
N(R™)C(=0)OR™ -N(R™)C(=O)NR'R®, -N(R'™)C(=S)R™, -N(R'C(=S)NR™R?, -
N=CR1BR19, -N=C-NR'8R19. -N(R1B)C(=NR19)NR2°R21, -N(Rw)ORw, -N(Rw)NRwRZO, .
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'®, -§(=0)R"®, -5(=0),R"®, -S(=0)OR",
-S(=0JNR"R™®, -8(=0);0R"®, -S(=0),NR"™R", ciano, -SFs y -SiR"®R'°R®:

de R" a R se seleccionan independientemente de la lista que consiste en hidrégeno,
alquilo {C4-Cg], haloalquilo [C4-Cg), alquenilo [C»-Cg), haloalquenilo [C;-Cg), alguinilo {C,-
Cel, haloalguinilo [C,-Cq), cicloalquilo [C5-Cg), halocicloaiquilo [C3-Cs), arilo y aril-alquilo
[C1-Cs).
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Los compuestos preferidos de férmula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con la invencidn son
aquellos 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?),-
-(CR'R*)n-0- -(CR'R?),-C(=0)-0-
-(CR'R?)p-NH- -(CR'R?*-C(=0)-NH-
-(CR'R}-C(=0)- -(CR'R?*),-NH-C(=0)

en donde
e nrepresenta 162,
* My prepresentan independientemente 0 6 1;
« R’y R? se seleccionan independientemente de Ia lista que consiste en hidrogeno,

haldgeno, alquilo {Cy-C4], haloalquilo [C4-C4], alquenilo [Cs-Ca), alquihilo‘[Cz-C‘g],
cicloalquilo [C3-Cs), alcoxi [C4-Cy}, haloalcoxi [C;-C,4] y ciano.

Los compuestos mas preferidos de formula (1) y de (Ia) a (Id) de acuerdo con la invencién son
aquellos 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 hidrégeno, halégeno, metilo, etilo, isopropilo,

trifluorometilo, difluorometilo, alilo, etinilo, propargilo, ciclopropilo, metoxi, trifluorometoxi ¥ ciano.

Otros compuestos preferidos de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con la invencién son

aquellos en los que L? representa un enlace directo o un grupo divalente seleccionado de Ia
lista que consiste en '

-(CR’R%)q- -(CR’R*),-C(=0)-
«{CR*=CR%- -(CR®°R*),-C(=0)-O-
-C=C- -(CR®R*),-0-C(=0)-
-(CR’R%),-0- -(CR°R*),-C(=0)-NH-

-(CR°R*),-NH- -(CR’R*)5-NH-C(=0)-
en donde A
* Y arepresentan independientemente 1 6 2;
« R’y R* se seleccionan independientemente de la lista que consiste en hidrégeno,

halégeno, alquilo [C4-C,), haloalquilo [Cy-C4], alquenilo [C5-Cy), alquinilo  {C,-C,],
cicloalquilo [C3-Cs], alcoxi [C4-C4], haloalcoxi [C4-C4] y ciano.
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Otros compuestos mas preferidos de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con la invencion son
aquellos en los que L* representa un eniace directo o -(CR’R*)- donde R® y R se seleccionan
independientemente de la lista que consiste en hidrégeno, halégeno, metilo, etilo, isopropilo,

trifluorometilo, difluorometilo, alilo, etinilo, propargilo, ciclopropilo, metoxi, triflucrometoxi y ciano.

Oftros compuestos aun mas preferidos de férmula (1) y de (l1a) a (Id) de acuerdo con la invencién
son aquelios en los que A se selecciona de la lista que consiste en A’ a A¥®

Otros compuestos mas preferidos de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con la invencion son

aquelios en los que A se selecciona de la lista gue consiste en A% A% A% A™S A" ATy A"

Otros compuestos mas preferidos de formula (1) y de (la) a (ld) de acuerdo con la invencién son
aquellos en los que Z' se selecciona de la lista que consiste en hidrégeno, -C(=O)R®, -
C(=0)OR®, -C(=O)NR°R®, -C(=S)NR°R®, -CR®=NR® -CR°=NOR® -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(=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(=O),R®, -
N(R®}S(=0),0R®, -N(R*)S(=0),NR°R’, -SR®, -§(=0),R°, -S(=0),0R?, -S(=0),NR°R® y ciano.

Otros compuestos aun mas preferidos de formula (I) y de (Ia) a (Id) de acuerdo con la invencién
son aquellos en los que Z' se selecciona de la lista que consiste en .hidrégeno, -NRSRG, -
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.

Otros compuestos aun mas preferidos de formula (1) y de (la) a (1d) de acuerdo con la invencion
son aquellos en los que 2%, 2° 2* Z°, 2° 27 Z° y Z° se seleccionan independientemente de la
lista que consiste en hidrégeno, haldégeno, alquilo [C4-C4), haloalguilo [C4-Cy], alquenilo [Cy-Cy],
haloalquenilo [C,-C4), alquinilo [C,-C4), haloalquinilo [C,-C4), cicloalquilo [C3-Cs), -C(=O)R®, -
C(=0)OR®, -C(=O)NR°R®, -OR®, -OSiR°R°R’, -OC(=0)R®, -NR°R®, -N(R®)C(=O)R® -SR® -
S(=0),R® -S(=0),0R®, -§(=0),NR°R®, ciano y -SiR°R°R’; donde R%, R®, y R” se seleccionan
independientemente de la lista que consiste en hidrégeno, alguilo [C4-C4], haloalquilo [C,-Cy),
alquenilo [C,-C,), haloalguenilo [C2-C4], alquinilo [C2-C4), haloalquinilo [C,-C4) v cicloalquilo [Ca-
Cs).
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Otros compuestos mas preferidos de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con la invencion son
aquellos en los que Z°, Z°, Z*, Z°, Z°, 27, Z° y Z° se seleccionan independientemente de la lista
que consiste en hidrogeno, halégeno, alquilo [C;-C4], metilo, etilo, isopropilo, isobutilo, terc-
butilo, haloalquilo [C-C,), trifluorometilo, difluorometilo, alilo, etinilo, propargilo, ciclopropilo,
metoxi, trifluorometoxi, acetilo, trifluoroacetilo y ciano.

Incluso otros compuestos preferidos de férmula (1) y de {la) a (Id) segun la invencién son
aquellos en los que K’ y K? se seleccionan independien'temente de la lista que consiste en
hidrégeno, alquilo [C4-C,], metilo, etilo, isopropilo, isobutilo, terc-butilo, alilo, propargilo,
ciclopropilo, acetilo, trifluoroacetilo y mesilo.

Incluso otros compuestos preferidos de férmula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con la invencion

~ son aquellos en los que Q se selecciona de la lista que consisteen Q' a Q.

Otros compuestos mas preferidos de formula (1) y (1a) a {Id) segun la invencion son aquellos en
los que Q representa Q'.

Incluso otros compuestos preferidos de férmula (1) y de (lay a (Id} segin la invencion son
aquellos en los que X' a X' se seleccionan independientemente de la lista que consiste en
hidrégeno, haloégeno, alguilo [C4-C4], haloalquito [C4-Ca), alquenilo {C,-C4), haloalquenilo [C2-C4]
alquinilo [C,-C,), haloalguinilo [C,-C4), cicloaiquilo [C3-Cs], halocicloalguilo {C3-Cs), arilo, aril-
alquilo [C4-Cq], -C(=0)R™, -C(=0)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 'S -N(R*)C(=O)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-Cy},
haloalquilo [C-C,], alquenilo [C,-C4], haloalqueniio [C2-C4), anUiniIo [C2-C4), haloalguinilo [Cy-
Cy4] y cicloalquilo [C5-Cs), arilo v aril-alquilo [C4-C,).

Otros compuestos mas preferidos de formula (1) y de (la) a (Id) segun la invencidn son aquellos
en los que X' a X' se seleccionan independientemente de Ia lista que consiste en hidrégeno,
halogeno, alquilo [C4-C4), metilo, isopropilo, isobutilo, terc-butilo, haloalquilo [C4-Cy),
triflucrometilo, difluorometilo, alilo, etinilo, propargilo, ciclopropilo, bencilo, fenetilo, metoxi,
triflucrometoxi, acetilo, triflucroacetilo y ciano.
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Los compuestos preferidos de férmula (la) a (Id) de acuerdo con la invencidn son aquellos en
los que E’ se selecciona de !a lista gue consiste en alquilo [C4-C,), haloalguilo [C4-C,), alquenilo
[C2-C,], haloalquenilo [C,-Cy], alquinilo [C,-C4), haloalquinilo [C2-C4l, cicloaiquilo [C3-Cs),
halocicloalquilo [C3-Cs), -C(=O)R™®, -C(=0)OR™, -C(=O)NR™R"®, -CR"®=NR'®, .CR"®=NOR" -
CR™=N-NR"R?, -5(=0),R"®, -5(=0),0R™, -S(=0),;NR"R", ciano y -SiR™®R'*R?: donde R'®,
Ry R¥ se seleccionan independientemente de fa lista que consiste en hidrégenc, alquilo [Cy-
C.], haloalguilo [C4-C,4) v ciclopropilo.

Los compuestos més preferidos de formula (la) a (!d) de acuerdo con la invencion son aquellos
en los que E' se selecciona de la lista que consiste en metilo, etilo, isopropilo, alilo, propargilo,
ciclopropilo, -C(=O)R*, -C(=O)OR™, -C(=O)NR™R'®, -CR™=NR'™ -CR'"=NOR™ -CR'®z=N-
NR'R®, -5(=0),R", -§(=0),0R", -5(=0);NR"R" y -SIR™®R™R?; donde R'®, R" y R® se
seleccionan independientemente de la lista que consiste en metilo v 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 haldgeno, alquilo [C;-C,], haloalquilo [C1-Cq]
alguenilo [C,-C4], haloalquenilo [C,-C4], alquinilo [C,-C4], haloalquinilo [C2-C.], cicloalquilo [Cs-
Cs), halocicloalguilo [C3-Cs), -C{(=O)R™, -C(=0)OR™®, -C{(=0)NR'"R'®, -.CR"®*=NOR"®, -CR'®=N-
NR™R®, -OR™, -OSIR™R"R%, -OC(=0)R™, -OC(=0O)OR'™, -OC(=O)NR'"R'™ -NR™R'™ -
N(R'™)C(=O)R"®, -N(R™®)C(=0)OR"™  -N(R™)C(=O)NR'R?, -N(R™)C(=S)R",
N(R™®)C(=S)NRR?, -N=CR'®R'®, -N=C-NR™R' -N(R'®S(=0),R™ -N(R'™)S(=0),0R", -
N(R™)S(=0),NR"°R?, -8R, -§(=0),R"™, -§(=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,l
alquilo [C4-C4] y haloalquilo [C4-Cy). .

Otros compuestos mas preferidos de férmula (la) a (Id) de acuerdo con la invencion son
aquelios en los que E’ se selecciona de la lista que consiste en metilo, etilo, isopropilo,
trifluorometilo, difluorometilo, alito, etinilo, propargilo, ciclopropilo, ciano, -C(=0)R'®, -C(=0)OR™®
-C(=O)NR™R™, -CR™=NOR", -CR™=N-NR™R¥®, -OR"™ -OSR®R"R® .OC(=O)R" -
OC(=0)OR™, -OC(=O)NR™R™, -NR"R', -NR®)C(=O)R™, -N(R'®C(=0)OR™
N(R”’)C(=O)NR19R2°, -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™, -§(=0),R". -S(=0),0R", -
S(=0),NR™R" y -SiR"R"R®; donde R'®, R" y R se seleccionan independientemente de la
lista que consiste en hidrégeno, metilo y trifluorometito.
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Las preferencias mencionadas anteriormente con respectc a los sustituyentes de los
compuestos de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con la invencion pueden combinarse de
diversas maneras. Estas combinaciones de caracteristicas preferidas proporcionan asi
subclases de compuestos segun la invencion. LLos ejemplos de tales subclases de compuestos
preferidos de acuerdo con la invencién pueden combinar:

- caracteristicas preferidas de A con caracteristicas preferidas de unoomas de L', L% Q

E'yE%

- caracteristicas preferidas de L' con caracteristicas preferidas de uno o mas de A, L% Q,
E'yE%

- caracteristicas preferidas de L? con caracteristicas preferidas de unoomas de A, L', Q,
E' y E?;

- caracteristicas preferidas de Q con caracteristicas preferidas de uno o mas de A, L' L2
E'yE%

- caracteristicas preferidas de E' con caracteristicas preferidas de uno o mas de A, L', L2,
Qy E%

- caracteristicas preferidas de E? con caracteristicas preferidas de uno o mas de A, L', L?,
QyE"

En estas combinaciones de caracteristicas preferidas de los sustituyentes de los compuestos
de acuerdo con la invencién, dichas caracteristicas preferidas también pueden seleccionarse
entre las caracteristicas mas preferidas de cada uno de A, Q, L', L%, E' y E% para formar
subclases aun mas preferidas de compuestos de acuerdo con la invencion.

Las caracteristicas preferidas de los otros sustituyentes de los compuestos de acuerdo con la
invencion también pueden formar parte de tales subclases de compuestos preferidos de
acuerdo con la invencién, en particular los grupos de sustituyentes R, Z, K, G y X asi como los
numeros enteros a, b, m, n, p y q.

La presente invencion también se refiere a un proceso para la preparacién de compuestos de
formula (1), (la), (Ib), (Ic) y (Id). Por lo tanto, de acuerdo con un aspecto adicional de la presente
invencién, se proporciona un proceso P1 para la preparaciéon de compuestos de formula (0, (1ay,
(Ib), (Ic) y {Id) como se ha definido en este documento, como se ilustra mediante los siguientes
esquemas de reaccion.
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Procedimiento P1

en donde
AL L2 Q E y E®son como se han definido en este documento y LG representa un grupe
saliente. Los grupos salientes adecuados pueden seleccionarse entre la lista que consiste en

un atomo de halégeno u otros grupos nucledfugos convencionales tales como triflato, mesilato
o tosilato.

Para los compuestos de férmula (1) de acuerdo con la invencién, cuando Z', 22, 72, ool ol i
Z° o Z° representa un grupo amino, el proceso P1 de acuerdo con la invencion puede

contemplarse por una etapa adicional que comprende la modificacion adicional de este grupo,

en particular por una reaccion de acilacion, alcoxicarbonilacion, alquilaminocarbonilacién o
alquilaminotiocarbonilacién, 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;
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LL /N L. H
HzN@ o = Q + RZ—=N=C=0 —= H

T <
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L N tg . N
HZN@ T + R*—N=C=§ ——— N \(
S

Procedimiento P2

donde A, L', L% T, Q y R® son como se han definido en este documento.

SizZ', z%, 2,2 2°, 2°, 77, 7% o Z° representa un grupo amino protegido, la realizacion del
proceso P2 requiere previamente una etapa de desproteccion con el fin de proporcionar el
grupo amino. Los grupos proteétores de amino y métodos relacionados de escision de los
mismos son conocidos y pueden encontrarse en T.W. Greene y P.G.M. Wuts, Profective Group
in Organic Chemistry, 3% ed., John Wiley & Sons.

De acuerdo con la invencién, los pracesos P1 y P2 pueden realizarse si es apropiado en
presencia de un disclvente y si es apropiado en presencia de una base.

Los disolventes adecuados para realizar ios procesos P1y P2 de acuerdo con la invencidn son
disolventes organicos inertes convencionales. Se da preferencia a la utilizacién opcional de
hidrocarburos halogenados alifaticos, aliciclicos o arcmaticos, tales como éter de petréleo,
hexano, heptano, ciclohexano, metilciclohexano, benceno, tolueno, xileno o decalino;
clorobenceno, diciorobenceno, diclorometano, cloroformo, tetracloruro de carbono, dicloroetano
o tricloroetano; éteres, tales como éter dietilico, éter diisopropilico, éter metil terc-butilico, éter
metil terc-amilico, dioxano, tetrahidrofurano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano o anisol;

nitrilos, tales como acetonitrilo, propionitrilo, n- o isobutironitrilo o benzonitrile; amidas, tales
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como N, N-dimetilformamida, N,N-dimetitacetamida, N-metilformanilida, N-metilpirrolidona o

triamida hexametilfosférica; ésteres, tales como acetato de metilo o acetato de etilo, sulfoxidos,
tales como sulféxido de dimetilo o sulfonas, tales como sulfolano.

Las bases adecuadas para realizar los procesos P1 y P2 de acuerdo con la invencidén son

bases inorganicas y organicas que son convencionales para tales reacciones. Se prefiere la -

utilizacién de hidruros, hidréxidos o alcoxidos de metales alcalinos o alcalinotérreos, tales como
hidroxido sodico, hidruro sédico, hidroxido de caicio, hidréxido potasico, terc-butoxido potasico
u otro hidroxido de amohio, c_arbonatos de metales alcalinos, tales como carbonato sodico,
carbonato potasico, bicarbonato potasico, bicarbonato sodico, carbonato de cesio, acetatos de
metales alcalinos o de metales alcalinotérreos, tales como acetato sodico, acetato potasico,
acetatc de calcio, y también aminas terciarias, tales como trimetilamina, trietilamina,
diisopropiletilamina, tributilamina, N, N-dimetilanilina, piridina, N-metilpiperidina, N,N-dimetii-
aminopiridina, 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO), 1,5-diazabiciclo[4.3.0]non-5-eno (DBN) o
1,8-diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno (DBU).

Cuando se realizan los procedimientos P1 y P2 de acuerdo con la invencion, la temperatura de
reaccion puede variarse independientemente dentro de un intervalo relativamente amplio, En

general, el procedimiento P1 de acuerdo con la invencion se realiza a - temperaturas
comprendidas entre 0°C y 160°C.

En general, los procedimientos P1 y P2 de acuerdo con la invencion se realizan

independientemente a presién atmosférica. Sin embargo, tambien es posible operar a presion
elevada o reducida.

Cuando se realiza el procedimiento P1 de acuerdo con la invencion, en general se emplean
1 mol 0 un exceso de derivade de formula A-L'-LG y de 1 a 3 moles de base por mol de

hidroximolil tetrazoles de férmula (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 reaccién se trata
con agua y la fase organica puede separarse y, después de secar, se concentra a presion
reducida. Si procede, el residuo restante puede liberarse por los métodos convencionales, tat

como por cromatografia o recristalizacion, de cualquier impureza que todavia pueda estar
presente.
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Los compuestos de acuerdo con fa invencién pueden prepararse segun los procedimientos
descritos anteriormente. Debe entenderse no obstante gue, en base a su conocimiento general
y a las publicaciones disponibles, el experto en la materia sera capaz de adaptar estos
procedimientos a las caracteristicas de cada uno de los compuestos segln la invencién que se
desea sintetizar.

Los compuestos de férmula tIVa) y (IVb), dtiles como un material de partida, pueden
prepararse, por ejemplo, haciendo reaccionar hidroxitamina con las cetonas correspondientes
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-L2-CN o Q-L%-C(=0)Cl.

Los compuestos de formula general (Va) y (Vb), dtiles como un material de partida, pueden
prepararse, por ejemplo, a partir de oximas de formula Q-L%-CH=N-OH y tetrazotes 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 invencién también se refiere a una composicion fungicida

que comprende una cantidad eficaz y ne fitotdxica de un compuesto activo de férmula (I) o de
(la) a (Id).

La expresion “cantidad eficaz y no fitotoxica” significa una cantidad de composicion segln la
invencion que es suficiente para combatir o destruir los hongos presentes o susceptibles de
aparecer en los cultivos 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
composicién fungicida segun la invencién. Esta cantidad se puede determinar por ensayos

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

Por Io tanto, de acuerdo con la invencién, se proporciona una composicion fungicida que
comprende, como ingrediente activo, una cantidad eficaz de un compuesto de formula (1) o de

(la) a {Id) como se ha definido en este documento y un soporte, vehiculo o carga aceptable
desde un punto de vista agricola.
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Segun la presente invencion, el término “soporte” se refiere a un compuesto organice o
inorganico, natural o sintético, con el que se combina o asocia el compuesto de formula (1) para
hacerlo mas facilmente aplicable, fundamentalmente a 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. Ejemplos de soportes adecuados incluyen arcillas, silicatos
naturales o sintéticos, silice, resinas, ceras, fertilizantes sdlidos, agua, alcoholes, en particular
butanol, disolventes organicos, aceites minerales y vegetales y derlvados de los mismos.
Tambien se pueden utilizar mezclas de tales soportes.

La composicion segun la invencién puede comprender también componentes adicionales. En
particular, la composicién puede comprender ademas un tensioactivo. E! tensioactivo puede ser
un emulsionante, un agente dispersante o un agente humectante de tipo idnico o no idnico o
una mezcla de dichos tensioactivds. Se puede hacer mencién, por ejemplo, de sales del acido
poli acrilico, sales de acido lignosulfénico, sales de acido fenolsulfénico o naftalensulfénico,
poficondensados de 6xido de etileno con alcoholes grasos o acidos grasos 0 aminas grasas,
fenoles sustituidos (en particular alquilfenoles o arilfencles), sales de ésteres del acido
sulfosuccinico, derivados de taurina (en particular tauratos de alquilo), ésteres fosféricos de
alcoholes o fenoles polietoxilados, ésteres de'écidos 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 aplicacién es

agua. Preferibiemente, el contenido en tensioactivo puede estar comprendido entre 5% y 40%
en peso de la composicién.

Opcionaimente, también pueden incluirse otros componentes, por ejemplo, coloides protectores

adhesivos, espesantes, agentes tixotrépicos, agentes de penetracién, estabilizadores y agentes
secuestrantes. Mas generalmente, los compuestos activos se pueden combinar con cualquier
aditivo solido o liguido, que se adapte a Ias técnicas convencionales de formulacion.

En general, la composicién conforme a la invencion puede contener de 0,05 a 39% en peso de
compuesto active, preferiblemente, de 10 a 70% en peso.

Las composiciones conformes a la presente invencion se pueden utilizar en diversas formas
tales como dispensador de aerosol, suspension en capsulas, concentrado para fumigacion en

frio, polvo pulverizable, concentrado emulsionable, emulsion de aceite en agua, emulsion de
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agua en aceite, granulados encapsulados, granulados finos, concentrado fluido para el
tratamiento de semillas, gas (a presion), producto generador de gas, granulados, concentrado
para fumigacion en caliente, macrogranulados, microgranulados, polve dispersable en aceite,
concentrado fluido miscible en aceite, liquido miscible en aceite, pasta, bastoncillos vegetales,
polvo para tratamiento de semillas en seco, semillas recubiertas de pesticida, concentrado
soluble, polvo soluble, soluciéon para el tratamiento de semillas, concentrado en suspension
(concentrado fluido), liquido en volumen ultrabajo {vub), suspension en volumen ultrabajo (vub},
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 soélo las
composiciones que estan listas para ser aplicadas a la planta o semilla que se va a tratar por
medio de un dispositivo adecuado, tal como un dispositivo de atomizacién o de pulverizacion,

sino también las composiciones comerciales concentradas que deben diluirse antes de Ia
aplicacion al cultivo,

Los compuestos de acuerdo con !a invencion pueden mezclarse también con una o mas
sustancias activas insecticidas, fungicidas, bactericidas, atrayentes, acaricidas o feromonas u
otros compuestos con actividad bioldgica. Las mezclas asi obtenidas tienen un espectro de

actividad mas amplio. Las mezclas con otros compuestos fungicidas son particularmente
ventajosas.

Ejemplos de acompafiantes de mezcla de fungicidas adecuados pueden seleccionarse en las
listas siguientes:

B1) un compuesto capaz de inhibir ia sintesis de acidos nucleicos como: benalaxil,
benalaxi-M, bupirimato, chiralaxil, clozilacén, dimetirimol, etirimol, furalaxil, himexazol,
metalaxil-M, ofurace, oxadixil, &cido oxolinico :

B2) un compuesto capaz de inhibir la mitosis y division celular como benomil,
carbendazim, dietofencarb, fuberidazol, pencicurén, tiabendazol, tiofanato-metilo, zoxamida;

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

como inhibidor de la respiracién-Cl come diflumetorim:

como inhibidor de la respiracién-CH como: boscalid, carboxina, fenfuram, flutolanil,
furametpir, mepronil, oxicarboxina, pentiopirad, tifluzamida;

como inhibidor de la respiracion CIll como: azoxistrobin, ciazofamid, dimoxistrobin,
enestrobin, famoxadona, fenamidona, fluoxastrobin, kresoxim-metilo, metominostrobin,
orisastrobin, piraclostrobin, picoxistrobin, trifloxistrobin;

o .y

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

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

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

B7) un compuesto capaz de inhibir la transduccion de sefales como: fénpiclonil,
fludioxonil, quinoxifeno;

B8) un compuesto capaz de inhibir la sintesis de lipidos y membranas como: clozolinato,
iprodiona, procimidona, vinclozolin, pirazofos, edifenfos, iprobenfos (IBP), isoprotiolano,
toiclofos-metilo, bifenilo, iodocarb, propamocarb, propamocarb-hidrocioruro;

B9) un compuesto capaz de inhibir la biosintesis de ergostero! como fenhexamid,
azaconazo!, bitertanol, bromuconazol, ciproconazol, diclobutrazol, difenoconazo!, diniconazol,
diniconazol-M, epoxiconazol, etaconazol, fenbuconazol, fluquinconazol, flusilazol, flutriafol,
furconazol, furconazol-cis, hexaconazol, imibenconazol, ipconazol, metconazol, miclobutanil,
paclobutrazol, penconazol, propiconazol, protioconazol, simeconazol, tebuconazol, tetraccnazol,
triadimefon, triadimenol, triticonazol, uniconazol, voriconazol, imazalil, sulfato de imazalil,
oxpoconazol, fenarimol, flurprimidol, nuarimol, pirifenox, triforina, pefurazoato, procloraz,
trifiumizol, viniconazol, aldimorf, dodemorf, acetato de dodemorf, fenpropimorf, tridemorf,
fenpropidin, espiroxamina, naftifina, piributicarb, terbinafina;

B10) un compuesto capaz de inhibir la sintesis de la pared celular como bentiavalicarb,
bialafos, dimetomorf, flumorf, iprovalicarb, polioxinas, polioxarim, validamicina A;

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

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

B13) un compuesto capaz de tener una accion multi-punto como captafol, captan,
clorotalonil, preparaciones de cobre tales como hidréxido de cobre, naftenato’ de cobre,
oxicloruro de cobre, sulfato de cobre, oxido de cobre, mezcla Burdeos y oxina-cobre,
diclofluanid, ditianén, dodina, base libre dodina, ferbam, fluorofolpet, folpet, guazatina, acetato
de guazatina, iminoctadina, albesilato de iminoctadina, triacetato de iminoctadina, mancobre,
mancozeb, maneb, metiram, metiram zinc, propineb, azufre y preparaciones de azufre que
incluyen polisulfuro de calcio, tiram, tolilfluanid, zineb, ziram;

B14) un compuesto seleccionado de la siguiente lista: amibromdol, bentiazol, betoxazin,
capsimicina, carvona, chinometionat, cloropicrin, cufraneb, ciflufenamid, cimoxanil, dazomet,

)
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debacarb, diclomezina, diclorofen, dicloran, difenzoquat, metilsulfatoc de difenzoquat,
difenilamina, etaboxam, ferimzona, flumetover, flusulfamida, fosetil-aluminio, fosetil-calcio,
fosetil-sodio, fluopicolida, fluoroimida, hexaclorocbenzeno, sulfato de 8-hidroxiquinolina,
irumamicina, metasulfocarb, metrafenona, isotiocianato de metilo, mildiomicina, natamicina,
dimetilditiocarbamato de niquel, nitrotal-isopropilo, octilinona, oxamocarb, oxifentiin,
pentaclorofenol y sales, 2-feniffenol y sales, acido fosforoso y sus sales, piperalin,
propanosina-sodio, proquinazid, pirrolnitrina, quintozeno, tecloftalam, tecnazeno, triazéxido,
triclamida, zarilamid y 2,3,5,6-tetracloro-4-(metilsulfonil)-piridina, N-(4-Cloro-2-nitrofenil)-N-etil-
4-metil-bencenosulfonamida, 2-amino-4-metil-N-fenil-5-tiazolcarboxamida, 2-cloro-N-(2,3-
dihidro-1,1,3-trimetil-1H-inden-4-il)-3-piridincarboxamida, 3-[5-(4-clorofenil)-2,3-
dimetilisoxazolidin-3-iljpiridina, cis-1-(4-clorofenil)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-il)-cicloheptanol, 1-(2,3-
dihidro-2,2-dimetil-1H-inden-1-il)-1H-imidazol-5-carboxilato  de metilo,  3,4,5-tricloro-2,6-
piridindicarbonitrilo, 2-[[[ciclopropil{(4-metoxifenil)imino]metil] tio]metil]-.alfa. -(metoximetileno)-
bencenoacetato de metilo, 4-Cloro-alfa-propiniloxi~N—[2-[3-metoxi-4-(2-pr0pinioni)feniI]etiI]-
bencenoacetamida, (2S)-N—[2-[4-[[3-(4-clorofeniI)-2-propinil]oxi]—3-metoxifeniI]etiI]- 3-metil-2-
[(metilsulfonil)amino]-butanamida, 3-cloro-7-(4-metilpiperidin-1-il)-6-(2,4,8-
trifluorofenil)[1,2,4]triazolo[1,5-a)pirimidina, 5-cloro-6-(2,4 8-trifluorofenil)-N-[{ 1R)-1,2,2-
trimetilpropil](1,2,4]triazolo[1,5-a]pirimidin-7-amina,  5-cloro-N-[(1 R)-1,2-dimetilpropil]-6-(2,4,6-
trifluorofenil)[1,2,4]triazoio[1,5-a]pirimidin-7-amina, N-[1-(5-bromo-3-cloropiridin-2-il)etil]-2,4-
dicloronicotinamida,  N-(5-bromo-3-cloropiridin-2-il)metil-2,4-dicloronicotinamida,  2-butoxi-6-
iodo-3-propil-benzopiranon-4-cna, N-{(Z)-[(ciclopropilmetoxi)imino][6-(difluorometoxi)-2,3-
difluorofeniljmetil}-2-fenilacetamida, ~ N-(3-etil-3,5,5-trimetil-ciclohexil)-3-formilamino-2-hidroxi-
benzamida, 2-[[[(1-{3(1Fluoro-2-feniletil)oxilfenilletilideno)amino]oxilmetil]-alfa-(metoxiiminc)-N-
metil-alfaE-bencencacetamida, N-{2-[3-cloro-5-(triflucrometil)piridin-2-iljetil}-2-
{trifluorometil)benzamida, N-(3',4"-dicloro-5-fluorobifenil-2-il)-3-(difluorometil)-1-metil-1H-pirazol-
4-carboxamida, 2-(2-{[6-(3-cloro-2-metilfenoxi)-5-flucropirimidin -4-ilJoxi}fenil)-2-(metoxiimino)-
N-metilacetamida , acido 1-[(4-metoxifenoxi)metil]-2,2-dimetilpropil-1H-imidazol-1- carboxilico,
acido O-[1-[(4-metoxifenoxi)metil)-2,2-dimetilpropil]-1H-imidazol- 1- carboticico.

También puede ser particularmente ventajosa una composicién segun la invencion que
comprende una mezcla de un compuesto de formula (1) o de (la) a (Id) con un compuesto
bactericida. Ejemplos de comparieros bactericidas de mezcla adecuados pueden seleccionarse
en la siguiente lista: bronopol, diclorofeno, nitrapirina, dimetilditiocarbamato de niquel,
kasugamicina, octilinona, &cido furancarboxilico, oxitetraciclina, probenazol,‘ estreptomicina,
tecloftalam, sulfato de cobre vy otras preparaciones de cobre.
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Los compuestos de formula (1) o de (la) a (id) y la composicién fungicida de acuerdo con la
invencion 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 método
para controlar de forma curativa o preventiva los hongos fitopatdgenos de las plantas o de los
cultivos, caracterizado porque un compuesto de férmula (1) o de {la) a (Id) o una composicién
fungicida de acuerdo con la invencion se aplica a la semilla, a la planta o a la fruta de la planta
0 a la tierra en la que crece o en la que se desea que crezca la planta.

El metodo de tratamiento de acuerdo con la invencién puede también ser Gtil para fratar
material de propagacion tal como tubérculos o rizomas, perc también semillas, planiones o
plantaciones de plantones y plantas o plantaciones de plantas. Este método de tratamiento
tambien puede ser util para tratar raices. EI método de tratamiento de acuerdo con la invencién
también puede ser Gtil para tratar las partes aéreas de Ia 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 segun la invencién, se puede hacer
mencién ai-algodon; lino; 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 afbaricoques, almendras y melocotones), Ribesioidae sp., Juglandaceae sp., Belulaceae
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 ejemple limones, naranjas y pomelos);
Solanaceae sp. (por ejemplo, tomates), Liliaceae sp., Asteraceae sp. (por ejemplo, lechugas),
Umbelliferae 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 tritical),
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), cultives horticolas y arbéreos; asi
como los homdlogos genéticamente modificados de estos cultivos.

g
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Entre las enfermedades de plantas o cultivos que se pueden proteger por el método segtn la
invencién, se pueden mencionar:

Enfermedades por mildiu tales como:

Enfermedades por Blumeria, producidas por ejemplo por Blumeria graminis;
enfermedades por Podosphaera, producidas por ejemplo por Podosphaera
leucotricha; _

enfermedades por Sphaerotheca, producidas por ejemplo por Sphaerotheca fuliginea;
enfermedades por Uncinula, producidas por ejemplo por Uncinula necator,
Enfermedades por roya, tales como:

Enfermedades por Gymnosporangium, producidas por ejemplo por Gymnosporangium
sabinae,

enfermedades por Hemileia, producidas por ejemplo por Hemileia vastatrix;
enfermedades por Phakopsora, provocadas por ejemplo por Phakopsara pachyrhizi o
Phakopsora meibomiae;

enfermedades por Puccinia, producidas por ejemplo por Puccinia recondita;
enfermedades por Uromyces, producidas por ejemplo por Uromyces appendiculatus;
enfermedades por oomicetos tales como:

Enfermedades por Bremia, producidas por ejemplo por Bremia lactucae;
enfermedades por Peronospora, producidas por ejemplc por Peronospora pisi o P.
brassicae,

enfermedades por Phytophthora, producidas por ejemplo por Phytophthora infestans:;
enfermedades por Plasmopara, provocadas por ejemplo por Plasmopara viticola;

enfermedades  por  Pseudoperonospora, producidas por  ejemplo  por
Pseudoperonospora humuli

Pseudoperonospora cubensis :

enfermedades por Pythium, provocadas por ejemplo por Pythium uitimunmr,
Enfermedades por manchas foliares, enrojecimiento foliar y tizén foliar, tales como:
Enfermedades por Alternaria, preducidas por ejemplo por Alternaria solani,
enfermedades por Cercospora, provocadas por ejemplo por Cercospora beticola;
enfermedades por Cladiosporium, producidas por ejemplo por Cladiosporium
cucumerinum;

enfermedades por Cochliobolus, producidas por ejemplo por Cochlicbolus sativus;
enfermedades por Colletotrichum, producidas por ejemplo por C olletotrichum

lindemuthanium,

enfermedades por Cycloconium, producidas por ejemplo por Cycloconium oleaginum;
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enfermedades por Diaporthe, producidas por ejemplo por Diaporthe citri:
enfermedades por Elsinoe, producidas por ejemplo por Elsinoe fawcettii:
enfermedades por Gloeosporium, producidas por ejemplo por Gloeosporium laeticolor,
enfermedades por Glomerella, producidas por ejemplo por Glomerelia cingulata;
enfermedades por Guignardia, producidas por ejemplo por Guignardia bidwellr;
enfermedades por Leptosphaeria, producidas por ejemplo por Leptosphaeria
maculans, Leptosphaeria nodorum;

enfermedades por Magnaporthe, producidas por ejemplo por Magnaporthe grisea;
enfermedades por Mycosphaerella, producidas por ejemplo por Mycosphaerella
graminicola; Mycosphaerelia arachidicola; Mycosphaerella fijiensis;

enfermedades por Phaeosphaeria, producidas por ejemplo por Phaeosphaeria
nodorum,

enfermedades por Pyrenophora, producidas por ejemplo por Pyrenophora teres;
enfermedades por Ramularia, producidas por ejemplo por Ramularia collo-cygni,
enfermedades por Rhynchosporium, producidas por ejemplo por Rhynchosporium
secalis;

enfermedades por Septoria, producidas por ejemplo por Septoria apii o Septoria
lycopercisi;

enfermedades por Typhula, producidas por ejemplo por Typhula incarnata;
enfermedades por Venturia, producidas por ejemplo por Venturia inaequalls;

-Enfermedades de la raiz y el tallo, tales como:

Enfermedades por Corticium, producidas por ejemplo por Corticium graminaarum;
enfermedades por Fusarium, producidas por ejemplo por Fusarium oxisporum;
enfermedades por Gaeumannomyces, producidas por ejemplo por Gaeumannomyces
graminis;

enfermedades por Rhizoctonia, producidas por ejemplo por Rhizoctonia solani:
enfermedades por Tapesia, producidas por ejemplo por Tapesia acuformis;
enfermedades por Thielaviopsis, producidas por ejemplo por Thielaviopsis basicola;
Enfermedades de la mazorca y de la panicula, tales como:

Enfermedades por Alternaria, producidas por ejemplo por Alternaria spp,
enfermedades por Aspergillus, producidas por ejemplo por Aspergillus flavus :
enfermedades por Cladosporium, producidas por ejemplo por Cladosporium spp.: ;
enfermedades por Claviceps, producidas por ejemplo por Claviceps purpurea;
Enfermedades por Fusarium, producidas por ejemplo por Fusarium culmorum ;
enfermedades por Gibberella, producidas por ejemplo por Gibberella zeae;
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enfermedades por Monographella, producidas por ejemplo por Monographella nivalis;
Enfermedades por carbon y tizén, tales como:

Enfermedades por Sphacelotheca, producidas por ejemplo por Sphacelotheca reiliana:
Enfermedades por Tilletia, producidas por ejemplo por Tilletia caries :

enfermedades por Urocystis, producidas por ejemplo por Urocystis occulta:
enfermedades por Ustilago, producidas por ejemplo por Ustilago nuda;
Enfermedades por podredumbre y moho de la fruta tales como:

Enfermedades por Aspergillus, producidas por ejemplo por Aspergillus flavus ;
enfermedades por Botrytis, producidas por ejemplo por Botrytis cinerea:
enfermedades por Penicillium, producidas por ejemplo por Penicillium expansum,
enfermedades por Sclerotinia, producidas por ejemplo por Scierotinia sclerotiorum,
enfermedades por Verticilium, producidas por ejemplo por Verticilium alboatrun,
Enfermedades de semillas y putrefaccién del suelo, mohos, marchitamiento,
descomposicion y encharcamiento tales como:

Enfermedades por Fusarium, producidas por ejemplo por Fusarium culmorum :
enfermedades por Phytophthora, producidas por ejerhplo por Phytophthora cactorum;
enfermedades por Pythium, producidas por ejemplo por Pythium ultimum:
enfermedades por Rhizoctonia, producidas por ejemplo por Rhizoctonia solani:
enfermedades por Sclerotium, producidas por ejemplo por Sclerotium rolfsi
enfermedades por Microdochium, preducidas por ejemplo por Microdochium nivale;
Enfermedades por chancro, retama y puntiseco tales como:

Enfermedades por Nectria, producidas por ejemplo por Nectria galligena;
Enfermedades por tizén, tales como:

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

Enfermedades por Esca, producidas por ejemplo por Phaemoniella clamydospora;
Acronecrosis por Eutypa, producida por ejemplo por Eutypa lata;

enfermedad de los olmos holandeses, producida por ejemplo por Ceratocystis ulmi;
Enfermedades de flores y semillas tales como:

Enfermedades por Botrytis, producidas por ejemplo por Botrylis cinerea,
Enfermedades de tubérculos tales como:

enfermedades por Rhizoctonia, provocadas por ejemplo por Rhizoctonia solani;



10

15

20

25

30

35

28

S

La composicion fungicida de acuerdo con la invencidn también se puede utilizar contra
enfermedades micoticas susceptibles de desarrollarse sobre maderas o en el interior de las
mismas. El término “madera” significa todos los tipos de especies de madera y todos los tipos
de labores de esta madera destinados a la construccién, por ejemplo, madera maciza, madera
de alta densidad, madera laminada y contrachapado. EI método para tratar la madera segun la
invencion consiste fundamentalmente en ponerla en contacto con uno o mas compuestos
segun la invencion, © con una composicién segln la invencion; éste incluye por ejemplo, la

aplicacion directa, la pulverizacion, la inmersién, la inyeccién o cualquier otro medio adecuado.

'La dosis de compuesto activo aplicada normalmente en el método de tratamiento segun la

invencion esta comprendida general y ventajosamente entre 10 y 800 g/ha, preferiblemente,
entre 50 a 300 g/ha para aplicaciones en tratamiento de las hojas. La dosis de sustancia activa
aplicada esta general y ventajosamente entre 2 y 200 g por 100 kg de semillas,
preferentemente entre 3 y 150 g por 100 kg de semillas en el caso del tratamiento de semillas.

Se entiende claramente que las dosis indicadas en la presente memoria se proporcionan como
ejemplos ilustrativos del método de acuerdo con la invencion. Un experto en la técnica sabra

como adaptar la dosis de aplicacion, especialmente segun la naturaleza de la planta ¢ del
cultivo a tratar,

La composicion fungicida segun la invencion también se puede usar en el tratamiento de
organismos modificados genéticamente con los compuestos segin la invencion o las
composiciones agroquimicas segdn la invencion. Las plantas modificadas geneticamente 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 proporcionan a |a planta transformada nuevas propiedades agrénomas,
0 genes para mejorar la calidad agronoma de la planta modificada.

Los compuestos 0 mezclas segun la invencion pueden utilizarse también para la preparacion
de una composicion tit para tratar en forma curativa o preventiva enfermedades micéticas en
seres humanos o animales tales como, por ejemplo, micosis, dermatosis, tricofitosis y

candidiasis o enfermedades provocadas por Aspergilius spp., por ejemplc Aspergillus
furnigatus.

Las tablas | a Il siguientes ilustran de manera no limitativa ejemplos de compuestos segun la
invencion.

Fa

[a]
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En los siguientes ejemplos de compuestos, M+H indica la masa frente a la carga (valor m/z) del i6n
molecular monoprotonado, como se observa en la espectroscopia de masas por ionizacion quimica

positiva a presion atmosférica (APCI+) o ionizacién por electronebulizacion positiva (ES+).

En los siguientes ejemplos, los valores log P se determinaron de acuerdo con la Directiva EEC
79/831 Anexo V.A8 por HPLC (Cromatografia Liquida de Alta Resolucién) en una columna de fase
inversa (C 18), usando el método descrito a continuacion:

Temperatura: 40°C; Fases méviles: Acetonitrilo y acido férmico acuoso al 0,1%; gradiente lineal de
10% de acetonitrilo a 90% de acetonitrilo.

La calibracion se realizé usando alcan-2-onas sin ramificar (que comprenden de 3 a 16 atomos de
carbono) con valores de log P conocidos (determinacion de los valores de log P por los tiempos de
retencion usando interpolacion lineal entre dos alcanonas sucesivas).

Los valores max de lambda se determinaron en el méximo de las sefales cromatograficas usando
el espectro UV de 190 nm a 400 nm.
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Los siguientes ejemplos ilustran de una manera no limitante la preparacion de los compuestos de
férmula (1) de acuerdo con la invencion.

5-Metil-1-(ciclohexilcarbohidroximoill-tetrazol

A una solucion de ciclohexano carboxaldehido oxima (35,6 g, 280 mmol) en DMF (300 ml) se le
anade en porciones N-clorosuccinimida (39,2 g, 294 mmol), mientras se mantiene ia temperatura de
reaccion por debajo de 45°C. Se completa la adicién, la mezcla se agita durante una noche a
temperatura ambiente antes de afadirse una solucion acuosa saturada de NH,C!. La mezcla se
exirae con acetato de etilo. La capa organica se lava sucesivamente con agua {500ml) y salmuera
(500mi), se seca (MgSO.), se filtra y se concentra. El residuc y 5-metiltetrazol (24,7 g, 284 mmol) se
diluyen en diclorometano (400 ml) y se afiade gota a gota trietiamina (50,8 ml, 364 mmal) a
temperatura ambiente. Tras agitar durante una noche, se concentra la mezcla y el residuo se
recoge en acetato de etilo. La solucion se lava sucesivamente con una solucién acuosa saturada de
NH,CI, agua y salmuera, después se seca (MgSQ,), se filtra y se concentra. La cromatografia sobre
gel de silice del residuo produce 16,6 g de 5-metil-1 -(~ciclohexilcarbohidroximoil)-tetrazol
[rendimiento 28,3%; 'H RMN (CDCl) Sppm: 1,1-1,5 (M, 4H), 1,62-1,98 {m, 6H), 2,55 (s, 3H), 2,8 (m,
1H), 8,3 (ancho, 1H) ; HPLC/MS : m/z = 210 (M+H)].

O-oxima de la 2-flalimidopiridin-6-ilimetil-(5-metiltetrazol-1-il-ciclohexilmetanona (compuesto 22)

N OH
I = nN-C N7 N
Ny . | — |
N Br ~ N
\Nﬁk N” > NPht Ne N o
N \
N)K
A una solucion enfriada (0-5°C) de 5-metil-1-(ciclohexilcarbohidroximoil)tetrazol (0,59, 2,39 nﬁmo!)

en acetonitrilo (14 ml) se le afiade DBN (0,31 mi, 2,63 mmol). Cuando se completa la adicién, la

mezcla se agita durante cinco minutos y se afade en porciones 6-bromometil-2-ftalimidopiridina

(0,83 g, 2,63 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 la noche, se concentra la mezcla.
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La cromatografia sobre gel de silice del residuo produce 0,62 g del compuesto 22 [rendimiento
58,1%; HPLC/MS: m/z = 445 (M+H); LogP = 3,46].

C-oxima dg la (2-aminopiridin-6-ilmetil-(5-metiltetrazol-1-if)-ciclohexilmetanona (compuesto 23}

o\/(j\ i o | =
N7 N" N N7 N TNH,
N | N |
s 2~
N N o} N N
A A
v =

A una solucion del compueste 22 (0,8 g, 1,8 mmol) en THF (23 ml) se le afade hidrazina
hidrato (0,38 ml, 9 mmol). Después de agitar durante la noche, se filtra la mezcla de reaccién.
E! solido se lava con THF. Los filtrados combinados se concentran. El residuo se recoge en

cloroformo (150 ml). Se filtra la mezcla. La concentracion del filtrado produce 0,54 g de

compuesto 23 [rendimiento 95,1 % ; HPLC/MS : mfz = 315 (M+H); LogP = 1,43).

O-oxima _de la_ (2-n-pentilcarbonilaminopiridin-6-ilmetil-(5-metiltetrazol-1-il)-ciclohexilmetarona

{compuesto 27)

A una solucion de compuesto 23 (0,15 g, 0,48 mmol) en diclorometano (5 ml) se afiade trietilamina
(0,07 ml, 0,52 mmol), después se afiade gota a gota cloruro de n-hexanoilo (0,05 ml, 0,52 mmol). Al
finalizar la reaccion, controlada por TLC, se concentra la mezcla de reaccion. La cromatografia

sobre gel de silice del residuo produce 0,18 g de compuesto 27 [rendimiento 81,2%; HPLC/MS: m/z
=413 (M+H); log P = 4,39).
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O-pxima de (5-amino-1,2,4-tiadiazol-3-imetil-(3-clorofenil)-(5-metittetrazol-1-illmetanona

(compuesto 85)

. S
LOH

N /O\V/JL QFQNHZ
N | N—S N N
2 ¢ el — L
N e N Nc N
N A
N
Cl

A una solucidn de 5-metil-1-(2-clorofenilcarbohidroximoilitetrazol (2,9 g, 12,2 mmol) en
diclorometano seco (50 ml) se afaden 1,8 mmol/g (13,6 g) de resina PL-TBD-MP y 5-amino-3-
clorometil-1,2 4-tiadiazol (2 g, 13,4 mmol). Después de agitar durante una noche, la mezcla de
reaccién se filtra y se concentra. La cromatografia sobre gel de silice del residuo produce 0,43 gde
compuesto 65 [rendimiento 9,6%; HPLC/MS: m/z = 351 (M+H); log P = 2,17].

Ci

O-oxima de la (5-n-pentilcarbonilamine-1,2 4-tiadiazol-3-il)metil-{3-clorofenil)-(5-metiltetrazol-1-
ilmetanona (compuesto 67)

N—S N—S

/O\/l />_‘NH2 -
N N N N
| I

N —_— NG o
N N N N

[ N

N’L\ N’i\

Cl Cl

A una solucién de compuesto 65 (0,18 g, 0,55 mmol) en diclorometano seco (5 mi) se afiaden
resinas PL-DIPAM 1,7 mmol/g (0,65 g) y PS-DMAP 1,38 mmolig (16 mg), después cloruro de n-
hexanoilo (0,09 ml, 0,66 mmol). Después de agitar durante una noche, la mezcla de reaccién se

filtra y se concentra. La cromatografia sobre gel de silice del residuo produce 0,14 g de compuesto
67 [rendimiento 51,9%; HPLC/MS: m/z = 449 (M+H); log P = 3,85].

Los siguientes ejemplos ilustran de una manera no limitante la actividad biolégica de los
compuestos de férmula (1) de acuerdo con la invencién.
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Ejemplo A Prueba in vivo en Peronospora parasitica {mildiu velloso de cruciferas)

Los ingredientes activos probados se preparan por homogeneizacion en una mezcla de
acetona/Tween/DMSO, a centinuacion se diluyen con agua para obtener la concentracién
deseada de material activo. Las plantas de berza (variedad Eminence), en semilleros,
sembradas en un sustrato 50/50 de turba-puzolana y mantenidas a 18-20°C, se tratan en fase de
cotileddn pulverizandolas con la suspensién acuosa descrita anteriormente. Las plantas,
utilizadas como referencias, se tratan con una disolucién acuosa que no contiene el material
activo. Después de 24 horas, las plantas se contaminan pulverizandolas con una suspension
acuosa de esporas de Peronoépora parasitica (50.000 esporas por ml). Las esporas se recogen
de la planta infectada. Las plantas de berza contaminadas se incuban durante 5 dias a 20°C, en

una atmosfera himeda. La clasificacién se lleva a cabo 5 dias después de la contaminacion,
comparando con ias plantas de referencia.

En estas condiciones, se observa una buena proteccion (de al menos 70%) a una dosis de 500
ppm con los compuestos siguientes: 23, 24, 27, 29, 31, 32, 65y 67.

Ejemplo B: ensayo de células en Pythium ultimum (mal de los plantones) (podredumbre)

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. Ei
medio se esteriliza 15 minutos a 121°C en autoclave. Después de 7 dias de crecimiento, se
tritura el micelio de Pythium ultimum y se usa como indculo. Los compuestos se solubilizan en
DMSO vy se afladen a medio liguido estéril de glucosa/micopeptona (14,6 g/t de D-glucosa, 7,1
g/l de peptona micologica (Oxoid) y 14 g/l de extracto de levadura (Merck)) a una
concentracion de 2 ppm. El medio se inocula con el micelio triturade 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 una referencia.

En estas condiciones, se observa una buena proteccion (de al menos 70%) a una dosis de 6
ppm con fos siguientes compuestos: 6, 8, 9, 17, 24, 27, 29, 32, 66 y 67.
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REIVINDICACIONES
1. Un compuesto de férmula (i)
2
LU N L2
ATTTOTST T
5 T
n
en donde
+ T representa un grupo tetrazolilo sustituido o sin sustituir;
10 « L' representa un enlace directo © un grupo divalente seleccionado de la lista que
consiste en
-(CR'R?),- CR'R?)y-C(=0)-(CR'R?),-

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

-(CR'R*),-0-(CR'R?),- CR'R*)m-C(=0)-NH-(CR*R),-
-(CR'R?*)m-NH-(CR'R?), - -(CR'R*)-NH-C(=0)-(CR'R?),-

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

en donde
* nrepresenta1,2, 36 4;

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

e L7 representa un enlace directo o un grupo divalente seleccionado de la lista que

consiste en
{CRRY,- {CR’R"),-C(=0){CR'RY),-
-(CR®R*)5-(CR*=CR*-(CR*R*)- -(CR°R%),-C(=0)-0-(CR*RY),
-(CR’R"),-C=C-(CR°R%),- ~ +(CR°R%),-0-C(=0)-(CR’R*),-
-(CR°R*),-0-(CR’R%),- ~CR’R"),-C(=0)-NH-(CRR?),-
-(CR’R*),-NH-(CR’R%),- -(CR°R*),-NH-C(=0)-(CR*R*),-
en donde

* (Qrepresentai,?2, 364;

20 * ay brepresentan independientemente 0, 1, 2 6 3,
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» A se selecciona de la lista que consiste en A' a A''®
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Alu:: A1OE A1O7 Amu
G1 Gz 1 Z1 ZI
K
N/)\21 7 N/)\Zl /k\N e} N G'
A100 A0 Al A2
. G’ X G? G
. . N /z—o Is
/{i . N)Qd N)§G1 N)QG‘
NS G Z1 | Z1 | Z'I |
N 1 1 1
K K K
A1‘|3 A‘l'l4 A115 A116
en donde

2,72, 2%, 2 2°, 2% 7, 2 y Z° se seleccionan independientemente de Ia fista que
consiste en hidrégeno, halégeno, alquilo [C4-Cag), haloalquilo [C4-Cs), alquenilo [C,-Cs),
halcalquenilo {C,-Cg), alquinilo [C3-Cg), haloalquinilo [C2-Ce], cicloalquilo [Cs-Cg),
halocicloalquilo [C5-Cg), arilo, arit-alquilo [C-C), hidroxi-alquilo [C4-C;], alcoxi [C4-Cg)-
alquilo [C;-Cg}, -C(=O)R”, -C(=0)OR?, -C(=0)NR°R®, -C(=0)SR®, -C(=S)R®, -C(=S)OR?,
-C(=8)NR’R®, -C(=8)SR®, -CR*=NR", -CR®=NOR®, -CR*=N-NR°R’, -OR®, -0SiR°R°R’, -
OC(=O)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(=O)RS, -
N(R®)S(=0),R®,  -N(R®)S(=0),0R®,  -N(R%)S(=0)OR®, N(R)S(=OINR°R7, -
N(R®)S(=0):NR°R’, -SR®, -S(=0)R?, -8(=0),R°, -S(=0)OR?, -S(=0)NR°R®, -5(=0),0R?®,
-8(=0},NR°R®, nitro, nitroso, azido, ciano, -SFs y -SiR°R°R:

K' y K* se seleccionan independientemente de fa lista que consiste en hidrogeno,
alquilo [C4-Cg), haloalquilo [C4-Cg), alquenilo [C2-Cs], haloalquenilo [C,-Cg), alquinilo [Ca-
Csl, haloalquinilo [C2-Ce), cicloalquilo {C5-Cg), halocicloalquilo [C;-Cg), arilo, aril-alquilo
[C+-Cs], hi droxi-alquilo [C4-Cs], alcoxi [Cy-Cal-alquilo [Cy-Cg], -C(=O)R®, -C(=0)OR?, -
C(=0)NR°R", -C(=0)SR®, -C(=S)R’, -C(=S)OR®, -C(=S)NRR™, -C(=S)SR®, -CR%=NR"®
-CR*=NOR", -CR®=N-NR'R'", -5(=0)R®, -S(=0),R® -$(=0)OR®, -S(=O)NR°R" -
$(=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™:

Vg
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Xt X x* XA X g
X2 Xt x2 i X
DONBOOHng::
4
X7 11 ))((3
X' X2 X' XXX
Q1 Q? Q? Q*
8 7
XS X5 Xy X 5
X! X X
x? X
X' N'G ))((3
X X' X
Q° Q° Q®
XE x°
7
XB 2( xs
X
x4
3
9 9 X3 X
X X x1 x2 x1 sz
QQ Q‘IO Q12
en donde

+ X' a X" se seleccionan independientemente de la lista que consiste en hidrégeno,

5 haldégeno, alquilo [C4-Cg], haloalquilo [C,-Cg), alquenilo [C2-Cg], haloalquenilo [C,-Cg],
' alquinilo [C,-Cs], haloalquinilo [C,-Cg), cicloalquilo [C3-Ce), halocicloalquilo [C3-Cg), arilo,
aril-alquilo [C4-Cg], hidroxi-alquilo [C;-Cg), alcoxi [C1-Cgl-alquilo [C;-C4), -C(=0)R14, -

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"zN-NR“R® .OR" -0OSiR™R"R™® .

10 OC(=0)R",
N(R™)C(=0)RY,
N(R™C(=S)NR™R"®,
N(RM)OR’s,

15 SR™,

-S(=0)R™,

-OC(=0)0OR",

-N(R14)NR15R16,

-5(=0),R",

-OC(=O)NR™R"®,
-N(R')C(=0)OR™"
-N=CR"R"™

-OC(=S)NR"R",
-N(R™C(=O)NRR®

-N=C-NR™R'"

-N=NR™,

-S(=0)OR™,
S(=0).NR"R", nitro, nitroso, azido, ciano, -SFs y -SiR"*R'*R®:

-N(R"™)S(=0)R",

_NR™R"
N(R™)C(=8)R",
-N(R14)C(=NR15)NR1SR17,
-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"®

-S(=0)NR™R"™,  -5(=0),0R™,

e R' R? R® y R* se seleccionan independientemente de la lista que consiste en
hidroégeno, halégeno, alquilo [C4-C,), haloalquilo [C+-Cy], alquenilo [C,-Cy], haloalquenilo

o i
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[C2-C4), alquinilo [C,-Cy), haloalquinilo [C,-C,), cicloalquilo (C3-Cs), halocicloalquilo [Ca-
Cs), alcoxi [C4-Cy), alcoxi [Cy-Cyl-alquilo [C4-C,), alcoxi [C4-C4l-alcoxi [C4-Cy4), haloalcoxi
[C4-C4], haloalcoxi [C4-Cyl-alquilo [C4-C4} y ciano;

+ deR®aR' se seleccionan independientemente de la lista que consiste en hidrogeno,
‘alquilo [C1-Ce], haloalquilo [C;-Cg), alquenilo [C,-Cg), haloalquenilo [C2-Cg], alquinilo [C,-
Ce], haloalquinilo [Co-Cg), cicloalguilo [C;3-C), halocicloalquilo [C3-Cal, arilo y aril-alquilo
[C1-Cal;

asi como las sales, N-6xidos, compiejos metalicos y complejos metaloides de los mismos; con
la condicion de que si A se selecciona de la lista que consiste en A2 A%, A" A'6 A7 A8 A2

A%, AT A® A%y A% L representa CH, y L? es un enlace directo, entonces Q no puede
representar Q'

2. Un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1 seleccionado de la lista de compuestos
de formula (1a) a (1d)

2

L! N L2 /LLO’N\ L\Q L N L2 /LLO,N\ Li’\Q
A~ o7 \\/E \Q A I A/ \Or Y \Q A T
! N7 SN N 2 N "N
N\/ IN/E W / f‘\{\/ rE Y /
N=N N—N\E1 N—N N Ez
(1a) (Ib) (Ic) (Id)

en donde

« A Q, L'yL®se definen de la misma manera que los sustituyentes correspondientes de
los compuestos de féermula (1) de acuerdo con la invencién; -

» E'se selecciona de fa lista que consiste en hidrégeno, alquilo [C4-Cs), haloalquilo [C;-
Cel, alquenilo [C2-Cg), haloalguenilo [C5-Cg), alquinito [C2-Cg], haloalquinilo [C,-C),
cicloalquilo {C3-Ce),
halocicloalquilo [C3-Cg), arilo, aril-alquilo [C-C), hidroxi-alquilo [C4-Cs], aicoxi [C-Cgl-
alquilo [C1-Cq], -C(=O)R", -C(=0)OR™, -C(=O)NR"R", -C(=0)SR™, -C(=S)R™,
-C(=8)OR™, -C(=S)NR"*R"®, -C(=S)SR™, -CR™=NR™, -CR"*=NOR®, -CR"*=N-NR'°R?,
-8(=0)R™, -S(=0),R", -S(=0)OR™, -$(=0)NR'R'®, -S(=0),0R™ -S(=0),NR"R™,
ciano y -SiR"*R'""RY;

« E’ se selecciona de la lista que consiste en hidrogeno, haldgeno, alquilo [C,-Cg),
haloalquilo [C4-Cg], alquenilo [Cy-Cg], haloalquenilo {C2-Cg], alquinilo {C;-Cg],
haloalquinilo [C,-Cg], cicloalquilo [C5-Cg), halocicloalquilo [C3-Cg), arilo, aril-alquilo [Cy-
Ce}, hidroxi-alquilo [C4-Cg], alcoxi [Ci-Cgl-alquile [Cy-Cq), -C(=O)R™, -C(=0)OR" -
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C(=O)NRR', -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" -OSR™R'R®, -OC(=O)R", -
OC(=0)OR™, -OC(=O)NR™R', -OC(=S)NR'™R® -NR®R", -N(R™)C(=O)R',
N(R™)C(=0)OR™ -N(R™)C(=O)NR¥R® -N(R'®)C(=S)R™, -N(R™C(=S)NRR?,
N=CR18R19, -N=C-NR18R19, -N(R‘a)C(=NR19)NR2°R21, -N(R‘B)ORW, -N(Rw)NRszo, _
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"®, -5(=O)R", -5(=0),R"®, -S(=0)OR"®,
-S(=0)NR™R', -§(=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 hidrageno,
alquilo [C4-Cs], haloalquilo [C4-Cs), alquenilo [C,-Ce), haloalguenilo [C,-Cs], alquinilo [C»-
Cs], haloalquinilo [C,-Cs], cicloalquite [C3-Cs), halocicloalquilo [C3-Ce), arilo y aril-alquilo
[C1-Ca).

3. Un compuesto de formula (1) 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

-(CR'R?%),- -C(=0)-(CR'R?),-
-(CR'R%),-O- -(CR'R?),,-C(=0)-O-
-(CR'R¥)-NH- -(CR'R?*)-C(=0)-NH-
-(CR'R¥,-C(=0)- -(CR'R?),-NH-C(=0)

en donde
* nrepresenta 162,
* mYy prepresentan independientemente 0 6 1;
¢ R'y R? se seleccionan independientemente de la lista que consiste en hidrégeno,
halégeno, alquilo {C4-C4], haloalquilo [C,-C,), alquenilo [C:-C,), alquinilo {C5-Cy],
cicloalquilo [C3-Cs), alcoxi [C4-C,], haloalcoxi {C1-Cy] y ciano.

4. Un compuesto de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con la reivindicacion 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 hidrogeno, halégeno, metilo, etilo, isopropilo, trifluorometilo, difluorometito,
alilo, etinilo, propargilo, ciclopropilo, metoxi, trifluorometoxi y ciano.
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5. Un compuesto de férmula (l) 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’R%),- -(CR°R*),-C(=0)-
-(CR’=CR%- -(CR’R%),-C(=0)-0-
-C=C- -(CR*R*,-0-C(=0)-
-(CR°R%),-0O- -(CR®*R*),-C(=0)-NH-
-(CR’R*),-NH- -(CR*R*),;-NH-C(=0)-

en donde
e gya representan'independientemente 162
+ Ry R* se seleccionan independientemente de la lista que consiste en hidrégeno,
halogeno, alquilo [C4-C4}, haloalquilo [Cy-C4], alquenilo [C,-C4], alquinilo [Cp-Cal,
cicloalguilo [C3-Cs], alcoxi [C4-Ca), haloalcoxi [C4-C4) y ciano.

6. Un compuesto de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con la 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, halégeno, metilo, etilo, isopropilo, triflucrometilo,

difluorometilo, alilo, etinilo, propargilo, ciclopropilo, metoxi, triflucrometoxi y ciano.

7. Un compuesto de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 6, en
el que A se selecciona de la lista que consiste en A' a A2,

8. Un compuesto de férmula (1) y de (la) a (Id} de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 7, en
el que A se selecciona de la lista que consiste en A% A°, A® A" A™ AV y A"

9. Un compuesto de formula (1) 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 hidrégeno, -G(=O)R®, -C(=O)OR®, -
C(=O)NR’R®, -C(=S)NR°R®, -CR®=NR®, -CR®=NOR®, -CR=N-NR°R’, -OR® -OC(=O)R®,
OC(=0)OR®, -OC(=O)NR’R®, -OC(=S)NR°R®, -NR°R®, -N(R®)C(=O)R®, -N(R®)C(=0)OR®,
N(R’)C(=OINR°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?, -S(=0),NRR® y ciano

10.  Un compuesto de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 9, en

el que Z' se selecciona de la lista que consiste en hidrégeno, -NR°R®, -N(R®)C(=O)R®, -
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N(R’)C(=0)OR®  -N(R®)C(=O)NR’R’, -N(R®)C(=S)NR®R’, -N=CR°R®, -N=C-NR°R®, -
N(R*JC(=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 (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 10, en
el que 2, 2%, Z* 2° 2°, 7', 2° y Z° se seleccionan independientemente de Ia lista que consiste
en hidrégenc, halégeno, alquilo [C4-C,), haloalquilo [Cy-C4), alquenilo [C,-Cy), haloalquenilo [C,-
C.], alquinilo [C,-Cq), haloalquinilo [C,-C4], cicloalquilo [Cs-Cs), -C(=O)R®, -C(=O)OR®, -
C(=O)NR°R®, -OR®, -OSIR’R°R’, -OC(=O)R®, -NR°R®, -N(R®)C(=O)R®, -SR°®, -S(=O),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 [C+-Ca), haloalquilo [C4-Cy],
alquenilo [C,-C,], haloalquenilo [C;-C,], alquinilo [CZ-C4], haloalquinilo [C,-C,4] y cicloalquilo [Ca-
Cs).

12. Un compuesto de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con la reivindicacion 11, en el que
2, 2° 2% 2°, 2°, Z7, 2% y Z° se seleccionan independientemente de la lista que consiste en
hidrégeno, halogeno, alguilo [Cy-C4], metilo, etilo, isopropilo, isobutilo, terc-butilo, haloalguilo
[C4-C4), triflucrometilo, difluorometilo, alilo, etinilo, propargilo, ciclopropilo, metoxi, trifluorometoxi,
acetilo, trifluoroacetilo y cianoc.

13. Un compuesto de formula (1} y de (I1a) a (Id) de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 12, en
el que K1 y K2 se seleccionan independientemente de la lista que consiste en hidrégena,
alquito [C4-C,], metilo, etilo, isopropilo, isobutilo, terc-butilo, alilo, propargilo, ciclopropilo, acetilo,
trifluorcacetilo y mesilo.

14. Un compuesto de formula (1) y de (la) a (Id) segun las reivindicaciones 1 a 13, en el que Q
se selecciona de la lista que consisteen Q' a Q’.

15, Un compuesto de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con la reivindicacién 14, en el que
Q representa Q"

16.  Un compuesto de formula (1) y de (la) a (Id) segln las reivindicaciones 1 a 15, en el que
de X' a X'' se seleccionan independientemente de Ia lista que consiste en hidrégeno, halégeno,
alquilo [C4-C4], haloalquilo [C4-C4), alquenilo [C,-C4], haloalquenilo [C2-Cq], alquinilo [Co-C4),
haloalguinilo [C,-C4], cicloalquilo [C;3-Cs), halocicloalquilo [C3-Cs), arilo, aril-alquilo [C4-C,), -
C(=0)R™, -C(=0)OR™, -C(=0)NR'R", -CR"™=NOR'®, -CR"=N-NR'™R". -OR™ -OSIR"R"™R",
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-OC(=0)R™, -OC(=0)OR™, -OC(=0)NR™R", -NR"R", -N(R')C(=0)R", -SR™ -S(=0),R™,
S(=0),0R™, -§(=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-C4}, haloaiquilo [C4-Ca),
alquenilo [C,-C,), haloalguenilo [C,-C,), alquinilo [C,-Cy4], haloalquinilo [C2-C.] y cicloalquilo [Cs-
Cs), arilo y aril-alquilo [C4-Cy).

17. Un compuesto de férmula (1) y de (la) a {Id) segun la reivindicacién 16, en el que de X' a
x'" se seleccionan independientemente de la lista que consiste en hidrogeno, haldgeno, alquilo
[C4-C4], metilo, isopropilo, isobutilo, terc-butilo, haloalquilo [C4-C,), trifluorometilo, difluorometilo,

alilo, etinilo, propargilo, ciclopropilo, bencilo, fenetilo, metoxi, trifluorometoxi, acetilo,
trifluoroacetilo y ciano.

18.  Un compuesto de férmula (la) a (Id) de acuerdo con las reivindicaciones 2 a 17, en el que
E' se selecciona de la lista que consiste en alquilo [C4-C,4], haloalquilo [C4-C4), alguenilo [C5-Ca),
hatoalquenilo [C,-C,], alquinilo [C,-C,), haloalquinilo [C,-Cy], cicloaiquilo' [C5-Cs), halocicloalquilo
[C5-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 hidrogeno, alquilo [C4-Cy],
haloalquilo [C4-C4] v ciclopropilo.

19. Un compuesto de formula (1) y de (la) a (Id) de acuerdo con la reivindicacién 18, en el que
E' se selecciona de la lista que consiste en metilo, etilo, isopropilo, alilo, propargilo, ciclopropilo,
-C(=0)R™, - C(=0)OR"™, -C(=O)NR"R', - CR'"=NR'", - CR"*=NOR™, - CR'*=N-NR'R? -
S(=0)R™, -8(=0),0R", -§(=0),NR"R* y -SiR"*R'*R?: donde R'®, R' y R? se seleccionan
independientemente de la lista que consiste en metilo y triflucrometilo.

20. Un compuesto de férmula (la) a (Id) de acuerdo con las reivindicaciones 2 a 19, en el que
E’ se selecciona de la lista que consiste en halégeno, alquilo [C4-C,4], haloalquilo [C4-C],
alquenilo [C2-Cy4), haloalquenilo [C,-C,), alquinilo [C,-C,), haloalquinifo {C,-C4), cicloalquilo [Cy-
Cs), halocicloalquilo [C3-Cs], -C(=0)R™, -C(=O)OR", -C(=0)NR™R'®, -CR"®=NOR'® .CR'"=N-
NR'R®, -OR™, -OSiR"R'R®, -OC(=0)R'™, -OC(=0)OR", -OC(=O)NR'™R'™ -NR"R'"
N(R'™®)C(=O)R"®, NR™)C=O)OR™  -N(R™®)C(=O)NR"™R?, N(R™®C(=8)R",
N(R™®)C(=S)NR™R?, -N=CR"™R' -N=C-NR"R'™ -N(R™)S(=0),R", -N(R®)S(=0), OR'g -
N{R')S(=0),NR"R?, -SR", -5(=0),R"®, -S(=0),0R", -S(=0),NR"R", ciano y -SiR™R'°R":
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donde R™; R* y R se seleccionan independientemente de la lista que consiste en hidrégeno,
alguilo [C4-C4] y haloalquilo [C4-C.).

21. Un compuesto de formula (1) y de (la) a (Id) segun la reivindicacion 20, en el que E? se
selecciona de la lista que consiste en metilo, etilo, isopropilo, trifluorometilo, difluorometilo, alilo,
etinilo, propargilo, ciclopropilo, ciano, -C(=0)R'®, -C(=0)OR", -C(=O)NR™®R'® -CR"™=NOR" -
CR™=N-NR"R®, -OR", -0SiR"*R"*R?, -OC(=0)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'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'®, -5(=0),R", -S(=0),0R", -S(=0),NR™R™ y -SiR"®R'°R®: donde
R, Ry R® se seleccionan independientemente de la lista que consiste en hidrégeno, metilo
y trifluorometilo. '

22. Una composicién fungicida que comprende, como un ingrediente activo, una cantidad
eficaz de un compuesto de férmula (1) o de (la) a (Id) de acuerdo con las reivindicaciones 1 a

21y un soporte, vehiculo o carga aceptable desde un punto de vista agricola.

23. La utilizacién de un compuesto de férmula () o de (la) a (Id) de acuerdo con las
reivindicaciones 1 a 21 o de la composicién fungicida de acuerdo con la reivindicacién 22 para

controlar de forma curativa o preventiva los hongos fitopatégenos de las plantas o de los
cultivos.

24. Un método para controlar de manera curativa o preventiva los hongos fitopatogenos de las
plantas o de los cultivos, caracterizado porque un compuesto de formula (1) o de (Ia) a (Id) de
acuerdo con las reivindicaciones 1 a 21 o una composicién fungicida de acuerdo con la

reivindicacion 22 se aplica a la semilla, a la planta o a la fruta de la pianta o a ia tierra en la que
crece 0 en la que se desea que crezca la planta.
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RESUMEN
La presente invencion se refiere a derivados de hidroximoil-tetrazol de férmula (BDenlaqueT
representa un sustituyente tetrazolilo, A representa un carbo- o heterociclo, L' y L? representan
diversos grupos de unidén y Q representa un carbociclo de, a su proceso de preparacion, a su
utilizacién como agentes activos fungicidas, particulérmente en forma de composiciones
fungicidas, y a métodos para el control de hongos fitopatégenos, en particular de plantas,
usando estos compuestos 0 composiciones.
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1. Un compuesto de formula (1)

En donde

* T representa un grupo tetrazolilo sustituido o sin sustituir;

* L1 representa un enlace directo o un grupo divalente seleccionado de la lista que consiste en:

-{CR! R2),- -(CR1R2)w-C(=0}-(CR1R2)p-
{CR'RYn-(CRI=CRY-(CR'RYp- - (CR'RZYn~C(=0)-O-(CR'R2);-
-(CRIR2)m C-C-{CRIR?),» - (CR'RY)-0-C(=0)-(CR'RY)p-
{CR'R?)m -O-(CRIR2);- -(CR'R%)n ~C (=0) NH-(CRIR2),-
{CRIRY)m-NH-(CRIR2),- ~(CRIR2)n-NH-C{=0)-(CRIR2);- .

En donde
*nrepresenta 1,2,3 6 4;

*my p representan independientemente 0,1,26 3;

*L2 representa un enlace directo o un grupo divalente seleccionado de la lista que consiste en

-{CRIR)- -{CR3R4)a-C(=0)-(CRIR4)y-

-{CRR4), (CR3 RY)-(CRIRYs -(CR3R%)-C(=0)-(0)-(CRR#)y-
-{CR3R4),-C-C-{CR3R), -(CRIR4)3-0-C(=0)-{CRIRN- *
-{CR®R, o (CRIR4)s - -{CRR#),-C(=0)-NH-(CRR#)y-
-{CR3R4)3-NH- (CRIR)y - -(CR®R4)3-NH-C(=0}- (CRR-

En donde

*qrepresenta 1,2,3,6 4;
* ay b representan independientemente 0,1,2,6 3;
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TOTAL $ 20,000,00

s veve miL pesos

RESPONSABLE :

RECIED DE CAJA APLICADO AL EXPEDIENTE Mo,




SUPERINTENDENCTA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

HIT @ B00174089-2

— T

( SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO

RECIBD OFICIAL DE CAJE : 0B -~ A5,p43 ] ‘
T

FECHA :  ABGSTOR 19 DE 2003

i na: 2009-02-00 16:45:54  Dep. 2020 NUEGREACION
l oo~ PATENTEIY Eve. 478 FASENACIONALI

! Act. 411 PRESENTACION Folios: 123

R

BAYKER & HOKENZIE COMCIGNACION  BANCO DE ROGOTA 062734387 81188531 1540872008 68,75?,?50.06

pxegg O 0 N C B P OT O g8408

CANT. RENTISTICH CONCERTE TOTAL CONCEPTH
I 59005-01-01 SOLICITUDES ii4 FTC CAP-II CXAMEN BE PATEWTIBILIL 210, 600,00
TOTAL : $ 21,000, 00

.: DOSCIENTAS BIET MIL PESOS

RESFONSARLE

—<

1

RECIBO BE CAJA APLICADD AL EYPEDIENTE Wo.

—_—



SUPERINTENDENCIA Dt INDUSTRIA Y COMERCIO e T
L eeee T OMERCIC
HIT @ BOOL7A089-" USTRIAY ©
NTENDLNC
SEﬁiﬁi\\\\\\\\\\\\ﬂ\l\\ﬂl\\lI\\\\\\\\\\\\\\\
CERTIFICACION DE EXCEDENTE : 0B - 100,478 01227 Dep. 2 NALL
09 16:45:54 8 FASE;NAC‘O
FECHA : DICIEMBRE 26 DE 2008 l na 2009 02 e. 37
Fec A PATENT EYH CION Fc)hos 123 o
Jpte PRES‘:NTA Cl R -
tyy CONSIGNACTION 1142
N/
DEFDSITANTE TIPO PABD BANCD CUENTA No. PAGO FECHA PBO [ XW. FAGD
T /v
BAKER & HCKENIIE CONSIGNACION BANCO DE BOGDTA 062754387 120646805  24/12/2008 46,377,000,60
iy C 0 NEE P T G NS
CANT. RENTISTICO CONCEPTO TOTAL CONCEPTO
1 50005-0i-09 OTROS SERVICIOS DE FROPIEDAD I 99 OTRGS SERVCIOS ADHINISTRATIVOS 10,000.00
TOTAL & $ 19,000.00

S0M:  DIEI MIL PESOS

’

RESPONSABLE : &
e

RECIRD DE CAJA APLICADD AL EXPEDIENTE No.

ESTA CERTIFICACION DBE EXCEDENTE DE PAGOD SOLO FODRA SER UTILIZADA
COMD PARTE DE LA CANCELACION DE UNA TARIFA VIGENTE Y NO PODRA SER
SUSTITUIBA POR NINGUN RECIBO.
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA V COMERCIO

NIT @ 800176089-2 ———

e e \

f/ SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO
A o AR

45 UEGREACIONI
| echar 2000-02-00 16:45:54  Dep 2020 NU
‘ ;?;h% PATENTEIY!] Eve. 378 FASENACIONALI

Act. 411 PRESENTACION Folios: 123

ot CONSIGNACION fiift

DEPOSITANTE TIFD PAGD BANCD CUENTA No. PAGD FECHA PBO

BAKER & MCKENIIE CONSIGHACION  BANCO DE BOGOTA 062734387 120646805  24/12/2008 45,377,000.00

i C 0 NCEPT O 1IN

CANT. RENTISTICO CONCEFTO TOTAL CONCEFTO
1 50005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD I 99 0TROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 5,000.00
. TOTAL $ 5,000.00

S0M:  CINCO MIL PESDS

RESPONSABLE :

RECIBD DE CAJA APLICARD AL EXPEDIENTE No.

ESTA CERTIFICACION DE EXCEDENTE DE PAGD SOLC PODRA SER UTILIZADA
COXD PARTE DE LA CANCELACION DE UNA TARIFR VIGENTE Y NO PODRA SER
SUSTITUIDA POR NINGUN RECIBO.
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Av. 82 No. 10 - 62 Piso 6
Bogota, Colombia

NIT: 900.034.906-9
Tel: +57 1634 1500
Fax; +57 1 376 2211
www.bakernet.com

N

SUPERINTENDENG
iy o '
Sefiores A DE INDUSTRIA v COMERCIO

Centro de Documentacion e Informac I',m,l'!’ﬂ'!!,,!)’!)"()lt)lg'gll}’!)'ii@i!@ol(!"mmm

Facha: 2009.0

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y Tra. 334 REMIzs‘iol::\Jg?:;er:ﬂg D%p- 2000 DESPROPINDUS
Act. 411 5 ve: '
E. . S, PRESENTACION Feolios: 6

Referencia: Archivo de poder general para Bayer CropScience SA
Apoderados:  Alvaro Correa-Ordofiez y/o Olga Georgette Otero y/o Ricardo Metke ylo

Juan Pablo Concha

SOLICITUD DE ARCHIVO DE PODER GENERAL DE ACUERDO CON LA CIRCULAR EXTERNA
NoO. 007 DEL 10 DE SEPTIEMBRE DE 2008

ALVARO CORREA ORDONEZ, mayor de edad y vecino de Bogota D.C., identificado segim
aparece al pie de mi firma, en mi condiciéon de apoderado de la sociedad en referencia,

manifiesto lo siguiente:

L. En atencion a lo dispuesto en la Circular Externa No. 007 del 10 de septiembre de
2008, la cual implementé el procedimiento para archivo de poderes generales para los
asuntos en materia de Propiedad Industrial ante la Superintendencia de Industria y Comercio,
solicito el archivo del poder otorgado por la sociedad Bayer CropScience SA domiciliada en

16, Rue Jean-Marie Leclair 69009 Lyon, Francia, a mi favor.

2. En consecuencia, solicito se me informe el niimero de radicacion en el archivo de

poderes generales para consulta y referencia en futuros tramites para esta sociedad.

Atentamente,

, - .S
ALVJARO CORREA owoh
C.(XN0.79.143.366 de Usaquén -

T.P.20.281

Anexo: Copia autentica del Poder de Abogado

— BOGATM/BOGDMS-147281.D0C



POD-02638

Traduccién oficial de] francés por Marlén Neira Castro, resolucicn 2413 de] Ministerio de Justicia
i

APOSTILLA EN PODER DE BAYER CROPSCIENCE SA
. Poder bifingiie otorgado por Bayer CropScience SA, firmado en Lyon el 11 de febrerg de 2005 por

«"exander Nowak,

ChaSSf:\ * fechado el 15- 02- 05. Sello oficial de Patrice Garel Galais. Notario de Chasselay-
Rédano (ivma).
Alreverso: APOSTILLA
(Convencién de la Haya del 5 de octubre de 1961)- Colombia
L Pafs: Repablina Francesa, Este docu_memo Publico

3. hasido fimslo por el Notarig Gare! Galaz Patrice,

3. Quien &jerce finniones de Nataria

4, Lleva el seljo de !a Notarfa de Chasselay- 69
CERTIFICADO

5. en Lyon 6, El 16 - 04. 5

7. Porel Procurador Ge, eral ante el tribuna] de apelacién de Lyon

8. Bajo el No. 773

9. Sello de Tribunal de Apelacién de Lyon Procurador General

10, Fitna ilegiple, |

CERTIFICACION NOTARIAL

Bilingile ingJ¢s- espafio! sobre cargo de Alexander Nowak 'comn representante autorizado de Rayer
CropScience S A
6- La certificaciones 3.4 Y 5 se basan en: Pégina de a Gaceta “anunciog Judiciales y legales” def
periddico “Le Tous Lyon- Moniten, Judiciare Reunis”, fechado e 2lal27de Jjunio de 2003,

- Poder de representacién de Biayer CropScience SA (del Presidente de Ja J unta Directiva) fechado
cl 15 de octubre de 2004, o

Sello oficial de Ceril Borel Giray, Notario de ChasseIay; Rédano (firma). Al IEVerso
APOSTILLA

(Convencion dle la Haya del § de octubre de 1961). Colombi

1. Pais: Repiblica Franciesa, Este documenio Piblico '

14, ha sido firmado por el Notario Bore] Giraud Cédric

3 Quien ejerce funciones; de Notario
4, Lleva el sello de |2 Notaria de Chasselay- Rédaho
CERTIFICADG . . - )
Lyon 5. El 10de marzo de.. 2005 17 neTAn 2 e

Por el Procurador General ante ¢f tribunal de apelacion de Lyon_ ‘

S
7.

ilegi ‘ : MARLEN NEIRA CASTRO
¥ Bajo el No. 1732 (lleglbfe)‘ E Traductor e Intérprete Oficial
g,

fnglés - Espofiol - Ingles
ResolucionNo. 2117 del 7 Oct 1987
10.  Firma ilegible. , M{M&L

MARL NO(\!EIRA CASTRO
raductor e Inlérprate Oficlal
Francés - Espaiol .« Froncés

I'?n'mh'rti“’‘:‘"N4‘-—2“-—]--3-d&LJ_l!})_mb_')_l&?—.h

Sello: Tribunaj de Apelacion de Lyon Procurador General,

Es traduccién conforme con copia para confrontar. Bogotz, Marzo 29- 2005 4



POWER OF ATTORNEY

The undersigned.

BAYER CROPSCIENCE SA

domiciled in
18, rue Jean-Marie Leclair
69009 LYON, France

declares that it hereby grants to

ALVARO CORREA-ORDONEZ andior OLGA .
GEORGETTE OTERO and/or RICARDO METKE and/or
JUAN PABLO CONCHA. :

with domicile at Av. 82 No. 10 — 62, 8™ floor, of Bogota D.
C., Colombia, a full and sufficient power of attorney to
obtain the protection of my (our) industrial property and
against the unfair competition, for which purpose | (we)
authorize the said attorneys to represent me {us) before
any authorities or persons, with or without jurisdiction,
specially thase administrative, administrative contentious
and judicial, as well as before Arbitration Court, in ail
matlers concerning the following: a) Oblainment of
patents, utility models, industrial designs, integrated
circuits, layout-designs and vegetal varisties; the
registration  of trademarks, denominations of origin,
commercial names, frade emblems, slogans and domain
names; its renewal, assignments, change of name or
domicile. voluntary cancellation; and the registration of
licenses of use of the above rights; b)Processes of

protection  to the consumer, unfair competition,
oppositions, cancellations, nullity, precautionary
injunclions, infringement, granting of licenses, writ

mandamus, the protection of trade secrets, and in general
the civil, penal, an administrative processes relating to
those rights. And that in all the above matters they may
substitute this Power of Attomney, compromise, conciliate,
admit the facts of the case, desist, cancel, receive, resign,
and ralify acts done by representatives without a power of
atlorney.

I hereby ratify all actions previously taken off behalf of this
company by the aforementioned attorneys. ith"respect to
the mentioned matters. : : T

. Done and subscribé;

Lyon c.

0%

On the 1‘ da}y o

February 117, 2005 %

Alexander NOWAK MA

qQui a ét¢ apposde
Chasselay, le IS |0 |2e0S \

ﬂgzggassigné MQPC,'%Q,EL ‘lév%qﬁgda

Notaire a Chasselay (Rhone) '

Certifie sincere la_signature de
fiw«m\ NOWAIK

Raisheck, Lara, Rodriguez & Rueda
Av. 82 No. 10-62 Piso 6
Bogota, Colombia

NIT: 860.068.840-3
Tel:+57 1634 1500
‘Fax: +57 1 376 22114
www.bakernet.com

PODER

La abajo firmada,

BAYER CROPSCIENCE Sa

domiciliada en ‘
16, rue Jean-Marie 'Leclair
69009 LYON, France

declara por el presente que otorga a

ALVARO CORREA-ORDONEZ andior OLGA GEORGETTE
OTERO ‘and/or RICARDO METKE andlor JUAN PABLO

: CONCHA-

con domicilic en la Av. 82 No. 10 — 62 Piso 6 en Bogota D. C.,
Colombia, poder especial amplio y suficiente, para obtener la
proteceion da mi (mesira) propiedad industrial y contra la
competencia desleal, a cuyo efecto autorizo {amos) a los dichos

. apoderados para que me {nos) representen ante cualesquiera

autoridades o personas, ejerzan o no jurisdiccion, especialmente
ante las del orden administrativo. contencioso-administrativo y
judicial, as! como los tribunales de arbitramento, en todo lo
concerniente a los siguientes asuntos: a) Obtencion de patentes
de invencidn, modelos de utilidad, disefios industriales,
ésquemas de trazado de circuitos integrados y variedades
vegetales; el registro de marcas, denominaciones de origen,
nombres comerciales, ensefas, lemas comerciales Yy nombres
de dominio; su renovacién, traspaso, cambio de nombre o

domicilio, cancelacién voluntaria; y el registro de licencias de

uso de esos derechos; b) Los procesos para la proteccion del
consumidor, competencia desleal, oposiciones, cancelaciones,
nulidades, medidas cautelares, infracciones, concesién de
licencias, la tutela, la proteccion de secretos industriales, y en
general procesos civiles, penales, administrativos relacionados
con estos derechos. Y para que en todos los asuntos arriba
determinados, puedan sustituir este mandato, transigir, conciliar,
admitir los hechos del caso, desistir, cancelar, recibir, renunciar,
y ratificar-los actos de agentes oficiosos.

Igualmente, ratifico todo lo actuado hasta el momento en los
mismos asuntos, por cualquiera de los mencionados
apoderados en representacién de ésta sociedad.

Dadoy firmado en LYyon
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NOTARIAL CERTIFICATION

CERTIFICACION NOTARIAL

Onthis day of M) t{% 43 A los 10 dias del mes de Marzo

2005 . the undersigned Notary ‘ de 200 3 . €l suscrito Notario
CERTIFIES DA FE
Al der NOWAK
- Alexander NOWAK i que Mexander

of legal age and domiciledin = Newewbaut e LJJ‘E Ao,
4

o sel his hand on the foregoing document.

2., That the grantor is to. me personally known and that he/she has 2.

i rlegal capacity 1o execute the instrument,

3. That the grantor has executed the foregoing document as 3

A floor? 2e of 'a;lﬂ’-lw e K ie

of the judicial persen 'E',oj.... C—r'n Seionce S A

4. That the judicial person s Je . 4

Ae , e -?Clhv-h‘_ir. lcc(:"',
G.fQG.’ é tCH' 7o &g

having its home office in

Is duly organized, has present legal existence and that the
purposes for which the power of atlorney is granted are within
the scope of its corporate purposes.

S Thal he grantor has In fact the referred to authority and )
<& that hisfher representation is legal.
authenlic documents for such purpose exhibited to me and which

I mention specifically, giving their dates and their origin or source;

-Page "annonces judiciares et légales" from the

rG. That | have based certifications 3,4 and 5 above on the following 6.

maIvor%domiciliadéeﬁNeu"house Wej 10,
51467 Bergisch Glddsach, Alemania

suscribid de su puric y letra el documento que antecede.

Que conozco al otdrgante Y que ésle tiene capacidad legal
para el otorgamiento.

Que ef otorgante ha suscrito el referide documento en su

cﬁr@'ﬁ‘%ggntante Autorizado

e . "

de la persona jur.ldica Bayer CropScience S.A.

Que la persona jurldic:aBAS'ver CropSc1»ence S.4.

16,- rue Jean-Marie Leclair
con sede en
69009 Lyon, Francia

esta legalmente constituida, que tlene existencia legal
actual y que el acto para e! cual se otorga el poder esta
comprendido entre los que constituyen su objeto social.

Que el otorgante tiene efectivamente la representacion
que ostenta-y que ésta es legitima.

Que he basado las certificaciones 3, 4 y 5 anteriores en
los siguientes documentos auténticos que al efeclo se
me exhibieron y que menciono especificamente con
expresion de sus fechas y de su origen o procedencia:

newspaper "Le Tout Lyon-Moniteur Judiciaire

Reunis” dated 21 to 27 June 2003

/? —Power of Attorney from BAyer Cropscience SA
(from the Chairman of the Management Boar
dated 15 October 2004

~ - Notary Public

El Notarie Publico
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